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* Sorumlu Yazar
1. GIRIS

Yasam deyince akla gelen ilk kavram enerji oldugu gibi, hi¢ siiphesiz ki kalkinmigligin ve
sosyal gelismigligin vazgecilmez gostergelerinden biri de {iretim igin kullanilan enerji miktaridir.
Enerji olmadan varliktan s6z etmek olanakli degildir. Bu nedenle enerjiyi yasam iksiri, bir bagka
sOyleyisle yasamin 6zii olarak ifade edebiliriz. insanligin temel ihtiyaglarmin karsilanmasinda ve
yasam standartlarinin yiikseltilmesinde enerji birincil derecede bir gereksinim olarak kabul
edilmektedir. Diinya niifusunun artisina paralel olarak; sanayilesme ve teknolojik gelismelerin bir
sonucu olarak ortaya ¢ikan kiiresellesme ile artan ticari olanaklar, her gecen giin enerjiye olan ihtiyaci
da bir o kadar artirmaktadir. Bu siireg, enerjiyi sadece ulusal degil, uluslararasi alanda da politika ve
stratejilerin belirlenmesinde en 6nemli bir argiiman konumuna tagimaktadir. Yeryliziinde canlilar i¢in
temel enerji kaynagi giines olup, yesil bitkiler enerjilerini giinesten temin ederken, diger canlilar da
ekosistem icinde yasamlarini devam ettirebilmek icin ihtiyaglar1 olan enerjiyi birbirlerinin {izerinden
saglamakta, insanlar ise diger canlilardan farkli olarak yasamlarim siirdiirebilmek i¢in, gida diginda da
bir¢ok enerji kaynagindan yararlanmak zorundadir [1]. Yararlanilan enerji kaynaklarinin bir kismin
tikenen ve yeniden kullanilamayan fosil kaynakli yakitlar (komiir, petrol, dogalgaz, vb.)
olusturmaktadir. Fosil yakitlar olarak nitelenen yenilenemez enerji kaynaklarmin rezervlerinde
azalmayla birlikte bir¢cok iilke yeni enerji kaynaklar1 arayisina girmistir. Enerjinin elde edilisi ve
siirekliligi bakimindan alternatif sayilabilecek yenilenebilir enerji sistemleri kurmaya yonelmiglerdir
[2]. Tarihte enerjinin kesfi ve kullanimi atesin bulunmasi ile baslar. insanoglu medeniyete ilk adimini
atesle atmig ve baslangicta pisirme-isinma gibi basit ihtiyaglarini kargilamistir. Onsekizinci ylizyilda
endiistri devrimi ile baslayan yakit kullanimi1 ve 6zellikle de fosil yakitlara baglilik toplumlara daha
fazla refah getirmistir [3]. Bu siirecte yeterli su akis kuvveti bulunan nehirlere enerji gereksinimini
kargilamak amagli su degirmenleri kurulmus, buhar makinesinin icadiyla yanici komiir ve petrol
yakitlar1 kullanilarak enerji elde edilmistir. Ondokuzuncu yiizyila gelindiginde komiiriin kullanilmas1
ve buhar makinesinin yardimi ile tasimaciligin kolaylagmasi endiistriyel gelisimi hizlandirmistir.
Ondokuzuncu yiizyilin sonlarinda ve yirminci ylizyilin baglarinda i¢ten yanmali motorlarin devreye
girmesiyle elektrik enerjisi elde edilmeye calisilmis ve yirminci yilizyilin ortalarinda kurulmaya
baglanan elektrik sebekeleri sayesinde elde edilen enerji bir noktadan diger bir noktaya siiratli bir
sekilde iletilebilmistir. Fosil kaynakli ve yenilenemeyen enerji olan petroliin yirminci yiizyilin popiiler
enerji kaynagi olmasi, yenilenebilir enerji kaynaklarinin kullanilmasi gibi diger enerji kaynaklarinin
kullanimin1 ve gelistirilmesini engellemistir. Yirminci yiizyilin en 6nde gelen enerji kaynagi olan
petroliin ¢evreye ve insan sagligina verdigi zararlar bilimsel olarak arastirilmis ve kanitlanmistir.
Ancak petrol konusunda ki ekonomik ¢ikarlar, ¢evresel sorunlardan daha agir basmistir. 1973 yilinda
yasanan petrol krizi, diinya devletlerinin enerji alaninda sikintilarin artmasina neden olmasiyla petrole
olan bagimhlik daha da artmigtir [2]. Bu bagimliligi engellemek icin diinya devletleri Birlesmis
Milletler catis1 altinda enerjinin verimli kullanilmasi igin yeni stratejiler gelistirmis, ktresel iklim
degisiklikleri karsisinda alinmasi gereken oOnlemler, 187 {ilkenin katildigi Kyoto Protokolii ile
belirlenmistir [4]. Her gegen giin artan enerji talebi nedeniyle bu noktada yeni ve temiz enerji
kaynaklarinin arastirilmasi zorunlu hale gelmistir. Bu artan enerji talebine en énemli etkenler olarak
teknolojik gelismeler, sanayilesme ve maddi gelirin yiikselmesiyle beraber insanlarda konfor arayisi
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yani daha rahat yasam siirme istegi gosterilebilir. Diinyamizda artan enerji talebiyle beraber fosil
yakitlar hizla tiikenmektedir. 2050°1i yillara gelindiginde petroliin tiikkenme noktasina gelinecegi
varsayilmaktadir. Dogalgaza 2070, komiire ise 2250 yilina kadar 6miir bi¢ilmektedir. Bunun yaninda
fosil yakitlarin kullanilmasi sonucunda atmosferimize ve ¢evremize vermis oldugu olumsuz etkiler bu
fosil yakitlarinin faydasini goélgelemistir. Fosil yakitlarin kullanimi sonucunda atmosfere verilen
karbondioksit ve metan gibi gazlar sera etkisine yol agmakta olup, bu gazlar giinesten gelen ve geri
yansimasi gereken ismin atmosfer i¢inde tutulmasina neden olmaktadir. Bu durum ise, kiiresel iklim
degisiminin bir etkeni olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Yine fosil yakitlarin yanmasi sonucu ortaya ¢ikan
karbon monoksit, oksijenden ¢ok daha hizli bir sekilde kandaki hemoglobine tutunarak viicuttaki
oksijeni bloke etmekte kiikiirt siilfiirik aside doniiserek insan sagligina ve dogal ¢evreye onarilmaz
zararlar vermekte ve hatta kansere yol agmaktadir. Dogalgazin yanmasiyla ortaya ¢ikan azot oksit ise
gilines altinda reaksiyona girerek nitrata doniigmekte ve viicutta nitrik aside doniiserek bagisiklik
sistemimizi ¢okertmektedir [5].

Fosil yakit kaynaklar1 bakimindan zengin olan iilkemizde 1999 yilina kadar elektrik
enerjimizin neredeyse tamamini termik ve hidrolik santrallerden saglarken sonraki yillarda elektrik
enerjisi iiretiminde dogalgazin kullaniminda artis olmustur. 2007 yilinda iilkemizde; 190,6 GWh
elektrik enerjisi tiretimi olmus ve 2007 yilinda elektrik enerjisi iiretiminin %49,6’s1 dogalgaz, %27,8’1
komiir, %18,7’si hidrolik, %3,4’ti sivi yakith santrallerden ve %0,5’1 ise diger kaynaklardan
saglanmistir. 2012 y1li enerji istatistik verilerine gore ise; elde edilen enerjinin %43,6’sinin dogalgaz,
%29,1’inin termik, %24,2’sinin hidrolik, %3,1’inin ise jeotermal, riizgar, biyokiitle ve biyogaz
kaynakli oldugu Tiirkiye’de 2012 yili elektrik enerjisi toplam tretimi 239.497 GWh [6], 2013 yili
240.153 GWh ve 2014 yili 251.962 GWh olarak belirlenmistir. 2015 yilinda ise, toplam elektrik
tiretimi 261.783 GWh olan elektrik enerjisinin %37,8’inin dogalgaz, %30,1’in termik, %25,8’inin
hidrolik, %6,3’iiniin ise jeotermal, riizgar ve diger enerjilerin olusturdugu tespit edilmistir [7]. 2018
yilt sonunda elektrik enerjisi iiretimi 303,9 GWh olarak gergeklesmistir. 2018 yilinda {ilkemizde
elektrik Gretiminin de en blytik pay %37,3 ile komiire aitken tretimin, %29,8’1 dogal gaz, %19,8’ini
hidrolik enerji, %6,6’sin1 riizgar, %2,6’sin1 giines, %2,5’1 jeotermal enerjiden ve %1,4’inl diger
kaynaklar olusturmustur. Elektrik enerjisi iiretim santrali sayisi; Ulkemizde 2018 yili sonu itibariyla
lisanssiz santraller dahil 7.423e yiikselmistir. Bu santrallerin 653 adedi hidroelektrik, 42 adedi komiir,
249 adedi riizgar, 48 adedi jeotermal, 320 adedi dogalgaz, 5.868 adedi giines, 243 adedi ise diger
kaynakl1 santrallerdir [8].

Enerji ve sanayi tiriinleri tiretimimizin, enerji kaynaklari ise giinliik yasamimmizin en 6nemli
yasamsal girdileridir. Bu sebeple de iilkenin enerji alaninda yonetimini iistlenenler, toplumun ve
ekonominin gereksinim duydugu enerjiyi kesintisiz, giivenilir, zamaninda, temiz ve ucuz yollardan
temin etmenin yaninda enerji arz giivenligi agisindan bu kaynaklar1 ¢esitlendirmek zorundadirlar [9].
Enerji tiretiminde kullanilan kaynaklar1 siniflandirmada farkli yontemler kullanmak miimkiindiir. Bu
yontemlerden birincisi, enerjiyi dogada bulunma sekline gore birincil ve ikincil enerji kaynaklar
olarak siniflandirmaktir. Bu smiflandirmaya gore; dogada dogrudan bulunan petrol, komiir ve
dogalgaz gibi enerji kaynaklari birincil ve dogada dogrudan bulunmayan, bazi islemler sonucu elde
edilen ve genelde enerjinin kullanilabilir bir halde tasinmasini saglayan elektrik, havagazi, kok, benzin
ve mazot gibi kaynaklar ise ikincil enerji kaynaklari olarak adlandirilmaktadir [10]. Enerji
kaynaklarinin siniflandirilmasindaki ikinci yontem ise kaynaklarin yenilenebilme 6zelliklerine goredir.
Komiir, petrol ve dogalgaz gibi fosil yakitlar ve niikleer yakitlar yeraltinda sinirli miktarlarda
bulunmalarindan ve kisa siire i¢inde yeniden iiretilemeyip yerleri doldurulamaz olduklarindan dolay1
“yenilenemez enerji kaynaklar1” olarak adlandirilmaktadir [11]. Yenilenebilir enerji kaynaklari,
“doganin kendi dongiisli iginde, bir sonraki giin aynen mevcut olabilen enerji kaynaklar1” olarak
tanimlanmak ve giiniimiiziin gézde enerji kaynaklarindandir [5].

Alisilagelmis enerji kaynaklarina kiyasla diinyada var olan enerji kaynaklar1 ve potansiyelleri
incelendiginde yenilenebilir enerji kaynaklarinin ¢ok biiyilk bir potansiyele sahip oldugu
goriilmektedir. Giines, riizgér, jeotermal, hidroelektrik ve biyokiitle gibi yenilenebilir enerji kaynagi
olarak adlandirilan enerji kaynaklari iizerinde c¢aligmalar ve arastirmalar yaparak, uygulamalar
gerceklestirerek bu kaynaklardan maksimum verimde yararlanma yoluna gitmek gerekmektedir [12].
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Bu amagla ¢alismada; ililkemiz enerji kaynaklarmin mevcut durumuna deginilmis ve yenilenebilir
enerjinin 6nemi vurgulanmaya calisilmistir.

2. BIRINCIL ENERJi KAYNAKLARI VE TURKIYE

Ulkemizde niifusun artmasi ve ekonomisinin bilyiimesine paralel olarak enerji kaynaklart
tiiketimi giinden giine artmaktadir. 2006 yilinda 40.564,8 MW olan elektrik enerjisi kurulu gliciimuiz
2012 yilinda 57.059,4 MW, 2013 yilinda 64.007,5 MW’a ve 2014 yilinda 69.519,8 MW’a ulasmistir.
2015 yilinda ise; 42.151,8 MW’1 termik, 25.867,8 MW’1 hidrolik, 4.503,2 MW’1 riizgar ve 623,9
MW?’1 jeotermal olmak iizere 2006 yilina gore %55,5 artarak 73.146,7 MW ’a yiikselmistir. 31 Agustos
2018 sonu itibariyle elektrik enerjisi kurulu giictimiiz 87.736,8 MW’a ulasirken yilizde dagilim ise;
%31,9’u hidrolik enerji, %25,6’s1 dogalgaz, %21,5’1 kémiir, %7,9’u riizgar, %5,7’si glines, %1,4’i
jeotermal ve %5,9’u ise diger kaynaklar seklindedir [13]. Tablo 1’de Tiirkiye’deki birincil enerji
kaynaklarina gore kurulu giiclin 31 Agustos 2018 sonu itibariyle dagilimi goriilmektedir.

Tablo 1: Birincil enerji kaynaklarina gore Tiirkiye kurulu giiciiniin 31 Agustos 2018 sonu
itibariyle dagilinm [13]

31 AGUSTOS 2018 SONU IiTiBARIYLE

YAKIT CINSLERI KURULU KATKI  SANTRAL
GUC (MW) (%) SAYISI (ADET)

FUEL OIL+NAFTA+MOTORIN 294,0 0,3 11

Egﬁégggﬁéﬁﬁismmm 10.203,5 116 31

ITHAL KOMUR 8.793,9 10,0 11

DOGALGAZALNG 22.688,3 25,9 253

YENILEN.+ATIK+ATIKISI+PIROLITIK YAG  622,5 0,7 99

COK YAKITLILAR KATI+SIVI 697,1 0,8 22

COK YAKITLILAR SIVI+DOGALGAZ 3.361,2 3,8 47

JEOTERMAL 1.163,6 1,3 41

HIDROLIK BARAIJLI 20.503,5 23,4 117

HIDROLIK AKARSU 7.602,7 8,7 510

RUZGAR 6.685,1 7,6 167

GUNES 31,9 0,0 4

TERMIK (LISANSSIZ) 263,8 0,3 90

RUZGAR (LISANSSIZ) 57,3 0,1 68

HIDROLIK (LISANSSIZ) 7.4 0,0 10

GUNES (LISANSSIZ) 4.761,0 5,4 5.503

TOPLAM 87.736,8 100,0 6.984

Ulkemizin birincil enerji tiiketimi 2013 yilinda 120,29 Mtep (1tep=1ton esdeger petrol) olarak
gergeklesmistir. Birincil enerji talebi igerisinde %30,1 dogalgazin, %29,1 kdmiiriin, %29,3 petroliin,
%4,2 hidrolik enerjinin ve diger yenilenebilir enerji kaynaklarinin pay1 %7,3 olmustur. Gortiliiyor ki,
birincil enerji tikketimimizin %88,5’ini fosil yakitlar olusturmaktadir. Ulkemizde 2003 yilinda 141.151
GWh olan elektrik enerjisi tiiketimimiz 2015 yil1 sonunda 12 yilda %53,119 artarak 265.724 GWh’a
ulagmistir. 2018 yilinda ise bir dnceki yila gore %2,2 artarak 303,3 GWh’a ulagmistir [14].

2019 Temmuz ay1 sonu itibariyle kaynaklara goére enerji tiiketim yiizdeleri asagidaki sekilde
verilmektedir. Tiiketim igerisinde en ¢ok paya %39 ile dogalgaz sahiptir. Bunu %32 ile elektrik ve
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%22 ile motorin tiiketimleri izlemektedir. 2019 Haziran ayma gore dogal gaz tiiketim orani %25,7
artmis, elektrik tiiketim orani ise %18,9 artmustir [15].

Linyit (%4)

Motorin Tiirleri Dogalgaz (%39)

(%22)

Elektrik (3:32)

Sekil 1: 2019 Temmuz ay1 enerji tiiketim orani (ktoe, %)

Elektrik tiretimimizin, %37,3’i komiirden, %29,8’1 dogalgazdan, %19,8’1 hidrolik enerjiden,
%6,6’s1 rlizgardan, %2,6’s1 glinesten, %2,5°1 jeotermal enerjiden, ve %1,4’1 diger kaynaklardan 2018
yilinda elde edilmistir. Tirkiye elektrik iiretimi bir 6nceki yila gére %2,2 oraninda artarak 303,9 GWh
olarak gergeklesmistir [14].

2019 Yih Kaynak Bazinda Kimillatif Elektrik 2019 Yili Kiimiilatif Dogal Gaz 2019 Yil Kiimiilatif Akaryakit
Rizgar, | UrEtimi Tiiketim Dagilinater Tiiketim Dagilimi
15172123,01;8% Fuel OIl; 754051,36; Santralleri s

- Tiiketimi Tiirleri ___
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Sekil 2: 2019 yil kaynak bazinda kiimiilatif elektrik, dogalgaz ve akaryakit tiikketimi ve elektrik
iiretimi dagilim

3. YENILENEBILIR ENERJi VE TURKIYE

Yenilenebilir enerji kaynaklari, dogal ¢evrede siirekli tekrarlanan enerji akimlarinin nicelik ve
nitelik 6zelliklerini bozmayacak sekilde kullanimi veya doganin kendi evrimi iginde, bir sonraki giin
aynen mevcut olabilen enerji kaynagi olarak ifade edilebilir [16]. Ulkemiz yenilenebilir enerji
kaynaklarinin ¢esitliligi ve potansiyeli bakimindan diinya iilkelerinin ¢ogundan daha zengin
durumdadir. Bulundugu cografik konum nedeniyle, giines enerjisi ve riizgar enerjisi elde etmede
avantajli olup, hidroelektrik enerji potansiyeli agisindan diiny6nin sayili iilkeleri arasinda yer
almaktadir. Bir¢ok iilkede bulunmayan jeotermal enerjide diinya potansiyelinin %10 ununa yakin bir
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dilimine sahip olmakta ve 6zellikle bir tarim iilkesi olarak biyokiitle konusunda hammadde agisindan
cogu diinya iilkesinden daha sansli durumdadir. Var olan bu yenilenebilir enerji kaynagi
potansiyelimizin maksimum verimde iilkemiz ve diinya insanligimin kullanimmma sunulmasi
gerekmektedir. Hem enerji arz gilivenligine katki saglayacak hem de yeni istihdam alanlarinin
olusumuna zemin hazirlamasi agisindan bu kaynaklardan azami 6l¢iide yararlanmak gerekmektedir.
Artan enerji ihtiyaci, azalan enerji kaynaklari ve sera etkisi gibi olumsuz faktorler, alternatif, temiz ve
yenilenebilir enerji kaynaklarini bu yilizyilin olmazsa olmazlar1 haline getirmistir ve yenilenebilir
enerji ile yapilacak her bir yatirim enerji sikintis1 olmayan, temiz bir ¢evre ile kurulacak yarmlarimiz
icin bliyuk 6nem arz etmektedir.

Tiirkiye’de yenilenebilir enerji kavraminin gelisiminde; 2003 senesinde Enerji Piyasasi
Diizenleme Kurulu (EPDK)’nun kurulmasi, EPDK’nin 2004 yilinda yenilenebilir enerji ile ilgili
calisma planin1 belirlemesi, bu siirecte Enerji ve Tabii Kaynaklar Bakanligi (ETKB) ile Devlet
Planlama Tegkilati (DPT)’'mn da EPDK ile birlikteligiyle Tiirkiye’nin yenilenebilir enerji
kaynaklarinin mevcut durumunun degerlendirilmesi bir baslangic niteligindedir. 2005 yilinda
yenilenebilir enerji kaynaklarinin kullanimina dair ¢ikan kanun, 2006 yilinda ¢evre yasasi ve 2007
yilinda enerji verimliligi ile ilgili ek maddelerle ¢evre bilincinin korunmasi ve bu alanda faaliyet
gosterecek olan ozel sektor destekleri ve tesvikleri artirilarak yenilenebilir enerji kaynaklari ve bu
kaynaklarin kullanimi resmi nitelige kavusmustur. ETKB’nin yapmis oldugu calisma sonucunda
tilkemizin yenilenebilir enerji kaynaklar1 potansiyeli Tablo 2°de verilmistir.

Tablo 2: Tiirkiye’nin Yenilenebilir Enerji Kaynaklar1 Potansiyeli

Kaynak  Kurulu Gig Potansiyeli

47.497 MW/y1l

Hidrolik - &4 000 GWhyil

Ruzgar 48.000 MW/y1l

Jeotermal Elektrik 610 MW/yil
Is131.500 MW/y1l
o Elektrik 2,6 Mtep
Biyokiitle Is1 6 Miep
Giine 56.000 MW/y1l
¥ 380.000 GWh/yil

2002 yilinda 12.305 GW olan yenilenebilir enerji kaynaklar1 kurulu giictimiiz, 31 Agustos
2018 itibariyle iilkemiz kurulu giiciiniin 41.076,3 MW ile %46,82’sini olusturmaktadir [13].

3.1. Tiirkiye’de Giines Enerjisi

Giines diinyamizin en 6nemli enerji kaynagidir. Isitma ve elektrik elde etme gibi amagclarla
dogrudan yararlandigimiz dogal enerji gesitlerinden pek ¢ogunun kokeni giines enerjisidir. Ulkemiz,
bulundugu cografi konum nedeniyle giines enerjisi potansiyeli bakimindan ¢ok sanshidir. Glinesten
diinyaya saniyede yaklasik olarak 170 GW enerji gelmektedir. Tiirkiye’nin yillik enerji tiretimi 8
Agustos 2019 itibariyla 90.448 MW olduguna gore bir saniyede diinyaya gelen giines enerjisi,
Tiirkiye’nin enerji iiretiminin 1,8795 katidir. Ulkemiz, Enerji Bakanlig tarafindan hazirlanmis olan
gilineslenme haritasia gore yillik 380 GWh giines enerjisi potansiyeline sahip olup, gilines enerjisi
potansiyeli bakimindan Avrupa’nin 6nde gelen iilkelerinden biridir. Tirkiye’nin en fazla giines
enerjisi alan bolgesi Giliney Dogu Anadolu Bolgesi olup, bunu Akdeniz Bolgesi izlemektedir [17].
Ulkemizin yillik giines 1gmimu ise 1.527 kWh/m?y1l ve toplam yillik giineslenme siiresi 2.741 saattir.
Bu rakam gunlik 4,18 kWh/m? giice, giinde de yaklagik 7,5 saat giineslenme siiresine karsilik
gelmektedir [18].
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Sekil 3: Turkiye giines enerjisi potansiyeli atlas1 (GEPA) [19]

EPDK tarafindan 10-14 Haziran 2013 tarihleri arasinda yaklasik 9.000 MW’lik kurulu giice
karsilik gelen 496 adet lisans basvurusu yapilmistir [20]. Lisanssiz elektrik {iretim santrallerinin
kurulmasiyla birlikte 2016 yili Haziran ay1 sonu itibariyle toplam kurulu giicii 505,9 MW olan giines
enerjisi santral sayisi 673 olarak goriilmiistiir [21]. 2018 yilinda iilkemizdeki giines enerjisi santral
sayist 4.981,2 MW"1 lisanssiz olmak iizere 5.868 adete ulagmistir. Temiz bir enerji kaynagi olan giines
enerjisinin toplam elektrik {iretimi igerisindeki pay1 da 7.477,3 GWh ile %2,5’a yiikselmistir. 2019
Mart ay itibariyle Tiirkiye’deki lisansli ve lisanssiz giines enerjisi santral sayisi ise 6184 adet ve
toplam kurulu giicti 5316 MKW dizeyindedir. 2018 yilinin tamaminda giines enerjisi santrallerinden
iiretilen elektrik miktar1 ise yaklasik 7836 GWh seviyesinde ve 2019 ilk {i¢ ayindaki toplam {iretimse
1803 GWh’dir [22].

3.2. Tiirkiye’de Hidroelektrik Enerji

Hidrolik enerji, yenilenebilir enerji kaynaklar1 icerisinde en ¢ok kullanilanidir. Onemli
miktarda su ve toprak kaynagina sahip olan iilkemizde bu kaynaklarin verimli sekilde kullanilmasi ve
gelistirilmesi biiyiik miktarda isgiicine ve finansmana gereksinimi ortaya c¢ikarir. Su hayatimizin
devami agisindan ¢ok biiyiik oneme haiz olmasimin yani sira, tilkenin sosyo-ekonomik ve politik
yasami i¢inde ¢ok dnemli bir yeri vardir. Su kaynaklarmin planli kullanimi sadece ulusal ekonomiye
degil ayrica sosyo-kiiltiirel yapiya da katkida bulunmaktadir [23]. Ulkemizin briit hidroelektrik enerji
potansiyeli 433 GWh/yil gibi yiiksek degerdedir. Teknik yonden yararlanilabilecek kistm 216
GWh/yil, teknik ve ekonomik yonden yararlanilabilecek kismi ise 140 GWh/yil oranindadir [24].
Turkiye teorik hidroelektrik potansiyeli dinya teorik potansiyelinin %1’ini, ekonomik potansiyeli ise
Avrupa ekonomik potansiyelinin %16’sim1 olusturuyor. 2018 yili Haziran ayi itibariyle tilkemizin
kurulu giicteki pay orani %32’dir.

Ulkemiz, yenilenebilir enerjinin tiketime entegrasyonunda en fazla basartyr hidroelektrik
enerjisinde gerceklestirmistir. Tiirkiye’de 2002 yilinda 12.241 MW olan hidrolik kurulu giiclimiiz,
2005 yilinda 12.906 MW, 2010 yilinda 15.831,2 MW’a ¢ikmis ve 2015 yili sonunda ise bu deger
25.867,8 MW’a ulagmistir. 2016 yili Haziran ay1 sonu itibariyle Tiirkiye’de bulunan 572 hidroelektrik
santralin toplam kurulu giicii 26.247 MW dir [25]. Ulkemizde 2018 yil1 27.912 MW lik kurulu giice
sahip 636 adet hidroelektrik santral bulunuyor.



GUVENLI BiR GELECEK iCiN YENILENEBILIiR ENERJI

3.3. Tiirkiye’de Jeotermal Enerji

Yer kabugunun cesitli derinliklerinde birikmis ve yeryiiziindeki havzalardan beslenen sularla
potansiyelini olusturan, birikmis 1sinin meydana getirdigi sicakliklar1 bolgesel olarak degisen ve
biinyesinde pek ¢ok erimig mineral tuz bulunduran, sicak su, buhar, gaz veya sicak kuru kayac iceren
enerji jeotermal enerji olarak adlandirilir [26]. Tiirkiye jeotermal kaynak potansiyeli agisindan
Avrupa’da birinci diinyada yedinci durumdadir. Jeotermal enerji, sicakligina bagli olarak, basta
elektrik iiretimi, 1sitma ve tedavi amagli olmak iizere endiistride ¢esitli alanlarda kullanilmaktadir [27].
Ulkemiz tektonik ve volkanik 6zellikleri nedeniyle diinya jeotermal kusag: iizerinde bulunmaktadir.
Ege Bolgesi’nin tektonik c¢okiintii alanlari, Kuzey Anadolu deprem kusagi ve diger volkanik
yorelerimiz jeotermal kaynaklar ve akigskanlar bakimindan baslica potansiyel alanlar teskil etmektedir
[28]. Tiirkiye’de sicakliklart 20-287°C arasinda ~1500 adet termal ve mineral su kaynagi ve 198
jeotermal saha kesfedilmistir [29]. Enerji Bakanligi tarafindan hazirlanmis Tiirkiye’nin jeotermal
potansiyel haritasinda (Sekil 4) elektrik enerjisi liretimine olduk¢a uygun jeotermal bolgelerin oldugu
goriilmektedir. Uygun bolgeler cogunlukla Bati Anadolu’da yer almaktadir. Tiirkiye’nin jeotermal briit
teorik 1s1 potansiyeli 31.500 MW dir [30].

Ulkemizin toplam kurulu gii¢ jeotermal elektrik {iretim potansiyeli 640 MW tir. Jeotermal
enerjinin yenilenebilir enerji kaynaklarimiza dahil edilmesine yonelik siirdiiriilen ¢alismalarla 2002
yil1 sonu itibariyle sadece 17,5 MW olan jeotermal kurulu giicimiiz, 2012 yilinda isletme halinde
162,2 MW’a [31], 2014 yil1 itibariyle 310,8 MW’a ulagmugtir [32]. Jeotermal uygulamalar 2002 yilina
gore 2012 yilinda sera 1sitmada %466 artis ile 2.832 doniime ve konut 1sitmada %198 artig ile 89.443
konuta ulagsmustir. 2007 y1linda yiiriirliige giren Jeotermal Kaynaklar ve Dogal Mineralli Sular Kanunu
ile beraber 6zel sektor de bu ¢aligmalarda yer almaya baslamigtir. 2012 yili sonu itibariyle 16 adedi
elektrik tiretimi ve 69 adedi 1sitma ve termal turizme uygun toplam 85 adet jeotermal saha yatirimciya
devredilmistir [33]. Ulkemizin mevcut jeotermal kuyu ve kaynaklarimiza gore kesin ispatlanmig
jeotermal enerji potansiyeli 2.490 MW termiktir [34]. 2008 yilinda 6zel sektoriinde jeotermal aramaya
dahil olmasiyla yatirim kapasitesi artan jeotermal sahalardan iiretilen 1s1 kapasitesi 2018 yil1 Aralik
sonu itibari ile 5.000 MWt’e ulagsmistir [35].

......

EGEDENIZI

Sekil 4: Tiirkiye’de jeotermal kaynaklarin dagilimim gosterir harita [31]
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3.4. Tiirkiye’de Riizgar Enerjisi

Riizgar, giines radyasyonunun yer yiizeyini farkli 1sitmasindan kaynaklanir. Yer yiizeyinin
farkli 1sinmasi, havanin sicakliginin, neminin ve basincinin farkli olmasina, bu farkliliklarda havanin
hareketine neden olur [36]. Riizgar enerjisi uygulamalarinin ilk yatirim maliyetinin yiiksek, kapasite
faktorlerinin diisliik olusu ve degisken enerji tiretimi gibi dezavantajlar1 yaninda atmosferde bol ve
serbest olarak bulunmasi, yenilenebilir ve temiz bir enerji kaynagi ve ¢evre dostu olmasi, tiikenme ve
zamanla fiyatinin artma riskinin olmamasi, bakim ve isletme maliyetinin diisiik olmasi, istihdam
yaratmasi, hammaddesinin yerli olmasi gibi istiinliikleri bulunmaktadir [37].

Tiirkiye Avrupa’da riizgar enerjisi potansiyeli bakimindan zengin iilkelerden biridir.
Ulkemizde kisa vadede degerlendirilebilecek yenilenebilir enerji kaynaklar1 potansiyeli agisindan
hidroelektrikten sonra riizgar ilk sirada yer almaktadir. Ug tarafi denizlerle cevrili olan ve yaklasik
3.500 km kiy1r seridi olan Tirkiye’de Ozellikle Marmara kiy1 seridi ve Ege kiy1 seridi siirekli ve
diizenli riizgdr almaktadir. Tiirkiye rlizgar kaynaklarinin karakteristiklerini ve dagilimini belirlemek
amaciyla hazirlanan Tirkiye Riizgar Enerjisi Potansiyel Atlasi (REPA)’nda, 6zellikle Ege ve Bati
Karadeniz kiyilar1 ile Marmara Bolgesi ve Dogu Akdeniz kiyilarinda riizgar enerjisi potansiyelinin
yiiksek oldugu ve bu bolgelerde yapilacak detayli ¢alismalar ile riizgar enerjisinden verimli olarak
yararlanilabilecegi belirtilmektedir [38]. Tirkiye’de 1998 yilinda baslayan sebekeye bagl riizgér
enerjisi ile elektrik tiretimi 2015 sonu itibariyle 4.503 MW’a ve toplam kurulu gii¢ icindeki pay1 da
%6,156’ya ulasmistir [25].

Tiirkiye’de, 2002 yilinda neredeyse yok sayilacak diizeyde (18,9 MW) olan riizgar enerjisi
kurulu giicii, 2010 yilinda 1.320,2 MW’a, 2011 yilinda 1.728,7 MW’a ve 2012 yilinda ise 2.260,6
MW’a ulagmistir. 2013 yilinda igletmede olan riizgar enerji santralleriyle kurulu giicii 2.759,7 MW’a
ve 2014 yilinda 3.629,7 MW’a ve 2015 yilinda ise 4.498,2 MW’a ulagsmistir [39]. 2008-2018 yillar
arasi riizgér enerji kurulu giiciinlin yillar i¢indeki artis dagilimi Sekil 5°de verilmistir [40].

2018’de riizgar enerjisi kurulu giici 7 GW’1, giines enerjisi 5 GW’1 asarken fosil yakitlara
dayali kurulu gii¢ ise ana olarak devreden ¢ikan 625,90 MW giiciindeki dogal gaz santralinin etkisi ile
17,7 MW azaldi. TUREB istatistik raporunda iilkemizin toplam riizgar kurulu giicii, 2018 sonu
itibariyle 7369,35 MW oldugu belirtiliyor. Gegen yila gore yiizde 7,24°lik artis saglanirken,
isletmedeki proje sayisinin da 164’den 180’°e ¢iktig1 goriiliiyor [40].
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Sekil 5: Tiirkiye riizgar santrali kurulu giiciiniin yillara gore degisimi [40]
3.5. Tiirkiye’de Biyokiitle Enerjisi (Biyogaz, Biyoyakit)

Biyokiitle; siirdiiriilebilirlik, kolaylikla bulunabilirlik ve cevre iizerinde istenmeyen etkiye
sebep olmama gibi bazi 6nemli avantajlara sahip olan yenilenebilir bir enerji kaynagidir. Biyokiitle
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enerjisi ¢evreyle dost siirdiiriilebilir enerji {iretimini ve ¢evre yoOnetimini saglayan, kalkinmayi
hedefleyen ozellikleriyle tim diinyada genis bir uygulama alanm1 bulmustur. Bu sebeple diinyada ve
Tiirkiye’de biyokiitlenin enerji lretiminde degerlendirilmesi konusu oOnem kazanmigtir [41].
Tirkiye’de mikroalglerle biyokiitle iiretimi baglamis durumdadir; ancak yeterli enerji iiretimine
odaklanmig yeterli sayida ¢aligma bulunmamaktadir [42].

Tiirkiye’nin yillik 117 milyon ton civarinda biyokiitle potansiyeli bulunmaktadir. Bu deger
yillik 32 Mtep’dir. Bu potansiyel i¢inde en biiyliik pay 14,9 Mtoe ile yillik {iriinlere, daha sonra
sirastyla 5,4 Mtoe ile orman atiklarina, 4,1 Mtoe ile ¢ok yillik bitkilere, 3 Mtoe ile ziraat endiistrisi
atiklarina ait olup, geri kalan ise agac iiriinleri atiklar1, hayvan atiklan ve digerinden olugsmaktadir. Bu
enerji potansiyelinin biyokiitle tiirlerine gore dagilimi1 Tablo 3’de verilmistir [43].

Tablo 3: Tiirkiye yillik biyokiitle enerji potansiyeli

- i Yilhk potansiyel Enerji potansiyeli

Biyokutle tird (milyon ton) (Mtoe)?

Yillik tirtinler 55 14,9

Cok yillik bitkiler 16 4,1

Orman atiklarina 18 54

Ziraat endistrisi atiklar1 10 3,0

Agag triinleri atiklar 6 1,8

Hayvan atiklar 7 15

Diger 5 1,3

Toplam 117 32,0

Mtoe: milyon ton esdeger petrol

Biyokiitle enerjisi Tirkiye’de klasik yonteme dayanilarak, daha cok ticari olmayan yakit
biciminde kullanilmakta ve yerli enerji liretiminin dortte birini karsilamaktadir [44]. ETKB, odun ile
hayvan ve bitki atiklarini kullanan klasik biyokiitle enerji iretiminin 2020 yilinda 7.530 Btep olmasin
planlamistir [45]. Modern biyokiitle enerjisi kullanimina gegilmesi {ilke ekonomisi ve ¢evre kirliligi
acisindan 6nem tagimaktadir. Birgok iilke bugiin kendi ekolojik kosullarina gére en uygun ve en
ekonomik tarimsal {irlinlerden alternatif enerji kaynagi saglamaktadir. Tiirkiye de bu potansiyele ve
ekolojik yapiya sahip iilkeler arasindadir. Ulkemizde ¢ogunlukla, ekonomik olmayan bir yéntem olan,
biyokiitlenin dogrudan yakilarak degerlendirilmesi yoluna gidilmektedir. Ancak, son yillarda,
biyokiitlenin biyoyakit elde edilmesinde de kullanimi gelistirilmeye baslanmugtir. Ulkemizin enerji
bakimindan disa bagimliligini azaltmak i¢in, enerji ormancilig1 ve enerji tarimina gegilmesi, bunlardan
ve atiklardan biyoyakit eldesinin gelistirilmesi, giibreler, atiklar ve ¢oplerden elde edilecek biyogaza
gerekli 6nemin verilmesi gerekmektedir [46]. Biyoyakitlarin igerisindeki karbon, bitkilerin havadaki
karbondioksiti pargalamasi sonucu elde edildigi i¢in, biyoyakitlarm yakilmasi, diinya atmosferinde net
karbondioksit artisina neden olmaz. Bu nedenle, pek ¢ok insan, atmosferdeki karbondioksit miktarinin
artisina engel olabilmek igin, fosil yakitlar yerine biyoyakitlarin kullanilmasi gerektigi goriisiinii
savunmaktadirlar. Biyoyakitlar, enerji disinda yap1 malzemesi ve geri doniisimli k&git ve plastik
iiretiminde de kullanilir [47].

Dizel motorlarda yakit olarak kullanilan ve yenilenebilir biyolojik maddelerden turetilen
yakitlar biyodizel olarak adlandirilir. Biyodizel gelecekte dizel yakitin yerini alabilecek, yenilenebilir,
toksin etkisi olmayan, dogada kolay bozunabilir bir yakittir. Diger yakit tiirlerine gore; ¢evre dostu
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olmasi, yenilenebilir hammaddelerden elde edilebilmesi, atik bitkisel ve hayvansal yaglardan
iiretilebilmesi, kanserojenik madde ve kiikiirt icermemesi, yiiksek alevlenme noktasi ile kolay
depolanabilir, tagmabilir ve kullanilabilir olmasi gibi {istiinliikleri sayilabilir. Bu iistiinliiklere ragmen
biyodizelin sakincali yonleri de vardir. Biyodizel yakit soguk hava sartlarindan dizel yakitina gore
daha cabuk etkilenir. Bu durum biyodizelin soguk iklim bdlgelerinde kullanimini sinirlandirir. Bunu
asabilmek i¢in B20 yakit1 kullanimi tercih edilmektedir. Azot oksit emisyonu dizel yakitina gore biraz
daha yiiksektir. Ancak bu sorun yanma sicakligini azaltarak asilabilir [48].

Biyodizel iiretmek ve kullanmak icin Tiirkiye yeterli ve uygun alt yapiya sahiptir. Elektrik
Isleri Etiit idaresi (EIEI) ile Tarim ve K&y Isleri Bakanlhigi (TKIB)nin yaptii ortak calismanin
sonucunda, Tiirkiye’nin, 1 milyon 900 bin hektarlik kullanilmayan ancak tarima uygun arazisi oldugu
belirlenmistir. EPDK verilerine gére 2011 sonu itibariyle kurulu giicii 22,34 MW olan 14 biyogaz
tesisi, kurulu giicti 16,43 MW olan 5 biyokiitle tesisi, kurulu giicii 120,02 MW olan 9 adet ¢6p gazi
tesisi bulunmaktadir. 2012 yili sonunda biyogaz tesislerinin sayis1 18’e ¢ikmistir. Bunlara ilaveten
2013 yilinda, EPDK tarafindan toplam yaklagik 23 MW’lik biyokutle (retim tesisine elektrik tretim
lisanst verilmistir [29]. Tirkiye’nin biyokiitle atik potansiyelinin yaklasik 8,6 milyon ton esdeger
petrol (MTEP) ve {iretilebilecek biyogaz miktarinin 1,5-2 MTEP oldugu tahmin edilmektedir. Tiirkiye
Elektrik Iletim A.S. (TEIAS) Mart 2019 Kurulu Gii¢ Raporuna gére Tiirkiye’de bulunan 113 lisansls,
34 lisanssiz toplam 147 biyokiitle enerji santralinin kurulu giicii 659 MW’dir [49]. Bu kaynaklardan
2018 yilinda 3.216 GWh elektrik iiretimi gergeklestirilmistir [50].

4. SONUCLAR VE ONERILER

Enerjiden yararlanmak insanoglunun en temel hak ve gereksinimidir. Bu nedenle, enerjinin
tim tiiketicilere yeterli, kaliteli, siirekli diisiik maliyette ve giivenilir bir sekilde sunulmasi
gerekmektedir. Enerji liretiminde agirlik; yerli, yeni ve yenilenebilir enerji kaynaklarina verilmelidir.
Glinlimiizde enerjiyle iligkilendirilebilecek sorunlar ve gelecege yonelik beklentiler dikkate
alindiginda, yenilenebilir enerji kaynaklarinin 6nemi biitiin toplum kesimleri tarafindan kabul
gormektedir. Gelecekte yenilenebilir enerji kaynak kullaniminin bir tercihten ziyade zorunluluk
olabilecegini dikkate alarak, iilkemizin bir biitiin halinde, bilimsel ve maddi imkénlarin1 verimli bir
sekilde kullanmasi, hedefe yonelik olarak siyasi programlarini ve kendi l¢eklerinde yir(tecekleri Ar-
Ge faaliyetlerini yenilenebilir enerji teknolojilerinin gelistirilmesi ve ticarilesmesi siirecinde
kullanmas1 gerekmektedir. Boylelikle enerji Ar-Ge faaliyetlerine yonelik riskleri paylasan iilkeler,
enerji glivenliklerine katkinin yani sira, birgok yonden ekonomik, sosyal vb. diger alanlarda nemli
kazancglar elde edebileceklerdir. Tiirkiye, Avrupa iilkeleri arasinda en yiiksek giines, hidroelektrik,
jeotermal ve riizgar enerji kaynagina sahip bir iilkedir. Ulkemizde kullanilabilir ve/veya ekonomik
boyutlar ile 124,5 TWh/y1l hidrolik, 1,8 Mtep/y1l jeotermal, 25 Mtep/y1l giines, 50 TWh/y1l riizgér ve
32 Mtep/yil biyokiitle enerji potansiyeli bulunmaktadir. Bu nedenle Tiirkiye, yenilenebilir enerjiler
iizerinde atilim yapan bir tlilke olmak zorundadir [44]. Glines enerjisi elektrik {iretim kapasitesinin
arttirtlmasi i¢in kullanilabilen temiz, sonsuz denebilecek kadar bol, yaygin ve yenilenebilir bir enerji
kaynagidir. Gelisen teknoloji ve artan enerji agigi biitiin tilkelerde oldugu gibi ililkemizde de yerli ve
yenilenebilir enerji kaynaklarinin paymin artirilmasini ve yenilenebilir enerji teknolojileri ve Ar-
Ge’sine agirlik verilmesini gerekli hale getirmektedir. Giines enerjisi agisindan yiiksek potansiyele
sahip olan iilkemizde elektrik iiretiminde giines enerjisi teknolojilerinin kullanilmasi ciddi oranda
istihdam olusturulmasina ve yurt dis1 pazarlara hizli agilim saglanmasi agisindan biiyiik 6nem arz
etmektedir. Jeotermal enerji diger enerji kaynaklar ile rekabet edebilecek diizeyde bir enerjidir.
Jeotermal kaynaklar bazinda diinyada ilk 7 iilke arasinda bulunan iilkemizin sahip oldugu kaynaklar
dogru bir politikayla degerlendirmesi halinde kalkinmasi ve enerji konusunda bir atilim yapmasi
kagimilmazdir. Saglikli bir ¢cevre ve saglikli bir toplum icin temiz enerji kaynagi olarak jeotermal
enerjiden tiim boyutlariyla yararlanmak ve akilc1 planlama ¢aligmalar1 ile mevcut yapiy1 giiclendirmek
tiim planlamaci meslek disiplinlerinin dncelikli giindemi olmalidir [S1]. Riizgar enerjisi yatirimin geri
O0deme siiresi olgitii ile degerlendirildiginde, hidroelektrik enerji de dahil diger yenilenebilir enerji
kaynaklarina gore avantajli olarak One cikmaktadir. Yine diger yenilenebilir enerji kaynaklan ile
kiyaslandiginda, maliyet ve uygulama avantajlart nedeniyle de riizgar enerjisinin kullanimi hizla
yaygilagsmakta ve teknolojisi hizla gelismektedir. Bu nedenle, riizgar enerjisi sektorii 74,2 milyar
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dolarlik pazar payiyla diinya enerji piyasasinin énemli bir oyuncusu konumuna gelmistir. 2023 yili
icin elektrik iiretiminde riizgar enerjisi paymin 20 GW olmas1 hedeflendigi gbz oniine alindiginda;
tilkemizin potansiyelini en verimli diizeyde kullanilmasim saglamasi yaninda diga bagimlilig
artirmayacak biiylik sistemler kurulmasi ve buna uygun teknolojilerin gelistirilmesi igin
gerekmektedir. Biyokitle yenilenebilir enerji ¢esitleri arasinda ¢ok fazla potansiyele sahip olmasi
nedeniyle elektrik elde etmek igin en basta kullanilmasi gereken enerji kaynaklarindan biridir.
Yenilenebilir enerji kaynaklarindan {iretilen ¢evreci yakitlar incelendiginde bitkisel kaynakli yaglarin,
bunlarin {iretilmesinde biiyiik pay sahibi oldugu goriilmektedir. Bitkisel yaglarin iiretilmesinin yaninda
bunlarin yiiksek oranda yag iceren atiklardan geri kazanimi da gereklidir. Ciinkii geri kazanilan
atiklardan elde edilen yakitlar hem ¢evrenin korunmasinmi hem de bu atiklarin ekonomiye
kazandirilarak disa bagimliligin azaltilmasini saglar. Bu noktada biyodizel {iretimi petrol iiretimi
yetersiz fakat bitkisel yaglarin {iretimi konusunda zengin olan iilkemizde biiyiik bir 6neme sahiptir.
Ulkemizin enerji bakimindan disa bagimlihigini azaltmak icin, enerji ormanciligi ve enerji tarrmina
gegilmesi, bunlardan ve atiklardan biyoyakit eldesinin gelistirilmesi, giibreler, atiklar ve ¢oplerden
elde edilecek biyogaza gerekli 6nemin verilmesi gerekmektedir [52]. Tirkiye’nin artan enerji talebini
kargilamak icin; dogal kaynaklarin akilet bir bigcimde degerlendirilmesi ve kullanilmasi, yeni
teknolojilere 6nem verilmesi, enerji tretiminin g¢esitlendirilmesi, mevcut teknolojilerin verimliliginin
artirlmas1  gerekmektedir. Ayrica, yenilenebilir enerji kaynaklarmin dogru ve verimli
degerlendirilmesi, rasyonel enerji politika ve stratejilerin uygulanilmasi, enerji arz giivenliginin
saglanmasi, toplumda enerji verimliligi bilincinin gelistirilmesi de enerjide oncelikli konular arasinda
yer almaktadir. Enerji iiretirken cevreyi kirletmek, ardindan temizlemek ve aritmak yerine ¢evreyi
kirletmeyen enerji tliretim sistemlerini ve kaynaklarini gelistirmek, iiretilen enerjinin bir kisminin da
aritma icin kullanilmasi yerine, bu enerjinin temiz iiretim sistemlerinin gelistirilmesi i¢in harcanmasi
muhtemelen daha akilci olacaktir [S]. Anlasiliyor ki, enerji sistemlerinin siirdiiriilebilir, enerji
kaynaklarinin yenilenebilir olmas1 gerekmektedir.

Sonu¢ olarak; fosil esasl yakit kaynaklarinin sinirli olmasi ve g¢evreye verdikleri zararlar
alternatif enerji kaynaklarin1 giindeme getirmekte ve yenilenebilir enerji kaynaklari olarak bilinen
giines, hidroelektrik, riizgar, jeotermal ve biyokiitle enerjisi gibi kaynaklarimizin potansiyelinden
guvenli bir gelecek icin giin gegirmeden maksimum oranda yararlanmamiz gerekmektedir. Bu bir
tercih degil, zorunluluktur.
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1. GIRIS

Stiren molekiilii sentetik polimer teknolojisinde ve kuramsal hesaplamalarda olduk¢a yaygin
olarak kullanilmaktadir. Stiren dogada Liquidambar dogu biliminde ve Xanthorrhoea yagi olarak
bilinmektedir. Endustriyel kimyada olduk¢a onemli olan stiren (USA’ de yilda 4.01 milyon ton
uretilmektedir) etil-benzenin hidrojen giderme yontemiyle Uretilmektedir. Stiren genellikle polistiren
tiretmek i¢in kullanilmakta ve SBR sentetik kaugugun, ABS terpolimer, stiren-butadien ve stiren-
akrilonitril kopolimerlerinin bir bileseni olarak bilinmektedir. Stiren kristaline (CgHg) ait X-1s1m
kirmimi g¢aligmalart Yasuda ve ark. [1] ve Bond ve Davies [2] tarafindan farkli sicakliklarda
caligilmistir. Bu calismada ise molekiiler yapinin en kararli hali Yogunluk Fonksiyoneli Kurami
(YFK) kullanilarak, Becke tipi 3 parametreli Lee-Yang-Parr modeli B3LYP ve 6-311G(d,p) baz seti
secilerek elde edilerek optimize edilmistir. Secilen yontemin ve baz setinin giivenilirligi X-151m
kirinimi sonucunda elde edilen geometrik parametreleri basarili bir sekilde temsil etmesiyle
dogrulanmistir. Global kimyasal aktivite hesaplamasi sonucunda HOMO ve LUMO 6ncii molekiiler
orbital enerjileri kullanilarak sertlik, yumusaklik, elektrofilik indeks, kimyasal potansiyel ve
maksimum yiik transferi parametrelerine ulasilarak kimyasal aktivite ve kinetik stabilite yatkinlig
belirlenmistir. Lokal kimyasal aktivite hesaplamalari ile optimize yapinin elektrofilik ve niikleofilik
dogas1 tartistlmigtir. Molekdiler elektrostatik potansiyel (MEP) haritasi ile molekiiliin elektronca
zengin ve fakir bolgelerinin belirlenmesini ve kimyasal aktivite yakinligini tespit edilmistir. Mulliken
popiilasyon ve dogal popiilasyon methodlarini kullanarak atomlara ait net yiikler hesaplanmigtir. Fukui
fonksiyon analizi ise notr, anyon ve katyonik durumlara ait yikler hesaplanarak her bir atoma ait
fonksiyonlar ile elektrofilik ve niikleofilik bolge tayini yapilmistir. Boylece lokal kimyasal aktivite
yontemi ile ayrintili bir kimyasal aktif bolge belirlenmesi saglanmistir. Bunlara ek olarak dogal bag
orbital (NBO) hesaplamasi ile hiperkonjugatif etkilesim enerjisi, atomlara ait doluluk oranlar1 ve
molekiiler gecis durumlar belirlenmis olmaktadir. Yiik transferi ECT methodu ile de DNA bazlar
olan adenin, guanin, sitozin ve timinin ¢alisilan stiren molekiilii ile yiik gecis durumlar1 ve yapilarin
elektrofilik ve niikleofilik dogasi tespit edilmistir. Ayrica ikinci dereceden lineer olmayan optik
Ozellikler kutuplanabilirlik ve hiperkutuplanabilirlik parametreleri ile belirlenmis optik materyal olma
egilimi incelenmistir.

2. MATERYAL VE METHOD
2.1. Hesaplamah Kimya Yontemi
Hesaplamali kimya yoOntemleri son yillarda molekiiler ve kimyasal davranislarin

aydinlatilmasinda oldukc¢a yaygin olarak kullamilmaktadir. Kuramsal hesaplamalar deneysel olarak
elde edilemeyen kimyasal aktivite hesaplamalarinda, yeni materyallerin sentezlenmesinde yol
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gosterecek olan kimyasal aktif bolgelerin tayininde ve reaksiyon hizlarimin belirlenmesinde oldukca
basarilidir. Hesaplamali kimya ydntemlerinden en ¢ok tercih edilen ve dogrulugu literatiirde
desteklenen Yogunluk Fonksiyonel Kuramidir (YFK). YFK organik ve metal organik yapilarin enerji,
dipol moment ve geometrik parametrelerinin belirlenmesinde kullanilir. YFK’na ait tiim
hesaplamalarda Gaussian 09W [3] programi1 kullanilmistir. Optimizasyon ile yapinin en kararli haline
ve geometrik parametrelerine ulasilir. Optimizasyon sonucunda elde edilen geometrik verilerin X-1s1mn1
kirinimi yontemi sonucunda elde edilen verilerle uyumu kuramsal method ve sectigimiz yontemin
dogrulugunu belirler. Bu c¢alismada secilen YFK/B3LYP/6-311G(d,p) sonuglari X-1gmlart kirinimi
yontemiyle elde edilen geometrik parametreleri basarili bir sekilde temsil etmistir. Optimize yapinin
enerjisinden elde edilen Ozellikler olan MEP, NBO, net yikler, Fukui fonksiyon analizi, 6ncl
molekiiler orbitaller gibi bir¢cok veriye ulasilabilir. Bunlara ilave olarak Hirshfeld ylzey analizi ile elde
edilen dnorm, di Ve de ylizey haritalarinin gorsel olarak gosterimi, atomlarin % etkilesimleri ve 2-boyutlu
parmak izi tayini Crystal Explorer 3.1 [4] programi kullanilarak elde edilmistir.

3. BULGULAR VE TARTISMA

3.1. Optimize Yapi

Stiren molekiiliine ait kristalografik calismalar Yasuda ve ark. [1] ve Bond ve Davies [2]
tarafindan yapilmistir. Calisilan molekiile ait geometrik parametreler olan bag uzunlugu, bag agis1 ve
burulma a¢1 verileri X-ismm1 kirmimi [1,2] ve YFK/B3LYP/6-311G(d,p) sonuglarina gore
karsilagtirmali olarak Tablo 1°de verilmistir. C7=C8 ¢ift bag uzunlugu deneysel olarak 1.3245(16) A
[1], kuramsal olarak ise 1.321 A olarak gozlenmistir. Benzen halkas1 (C1-C6) ve vinil grubu (H-
C=CH2) arasindaki dihedral a¢1 deneysel olarak 7.82(17)° [1], kuramsal olarak 8.678° olarak
bulunmustur.

Tablo 1: Stiren molekiline ait deneysel ve kuramsal geometrik parametre verileri

Bag uzunlugu (A), bag acis1

(°) ve burulma acist (°) X-151mm kirmimu [1] YFK/B3LYP/6-311G(d,p)
C1-C7 1.4737(14) 1.4806
C7-C8 1.3245(16) 1.321
C1-C6 1.3951(14) 1.394
C1-C2 1.4017(14) 1.3904
C2-C3 1.3878(14) 1.3851
C4-C5 1.3882(15) 1.3871
C5-C6 1.3901(14) 1.381
C1-C7-C8 126.79(10) 127.0461
C2-C1-C7 117.89(2) 118.9557
C7-C1-C6 122.54(10) 122.8261
C4-C5-C6 120.07(10) 120.3962
C2-C1-C7-C8 7.82(17) 163.1177
C6-C1-C7-C8 6.5(2) -17.1609
C1-C6-C5-C4 -2.5(15) 0.302
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Sekil 1: Stiren molekiiliiniin optimize yap1 gorunumu

YFK sonuglarinin X-1g1m1 kirmnimi verilerini basarili bir sekilde temsil ettigi goriilmektedir.
Geometrik parametrelerde gozlenen ufak farkliliklar kuramsal hesaplamalarin molekiiler yapiy1 gaz
fazinda, yalhtilmis bir ortamda ve tiim etkilesimleri dikkate almadan hesaplamasindan
kaynaklanmaktadir. Stiren molekiiliine ait optimize yap1 goriiniimii Sekil 1’de verilmistir.

3.2. Global Kimyasal Aktivite Hesaplamasi: Sertlik ve Yumusakhik Parametreleri

Atomlar molekiiler sistemleri olustururken bir araya gelirler ve atomik orbitallerin dogrusal
bilesimiyle molekiiler orbitaller meydana gelir. Oncii molekiiler orbitaller ise en yiiksek dolu
molekiiler orbital olan HOMO ve en diisiik bos molekiiler orbital olan LUMO ile tanimlanir. Bir
molekiilden elektron sokmek ya da eklemek igin gerekli enerji miktarinin belirlenmesi, molekiiliin
15181 sogurmasi ve molekiiler reaktivitenin belirlenmesinde simir orbitalleri 6nemli bir yere sahiptir
Envomo Ve ErLumo enerjileri arasindaki fark enerji araligi AE ile tanimlanir ve optimize yapinin
kararligin1 belirler.

Tablo 2: Stiren molekdline ait global kimyasal aktivite parametreleri

YFK/B3LYP/6-311G(d,p) sertlik ve yumusakhk
parametreleri

Enomo -6.644 eV
ELumo -0.941 eV
Iyonizasyon enerjisi (1) 6.644 eV
Elektron ilgisi (A) 0.941 eV
Enerji araligi (4E) 5.70eV
Elektronegatiflik (y) 3.792 eV
Kimyasal potansiyel (W) -3.792 eV
Kimyasal sertlik () 2.85eV
Kimyasal yumusgaklik (s) 0.175 (eV)!
Elektrofilik indeks (w) 2.522 eV
Maksimum yuk transfer (AN,,4x) 0.665
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Enerji araligi ne kadar kiiciikse yapinin yiiksek kimyasal aktivite ve diisiik kinetik stabilite ile
kimyasal aktiviteye yatkin oldugunu belirler. Yapimin yiiksek enerji araligina sahip olmasi ise yiiksek
sertlik ve diisik yumusaklik parametresine sahip oldugunu ve oldukga ylksek kinetik stabilite ile
oldukga kararli oldugunu gosterir [5].

a) HOMO orbitali

b) LUMO orbitali
Sekil 2: Optimize yapiya ait HOMO ve LUMO orbital goriiniimii

Molekiilden bir elektronu uzaklastirmak i¢in gerekli olan minimum enerji olan iyonizasyon
enerjisi | = - Enomo ve gaz fazinda molekiile bir elektron eklendiginde yiikselen enerji miktar1 olan
elektron ilgisi ise A = - ELumo olarak tanimlanir. Molekiil i¢erisindeki yik transferinin engellenmesinin
bir dl¢isii olan sertlik degeri ise # = (I-A)/2 ile verilir. Sertligin tersi yumusaklik parametresi ise S =
1/2n ile temsil edilmektedir. Kimyasal sertligi yiiksek olan molekiillerin molekiil i¢i yiik transferi azdir
veya hi¢ gerceklesmemektedir. Sertlik ve yumusaklik parametrelerine ek olarak molekiildeki bir
atomun elektronlar1 ¢ekme giiciinii ifade eden y = (I+A)/2 ise Mulliken elektronegatiflik parametresi
olarak tanimlanir. Bunlara ek olarak elektrofilik indeks w = 4%/2y, kimyasal potansiyel u = -(1+A)/2 ve
maksimum yiik transfer parametresi ise ANmax = (1+A)/2(1-A) ile hesaplamistir. Bu parametreler ile
calisilan yapiya ait global kimyasal aktivite parametreleri belirlenmis olmaktadir. Stiren molekiiliine
ait HOMO, LUMO enerjisi ve enerji araligi sirasiyla -6.644 eV, -0.941 eV ve 5.70 eV olarak
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hesaplanmigtir. Yiiksek enerji araligit yapiin oldukca yiiksek sertlik 2.85 eV ve diigilk yumusaklik
0.175 (eV)* verilerine sahip olmas: ile diisiik kimyasal aktivite ve yiiksek kinetik stabilite ile oldukca
kararli oldugunu gostermektedir. Calisilan molekiile ait diger global kimyasal aktivite parametreleri
Tablo 2’de verilmigtir. Optimize yapiya ait HOMO ve LUMO yiizey gosterimleri Sekil 2’de
verilmistir.

3.3. Lokal Kimyasal Aktivite Hesaplamalari: Molekller Elektrostatik Potansiyel
(MEP)

Molekiiler elektrostatik potansiyel (MEP) molekiiler davranislarin reaktifligi, yapi aktifligi ve
hidrojen baglarimin agiklanmasinda kullanilan bir yontemdir. Incelenen yaprya ait elektrofilik ve
niikleofilik bolge tayininde renk kodlart kullanilmaktadir. Kirmizi bolgeler elektrofilik (elektron
seven) yatkinhigin fazla oldugu (-) yiKkIi elektrostatik potansiyel bolgeleri gosterirken, molekiliin
tamamu tizerinden gekirdege gore elektron yogunlugunun en fazla oldugu bolgedir.

a) MEP
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b) MEP kontor
Sekil 3: Optimize yapiya ait MEP ve MEP Kkontor goriiniimii

Mavi bolgeler ise niikleofilik (¢ekirdek seven) ataga yatkin, (+) yiiklii elektrostatik potansiyel
bolge ve diisiik elektron yogunluguna sahip oldugunu gostermektedir. Negatif bolgeler hidrojen
bagmin varhigin1 ifade etmektedir. MEP haritalarinin  yorumlanmasi molekiilin  kimyasal
baglanmadaki aktif bolgelerin tayini ve yeni kimyasallarin sentezi asamasinda anahtar rol
oynamaktadir [6].

Optimize yapiya ait MEP goriiniimii Sekil 3a’da verilmistir. Benzen ve vinil grubu tizerinde
kirmizi ile temsil edilen elektrofilik bolge baskin iken hidrojen atomlari lizerinde maviye kayma
gozlenmistir. MEP kontor goriinimii ise Sekil 3b’de goriilmektedir. MEP kontor ylizeyine ait
potansiyel ¢izgileri (1000) yiizeyinde gosterilmistir.

3.4. Lokal Kimyasal Aktivite Hesaplamalari: Net Yiikler

Calisilan molekiile ait net yiikler Mulliken popiilasyon ve dogal popiilasyon yontemleri
kullanilarak hesaplanmistir. Popiilasyon analiz metotlar1 sisteme ait elektron yogunlugunun
¢ekirdekler arasinda paylasimini ifade eder. Bu islem her bir ¢ekirdek iizerindeki atom yiikiinii
hesaplamay1 saglar. Atomik yiik i¢in kuantum mekaniksel bir islemci bulunmadigindan yiik dagilim
islemi keyfidir. Net yiik analizi ile molekiiliin polarligi, elektronik yapisi, atomik yapilarm dipol
momenti, atomlar iizerindeki yiik dagilimi, molekiildeki yiik transferini saglayan dondr ve akseptor
ciftleri ve molekiiler yapilarin farkli 6zellikleri hakkinda genis bir veriye ulasmamizi saglamaktadir.
Verilen bir atomda yerlesmis tiim atomik orbitallerden gelen katkilarin toplami ilgili atomdaki
elektron sayisini verir. Bu durumda, farkli atomlar {izerindeki baz fonksiyonlarini i¢eren bir katkinin
nasil paylasilacagini belirleyen bir yaklasimin bulunmasi gerekmektedir. Mulliken populasyon
analizinde kullamlan ve bilinen en basit yol, katkiy1 iki atom arasinda esit olarak paylastirmaktir.
Toplam yiikiin iki atom arasinda esit paylasimi diislincesi bazi elementlerin daha elektronegatif
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olmasint goz ardi etmektedir [7]. Eksikliklerine ragmen net yiik analizi elektrofilik ve niikleofilik
doganin anlasilmasi, elektron yogunluk dagilimi ve kimyasal aktif bolgelerin tespitinde oldukg¢a etkin
bir yontem olarak kullanilmaktadir. Stiren optimize yapinin net yiik hesaplamasi sonucunda tim
karbon atomlar1 tizerinde negatif yiikler, tiim hidrojen atomlar: iizerinde ise pozitif yiikler baskindir.
Her iki yontemde ait en negatif ve en pozitif bolgeler aym fonksiyonel gruplar iizerinde yerellesmistir
(Tablo 3).

Tablo 3: Optimize stiren yapisina ait net yiik degerleri

At Mulliken populasyon net Dogal popiilasyon net
om L o
yukleri (e) yukleri (e)

Cl -0.059670 -0.06682
C2 -0.070262 -0.18264
C3 -0.092999 -0.19173
C4 -0.084928 -0.19696
C5 -0.095182 -0.18920
C6 -0.061007 -0.18410
C7 -0.099241 -0.18645
C8 -0.189710 -0.34526
H2 0.087412 0.19668
H3 0.093901 0.19888
H4 0.094662 0.19850
H5 0.093455 0.19832
H6 0.088853 0.19788
H7 0.089717 0.18902
H8a 0.098748 0.17745
H8b 0.109694 0.18644

3.5. Lokal Kimyasal Aktivite Hesaplamalari: Fukui Fonksiyon (FF) Analizi

Fukui fonksiyon analizi ile galigilan yapilarin elektrofilik ve niikleofilik dogasinin anlasilmasi
saglanir. Fukui fonksiyonlar1 elektron alip verme egilimi ve elektron yogunlugunun degisimini
aciklamakta kullanilir. Dogal popiilasyon yiikleri her bir atom i¢in nétr, anyon ve katyon durumlarinda
hesaplanarak onlara ait fonksiyon degerleri ile birlikte Tablo 4’de verilmistir. Fukui fonksiyon
degerleri (fit (r), fi (), f2(1)) fonksiyonlar1 ile belirlenir. £ (r) nikleofilik, f; (r) elektrofilik
ve f,2(r) serbest radikal ataga yatkinlig1 belirleyen parametrelerdir. Asagidaki bu fonksiyonlara ait
esitlikler verilmistir.

fi ) =q(MWV +1) — g (NN) 1)
fi @) = qe@)N) = g ()N — 1) @
(1) = 2 [ar@® (N + 1)-qi(r) (N-1)] @3)

Yukaridaki esitlikte, q; atomik yukleri, (N) notr, (N+1) anyonik, (N-1) ise katyonik kimyasal
bolgeye ait k’inci atomik yiikleri temsil etmektedir. Yapiya ait atomlarin elektrofilik ve niikleofilik
dogasini belirleyen parametre ise Afy(r)’dir. Nikleofilik ve elektrofilik FF farki Af(r) =
[fii (r) = fir (M)] ile belirlenir [8]. Eger Af, (r)>0 ise niikleofilik yatkinlik, Afy (r)<0 ise elektrofilik
yatkinlik baskindir. Elektrofilik bolgeler C3, C4, C6, C7 ve C8 atomlar {iizerinde yerellesirken,
niikleofilik bdlgeler C1, C2 ve C5 atomlar1 {izerinde yogunlasmistir. Optimize yapinin elektrofilik
baskinligimin daha yogun oldugu 6ngoriilmektedir.
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Tablo 4: Optimize stiren yapisina ait Fukui fonksiyon yiik ve fonksiyon degerleri

Atom % gk’ Qk’ fi fi*
C1 -0.06682 0.03737 -0.14226 0.07544 0.10419
C2 -0.18264 -0.11953 -0.21567 0.03303 0.06311
C3 -0.19173 -0.16073 -0.25181 0.06008 0.03100
C4 -0.19696 -0.04030 -0.35472 0.15776 0.15666
C5 -0.18920 -0.16619 -0.20107 0.01697 0.02301
C6 -0.18410 -0.12518 -0.27797 0.09387 0.05892
c7 -0.18645 -0.13360 -0.25852 0.07207 0.05285
C8 -0.34526 -0.12186 -0.56986 0.22460 0.22340

3.6. DNA Bazlari ile Yiik Transferi (ECT)

Elektrofilik-merkezli yiik transfer (ECT) metodu incelenen molekiill ve DNA bazlarinin
(adenin, guanin, sitozin ve timin) elektrofilik ve niikleofilik davranislarini ortaya koyan dnemli fiziksel
ve kimyasal bir fonksiyondur [9]. Hesaplanan ECT degeri sifirdan biyikse, yiikler bazdan fonksiyonel
gruba akmaktadir. Bunun aksine, ECT degeri sifirdan kiigiik ise, yiikler fonksiyonel gruptan baz
yapisina hareket etme egilimindedir. N elektronlu notr gruba ait geometriler noétral, anyonik ve
katyonik durum igin iyonizasyon potansiyel enerjisi IP=[E(N-1)-E(N)] ve elektron ¢ekim enerjisi
EA=[E(N)-E(N+1)] ile hesaplanmaktadir. ECT degerini etkilesen sistemlerin ANmax farklari
belirlemektedir. Incelenen molekiilii A, DNA bazlarini (adenin, guanin, sitozin ve timin) B olarak ele
alirsak, ECT > 0 oldugunda yiik gecisi B’den A’ya; ECT < 0 oldugunda ise A’dan B’ye olmaktadir.
ECT yontemiyle c¢alisilan molekiill ve DNA bazlarinin birbirleriyle olan yiik transferi agiklanmig
olmaktadir.

Tablo 5: Optimize stiren yapisi (A) ve DNA bazlaria (B) ait hesaplanan DNA/ECT verileri

Optimize stiren yapisi ve IP EA V1 /] AN
DNA Bazlar (eV) (eV) (eV) (eV) max
Optimize stiren yapisi -0.03207 | 0.30648 | -0.137205 | -0.169275 0.81054
Adenin -1.271 8.144 -3.436 -4.708 0.729
ECT=0.08154
Sitozin -1.115 8.568 -3.726 -4.841 0.769
ECT=0.04154
Guanin -1.709 7.719 -3.004 -4.714 0.637
ECT=0.1735
Timin 1.627 9.745 -5.686 -4.059 1.400
ECT=-0.5894
Yk transferi ile ilgili esitlikler:
ECT=(ANmax)a-(4Nmax)e (4)
(ANmax)A:,UA/T]A\/'e (ANmax)B:,UB/V]B (5)

olarak wverilir. Hesaplanan ECT degerleri adenin, sitozin, guanin ve timin i¢in sirasiyla
0.08154, 0.04154, 0.1735 ve -0.5894 olarak bulunmustur (Tablo 5). Bu sonuglar ECT > 0 degerlerinde
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adenin, sitozin ve guanin DNA bazlarindan ¢alisilan yapiya yiik gecisi oldugunu ifade etmektedir.
Bunun aksine ECT<0 olan timin DNA bazina ise molekiilden yiik transferi olmaktadir. Bu sebeple,
adenin, sitozin ve guanin DNA bazlarinda elektron verici (elektrofilik), incelenen molekiil ise elektron
alic1 (niikleofilik) bir dogaya sahip oldugu 6ngoriilmiistiir. Hesaplanan sonuglara gére optimize stiren
yapis1 timin DNA bazi1 ile en ¢ok etkilesime (yiik transferi) sahiptir.

3.7. Ikinci Dereceden Lineer Olmayan Optik Ozellikler (NLO)

Maddenin optik ozellikleri, yapisindaki elektronlarin elektrik alana gosterdikleri tepki ile
belirlenir. Madde lizerine gonderilen 15181 elektrik alan vektorii o maddeyi kutuplar. Bir atom veya
molekiiliin kutuplanabilirligi ise ¢ekirdek ve elektronlarin denge durumlarindan ne kadar kolayca yer
degistirebildiginin bir dlciisiidiir ve maddenin elektriksel bir karakteristigidir. izole edilmis bir
molekiiliin uygulanan bir dis elektrik alana kars1 verdigi tepki molekiiliin dipol momentinin yeniden
sekillenmesine neden olur. Uygulanan elektrik alan zayif oldugunda molekiiler kutuplanabilirlik (o),
dikkate alinirken elektrik alan siddetli oldugunda ¢izgisel olmayan etkiler dnemli bir hal alir ve birinci
dereceden hiper-kutuplanabilirlik (B), ¢izgisel olmayan optik 6zellikleri temsil eder [10]. Molekiiliin
uclarina alict ve verici gruplar baglanarak, molekiiliin taban durumu yiik asimetrisinin artirilmasi,
birinci dereceden hiper-kutuplanabilirlik degerini artiracaktir. Konjuge m baglari ile molekiiliin
uzatilmas1 da, m bagindaki elektronlarin kutuplanabilirligine bagli olan, ¢izgisel olmayan optik
ozelliklerin artmasina yol agmaktadir. Son yillarda, ¢izgisel olmayan optik 6zellik gdsteren organik
materyaller, optik sinyal isleme, veri kaydetme ve iletisim alanindaki uygulamalarindan dolay1 yogun
ilgi cekmektedir. Calisilan stiren yapisina ait dipol moment, polarizebilite (o) ve hiperpolarizebilite (]3)
degerleri sirasiyla 0.1657 Debye, 12.655 A3 65.7x103 esb olarak hesaplanmistir. Literatiirde en
yiiksek optik oOzellik sergileyen referans madde ile karsilastirildiginda 170 kat yiiksek
hipepolarizebilite degerine sahip olmasi yapinin optik bir materyal olmaya aday oldugunu
ongormektedir [11].

3.8. Dogal Bag Orbital Analizi (NBO)

Dogal bag orbital (NBO) analizi molekiiler sistemlerde molekiil i¢i ve molekiiller arasi
baglanma ve yiik transferi ya da konjugiiye etkilesimler calismak icin etkili bir metottur. Biiyiikk E@
degeri elektron alic1 ve elektron vericiler arasindaki etkilesimin daha siddetli oldugunu gésterir. Isgal
edilmis Lewis-tipi NBO orbitalleri ve isgal edilmemis non-Lewis orbitalleri arasindaki elektron
yogunlugunun delokalizasyonu, kararli bir alici-verici etkilesimine karsilik gelir [12]. NBO
metodunda stabilizasyon enerji degeri, alic1 elektron ile verici elektron arasindaki yogun etkilesmeyi
belirtir. E@ stabilizasyon enerji degeri, degisken bir alic1 yoriinge doluluk oranina, alici-verici yoriinge
enerjisine ve NBO Fock-Matris elemanina baghdir. Stabilizasyon enerji E®@, i(verici)—j(alict)
dekolarizasyonu kullanilarak
FZ

- (6)

Ej—E&j

E(Z) — AEU = qi

esitligi ile verilir. gi verici orbitalin dolulugu, ¢ ve & diyagonal elemanlar (yoriinge enerjileri),
F, ise diyagonal olmayan Fock matris elemanlaridir.
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Tablo 6: Optimize stiren yapisimin NBO analiz verileri

Donor (i) Ti EDa,% | Akseptor (j) Ti EDa,% E®@a E-E° | F(ij)°
(doluluk) P EDg% | (doluluk) Pl EDg% | (kcallmol) | (au) | (au)
BDCL1-C2 | o | 5079 | BD*C1-C6 | of | 4927 4.36 127 | 0.067
(1.97173) 4921 | (0.02742) 50.73
BDCL1-C2 | = | 5025 | BD*C3-C4 | »* | 50.12 21.10 0.28 | 0.070
(1.63676) 4975 | (0.32996) 49.88
BDCL1-C2 | = | 5025 | BD*C5C6 | n* | 49.91 19.68 029 | 0.068
(1.63676) 4975 | (0.30972) 50.09
BDCL1-C2 | = | 5025 | BD*C7-C8 | »* | 4102 12.96 0.30 | 0.060
(1.63676) 4975 | (0.01162) 58.98
BDCL1-C6 | o | 5073 | BD*C1-C2 | o | 4921 4.43 128 | 0.067
(1.97152) 4927 | (0.02396) 50.79
BDCL1-C6 | o | 5073 | BD*CL-C7 | o~ | 4887 3.11 117 | 0.054
(1.97152) 4927 | (0.03036) 51.13
BDCL1-C6 | o | 5073 | BD*C7-H7 | o~ | 40.39 1.18 117 | 0.033
(1.97152) 4927 | (0.01791) 59.61
BDC2-H2 | o | 6001 | BD*C1C6 | of | 4927 4.56 1.10 | 0.063
(1.97903) 39.99 | (0.02742) 50.73
BDC3-H3 | o | 6009 | BD*C1C2 | o* | 4921 4.14 1.10 | 0.060
(1.97899) 39.91 | (0.02396) 50.79
BDC3C4 | = | 4988 | BD*CL-C2 | »* | 49.75 20.10 029 | 0.069
(1.66564) 50.12 | (0.36248) 50.25
BDC3C4 | = | 4988 | BD*C5C6 | =~ | 49.91 20.33 029 | 0.069
(1.66564) 50.12 | (0.30972) 50.09
BDC5C6 | o | 4974 | BD*C1C6 | of | 4927 4.01 1.28 | 0.064
(1.97707) 5026 | (0.02742) 50.73
BDC5C6 | o | 4974 | BD*C1-C7 | o~ | 4887 3.75 118 | 0.059
(1.97707) 5026 | (0.03036) 51.13
BDC5C6 | = | 5009 | BD*C1-C2 | =~ | 49.75 20.47 029 | 0.070
(1.67864) 4991 | (0.36248) 50.25
BDC7/-H7 | o | 59.61 | BD*C8H8a | o | 40.73 0.61 0.96 | 0.062
(1.97432) 4039 | (0.00823) 59.27
CRC7 - - BD*C8 | o* | 41.02 4.34 10.48 | 0.072
(1.99906) H8a 58.98
BD*C1-C2| =~ | 4975 | BD*C7-C8 | =~ | 50.41 88.64 0.01 | 0.062
(0.36248) 50.25 | (0.05905) 49.59

NBO analizi sonucunda, yapiya ait toplam Lewis etkilesimi %97.442 (¢ekirdek, %99.953;
Lewis valans, %96.438) ve toplam Lewis olmayan etkilesim %2.558 (Lewis olmayan Rydberg,
%0.175; Lewis olmayan valans, %2.383) olarak elde edilmistir.

Benzen halkasindaki z elektronlarinin delekolizasyonu sistemin kararliligini saglayan molekiil
ici yiik transferine sebep olmaktadir. Bu gegisler 7(C1-C2)—zn*(C3-C4), n(C1l-C2)—r*(C5-C6),
n(C1-C2)—n*(C7-C8), =(C3-C4)—r*(C1-C2), n(C3-C4)—xn*(C5-C6) ve =(C5-C6)—n*(C1-C2)
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orbitalleri arasindaki ortiismeden kaynaklanmakta ve stabilizasyon enerjileri de sirasiyla 21.10, 19.68,
12.96, 20.10, 20.33 ve 20.47 kcal/mol olarak bulunmustur. En yiiksek 88.64 kcal/mol enerjiye sahip
olan orbitaller ise 7*(C1-C2)—z*(C7-C8) ge¢isiyle gozlenmistir. Stiren molekiiline ait C-H...n (pi-
halka) etkilesimi stabilizasyon enerjisini zayiflatarak o(C7-H7)—0*(C8-H8a) 0.61 kcal/mol, CRC7—
0*(C8-H8a) 4.34 kcal/mol ve a(C1-C6)—ac*(C7-H7) 1.18 kcal/mol olarak hesaplanmistir (Tablo 6).
Optimize stiren yapisina ait diger gecisler Tablo 4’de verilmistir. NBO analizleri © elektronlarindan
kaynaklanan ve alicidan vericiye dogru molekiil i¢i yiik transferini ve calisilan yapiya ait yiiksek
dogrusal olmayan optik kutuplanabilirligi agiklamaktadir.

3.9. Hirshfeld Yuzey Analizi

Hirshfeld yiizey analizi ile molekiiler etkilesimlerin yiizeye olan etkileri yiizey haritalar ile
verilmekte ayrica 2-boyutlu parmak izi gosterimi ile de atomlarm birbirleriyle etkilesimlerinin %
katkis1 belirlenmektedir. dnorm, @i, de, sekil indeksi ve egrilik indeksi ylizey haritalarinda renk
kodlamas1 yapilmaktadir. de parametresi Hirshfeld yiizeyinden yiizeyin disindaki en yakin ¢ekirdege
olan uzaklik, d; ise yiizeyin igindeki en yakin ¢ekirdege karsilik gelen uzakliktir. Normalize temas
mesafesi dnorm asagidaki esitlikte gortldiigi tizere de, di ve atomun Van der Waals (VdW) yarigapina
baghidir.

d o Gmdi | de—diav 7
norm — deW + drdw )
i e

dnorm esitligi molekiiller arasi hidrojen baglari igin 6zel onem tasiyan bolgelerin belirlenmesini
saglar. dnorm kirmizi, beyaz ve mavi renkten olusur. Eger atomlar Van der Waals (VdW) yarigaplarinin
toplamindan daha yakin molekiiller aras1 bag yapiyorlarsa, bu baglar yiizey iizerinden kirmizi bir
nokta ile verilir. Kirmiz1 ile goriilen bdlgeler yapiya ait molekiiler arasi etkilesimin oldugunu ortaya
koymaktadir. Arica, Van der Waals (VdW) yarigaplarinin toplamindan uzak ise mavi, yakin ise beyaz
renk ile gosterilir [13]. dnorm, di, de, sekil indeks ve egrilik indeksine ait haritalar Sekil 4’de verilmistir.
Onorm, di Ve de yiizeylerine ait indisler sirasiyla -0.0153 ile 1.1241, 1.0751 ile 2.3603 ve 1.0755 ile
2.3966 araliginda elde edilmistir. Sekil indeksi ve egrilik indeksi ise sirasiyla -1 ile 1 ve -4 ile 4
araliginda gozlenmistir (Sekil 4). Parmak izi bolgesi tayini ile galisilan molekiile ait atomlarin
birbirlerine olan katkilarin yiizdesi hesaplanmakta ve gorsel hale getirilmektedir. 2-boyutlu parmak
izine ait gdsterim Sekil 5’de verilmistir. Toplam Hirshfeld yiizeyine ait katkilar H...H/H...H (%61),
C...H/H...C (%39) etkilesimlerine aittir.

a.) dnorm b) di C) de
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d) Sekil indeksi e) Egrilik indeksi

Sekil 4: Stiren molekiiliine ait Hirshfeld yiizey haritalar1 goriiniimii

2.8 da 2.8 da
S 100% % 3%%
.4 4
2.2 2
2.0 2.0
»9 1.8
a8 1.6
.4 1
1.4
2
- 1.2
.0
1.0
0.8
0.8
5. d C.HH.C
o 6
4
d,
A 0.60.81.01,22.41.61.82,02,22.62.62.8
Ay 0.60.81.0 41.61.82.0 42.62.8
4 9
c 61%
3
2.4
2.2
2.0
1.8
1.6
1.4
1.2
1.0
0.9
0.6
d
(A 0.60,01.01.21,41.61.82,02,22.42.62.8

Sekil 5: Stiren molekiiliine ait atomlarin % katkisimin 2-boyutlu parmak izi gérinimu

4. SONUCLAR

Stiren molekulune ait tum kuramsal hesaplamalar YFK/B3LYP/6-311G(d,p) baz seti
kullanilarak yapilmistir. Optimize edilmis yapiya ait geometrik parametreler X-151m1 kirmimi [4,5]
sonuglarint basarili bir gekilde temsil etmistir. Lokal ve global kimyasal aktivite hesaplamalarn
sonucunda stiren yapisit molekiiler ve kimyasal olarak ayrintili olarak tartisilmistir. Global kimyasal
aktivite parametreleri sonucunda oldukg¢a yliksek enerji araligi (5.70 eV), yiiksek sertlik (2.85 eV) ve
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diisiik yumusaklik (0.175 eV™?) verileri optimize stiren yapisinin diisiik kimyasal aktivite ve yiiksek
kinetik kararhilik ile oldukca kararli bir formda oldugunu gostermistir. Lokal kimyasal aktivite
hesaplamalar1 yapiin elektrofilik yatkinliginin daha baskin oldugunu gdostermistir. Molekiiler
elektrostatik potansiyel analizinde benzen halkast ve vinil grubu {izerinde negatif bdlgelerin
yerellestigini hidrojen atomlan iizerinde ise pozitif niikleofilik ataga baskin bolgelerin oldugunu
gostermistir. Net ylik analizinde ise Mulliken popiilasyon ve dogal popiilasyon verileri tiim karbon
atomlar1 iizerinde negatif yiiklerin, tiim hidrojen atomlar1 iizerinde ise pozitif yiiklerin varligim
ongormistiir. Fukui fonksiyon analizi ile optimize stiren yapisinin elektrofilik yatkinligmin daha
baskin oldugu bulunmustur. Yiik transferi DNA/ECT yontemiyle calisilan molekiil ve DNA bazlari
olan adenin, guanin, sitozin ve timinin yiik transferleri ve elektrofilik/niikleofilik baskinlik durumlari
incelenmistir. Bunun sonucunda, ECT > 0 degerlerinde adenin, sitozin ve guanin DNA bazlarindan
calisilan yapiya yiik gegisi oldugunu, bunun aksine ECT<0 olan timin DNA bazina ise molekiilden
yik transferi oldugu hesaplanmistir. Boylece, adenin, sitozin ve guanin DNA bazlari elektron verici
(elektrofilik), incelenen molekiiliin ise elektron alici (niikleofilik) bir dogaya sahip oldugu
Ongoriilmiigtiir. Hesaplanan sonuglara gore optimize stiren yapisi timin DNA bazi ile en ¢ok etkilesime
(yiik transferi) sahip oldugu gosterilmistir. Ikinci dereceden lineer olmayan optik &zellik (NLO)
sonucunda hesaplanan yiiksek hiperpolarizebilite (8 = 65.7x10%° esb) degeri ile optik bir materyal
olmaya aday oldugu bulunmustur. Hesaplanan NLO verileri arastirmacilara bu molekiil grubunun
optik materyal olarak kullanilabilecegi konusunda 1s1k tutmaktadir. Ayrica dogal bag orbital (NBO)
analizi ile hiperkonjugatif etkilesim enerjileri E®, atomlara ait doluluk oranlar1 ve molekiiler gecis
durumlar1 incelenmistir.
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1. GIRIS

Yapisinda hidrazon, tiyazol, oksim, benzofuran, piridin ve piperidin gibi fonksiyonel gruplari
bulunduran bilesiklere son zamanlarda ilgi artmis olup, Co3H2sN4S bilesiginin yapisinda hidrazon ve
tiyazol grubunun bulunmasi ile bu arastirma yapilarak arastirmacilar i¢in faydali olunmaya
caligilmistir. Organik bilesikler, organik kimyada, farmokolojik kimyada ve analitik kimya olmak
tizere kimyanin pek ¢ok alanlarinda genis kullanim alanlarina sahiptir.

Tiyazol halkasi, yapisinda N(azot) ve S(kiikiirt) gibi hetero atomlar:1 bulunduran besli
heterosiklik bir halkadir. Tiyazol/Benzotiyazolyum gruplari, N atomunun katyonik olup olmamasina
bagl olarak, organik boyalarda elektron ¢eken veya elektron veren yan gruplar olarak kullanilmustir.
Cesitli tiyazol tiirevleri, ot 6ldurtict, antienflamatuar, antimikrobiyal ve antiparazit aktivitesini gosterir
ve ayrica sivi kristal 6zelliklerini tagirlar. Tiyazol halkasimin B1 vitamini, kokarboksilaz ve penisilin
siklik sisteminin bir pargast oldugu bilinmektedir. Tiyazolin kendisi ve turevleri, biyolojik
sistemlerde, antienflamatuar, analjezik faktorler ve lipoksijenaz aktivitelerinde inhibittrler olarak
onemlidir (Zollinger, 1991; Koparir, vd., 2004; Ahmedzade, vd., 2003; Coghi, vd., 1976; Saprykina,
vd., 2006; Hadjipavlou-Litina, and Geronikaki 1996; Holla, vd., 2003).

Bu bilesigin yapisinda bulunan bir diger fonksiyonel grup olan Schiff bazi (C=N) ya da
hidrazon (C=N-NH) grubu ¢ok yaygin kullamim alanlarina sahiptir. Schiff bazlari, moniniikleer ve
polintkleer metal kompleksleri olusturmak igin bir veya daha fazla metal iyonuyla koordinasyon
saglayabilen ilging bir kenetleme maddesi sinifi olusturmaktadir. Bu uygulamalardan bazilar1 analitik
kimyada bulunabilir ve biyokimyasal modeller olarak hizmet eder. Cogu Schiff bazlar1 antibakteriyel,
antikanser, antienflamatuar ve antitoksik aktivitelere sahiptir ve kiikiirt iceren Schiff bazlar1 6zellikle
etkilidir. Genellikle, yap1 ve biyolojik aktivite arasindaki iligkiyi aragtirmak i¢in hidrazon tiirevleri
sentezlenmistir. Hidrazinin (N-N) DNA'y1 metilledigi ve iire dongiisiine miidahale ettigi, bunun
sonucu olarak da deney hayvanlarinin karacigerlerinde sitriilin seviyelerinin yiikseldigi rapor
edilmistir (Tarafder, vd., 2002; Guerriero, vd., 1995; Sreekala, and Yusuff, 1992; Das, and Dash,
1995; Williams, 1972; Tsapkov, 2002; Ghosh, and Bandyopadhyay, 1985; Shan, vd., 2002; Bosan,
vd., 1987; Roberge, vd., 1971; Waterfield, vd., 1997; Rothgery, 2005; Schmidt, 2001).

Bu ¢alismada, yapisinda hidrazon ve tiyazol grubu bulunduran, kapali formiilii C23H2sN4S olan
organik bilesigin farkli ¢oziicii ortamlar1 ele alinarak yapisal kararliligt ve DNA bazlan ile olan
etkilesimleri aragtirllmistir. Yapilan tiim ¢aligmalar teorik olup, hesaplamalarda Yogunluk
Fonksiyonel Teorisi (YFT) (Density Functional Theory (DFT)) kullanilmistir. YFT, molekiiler
yapilarin korelasyon enerjisini hesaplamasi yoniinden hesaplama kimyada daha c¢ok tercih edilen
yontemler arasinda yer almaktadir. Hesaplamalarda, molekiiler yapilarin degis-tokus ve korelasyon
enerjisini hesaplayan fonksiyonellerden olan B3LYP hibrit fonksiyoneli kullanilmigtir. Ayrica atomik
orbitallerin lineer kombinasyonlarindan olusan molekiiler orbitallerin dalga fonksiyonunu
hesaplamaya yarayan baz seti olarak ise 6-311G split-valans ve 6-311G(d, p) polarize baz setleri
secilmistir. Tiim hesaplamalar GAUSSIAN 09 programi ile yapilmistir (Frisch vd., 2009).
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2. C23H26N4S BILESIGININ TEORIK CALISMASI

Hesaplamali kimya ya da teorik kimya, bir molekiiler yap1 hakkinda bilgi elde etmek ve higbir
deneysel ¢aligma yapmadan bile molekiiler yapilarin pek ¢ok 6zelliklerini aragtirmak igin kullanilan ve
oldukga iyi sonuglarin elde edildigi bir yontemdir. Bu ¢alismada, molekiiler ve kristal yapisi daha
onceden X-igim1 kirmmimi analiz yontemi ile deneysel olarak aydinlatilan CasH2sN4S bilesiginin
(Yiiksektepe vd., 2010) molekiiler yapis1 hesaplamali kimya yontemi kullanilarak arastirilmustir. 11k
olarak, CasH26N4S bilesiginin molekiiler yapisi, YFT/B3LYP/6-311G ve YFT/B3LYP/6-311G(d, p)
yontemleri ile hem gaz hem de farkli ¢oziicii ortamlarinda optimize edilmistir. Daha sonra geometrik
optimizasyon sonucundan elde edilen sonuglar kullanilarak, molekiiler yapmin molekiiler orbital
enerjileri, dipol momenti ve toplam enerjisi hesaplatilmistir. Yukaridaki caligmalara ek olarak,
molekiiler yap1 ve adenin, guanin, sitozin ve timin gibi DNA bazlar ile aralarindaki etkilesim, ayn
yontem ve su ortaminda aragtirilmisgtir.

2.1. C23H26N4S Bilesiginin Geometrik Optimizasyonu

Bir molekiiler yapinin geometrik optimizasyonu ile yapilmak istenilen, onun potansiyel enerji
ylizeylerinde tarama yaparak en diisiik enerjiye sahip oldugu ya da en diisiik enerjiye karsilik gelen en
kararli oldugu geometriyi elde etmektir. Bu c¢alismada CoisH2sN4S bilesigi, taban durumda
YFT/B3LYP/6-311G(d, p) yontemi ile hem gaz hem de anilin, benzen, dikloroetan, DMSO, etanol,
klorobenzen, kloroform ve su ortamlarinda optimize edilerek en kararli geometrileri elde edilmistir.
Sekil 1°de Cz3H26N4S bilesiginin su ortamindaki geometrik optimizasyon sonucu elde edilen molekiiler

yapis1 verilmistir.
C(17)‘e C(18).
N@3) C(l())# ;EC(19)J C(22)

cen By ces

J

Sekil 1: Cy3H26N4S molekiiler yapimin B3LYP/6-311G(d, p) metodu ile su ortamindan elde edilen
geometrisi

Molekiiler yapinin farkli ortamlardan elde edilen geometrileri ile daha 6nce literatiirde yer alan
(Yiksektepe vd., 2010) deneysel geometrisi karsilagtirilmis olup, Sekil 2 ve 3’de molekiiler yapilarin
siiperpozisyonlar1 verilmistir. Sekillerden de goriildiigii gibi deneysel geometri ile en fazla ortiismenin
C(1)-C(6) ve C(16)-C(21) atomlarindan olusan fenil halkalarindan ve C(7)-C(10) atomlarindan olusan
siklobiitan halkasinda oldugunu séyleyebiliriz. Bu c¢alismaya ilaveten, molekiiler yapinin geometrik
optimizasyonu ile bag parametreleri deneysel degerler ile karsilastirilmistir. Tablo 1, molekiiler
yapinin deneysel ve teorik degerler ile karsilagtirilan bazi bag parametrelerini vermektedir. Tabloda
yer alan R? (dogrusal regresyona uygunlugun bir 0lclist) degeri, hesaplanan ve gozlenen degerler
arasindaki farklarin 6l¢iisii olarak kullanilir. Optimize edilmis bag uzunluklar1 ve bag agilari, deneysel
degerler ile olduk¢a uyumludur. R? degerlerini de igeren sonuglar grafik olarak Sekil 4 ve 5°de
verilmistir.

R? degerlerinden elde edilen sonuglara goére, B3LYP/6-311G(d, p) ve B3LYP/6-311G
yontemleri ile bag uzunluklarinda anilin ve gaz ortamindan elde edilen sonuglar, bag agilarinda ise su
ve dikloroetan ortamlarindan elde edilen sonuglar deneysel degerler ile daha uyumludur. Bu bag
parametrelerini ortamlara gore siralayacak olursak eger, bag uzunluklari i¢in B3LYP/6-311G(d, p) ve
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B3LYP/6-311G yontemleri ile, Anilin > Klorobenzen = Kloroform > Dikloroetan > Benzen = Etanol
> DMSO > Su > Gaz, Gaz > Benzen > Kloroform > Klorobenzen > Anilin > Dikloroetan > Etanol >
Su > DMSO, bag agilar1 igin Su > DMSO > Etanol > Dikloroetan > Anilin > Klorobenzen >
Kloroform > Benzen > Gaz, Dikloroetan > Etanol > Su > DMSO > Anilin > Klorobenzen > Kloroform
> Benzen > Gaz seklinde olabilecegini sdyleyebiliriz.

i
14
{3

Sekil 2: Molekiiler yapilarin deneysel ve teorik sonuclarin siiper pozisyonu, kirmizi: X-isinlari
sonucu, mavi: B3LYP/6-311G(d, p) hesaplama sonucu, a) Anilin, b) Benzen, ¢) Dikloetan, d)
DMSO, e) Etanol, f) Gaz, g) Klorobenzen, h) Kloroform ve 1) Su
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Sekil 3: Molekiiler yapilarin deneysel ve teorik sonuclarin siiper pozisyonu, kirmizi: X-isinlari
sonucu, mavi: B3LYP/6-311G hesaplama sonucu, a) Anilin, b) Benzen, c) Dikloetan, d) DMSO,
e) Etanol, f) Gaz, g) Klorobenzen, h) Kloroform ve 1) Su
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Tablo 1: Organik bilesigin segilen baz1 bag parametreleri (R?: Dogrusal regresyona uygunluk
6lcusudir ve R? degeri 0.0 ile 1.0 arasinda bir Kesirdir ve hi¢ bir birimi yoktur.)

Deneysel B3LYP B3LYP B3LYP B3LYP | B3LYP
(Yuksektepe | 6-311G 6-311G 6-311G 6-311G | 6-311G
v, 20000 @y | @p | @p | @p | @p)

Anilin Benzen | Dikloroetan | DMSO Etanol

Bag Uzunluklar (A)
N(1)-C(12) 1.3995(19) | 1.3880 | 1.3869 1.3882 1.3886 | 1.3885
N(1)-C(14) 1.3095(17) | 1.3022 | 1.3010 1.3025 1.3029 | 1.3028
S(1)-C(13) 1.7244(15) | 1.7545 | 1.7545 1.7557 1.7560 | 1.7559
S(1)-C(14) 1.7299(15) 1.7610 1.7594 1.7613 1.7619 1.7617
N(2)-C(14) 1.3575(19) | 1.3638 | 1.3658 1.3634 1.3627 | 1.3628
N(2)-N(3) 1.3852(16) | 1.3568 | 1.3540 1.3573 1.3584 | 1.3581
N(3)-C(15) 1.262(2) 1.2868 | 1.2859 1.2870 1.2874 | 1.2873
C(15)-C(16) 1.460(2) 1.4536 | 1.4541 1.4535 1.4533 | 1.4534
N(4)-C(19) 1.3890(19) | 1.3735 | 1.3771 1.3728 1.3717 | 1.3719
N(4)-C(22) 1.449(3) 1.4558 | 1.4544 1.4561 1.4566 | 1.4565
N(4)-C(23) 1.443(3) 1.4564 | 1.4552 1.4566 14571 | 1.4570
R? 0.98856 | 0.98846 0.98850 0.98845 | 0.98846

Bag Acilar (°)

C(12)-N(1)-C(14) | 109.22(12) | 110.75 | 110.71 110.77 110.79 | 110.78
C(12)-C(13)-S(1) | 111.45(12) | 11066 | 110.69 110.65 11063 | 110.64
N(1)-C(14)-N(2) | 125.05(13) | 12322 | 122.95 123.26 123.35 | 123.33
N(1)-C(14)-S(1) 116.23(11) | 11561 | 115.74 115.59 11554 | 11555
C(14)-N(2)-N(3) | 114.28(12) | 120.82 | 121.02 120.79 120.73 | 120.75
N(2)-N(3)-C(15) | 117.34(13) | 117.46 | 117.67 117.41 117.32 | 117.34
N(3)-C(15)-C(16) | 121.83(14) | 123.06 | 123.03 123.07 123.08 | 123.08
C(15)-C(16)-C(17) | 120.67(14) | 119.60 | 119.75 119.57 11952 | 119.53
C(15)-C(16)-C(21) | 121.85(14) | 123.13 | 122.95 123.16 12323 | 123.22
C(19)-N(4)-C(22) | 118.69(16) | 120.12 | 120.00 120.14 120.16 | 120.16
C(19)-N(4)-C(23) | 118.79(16) | 120.30 | 120.16 120.33 120.36 | 120.36
R? 0.75806 | 0.74686 0.75901 0.76159 | 0.76073
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Tablo 1° in devam

B3LYP B3LYP | B3LYP | B3LYP | B3LYP | B3LYP

6-311G 6-311G | 6-311G | 6-311G | 6-311G | 6-311G

(d, p) (d, p) (d, p) (d,p) | Anilin | Benzen

Klorobenzen | Kloroform Su Gaz
Bag Uzunluklar (A)

N(1)-C(12) 1.3879 1.3877 1.3886 | 1.3856 | 1.4104 | 1.4093
N(1)-C(14) 1.3021 1.3019 1.3029 | 1.2994 | 1.3081 | 1.3068
S(1)-C(13) 1.7554 1.7552 1.7561 | 1.7534 | 1.8267 | 1.8254
S(1)-C(14) 1.7608 1.7605 1.7620 | 1.7577 | 1.8344 | 1.8322
N(2)-C(14) 1.3640 1.3643 1.3626 | 1.3683 | 1.3617 | 1.3637
N(2)-N(3) 1.3564 1.3560 1.3585 | 1.3507 | 1.3807 | 1.3776
N(3)-C(15) 1.2867 1.2866 1.2875 | 1.2849 | 1.3006 | 1.2994
C(15)-C(16) 1.4537 1.4538 14533 | 1.4546 | 1.4517 | 1.4522
N(4)-C(19) 1.3739 1.3744 1.3716 | 1.3814 | 1.3818 | 1.3845
N(4)-C(22) 1.4556 1.4554 1.4567 | 1.4529 | 1.4658 | 1.4642
N(4)-C(23) 1.4563 1.4561 1.4572 | 1.4538 | 1.4664 | 1.4649

R? 0.98852 0.98852 | 0.98842 | 0.98798 | 0.98220 | 0.98283

Bag Acilar (°)

C(12)-N(1)-C(14) 110.75 110.74 | 110.79 | 110.67 | 112.27 | 112.21
C(12)-C(13)-S(1) 110.66 110.67 110.63 | 110.73 | 111.30 | 111.35
N(1)-C(14)-N(2) 123.18 123.15 123.36 | 122.58 | 124.04 | 123.72
N(1)-C(14)-S(1) 115.63 115.65 | 11553 | 115.88 | 115.00 | 115.15
C(14)-N(2)-N(3) 120.84 120.87 120.73 | 121.30 | 120.79 | 120.96
N(2)-N(3)-C(15) 117.48 117.51 117.31 | 117.94 | 117.75 | 117.98
N(3)-C(15)-C(16) 123.06 123.05 123.09 | 122.96 | 122.80 | 122.75
C(15)-C(16)-C(17) 119.62 119.64 119.51 | 119.90 | 119.60 | 119.76
C(15)-C(16)-C(21) 123.10 123.08 123.24 | 122.76 | 123.00 | 122.79
C(19)-N(4)-C(22) 120.10 120.09 120.16 | 119.82 | 120.25 | 120.21
C(19)-N(4)-C(23) 120.29 120.27 120.36 | 119.97 | 120.41 | 120.37
R? 0.75678 0.75551 | 0.76147 | 0.72633 | 0.75204 | 0.74494
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Tablo 1’ in devam
B3LYP B3LYP | B3LYP | B3LYP | B3LYP | B3LYP | B3LYP
6-311G 6-311G | 6-311G | 6-311G | 6-311G | 6-311G | 6-311G
Dikloroetan | DMSO | Etanol | Kloro | Kloroform Su Gaz
benzen
Bag Uzunluklar:
(A)
N(1)-C(12) 1.4106 1.4110 | 1.4109 | 1.4102 1.4101 1.4110 | 1.4078
N(1)-C(14) 1.3083 1.3087 | 1.3086 | 1.3079 1.3077 1.3087 | 1.3052
S(1)-C(13) 1.8270 1.8274 | 1.8273 | 1.8265 1.8264 1.8275 | 1.8241
S(1)-C(14) 1.8348 1.8357 | 1.8355 | 1.8341 1.8338 1.8359 | 1.8298
N(2)-C(14) 1.3613 1.3606 | 1.3608 | 1.3619 1.3622 1.3605 | 1.3663
N(2)-N(3) 1.3814 1.3825 | 1.3822 | 1.3804 1.3799 1.3826 | 1.3736
N(3)-C(15) 1.3008 1.3015 | 1.3012 | 1.3004 1.3003 1.3014 | 1.2981
C(15)-C(16) 1.4516 1.4514 | 1.4515 | 1.4518 1.4519 1.4514 | 1.4529
N(4)-C(19) 1.3813 1.3803 | 1.3806 | 1.3821 1.3825 1.3802 | 1.3878
N(4)-C(22) 1.4662 1.4668 | 1.4666 | 1.4656 1.4654 1.4668 | 1.4623
N(4)-C(23) 1.4667 1.4672 | 1.4670 | 1.4662 1.4660 1.4672 | 1.4631
R? 0.98208 0.98169 | 0.98185 | 0.98232 | 0.98239 | 0.98171 | 0.98325
Bag Acilar (°)
C(12)-N(1)-C(14) 112.28 112.32 | 112.31 | 112.26 | 11225 | 112.32 | 112.15
C(12)-C(13)-S(1) 111.29 111.27 | 111.27 | 111.30 111.31 111.27 | 111.39
N(1)-C(14)-N(2) 124.10 124.19 | 124.17 | 124.00 123.96 124.21 | 123.30
N(1)-C(14)-S(1) 114.97 114.91 | 114.93 | 115.02 | 115.04 | 114.90 | 115.31
C(14)-N(2)-N(3) 120.76 120.72 | 120.73 | 120.81 120.83 120.72 | 121.18
N(2)-N(3)-C(15) 117.71 117.64 | 117.66 | 117.78 117.81 117.63 | 118.37
N(3)-C(15)-C(16) 122.80 122.80 | 122.80 | 122.79 122.79 122.80 | 122.60
C(15)-C(16)-C(17) 119.58 119.52 | 119.54 | 119.62 119.64 119.52 | 119.95
C(15)-C(16)-C(21) 123.03 123.10 | 123.09 | 122.97 122.94 123.11 | 122.53
C(19)-N(4)-C(22) 120.25 120.27 | 120.26 | 120.24 120.24 120.27 | 120.17
C(19)-N(4)-C(23) 120.42 120.44 | 120.44 | 120.41 120.40 120.45 | 120.31
R? 0.75321 0.75286 | 0.75320 | 0.75136 | 0.75077 | 0.75293 | 0.73015
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Sekil 4: C23H26N4S molekiiler yapimin deneysel ve teorik bag uzunluklar (A)
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2.2. C23H26N4S Bilesiginin Tek Nokta Enerji Hesaplamalari

Ca3H2N4S  bilesiginin  molekiiler yapisi optimize edildikten sonra, molekiiler yapinin
kararliliginin  aragtirllmasi i¢in tek nokta enerji hesabir yapilmistir. YFT/B3LYP/6-311G ve
YFT/B3LYP/6-311G(d, p) metotlar1 ile molekiiler yapiya tek nokta enerji hesabi yaptirilarak,
molekiiler yapimin molekiiler orbital enerjileri, dipol momenti ve toplam enerjisi elde edilmistir.
Hesaplamalar hem gaz hem de dielektrik sabiti ve dipol momenti birbirinden farkli organik ¢6ziicii
ortamlarinda yapilarak, coziiciilerin molekiiler yapinin enerjisini nasil etkiledigi arastirilmistir.
Hesaplamalarda kullanilan organik ¢6ziiciilerin dielektrik sabiti ve dipol momentleri, anilin e = 7.8,
= 0.43; benzen € = 2.27, u = 0; dikloroetan € = 10.36, p = 1.86; DMSO ¢ = 46.7, u = 3.9; etanol ¢ =
24.5, u = 1.69; klorobenzen & = 5.62, p = 1.54; kloroform ¢ = 4.81, pn=1.15; su ¢ = 80.1, p = 1.82
seklinde verilebilir. Bir molekiiler yapmin elektronlarca isgal edilmis en yiiksek molekiiler orbitali
HOMO, elektronlarca isgal edilmemis en diisiik molekiiler orbitali ise LUMO’dur. Bir molekiiler
sistemde HOMO-LUMO araligi ne kadar diisiik ise elektronlarin HOMO’dan LUMO’ya transferi o
kadar kolay olmaktadir. Ayrica bir molekiiler sistemin toplam enerjisi ne kadar diisiik olursa,
molekiiler sistem o kadar kararlidir diyebiliriz. Kararli molekiiller diisiik kimyasal reaktiviteye, yiksek
kinetik kararliliga sahiptirler yani bagska molekiiller ile kolay kolay reaksiyona girmezler. Tablo 2’de
molekiiler yapinin farkli ¢dziicii ortamlarindan elde edilen enerjileri ve dipol moment degerleri
verilmistir.

Tablo 2: Organik bilesigin hesaplatilan molekiiler orbital enerjileri

B3LYP EHOMO ELUMO V1 Toplam Enerji AE
(eV) (eV) (D) (a.u.) (eV)
6-311G(d, p) Gaz -4,9607 | -1.9551 | 5.0775 | -1509.53989 | 3.0056

6-311G(d, p) Benzen -4.9974 | -1.2509 | 5.9342 | -1509.54589 | 3.7465
6-311G(d, p) Kloroform | -5.0350 | -1.3051 | 6.4398 | -1509.54980 | 3.7299
6-311G(d, p) Klorobenzen | -5.0431 | -1.3168 | 6.5350 | -1509.55057 | 3.7263
6-311G(d, p) Anilin -5.0505 | -1.3274 | 6.6175 | -1509.55124 | 3.7231
6-311G(d, p) Dikloroetan | -5.0627 | -1.3451 | 6.7503 | -1509.55230 | 3.7176

6-311G(d, p) Etanol -5.0809 | -1.3709 | 6.9284 | -1509.55386 | 3.7100
6-311G(d, p) DMSO -5.0880 | -1.3804 | 6.9849 | -1509.55440 | 3.7076
6-311G(d, p) Su -5.0913 | -1.3851 | 7.0101 | -1509.55464 | 3.7062
6-311G Gaz -5.0216 | -1.2596 | 5.2004 | -1509.17505 | 3.7620
6-311G Benzen -5.0630 | -1.3388 | 6.0651 | -1509.18193 | 3.7242
6-311G Kloroform -5.1046 | -1.4068 | 6.5672 | -1509.18643 | 3.6978
6-311G Klorobenzen -5.1136 | -1.4213 | 6.6610 | -1509.18731 | 3.6923
6-311G Anilin -5.1218 | -1.4340 | 6.7420 | -1509.18809 | 3.6878
6-311G Dikloroetan -5.1354 | -1.4553 | 6.8723 | -1509.18934 | 3.6801
6-311G Etanol -5.1550 | -1.4855 | 7.0495 | -1509.19109 | 3.6695
6-311G DMSO -5.1620 | -1.4964 | 7.1102 | -1509.19170 | 3.6656
6-311G Su -5.1653 | -1.5015 | 7.1384 | -1509.19199 | 3.6638

Dielektrik sabiti, polarizite ile iliskilendirilir, bir madde ne kadar polarize ise dielektrik sabiti
0 kadar yuksek olur. Tablo 2’den de goriildiigii gibi dielektrik sabiti giderek artan (yani polarligi)
¢oziicii ortamlarinda molekiiler yapinin enerjilerinin ve dipol moment degerlerinin sayisal degerlerinde
bir artis oldugu gozlenmistir. Her iki metotta da yapilan hesaplamalar sonucunda su ortaminda
molekiiler yapinin daha diisiik enerjiye sahip oldugunu yani bu ortamda yapinin daha kararl oldugunu
soyleyebiliriz.

Sekil 6’da molekiiler yapinin molekiler orbital enerji seviyelerine atomik orbitallerin yizde
dagilimlari, HOMO ve LUMO seviyelerine m-bag ve m*-anti bag elektronlarmin dagilimlar
verilmistir.
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Sekil 6: Molekiiler yapinin B3LYP/6-311G(d, p) metodu ile hesaplatilan su ortamindaki
molekiiler orbital enerji seviyeleri ve yiizde dagilimlar:

Sekil 6’dan da goriildiigii gibi n-bag ve m-anti bag elektronlar1 genel olarak hidrazon, tiyazol
ve amin grubunun baglh oldugu fenil halkasi tizerinde yogunlagsmistir. HOMO enerji diizeyine en fazla
katki hidrazon, fenil, tiyazol ve amin grubunun atomik orbitallerinden gelirken, LUMO enerji
diizeyine ise, daha ¢ok hidrazon ve fenil grubunun atomik orbitallerinden katki gelmektedir.

2.3. Molekiiler Yap1 ve DNA Bazlar1 Arasindaki Etkilesim
Molekiiler yapt (C23H26NsS), adenin, guanin, sitozin ve timin gibi DNA bazlar

YFT/B3LYP/6-311G(d, p) metodu ile taban durumda ve su ortaminda 6nce optimize edilmis daha
sonra tek nokta enerji hesab1 yapilarak kiiresel reaktiflik parametreleri (iyonizasyon potansiyeli (IP =
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—Ewromo), molekiilden bir elektronu uzaklastirmak igin gerekli olan minimum enerjidir. Elektron ilgisi
(EA = —ELumo), molekiile bir elektron eklendigi zaman yiikselen enerji miktar1 olarak tanimlanir.
Elektronegatiflik (x = (IP + EA)/2), molekuldeki bir atomun elektronlart ¢ekme giiciinii ifade
etmektedir. Kimyasal potansiyel (i = -x), elektronegatifligin negatif degerine esittir. Kimyasal sertlik
(m = (IP — EA)/2) ise, molekdl icerisindeki yuk transferinin engellenmesinin bir dl¢ustudir. Kimyasal
sertlik degeri yiiksek olan molekiillerin molekiil i¢i yiik transferi azdir veya hi¢ ger¢eklesememektedir
(Pearson, 1989). Kimyasal yumusaklik, S = 1/2n ve elektrofilisiti indeks ise @ = p2/2n dir (Pearson
1989)) hesaplanmustir. Bu ¢alismada, ECT (elektrofiliklik esasli yiik aktarma) yontemi ve AN (yiik
aktarma) parametreleri, molekiiler yapt ve DNA bazlar1 arasindaki etkilesimi belirlemek icin
kullanilan parametrelerdir. ECT ve AN i¢in gerekli formiiller agagida verilmistir.

Molekiiler yapt ve DNA bazlari arasindaki kiresel etkilesimleri arastirmakta kullanilan bir
parametre, sistem A'dan sistem B'ye aktarilan ve elektronlarin kesirli sayisim1 temsil eden AN
parametresidir (Parr 1989; Iczkowski 1961).

AN — ILlB_ﬂA 1)
2(77A+773)

Burada pa, Us Ve 7a, s sirasiyla A ve B gibi iki sistemin kimyasal potansiyel ve kimyasal
sertlikleridir. Eger AN < 0 ise, yiik A'dan B'ye (A elektron donérii gibi davranir) akar ve AN > 0 ise
yik B'den A'ya akar (A elektron alicis1 olarak davranir). Kiiresel elektrofilikligin tanimi ile iligkili
olarak, elektrofilin ¢evreden kabul edebilecegi ANmaks maksimum elektronik yik,

ANmaks = _,U/U 2)
Bir sistemin elektrofilisiti indeksi, ANmaks cinsinden asagidaki gibi yazilabilir.

@= 2120 =~ 2)(~pt] 1) = 7AN 2 3)

Baylece,

AN__ =2/ y =2wX 4)

maks

Burada X =1/ % |

A ve B gibi iki sistemin birbirine yaklastigin1 diislinlirsek eger, aralarindaki yiik aktarma
miktar1 elektrofiliklik agisindan yazilabilir, yani elektrofiliklik temelli yiik aktarma (ECT) asagidaki
gibi yazilabilir.

ECT :(ANmaks)A_(ANmaks)B zz[wAXA_a)BXB] 5)

ECT < 0 ise, yiik A'dan B'ye (A bir elektron donérii olarak islev goriir) akar ve ECT > 0 ise
yiikk B'den A'ya (A bir elektron alicisi olarak davranir) akar. Eger X ve Y gibi iki sistem bir araya
getirilirse, bir reaksiyonda oldugu gibi kimyasal potansiyelin sabit degerleri ile tek bir sistem
olusturmalar1 gerekir. Negatif kimyasal potansiyel mutlak elektronegatiflik olarak adlandirilabilir ve
elektronlarin daha az elektronegatif bir sistemden daha elektronegatif bir sisteme transferi her zaman
vardir (Arslan, 2019).

Bu calismada, molekiiler yapimin DNA bazlan ile etkilesimi hakkinda bilgi edinmek i¢in
molekiiler yapt ve DNA bazlar arasindaki yiik transfer miktari, AN ve ECT yontemlerine dayanarak
hesaplanmigtir. Sekil 7’de DNA bazlarmin su ortaminda optimize edilmis, molekiiler geometrileri
verilmistir.
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Sekil 7: DNA bazlarinin su ortaminda taban durumda YFT/B3LYP/6-311G(d, p) yontemi ile
elde edilmis molekiiler geometrileri

Tablo 3’de molekiiler yapt ve DNA bazlarinin su ortaminda hesaplatilmig kiiresel reaktiflik
parametreleri verilmistir.

AN ve ECT’den elde ettigimiz sonuglara baktigimizda, ECT yontemi ile elde edilen sonuglarin
daha tutarli oldugunu soyleyebiliriz. Daha Once, bir molekiiliin elektronegatifligi ne kadar fazla ise
elektronu ¢cekme egilimi o kadar fazladir demistik. Ayn1 zamanda bir molekiiliin elektrofilisiti indeksi
ne kadar diigiik ise o molekiil niikleofilik 6zellik gosterir. Dolayisi ile DNA bazlarindan elekrofilisiti
indeksi en diisiik olan guaninin oldugunu sdyleyebiliriz. Ayn1 zamanda ECT sonuglarina baktigimizda
molekiiler yapinin en fazla guanin bazi ile etkilestigini soyleyebiliriz.

Tablo 3: YFT/B3LYP/6-311G(d, p) metodu ile su ortaminda hesaplatilan y, n, 1, S, ®, AN ve
ECT degerleri (B: Molekiil, A: DNA bazlar)

Adenin | Guanin | Sitozin | Timin | Ca3H25N4S
Enowmo (eV) -6.2393 | -5.8725 | -6.5515 | -6.8192 | -5.0913
ELumo (eV) -0.8090 | -0.4204 | -0.9978 | -1.1325 | -1.3851
AE= Enomo-ELumo (eV) | -5.4303 | -5.4521 | -5.5537 | -5.6867 | -3.7062
Toplam Enerji (a.u.) | -467.45 | -542.72 | -395.06 | -453.59 | -1509.55
IP (eV) 6.2393 | 5.8725 | 6.5515 | 6.8192 5.0913
EA (eV) 0.8090 | 0.4204 | 0.9978 | 1.1325 1.3851
U (eV) -3.5241 | -3.1464 | -3.7746 | -3.9758 | -3.2382
1 (eV) 3.5241 | 3.1464 | 3.7746 | 3.9758 3.2382
n (eV) 2.7151 | 2.7260 | 2.7768 | 2.8433 1.8531
S (eV?Y) 0.1986 | 0.1834 | 0.1801 | 0.1758 0.2698
o (eV) 2.4665 | 1.8156 | 2.5660 | 2.7789 2.8293
AN 0.0313 | -0.0100 | 0.0579 | 0.0785
ECT -0.3476 | -0.5934 | -0.3878 | -0.3496
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3. SONUCLAR

Bu calismada yapisinda tiyazol, fenil, siklobiitan halkalari, hidrazon ve amin grubu
bulunduran Caz3H26NsS kapali formiiliine sahip organik bir bilesigin molekiiler yapist YFT ile
aragtirilmigtir. Hem gaz hem de farkli ¢oziicii ortamlarinda yapilan geometrik optimizasyon ile,
molekiiler yapmin deneysel geometrisine en yakin geometrisi elde edilmeye calisilmistir. Hem
stiperpozisyonlarina hem de regresyon analizi sonuglarina bakildiginda B3LYP/6-311G(d, p) yontemi
ile bag uzunluklarinda anilin ortamindan elde edilen sonuglarin bag agilarinda ise su ortamindan elde
edilen sonuglarin deneysel parametreler ile daha uyumlu oldugunu sdyleyebiliriz. Yapilan geometrik
optimizasyondan sonra molekiiler yapinin tek nokta enerji hesab1 yaptirilarak, dielektrik sabiti ve dipol
momenti birbirinden farkli ¢Oziicii ortamlarinda molekiiler yapimin enerjisinin nasil etkilendigi
arastirilmistir. Sonug olarak, daha polar ¢6ziicli ortamlarinda molekiiler yapinin toplam enerjisinin
diistiigli yani yapinin daha kararli duruma gegtigi gézlenmistir. HOMO-LUMO enerji araligi ise polar
ortamin artmasi ile azalmistir. Bu molekiiliin su ortaminda diger ortamlara gore baska bir molekiil ile
reaksiyona girmesi ¢ok zayiftir diyebiliriz. HOMO ve LUMO enerji seviyelerine ise genelde katkinin
tiyazol, fenil ve hidrazon gruplarinin atomik orbitallerinden geldigini soyleyebiliriz. Tek nokta enerji
hesabi ile hem molekiiler yapinin hem de DNA bazlarinin su ortaminda kiiresel reaktiflik parametreleri
elde edilerek, AN ve ECT yontemi ile etkilesimleri arastirilmistir. Elde edilen sonuglara gére, AN ve
ECT yontemlerinden elde edilen sonuglar birbirinden farkli olmus olsa bile ECT yontemine gore,
DNA bazlarindan molekiiler yapiya dogru bir yiik transferinin olabilecegini hem elektrofilisiti indeks
hem elektronegatiflik hem de ECT degerlerinin negatif olmasindan sdyleyebiliriz. Ayrica molekiiler
yap1 ile DNA bazlar1 arasindaki etkilesimin en fazla guanin bazi ile en az etkilesimin ise adenin bazi
ile oldugunu soyleyebiliriz.
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1. GIRiS

Akarsularda fiziksel kosullar ve iklim ozellikleri stirekli degismekte olup kendilerine 6zgii
komiiniteleri barindirirlar. Genellikle akarsularin ince kollar1 daha ¢ok calisilmaktadir, bunun sebebi
ise drnekleme yapmanin daha kolay olmasidir [1]. Ulkemizde i¢ sularimizda yapilan arastirmalarda
akarsular gollere gore daha az calisilmistir. Bu caligmalarin daha az sayida olmasiin sebebi,
akarsularin diizensiz su hacimleri ile o&zellikle zayif kollarinin periyodik ¢aligmalara uygun
olmayigidir. Nehir ekosistemleri hem tiim havzanin durumundan hem de suyun akis siireglerinden
biiyiik olclide etkilenen olduk¢a kompleks sistemlerdir. Dogal ve antropojenik arazi kullanimi ve
siiregleri su Kkalitesini etkiler. Nehir ve su havzasinin kosullarinin anlagilmasi su kimyasinin
anlagilmasina katki saglar. [2]. Kirlilik, su ekosistemleri i¢in ciddi bir problemdir. Aritilmadan suya
desarj edilen evsel ve endiistriyel atiklar, tarimsal faaliyetlerin bilingsiz bir sekilde uygulanmasi, bitki
oOrtiistiniin tahrip olmasi ve dere havzasinin bozulmasi gibi bazi dis etkiler sular1 dogrudan veya dolayli
olarak olumsuz yonde etkiler. Kirlilik ¢ogunlukla tiir ¢esitliliginde bir azalmaya yol agmaktadir. Bu
durum, akarsulardaki organizmalar1 ve ayrica besin zincirinin son elemani olan insanlar1 olumsuz
yonde etkilemektedir. Kirliligin bu etkileri fiziksel, kimyasal ve biyolojik kriterler ile tespit edilir.
Dogru sonuglar ise sadece fizikokimyasal ve biyolojik faktorler birlikte degerlendirildiginde elde edilir

[3].

Diyatomlar hem sucul hem de karasal sistemlerde olduk¢a genis yayilis alanina ve tiir
cesitliligine sahip mikroskobik organizmalardir. Fotosentetik olarak giinesten gelen enerjiyi karbon
bakimindan zengin molekiiller yapmak i¢in kullanirlar. Bu mikroskobik organizmalar hem ekolojik
hem de biyolojik olarak sucul ekosistemlerde 6nemli bir rol oynamaktadir. Ayrica bir su
ekosisteminde besin zincirinin temelinde yer aldiklarindan 6nemlidirler. Diyatomlar en yaygin olarak
tirler arasinda degisen silisli hiicre duvarlar ile tamimlanir [4]. Diyatomelerin biiyiik bir kismini
(genellikle % 90-95) olusturan bentik algler, sucul ekosistem biiyiik bir grubudur ve su kalitesinin
izlenmesinde oldukga 6nemlidir [5]. Diyatomlar, herbivor organizmalar icin bol ve kaliteli bir besin
kaynagidir. Sucul besin aginin yapisi ve fonksiyonunda énemli rol oynayabilirler [6]. Diyatomeler su
kimyasinda meydana gelen degisimlere karsi ¢cok hassastirlar, bu nedenle su kimyasinda meydana
gelen degisimlerin 6nceden anlagilmasinda is goriirler [7,8].

Bu ¢alisma, Karasu Deresi’nin epilitik ve episammik diyatome florasini ortaya koymak, suyun
fizikokimyasal Ozelliklerini ve kirlilik durumunu tespit etmek, derenin ekolojik durumu ile ilgili
caligmalara katki saglamak amaciyla yapilmustir.

2. MATERYAL VE METHOD

Sinop ili, Tiirkiye’nin en kuzeyinde 41,2-43,5 paralelleri ve 34,5-35,5 meridyenleri arasinda
yer almaktadir. Orta Karadeniz Bolgesi’nde, Boztepe Yarimadasi’na kurulmus o‘lup, batis1 Kastamonu,
giineyi Corum, giiney dogusu Samsun ve kuzeyi Karadeniz ile ¢evrilidir [9]. Ilin toplam alani1 5862
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km?dir. Sinop yarimadasinin esas kiitlesi, andezit konglomeralar, andezitler ve bazaltlardan olusan
volkanik bir yapidir. Bunun iizerinde, silisli grenlerden olusan bir serit bulunmaktadir [10].
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Sekil 1: Karasu Deresi 6rnekleme istasyonlari [22]
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Sinop ilindeki toplam akarsu yiizeyi 1220 ha’dir. Karasu, Aksaz-Karagdl Sulak Alanindaki en
bliylik ve en Onemli akarsu havzasidir. Karasu Deresi’nin kaynagi Kiire Daglari’ndaki Giindiizlii
ormanlaridir. Akarsu havzasini olusturan aliivyon materyalinin yiiksek gecirgenlige sahip olmasindan
dolay1, dere topragin altina girer ve akisi boyunca bir¢ok noktada tekrar ortaya ¢ikar. Karasu Deresi,
Aksaz-Karag6l Sulak Alaninin dogu sinirini olusturur ve kivrimli bir nehir karakterine sahiptir.
Sinop’un batisindan denize akar [11].

Karasu Deresi’'nin diyatome florasin1 ve fizikokimyasal parametrelerini incelemek igin i
istasyon secilmistir (Sekil 1). Istasyon 1°de (ist.1) episammik inceleme, istasyon 2’de (Ist.2) ve 3’te
(Ist.3) epilitik inceleme yapilmistir. Birinci istasyon, akarsuyun dogu kismina yakindir, dip kisim
kumla kaplhdir ve etrafta aga¢ yoktur. ikinci istasyonun etrafinda agaglar vardir ve tabam taslarla
kaplidir. Uciincii istasyon, Erfelek Ilgesi’ne yakin ve dip kismu taslarla kaplidir. Bu istasyona
kanalizasyon akis1 vardir ve istasyonun ¢evresinde tarim arazileri bulunmaktadir. Diyatome ornekleri
Mayis 2013 ile Nisan 2014 arasinda aylik olarak toplanmistir. Episammik (Ist.1) ve epilitik diyatome
(Ist.2 ve Ist.3) taksonlarin siklik degerleri Tablo 1°de verilmistir.

Sicaklik, pH, oksidasyon rediiksiyon potansiyeli (ORP), ¢oziinmiis oksijen ve iletkenlik
degerleri 6rnekleme esnasinda Hach Lange HQ40D model cihaz ile oOlglilmiistiir. Nitrit (NO3),
amonyak (NHs), toplam sertlik, fosfor ve organik madde analizleri laboratuvarda Apha, Awwa, Wef
[12] metoduna gore yapilmstir. Nitrat (NOs") ve silika testleri Merck kitleri ile yapilmustir.

Diyatome yiizeyindeki organik maddeleri temizlemek ve duvar yapilarmi goriiniir hale
getirmek i¢in Orneklere esit hacimli (1:1) nitrik asit (HNOs) eklenmis ve ¢6zeltinin rengi saridan yesile
degisinceye kadar potasyum dikromat eklenmistir (K2Cr.O7). COzelti daha sonra numune hacmi (gte
birine ulagana kadar kaynatilmistir [12].

Elde edilen verilere Shannon-Wiener Diversite indeksi (H') [13] ve Simpson Diversite Indeksi
(1-\) [14] uygulanmustir. Analizler Primer 5.0 programi [15] ile yapilmustir. Algleri tanimlamak igin
Hartley [16], Krammer ve Lange-Bertalot [17, 18, 19, 20] literatiirleri kullanilmis ve isim
gincellemeleri ve sistematik gruplar1 diizenlemek igin AlgaeBase veritabani kullanilmustir [21].
Diyatomelerin sayimi ve tanimlanmasi Leica DM500 marka mikroskop ile yapilmistir.

3. BULGULAR VE TARTISMA

Karasu Deresi’nin epilitik ve episammik diyatome floras1 ve fizikokimyasal parametreleri
Mayis 2013 ile Nisan 2014 tarihleri arasinda incelenmis ve diyatome florasinda toplam 30 takson
bulunmustur. Cymbella affinis, Staurosira venter ve Fragilariforma virescens birinci istasyonda
ekseriya mevcut olarak bulunmustur. Cymbella affinis ikinci istasyonda ¢ogunlukla mevcut olurken,
tiglincii istasyonda devamli mevcut olmustur. Fragilariforma virescens ikinci ve tgtinci istasyonlarda
cogunlukla mevcut olarak bulunmustur. Gomphonema olivaceum birinci istasyonda bazen mevcut,
ikinci isatsyonda g¢ogunlukla mevcut, tgiincli istasyonda devamli mevcut olmustur. Achnanthes
ventralis ve Gyrosigma acuminatum birinci istasyonda bazen mevcut olarak kaydedilmistir.
Cymbopleura subaequalis ikinci istasyonda nadiren mevcut oluken, Sellaphora vitabunda ugunci
istasyonda nadiren mevcut olmustur. Cymbella amphioxys ve Nitzschia tryblionella tim istasyonlarda
ekseriya mevcut olurken Surirella minuta ve Navicula menisculus bazen mevcut olmuslardir.
Tabularia fasciculata birinci istasyonda bazen mevcut olurken ikinci istasyonda ekseriya mevcut,
ticlincli istasyonda cogunlukla mevcut olarak kaydedilmistir. Gomphonema truncatum Gg¢lnci
istasyonda nadiren mevcut olurken, Cocconeis scutellum birinci istasyonda, nadiren, ikinci ve tgunci
istasyonda bazen mevcut olmustur (Tablo 1).

Cyclotella cyclopuncta (Temmuz, 2013) % 42 ile ve Sellaphora bacillum (Kasim, 2013) ise %
48 ile episammik diyatome florasinda dominant tiirler olmuslardir. Hantzschia amphioxys, Staurosira
venter ve Tabularia fasciculata % 33 ile Mart (2014) ayinda dominant olmustur. Tabularia fasciculata
episammik diyatome florasinda % 23 ile %33 arasinda degisen oranlarda kaydedilmistir.
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Cymbella amphioxys % 8 ile % 25 arasinda degisen oranlarda gozlenirken, Nisan (2014)
ayinda sayica attigi tespit edilmistir. Craticula submolesta sadece Temmuz (2013) ayinda
kaydedilmistir. Fragilaria lata sadece Ekim (2013) ayinda goézlenirken, Gomphonema angustum
sadece Agustos (2013) ayinda kaydedilmistir. Cymbella affinis (% 4-9) ve Synedra ulna (% 5-9)
calisma periyodu boyunca gozlenmis ancak sayisal olarak énemli degisiklikler gostermemistir.

Gomphonema olivaceum Nisan (2014)’da % 75 ile ve Mayis (2013)’da % 43 ile epilitik
diyatome florasinda dominant olmustur. Cymbella affinis % 39 ile Ekim (2013) ayinda ve
Gomphonema angustatum % 22 ile Agustos (2013) ayinda yiiksek sayilarda kaydedilmistir.
Achnanthes ventralis ve Diploneis didyma sadece Mart (2014) ayinda kaydedilmistir. Arastirma
periyodu suresince Cymbopleura subaequalis sadece Ekim (2013) ayinda kaydedilirken Hantzschia
amphioxys sadece Agustos (2013)’ta gozlenmistir. Fragilariforma virescens (% 4-14) ve Nitzschia
tryblionella (% 4-11) kantitatif olarak 6nemli degisiklikler géstermemislerdir.

Cyclotella cyclopuncta % 45 ile (Haziran, 2013), Gomphonema olivaceum % 58 ile (Nisan,
2014) ve Cymbella affinis % 62 ile (Agustos, 2013) tigiincii istasyonda epilitik 6rneklerde dominant
olmuslardir. Cymbella affinis % 9 ile % 62 arasinda degisen oranlarda bulunurken, ilkbaharda sayica
arttigi gozlenmistir. Gomphonema olivaceum ilkbaharda sayica artan diger bir takson olmustur.
Cyclotella cyclopuncta (% 4-45) ikbahar sonlarinda ve yaz boyunca tespit edilirken, yaz sonunda
sayica azaldigi gozlenmistir. Craticula submolesta ve Meridion circulare Haziran (2013)’da
gozlenirken, Achnanthes ventralis Mart (2014) ve Sellaphora vitabunda Ekim (2013) ayinda
kaydedilmistir. Fragilariforma bicapitata ve Pinnularia microstauron drnekleme periyodu siiresince
% 3 ile % 5 arasinda tespit edilmis, sayisal olarak dnemli olmamislardir.

Tablo 1: Karasu Deresi’nde tespit edilen episammik (ist.1) ve epilitik diyatome (ist.2, ist.3)
taksonlar ve frekans degerleri (% 100-81devamh mevcut, % 80-61 ¢cogunlukla mevcut, % 60-41
ekseriya mevcut, % 40-21 bazen mevcut, % 20-1 nadiren mevcut)

ORGANIZMA Ist1  ist2 1ist3
Achnanthes ventralis (Krasske) Lange-Bertalot 25 - -
Aneumastus tuscula (Ehrenberg) D.G. Mann & A.J. Stickle 25 8 8
Bacillaria paxillifera (O.F. Mdller) T. Marsson 25 42 17
Cocconeis scutellum Ehrenberg 8 25 33
Craticula submolesta (Hustedt) Lange-Bertalot 8 - 8
Cyclotella cyclopuncta Hakansson & J.R. Carter 25 25 33
Cymbella affinis Kitzing 58 67 83
Cymbella amphioxys Cleve 50 42 58
Cymbopleura subaequalis (Grunow) Krammer - 8 -
Diploneis didyma (Ehrenberg) Ehrenberg 17 8 -
Fragilaria lata (Cleve-Euler) Renberg 8 - 8
Fragilariforma bicapitata (Mayer) D.M. Williams 8 33 50
Fragilariforma virescens (Ralfs) D.M. Williams & Round 50 67 75
Gomphonema angustatum (Kutzing) Rabenhorst 17 33 42
Gomphonema angustum C. Agardh 8 - -
Gomphonema olivaceum (Hornemann) Brébisson 33 67 92
Gomphonema truncatum Ehrenberg - - 17
Gyrosigma acuminatum (Kitzing) Rabenhorst 33 - -
Hantzschia amphioxys (Ehrenberg) Grunow 25 8 -
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Meridion circulare (Greville) C. Agardh 17 - 8

Navicula menisculus Schumann 17 17 33
Nitzschia tryblionella Hantzsch 42 42 50
Parlibellus crucicula (W. Smith) Witkowski, Lange-Bertalot & Metzeltin 33 25 50
Pinnularia microstauron (Ehrenberg) Cleve 25 50 33
Sellaphora bacillum (Ehrenberg) D.G. Mann 25 - 17
Sellaphora vitabunda (Hustedt) D.G. Mann - - 8

Staurosira venter (Ehrenberg) Cleve & Moeller 58 25 50
Surirella minuta Brébisson 17 33 33
Synedra ulna (Nitzsch) Ehrenberg 33 25 42
Tabularia fasciculata (C. Agardh) D.M. Williams & Round 25 42 75

Karasu Deresi suyu fizikokimyasal parametreleri Ersanli ve Oztiirk’iin diger bir calismasinda
dort istasyonda Olgiiliirken [22], bu calismada, diyatom Orneklerinin toplandigi {i¢ istasyonda
fizikokimyasal parametreler degerlendirilmistir (Tablo 2).

Sicaklik fotosentez kontroliinde énemli bir faktordiir. Bir akarsudaki sicakligin degisimi hava
sicakligi, suyun akis hizi, su hacmi, derinlik ve yapisal degisiklikleriyle iliskilidir [23]. Calisma
siiresince en yiiksek sicaklik birinci istasyonda Temmuz (2013) ayinda 29.9 °C, en diisiik sicaklik ise
liclincii istasyonda Aralik 2013°te 6.6 °C olarak 6l¢iilmiistiir. Karasu Deresi’nde ortalama sicaklik 17.6
°C olarak tespit edilmistir. Tiirkiye Su Kirliligi Kontrol Kriterlerine gore dere suyu I. sinif (yiiksek
kalitede su grubu) sular grubundadir [24].

Cozlinmiis oksijen, akarsularda biyolojik yasam ic¢in en Onemli faktorlerden biridir.
Akarsudaki oksijen miktari, su ylizeyinin oksijenle olan temasina, kimyasal ve mikrobiyal siireclere,
fotosentetik organizmalara ve oksijen tiilketimine gore degisir [25]. Coziinmiis oksijen degeri 11.8
mg/L (Subat 2014, ist.2) ile 5.4 mg/L (Temmuz 2013, ist.1) arasinda degigmistir. Hem [26], ¢Oziinmiis
oksijen konsantrasyonunun kisin daha yiiksek konsantrasyonlarda ve yazin daha disiik
konsantrasyonlarda oldugunu, ¢iinkii daha soguk sularin daha fazla oksijen tutma kapasitesine sahip
oldugu belirtmistir. Karasu Deresi {lizerinde yapilan aragtirma ¢oziinmiis oksijen konsantrasyonunun
mevsimlere gore degistigini ve yazin diisiik, kisin yiliksek oldugunu gostermistir.

Suda pH miktar1 oksijen iiretimi ve karbondioksit tiikketimi ile degisir [27]. Calisma siiresince
pH degerleri 6.4 ile 8.2 arasinda degismistir. Su Kirliligi Kontrol Kriterlerine gore, pH a¢isindan su II.
sinif sular grubundadir (daha az kirlenmis su).

Iletkenlik degeri 894.0 uS/cm (Agustos, 2013, ist.1) ile 296.0 uS/cm (Temmuz, 2013, ist.3)
arasinda kaydedilmistir. Ortalama sertlik degerleri ise 28.5 FS° olarak belirlenmistir. Karasu Deresi
suyu orta sert sular grubundadir [28].

Sucul ekosistemlerde, oksidasyon rediksiyon potansiyeli suyun kendini yenileme ve
temizleme potansiyelini gosterir. Aymi zamanda inorganik bilesenlerin organik bilesenlere
doniistlirilme hizim da gosterir [29,30]. En yiiksek ORP degeri Agustos (2013) aymda birinci
istasyonda 274.5 mV, en disik deger Ekim (2013)’de iiciincii istasyonda 111.5 mV olarak
Olcllmiistiir. Ortalama ORP degeri 157.4 mV olarak bulunmustur. Bu disiik ORP degeri, dere
suyunun kendi kendini yenileme potansiyelinin diisiik oldugunu gostermektedir. Fosfor, fitoplankton
icin smirlayict bir faktordiir. Sucul ortamda antropojenik etkilerle artan fosfor fitoplanktonun asiri
¢ogalmasina neden olur [31].

Aragtirma periyodu boyunca fosfor degeri, 0.2 mg/L (Ocak 2014, Ist.3) ve 4.6 mg/L (Temmuz
2013, ist.2) arasinda degismistir. Ortalama fosfor oran1 0,9 mg/L olup, Tiirkiye Su Kirliligi Kontrol
Kriterlerine gore IV. simif (¢ok kirli su) sular grubunda olarak belirlenmistir.
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En yiiksek organik madde miktar1 Agustos’ta (2013) 1. Istasyonda 10.4 mg/L olarak
Olciiliirken, en diisiik organik madde Subat (2014) ayinda 1.0 mg/L olarak oOl¢iilmiistiir. Azot, suda
amonyum, nitrit, nitrat ve amonyak formlarinda bulunabilir. Karasu Deresi’nde ortalama amonyak,
nitrit ve nitrat degerleri sirastyla 190.6 mg/L, 0.01 mg/L ve 0.02 mg/L olarak 6l¢iilmiistiir. Dere suyu,
nitrit degerine gore II. sinif (daha az kirlenmis su) ve nitrat degerine gore 1. sinif sular grubundadir.

Tablo 2: istasyonlarda él¢iilen fizikokimyasal parametrelerin minimum, maksimum, ortalama
ve standart sapma degerleri

Minimum Maksimum Ortalama Standart

Sicaklik (°C) 6.6 29.9 17.6 6.3
Coziinmiis oksijen (mg/L) 5.4 11.8 9.1 13
Tletkenlik (pS/cm) 296.0 894.0 435.6 112.0
ORP (mV) 1115 274.5 157.4 33.9
pH 6.4 8.2 7.4 0.5
NHs3 (mg/L) 7.7 911.2 190.6 211.3
NO2 (mg/L) 0.00 0.04 0.01 0.01
NOs (mg/L) 0.00 0.07 0.02 0.02
P (mg/L) 0.2 4.6 0.9 1.0
Toplam Sertlik (FS°) 8.0 48.0 28.5 9.0
Organik madde (mg/L) 1.0 104 4.2 2.3
Si (mg/L) 1.8 4.4 2.8 0.7

Shannon-Wiener Diversite Indeksi (H') degeri 0.0 ile 3.7 arasinda de@ismistir. Ortalama
indeks degeri 2.2 olarak bulunmustur. Bu degerlere gére Karasu Deresi suyu orta derecede kirlidir
[32]. Simpson Diversite indeksinden (1-1") elde edilen degerler ¢alisma siiresince 0.5 ile 0.9 arasinda
degismistir. Sonugclar, gesitliligin azaldigin1 ve organizma sayisinin Nisan (2014) ayinda ikinci ve
iiclincii istasyonlarda arttigin1 gostermistir.

Sonug olarak; Karasu Deresi’nin epilitik ve episammik diyatome florasi ve suyunun
fizikokimyasal oOzellikleri incelenmistir. Karasu Deresi’nde toplam 30 diyatom taksonu tespit
edilmistir. Diyatome florasinda Gomphonema olivaceum, Cymbella affinis ve Fragilariforma
virescens hakim tiirler olmuslardir. Achnanthes ventralis, Gomphonema angustum ve Gyrosigma
acuminatum episammik florada tespit edilirken, epilitik florada goriilmemistir. Bununla birlikte
Cymbopleura subaequalis ve Sellaphora vitabunda ise episammik orneklerde gozlenmemistir. Su
sicakligi mevsime gore degismis, ¢oziinmiis oksijen miktar1 degisen sicaklikla ters orantili olarak
tespit edilmistir. Dere suyu hafif alkali 6zellikte olup, orta sert sular grubunda yer almaktadir.
Oksidasyon reduksiyon potansiyeli degerlerine gore dere suyunun kendini yenileme potansiyeli
diisiiktiir. Shannon-Wiener Cesitlilik indeksi (H') dere suyunun orta derecede kirli sular grubunda
oldugunu gdstermistir. Ulkemiz Su Kirliligi Kontrol Kriterleri dikkate alindiginda, ortalama su
sicakligi, pH, ¢6zlinmiis oksijen ve nitrat degerlerine gore dere suyu, I. siif sular grubunda (yiiksek
kaliteli su); ortalama nitrit degerine (daha az kirlenmis su) gore II. simif sular grubunda, ortalama
fosfor degerine (agir kirli su) gore ise IV. sinif sular grubunda yer almaktadir.
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1. GIRIS

1938 de Marcinkiewicz (1938)

dt|, xelo,27]

[N

I||: x+1t)+F(x—t)-2F(x)’
3
ile verilen 4(f)(x) ifadesini tanimladi. Burada, F(X):J. f(t)dt bicimindedir. Ondan sonra, 1944
0

de Zygmund (1944)
et ), <Clfl,. 1<p<e

esitsizligini ispatladi. g, (f) integrali, F nin Marcinkiewicz integrali olarak adlandirilir ve f nin
Hilbert doniigiimiiyle oldukga dogal bir sekilde iliskilidir. Gergekten,

t t

EF(x+t)+ F(x—t)—ZF(X)jg

t

I
[ LR t)+ Fx-t)-2F ()]
I

t

dir. Bu iliski Stein (1958)' in Marcinkiewicz integralinin N (ylksek) boyutlu bir versiyonunu
tamimlamasina yol acti. Bu baglamda, S"! = {x € R® :|x| =1}, R® (n > 2) n boyutlu Oklid
uzayinda birim kiireyi temsil etsin ve Q asagidaki kosullar1 saglasin:

1- Qwz) =(z2), w >0,z € R™\ {0}

2 [ Q@)do(2)=0,2'= ", 2#0, (1.1)
gn-1 |Z|
3- Qel,(S™)

52



AGIRLIKLI CAMPANATO UZAYLARI VE BU UZAYLAR UZERINDE BAZI
ESITSIZLIKLER

Qe Lip,(s™)0<a<1)e

4-
Q(x)-Qy )< Clx' —y|" X,y eS"™
Bu durumda
i Q :|I y ' ' !
Jﬂx —:}%d: = Uy I J flx — 12 )Q(z )do (= }ﬁ
=z t
" 0 _5-."?‘—1

d (r 4t
At (Fix)) t

bigimindedir. Buradan, 1 boyutlu duruma benzer sekilde 1958 de Stein (1958), n (yiksek) boyutlu
M Marcinkiewicz integralini

a(hw = [ dt}

t3
Zd %
K Q(x - t
]2 g gy &
0 |x—y|st| X— yl t

olarak tanimladi ve f € L, (R") ise, 0 zaman

IIﬂg(f]hp <C[f] . 1<p<2 (1.2)

esitsizligini ve p =1 oldugu zaman ise

C )
e, (F)> A sz||f||Ll, timA >0

esitsizligini ispatladi. Onun sonuglari daha sonra Hormander (1960) tarafindan makalesinde
gelistirildi. Nitekim, Hormander (1960), makalesinde € nin Holder siirekliliginin daha zayif bir

durumla degistirilebilecegini gosterdi, yani, Q min S"™ (izerinde w(5) siireklilik modiilii
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1
J-@dé < +00
)

0

Dini sartin1 saglar ve 14

1
na(e) = | [ g
0
olarak tanimlanir, burada
Q'
Flx.t)y=1F jﬂx —z) _{H ;n’:. B = 0.

|:|<::r

bigimindedir.

Benedek vd. (1962), Q, X # 0 da siirekli diferensiyellenebilir oldugunda ( Q2 € Cl(S nfl) )
yukardaki (1.2) durumunun 1< p < oo i¢in saglandigini gostermislerdir.

Ding vd. (2000) yukardaki sonuglari genellestirmistir ve €€ H1< n_l) (2, Hardy

uzaylarinda oldugunda) ve l<p<oo i¢in g, mn L, smirhhfm ispatlamislardir. Ayrica,
Torchinsky ve Wang (1990) 1< p <o olmak izere we A, igin s, min L (W) agirlikli Lebesgue

uzay1 {izerinde smnirlt oldugunu gostermislerdir. Sonra, Wang (1995) w e A, igin Littlewood-Paley g
fonksiyonunun Cp/, (0 < a@ < 1) agirhikli Campanato uzay: {izerinde sinirli oldugunu gdstermistir.
(Wang, 1995)’den esinlenerek, Cp, (0 < a < 1) agirhkli Campanato uzaylarinda Littlewood-Paley g
fonksiyonunun simirliligr verildikten sonra, dogal olarak su sorulabilir: Acaba bu sonuglar operator
bazinda genellestirilebilir mi? Baska bir deyisle, €}, (0 < a < 1) agirhikli Campanato uzaylarinda
M, operatorii ne gibi dzellikler saglar? Yani, bahsi gecen bu n (yuksek) boyutlu operatériin smirliligt
bu uzaylarda insa edilebilir mi? Bu c¢alismayla birlikte bu konuyla ilgili literatiirdeki bu boslugun

doldurulmasi planlanmaktadir. Ayrica, calisma siiresince konuyla ilgili makaleler taranip benzer
teknikler kullanilarak bu ¢alisma sonuglandirilmagtir.

Diger taraftan, klasik L, uzaylarinin yani sira “agirlikli” L, uzaylar1 da mevcuttur. Bir agirlik
fonksiyonu, hemen hemen her yerde pozitif lokal integrallenebilen w: R™ — [0, o) bir fonksiyondur.
Buradan agirliklarin sadece sifir Lebegue 6lgiilii bir kiime tizerinde sifir ya da sonsuz oldugu anlasilir.
Eger w bir agirlik ve 1/w lokal integrallenebilir ise bu durumda 1/w fonksiyonu da bir agirliktir.

Verilen bir w agirligi ve bir E 6lculebilir kiimesi icin

w(E) = Iw(x)dx

notasyonunu E kimesinin w-6lgiisiinii gostermek icin kullanacagiz. Agirliklar lokal integrallenebilir
fonksiyonlar olduklarindan bir yuvar tarafindan igerilen biitiin E kiimeleri icin w(E) < oo olur. Ustelik
bu fonksiyon Lebesgue Olcusiine gére mutlak strekli olan du = w(x)dx olglsiinii dogurur. Bu
sebeple, yazarlar siklikla olgiiyti agirlikla tammlarlar ve L, (w) yi L,(u) anlamma gelecek sekilde
yazarlar.
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Sonug olarak, W bir agirlik, yani pozitif lokal integrallenebilir bir fonksiyon ise bu durumda
L, (W) agirlikli Lebesgue uzay1 1< p < oo igin

Ly(m) =L, R"w) :{ 7l = 1P s \ o

Ve p=oo igin

-

L, =L (R".w)=4f :||f||l=.“ = essgqﬂf(x) wx) <o

4

olarak tammlamir. w=1 ise basitge | || yerine |[f]  yazanz.
p,w P

Agirlikli esitsizlikler Fourier analizinde 6nemli bir yere sahip olup ¢ok cesitli uygulamalara
sahiptir. Ozellikle, agirhik teorisi Lipschitz bolgeleri iizerinde Laplace denklemi icin simir deger
problemleri ¢aligmalarinda 6nemli bir rol oynamaktadir. Agirlikli esitsizliklerin diger uygulamalari
ekstrapolasyon teorisi, vektor degerli esitsizlikler ve lineer olmayan kismi diferensiyel denklemlerin
bazi siniflar1 igin hesaplamalart icerir. Bu alandaki ilk ¢aligma 1970 lerde Muckenhoupt (1972)
tarafindan yapildi. O, iyi bilinen A, sartini tamtti ve bunu L,(w) agirlikli Lebesgue uzayinda

Q=Q(X,,r), R* de X, merkezli ve kenar uzunlugu r olan bir kiip olmak tizere
1
Mf (x) =sup— || f(y)dy
xQ | Q| £| ]

ile tanimlanan M Hardy-Littlewood maksimal operatoriiniin sinirliligini karakterize etmek igin
kullandi. Burada, supremum X i igeren yan ayritlar1 eksenlere paralel olan tim Q kipleri izerinden

alinmaktadir. Bundan boyle A, yi Muckenhoupt siiflari olarak adlandiracagiz. Yani, tim Q Kupleri
icin

[w] A = sgp[w] A, (Q)

= sgp{%'iw(x)dxj[&iw(x)w dx} <o,

ise, bu durumda baz1 1< p < oo igin w(x) € A, (R™) dir denir. Burada supremum, R™deki tim kupler

(1.3)

iizerinden alinmaktadir ve P’ =% dir. Ustelik, [w] », ifadesi W nin karakteristik sabiti olarak da
adlandirilir.

p =1 iken, hemen hemen her x € R™ igin
Mw(x) < Cw(x) (1.4)

olacak sekilde C >1 varsa We A dir ve (1.4) esitsizligini saglayan C nin infimumu [w], ile
gosterilir. Burada, M Hardy-Littlewood maksimal operatoriddir.

p ve p’ ustleri ile Holder esitsizligi kullanilirsa
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1 1 Lol v
1= | dx == [ w(x)» w(x) * dx < [w]}
ol il P

elde edilir.
(1.3) ifadesinde p — oo iken limite gegilirse

1 1
] (J; w(x)dx < C exp [@£ log W(X)dX)

elde edilir. Bu esitsizligin saglanmasi durumunda W e A denir. Ayrica, p = oo iken

Aw:UAp

I<p<oo

ile tammlanir. A i¢in verilen bu iki tanim es degerdir (Garcia-Cuerva ve Rubio de Francia, 1985).

Simdi kismi diferensiyel denklemlerde ve harmonik analizde énemli roller oynayan agirlikli
Campanato uzaylarini tanitalim:

Tamm 1 O<a <1, O<p<o ve We A, olsun. f € L°(R™) olmak lzere Cp,(R™)
agirlikli Campanato uzay1

Cyra(R™) = {f € L°(R™): I f llcy, < o0}
bigiminde tanimlanir ve ||f||sz,ga normu

1
]

”f” cw = SUP % _I-I’fhj —fg p1l'{1’)l_Pt‘iT < o0
Pa 0 -,,{Q}(“’T) )

biciminde verilir. Burada supremum, yan ayritlar koordinat eksenlerine paralel olan R" deki tim
kiipler tizerinden alinmaktadir. Ayrica burada f,, fonksiyonu

1
f, =—| flx)d

bigimindedir. Burada f,, f fonksiyonunun Q kiipii {izerindeki ortalama degerini belirtmektedir.

Ozel olarak, p=1, =0 ve w=1 icin Cpo (R™) agirlikl Campanato uzay: klasik BMO ( E
Sinirh Ortalama Salimmli Fonksiyonlar Uzay1) uzayina dondisiir. Yani,

ct, = BMO

dir. Ayrnica, p=1, @ =%—1, w=1ve O0< p<1igin Clll_luzayh HP Hardy uzayinin dual uzayina
'p

dontistir.
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Uyar1 1 Eger W=1 alirsak Cp’, (R™) agirlikli Campanato uzayi, klasik C, ,(R™) Campanato
uzaymna doniisiir. Bunu kontrol etmek kolaydir. Gergekten, W=1 icin C,,(R™) Campanato uzayi,
O<a<l,0< p<oo,

j

- 1 147+ P .. )
= ., @ flx)— I = o
71, = su pRCE im folf dx 0

olmak tizere biitin £ € L°¢(R™) fonksiyonlarmin tim siniflarinin bir koleksiyonudur. Burada,

1
fo == f(x)d
ol

bicimindedir. Ozel olarak, p=1ve a =0 icin C,,(R™) Campanato uzay: klasik BMO ( B Sty
Ortalama Salinimli Fonksiyonlar Uzay1) uzayina doniistir. Yani,

Ci0 = BMO

dir. Son olarak bu ¢alismada C, ana parametrelerden bagimsiz, her bir satirda degisebilen pozitif bir
sabit olarak kabul edilecektir. F < G g0sterimini F < CG, C > 0 esitsizliginin yerine kullanacagiz.
Eger F S G Ve G S Fise F ~ G yazilir ve F, G ye esdegerdir denir. Q = Q(X,,r) ile X, merkezli ve
kenar uzunlugu r olan kiipi gosterecegiz. Calisma boyunca kullanilacak kiplerin yan ayritlarinin,
koordinat eksenlerine paralel oldugu kabul edilecektir. Verilen bir Q kiipti ve 4 >0 igin AQ ile Q
nun merkezine sahip ve kenar uzunlugu Q nun kenar uzunlugunun A Kkat olan kiipii gosterecegiz.

pe[l,oo) icin p nin eslenigi p’=% dir. Herhangi bir olgllebilir E kumesi ve E Uzerinde

integrallenebilir bir f fonksiyonu igcin f., f fonksiyonunun E iizerindeki ortalama degerini
gostermektedir, yani

dir.
2. AMAC

Bu calismanin amaci agirhik fonksiyonunun ve kaba ¢ekirdegin bazi 6zelliklerini kullanarak,
agirlikli Campanato uzaylarinda yuksek boyutlu Marcinkiewicz integral operatdrinin sinirlihgin
incelemek olup, bu baglamda elde edilecek bazi sonuglarin literatiire kazandirilmasidir. Dolayisiyla,
bu calismanin ana odagi, klasik ylksek boyutlu Marcinkiewicz integral operatdrini ve onun son
geligmelerini incelemektir.

3. MATERYAL VE YONTEM

Bu calismanin hazirlanmasinda kaynak kitaplar ve makalelerden yararlanilmigtir. Caligma
stresince konuyla ilgili makale ve Kkitaplar taramp benzer teknikler kullanilarak bu caligma
sonuclandirilmasgtir.
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4. BAZI LEMMALAR

Bu bdlimde ana sonucu ve ispatin1 vermeden once, asagidaki Lemmalari ispatsiz verecegiz.
Bu lemmalar ana sonucun ispati i¢in ¢ok gereklidir.

Lemma 1 QeLip, (5" )0<a<1), 1<p<w, We A, Ve u,, f € L,(R") izerinde
sinirh olsun. Bu durumda g4, L, (w) tzerinde simirhdir (Torchinsky ve Wang, 1990).

Lemma2f € (),(0<a<1), weA ve Q=0Q(X,,r), X, merkezli ve kenar uzunlugu r
olan bir kiip olsun. Bu durumda O < <y <1 igin

LTk W, wioy*

e A ]

saglanir (Wang, 1995).

Lemma3 f € Cj/,(0 <a < 1) ve We A olsun. Bu durumda her A >0 ve Q kip i¢in

—HA
g (0 F

w(0)

wlx € 0 : [flx) —fow™ > A) < Crexp

olacak sekilde f ve Q danbagimsiz C, ve C, sabitleri vardir (Wang, 1995).

5. ANA SONUC VE ISPATI

Bu boliimde galismanin ana sonucunu ve ispatini verecegiz. Asagidaki teoremde, Cp/,(R™)
agirlikli Campanato uzaylarinda g, yuksek (n) boyutlu Marcinkiewicz integralinin sinirliligini elde
edecegiz.

Teorem 1 QelLip, (S n_1)(0< a Sl) ve (1.1) kosulunu saglasin, We A olsun. f €
Cpy(0 < <1) ve hemen hemen her xeE igin 1, (f)(X) <o olacak sekilde |E|>0 olan

olculebilir bir E ¢ R™ kiimesi var olsun. Bu durumda hemen hemen her x € R™ igin g, (f)(x) <oo
ve

| ua(f)

L‘?;:E -E ”f” .;;';ﬂ
saglanir.

ispat. |E| = |{x € R™uy(f) < }| >0 olsun. Her X' € E yigilma noktas1 ve her X'
merkezli ve kenar uzunlugu r olan bir Q kubi icin oncelikle hemen hemen her xeQ igin

4o (F)(X) < oo oldugunu ispatlayacagiz. Bunun igin f fonksiyonunu Q* =8Q olmak iizere
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biciminde ifade edelim. Bu durumda ¢, (f,)(x) =0 oldugu agiktir. Simdi
pa(f2)(x) € L(O)

ve

j;m(ﬂ (x)|dx = 11(C"Jl+_||f||f:u

o

=

oldugunu gosterecegiz. Gergekten, Lemma 3 den

jlfg|31r‘1(h J{fh ~forh v P dx

IR "

!

<2|Aw({x € O 1 |(fAx) —fo)w™ > A} )dA
({ (Ax) —f¢ ! )d

o0

-5 A
2C, | Aexp = — |w(0* )dA
ﬁ 1711y w(0")

WO F I,

w(Q) £l {_}?’f:E

[

LA

U

dir. Ayrica, W e A oldugu i¢in We A, ve W € A, dir. Sonra, Lemma 1 den

ltal2) 2,y S 2 gy S WO TF Ly,

oldugu goriliir. Sonra, bu esitsizlikten ve Holder esitsizliginden
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J.|,uQ(f3J dx = j|;:ﬂ(f;}11"?11'?rﬂx'
0 0

< I;fﬂ{fg )|~ dx
0

< 11'{'9)%

M

elde ederiz. Boylece, hemen hemen her x e Q igin

VE BU UZAYLAR UZERINDE

1y

W(©)F [l

pa(f2)(x) < @

olur.

I.'lll—l

I wdx

i

BAZI

[E|>0 oldugu icin [Q ME|>0 dir. Boylece, s, (f)(X,) <0 ve 1, (f,)(X,) <oo olacak

sekilde bir X, € QM E vardir. Sonug olarak,

ta(f3)(xo) = pa(H(xe) + pal(fr)(xe) <«

olur. Diger taraftan, her X € Q i¢in
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pta(f3)(x) — pa(fs)(xo)|

, P O c Qg — ) dt -
< —f )dv — —  — —fai(v)dv| £
I J. - .1|” 1~ 3(‘ _I g _j.ln_1= r\ } . ;3

i 0 |.X—‘I- |_r xXo—¥ |_'f

- ,
< I I gfﬂ Ndy a
= |1. — " ’ 13

|0 [ pyisteirod] '

0

=]
I

g —V f3
| O] ro—plzt<be—y] 0. |
I 7 1
Qf - Q{.‘L _,TJ Q{"I,_ 0 — 1 2 hl 3
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elde ederiz. Bu durumda, hemen hemen her x € Q igin
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6. TARTISMA VE SONUC

Bu ¢alisma 6zetle asagidaki ¢aligmalar1 kapsamaktadir:

e Calisma kapsaminda Oncelikle, Marcinkiewicz integral operatoriiniin kisa bir tarihgesi
verilmis, sonra da bu ¢alismada kullanilan n (ylksek) boyutlu z, Marcinkiewicz
integralininin tanimu1 verilmis ve 6zellikleri agiklanmustir.

e (Calisma kapsaminda kullanilacak agirlikli Lebesgue, agirlikli Campanato, Campanato
ve BMO uzaylarinin tamimlart ayri ayri verilmis ve birbirleriyle olan iliskileri
agiklanmustir.

e Ana sonucun ispati i¢in gerekli olan bazi1 lemmalar ispatsiz olarak verilmistir.

e Son olarak, ana sonu¢ (=agirlikli Campanato uzaylarinda n (ylksek) boyutlu
Marcinkiewicz integral operatori i¢in norm esitsizligi) ispati ile birlikte verilmistir.
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1. GIRiS

Veri Zarflama Analizi (VZA), karar verme birimlerinin (KVB) performanslarini 6lgmek igin
gelistirilmis dogrusal programa tabanli popiiler bir yontemdir (Charnes ve dig., 1978). Yontem ayni
girdileri kullanip ayni ¢iktilar {ireten birimlerin performanslart 6l¢ebilmenin yaninda birimleri etkin
ve etkin olmayan sekilde siniflandirabilir, etkin olmayan birimlerin etkin duruma gelebilmeleri igin
girdilerinde ya da ¢iktilarinda yapmasi gereken degisikliklerin hesaplanmasina imkan saglayabilir ve
miimkiin oldugunca birimleri siralayabilir. VZA yontemi endistriden sagliga, finanstan spora ¢ok
cesitli alanlarda uygulama alan1 bulmustur (Emrouznejad ve dig., 2019). VZA farkli alanlara ve veri
setlerine uygulandikca zayif ayirt edilebilme giicii problemi yani birimlerin tam olarak siralanamamasi
gibi gesitli problemler ortaya ¢ikmistir. Bu problemin ¢6ziimii i¢in ¢apraz etkinlik yontemi en popiiler
yontemdir. Capraz etkinlik yontemi tim KV B’lerin birbirleri ile olan iliskilerini dikkate alan ve Sexton
ve dig. (1986) tarafindan onerilen kullanish bir siralama yontemidir (Anderson ve dig., 2002). Bu
yontemde bir birimin kendi degisken ve optimal agirliklart ile degerlendirilmesinin yani sira diger
birimlerin degiskenleri ve optimal agirliklar1 ile de degerlendirme s6z konusudur. Capraz etkinlik
yontemi klasik VZA’daki optimal girdi ve ¢ikt1 agirliklarini kullandigt i¢in klasik VZA’dan kaynakl
bazi problemlerden de etkilenmektedir. Klasik VZA modeli bazi durumlarda girdi ve ¢ikti
agirliklarinda ¢oklu optimal agirliklara sahip olmaktadir. Bu durumda elde edilecek her farkli agirlik
icin farkli c¢apraz etkinlik skoru elde etmek miimkiin olabilecek ve bu durum da gapraz etkinlik
skorlarimin tutarliligini etkileyecektir. Doyle ve Green (1994, 1995), klasik VZA modelinden elde
edilen optimal agirliklarin ¢oklu optimal ¢oziime sahip olabilme durumunda kullanilabilecek agresif
(aggressive) ve yardimsever (benevolent) ¢capraz etkinlik modelleri 6nermislerdir.

VZA literatiiriinde ¢apraz etkinlik degerlendirmeleri zengin bir literatiire sahiptir. Liang ve
dig. (2008a) ve Wang ve Chin (2010a) capraz etkinlik degerlendirmesi i¢in bazi ikincil hedefler
sunmuslardir. Wu ve dig. (2009a) ¢apraz etkinlik degerlendirmesi i¢in entropi modelini dnermistir.
Ramon ve dig. (2010) agirlik profillerinin se¢imine odaklanan bir ¢apraz etkinlik degerlendirmesi
sunmustur. Jahanshahloo ve dig. (2011) ¢apraz etkinlik degerlendirmesi igin simetrik agirlik se¢imine
dayanan ikincil bir hedef nermistir. Wu ve dig. (2011), bilgi entropi teorisine dayanan bir yaklagim
onermistir. Wang ve Chin (2011), capraz etkinlik degerlendirmesi i¢in agirlikli ortalama (OWA)
operatdr agirliklarini 6nermistir. Ramon ve dig. (2011) etkin olmayan KV B’lerin agirlik profillerini
ihmal eden (6nemsemeyen) sifir agirliklardan kaginmak igin “akran sinirlt (peer-restricted)” gapraz
etkinlik degerlendirmesi ad1 verilen bir agirlik segme modeli énermistir. Orkcii ve Bal (2011) capraz
etkinlik degerlendirmesi igin bir hedef programlama yontemi gelistirmislerdir. Lim (2012), en iyi
(veya en kotl) akran KV B’lerin ¢apraz etkinligini en aza indirgeyerek (veya maksimize ederek) capraz
etkinlik degerlendirmesinin agresif ve yardimsever formiilasyonlarimi 6nermistir. Ek olarak, Wu ve
dig. (2009b) ve Contreras (2012) degerlendirilen KVB’nin sira pozisyonunu optimize etmek igin
ikincil modeller 6nermistir. Alcaraz ve dig. (2012), her KVB’nin alabilecegi en iyi ve en kotii
siralamaya gore siralamayi veren bir yoOntem Onermislerdir. Ruiz (2013), capraz etkinlik
degerlendirmesi i¢in yonelimli olmayan oSlgiitler kullanmistir. Oukil ve Amin (2015), ¢apraz etkinlik
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degerlendirmesini bireysel Ol¢timleri dikkate alarak ele almistir. Wu ve dig. (2016), bir dizi yeni
ikincil hedef modeli 6nermislerdir. Khodabakhsh ve Aryavas (2017), KV B’lerin gii¢lii yonleri kadar
zayif yonlerini de dikkate alan bir ¢apraz etkinlik yontemi énermistir. Liu ve dig. (2017), Liang ve dig.
(2008b) tarafindan onerilen agresif ve oyun ¢apraz etkinlik degerlendirmelerini birlestiren agresif bir
oyun c¢apraz etkinlik degerlendirmesi elde etmek igin yinelemeli bir algoritma gelistirmistir. Liu
(2018), agresif ve yardimsever formiilasyonlari eszamanli olarak dikkate alan capraz etkinlik
araliklarini ve bunlarin KV B siralamadaki farkliliklarini degerlendirmistir.

Ayrica, diger KVB’lerin etkinlikleri iizerindeki etkilerine bakilmaksizin ¢esitli tarafsiz (notr-
neutral) ikincil VZA modelleri 6nerilmistir. Wang ve Chin (2010b), KV B’lerin birbirlerini etkileme
durumlarin1 dikkate almadan optimal girdi-¢ikt1 agirliklarim kendi durumlarma gore belirlemeye
calistig1 ve c¢iktilardaki sifir agirlik elde edilmesi durumunu da miimkiin oldugunca elimine etmeye
caligan notr (neutral) modeli onermistir. Bu yaklasim, girdi ve ¢ikti agirliklarini, diger KV B’lere karsi
agresif veya yardimsever olmadan, sadece degerlendirme altindaki KVB perspektifinden belirler.
Bununla birlikte, bunlarin modelleri girdiler arasindaki sifir agirlik sayisini azaltamaz. Ayrica, Wang
ve dig. (2011a) hem agresif hem de hayirsever olmadan yani nétr bir bakis acistyla sifir agirlik sayisini
azaltmak i¢in eszamanl olarak girdi ve ¢iktilar1 géz Oniine alan bir ¢apraz etkinlik modeli énermistir.
Wang ve dig. (2011b) capraz etkinlik degerlendirmesi i¢in dort nétr VZA modeli ortaya koymustur.
Benzer sekilde, Wu ve dig. (2012) capraz etkinlik degerlendirmesi i¢in agirlik dengeli bir VZA modeli
Onermistir.

Bu ¢aligmanin amaci oyun teorisindeki iyimser ve kotiimser karar teorilerine dayanan yeni bir
capraz etkinlik degerlendirmesini sunmaktir. Onerilen modelin uygulanabilirligi endiistriyel robotlarin
ele alindig1 bir veri seti lizerinde degerlendirilmistir.

2. KLASIK VERI ZARFLAMA ANALIZi

Veri Zarflama Analizi (VZA), 1978 yilinda Charnes, Cooper ve Rhodes tarafindan, aym
girdileri kullanip aymi ¢iktilar1 {ireten karar verme birimlerin (KVB) goreli performanslarinin
degerlendirilmesi amaci ile gelistirilmis olan, dogrusal programlama tabanli parametrik olmayan bir
etkinlik 6lgme yontemidir (Charnes ve dig., 1978).

Charnes, Cooper ve Rhodes, Farrell’in tek bir ¢iktinin tek bir girdiye oranlanmasi seklindeki
goreli performans hesaplama fikrini, ¢oklu ¢iktilarin ¢oklu girdilere oranlanmasina genisleterek VZA
tekniginin temellerini atmiglardir (Charnes ve dig., 1978). VZA yonteminde, her bir KVB igin
ciktilarin ve girdilerin agirlikhi toplam bilesenleri olusturulmakta ve bu bilesenler yardimi ile her bir
birimin etkinlik skorlar1 hesaplanabilmektedir. VZA’da optimal agirliklarin secilme islemi, her bir
birimin etkinlik degerini dogrusal programlama yontemine dayanan bir modelleme ile 1 ve 1’den
kiiciik kalacak sekilde se¢gme prensibine dayanmaktadir.

VZA ile her bir birime iligkin girdi-¢ikti degiskenleri i¢in optimal agirliklar elde edildikten
sonra, her birimin etkinlik skoru belirlenebilir. Tam “1” etkinlik skoruna sahip olan birimler etkin
olarak degerlendirilirken, etkinlik skoru 1’den kiigiik olan birimler etkin olmayan olarak
degerlendirilirler. Bu yontem ile etkin olmayan birimlerdeki etkin olmayisligin nedenleri belirlenebilir.
Bu 6zelligi ile yontem etkin olmayan birimlerin girdi ve ¢iktilarinda yapmalar1 gereken iyilestirmeler
ve yeni politikalarin iiretilmesi hususlarinda yol gosterici olabilir.

Tek bir ¢ikt1 ve ¢oklu girdi durumunda ekinlik 6lgiimiinde de kullanilabilecek olan regresyon
analizi gibi istatistiksel yaklasimlarda bagimli degisken olarak tanimlanabilecek ¢ikti degiskeninin
girdi degiskenlerine gore bir fonksiyonu tahmin edilmeye caligilir. Istatistik tabanli regresyon analizi
gibi yontemlerin uygulanmasi hata terimlerinin normal dagilima uygunluk gostermesi gibi bazi1 6zel
varsayimlara dayanmaktadir. VZA yontemi ise dogrusal programlama tabanli bir goreli etkinlik
yontemi olup, bu teknigin kullanilmasinda herhangi bir fonksiyonel iliski tamimlamaya ya da
degiskenler lizerine herhangi bir dagilim varsayimi getirmeye gerek yoktur. VZA yodntemi, etkin olan
birimlerin olusturdugu bir etkinlik sinirma gore degerlendirme yapildigini varsaymaktadir. Bu
yontemin Onemli bir Ozelligi, her bir birimin etkinlik degerlendirmesi digerlerine gore
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hesaplandigindan, hesaplanan etkinliklerin goreli etkinlikler olmasidir. Tam “1” skoruna sahip
KVB’ler etkinlik sinirmi olustururken, digerleri ise smirm altinda yer almaktadirlar. Etkinlik sinirin
altinda kalan yani etkin olmayan KVB’ler i¢in, girdi ve ¢iktilarindaki yapmasi gereken degisiklikler
elde edilebilmektedir. VZA, her bir KVB’yi etkinlik sinirimin tizerinde veya altinda olmasina gore
degerlendirmekte ve siir iizerinde olmayan yani etkin olmayan birimler de etkinlik sinir {izerindeki
kendisine en yakin olan birim(ler)e gore degerlendirilmektedir. Etkin olmayan bir KVB’nin
girdilerindeki fazlaliklar veya ciktilarindaki azliklar, etkin sinir iizerindeki kendilerine en yakin olan
KVB(ler)’e gore yeniden degerlendirilip hedef deger tespiti ile etkin olabilme politikalar
gelistirilebilir.

VZA yontemi firmalar, igletmeler ve ¢esitli iiretim merkezleri, tiniversiteler, fakiilteler,
boliimler, hastaneler, sigorta sirketleri, ARGE projeleri, futbol ve basketbol basta olmak iizere ¢esitli
spor takimlart ile ilgili performans degerlendirmelerinde basari ile kullanilmaktadir. Ayrica VZA
yontemi metodolojik olarak da diskriminant analizi, kiimeleme analizi, temel bilesenler analizi ve
bulanik mantik gibi cesitli tekniklerle de entegrasyonlu bir sekilde kullanilabilmektedir. VZA
yonteminin ilk uygulamasi Amerika‘da kamu okullarina giden Oziirli ¢ocuklar ile ilgili egitim
programlarinin degerlendirilmesi tizerinedir (Charnes ve dig., 1978).

2.1. Charnes Cooper Rhodes (CCR) modeli

VZA yontemi girdi yonlli (input-oriented) ve ¢ikt1 yonlii (output-oriented) olmak lzere iki
yonli bir sekilde kullanilabilmektedir. Girdi yonlii modeller; belirli bir ¢gikt1 bilesimi ile en az girdi
bilesiminin nasil olmasi1 gerektigi iizerine kurulu modellerdir. Cikt1 yonlii VZA modelleri ise belirli bir
girdi bilesimi ile en fazla ne kadar ¢ikt1 bilesimi elde edilebilecegi iizerine kurulu modellerdir. Girdi
yonlii ya da ¢ikt1 yonlii olsun, tim VZA modellerinin ortak 6zelligi, hangi KV B’lerin etkin olduklari
ve etkinlik simirmi olusturduklari, etkin ve etkin olmayan KVB’lerin tespit edilmesi seklinde bir
siniflandirma yapmalaridir. Girdi yonlii ve c¢ikti yonlii kullanimlar arasindaki farklilik etkinlik
stnirinin seklinde ortaya ¢ikabilir. Birimlerin etkin ve etkin olmayan seklinde simiflandirilip etkinlik
smirmin olusturulmasindan sonra etkin olmayan KVB’ler igin girdilerindeki fazlaliklar ya da
ciktilarindaki azliklar lizerine politikalar gelistirilebilir.

Charnes, Cooper ve Rhodes (Charnes ve dig., 1978) tarafindan onerilen ilk VZA modeli
yazarlarin bag harfleri ile anilan CCR modelidir. Bu model 6l¢ege gore sabit getiri varsayimi altinda
caligmaktadir yani girdilerdeki belli oranda yapilacak degisiklik ¢iktilarda da ayni oranda degisiklige
neden olmaktadir. Ornegin bir birim girdi ile 5 birim ¢ikt: {iretimi s6z konusu ise k birim girdi ile 5k
birim ¢ikt1 {iretimi s6z konusu olur, yani girdilerdeki artis ya da azalig ayn1 miktarda ¢iktilara yansir.
Olgege gore sabit getirinin sdz konusu oldugu VZA modellerinde etkinlik sinir1 orijinden baslayip,
etkin olan karar verme birim(ler)inden gegen bir dogru ile temsil edilmektedir. Olgege gore degisken
getirili modellerde de vardir ve bu modellerde girdilerde yapilacak degisiklik ¢ikt1 da farkli oranlarda
degisiklik olusturulabilir. Bu tiir durumlar BCC tabanli VZA modelleri ile incelebilmektedir.

Performansi degerlendirilecek n tane karar verme birimi olsun. x;; (i = 1,...,m) ve y,; (r =
1,...,s) KVB;DMU; (j = 1,...,n) i¢in girdi ve ¢ikt1 deZerlerini gdstersin.
Ciktilarin ve girdilerin agirlikli toplamlarma dayanan etkinlik 6l¢iisii (1)’de verildigi gibi

tanimlanabilir.

Ciktilarin Agirlikli Toplami 1)

Etkinlik =
it Girdilerin Agurlikli Toplami

VZA degerlendirmesi goreli etkinlik oldugundan her bir birim i¢in ayr1 ayr1 hesaplanmasi
gerekmektedir. Degerlendirme altindaki KVB, k indisi ile digerlerini ise j indisi ile gosterilsin.
Etkinlik skorlar1 oran formunda,
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N
Zr:l UrkYVrk

Ey = max <5
Zi=1 VikXik
Kisitlar:
m
Z VigXie = 1 2)
i=1

S
Yr=1UriYrj .
431, j=12,..,n
ST opox

i=1%y*y
u,v; =20, r=1,...,s, i=1,....m

biciminde tanimlanabilir. Burada u, ve v; sirastyla ¢ikti ve girdi agirliklarint géstermektedir.

Yr=1Uyrj¥rj cikt1 toplamim, ¥, v;;x;; ise girdi toplamii gostermektedir. Cikti/Girdi oram Ej,

optimal u, ve wv; girdi-giktt agirliklarin1 elde ederek maksimum yapilmaya ¢alisilan amag

fonksiyonudur. ZZTILU”:” < 1 kisiti, ayn1 optimal u, ve v; girdi-cikt1 agirliklartyla tiim karar verme
i=1 Vijrij

birimlerinin etkinlik skorlarinin 1 ve 1’den kiiglik kalacak sekilde ayarlanmasini saglar. Coziim

sonunda elde edilen optimal agirliklar yardimi ile her bir birimin etkinlik skorlar1 hesaplanir ve s6z

gelimi KVBy, icin E;, = 1 ise k — inct KV B, etkin bir birim olarak degerlendirilir.

(2) ile verilen model temel etkinlik 6lgme modeli olmasina ragmen, dogrusal olmayan bir
yapida oldugu icin hesaplama zorluklari igermektedir. Bu nedenle, girdiler toplami 1’e esitlenerek
klasik CCR modeli KV By, i¢in (3)’de verildigi gibi elde edilebilir.

s
Ey = max Z UrkYrk
=1

Kisitlar

R

VieXie = 1 3)

S m
Zurfyn' - zvijxij <0, j=12,..,n
r=1 i=1

urj,vij > 0,7"= 1,...,S, i = 1,...,m,j = 1,2,...,Tl

Bu modelden, optimal u, ve v; ¢ikti-girdi agirliklari elde edildikten sonra herhangi bir birimin
s6z gelimi KV B),’nin etkinlik degeri Ej, = Y51 UpkVrie/ 2inq ViXy olarak hesaplanur.

(3) ile verilen CCR modelinde her bir KVB igin agirlikli girdiler toplam1 1’e esit olmasi kisit
altinda, agirlikli ¢iktilar toplam1 maksimum yapilmaya c¢aligilarak optimal ¢ikti-girdi agirliklar elde
edilmeye calisilmaktadir. Y7_; uyjy,j — Xi%, vijx;; < 0 kisiti ile de her bir birim igin ¢iktilarin
agirhiklt toplaminin girdilerin agirlikli toplamindan kiigiik olmasini saglamaktadir. Bu sayede
Cikti/Girdi oram her bir karar verici i¢in en fazla 1 olabilir. Buradan her bir KVB igin elde
edilebilecek optimum agirlikli ¢ikt1 toplami en fazla 1 olabilir ve bu durumda ilgili KVB etkin olur.
Etkin olmayan birimler i¢in ise ¢iktilarin agirlikli toplami, yani etkinlik skoru 1’den kiigiik olacaktir.
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2.2. Veri Zarflama Analizi Uygulama Asamalari

VZA yonteminin performans ve etkinlik karsilastirilmasi igeren bir ¢alismada Slglim araci
olarak kullanilmasi icin c¢alismaya uygunluk gosterip gostermediginin saptanmasi, uygulama
asamalarmin ve 6zellikle secilecek modelin dogru bir sekilde tespiti gereklidir.

2.2.1. Karar Verme Birimlerinin Belirlenmesi

VZA, karar verme birimlerinin girdi ve ¢iktilar1 ile gdreli performanslarinin
degerlendirilmesinde kullanilan bir tekniktir. Birimlerin karsilastirilabilir yani homojen olmas1 gerekir.

Karar verme birimlerinin belirlenmesinde dikkat edilmesi gereken hususlar asagida verilmistir:
a) Birimler aym1 girdileri kullanip ayn1 ¢iktilar1 tiretmeleri gerekmektedir.
b) Tim birimlerin ayn sartlarda ¢caligmalar1 gerekmektedir.

¢) Birimler girdi ve ¢ikti degerlerindeki farkliliklar disinda aymi girdi ve ¢iktilara sahip
olmalidirlar.

VZA uygulamalarinda, karar verme birimlerinin sayisinin belirlenmesi de énemli bir konudur.
Karar verme birimi sayisinin girdi-¢ikti degiskenlerinin toplamindan en az iki kat daha fazla olmasi
onerilmistir. Bu kural VZA literatiiriinde parmak kurali (rule of thumb) olarak bilinmektedir (Orkcii ve
Bal, 2011).

2.2.2. Girdi ve Ciktilarin Belirlenmesi

Girdi ve ciktilarin secimi de karar verme birimlerinin tespiti ve sayisi kadar 6nemli bir
problemdir. Elde edilecek performanslar ve etkinlik skorlar1 dogrudan girdi ve ¢iktilara baghdir.
Girdilerin ve ¢iktilarin arasinda nedensel bir bag bulunmasi, birbirleri ile iligkili olmalar1 gerekir. Ele
alinan probleme 6zgii 6nemli bir girdinin veya ¢iktinin dahil edilmemesi ya da problemin 6zii ile ilgisi
olmayan bir degiskenin alinmasi elde edilecek skor degerleri ile gergeklestirilecek politikalarin yanlis
olmasina sebep olabilir. Girdi ve ¢iktilarin se¢iminde literatiirdeki benzer g¢aligmalarin incelenmesi
veya konu ile ilgili uzmanlarin fikirlerine bagvurulmasi gerekmektedir.

2.2.3. Verilerin Elde Edilebilirligi ve Giivenirliligi

Girdi ve ciktilarin tespitinden sonra, verilerin temin edilmesi gerekir. Herhangi bir birim i¢in
girdi ya da ¢iktilardan herhangi birisinde verilerin elde edilememesi durumunda s6z konusu birim
analizden cikarilir. Verilerin giivenli kaynaklardan alinmasi1 gerekir.

2.2.4. Goreli Etkinligin Olciilmesi

Performans degerlendirmesi ve etkinlik skorlarimin hesaplanmasi i¢in en uygun VZA
modelinin kullanilmasi gerekir. Ornegin, dlgek farkliliklariin oldugu bir calismada dlgege sabit getiri
varsayimina dayanan CCR modelinin kullanilmasi yeterli olmayacaktir, bu durumda BCC modeli de
analize dahil edilmelidir.

2.2.5. Etkinlik Degerleri ve Referans Gruplari

Uygun bulunan VZA modeli ¢oziildiikten sonra birimler etkinlik skorlarina gore etkin ve etkin
olmayanlar seklinde siniflandirilirlar. Etkinlik skoru 1’e esit olan birimler etkinlik sinirin1 olustururlar.
Etkinlik skoru 1’den kiigiik olan birimler ise etkin olmayan birimlerdir ve bu birimlerin géreli etkinlik
skorlar etkinlik sinirina olan uzakliklart kadardir.

Model ¢6ziimiinden sonra, dogrusal programlama teorisinden de faydalanarak, veri
grubundaki etkin olmayan birimlerin her biri i¢in etkin sinir tizerindeki bir grup etkin birim referans
grubu olarak belirlenir.

2.2.6. Etkin Olmayan Karar Verme Birimleri icin Hedef Deger Belirlenmesi

Etkin olmayan birimler kendilerine referans olan birimlere goére girdilerini ve c¢iktilarin
diizenleyerek etkinlik skorlarmi yiikseltmeye calisirlar. Girdilerde veya c¢iktilarda olabilecek
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degisikliklerde degiskenler tlizerindeki fiziksel veya kontrol edilemeyen durumlara da dikkat edilmesi
onemlidir, yani degiskenler iizerindeki yapilacak artis ya da azalislarin reel gercekliklerle de uyumlu
olmasi gerekir.

2.2.7. Etkin Karar Verme Birimlerinin Karsilastirilmasi

Karar verme birimleri, uygun VZA modelinin ¢6ziiliip etkinlik skorlarinin elde edilmesi
sonunda bulunan etkinlik skorlarina gore siralanmaktadir. Fakat analiz sonucunda etkin bulunan karar
verme birimlerine “1” etkinlik degeri atanmasi, etkin olan birimlerin siralanmasina imkan
vermemektedir. Bu problemin ¢éziimii i¢in ¢ok sayida yontem gelistirilmistir (Anderson ve dig.,
2002; Orkcii ve Bal, 2011).

Karar verme birimlerinin siralanmasi i¢in 6nerilen ilk yontem Sexton ve dig. (1986) tarafindan
gelistirilen ¢apraz etkinlik degerlendirme yontemidir. Her bir KV B'nin etkinligini kendisinin ve diger
birimlerin optimal agirliklarina gore yeniden degerlendirme esasina dayanir. Bu yaklasimda, 6nce her
bir birim igin optimal girdi-¢ikt1 agirliklart elde edilir ve etkinlik skorlar1 bulunur. Her birim igin elde
edilen optimal agirliklar ile her birimin degiskenleri eslenerek ¢apraz etkinlik skorlar1 elde edilir. Her
birim i¢in bu islem tamamlandiginda kosegenlerinde her birimin klasik VZA skoru kdsegen dist
elemanlarinda ise capraz skorlarin bulundugu birim sayis1 kadar boyutlu ¢apraz etkinlik matrisi
olusturulmus olur. Ugiincii béliimde bu yéntem ayrintili olarak ele aliacaktir.

Karar verme birimlerinin siralanmas igin literatiirde 6nemli bir yer tutan diger bir yontem de
Andersen ve Petersen (1993)’in gelistirdigi siliper etkinlik yaklagimidir. Bu yontemde incelenen karar
verme birimi veri kiimesinden ¢ikartilir ve model her birim i¢in yeniden ¢oziilerek siiper etkinlik
skorlar1 elde edilir. Klasik CCR degerlendirmesinde etkin olmayan birimlerin skorlar1 siiper etkinlik
degerlendirmesinde de ayn1 kalirken, 1 etkinlik skoruna sahip birimlerin siiper etkinlik skorlar1 1°den
bliyilk bir degere sahip olacaktir. Birimler siiper etkinlik skorlarma gore siralanabilirler.
Degerlendirme altindaki birim i¢in, CCR tabanli siiper etkinlik modeli,

N

SE, = max Z UrkYrk

r=1

Kisitlar

m
Z VigXie = 1 2)

i=1
S m
Zurjyrj —Zvijxij < 0, ] = 1,2,...,7’1;] *k
r=1 i=1

Upj, Vij 2 0, r=1,....,s,i=1,...m,j=12,..,n

olarak modellenmektedir.

Model (4), veri kiimeden degerlendirme altindaki biriminin ¢ikartilmasi diginda (3) ile verilen
CCR modeli ile aynidir. Bu yontemin aldig1 en biiyiik elestiri, 6l¢ege gore degisken getirinin uygun
oldugu caligmalarda yani BCC tabanli siiper etkinlik model uygulamalarinda smirsiz ¢oziim vermesi
ve dolayisiyla birimlerinin siralanamamasidir.

Karar verme birimlerinin siralanmasi i¢in ¢apraz etkinlik ve siiper etkinlik yontemleri disinda,
Kanonik Korelasyon Analizi ve Diskiriminant Analizi gibi istatistiksel yontemlere de dayanan bagka
yontemlerde gelistirilmistir.
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3. CAPRAZ ETKINLIK YAKLASIMI

uy r=1,...,s) ve v} (i=1,...,m), model (3) ¢ozildikten sonra elde edilen KVB;’ye
iliskin optimal ¢oziimler olsunlar. Modelin ¢6ziimiinden, E; =1 ise KVB) etkindir. KVB; nin
optimal agirhiklann ve KVB;’nin girdi-gikti  degiskenleri kullamilarak elde edilen E; =
Yr=1UrkYrj/ Xinq VigX;j degeri KVB; igin capraz etkinlik skoru olmaktadir. Tiim karar verme
birimleri i¢in bu hesaplamalar yapildiginda birim sayis1 kadar boyutlu capraz etkinlik matrisi de
olugmaktadir. Capraz etkinlik matrisinin kdsegenlerinde her birimin klasik VZA skoru yer almaktadir.
Ornegin matrisin (k, k) hiicresinde Ej;, degeri vardir ve bu deger KVB), icin kendi degiskenleri ve
kendi optimal agirliklar ile elde edilen klasik VZA skorudur ( Epp = Yo—qUrk Vrk)- j=1,...,1n
olmak tizere diger KV B; birimleri igin ise ¢apraz etkinlik degerleri E'] = % k=1Ex; seklinde Ej;’lerin
ortalamas1 alinarak bulunur.

Capraz etkinlik matrisinde kosegen elemanlari klasik VZA skorlar1 (Ej;) oldugundan
oncelikle (3) ile verilen CCR modeli ¢dzllerek her bir birim i¢in etkinlik skorlar1 elde edilir. Capraz
etkinlik degerlendirmesinde hangi model kullanilirsa kullanilsin her birimin klasik VZA skoru
korunarak degisken ve optimal agirlik caprazlamasi ile birimlerin birbirlerini nasil etkiledigi
arastirilmaktadir. Klasik VZA modelinin verdigi ¢oziimler genellikle ¢oklu optimallik géstermektedir.
Bu durum her farkl elde edilecek optimal agirlik i¢in farkli bir ¢apraz etkinlik matrisinin ve dolayisi
ile farkli ¢apraz etkinlik skorlariin elde edilmesine yol agacaktir. Bdyle bir durumda capraz etkinlik
skorlart olusturulacak politikalar i¢in giliven vermeyecektir. Coklu optimal durumundan kaynakli
tutarsizliklar1 elimine etmek i¢in, her bir KVB’nin klasik etkinlik skorunu koruyacak sekilde ¢apraz
etkinlik yaklasimlart gelistirilmistir.  Bu amagla, Doyle ve Green (1994) tarafindan agresif
(aggressive) ve yardimsever (benevolent) ¢apraz etkinlik modelleri Onerilmistir. Agresif capraz
etkinlik degerlendirmesinde ilgili KVB’nin etkinlik skoru korunurken, diger KVB’lerin etkinlik
skorlar1 en kii¢iik olmaya zorlanmaktadir. Bagka bir deyisle bu model birimlere karsi agresif bir tutum
sergilemektedir. Agresif capraz etkinlik modeli, (5) ile verilmektedir.

Kisitlar

m n
Zvik Z xij | =1

i=1 j=1,j#k
s m 5)
Z UrkYrk — Ep Z Vi Xig = 0
r=1 i=1
s m
Zurjyrj — Z VijXij <0, j=12,..,nj# k
r=1 i=1

Upj, Vij 2 0,r=1,...,s;i=1,....m, j=1.2,..,n
Yardimsever capraz etkinlik degerlendirmesinde ise bir birim hem kendinin etkinlik skorlarini

korur hem de diger birimlerin etkinlik skorlarin1 maksimum yapmaya ¢alisir. Yardimsever capraz
etkinlik modeli, (6) ile verilmektedir.
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s n
min :E:l%k :E: }Vj
r=1

j=1,j#k

Kisitlar

m n
' j=1,j%k

i=1
s m 6)
Z UricYrk — Ekk Z VigXix = 0
r=1 i=1
s m
Zurjyr]- — Z VijXij <0, j=12,..,nj# k
r=1 i=1

urj,vij > 0,T= 1,...,5, i = 1,...,m,j = 1,2,...,71.

Wang ve Chin (2010b), ne agresif ne de yardimsever olan tarafsiz (neutral-notr)bir capraz
verimlilik modeli 6nermistir. Bu modelde, her KVB, diger KV B’lere etkilerini diisiinmeden agirliklar
sadece kendi bakis agisiyla belirler. Dogrusal programlama bi¢imindeki bu nétr model, (7)’de verildigi
gibidir:

max &

m
Z, VX = 1
=1

S
—_— *
E UrYri = Ej
r=1

s m
Z UrjYVrj —2' VijXij <0, j=12,..,n; j # k
r=1 =1

Kisitlar

7)
UVrk — 60 20,7r=1,...,s
Upj, Vij 2 0,r=1,...,s,i=1,...mj=12,..,n
6=0
Bu modelde ilgili KVB sadece kendisiyle ilgilidir, ¢ikti agirliklarini sadece kendi bakis
agisindan belirler. Bu modelde E; degeri klasik CCR modelinden elde edilen etkinlik degeridir. Wang

ve dig. (2011a), ¢apraz etkinlik degerlendirmesi icin es zamanl olarak notr bir girdi ve ¢ikt1 agirligi
belirleme modeli 6nermistir. Bu model, (8) ile verilmektedir.

max a.8 + L.y

m
Z. VX = 1 8)
=1

S
—_ *
z UrYrk = Bk
r=1

Kisitlar
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N m
E lurjyrj — E ' 1vi]-xi]- <0, j=12,..,n,j*k
r=

i=
U Vik — 6020, r=1,...,s
ViXik =y =0,i=1,....m

Uy Vi 20,r=1,...,s5i=1....mj=12..,n

6,y=0

Bu modelde, Ej, degeri klasik CCR modelinden elde edilen etkinlik skor degeridir. a > 0 ve
B = 0 degerleri 6 ve y amaglari icin @ + § = 1 olacak sekilde agirlik katsayilaridir. Wong ve Beasley
(1990), virxj (i =1,...,m) degerini KVBy, icin i girdisinin goéreli 6nemi olarak tamimlamstir.
Buradan, y degerinin ekonomik anlami ilgili girdinin minimum goreli 6nemi olarak tanimlanabilir.
Benzer sekilde, u, v, i¢in § degeri, ¢ikt1 igin minimum goéreli 6nem olarak tanimlanabilir. Wang et
al. (2011a), «a = f = 0.5 ve @ = 0.8, 8 = 0.2 degerlerini kullanarak modelin sonug¢larini elde etmistir
ve sonuglarin a ve  degerleriden etkilenmedigini gostermistir. Wang ve dig. (2011a) hem girdi hem
de ¢ikt1 agirliklari i¢in sifirdan farkli degerler elde etmede basarili olmaktadir.

Liang ve dig. (2008b), capraz etkinlik skorlarinin hesaplanmasi i¢in oyun teorisine dayanan bir
algoritma Onermislerdir. Bu yaklagimda, her bir birim bir oyuncu mantig1 ile hareket etmekte ve
optimal agirliklarini secerken de oyuncu mantig1 ile diger birimlere gére davranmaktadir. lyimser bir
yaklagimla degerlendirme altindaki karar verme birimi diger birimlerin etkinlik skorlarini
degistirmeden kendi skorunu maksimum yapmaya c¢alisabilir. Bu yaklasim yardimsever capraz
etkinlik degerlendirmesi ile benzesmektedir. KV B, i¢in iyimser oyun teorisine dayali ¢apraz erkinlik
degerlendirmesi modeli, (9) ile verilmektedir.

N

max 0, = Z u? Vrk

r=1
Kisitlar:
m
Z VX = 1
i=1
N m 9)
Zurjyrj —Zvijxij < 0, ] = 1,2, ,n
r=1 i=1
m s
d
adz vlk‘xld - Z urkyrd S 0! d - 112' ;n
=1 r=1

d ..d _ Ci— -
U, Vi, = 0, r=1,...,5;i=1,....m, j=12,..,n

Model (9), degerlendirme altindaki birimin yani KV B, ’nin etkinlik skorunun hesaplanmasinda
KVB; (d=1,2,..,n) ile gosterilen diger tim birimleri goéziiniine alan bir ¢alisma prensibine
dayanmaktadir. Bu modelde, her d oyuncusu yani KVB, birimi igin ¥5_; udy,./>™, vix,, etkinlik
skorunun baglangigta belirlenen a; degerini asmamasi kisit1 altinda, degerlendirme altindaki KV B,
biriminin etkinlik skoru maksimum yapilmaya ¢alisilmaktadir. Bu modelde @, modele baslangigta
verilen ve 1’den kiigiik olmak iizere secilen bir baslangi¢ degeridir. Bu deger, genellikle KV B birimi
icin klasik CCR optimal agirliklar1 kullanilarak hesaplanan ¢apraz etkinlik skoru olmaktadir. Liang ve
dig. (2008b), a4 baslangic degerleninin se¢iminin sonuglar etkilemedigini gostermislerdir. Algoritma
sonlu bir adim sonra yakinsadiginda, her birim i¢in elde edilecek a, degeri iyimser oyun tabanli
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yaklasim ile hesaplanan ¢apraz etkinlik skoru olacaktir. Model (9), degerlendirme altindaki her birim
icin her bir KVB,; oyuncusuna gore ¢oziimlenir Ve bu sayede birim sayis1 kadar boyutlu ¢apraz etkinlik
matrisi olusmus olur. u& (r =1,...,s) ve vl (i =1,...,m) agrhklari, degerlendirme altindaki
KVB;, i¢in model (9)’dan elde edilen optimal gozurnlerl gostersinler Klasik CCR modeline benzer
sekilde, (9) ile verilen oyun tabanli modelde de Y™, vl x; = 1 olarak alindigindan, degerlendirme
altindaki KV B, birimi i¢in oyun temelli ortalama ¢apraz etkinlik skoru (10) ile verilen esitlik aracilig

ile elde edilir.
1 n S d
=— USe Vrk -
nzd=12r=1 rkYrk 10)

Liang ve dig. (2008b)’ye benzer sckilde (9) ile verilen iyimser oyun kuramina dayanan
modelin algoritmasi asagida verildigi gibi olusturulabilir:

Adwm 1: (3) ile verilen CCR modeli her bir birim i¢in ayr1 ayr ¢oziiliir ve elde edilen optimal
agirhiklar yardimiyla a4 baslangi¢ capraz etkinlik skorlar1 hesaplanir.

Adim 2: Model (9)’un optlmal c;ozumlerl elde edilir. u%; (a}) optimal agirhklari model 9’dan
elde edilen ¢oziimler olmak iizere, a2 = ; n L YS i ui(ag)yy ya da genel format olarak aft! =

1
—Xd=12r= 1 Ui (@8 Yy olsun.

Adim 3: Bazi k’lar (k = 1,...,n) icin, |af*! — af| = € ise, ay = af*! alinir ve Adim 2’ye
gidilir (Burada, &, 0.0001 gibi kiigiik pozitif bir sayidir). Tim k’lar (k = 1,...,n) igin, |aft — af| <
¢ ise algoritma sonlandirilir ve a§™! degeri KVBy icin iyimser oyun kurami tabanli ortalama en iyi
capraz etkinlik skoru olarak alinir.

Benzeri sekilde, diger KVB’lerin ¢apraz etkinlik skorlarini muhafaza ederek, kendi ¢apraz
etkinlik skorunu minimize etmeye calisan yani kotiimser oyun teorisi tabanli model, (11) ile
verilmektedir.

S
min 6, = » u?
k r Yrk
r=1

Kisitlar:

R

VieXie = 1

=1

N

Z urjyrj
i
m
adz kxzd Z rkyrd >0, d=12,..,n

d - Ci = P —
ud,vi,=>20,r=1,..,si=1,...m, j=12,..,n

11)
vijxij < 0, ] = 1,2,...,Tl

'MS

1}
“ol

Model (11) igin de iteratif adimlar model (9)’a benzer sekilde yiitiitiiliir. Model (9), herbir
birim i¢in etkinlik skoru hesaplanirken diger birimlerin sartlarmi degistirmeden iyimser bir yaklasimla
kendi etkinlik skorunu maksimize etmeye ¢alisirken, model (11) aym sartlar altinda k&tiimser bir
yaklasimla kendi skorunu minimize etmeye ¢alismaktadir yani karsi karsiya kalabilecegi en kotii
durumu bilmek istemektedir. Bu ¢alismada, bir birimin bu yontemlerle nihai ¢apraz etkinlik skoru
iyimser ve kotiimser yaklagimlarin ortalamasi olarak alinmasi 6nerilmektedir.
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4. UYGULAMA: ENDUSTRIYEL ROBOTLARIN PERFORMANSI

Bu calismada Onerilen yontemin bir uygulamasi olarak endiistriyel robotlarin
performanslarmin degerlendirildigi veri seti dikkate alinmistir (Baker ve Talluri, 1997). 27 robot géz
Online alimmis ve her robot i¢in iki girdi ve iki ¢ikti dlglimii yapilmistir. Cikt1 degiskenleri olarak; yiik
kapasitesi (kg) ve hiz (m/s) degiskenleri, girdi degiskenleri olarak ise maliyet ($10,000) ve tekrar
edilebilirlik (mm) degiskenleri 6l¢iilmiistiir.

Veri seti ve CCR modeli sonuglari (etkinlik skorlar1 ve optimal agirliklar) Tablo 1’de, siralama
modellerinin etkinlik skor degerleri Tablo 2’de, birimlerin sira degerleri ise Tablo 3°de yer almaktadir.

1 nolu endiistriyel robot i¢in CCR modelinin ag¢ik yazilimi (12)’de gosterildigi gibidir.

E; = max 1.35u4 + 60u,
Kisitlar
7.20v; + 0.150v, =1
1.35u; + 60u, — 7.20v; — 0.150v, < 0
1.105u, + 6u, — 4.80v; — 0.050v, <0
0.75u; + 205u, — 4v; — 2.03v, <0 (12)

Uq, U, V1, V3 = 0

CCR modeli tim KV B’ler igin ayr1 ayn ¢ozildiginde 1, 4, 7, 10, 13, 14, 19, 20 ve 27 nolu
robotlar 1 etkinlik skoru ile etkin olarak degerlendirilmislerdir. Klasik CCR modeli bu birimlere 1
etkinlik skoru atadigi i¢in bu birimleri ayiramamaktadir yani siralayamamaktadir.

Elde edilen CCR model sonuglarindan bu etkin birimlerin optimal agirliklarinda ¢oklu optimal
¢oziimlere sahip olduklar1 goriilebilir. Baska bir ifade ile, bu birimler i¢in ayni 1 etkinlik skorunu
veren teorik olarak sayilabilir sonsuz tane farkli optimal girdi ve ¢ikti agirh@i elde edilebilir. Bu
durumda klasik model ile elde edilen her farkli optimal agirliga karsilik farkli ¢apraz etkinlik skoru
elde edilmesi miimkiindiir. Bu olumsuzlugu elimine etmek igin literatiirde 6nerilen stper etkinlik ve
capraz etkinlik modellemeleri (agresif, yardimsever ve notr) ile beraber bu ¢alismada onerilen iyimser
ve kotiimser oyun tabanli ¢apraz etkinlik yontemlerinin sonuglar1 Tablo 2’de gosterilmektedir.

Iyimser ve kétiimser oyun tabanli ¢apraz etkinlik modellerinde, oy baslangic degerleri icin, (3)
modeli ile verilen klasik CCR’dan bulunan ¢apraz etkinlik skorlar1 alinmistir. Liang ve dig. (2008b),
oyun tabanli modellemede optimal skorlarin baslangi¢ capraz etkinlik skorlarma bagli olmadigim
gostermislerdir (skorlar ¢oklu optimal olsa bile). 14 iterasyondan sonra tiim birimler i¢in iyimser oyun
tabanli optimal ¢apraz etkinlik skorlarina ulasilmistir. Benzeri sekilde 11 iterasyondan sonra tiim
birimler igin kétiimser oyun tabanli optimal gapraz etkinlik skorlarina yakinsama saglanilmistir. Ornek
olarak 1 nolu robot i¢in ulagilan iyimser oyun tabanl ¢apraz etkinlik skorlar1 ve yakinsama Sekil 1°de,
kotiimser oyun tabanli capraz etkinlik skorlar1 ve yakisama Sekil 2°de gosterilmistir. Islem altindaki
1 nolu endiistriyel robota iligkin degerlendirmeler bu birimin (3) ile verilen klasik VZA modelinden
bulunan 0.5934 capraz etkinlik skoru ile basglamakta, (9) ve (11) ile verilen modellerin iteratif
cozumleri sonucunda iyimser oyun tabanli ¢apraz etkinlik skoru 0.8109 degerine, kotiimser oyun
tabanli ¢apraz etkinlik skoru ise 0.4685 degerine yakinsamaktadir. Bu iki skorun otalamasi ise 0.6397
olarak hesaplanmig ve 1 nolu robotun nihai oyun tabanli ¢apraz etkinlik skoru olarak alinmigtir.
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Tablo 1: Endiistriyel robot veri seti ve CCR etkinlik skorlari

KVB Y, Y, X, X, |W U V1 V2 CCR Skorlar1
1 1.35 60 7.2 0.15 0.0143 0.0163 0.1089 1.4414 1
2 1.1 6 4.8 0.05 0.8216 0 0.0088 | 19.1549 0.904
3 1.27 45 5 1.27 0.2978 0.0033 0.1726 0.1078 0.529
4 0.66 15 7.2 0.025 1.5137 0.0006 0.0158 | 35.4430 1
5 0.05 50 9.6 0.25 0 0.0118 0.0770 1.0447 0.592
6 0.3 1 1.07 0.1 1.6079 0 0.8821 0.5727 0.482
7 1 5 1.76 0.1 0.9468 0.0106 0.5487 0.3428 1
8 1 15 3.2 0.1 0.5362 0.0164 0.2650 1.5187 0.783
9 1.1 10 6.72 0.2 0.3002 0.0048 0.1098 1.3095 0.378
10 1 6 24 0.05 0.9121 0.0147 0.3338 3.9792 1
11 0.9 30 2.88 0.5 0.3681 0.0113 0.1898 0.9065 0.671
12 0.15 13.6 6.9 1 0.0065 0.0075 0.0497 0.6574 0.102
13 1.2 10 3.2 0.05 0.7547 0.0094 0.2358 4.9057 1
14 1.2 30 4 0.05 0.3269 0.0203 0.2285 1.7163 1
15 1 47 3.68 1 0.4008 0.0045 0.2323 0.1451 0.613
16 1 80 6.88 1 0.0065 0.0075 0.0497 0.6581 0.604
17 2 15 8 2 0.1866 0.0021 0.1081 0.0675 0.405
18 1 10 6.3 0.2 0.3147 0.0051 0.1151 1.3728 0.365
19 0.3 10 0.94 0.05 1.6449 0.0507 0.8483 4.0512 1
20 0.8 15 0.16 2 1.2242 0.0138 0.7095 0.4432 1
21 1.7 27 2.81 2 0.4251 0.0048 0.2463 0.1539 0.851
22 1 0.9 3.8 0.05 0.8289 0 0.0089 | 19.3250 0.829
23 0.5 2.5 1.25 0.1 1.3127 0.0148 0.7619 0.4760 0.694
24 0.5 2.5 1.37 0.1 1.2046 0.0135 0.6981 0.4361 0.636
25 1 10 3.63 0.2 0.4236 0.0130 0.2094 1.1998 0.553
26 1.25 70 5.3 1.27 0.1706 0.0053 0.0880 0.4202 0.581
27 0.75 205 4 2.03 0 0.0049 0.2500 0 1

Tablo 2: Endiistriyel robot veri setinden elde edilen etkinlik skor degerleri

KVB SE | Agresif Yardimsever Notr Oyun tabanli-iyimser | Oyun tabanli-kdt{imser Oyun tabanh
1 1.012 | 0.593 0.6301 0.6801 0.8109 0.4685 0.6397
2 0.904 | 0.485 0.5126 0.4958 0.6014 0.2952 0.4483
3 0.529 | 0.339 0.3869 0.3285 0.4602 0.1935 0.3269
4 1.100 | 0.282 0.2985 0.3001 0.3651 0.1725 0.2688
5 0.592 | 0.189 0.2385 0.2385 0.3513 0.1645 0.2579
6 0.482 | 0.320 0.3385 0.3178 0.4342 0.1805 0.3074
7 1.322 | 0.768 0.7699 0.7798 0.9824 0.6825 0.8325
8 0.783 | 0.595 0.6485 0.6185 0.7559 0.4125 0.5842
9 0.378 | 0.282 0.2984 0.2701 0.3585 0.1640 0.2613
10 1.043 | 0.737 0.7896 0.7488 0.9151 0.6521 0.7836
11 0.671 | 0.472 0.4962 0.4888 0.6259 0.3215 0.4737
12 0.102 | 0.060 0.0952 0.0755 0.0883 0.0125 0.0504
13 1.091 | 0.747 0.7985 0.7785 0.8998 0.6085 0.7542
14 1.769 | 0.829 0.8921 0.8452 0.9639 0.6789 0.8214
15 0.613 | 0.399 0.4258 0.4001 0.5412 0.2158 0.3785
16 0.604 | 0.372 0.3829 0.3655 0.5341 0.2014 0.3678
17 0.405 | 0.227 0.2398 0.2328 0.3180 0.1587 0.2384
18 0.365 | 0.274 0.2896 0.2555 0.3490 0.1598 0.2544
19 1.021 | 0.705 0.7285 0.7285 0.9426 0.6341 0.7884
20 8.265 | 0.386 0.4081 0.3801 0.5328 0.2018 0.3673
21 0.852 | 0.405 0.4078 0.4158 0.5745 0.2187 0.3966
22 0.829 | 0.474 0.4958 0.4885 0.6059 0.2987 0.4523
23 0.694 | 0.494 0.5081 0.5085 0.6519 0.3541 0.5030
24 0.636 | 0.462 0.5298 0.4852 0.6050 0.2904 0.4477
25 0.553 | 0.415 0.4285 0.4201 0.5373 0.2541 0.3957
26 0.581 | 0.399 0.4082 0.3884 0.5355 0.2359 0.3857
27 3.880 | 0.657 0.6789 0.6985 0.9051 0.6169 0.7610
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Tablo 3: Endiistriyel robot veri setinden elde edilen siralama degerleri

KVB SE | Agresif| Yardimsever Notr Oyun tabanl
1 9 8 8 7 7
2 10 10 10 10 11
3 22 20 19 20 20
4 5 23 22 22 22
5 19 26 26 25 24
6 23 21 21 21 21
7 4 2 4 2 1
8 13 7 7 8 8
9 25 22 23 23 23
10 7 4 3 4 4
11 15 12 12 11 10
12 27 27 27 27 27
13 6 3 2 3 6
14 3 1 1 1 2
15 17 16 14 16 17
16 18 19 2 19 18
17 24 25 25 26 26
18 26 24 24 24 25
19 8 5 5 5 3

20 1 18 17 18 19
21 11 15 18 15 14
22 12 11 13 12 13
23 14 9 11 9 9

24 16 13 9 13 12
25 21 14 14 14 15
26 20 17 16 17 16
27 2 6 6 6 5

Iyimser Tabanli Capraz Etkinlik Skorlari
0,90

0,85

125 ¥ r8902= 0,3109

s
— 174 078095

0,80
0,75
0,70
0,65

0,60

0,55
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14

Sekil 1: 1 nolu robot icin iyimser oyun tabanh ¢apraz etkinlik skorunun yakinsamasi
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Kétiimser Tabanli Capraz Etkinlik Skorlar
0,60

0,55

0,50

468 : Od68e== 0,4685
0,45

0,40

0,35

0,30

0,25
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

Sekil 2: 1 nolu robot i¢cin kotiimser oyun tabanh capraz etkinlik skorunun yakinsamasi

Tablo 2°deki etkinlik skorlar1 ve Tablo 3’deki siralama degerleri incelendiginde, oyun tabanl
capraz etkinlik yonteminin agresif, yardimsever ve nétr ¢apraz etkinlik yontemleri ile olduk¢a uyumlu
oldugu gozlenebilir.

5. SONUCLAR

Klasik VZA ile elde edilen optimal girdi-¢ikt1 agirliklart genellikle ¢oklu optimal ¢6ziimlere
sahip oldugundan, bu optimal agirliklar kullanilarak hesaplanan g¢apraz etkinlik skorlar1 da tutarh
olmayacaktir. Bu ¢alismada ¢apraz etkinlik degerlendirmesi igin iyimser ve kotimser oyun teorisi
karar kurallar1 gergevesinde yeni bir performans degerlendirme ydntemi oOnerilmistir. Onerilen
yontemin uygulanabilirligi VZA literatiiriinde siklikla kullanilan bir 6rnek {izerinde gosterilmis ve
bilinen ¢apraz etkinlik yontemleri ile karsilastirildiginda basarili sonuglara ulasilmistir.
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1. GIRIS

Insanoglunun tarihi gelisim siirecine bakildiginda suyun yasam ve gelisim agisindan en énemli
kaynaklardan biri oldugu sOylenebilir. Bununla birlikte, hizla artan diinya niifusu, endiistrilesme,
plansiz kentlesme, tarimsal faaliyetler ve kimyasallarin asir1 kullanimi gibi sebeplerle su kirliligi
Ozellikle son yillarda ciddi bir ¢evresel sorun teskil etmeye baslamistir. Arastirmacilar da kirlilik
sorunlartyla bas edebilmek i¢in agir metaller, boyalar, biyoparcalanabilir atiklar, nitratlar, fosfatlar,
radyoaktif Kkirleticiler, zararli ve zehirli kimyasallar gibi kirleticilerin giderimi {izerine yogun
calismalar yiiriitmektedir. Bu atiklarin eser miktar: bile yiliksek hacimde suyun kirlenmesine neden
olarak insan sagligi ve diger canli yasamui i¢in tehdit olusturur (Zhang vd., 2016).

Atom agirligi 63,5 ile 200,6 arasinda ve 6zgiil agirligi 5,0’ten biiyiik olan metalik elementler
agir metal olarak tabir edilir. Agir metaller yerkabugunun dogal bilesenleridir ve endiistriyel veya
kullanilmig atiklar i¢inde sucul ortama gecebilir ve hatta topraktan siiziilen asit yagmurlariyla birlikte
nehirlere, gollere ve yeralt1 sularina ulasabilir. Agir metaller toksik metaller (Hg, Cr, Pb, Zn, Cu, Ni,
Cd, As, Co, Sn vb.), degerli metaller (Pd, Pt, Ag, Au, Ru vb.) ve radyoniiklitler (U, Th, Ra, Am vb.)
olmak iizere Ui¢ sinifa ayrilir. Eser elementler olarak bunlardan bazilar1 (Cu, Co, Fe, Mn, Mo, V, Sr, Se
ve Zn) insan metabolizmasi i¢in gerekli olsa da yiiksek derisimler zehirli etkilere yol acar. Bu nedenle
Diinya Saghk Orgiitii (WHO) gibi kurumlar su kirliligi seviyesini kontrol altinda tutmak amaciyla bu
metallerin ¢evreye kabul edilebilir maksimum desarj seviyelerini yayinlamaktadir (Wang & Chen,
2009; Raval vd., 2016; WHO, 2011). Agir metallerden biri olan kobalt da ¢evreyi etkileyen oldukca
toksik bir elementtir. Kobalt, nikleer santraller, madencilik, metalurji, elektro kaplama, boyalar,
pigmentler ve elektronik endiistrileri gibi bir¢ok endiistri dalinin atik sularinda bulunur. Yiiksek kobalt
diizeyleri felg, ishal, diisiik tansiyon, akciger tahrisi ve kemik bozukluklar1 gibi ¢ok cesitli saglik
problemlerine yol agabilir (Al-Shahrani, 2014). Diinya Saghk Orgiitiiniin igme suyunda Co(1II) igin
miisaade ettigi en yiiksek deger 0,05 mg/L’dir (Islam vd., 2018).

Gilinimiizde, endiistriyel atiksulardan agir metal iyonlarmnin uzaklastiriimasinda kimyasal
¢cOktiirme, membran teknolojileri, elektrokimyasal yontemler, iyon degisimi ve adsorpsiyon gibi
bircok metot kullanilmaktadir. Bununla birlikte her bir metot kendi avantaj ve dezavantajlarini
barindirir. Ornegin, kimyasal ¢oktiirme diisiik maliyet ve basit isleyis avantajlarimin yani sira
depolama sorununu da beraberinde getiren ¢ok miktarda kimyasal ¢okelti olusumuna neden olur.
Membranla ayirma yontemi agir metallerin gideriminde yliksek ayirma etkinligi sunmasina ragmen
yuksek maliyeti, siireci ozellikle biiyiik 6lgeklerde uygulanabilir olmaktan uzaklastirir. Bu baglamda
adsorpsiyon yontemi su aritiminda uygulanmasi kolay, olaganiistii etkili, hizli ve goreceli disiik
maliyeti sayesinde diger yontemlerin Oniine ge¢mektedir. Su ana kadar ¢esitli karbon malzemeler
(Sulaymon vd., 2009; Lingamdinne vd., 2016; Gunjate, 2017; Osinska, 2017), kil mineralleri (He vd.,
2011; Ghomri vd., 2013; Al-Shahrani, 2014; Hu vd., 2018), polimerler (Efimova vd., 2017) ve
zeolitler (Jin vd., 2015; Irannajad & Haghighi, 2017) gibi pek ¢ok madde agir metal gideriminde
adsorban olarak kullanilmigtir. Bununla birlikte bahsi gegen bu adsorbanlarin diisiik adsorpsiyon
kapasitesi, diisiikk veya yliksek pH’larda dayanim sikintis1 ve yiiksek maliyet gibi sorunlar1 karsimiza
¢ikmaktadir. Bu sikintilart en aza indirebilecek, ozellikle diistik maliyetli ve stabil adsorban arayis1 bu
alanda ¢aligan bilim insanlari i¢in hedef teskil etmektedir.
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Manyezit, kimyasal formllii MgCOs olan, bilesiminde teorik olarak %47,8 MgO ve %52,3
CO; igeren bir mineraldir. Dogada jel/amorf ve iri kristalli olmak {izere iki formu mevcuttur. Jel/amorf
yapidaki manyezit dogada genellikle saf olarak bulunmakla birlikte bir miktar demir, kireg, aliimina ve
de cok az silis igerebilir. Cevherin kalitesi igerdigi bu bilesiklerin miktarina gore artar ya da azalir.
Kalsit ve dolomite benzer sekilde manyezit de isitildiginda CO: igerigini kaybeder. 700-1000°C
arasina 1sitildiginda kostik kalsine manyezit, 1450-1750°C arasina 1sitildiginda oldukga sert ve yogun
sinter manyezit, 1700°C’nin iizerine 1sitildiginda ise ergimis magnezyum oksit elde edilir. Ulkemiz
160 milyon ton rezervle (diinya rezervinin %#4,12’si) manyezit potansiyeli agisindan diinyada altinci
sirada yer almaktadir. Rezervler Kiitahya-Eskisehir-Bursa, Konya-Giiney Anadolu ve Orta Dogu
Anadolu olmak tizere ii¢ ayr1 bolgede yogunlagsmistir (Sariiz ve Nuhoglu, 1992; DPT, 2001).

Manyezit minerali biiyiik oranda sinter manyezit (MgO) tretiminde kullanilir. Zira MgO
yiiksek ergime noktasi nedeni ile refrakter malzeme enddstrisinin en 6nemli girdisi durumundadir.
Bunun yani sira manyezit insaat, giibre, plastik, kagit ve ila¢ gibi pek ¢ok sektor icin de hammadde
kaynagi niteligindedir. Dogal manyezit safsizlik olarak silisyum, kalsiyum ve demir bilesikleri igerir.
Refrakter iiretiminde kullanilabilmesi i¢in manyezitin %1 SiO2, %1,5 CaO ve %0,5 Fe;Os’ten daha
fazla safsizlik igermemesi gerekir. Bu nedenle yataktan ¢ikarilan cevher zenginlestirme islemine tabi
tutulur. Bu amagla el ile ayiklama (triyaj), agir ortam zenginlestirmesi, manyetik ayirma, elektrostatik
ayirma, optik zenginlestirme ve flotasyonla zenginlestirme yontemlerine bagvurulur (DPT, 2001).
Tiirkiye’deki zenginlestirme tesislerinde triyaj ile ayrilan yiiksek safsizlik oranina sahip manyezitler
hicbir sekilde degerlendirilmeyip iiretim alanlarinda stoklanmaktadir. Bu artiklar yaklasik olarak %35-
39 oraninda magnezyum oksit icermektedirler. Bu kadar yiiksek oranda magnezyum oksit igeren
artiklarin kullanilmamasi iilke ekonomisi i¢in bir kayip olmasinin yani sira g¢evresel agidan da
sakincalidir. Bu nedenle bu artiklarin degerlendirilmesi i¢in yapilan ¢aligmalar 6nem arz etmektedir.

Bu calisma, manyezit artigin sulu ¢ozeltilerden Co(Il) iyonunun giderilmesinde adsorban
olarak kullanilabilirliginin arastirilmasi amactyla yapilmigtir. Kobalt giderimine pH, adsorban miktari,
temas stiresi, ¢ozelti derisimi ve sicaklik parametrelerinin etkileri incelenmistir. Adsorpsiyon kinetigi
ve izotermi arastirilmis, termodinamik parametreler belirlenmistir.

2. DENEYSEL CALISMALAR
2.1. Kullanilan Malzemeler

Calismada adsorban olarak kullanilan manyezit artigt KUMAS Manyezit A.S. ocaklarindan
temin edilmistir. Elle zenginlestirme yontemiyle ayrilmis kuvars-kalsit damarli yapidaki artik, 40-200
mm tane boyutunda temin edilmistir. Ceneli kiricida tane boyutu 20 mm’nin altina disiirilip, bilyeli
degirmende ogiitilldiikten sonra ASTM standartli elekler kullanilarak, kesikli sarsmali eleme
yontemiyle farkli boyut araliklarina ayrilmistir. Elenen 6rnekler 100°C sicakliktaki etivde 5 saat
sureyle kurutulmustur. Deneylerde 200 mesh alti (-75 pm) tane boyutlu 6rnek kullanilmistir.
Adsorpsiyon ¢alismalarinda 6ncelikle belirlenen miktarda CoCl..6H,O kimyasalinin distile suda
¢cozllmesiyle 1000 mg/L Co(II) derisimindeki stok c¢ozeltisi hazirlanmig, diisiik derigimli diger
cozeltiler bu stok c¢ozeltisinin seyreltilmesiyle elde edilmistir. Cozeltilerin pH’1 seyreltik HCI ve
NaOH cozeltileriyle ayarlanmustir. pH 6lgimleri Hanna HI-8314 model bir pH-metre kullanilarak
gergeklestirilmistir.

2.2. Adsorbanin Karakterizasyonu

Deneysel ¢alismada kullanilan manyezit artiginin kimyasal bilesimi XRF ARL 8610 model X-
ray flioresans (XRF) cihazi ile belirlenmistir. Adsorpsiyon oncesi ve sonrasi (Co(ll)-yiiklenmis)
Manyezit artiginin mineral yapist Philips X'pert Pro model cihaz kullanilarak X-ray difraktogram
(XRD) analiziyle aydinlatilmistir. Artigin BET spesifik yiizey alani ve ortalama gézenek ¢api degerleri
Quantachrome Autosorb-1C yiizey karakterizasyon cihazi ile -196°C sicaklikta elde edilen azot
adsorpsiyonu izoterm verilerinden yararlanarak belirlenmistir. Adsorbanin kobalt adsorpsiyonundan
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onceki ve sonraki taramali elektron mikroskobu (SEM) goriintiileri yiizeyin elektrik iletkenligini
artirmak igin altin kaplama uygulandiktan sonra JEOL JSM-5600LV model cihaz ile kaydedilmistir.
Adsorbanin ve kobalt adsorplatilmis adsorbanin KBr ile tablet haline getirildikten sonraki Fourier
doniisiimlii kizil 6tesi (FTIR) spektrumlart 400-4000 cm™ dalga sayilar1 araliginda Perkin Elmer
Spectrum 100 model cihaz ile alinmugtir.

2.3. Adsorpsiyon Deneyleri

Adsorpsiyon deneyleri 100 mL hacimli kapakli erlenler icerisinde kesikli olarak
gerceklestirilmistir. Erlene 50 mL belirlenen derisimde Co(ll) ¢ozeltisi konularak pH’1 seyreltik HCI
ve NaOH cozeltileri ile istenilen degere ayarlanmis ve iizerine belirlenen miktarda adsorban tartilarak
ilave edilmistir. Erlen, sicaklik kontrollii ve ¢alkalayicili bir su banyosunda (Nuive) 150 d/dk
calkalama hizinda belirlenen siire boyunca calkalanmistir. Adsorpsiyon siireci tamamlandiginda
stiziilerek adsorbanindan ayrilan ¢ozeltide kalan Co(Il) iyonlarinin derisimi Thermo ICE 3300 model
bir atomik absorpsiyon spektrofotometresi (AAS) ile belirlenmistir. Okumalar alev modunda 240,7 nm
dalga boyunda gergeklestirilmistir. Deneylerde adsorbanin kobalt adsorplama kapasitesi (qe) ve ylizde
giderim verimi sirasiyla asagidaki denklemler kullanilarak hesaplanmistir:

(CO - Ce)V

Qe =—— (1)

(CO - Ce)

% Giderim verimi = x 100 (2)

0

Denklemlerde;

Co: Baslangic ¢ozeltisindeki Co(II) derisimi (mg/L),

Ce: Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan Co(Il) derisimi (mg/L),
m: Adsorban miktar1 (g),

ge: Adsorbanin birim kiitlesinde tutunan Co(II) miktar1 (mg/g),
V: Cozelti hacmi (L) dir.

Kobalt giderimi (zerine baslangic pH’iin etkisinin belirlenmesi amaci ile 50 mg/L
derisimindeki Co(II) ¢ozeltisinin pH’1 2, 3, 4, 5 ve 6 degerlerine ayarlanmistir. Bu ¢6zeltilerin {izerine
0,1 g adsorban eklenerek 25°C’de 24 saat c¢alkalayicili su banyosunda tutulmustur. Adsorpsiyon
isleminin sonunda ¢ozeltilerde kalan Co(Il) iyonu miktarlar1 AAS cihazi ile saptanmis, adsorbanin
belirlenen pH’lar i¢in adsorpsiyon kapasiteleri ve giderim verimleri hesaplanmigtir.

Adsorban miktarinin etkisinin belirlenmesi amaciyla 0,1 g; 0,29; 0,3g;0,59;1,09; 1,59; 2,0
g adsorban, pH’1 6 olan 50 mL, 50 mg/L derisimindeki Co(Il) ¢ozeltisine konularak, 25°C’de ve 24
saat siireyle adsorpsiyon iglemine tabi tutulmustur.

Temas siresinin etkisi 25°C, 35°C, 45°C ve 55°C sicakliklarda 5 dk, 10 dk, 15 dk, 30 dk, 45
dk, 60 dk, 120 dk, 240 dk, 360 dk, 480 dk, 720 dk, 960 dk, 1440 dk ve 2880 dk siirelerle ¢alisilarak
arastirilmigtir. Deneylerde pH’1 6 olan 50 mL, 50 mg/L Co(II) ¢6zeltisine 1,0 g adsorban ilave edilerek
calisilmistir. Adsorpsiyon siirecinin kinetigini belirlemek i¢in yalanci birinci derece, yalanci ikinci
derece ve tanecik i¢i diflizyon modelleri kullanmilmstir.

Baslangi¢c Co(II) derisiminin etkisinin belirlenmesi amaciyla 1,0 g adsorbanla, pH’1 6 olan 50
mg/L, 100 mg/L, 150 mg/L, 200 mg/L, 250 mg/L, 300 mg/L ve 500 mg/L derisimlerindeki Co(II)
cozeltileriyle 25°C, 35°C, 45°C ve 55°C sicakliklarda 48 saat calkalayicili su banyosunda adsorpsiyon
islemleri gergeklestirilmistir. Adsorpsiyon izotermini belirlemek i¢in denge verilerine Langmuir ve
Freundlich izoterm modelleri uygulanmis, termodinamik parametreler hesaplanmstir.
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3. DENEYSEL BULGULAR VE TARTISMA

3.1. Adsorbanmin Karakterizasyonu

Manyezit artiginin XRF ile saptanan kimyasal bilesimi Tablo 1’de verilmistir. Tablodan
artigin agirlik¢a %37,80 oraninda MgO icerdigi, bunun yam sira yiliksek oranda silisyum ve kalsiyum
icerikli safsizlik bilesenleri barindirdig1 goriilmektedir. Sekil 1(a)’da yer alan manyezit artiginin XRD
analizinden ise artigin biiyilk oranda manyezit (MgCOs3) ve daha diisiik oranlarda kuvars (SiO2) ve
dolomit (CaMg(COs),) minerallerini igerdigi anlagilmaktadir. Bu minér safsizlik bilesenlerinin XRF
analizindeki yiiksek SiO, ve CaO bilesenlerinden sorumlu olduklar1 anlagilmaktadir. Adsorpsiyondan
sonra siiziilerek ayrilan Co(II)-yiiklenmis manyezit artiginin XRD analiz sonucu ise Sekil 1(b)’de
verilmistir. Manyezit artigimin adsorpsiyon oncesi ve sonrast X-igin1 desenlerinin benzer olmasi
adsorpsiyon siireci sirasinda mineral yapisinin korundugunu ve degismedigini gdstermektedir.
Adsorpsiyon sonrast XRD analizinde kobaltin herhangi bir bilesigine ait pike rastlanmamustir.

Tablo 1: Manyezit artiginin kimyasal bilesimi

Bilesen MgO SiO, | CaO | Fe;0O3 | ALO3 | MnO | KO | PoOs | Na,O | TiO, | K.K.

%, agirlik¢a | 37,80 | 11,17 | 6,25 | 0,77 | 0,13 | 0,05 | 0,01 | 0,01 | <0,01 | <0,01 | 43,70

M M: Manyezit
K: Kuvars
D: Dolomit
K D M
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Sekil 1: X-1s1m1 kirimim desenleri (a) manyezit artigi (b) Co(II)-yiiklenmis manyezit artig

Azot adsorpsiyon izoterminden manyezit artiginin BET spesifik yiizey alaninin 23,12 m?/g ve
ortalama gozenek ¢apmin 9,26 nm oldugu belirlenmistir. Manyezit artiginin gozenek boyut dagilim
Sekil 2’de verilmistir. Bilindigi gibi g0zenekler genisliklerine gore 2 nm’den kiicik iseler
mikrogdzenek, 2-50 nm arasinda iseler mezog6zenek, 50 nm’den biiyiik olanlar ise makrogdzenek
olarak simiflandirilirlar. Buna gore g¢alismada adsorban olarak kullanilan artigin agirlikli olarak
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mezogo6zeneklere sahip oldugu sdylenebilir. Manyezit artiginin kobalt adsorpsiyonundan 6nceki ve
sonraki SEM goriintiileri Sekil 3’te verilmistir. Sekilden manyezit artiginin Co(Il) adsorpsiyonundan
sonraki ylizey yapisinin Onceki yapidan oldukca farkli oldugu goriilmektedir. Manyezit artigi,
ylizeyinde farkli boyutta taneciklerin goriindiigii gézenekli bir yap1 sergilemektedir (Sekil 3(a)). Bu
gbozeneklerin adsorpsiyona pozitif etki yapacagi tahmin edilebilir. Adsorpsiyon sonrasi artigin
gozeneklerinin biliylik oranda azaldigi ve yiizeyinin ¢ok sayida kiiglik pargacikla kaplandigi
goriilmektedir (Sekil 3(b)).

0,04
S 0,03
IS
RS
5 002 -
<
X
0 0,01 -
0,00 . .
1 10 100 1000
Gozenek cap1 (A)

Sekil 2: Manyezit artiginin gézenek ¢ap1 dagilimi

(a)

Sekil 3: SEM goriintiileri (a) manyezit artig1 (b) Co(II)-yiiklenmis manyezit artig

Kobaltin manyezit artig1 iizerindeki adsorpsiyon mekanizmasi1 hakkinda bilgi edinmek
amaciyla adsorpsiyon Oncesi ve sonrast manyezit artiginin FTIR spektrumlar1 kaydedilmistir (Sekil 4).
Her iki 6rnekte bulunmasi muhtemel yapisal birimler Tablo 2’de verilmistir. Manyezit artigimin FTIR
spektrumundan Ornegin baglica karbonat, silisyum oksit, demir oksit ve hidroksil gruplarindan
olustugu anlagilmaktadir (Sekil 4(a)) (Frost & Bahfenne, 2009). Adsorpsiyon Oncesi manyezit
arifmm FTIR spektrumunda 3690-2915 cm? bant arahiginda hidroksil gruplarmin gerilme
titresimlerine ait pikler gozlenmistir. 2535, 1825, 1473 ve 1425 cm™ dalga sayilarinda karbonat
gruplarinin  karakteristik gerilme titresimlerini gosteren pikler izlenmistir. 1685 ve 1623 cm™
frekanslarinda goriilen zayif piklerin -OH biikiilmesinden kaynaklandig: diisiiniilmektedir (Musso vd.,
2010; Montanaria vd., 2011; Sdiri vd., 2011; Dawodu & Akpomie,2014). 1095 ve 1058 cm™
frekanslarinda goriilen pikler Si-O-Si gerilme titresimine atfedilmistir (Anirudhan vd., 2012; Ma vd.,
2012). 890, 858, 750 ve 733 cm? frekanslarinda gozlene keskin pikler COs® biikiilmesine karsilik
gelmektedir (Al-Degs vd., 2006; Montanaria vd., 2011; Anirudhan vd., 2012; Ma vd., 2012; Dawodu
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& Akpomie, 2014). 800 ve 780 cm™*’de goriilen pikler kuvars mineralinin karakteristigidir (Sdiri vd.,
2011). 698 cm™ frekansinda gozlenen banda Mg-OH biikiilme titresimi neden olmaktadir. 420 ve 410
cm? frekanslarindaki bantlar Si-O veya Fe-O biikiilme titresimlerine isaret etmektedir (Al-Degs vd.,
2006; Anirudhan & Suchithra, 2010; Ma vd., 2012) (Sekil 4(a)). Bu guruplarin Co(II)
adsorpsiyonunda gorev aldiklart ddsiinilmektedir. Co(ll)-yiiklenmis manyezit artigimin FTIR
spektrumunda yiizey hidroksil gruplarina atfedilen bazi piklerin (3678, 3650 ve 3615 cm™)
kayboldugu goriilmektedir. -OH gerilme bantlarinda kaymalar (3690 cm™’den 3688 cm™’e, 3358 cm
den 3362 cm™¥’e ve 3020 cm™¥’den 3025 cm'’e) gozlenmistir. Benzer sekilde, -OH bikilme
bandinda da kayma (1685 cm™’den 1688 cm™’¢) gdzlenmesi, hidroksil gruplarinin pozitif yiiklii kobalt
iyonlarmin yiizeyde tutundugu aktif merkezler olarak adsorpsiyon siirecine katkida bulundugunu
gostermektedir. [laveten CO3? gerilmesine ait bantta (1425 cm™’den 1420 cm™’e) ve Si-O gerilmesine
ait bantlarda (1095 cm™’den 1100 cm™’e, 1058 cm™’den 1060 cm™’e ve 780 cm™*’den 783 cm™’e) ve
Mg-OH bikiilmesine ait bantta (698 cm™’den 695 cm™’e) kaymalar gdzlenmistir. 420 ve 410 cm™
frekanslarinda gézlenen Si-O veya Fe-O biikiilme titresim bantlar1 435, 418 ve 408 cm™ piklerine
ayrilmistir (Sekil 4(b)). FTIR spektrumunda gézlenen bu degisiklikler hidroksil, karbonat, silisyum
oksit ve demir oksit gruplarinin kobalt iyonu adsorpsiyonunda etkin rol oynadiklarini géstermistir.

(b)

(@)

Gegirgenlik (%)

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400

Dalga sayis1 (cm™)

Sekil 4: FTIR spektrumlari (a) manyezit artii (b) Co(1I)-yiiklenmis manyezit artig
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Tablo 2: Manyezit artigi ve Co(II)-yiiklenmis manyezit artiZina ait muhtemel yapisal birimler

] Dalga sayisi (cm™)

Fonksiyonel grup
Manyezit artig Co(Il)-yiiklenmis manyezit artigi

Yizey hidroksil gruplari (Si-OH-Si) 3690-3678-3650-3630-3615 3688-3630
-OH gerilmesi 3358-3055-3020-2925-2915 3362-3055-3025-2925-2915
CO3?% gerilmesi-biikiilmesi 2535 2535
CO3% gerilmesi 1825 1825
-OH biikulmesi 1685-1623 1688-1623
COs?* asimetrik gerilmesi 1473-1425 1473-1420
Si-0O gerilmesi 1095-1058 1100-1060
CO3? biiktlmesi 890-858 890-858
Si-O gerilmesi 800-780 800-783
COs% bukilmesi 750-733 750-733
Mg-OH bikulmesi 698 695
Si-0 veya Fe-O titresimleri 420-410 435-418-408

3.2. Baslangi¢ pH’min EtkKisi

Baglangic pH’min kobalt giderimine etkisini aragtirmak amaciyla ¢6zeltinin pH’1 2-6
degerlerine ayarlanarak deneyler gerceklestirilmistir. pH’1n artmasiyla Co(Il) iyonlarinin suda hidroliz
tepkimesi vererek ¢oziinmeyen sulu kompleksler olusturdugu bilinmektedir. pH 8’in iizerinde ana
bilesenin Co(OH), oldugu rapor edilmektedir (Kara vd., 2003; He vd., 2011). Cokebilen bu tir
bilesiklerin olusumunun &niine gegmek i¢in pH 6’nin ilizerindeki pH degerlerinde caligilmamustir.
Ayrica pH 6 hazirlanan ¢ozeltinin orijinal pH degeridir. Deneylerde, baslangic pH degerinin 2’den
6’ya kadar artmasiyla Co(II) giderim veriminin arttigi g6zlenmistir (Sekil 5). Diisiik pH degerlerinde
adsorbanin etrafinin H* katyonlariyla sarilmasi ve Co?* katyonlarinin mevcut adsorpsiyon merkezleri
icin bu katyonlarla yarismak zorunda kalmasi giderim miktarinin azalmasina neden olmaktadir.
Cozeltinin artan pH’1 hidrojen ve metal katyonlar1 arasindaki bu yarisin azalmasimi ve ¢ozeltideki
metal iyonlarinin daha fazla oranda giderilmesini saglamaktadir. Bu sebeple pH 6 degerinin kobalt
giderimi igin en uygun pH degeri oldugu sonucuna ulasilmstir.

12

(o]
I

N
|

Kobalt giderim verimi (%)

Sekil 5: Baslangic pH 1min manyezit artigiyla Co(l1) giderimine etkisi
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3.3. Adsorban Miktarmnin Etkisi

Kobalt giderimine adsorban miktarinin etkisini incelemek icin 0,1-2,0 g araliginda degisen
miktarlarda manyezit artigi ile deneyler gerceklestirilmistir (Sekil 6). Cozeltiden uzaklastirilan kobalt
miktarinin, adsorban miktarinin 1,0 grama kadar artmasiyla hizla arttig1, sonrasinda artigin yavasladigi
ve 1,5 gramdan sonra hemen hemen sabit kaldig1 belirlenmistir. Bu artis, adsorban miktarinin artigiyla
birlikte adsorpyiyon yiizey alaninin artmasi seklinde agiklanabilir. Bir yerden sonra adsorban
miktarindaki artis, adsorban etrafinda yeterli adsorbat kalmayisi nedeniyle etkisini yitirmektedir.
Giderim veriminde goézlenen bu artisin tersine adsorpsiyon kapasitesi degeri (Qe) artan adsorban
miktartyla birlikte azalmistir. Bu gozlemler 1s18inda en uygun adsorban miktarinin 1,0 g manyezit
artig1 oldugu kararlastirilmis ve sonraki deneylerde bu adsorban miktari kullanilmstir.

100 3
S 80 -
E F2
€ 60 - 2
E £
ks —
=) 40 7 i 1 =
%‘5 —e—Giderim
v 20 - —¥—qe

0 1 1 1 0
0,0 0,5 1,0 15 2,0

Adsorban miktar1 (g/50 mL)

Sekil 6: Adsorban miktarimin manyezit artigiyla Co(II) giderimine etkisi
3.4. Temas Siresinin Etkisi

5 dk ile 2880 dk araligina degisen surelerle adsorpsiyon deneyleri tekrarlanarak temas
siresinin kobalt giderimi {izerine etkisi aydinlatilmaya ¢alisilmistir. Deneysel ¢alismalar dort farkl
sicaklikta (25°C, 35°C, 45°C ve 55°C) gergeklestirilmistir. Sekil 7°den Co(IT) gideriminin baglangigta
hizli bir sekilde gergeklestigi, denge durumuna yaklasildikca giderim hizinin yavagladig
gorilmektedir. 960 dakikalik siire sonunda toplam giderimin %95’ten fazlasina ulasildigi ve bu sire
zarfinda ¢Ozeltideki Co(ll) iyonlarmin %80’inden fazlasinin manyezit artigi tarafindan tutularak
uzaklagtirildig1r saptanmistir. Kobalt iyonlarmin iki kademeli bir adsorpsiyon mekanizmasi izledigi
soylenebilir. Ozellikle ilk 5 dakikada gergeklesen hizli baslangig sathasi, metal iyonlarinin
adsorpsiyonu i¢in miisait olan genis yiizey alan1 sayesinde gergeklesir. Sonrasindaki yavas kademe ise
adsorpsiyon merkezlerinin Co(Il) iyonlar1 tarafindan hizla zapt edilmesinden dolay1 yasanir. Sekil
7°den ayrica, giderilen kobalt miktarimin artan sicaklikla arttigi da gorilmektedir. Bu durum
adsorpsiyon sirecin endotermik bir patika izledigini gostermektedir.

90



DUSUK MALIYETLI BiR ADSORBAN OLARAK MANYEZIT ARTIGI iLE SULU
COZELTIDEN KOBALT GIDERIMIi

3
4
—u
> 2
>
E
< —e—25°C
1 —&—35°C
—a—45°C
——55°C
0

0 600 1200 1800 2400 3000
t (dk)

Sekil 7: Temas siiresinin manyezit artigiyla Co(II) giderimine etkisi
3.5. Baslangi¢ Derisiminin Etkisi

Kobalt giderimi izerine ¢ozeltinin baslangi¢ derisiminin etkisini arastirmak amaciyla 50 mg/L
ile 500 mg/L arasinda farkli derisimlerde Co(II) iyonu iceren ¢ozeltilerle 25°C, 35°C, 45°C ve 55°C
sicakliklarda c¢alisilmigtir. Manyezit artiginin dengede Co(II) iyonu adsorplama kapasitesi (Qe)
baslangic derisiminin artmasiyla artmistir (Sekil 8). Ornegin 25°C’de baslangic derisiminin 50
mg/L’den 500 mg/L’ye artmasiyla kobalt adsorpsiyon kapasitesi 2,26 mg/g’dan 3,35 mg/g’a artmistir.
Gozlenen bu artis trendi muhtemelen, ¢Ozeltideki metal derisiminin artmasiyla adsorpdiyon
merkezlerindeki fazlalasma yoluyla gergeklesmektedir. Yiiksek metal derisimi Co(II) iyonlarinin
adsorbana ilgisini artirmaktadir (Mishra vd., 2017). Sekil 8’den ayrica manyezit artiginin adsorpsiyon
kapasitesinin, adsorpsiyonun endotermik dogasina isaret edecek sekilde, artan sicaklikla arttigi
gorilmektedir.
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Sekil 8: Baslangi¢ derisiminin manyezit artigiyla Co(II) giderimine etkisi
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3.6. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon kinetiginin arastirilmasi, siirecin hizina etki eden basamaklarin anlagilmasi ve
adsorban - adsorplanan arasindaki etkin temas siiresinin belirlenmesi a¢ilarindan 6nem arz etmektedir.
Bir ¢ozelti iginde bulunan adsorplanan maddenin adsorban tarafindan adsorplanmasi siireci baslica
dort agsamada gergeklesmektedir (Keskinkan vd., 2003; Kumbur vd., 2005):

1- Gaz ya da sivi fazda bulunan adsorplanan madde, adsorbani kaplayan bir film tabakasi
siirina dogru kiitle aktarimi ile taginir.

2- Film tabakasina gelen adsorplanan madde buradaki durgun kisimdan gegerek adsorbanin
dis yiizeyine film difiizyonu ile difiizlenir.

3- Adsorplanan madde, adsorbanin dis yiizeyinden gozenek bosluklarina gozenek igi
difiizyonla difiizlenerek adsorpsiyonun meydana gelecegi yiizeye dogru ilerler.

4- Adsorplanan madde adsorbanin gézenek yiizeyinde adsorplanir.

Eger adsorbanin i¢inde bulundugu faz hareketsiz ise, 1. basamak en yavas ve adsorpsiyon
hizin1 belirleyen basamak olabilmektedir. Bu nedenle eger akiskan hareket ettirilse, yiizey film
tabakasinin kalinlig1 azalacagi icin adsorpsiyon hizi artacaktir. Son basamak Olciilemeyecek kadar
hizli oldugundan ve ilk basamak yeterli hizda bir karistirmayla hizlandirildigi igin 2. ve 3. basamaklar
hiz belirleyici basamaklar olarak karsimiza c¢ikar. 2. basamak adsorpsiyon isleminin ilk birkag
dakikasinda, 3. basamak ise adsorpsiyon isleminin geri kalan daha uzun bir siiresinde meydana geldigi
i¢in, adsorpsiyon hizini tam olarak etkileyen basamagin 3. basamak oldugunu soylenebilir.

Adsorpsiyon kinetigini belirlemek amaciyla yalanci birinci derece, yalanci ikinci derece ve
tanecik i¢i diflizyon modelleri incelenmistir. Yalanci birinci derece kinetik denklem asagidaki esitlikle
verilir (Lagergren, 1898):

kyt
2303 3)

log(q. — q¢) = logq, —

Denklemde ge (mg/g) ve gt (mg/g) sirasiyla dengede ve herhangi bir t (dk) aninda birim
adsorban tarafindan adsorplanmis Co(Il) iyonu miktarlaridir. ki (1/dk) ise yalanci birinci derece hiz
sabitidir. Zamana karsi ¢izilen log(Qe-0;) grafiginin egiminden hiz sabiti (K1), ve kesim noktasindan
denge adsorpsiyon kapasitesi (ge) belirlenir (Sekil 9).

0,5

-0,5 4

log(qe-ay)

-1,5 4

-2,5 ‘ ‘
0 500 1000 1500

t (dk)
Sekil 9: Manyezit artigiyla Co(II) adsorpsiyonu i¢in yalanci birinci derece Kkinetik model egrileri

Yalanci ikinci derece kinetik model asagidaki denklemle ifade edilir (Ho & McKay, 1998):
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1 t

= +
qc  k2q2 g (4)

Denklemde k» (g/mg.dk) yalanci ikinci derece hiz sabitidir. Denklem 4’e gore yalanci ikinci
derece model parametrelerini belirlemek igin t’ye karsi t/q: grafigi cizilirse, egim ve kesim noktasi
degerlerinden denge adsorpsiyon kapasitesi (e) yalanci ikinci derece hiz sabiti (ko) hesaplanir (Sekil
10).

1500

g’ 1000 -
(@]
v
c)
= 500 -

0 1000 2000 3000
t (dK)

Sekil 10: Manyezit artigiyla Co(II) adsorpsiyonu i¢in yalanci ikinci derece kinetik modeli egrileri

Tanecik i¢i diflizyon modeli ise asagidaki denklem ile ifade edilmektedir (Weber & Morris,
1963):

G = eyt (5)

Denklemde yer alan k, (mg/g.dk¥?) tanecik ici difiizyon hiz sabitidir. Bu modele gore ¢izilen
ye karsilik ¢ grafiginin egimi tanecik i¢i diflizyon hiz sabitini verecektir (Sekil 11). Cizilen
grafikte veri noktalarinin bir dogru seklinde olmasi adsorpsiyon siirecinde tanecik i¢i diflizyonun yer
buldugunu, dogrularin orijini kesmesi ise tanecik i¢i diflizyonun hiz belirleyici basamak oldugunu
ifade eder. Eger dogrular orijini kesmez ise bu, tanecik i¢i diflizyonun yalniz basina hiz belirleyen
basamak olmadigini, diger kinetik modellerin de adsorpsiyon hizini kontrol edebilecegini belirtir.

4

t1/2’

a; (mg/q)

0 ‘ ‘
0 20 40 60

t1/2 (dkl/Z)

Sekil 11: Manyezit artigiyla Co(IT) adsorpsiyonu icin tanecik ici difiizyon kinetik model egrileri
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Yalanci birinci derece, yalanci ikinci derece ve tanecik ici difiizyon kinetik modelleri icin
hesaplanan kinetik parametreler Tablo 3’te verilmistir. Yalanci ikinci derece model igin belirlenen
determinasyon katsayilarimin (R?) yalanci birinci derece ve tanecik i¢i difiizyon modelleri igin
hesaplanan degerlerden daha yiiksek olmasi yalanci ikinci derece modelin Co(Il) iyonunun manyezit
artig1 lizerindeki adsorpsiyonunu ifade etmekte daha uygun oldugunu gostermektedir. Dahasi yalanci
ikinci derece icin hesaplanan denge adsorpsiyon kapasitesi (ge) degerlerinin deneysel olarak saptanan
degerlere (Q¢en) daha yakin oldugu goriilmektedir. Sekil 11°den goriilecegi lizere tanecik i¢i difiizyon
modeli ic¢in ¢izilen dogrular orijinden gegmemektedir. Orijinden bu sapmanin adsorpsiyonun ilk ve
son safhalarindaki kiitle aktarim hizlarinin farkli olmasindan kaynaklanmasi muhtemeldir. Co(II)
iyonlarimin manyezit artig1 tizerindeki adsorpsiyonu ilk 5 dk’da tanecik i¢i difizyon modeline uygun
olarak ilerlemis olabilir. Ulasilan bu sonuglar, tanecik i¢i diflizyonun adsorpsiyon siirecinde yer
aldigini, ancak tek hiz belirleyici basamak olmadigini gostermektedir.

Tablo 3: Manyezit artigiyla Co(II) adsorpsiyonu igin hesaplanan kinetik parametreler

Yalanci birinci derece Yalanc ikinci derece Tanecik ici dif.
J Cden O k1.10° ) G k2.10° , K ;
(O | M) | mgig) | @y | R | (mgig) | @mgdk) | R | (mgigakiny | R
25 2,26 1,38 230 |0092| 229 645 | 0,098 | 0,035 0,862
35 2,47 1,32 253 | 0987 | 2,50 776 | 0998 | 0,034 0,835
45 2,63 1,25 2,76 | 0,988 | 2,65 947 | 0999 | 0,032 0,812
55 2,67 1,16 345 | 0089 | 269 1313 | 0,099 | 0,028 0,785

3.7. Adsorpsiyon izotermi

Adsorpsiyon izotermleri, denge durumunda adsorbat molekillerinin adsorban (zerine
tutunmus miktar1 ile ¢ozelti icinde ¢oziinmiis halde bulunan miktar1 arasindaki iliskiyi agiklamakta
kullanilirlar. Bu izotermler arasinda en yaygin kullanilan ikisi Langmuir ve Freundlich izotermleridir.
Langmuir izotermi yiizeyde tek tabaka halinde homojen bir tutunma icin elde edilmisken, Freundlich
izotermi heterojen adsorpsiyon icin gegerlidir. Langmuir izoterminin dogrusal formu asagidaki
denklemle ifade edilir (Langmuir, 1918):

Ce 1 N C.
de  qmb qm (6)
Denklemde ge (mg/g) dengede birim adsorban basina adsorplanan madde miktaridir. Ce
(mg/L) ¢6zeltinin denge derisimi, qm (Mg/g) ve b (L/mg) ise sirasiyla tek tabaka adsorpsiyon kapasitesi
ve adsorpsiyon denge sabitidir. gm ve b parametrelerinin degerleri Cc’ye Kkarsi ¢izilen Ce/Qe
grafigindeki dogrunun egim ve kesim noktasindan hesaplanir (Sekil 12).

Adsorpsiyon  sisteminin  “uygun” olup olmadigi, Langmuir izoterminin ana
karakteristiklerinden biri ve de boyutsuz bir denge parametresi olan ayirma faktorii (RL) yardimiyla
saptanabilir. Ayirma faktorii asagidaki denklemle ifade edilir (Hall vd., 1966; Weber & Chakravorti,
1974):

1

Ru=17% bC, (7)

Denklemde b Langmuir sabitini, Co (mg/L) ise metal iyonunun baslangi¢ derisimini ifade eder.
RL parametresi adsorpsiyonun daha guvenilir bir gostergesi olarak kabul edilir. R.’nin alabilecegi dort
olas1 deger vardir: uygun adsorpsiyon i¢in 0 < R. < 1, uygun olmayan adsorpsiyon igin R > 1, lineer
adsorpsiyon igin R, = 1 ve tersinir adsorption icin R, = 0’dur.
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Sekil 12: Manyezit artigiyla Co(II) adsorpsiyonu i¢cin Langmuir izoterm modeli egrileri

Freundlich adsorpsiyon izotermi heterojen yiizeylerde ideal olmayan ve cok tabakal
adsorpsiyon icin uygundur. Izotermin dogrusal formu asagidaki esitlikle ifade edilir (Freundlich,
1926):

1
logq, =logK; + 1—llogCe (8)

Burada K: (L/g) ve n sirasiyla adsorpsiyon kapasitesi ve adsorpsiyon siddetiyle alakali
Freundlich adsorpsiyon izoterm sabitleridir. Bu sabitlerin degerleri log Ce¢’ye karsi ¢izilen log (e
grafigindeki dogrularin kesim noktasi ve egim degerlerinden hesaplanabilir (Sekil 13). n > 1 degeri
adsorpsiyon kosullarinin uygunluguna isaret eder.

1,0

®25°C
08 - m 35°C
’ A 45°C

x 55°C

log C,
Sekil 13: Manyezit artigiyla Co(II) adsorpsiyonu i¢in Freundlich izoterm modeli egrileri

Bahsi gecen iki adsorpsiyon izotermi icin hesaplanan parametreler ve determinasyon
katsayilar1 (R?) Tablo 4’te verilmistir. ilgili tablodan, Langmuir izotermi igin belirlenen R?
degerlerinin daha yiiksek ve 1,0’e olduk¢a yakin oldugu goriilmektedir. Bu sonug, manyezit artigi
iizerinde Co(II) adsorpsiyonunun Langmuir izoterm modeline daha uygun oldugunu ve bu nedenle de
homojen yiizeyde tek tabakali bir tutunma gerceklestigini gosterir. Ayrica hesaplanan Ry degerlerinin
0 < RL <1 araliginda olmasi manyezit artig1 tizerinde Co(Il) adsorpsiyonunun uygun oldugunu ifade
eder. Buna ilaveten, Freundlich adsorpsiyon izoterm sabitinin (n) birden biiyiik degerler almasi da
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adsorpsiyon siirecinin uygun olduguna isaret etmektedir. 25°C sicaklikta elde edilen deneysel verilerin
izoterm modellerine uyumunu gosteren grafik Sekil 14’te verilmistir.

Tablo 4: Manyezit artigryla Co(II) adsorpsiyonu igin hesaplanan izoterm model sabitleri

Langmuir Freundlich
T(°C)
gm (Mmg/g) | b (L/mg) R? RL Kr (L/9) n R?
25 3,44 4,83.107 0,996 0,04-0,28 1,751 9,85 0,908
35 4,25 6,75.102 0,998 0,03-0,22 2,121 8,97 0,984
45 5,17 8,74.102 0,999 0,02-0,18 2,798 10,12 0,979
55 6,60 11,01.102 0,999 0,02-0,15 3,222 8,08 0,996
4
=)
>
E
o e Langmuir
1 Freundlich
m  Deneysel
0

0 100 200 300 400 500
C. (mg/L)
Sekil 14: 25°C’de manyezit artiginin denge adsorpsiyon verilerine gére izoterm model uyumu

Bazi adsorbanlarin Co(II) iyonu giderimi i¢in rapor edilen maksimum adsorpsiyon kapasiteleri
Tablo 5’te siralanmistir. Mevcut calismada belirlenen adsorpsiyon kapasitesi degerleri diger
caligmalarla kiyas yapilabilecek derecededir. Manyezit artiginin diisiik maliyetli bir adsorban oldugu
da gbéz Oniinde bulunduruldugunda artigin sulu c¢ozeltiden agir metal adsorpsiyonunda tercih
edilebilecek bir alternatif olacag1 agiktir.

Tablo 5: Cesitli adsorbanlarin Langmuir adsorpsiyon kapasitelerine gére Co(ll) adsorpsiyonu
acisindan karsilastirilmasi

Adsorban tiru gm (Mg/g) | T (°C) pH Kaynak
Ik(i')miir bazli graniiler aktif 0,34 o5 5 (Gunjate, 2017)

arbon
Ugucu kil 0,40 25 4 (Musapatika vd., 2010)
Granuler aktif karbon 1,19 25 6 (Sulaymon vd., 2009)
Portakal kabugu 1,8 30 55 (Annadurai vd., 2002)
Muz kabugu 2,6 30 55 (Annadurai vd., 2002
Karbon jeller 5,46 25 3 (Osinska, 2017)
Montmorillonit 6,92 50 5 (Hu vd., 2018)
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Tablo 5’in devamu

Adsorban tiri gm (mg/g) | T(°C) pH Kaynak

Aktif bentonit 7,3 25 7 (Al-Shahrani, 2014)
Paligorskit 8,88 35 - (He vd., 2011)

Zeolit 13x 10,39 30 6 (Jin vd., 2015)
E'O'?nrg'g;:‘t"‘ipa“” Kitosan 10,63 30 6 | (Guptavd., 2012)
Manganoksit kapl zeolit 15 20 55 (Irannajad & Haghighi, 2017)
Su isleme artig1 17,31 25 6 (Jiao vd., 2017)

Grafen oksit 21,28 25 55 (Lingamdinne vd., 2016)
Siyah ¢ay atigi 21,83 25 6 (Mohammed, 2012)
Dogal bentonit 24,60 20 6 (Ghomri vd., 2013)
Manyezit artig1 3,44 25 6 Mevcut ¢alisma
Manyezit artig1 6,60 55 6 Mevcut ¢alisma

3.8. Adsorpsiyon Termodinamigi

Adsorpsiyon siirecinin 1s1 degisim ve kendiliginden gerceklesme 6zelliklerini aydinlatmak i¢in
termodinamik parametrelerin belirlenmesi biiyiik 6nem arz etmektedir. Bu amagla farkli sicakliklarda
hesaplanan Langmuir denge sabitleri (b) kullanilarak Gibbs serbest enerjisi (4G°), entalpi (4H°) ve
entropi (4S°) degisimi gibi termodinamik parametreler belirlenmistir. Adsorpsiyon denge sabiti ile
sicaklik arasindaki baginti asagidaki van’t Hoff denklemiyle ifade edilir:

—AG°® AS°  AH°

Inb = =R "% ©)

Burada R ideal gaz sabiti (8,314 J/mol.K) ve T ¢6zeltinin mutlak sicakligidir (K). AH° ve A4S°
degerleri 1/T’ye kars1 g¢izilen Inb grafigindeki dogrunun egim ve kesim noktasi degerlerinden
hesaplanir (Sekil 15). 4H° ve AS° degerleri kullanilarak da asagidaki denklem yardimiyla 4G°
degerleri belirlenebilir:

AG°® = —RTInb (10)

9,0

8,6
o
=

8,2 1

7,8 T T T

0,0030 0,0031 0,0032 0,0033 0,0034
UT (U/K)

Sekil 15: Manyezit artigiyla Co(IT) adsorpsiyonu igin 1/T-Inb grafigi
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Hesaplanan termodinamik parametreler Tablo 6°’da verilmistir. Tablodaki degerler
incelendiginde, Gibbs serbest enerjisinin negatif degerlere sahip oldugu goriilmekte; bu da Co(Il)
iyonunun manyezit artig1 lizerindeki adsorpsiyonunun calisilan tiim sicakliklarda kendiliginden
gerceklestigini gostermektedir. ilaveten, Gibbs serbest enerjisinin degerinin artan sicaklikla daha
yiiksek negatif degerler gostermesi manyezit artiginin Co(II) iyonuna ilgisinin sicaklikla arttiginin bir
gostergesidir. Hesaplanan entalpi degisiminin pozitif degerde olmasi (22,25 kJ/mol) adsorpsiyon
siirecinin endotermik oldugunu, entropi degisiminin pozitif degeri (140,91 J/mol.K) ise arayiizeyde
diizensizligin artigini ifade etmektedir.

Tablo 6: Manyezit artigryla Co(Il) adsorpsiyonu icin hesaplanan termodinamik parametreler

T (°C) AG° (kd/mol) AH® (kJ/mol) AS° (3/mol.K)
25 119,72
35 21,23
T 5261 22,25 140,91
55 -23,95
4. SONUCLAR

Bu calismada, manyezit artiginin sulu ¢6zeltiden kobalt iyonlarinin giderilmesinde adsorban
olarak kullanilabilirligi arastirilmistir. Yapilan XRD, XRF, BET, SEM ve FTIR analizleriyle
adsorbanin yapisina ve adsorpsiyon siirecine 151k tutulmustur. Manyezit artig1 tizerindeki hidroksil,
karbonat, silisyum oksit ve demir oksit gruplarmin kobalt iyonu adsorpsiyonunda etkin rol aldiklari
saptanmistir. Manyezit artiginin Co(Il) iyonlarimi adsorplama kapasitesinin adsorban miktari, pH,
temas siiresi, baglangi¢ derisimi ve sicaklik gibi deneysel parametrelerden etkilendigi gdzlenmistir. En
uygun adsorban miktar1 50 mL ¢6zeltide 1,0 g adsorban ve en uygun pH degerinin ise 6 oldugu
belirlenmistir. Adsorpsiyon siirecinin yalanci ikinci derece kinetik modele ve Langmuir izoterm
modeline uygun olarak gerceklestigi sonucuna ulagilmistir. Langmuir modelinden, manyezit artiginin
Co(Il) iyonlar1 i¢in maksimum adsorpsiyon kapasitesinin 25°C sicaklikta 3,44 mg/g oldugu
saptanmustir. Arastirilan adsorpsiyon siireci i¢in hesaplanan AH° (22,25 kJ/mol) ve 4S° (140,91
J/mol.K) degerleri adsorpsiyonun endotermik dogasina ve adsorban-adsorbat ara yizeyinde artan
diizensizlige isaret etmistir. 25°C ila 55°C sicaklik araligi i¢in -19,72 kJ/mol’den -23,95 kJ/mol’e
kadar degisen aralikta hesaplanan negatif 4G° degerleri adsorpsiyonun kendiliginden gerceklestigini
gostermistir. Sonug olarak manyezit artiginin kobalt gideriminde diisiik maliyetli ve etkili bir adsorban
oldugu, su ve atiksu aritim siireglerinde kullanilabilecegi ve artigin bu sekilde degerlendirilmesinin
ekonomik ve cevresel agilardan da fayda saglayacagi sonucuna ulagilmistir.
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1. GIRIS

1885 yilinda Alman matematik¢i Weierstrass tarafindan sonlu araliktaki her fonksiyona bu
aralikta yakinsayan reel katsayili bir polinom dizisinin varligi kanitlanmistir (Weierstrass, 1885) .
Daha sonra, 1912 yilinda Rus matematik¢i Bernstein, Weierstrass tarafindan varligi bilinen polinom
dizisinin x € [0,1] icin

- k
n
. — k(1 — ke[
Bufi0) = Y ()% 1 —0m (5)
k=0
seklinde oldugunu ispatlayarak Bernstein polinomlarini tanitmistir (Bernstein, 1912).

Bohman (1952) ve Korovkin (1953) lineer pozitif operatorlerin sonlu aralikta siirekli
fonksiyona yaklasimina iliskin cok 6nemli teoremler vermistirler.

1.1. Teorem (Korovkin, 1953)

f € Cla,b]ve tim reel eksende smurl [f(x)| < My olsun. Eger T,(f;x) lineer pozitif
operatorler dizisi Vx € [a, b] igin

i) 1im 17, (1) = 1l oy = 0
i) lim |IT, (& x) = xlicja,p) = 0
i) Tim [17,, (6% ) = %Il cfa) = 0
kosullarini sagliyorsa bu durumda [a, b] araliginda
lim |17, (f3%) = £l = 0 dor.

Korovkin teoremi yardimiyla birgok lineer pozitif operatoriin  yaklasim o6zellikleri
incelenmistir. Bunlardan biri, 1950 yilinda Szasz tarafindan tanimlanan

o]

n

x € [0, )

_ (n)* _ (k
Sa(fin) =e™ Y Tl r (o),
k!
k=0
Szasz operatoridur (Szész, 1950).

Ayrica Lupas lineer pozitif operatorleri,

o () [k
Ly(f;ix)= (A —-uw)™ > ——=f(=|u¥, [ul<1, n € Nve x € [0,)
e k! (n)

olarak tanimlanmistir (Lupas, 1995). Agratini ise Lupas operatorlerinde u = % alarak
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o]

Ay =2y O g (1)

k=0
operatoriinii tanimlamistir (Agratini, 1999).

Operatorler tanimlandiktan sonra bu operatorlerin ¢esitli genellemeleri ele alinmistir.
Durrmeyer tip ve Kantorovich tip genellemeler olarak bilinen integral tipli genellemeler ortaya
cikmistir (Kantorovich, 1930; Durrmeyer, 1967; Derriennic, 1981). Lineer pozitif operatorlerin diger
bir genellemesi de g —analiz ile ilgilidir. Yaklasimlar teorisinde ¢ —genelleme kavrami ilk kez Lupas
(Lupas, 1987) tarafindan Bernstein polinomlarina uygulanmistir. Phillips ise (Phillips, 1997) tizerinde
daha siklikla galisilan g —Bernstein polinomlarini tanimlamis ve yaklasim ozellikleri incelenmistir.
q —analiz kullanilarak elde edilen operatorlerle ilgili daha bir¢ok ¢alisma yapilmistir (Phillips, 2000;
Orug ve Tuncer, 2002; Ostrovska, 2003; Dogru ve Duman, 2006; Aral ve Gupta, 2006; Agratini ve
Dogru, 2010; Dalmanoglu ve Dogru, 2010; Orkeii ve Dogru, 2012).

Lineer pozitif operatorlerinin genellemesinin olusturulmasinin yollarindan biri de iki farkl
operatorii harmanlamaktir. Bu yolla firetilmis yeni operatére Blending Tip denir. Bircok yazar
Blending Tip operator elde etmistir. Ornegin Mihesan (Mihesan, 1999), Baskakov operatérlerinin bir
genellemesini bu yolla asagidaki sekilde elde etmistir.

Bi(f;x) = i Pk (x, @) f (%) x = 0.
k=0

Burada

—ax
el+xpy(na)  x
Pui(6 @ = S = T A e

i Pt @ = 1, Pt @) = i (7) ooia,
k=0

i=0

k

ve

M)oy=1m);=n(n+1)..(n+i—1), i =1dr.

Goyal ve Kajla ise Agratini tarafindan verilen Lupas operatdriiniin

GE(f; %) = ZUn,k(x,a)f(S), x20, a=0

e~ V&, (x)xk
AL k!

i=

Un,k (X, a) =

seklinde bir genellemesini verdiler (Goyal ve Kajla, 2017).

Agrawal ve Ispir (Agrawal ve Ispir, 2016) Charlier polinomlarini igeren Szasz operatérlerinin
Chlodowsky polinomlariyla kombinasyonunu ele almiglar ve yaklasim Ozelliklerini vermislerdir.
Agrawal, Kumar ve Araci (Agrawal, Kumar ve Araci, 2017) Bernstein-Chlodowsky ve Szasz-Appell-
Kantorovich tip operatdriinii tanimlamiglardir. Kajla ve Miclaus (Kajla ve Miclaus, 2018) Bernstein—
Durrmeyer tipindeki GBS operatorlerinin Blending tip yaklagim 6zelliklerini incelemislerdir.

Bu c¢alismada Goyal ve Kajla tarafindan tanimlanan tek degiskenli Blending Tip Lupas
operatorlerinin iki degiskenli fonksiyonlar igin tensor ¢arpimi yardimiyla modifikasyonu verilmistir.
Ayrica tek degiskenli Blending Tip Lupas operatérlerinin g-genellemesi tanimlanmis ve yaklasim
ozellikleri incelenmistir. Ilk boliim giris kismina ayrilmustir. Ikinci béliimde ise ihtiya¢ duyulacak olan
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tanim, teorem ve dzelliklere yer verilmis, Ugiincii boliimde, Goyal ve Kajla tarafindan tanimlanan tek
degiskenli Blending Tip Lupas operatorlerinin iki degiskenli fonksiyon igin modifikasyonu
tanimlanmig, bu lineer pozitif operator dizilerinin yaklasim o&zellikleri, siireklilik modili ile ve
agirlikli uzayda elde edilmistir. Ayrica Lipschitz smifindaki yaklasim o6zellikleri de verilmistir.
Dordiincii boliimde, tek degiskenli Blending Tip Lupas operatdrlerinin g —genellemesi tanimlanmis,
test fonksiyonlar1 ve momentleri elde edilmistir. Boylece tanimlanan operatdr dizisinin yaklasim
ozellikleri ele alinmastir.

2. TEMEL KAVRAMLAR

Bu boliimde kullanilacak bazi tanim, teorem ve 0zellikler verilecektir.
2.1. Lineer Pozitif Operatorler

2.1.1. Tammm

X ve Y iki fonksiyon uzay1 olmak {iizere, X’ ten alinan her f fonksiyonu i¢in Y’de bir g
fonksiyonunu karsilik getiren bir L doniisimii varsa “X uzaymmdan Y uzayina bir operator
tanimlanmigtir” denir. g€Y ve x g nin tanim kidmesinin bir eleman: olmak tzere L(f;x)=g(x) ile
gosterilir (Hacisalihoglu ve Haciyev, 1995).

2.1.2. Tamim
X ve'Y iki fonksiyon uzay1 olmak iizere,
L:X->Y bir operat6r olsun.
Vf,g€Xvea, B €R icin L operatdri
L(af +Bg) = a L(f) + B L(g)
sartin1 sagliyorsa L operat6riine lineer operatdr denir (Hacisalihoglu ve Haciyev, 1995).
2.1.3. Tanim
X veY iki fonksiyon uzay1 olmak iizere,
L:X =Y bir operator olsun.
VfeXvef>0icinLf =0 sartin1 sagliyorsa L operatoriine pozitif operator denir.

L operatorii lineerlik ve pozitiflik 6zelliklerini ayn1 anda sagliyor ise lineer pozitif operator
denir.

2.1.4. Tamim
A c R olmak uzere (f;,) A tizerinde tanimli reel degerli fonksiyon dizisi olsun.

Ve > 0 ve her bir x € A noktasina karsilik dyle bir ny, = ny(e,x) € N var ise vn > n,
oldugunda |f,,(x) — f(x)| < € ise (f,,) fonksiyon dizisi f fonksiyonuna noktasal yakinsaktir denir.

2.1.5. Tamim
Ve > 0 sayisina karsilik 6yle bir ng = ny(e) € N varsa dyle ki vn > n, ve Vx € A igin
|fn(x) — f(x)| < gise (f,) fonksiyon dizisi f fonksiyonuna diizgiin yakinsaktir denir.
(X,” ||) bir fonksiyon uzay1 ve (f,,) € X ve f € X olsun. Ve > 0 sayisina karsilik yle bir
ny = ny(e) € N var dyle ki vn > ng icin || f, — fllx < e ise ( f,) fonksiyon dizisi X deki norma gore
f fonksiyonuna yakinsaktir denir.

(f,) < Cla, b] dizisinin C[a, b] deki
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1 Netay = max £ ()]
norma gore f fonksiyonuna yakinsakligi, f fonksiyonuna diizgiin yakinsakligina denktir.

2.1.6. Tanim
p(x) = 1 tim R™ uzayinda siirekli bir fonksiyon ve I1|im p(x) = oo olsun. Bu durumda R™
X|—00

uzayinda |f(x)| < Myp(x) esitsizligini saglayan fonksiyonlar kiimesi B,(R™) ile B,(R™) uzayindaki
tum surekli fonksiyonlar kiimesi de C,(R™) ile gosterilir. Burada Mg, f fonksiyonuna bagl sabit bir
sayidir.

|f (x)]
()
normu ile B,(R™) ve C,(R™) lineer normlu uzaylardir. Burada p fonksiyonuna agirlk
fonksiyonu, C, ve B, uzaylarma da agirlikli uzaylar denir. Ozel durumda ¢(x) tiim reel eksende
monoton artan bir fonksiyon olmak (izere m = 1 olmasi halinde

Ifll, =

p(x) = 1 + @?(x) seklinde gz 6niine alabiliriz.

k(RM AC)
CFR™), lim 205 = Ky < oo

limiti ile C,(R™) uzaymnin bir alt uzayidir. Ozel olarak K; = 0 oldugunda CJ alt uzayi elde
IfF 0l

edilir. Bu uzayin elemanlari i 1Q1n llm S

= 0 olur (Hacisalihoglu ve Haciyev, 1995).

2.1.7. Tamm
f € Cg(I) (I € R de siirekli ve sinirli fonksiyonlar uzayi) x > 0 ve § > 0 olmak Uzere,

w(f; 6) _|S-lip< If (&) — f Qo
t,xel

olarak tamimlanan w(f; &) ya f fonksiyonunun sureklilik modult denir. Streklilik moduli;
w(f;8)=0

i) 8; < &, ise w(f;61) < w(f;67)

iii) k € Nicin w(f; k6) < kw(f; 8)

iv) 1 € RY icin w(f;18) < (A + Dw(f;6)

V) If®) = fF| < o(f; It —x])

Vi) IF(®) = F0l < (52 + 1) w(F; 8)

vii) y—% w(f;8) = 0 & f fonksiyonu I araliginda diizgiin siireklidir.

oOzelliklerine sahiptir.

2.2. Blending Tip Lupas Operatorleri

f:]0,00) = R fonksiyonu i¢in Lupas (Lupas, 1995) lineer pozitif operatorleri

L,(f;x) = (1 —uw)™ Y% O(nx)kf(n) klul <1,n € Nve x € [0, ), 2.1)

!

seklinde tanmimlamistir. Burada
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[oe]

1 B (nx)
(1—w)* Z Y

k=0
ve (nx); = (nx)(nx + 1)(nx + 2) ... (nx + i — 1) olarak almustir.

Ayrica, Es. 2.1 ile verilen Lupas operatoriinii Agratini (Agratini, 1999) u = % alarak asagidaki
sekilde tanimlamastir.

o () (k)

2k ) \n
=0

Mn(fi) =27 ) -

(2.2)

Daha sonra Goyal ve Kajla (Goyal ve Kajla, 2017) Agratini tarafindan Es. 2.2 ile verilen
Lupas operatdrlerinin bir genellemesini,

GE(f3x) = ZUn,k(x, Of (%) x>0, a0 2.3)

e V&, (0)xk
2nx k!

ZUn,k (x,a) =1veV& (x) = zk(; (T)%

i=

Un,k (x' a) =

olarak tammlamistir. & = 0 i¢in G, Es. 2.2 ile verilen operatore doniisiir. C, [0, ) uzay,
y > 0icin C,[0,) := {f € C[0,00); [f(t)| < Cet,C > 0vet € [0,)} olarak tanimlanur.
2.2.1. Lemma

Goyal ve Kajla (Goyal ve Kajla, 2017) G (f; x) operatorleri ve x > 0 i¢in asagidaki esitlikleri
vermislerdir.

GF(1;x)=1
ax
GE(t; x) =x+7

2,2

ax 2x 2ax?

G“(tz'x)=x2+a i
nEe n2 n? n n
2.2.2. Lemma

x € [0,00) ve @ = 0 i¢in asagidaki esitlikler saglanir.
ax

G ((t—x)x) =—

n

a’x?

ax 2x
Gy ((t—x)%x) = —

n?2 n? n
GE((t—x)4x) = %(a‘*x‘* + 6a3x3 + 7a’x? + ax)
+%(12a2x3 +36ax? + 26x) + %(12a2x4 + 36ax3 + 36x2).
2.2.3. Teorem
f € C,[0,00) olsun. Her [c,d] c [0,00) kimesinde YILI_I’)I;IO GX(f;x) = f(x) limiti dizgin
olarak saglanir.

fspat
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Lemma 2.2.1 gbz 6niine alindiginda
7111_{{}0 Gi(Lx)=1
7ltl_r)glo G (t;x) =x
Tlli_r)goG,‘f(tz; x) = x?

[c,d] € R nin her kompakt alt kiimesinde Bohman Korovkin teoreminden teoremin ispati
tamamlanir.

3. IKI DEGISKENLI FONKSIYONLAR iCIN BLENDING TiP LUPAS
OPERATORLERI

G2 (f; x) operatoriiniin iki degiskenli fonksiyonlar sinifinda bir genellemesini n € N ve x,y €
[0,00), @ = 0 olmak Uzere

G;i‘m(fxy)—ZZf(— DV Uim,@) @20, 2y 0 (3.1

olarak tanimlayalim. Burada,

_ e eV am (X, y)x"y

ve
Zloco=0 Z?O=0 Uk,l,n,m(x' Y, a) =1 dir-

Es. 3.1 ile verilen operatorlerin lineer ve pozitif oldugu goriilmektedir. iki degiskenli
fonksiyonlar i¢in Korovkin tipli teorem Volkov (Volkov, 1957) ‘de bulunabilir.

3.1. Lemma
Asagidaki esitliklere G,7,, (f; x, y) operatoriinde ihtiyag duyacagiz.

(nx);(my)
Viginm (6 y) = O(k)( ) = I(Z;y)igy)f

—i al
olmak tzere

Vit m (X)X Ry
. oo [e9) k,lLnm\Y. — ynxomy ,a(x+
(l) Zk=0 ZZ_O Kl =2"2 ye ( y)’

1,,1

” Vi V)xkt
(i6) Tig iz ErtamE Y. (pneea (g + n)x)2™ e,

k+2 l
(i) T2 X2, Vk+2lnm]SCl'y)x ((a2x2 + 2nx2a + nx(nx + 1))2nxe"‘x) 2MY e dir,

fspat
a >0 vex,y € [0,) igin,

l

I XA kXA

k=0 1=0 j=0
(ax) ! (nx); (ay) 7 (my);
ZZ 2i(k — D! ZZ 271 = Pyt

k=0 i=0

= QX paxXIMY 5y
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Z Z Vi unm G Y)axk Lyt
k'l
k=0 1=0
had xk+1 k k ak+1—i(nx)i b xk+1k+1 k ak+1—i(nx)i
(2T 2 Tmr LT 2l T e
k' Za\i (2x)t k' La\i—1 (2x)t
k=0 i=0 k=0 i=1

o [e9) k
xk xk+1 k ak—l(nx)_

— T ya i+1
= “XZ k! an@*Z k! Z(z) L e

k=0 k=0 i=0

[e%s} k .
xk+1 k\ a* i (nx)(nx + 1);
= @@re+ ) o Z(J (2271 ame
k=0 i=0
xznx+1eax
— <ax(2nx ax)_|_ 5 >2myelxy
( nxeax(a+n)x)2myeay
Vidkz1nm (%, y)xkr2yt
k!l
=01
Sy Sy ()
- ] i i ] J
0 k! L i (2x) I = (2y)
2 k2 Rk 4 1y k2 Hnx); O k2R k4 1y a2 Hnx);
- () e 2 2 () e
i—1 (2x)t k! (2x)t

K+ 1\ @k 1= () 44 e !
( L) e ), S Vi) e

>

|
< i=1 k=0 i=0

k+2 K1

(s S ) s

— | k=0 i=0 - k=0 i= 2my oay
k+1
X
a
+a‘x2 k' Vk+1,n(x)
k=0

S () S () e

k=0 i=0 k=0 i=0

+ ax(2™e*(a +n)x) |2M™Ve®
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(nx)x 22+ 1e@® o xk+2 5k a*“i(nx)(nx + 1) (nx + 2);
+2 a2 2x)i2

k=0 i=0

+ 2™ e (q?x2 + ax?n) | 2™eW

x2(nx)(nx + 1)2"*+2x
(2x)?

= (nxza(Z”xe“x) + + 2 e (q?x2? + axzn)> 2My ey
= (2™e™ (nx%a + nx(nx + 1) + a?x? + ax?n))2"™ %
= ((azxz + 2nx?a + nx(nx + 1))2""8“") 2mY ey,

3.2. Lemma

a>0 vexy€l[0,0) icin Lemma 3.1 den G, (f;x,y) lineer pozitif operatorleri igin
asagidaki esitlikleri yazabiliriz.

() GEm(Lx,y) =1 (3.2)

(i) GEm(t x,y) = x + = (3.3)
(i) GZn(t%x,y) = x% + - + — + i 20:62 (3.4)
() Gim(si ) = ¥+ ;y 35,

(V)G,ﬁfm(s X, y) = y? + 2L +—+ Y 4+

2ay (3.6).

Ispat

k 1
f( )Uklnm(x}’.a) a=>0 x>0

chl{,m(l;xv}’)z n'm

—-ax ,—a a ka,l
e e ka,l,n,m(x'y)x y

1]
DMs IMs Is
M8 INs IMs

2mxmy k'l
e (nx); (my) ;ak— at=1 xkyt
:k=0 £y 2mmy Z‘JZ< )() (2x)i(2y)] kIl
S S (S ()
22 L kel L (2x)l Sl L (2y)/
_ e e i \ (ax)k-i(nx)ii - (ay)' (my)
2m2m L L 2k~ D)Ll L 27(L= !
S
e gy
=1.
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2 e e~ax ‘“kalnm(x Vxkyt ik
Gim (6 x,y) = ZZ 2rxgmy Kl 1! (E)

k=01=0
X X j ka1
- ;; eznxzmy ;]Z ( )( ) 2 ((Zc})/)EZy)J - (kx— 31,)! Il (%)
k+1

k+1 i
-y 2 () )
l l

XN

=0 j=

~
o

Vit 1amm (6, )1yt

kil

|

@
N |
g 8
N| @
3
<] &
-~
S|
N——
s
s

Il
=
+
|

Gim(t%x,y) = i i ez_::: ;:;y Vlgl,n,ml?!c; !y)xkyl
® &, —ax,—a kot _ k=i - _
Sy B e ey
e e [ (nx);(my);a* ot~
=22 | 2, ('f)(;) L
N (nx);(my) ja*~" at~Ixkyt 1
Z(z)(;) (2x)i(2y)f(k—1)'ll n?
k2,1

e ( ) 2 Z Vids2,0mm (6, Y)X Z Z Vi1, mm (6, y)x 1yt
—nxpmy \p2 k'l k!l

e~ X p—ay

= (ﬁ) (2"*e% (a?x? + 2nx?a + nx(nx + 1) + (a + n)x))2™eW

a’x? ax 2x 2ax?
=x%+

n?2  n n
a>0vexye[0 o) igin,

YV am (%, yxkyt o1
Grm (53%,Y) = ZZ nagmy kIl (E)

k=01=0
© oo j k4l
) kZl; eanZmy ZZ( )( )(nx) ((Zc})})ZZy)J - k! ch = b (%)
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= S ZkZ() o
Xzyu (ljl)wg—m(%)

e e 1 e Vs inm G y)x*y
T gnxpmy (E)ZZ k!l

k., l+1

akalnm(x Y)xkyt N2
Giim (5° xy)_ZZ 2mm Il 11 (E)

&, —ax,—a ko L ) k=i -] _
Z Z eznxzmyy X Z Z (T) (]l) (nx)lErzrz:))i,(z’;)j;l“fx"y’ (l(l mlz) . l)

k=01=0 i=0 j=0
® O _ax k L , k=i -
- Z Z eznxzmy ;;(Iz{) (]l) (m(g;()r?(};);;k! ((IZ—JZJ;'y 1712
SN (nx);(my) ja*~ alixky!
22 ()0 astyma
o=, o k k—i
e {ZEL0
l+2

() )

(T (L)

=0 Jj=0
e~ MXo—ay , 1
% Vk Evanm (X y)xkytt? 4 V& 1nm (%, y)xkyttt
k'l k'l
k=01=0 k=0 =0
e~ Xp—ay , q
= - nxymy (W) (ZmYQCO’(CZZyZ + Zmyza + my(my + 1) + (a + m)y))znxeax
a’y? ay 2y 2ay?
—yr 4 22 Y
m m m m

3.3. Lemma

a >0 vex,y € [0,00) olsun. Gy, operatdrleri igin asagidaki esitlikleri verebiliriz.

111



BLENDING TiP LUPAS OPERATORLERININ GENELLEMELERI

() GEn(t —x)x,y) = %
ii a 2 _a*x? | ax | 2x
(") Gn,m((t - x) ;x,y) = + = + =
i) G (£ — )% 2,y) = = (a*x* + 6a%%3 + 7a?x? + ax)
: =
1 2.3 2
+F(12a x3 + 36ax? + 26x)
1
+F(12a2x4 + 36ax3 + 36x2)
(V) Giim((s = ¥)i%,y) ==

2.2
(V) GT%m((S_Y)Z;X,y) =2 3; +ﬂ+%

m m2

. 1
(Vi) G ((s =% x,y) = — (a*y* + 6a°y® + 7a’y? + ay)
1 2.,3 2
+$(12a y°® + 36ay“ + 26y)
1
+W(120(2y4 + 36ay3 + 36y2)

3.4. Teorem
Igp = [0,a] x [0,b] RZ nin bir alt kiimesi olmak Uzere her f € C(I) icin GEn(f;.,.)
operatorler dizisi f’e diizgiin olarak saglanir.
fspat
Lemma 3.2 g6z 6niine alindiginda
[0,a] x [0, b] = 1), gibi kompakt kimede
lim GY,(L;x,y)=1
n,m-—co
lim GYn,(tx,y) =x
n,m-—co
lim G%,(t%x,y) = x?
n,m-co
lim Gin(s;x,y) =y
n,m-co
lim Gin(s%x,y) = y?
n,m-—co
kosullar1 saglandiginda Volkov teoreminden her f €C(,) icin
lim Gy, (f;x,y) = f(x,y) limiti saglanur.
n,m-oo
3.5. G% ,(f; x,y) I¢in Yaklasim Derecesi

I, = [0,a] x [0,b] RZ nin bir alt kiimesi olmak tzere, C(I,p) , I, kompakt alt araliginda
reel degerli, silirekli fonksiyon uzay1 olmak {izere, iki degiskenli fonksiyonlar icin x ve y ye gore
streklilik modulleri

w'(f; 6) = sup{lf (x1,¥) — f(x2,¥)|: ye[0, b] ve |x; — x| < 6}
w?(f; 8) = sup{lf (x,y1) — f(x,¥2)|: x€[0, a] ve |y; — y,| < &}

seklinde tanimlanir (Anastssiou ve Gal, 2000).

112
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3.5.1. Teorem
f € CUgp) iin |G (F;x,5) — fx,¥)| < 2(w(f, 8,) + w?(f, 8,,)) dir. Burada,

3 a?a? aa 2a\"?
="ttty

<a2b2 ab 2b>1/2
Sm = +—+—

m2 m? m
olarak alinmustir.
Ispat

Stireklilik modiliiniin tanimindan ve Lemma 3.3 ve Cauchy Schwarz esitsizliginden
yararlanarak,

G (F;%,9) = F6, )| S GEm(If (&, 5) = FO, M1 x,9)
< GEm(f (6, 8) = f(x,9) %, ¥)
+Gam(f G, s) = fO, )%, y)
< G (@' (f; |t = xD); %, )
+GEm (W (f5 s =y %, )

1
< M (f580) |1+ 5 GEm (I = 21 %,7)]
n

1
+02(f; 8) |14 5= Glim (s = ¥1ix, )|
m

N =

1
< w'(f; 8 [1+

(Gt = 0% %,9))

|

o .
07 (380 | 14 5 (G (G = 9%, y))ZI

Lemma 3.3 den gorildigi gibi Gin((t —x)%x,y),Gn((s —y)%x,y) siasiyla x,y
degiskenlerine gore artan oldugundan

a?a? aa 2a\"?
8y = +—+

n2 nz n

ve

<a2b2 ab 2b>1/2
Sm = +—+—

m2 ' m?2 ' m
alinir ve i¢in istenen esitsizlik elde edilir.
3.5.2. Teorem
¥1, V2 € (0,1] icin f € Lipy (y1,v2) olmak lzere,
If(t,s) = fGe )| < M|t — x|t [s — y[¥2

GE,(f) — SM6y1/25y2/2 x,y=0
” n,m(f f” nx y

my"’
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esitsizligi saglanir. Buradaki

6y = (Gr?.m((t - x)zi X, }’))1/2

ve

6m = (GEn(s = 0%x,0) "
olarak alinmigtir.
fspat
f € Lippy (y1,72) oldugundan,
Gin(F52,9) = fF )| < GEm(If (£8) = F 0] %,)
< GEnMlt —x|"1|s — y]72x, )
< MG (It — xI% %, ) Gim(Is — ¥1%x,y)

(p1,q1) = (y P ) ve (p,,q;) = ( 3 Zy ) olmak tizere Holder esitsizligi uygulanirsa,
Y2 —r2

Y 2—y
|G (fs %, 9) — Fx,¥)| < MGE (It — x1%%,y) 26, (1;x,y) "2
2_
X GEn(ls = y% x, y)yz/ZGr‘i‘,m(l; X,¥) "/,

Y Y:
<Mms, 25, "2

boylece ispat tamamlanmis olur.
3.6. Agirhkh Uzayda. G% ,,,(f; x, y) Operatérleri I¢in Yaklasim Ozellikleri

R ={(x,»):x =0,y = 0} olmak Uzere, R} uzaymnda |f(x,y)| < Msp(x,y) esitsizligini
saglayan fonksiyonlar kiimesi B (]R ) ile gosterilmektedir. Burada (x,y) € R% ve Mg, f fonksiyonuna
bagh bir sabittir. B (]R+) uzayinin tiim stirekli fonksiyonlarinin alt uzayimi C, (R2) ile gosteririz.

sup |f G, )
(x,y)ERZ p(x, 3’)

normu ile B,(R%) ve C,(R%) lineer normlu uzaylardir. Burada p(x,y) =1+ x% + y?
fonksiyonuna agirlik fonk51yonu, B ve C, uzaylarina da agirlikli uzaylar denir.

Cy(R3),

lim fxy)
I(xy)leoop(x v)

Ifll, =

kf<°0

limiti ile C, (R2%) uzaymin bir alt uzayidir.

3.6.1. Teorem (Hacisalihoglu ve Haciyev, 1995)

Keyfi m>1 igin |x| = /x? + xZ + -+ + x2, olmak iizere (Tn) lineer pozitif operatorler dizisi
tanimlanabilir Oyle ki, p(X) =1+ |X|2 icin €, (RY")den B, (RY') ye doniisiimii igin
lim n [|7,(1;%) — 1ll, =

lim ||T ( ) xj|| =12,..,m

n—-oo
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Tim 1T, (1¢2) = Ix[21l, = 0

seklinde (m + 2) sartlar1 saglansmn. Bu durumda C,(R™) uzayinda dyle bir f* fonksiyonu
bulunabilir ve n — oo igin

lim [T, (f %) = £ GOl 2 1
olur.
3.6.2. Teorem (Hacisalihoglu ve Haciyev, 1995)

Keyfi m > 1 igin dyle (Tn) lineer pozitif operatorler dizisi tanimlanabilir dyle ki,
p(x) =1+ |x|? icin C,(RT)den B,(RT") ye doniisiimii i¢in
lim |17, (1) — 1]l = 0
tim 17, (5 ) ] = 0,/ = 1.2,0c,m
im [|T5, ([¢1%5 %) = |x[?ll, = 0
seklinde (m + 2) sartlar1 saglansin. Bu durumda her f € C;(RY') olmak tzere,
lim T, (f; x) = fll, = 0
olur.
3.6.3. Teorem

(G%,) lineer pozitif operatorler dizisi p(x,y) =1+ x?+y* olmak lzere C,(R3) den
B,(R%) ye doniisiimdiir ve

) lim [|[GZn(Lx,y)— 1] =0
n,m—oo p
i) lim ||GEn(t;x,y)—x|| =0
n,m-oo p
iii) lim ||G,‘lfm(s; x,y) —y|| =0
n,m—-oco p
iv) lim ||G,‘{fm(t2;x,y) —x2|| =0
n,m—oo p
v) lim ||G%,(s%x,y) —y?|| =0
n,m—oo p
sartlar1 saglanir. Her bir f € C5(R%) igin,
i [[6n(Fi ) ~ £, = 0
dir.

Ispat

Glm(1+t2 +s%x,y) <M(1+x*+y?) oldugundan (G%,,) lineer pozitif operatorler
dizisi C,(R%) den B,(R%) ye doniisiimdiir.

n,m — oo igin

Gym(1;x,y) = 1 oldugundan ||G,‘{fm(1; X,y) — 1||p = 0 saglanr.

Es. 3.3 den G (t;x,y) = x + % oldugundan
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|GEm(tx,y)—x]| . .

sup e gin

(x,y)ERZ
i [68u(tx) =], =0

dir.

Ayrica,

a’x?  ax  2x | 2ax? -

Es. 3.4 den G5 (%5 x,y) = x% + ——+ 3+ +=—oldugundan
lim ||GEn(¢%%,y) —x2|| = 0 esitligi dogrulanr.

n,m— oo ! 1Y

iii) ve v) de Es. 3.5 ve Es. 3.6 dan saglanir.
Yukaridaki kosullar saglandigindan Teorem 3.3.2” den her bir f € C;(R?) igin

lim [|G& (f;2,9) = f]| =0
n,m—oo o
dir. Boylece ispat tamamlanur.
f € C;(R3}) igin agurlikl siireklilik modiilii

wp(f;81,8,) = sup sup [f(x+hyy+hy) = f(x9)
prT (x,y)ER3 |h1]|£84,|ho|<65, p(x,y)p(hy, hy)

seklinde tanimlanir (Atakut ve Ispir, 2002).
3.6.4. Teorem
f € C;(R%) ve yeterince biiyik n, m igin

w162y — FG )

< .
ey p(x,y)3 = Moo (f3.01,02)
Oy = % ve s, = \/% olarak alinmigtir. M burada bir sabittir.
Ispat:

If(t,s) = fle | <81+ x% + y*)w,(f; 6, 6m)
x <1+ 't(;x|><1+ ls_yl)(l+(t—x)2)(1+(s—y)2).

n 6171

|Gr‘f,m(f;x:y) _f(x'Y)| <8(1 +x? +y2)wp(f; 8ns Om)

[ 1
L+ GEn((6 = 0%,9) + 5 [6m (€ =00 %.9)
n

1
x5 JGm (€ = 0% 2 3)GiEn (€ — 2)%5%,9)
n

[ 1
L+ G (5 = 90%i2,3) + 3= G (5 =90 2.)
X m

1
X5 G (5 = )%, )G (5 = 305 %.)
- m

1
GEm((t—2)%x,y) = ;Ml(xz + x)

ve
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1
Gam((t—0)%x,y) = ;Mz(x“ +x3 +x%4x)
= \/% , 0, =0 = \/% alinirsa,
|Gr?,m(f; x,y) —f(x,}/')| <8(1+ x% + yz)wp(f; On) Om)

[ 1 1
x |1+ EMl(x2 + x) +6—w/M1(x2 + x)]
L n

[ 1

X 6—\/M1M2(x2+x)(x4+x3+x2+x)]
-“n
1 1 _

X1+ —Ms(y*+y) +5—VMs(y +y)]
L m

1
X [—5 VMM, (2 + ) (y* + y3 +y2 + y)]
m

yazilabileceginden ve §; = &,

Burada n > n, olacak sekilde bir n, € N igin

N G E 280 B (7] 8 Ma, (£ T/, \1/m)

(x,y)ERZ (1+x2+ y2)3

elde edilir.

4. BLENDING TiP LUPAS OPERATORLERININ Q-GENELLEMESI

q —analiz bir¢ok konunun genellesmesidir. Sayilar teorisi, ortogonal polinomlar, kombinatorik
gibi matematigin ¢ogu alaninda kullanilmaktadir. Jackson, g —analizin en énemli isimlerinden biridir.
XX. yy baglarinda g — tirev ve g —integral tanimlariyla ¢ —analizin ilerlemesine biiyiik 6l¢iide katki
saglamistir.

Klasik analizde bilinen ¢ogu tanim ve teoremin g —genellesmeleri iizerine g¢alisilmaktadir
(Gauchman 2004, Marinkovich ve ark. 2008).

q —analizin temel ifadeleri, Kac ve Cheung’un (2002) Quantum Calculus adli kitabinda,
detaylar ise Andrews ve Askey’in (1999) Special Functions adli kitabinda yer alir.

q > 0 olmak Uzere, negatif olmayan r tamsayist igin,
1—-q"

[r]q ={1-gq
ro, qg=1

, q+1

ifadesine » 'nin g- tamsayisi denir.
q > 0 icin g- faktoriyel

[r]g! = {[1][2]1--- [7‘]: rr==01,2

seklinde tanimlanir.
q>0ven=>r=0 igin

[n] [y

rl™ [n— Tlq! [rlg!
ifadesine g-binom katsayis1 denir.

0 < x < oovea = 0olmak lzere,
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BLENDING TiP LUPAS OPERATORLERININ GENELLEMELERI
nlg

GE(f%,0) = ) Uy (x,0)f ({% (4D
r=0

dir.
Burada,

Eq(—ax) V% (. )x"
2 [,

E (x) — Z qn(n—l)/z X

[n]q!'

Vin(x, q) _Z[ ] (Zx)s

olarak verilmistir.

Unr(x,q) =

4.1. Lemma

a = 0igin,

s
S| w

<
I
(=)

V() = 21Meeq (ax) (4.2)

<

[N]s

r+1
G Viiin(nq) < ( )2[”]q"eq(ax) (4.3)
q* q

<
I
(=)

[N]s

GRIDRG Viin(xq) = +x>2[n]qx€ (ax) (4.4)
q'lnlq

<
I
(=)

xr+2 (X 2
2 r+2 n(x q) <

[r]q![nlg

£ T+2 g2 a2x? J,q"ax?  x
— (x,q) = ( + +x2> 2Ma*e (ax) 4.6
[r]4! [n]2 Vrvan(6 ) [n]q [nlq 1 (+6)

+ xj + x2> Z[n]qxeq (ax) (45)

NgE

[n

<
]
o
QN
—
S
Q

NgE

<
]
o

fSpat
([n]qx)r

27[r]g!

2[nlgx (ax) _ ZZ( & x)l (:Ui);]s
= ' q.

X" N rs( x)
=Z[r]q!z[s] (2x)°

(ax)”

=N olmak tizere bu iki seriden
7!

20 = 32,

ve eq(ax) = X%

r=0 s=0
oo xr
= Vin(x,q)
| rn )
=0 [rlg!
yazabiliriz.

Burada [rl'l] = qS[Z] + [511] ve q € (0,1) oldugundan
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i xr+1 Ve ( ) B i xr+1 il [T‘ + 1] ar+1—s([n]qx)s
i, YT A, Al s 22)°

N o @ (nlgx),
=§—iz[:]quq [s] (2x)°

i x [r] ar‘s([n]qx + 1)5

2[r],! s (2x)s

yazabirilirz. Ayrica,

had r+1 had xr+1 r+1 r+1 ar+1—s([n]qx)s
TZ(:) r+1n(x q) = Zo[r]q![n]qszo[ s ] (2x)
ax o 1" % LMY S([n] x)
=n—]q;mq!szoq o @0
© 4 r+1 . aTto s( )
+; [rlq! [nlq Szl [s — 1] (2x)s
qtax~— xT O[T ([nlqx)
= Tl ;[r]q!;u @0
Y e ar‘s([n x+1)
+ kZO 2[r]q!; [s] (2x)s
_ (qnax_l_x)z[n]qxe (ax)
[n]q
yazabiliriz. Benzer sekilde,
0 etz Eao a™?75([n] x)s
; r+2n(x q) = Z()[r]q! [n]észo[ s ] (zx)sq
xT+2 rt

r+2 s )
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r+2 r+1
Z e s — 1] (Zx)s

T+l a,r+1—s(

)i
Wzo ] (Zx;’ijf 1

r+2 s
xT+2 Zqzs [n]qx)s

+
'Z'Ms

<
+
\S)

+
[
=

<
Il
=]

I
Ms

r:O (2x)s
XT+2 r+1—s([n]qx)s+
Z [l Z ¢+ ) o
Y I ar_s( n qx)s+2
* ;) [rlg! [n]Z ; [s] (2x)st2
- <a2x2 s Zax2> 2[Maxe (ax)
=\ * T, eq(ax
> x" " ar_s[n]qx([n]qx + 1)([n]qx + 2)5
+; q'[nl5 Z [s] (2x)s
a X 2 [n]gx
<[n +[n]q +x )2 eq(ax)
2,y T2 q2na2x2 q”azxz X il
Z Vian(x,q) = ( i, + o x2> 2n%e, (ax)
elde ederiz.
4.2. Lemma
0<x<oveneNigin
G (Lx,q) =1 (4.7)
x<1 +q"_a> < GH(t;x,q) Sx(l +L>, (4.8)
[n]q [n]q
ag2. 2(1 4 Pa® “_2> <@ L)
GX(t%;x,q) < qx <1 + 0P + ]2 + x i, + ]2 (4.9
wra. qn[Z]qO{ q*"a? [2]q q"a
GE(t?%x,q) = qx*? <1 + op + 2 ) + x <@ @> (4.10)

Ispat
E, ve e, listel fonksiyonlari igin E;(—x)e, (x) = 1 saglanir ve Es. 4.2 den
Gy (1;x,q) = 1 yazabiliriz. Daha sonra

Gy (t;x,q) =

E,(—ax) - x" ya
STlgx [l [r — 1], rn(%q)

r=1
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_ Eg(—ax) o xTH “
T plnlgx [n]q [r]q! Vi (x @)

Es. 4.3 ve Es. 4.4 den

n

q"ax u ax
0P +x <G¥(t;x,q) < E+x
elde ederiz.
Ayrica,

[r]q = 1 + q[r — 1] oldugundan,

E,(—ax) - x7[r]
GR(t%x,q) = — V% (%, q)

2l Ly Tnlalr — 11!

_ E,(—ax) - x"(1+q[r—1],)
2[nlgx ~ [n]é[r — 1]q!

V5% (x, q)

_ Eq(—ax) o xTH
2lmax - £ [n]Z[r]!

Vrafi- 1in (x' Q)

Eq(—ax) qx"t?
2lmax - £ [n]Z[r]g!

(4.5) ve (4.6) i uygulayarak istenilen sonucu elde ederiz.

Vrofl-z,n (X, Q)

4.3. G%(f,., q@) Operatoriiniin Yaklasim Ozellikleri

0<g<1igin
lim [n], = —
nl—pgonq_l—q

dur. Bu yilizden 0 < g, < 1olan (g,)nsq dizisi alahm ve lim g, = 1 sart1 saglansin.
n—oo

Buradak € N, n > k icgin
[nlg, =1+an+ -+ ' Z2l+an+—+an "
yazabiliriz.
qn > 0icin ([nl,, ) = (1 + g, + - + g~ ") artan bir dizidir.

lim inf [n],, > lim (1 +q, + -+ qk™) = k.
n—oco

n—oo

k keyfi alindiginda

lim [n], = oo elde edilir.

n—oo

4.3.1. Teorem
GX(f;.,qy) operatorleri icin, 0 < g, < 1 olmak Uzere (q,)n>1 bir dizi olsun.

K = [a,b] c R kompakt bir alt kiime ve f € Cz[0, ©) olmak tizere G5 (f;.,q,) operatorler
dizisi x € K igin f fonksiyonona diizgiin yakinsar.

Ispat
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Es. 4.7 den
lim G¥(1;x,q,) =1
n—oo

yazilir. Es. 4.8 den
n
i
nl—r>rolo n|

+x < lim GF(t;x,q,) < lim +x
n—oo n-—

an > [n]q,
0<gn,<1ve0<q}<1oldugunda0 Srlli_{{)loqf{ < 1dir.
lim G (6:x,9,) = x

Benzer sekilde
lim G (2 x, qp) = x?
yazabiliriz.

Bohman-Korovkin teoreminden, n € N ve x € K i¢in G5 (f;.,q,) operatorler dizisi f e
diizgiin yakinsar.

4.4. G(f,.,q) Operatorleri i¢cin Agirhkh Uzayda Yaklasim

4.4.1. Tanmim

Agirlik fonksiyonu p, p =1 ve |llim p(x) = oo kosulunu saglayan, R de surekli bir
X|—>00
fonksiyondur.

B,(R) = {f:R - R:|f| < Myp(x), My f ye bagh sabittir},

_ |f GOl
£, = Sup= f € B,(R)
C,(R) = {f € B,(R): f € C(R)}
4.4.2. Teorem

0 < g, <1 olmak lzere (g,)n=1 Dbir dizi ve lim g, = 1 saglansin. Es. 4.1 den G2 (f;., qn)
n—oo
operatorlerinin yaklagimlarini elde edelim.f € C;,,2[0, o) i¢in bir A > 0 vardur.

rlli_ILlO”GTf(f;., qn) — f”1+x2+’1 = 0.
Ispat
Agirlikl Korovkin teoreminden G (f; ., g,) operatorlerinin {i¢ yaklagimini Es. 4.7 den

G (L%, q) = 1 _

Iim 1GF (15, 4n) = Ulgyp2 = ,{ij{}ox:[‘égo) 1+x2 0
G2 (t; x, ) — x|

. a . —_— = i

M 167 (85 an) = xlly e = lim sup =775
Es. 4.8 den

q"a x < |Gy (&5 x, qn) — x| a X
su < < su

[nlg, xe[o,pw) 1+ x2 xe[o,poo) 1+x? [nlq, xE[OrI‘)”) 1+

yazabiliriz. Burada

Tim IGE(t5 ., Gn) = /|2 = 0
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sup 1G5 (% %, Gn) — X7 < <[2]q” +-2 ) sup .
x€[0,00) 1+ x2 - [n]qn [n]én xe[0,0) 1 + x2
+<1 y oy | ) <
T Ty, " 2, ) xefomy 1+ <2
[2]4 2], @2
<y gy
M, g, T, D,
lim g, = 1 oldugundan lim ||G“(t2. o qn) — X2|| 1452 almir. Bdylece ispat tamamlanur.
n—oo
4.4.3. Tanim

Simdi G (f;.,q,) lineer pozitif operatorleri i¢in agirlikli siireklilik modiliini verelim.
Agirlikli uzayda § = 0 igin agirhikli siireklilik modiilii Q(f; &) ile tanimlanmaktadir (Atakut ve Ispir,

2002).
f € C;, . 2[0,) olsun. f nin agirlikli siireklilik modiilii

|f(x+h) — f(x)l
|h|<5x>0 (1+x2)(1+ h2)’

ile gosterilmektedir.
Q(f; 6) asagidaki dzelliklere sahiptir (Ispir, 2001).
fec:

1+x2

O(f; 6) =

145210, ) olsun;

i) 6 = 0igin, Q(f; &) & ya gére monoton artan bir fonksiyondur.
ii) Her f € C;, 2[0,0) igin, (lgin}) Q(f;8) =0

1+x2
iii) Her pozitif A icin Q(f; 16) < 2(1 + ) (1 + §)Q(f; 6).
iv) Her f € C;

1+52[0,9) Ve x, t € [0, ) icin,

|t — x|
5

If(6) = fx)] <2 <1 + ) (1+63)(f;86) (1 +x*) (1 + (¢ —x)?).

o fa+n - f
Uf30) = |h|<6x>o (1+x2)(1+h%’ 6>0,

buradaf € C;,_ [0, %) dur.

1+x2
a > 0icin G¥(t3; x,q) ve GZ(t*; x, q) fonksiyon degerlerini elde edelim.
Eq(—ax) - x"[r]Z

GY(tx,q) =
w(t%x,q) olnlgx a [n]g[r_l]q

V5 (x,q)

_Eq(—ax)z (1+qr—1 ) Ve (x.0)
T gl -1y,
E (—ax) x"
q
= szn(x: q)
2[nlgx £ [n]g[r —1],!
E,(—ax) — x"2q
: V%(x, )

2[nlgx ~ [n]3[r — 2],
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Eq(—ax) - x"q*(1+ qlk —2],)
2% 2, [l — 2],

Va4 (x, q)

E;(—ax) - x"[r];
2[mlqx ] [n]g[r — 1],!

Gy (thx,q) = Vi (x,q)

_ Eg(—ax) T+
2[nqx T=0[n]3[7‘]q!

Vrcfl- 1,n (x,q)

E;(—ax) - x"2(3q +3q% + q3)

2lnlgx [n]g[r]q! r+2 (X, q)
=0

Ey(—ax) < 273 (3¢° + 2¢* +q5)

20 L, [nJglrl!

+3 n(x Q)

Eq(—ax) had xr+4q6
2 Lifnl3lr],!

Asagidaki esitsizliklerden yararlanacagiz.

Vra+ 4n (X i Q)

[e9) r+3 r+3 r+ T+3 S )S
Z"mmmm i Z Z e (Zx)s -
) r+3 r+ +3—s([ ] )S
) r=0 Z [r . 2] (Zx)ns -

r+2—s([n] x)

X3 N r+2 4"/ s41
Z[ |~

r+3 Z q35 r+3—s([n]qx)s

(2x)¢

MS ||M8 ||M8 ﬁMg ||M8

alt2-s
T3 Z 252[3] ([n]qx)S+1
s (2x)5+1

r+1—s( ] x)5+2

r+3 [n q
Z ¢l s (2x)5+2

X3 ar_s( n qx)s+3

+r=0 [r]q![n]é e s (2x)5+3
ax®  [3lgaix®  [Blpax®  [3],ax? 3x 2y o,
S{n3+ [n]g + [n], + [n]é +x3 +@+@}2 Yeq(ax)
i xr+3
r=0[r]q![ ]q rran (X, q)

124



BLENDING TiP LUPAS OPERATORLERININ GENELLEMELERI

q3na,3x3 N an[g]qa2x3 qn[3]qax3 N qn[3]qax2
3 2 2
> nlg nlq nlq [nla 2Maxe, (ax)
T
[nly  [nlf
benzer sekilde
R R L [ ot s( x)
Z [nlzlr]g! Vrvan(6 @) = Z[r] '[n]4zq S[s] (2x)s
r=0 a r=0 4" " 5=p
+i X i 35[4] [T] ar+3_5([n]qx)s+1
AT 4T T e
+i X i 25[4] [r] ar+2_s([n]qx)s+2
LTl st T e
St e 0
LT g &7 sl T @
+i x4 zr:[r] ar—s([n]qx)s+4
L 0 L sl @
atxt [4]gadxt  [4]gax* [4]gaPxd [4]gaxt
< 7 T 37—t — t 33—t
[nlg [n]g [n]g [n]g [nlq
3[4] ax®  2[4],x? 6x3 11x?  6x
+[]q2 +[]q3 +xt bt —
[n]3 [n]g [nlg [l [nlg
Ve,
i Xt Ve, (x q)>q4”a4‘x4‘ [4]qq3”a3x4+[4]qq2”a2x4 [4]4q*"a®x3
[r]g! TR nld [n]3 [n]5 [n]3
r=0
N [4],q™ax*  3[4],q"ax? N 2[4],q"x?
[n]q [n]g [n]3
N 4_{_6x3_|_11x2+ 6x
x
[l [nlf  [n]3
elde edilir. Bu esitsizliklerden yararlanarak,
E (—ax) x™+!
a(+3. —_49 a
Gn (t ; X, CI) - Z[n]qx [n]3[r] !Vr+1,n(x; CI)
r=0 q q
Eq(—ax) O (29 +q»)x™?
r+2 n(x,q)

20 Ly a3l

E;(—ax) - q3x™3
2mex L [n]3[r],!

r=0

Blga  [3lga® a3 )

rcfl-S,n (x,q)

+

a3, 3,3
Gp (t%%,9) < q°x <1+ [y~ [nl? +[n]3
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) (3613 +2q +¢* N ([214(2q + ¢*) + 3¢®)a L @at qz)a2>
[n], [n]2 [n]3

1+2q+q%+24¢3 a
X 2 + 3
[n]q [n q

qn[s]qa an[g]qaz q3na3>

M, | W [l

) <3q3 +2q+4q%  q"([21,2q +¢®) +[3]49%)a  ¢*"(2q + qz)az)
+ +
[n]q [n]Z [n]3
x<1+2q+q2+2q3+q"a>
[n]Z [n];

GE(t3;x,q) = q3x3 <1 +

ve

Ej(~a)  xT[r]?

GE(thx,q) =
" 2[nlgx ] [n]g[r — 1],

Vo (x, q)

_ Eq(—ax) o xTH

[n]gx 4
2l L Tnlalr]!

r+1 n(x q)

Eq(—ax) " x"*2(3q + 3¢* + q°)
2[nlgx = [nlglr]y!

Vrafl-z,n (X, Q)

Eq(—ax) O x"3(3q% + 2¢* + q°)
2[nlax = [nlglr]y!

Vrof!-B,n(xf q)

Eq(—ax) x"tqb )
2[n]qx L [n]g[r]q r+4n

4|, a 4 az 4 a3 a4-
GX(t* x,q) < q°x* (1 + [4lq2 | [4]q [ ]q3 )
q

g g [ Inlg
6q° +3q° + 2q* + ¢° N q°3[4],a
[n]q [n]3
(¢°141, + [31,3¢3 + 2q* + ¢%) ) a?
+ 3
[n]g
(3¢° +2q" + ¢*)a’
[nlg
11q° +3(q> +29* + ¢°) + (3q + 3¢ + ¢°)
[n]3

(q°21414 + [214(3q + 3¢% + ) + [31,(3¢° + 2¢* + ¢°)) @
3

2

+x3

+x%| +
[n],
\ N (3q +3¢* + ¢*)a?

[n],*

S—
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N <6q6+2(3q3+2q4+q5)+(3q+3q2+q3)+1+ a )
x

nlg [l
T P (Ul
[n], [n]é [n]g [n]g
6q6 + 3q3 + 2q4 + qs q6+n3[4]qa
(lq T3
+x3| &+ q* ([4]qq6 +[3]4(3¢° + 2q* + qs)) a?
[n]3
\ LB+ 24" + ) /
[n]3
11¢° +3(3¢° + 2¢* + ¢°) + 3¢ +3¢* + ¢°)
[n]5
| L (a°2[414 + 121,30 + 3% + 4*) + [31,(3¢° + 24" + ¢ )
[n]3
q*™(3q + 3q% + q*)a?
[n]5
i <6q6 +2B¢R +2¢* +¢%) + Bq+3¢* +¢3) + 1 q"a>.
[l [l
Bulunur.
4.4.4. Lemma

n € N igin Es. 4.1 de verilen GZ(f; ., q) operatorleri i¢in asagidaki esitsizlik gecerlidir.
Gt —x)*%x,q)

6 _ 3 —
f(q6_4q3+6q_4+1)+([6]qq 4[3149° +6[2]qq — 4)

n
= 6 3 6[ ]q 6 X4
+([4]qq _4[3]qq +6q) 2+[4]qq _4(X3+ q at
[n]2 [n]3 [n]2
( 6q° +3q® + 2q* + ¢° — 4(3q® + 2q + q*) + 6[2], )
[n]q
3[4]49° — 4([214(2q + ¢°) + [3]44°) + 6
+4 + 2 a P’
[n]g
(14154° + [31,3¢° +24* + ¢%) - 4Q2a+ 0> | (3¢°+2¢* + ¢%)a®
+ 3 a” + 4
[n]g [n]g
11q°+3(3¢® + 29* + ¢°) + (3q + 3¢* + ¢® — 4(1 + 2q + q* + 2¢®)))
[n]Z
(2[4140° + [214(3q + 362 + ¢*) + [31,(3¢° + 2¢* + ¢°) ) — 4 )
+ < + 3 a r X
[n]g
2 3
Bg+39°+q°) ,
L [n]g
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6q°+2(3¢3 +2q* +q¢°)+(Bq+3¢*°+q>)+1 «a
+ 3 + 7(X
[n]q [n]q
4.45. Teorem
0<q,<1veneN olmak Uzere (qn)n>1 bir dizi ve lim q, =1 saglansin. Es 4.1 den
n—-oo
G (f;.,qy) operatorler dizisi igin, f € C;, 2[0, ) igin bir ny € N vardir ve

|GR (&x,qn) x| 1
sup ———=— < MQ| f;——|,
xE[O,I<)>0) (14x2)3 f [n]qn

fspat

n = ny gecerlidir.

f € C},,2[0, ) olmak lizere

[t — x|

If(t)—f(x)lS2(1+x2)(1+52)9(f:5)<1+ 5 >(1+(t—X)2)

Burada Hoélder esitsizligini G5 (f; ., q,) lineer pozitif operatériine uygularsak,
G (f5 %, qn) — FOOI < 2(1 + x*)(1 + 62)Q(f; 6)
1+ GY((t—x)%x,qn)
X 1 a 2 [24 2 4
+§\/Gn ((t = 0% %, gV G (£ — 0)2, (t — )% %, 4n)

GE((t —x)%x,qn) < M; (14 x%)

1
[n] an

ve

1
GE((t—x)%x,q,) < My(x* +x3+x2+x) ]
dn

esitsizliklerde yazilirsa,

§=6,= — alindiginda lim q,, = 1, lim = 0 olur.
g, noe e ey
1GF(f5x,qn) — FOOI < 41 +xD)Q| f;
[n]Qn

1
1+——M;(1+x?)
X [n]Qn !

+M; (1 + x2) MMy (1 + x2) (x* + x3 + x2 + x)
Burada n > n, olacak sekilde bir ny € N vardir.

GX(t; x, —-x / 1 \
€[0,00)
. o,

saglanir.
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1. GIRIS

Evrensel yaklasimc1 olarak, ileriye doniik sinir aglari, belirgin erdemleri nedeniyle bircok
alanda yaygin olarak c¢ahsilmis ve kullamlmustir. Ileriye déniik sinir aglari, dogrudan girdi
numunelerinden karmasik dogrusal olmayan eslesmeleri yaklasik olarak gosterebilmektedir. Ote
yandan, klasik parametrik tekniklerin kullanimi zor olan ¢ok sayida dogal ve yapay olay i¢in modeller
sunabilmektedirler. Bununla birlikte, ileri besleme aginin tiim parametrelerinin ayarlanmasi
gerektiginden, ileriye doniik sinir aglarinin zaman alici olmasini saglayan farkli katman parametreleri
arasinda bagimlilik vardir. En popdler ileriye dénlk sinir aglarindan biri olan tek katmanli ileriye
doniik sinir aglari, 6grenme ve hataya dayaniklilik yeteneklerinin anlagilabilmesi i¢in hem teorik hem
de pratik yonden yogun sekilde incelenmistir. Bununla birlikte, tek katmanli ileriye doniik sinir
aglarin egitimi i¢in en popiiler 6grenme algoritmalar1 nispeten yavastir ¢linkii tek katmanh ileriye
doniik sinir aglarin tim parametrelerinin yinelemeli prosediirlerle ayarlanmasi gerekmektedir. Bu
nedenle bu algoritmalar yerel minimumda kolayca takilabilmektedir.

Son zamanlarda, tek katmanli ileriye doniik sinir aglarin verimliligini artirmak i¢in asir1 (Ug)
ogrenme makinesi (AOM) [1, 2] olarak adlandirilan yeni bir hizli grenme sinir ag1 algoritmasi
gelistirilmistir. Manuel olarak kontrol parametrelerinin (6grenme hizi, 6grenme iterasyonlari, vb.) ve/
veya yerel minimal ayarinda zorluklarla karsilasabilecek sinir aglar i¢in (geriye yayilim algoritmalari
gibi) geleneksel 6grenme algoritmalarindan farkli olarak, AOM, yinelemeli ayar olmadan tam
otomatik olarak uygulanmaktadir ve teoride, kullanicilardan herhangi bir miidahale
gerektirmemektedir. Ayrica, AOM’nin 6grenme hizi, diger geleneksel yontemlere kiyasla oldukca
hizlidir. AOM algoritmasinda, giris agirliklar1 ve sapmalari da iceren gizli diigiimlerin 6grenme
parametreleri bagimsiz olarak atanabilmektedir ve agin ¢ikis agirliklar1 basit genellestirilmis ters
islemle analitik olarak belirlenebilmektedir. Egitim asamasi, zaman alan bir 6grenme siireci olmadan
sabit bir dogrusal olmayan déniisiim yoluyla verimli bir sekilde tamamlanabilmektedir. Ayrica, AOM
algoritmasi iyi bir genelleme performansi saglayabilmektedir. EK olarak, standart AOM’nin ilave veya
radyal tabanli aktivasyon fonksiyonu [3—4] ile evrensel yaklasim kabiliyeti kanitlanmistir. Asiri
o6grenme makinelerinin smiflandirma smiri, gizli diigiimlerin 6grenme parametreleri i¢in rastgele
atanan en uygun bir sinir olmayabilmektedir [5]. Bu nedenle, baz1 6rnekler, 6zellikle siniflandirma
sinirma yakin olanlar icin AOM tarafindan yanlis simiflandirilabilmektedir. Ayrica AOM’nin birgok
durumda geleneksel tuning tabanli algoritmalardan daha fazla gizli ndron gerektirmektedir [6].

Bu ¢alismada asir1 6grenme makineleri algoritmasi detayli olarak incelenerek giinliilk hayat
problemlerinden biri olan siniflandirma problemlerinde alternatif ¢oziim olarak kullanilabilecegini
gostermek amaglanmigtir. Asirt 6grenme makinelerinin etkinligini  gdstermek igin geleneksel
yontemlerden olan geri yayilimli ¢ok katmanli yapay sinir ag1 karsilagtirilmistir. Buna ek olarak, asiri
O0grenme algoritmasinin énemli adimi1 ve hesaplama zamanini etkileyen genellestirilmis ters matrisin
hesaplanmasi adiminda ¢esitli tekniklerle denenmistir. Calismanin geri kalam1 su sekilde
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diizenlenmistir. 2. boliimde AOM ile Cok katmanli algilayic ag hakkinda detayl bilgiler sunulmustur.
3. boliimde uygulama sonuglari verilmistir. Son olarak tiim sonuglar ayrintili olarak tartigilmistir.

2. METODOLOJI

2.1. Asir1 Ogrenme Makineleri

Tek katmanli ileriye doniik sinir aglari icin yeni bir egitim algoritmasi olarak, asir1 6grenme
makineleri cok verimli ve etkilidir. Bu bolimde, AOM detayli olarak gézden gegirilecektir. Huang ve
arkadaslar1 [7] tarafindan 6nerilmis olan AOM’nin ana fikri, tek katmanh ileriye déniik sinir aglarina
ait geleneksel yavas gradyan tabanli 6grenme algoritmalarinin neden oldugu eksikliklerin istesinden
gelmeyi amaglamasidir. Asir1 6grenme makinelerinin mimari yapisi, Sekil 1°de gosterilmektedir.

Sekil 2: AOM mimari yapisi

Sekil 1 incelendiginde, asir1 6grenme makineleri mimarisi ii¢ katman igerir: giris katmani,
gizli katman ve ¢ikt1 katmani. Burada gizli katman L gizli néronlari igerir ve L genel olarak N'den ¢ok
daha azdir.

N girdi boyutu, n girdi diigiimleri ve L gizli diigiimler igin gizli katman ¢ikis islevi su sekilde
yazilabilmektedir;

h (X) = [G(Wllblﬁxl)ﬁ ""G(WL'bL'xN)] (1)
Tek katmanli ileri yayilimli yapay sinir aglarinin ¢ikis fonksiyonu;
tj = 2%21 ﬁiG(Wixj + bl) ] = 1, ,N (2)

(x;,t;) € R xR™, j=1,2,..,N her biri n 6zellikli N egitim drnekleri iceren bir veri seti
diistiniiliirse, burada;
n = girdi 6znitelik say1s1 (6zellik),

m = ¢ikig sinif sayis1 (hedefler)
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G (x) = aktivasyon fonksiyonu ve y; tahmini ¢ikti matematiksel olarak Denklem 3’teki gibi
hesaplanmaktadir;

yj =t = X, BiG(wix; + by) = tj +€;= h(x).8  j=1,...N 3

Asirnt 6grenme makinesinin amaci t; ile f]- arasindaki bagimli hatayr minimize etmeye
dayanmaktadir. Matematiksel olarak ifade edilmek istenirse, min Z§=1||fj — tj”.

(3) denkleminde pi: i. gizli diigiim ve ¢ikig diigimlerini birbirine baglayan ¢ikti agirlig
vektoradar. w;: i. gizli digim ile girdi digiimlerini veya gizli diiglimiin ortasin1 baglayan rastgele
secilen giris agirhigr vektoridiir. b; ise i. gizli diigiimlerin rastgele secilen sapmasi veya i. gizli
dugtimlerin esik veya etki faktoriidiir. x; girdi 6zellikleri ve yj: gergek ciktidir.

Matris formunda (2) denklemi H. =T — mﬁinlIH.ﬁ — T|| esittir. Burada ||. || Oklid uzaklig:

anlamina gelmektedir. Oyleyse, f = HTT olmaktadir. Burada HT = (HTH)™*HT , H gizli katman
¢ikis matrisinin Moore-Penrose genellestirilmis sahte tersidir. [8]

Genel olarak, eger gizli diigiimler sayisi (L), egitim numunelerinin (N) biiyiikliigiine esitse,
H matrisi karedir, ters ¢evrilebilir ve ¢oziim sifir hatayla elde edilebilir. Bununla birlikte, N # L igin,
Moore-Penrose kullanilarak tersine ¢evrilmis genellestirilmis yalanci, ¢oziimii keyfi bir sekilde kiiglik
bir hatayla hesaplamak i¢in benimsenmistir. Ayrica, Bartlett’in teorisine gore [9], ileriye yayilim aglari
i¢in en kiigiik egitim hatasini elde etmek igin, ¢ikt1 agirhigimin normunun miimkiin oldugu kadar kiigiik
olmas1 gerekir. Bu nedenle, AOM’ler sadece en kiiciik egitim hatalarin1 elde etmekle kalmaz, aym
zamanda genelleme performansi da iyidir.

Istenen ¢ikt1 agirliklari ve hedefleri denklem 4 ile ifade edilmektedir.

L =HT= (HTH)'HTT&T =HBF = H(HTH + Al ) *HTT = HAT.T 4)
Burada,

G(Wl, bl! xl) G(WL, bL' xl) (5)
H(WI'.”'WL; bl,.”'bL; xl’...’xN) — : . :

G(wy, by, xy) -+ G(wyg, by, xy) NxL
Burada,

T tT (6)
g=|: & T=|:
BZ Lxm tITv Nxm

1, i=j
Tijzf(x)={0’ l:/:]

T vektérundn i. situnu, i. gizli digimlerin x4, x,, ..., Xy girislerine gore ¢ikis hedefidir. Asirt
O0grenme makineleri teorisine gore, herhangi bir siirekli hedef fonksiyonunu yaklasik olarak belirlemek
icin smiflandirma i¢in herhangi bir dogrusal olmayan pargali siirekli aktivasyon fonksiyonu
G (w, b, x) kullanilabilir. Bu fonksiyonlarin bazilar1 Tablo 1 ‘de verilmistir.
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Tablo 2: AOM’ de kullamlan baz: aktivasyon fonksiyonlari

Aktivasyon Fonksiyonu Denklemi

1

Sigmoid Fonksiyonu T 1+ exp(—n)

Sinus Fonksiyonu a = sine(n)

_1—exp(—n)

Hiperbolik Tanjant Fonksiyon = HTP(—H)

>
Kesin Smirlayict Fonksiyonu a= {1' n=0

— o, dd
Radyal Bazli Fonksiyon a = exp (—n?)
Ucgensel Bazli Fonksiyon | a = {1 ~ abs(n), 0_ 1< Z dS 1

Asagidaki adimlar, hem simiflandirma hem de regresyon i¢in tipik asir1 6§renme makinesi
yaklagimini agiklamaktadir;

Aktivasyon fonksiyonu G(x), L sayil gizli diigiim sayisi, n sayida 6zniteligi ve N
boyutlu egitim seti verilmis olsun. X = {(x;,t;)|x; € R t; € R™ i=1,..,N}
Rasgele olarak girdi agirlik vektorlerini (w; ) ve gizli diiglim sapmalarimi ( b;)
ataymiz.

(5) denklemini kullanarak gizli katman cikt1 matrisini
(H(Wl, o, wp; by e, by X, ~--,xN)) hesaplayiniz.

Cikis agirhigini ( ) hesaplayiniz. Degerlendirme perspektifine gore, drnekler egitim
ve test setlerine ayrilmustir. Cikti agirhigimin degerini ( ) elde etmek i¢in dnce egitim
seti kullanilir.

Asgari norm en kiiciik kareler ¢Oziimiiniin bulunmasi, Moore - Penrose
genellestirilmis matris tersinin hesaplanmasina esdegerdir.

2.2. AOM icin Moore- Penrose Ters Matrisi ve Ters Matrisler icin Alakali Yontemler

Bu bolimde, H?t matrisi, matris ayrigtirma teknikleri ile hesaplanmasi anlatilacaktir. Bu
yontemler arasinda Tekil Deger Ayrisimi (SVD), tekil matrisin Cholesky faktérizasyonu ve QR
faktorlemesi bulunabilmektedir. iliskisel algoritmalar temelde Moore-Penrose ters matrisini [10,11,12
ve 13] hesaplamak icin kullanilan birka¢ yonteme dayanmaktadir ve bu yontemler asir1 6grenme
makinesine uygulanmaktadir. Bunlar, tekil matris ELM (Geninv-ELM), QR faktdrizasyonu, Greville

yontemidir.

2.2.1. Moore-Penrose Ters Matrisler

Moore, Moore-Penrose genellestirilmis ters matrisi olarak adlandirilan yansitma matrisleriyle
yeni bir matris tersini tanimlamistir. Penrose, Moore-Penrose genellestirilmis ters matrisinin esdeger
tanimini vermistir [ 14].

Tanim 1: H € RN*L i¢ineger G € RN asagidaki dort denklemi sagliyorsa,

HGH =H, GHG=G, (HG)T = HG, (GH)T = GH (7
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o zaman G matrisine H matrisinin genellestirilmis Moore- Penrose matrisi denir ve G = H*
seklinde gosterilmektedir.

Teorem 1: Bir G matrisi olsun. Oyle ki GT HpB = T lineer sisteminin minimum norm en
kiiclik kareler cozumudir. Oyleyse, Moore-Penrose olan G = H™'nin matris H' nin tersine
genellestirilmis olmasi gerekli ve yeterlidir [15,16].

2.2.2. Tekil Deger Ayrisimi

Tekil deger ayrisimi, ortonormal bir matris, késegen bir matris ve ortonormal bir matris olmak
tizerine ti¢lii bir ¢arpima ayristiran bir algoritmadir.

Teorem 2: H € RN*L ve H matrisinin rank1 r olsun. Oyle ki H = ULV saglayacak ortogonal
U € RV*N ve V € R vardir. Burada £ = [g 8] Ve 0 = 0y =+ = 0, > 0 olacak sekilde S =
diag(oy, ..., 0y).

01,0y, ..., 0, ile birlikte g,,; = 0, ..., 0, = 0 H’1 tekil degerleri olarak isimlendirilir ve HT H
matrisinin 6z degerlerinin pozitif kare kokiidiir. U siitunlar1 H'nin sol tekil vektorleri ( HT H matrisinin
ortonormal 6z vektérleri), V siitunlar1 H'nin sag tekil vektorleri (H HT matrisinin ortonormal 6z
vektorleri) olarak adlandirilir.

2.2.3. AOM Tekil Matrisinin Cholesky Faktérizasyonu

Bu yontem, bilinen bir ters diizen yasasina ve tekil matrisin Cholesky faktdrizasyonuna
dayanan hizli bir yontem sunmaktadir. Hesaplama stiresi, 6zellikle en kiiglik kare sistemler icin blyuk
Olgiide daha kisadir. Moore-Penrose ters matrisini hesaplama yoéntemi Courrieu'nun ¢alismasina
dayanmaktadir [17].

Tanmim 2: [18] Eger A matrisi simetrik pozitif tamml ise o zaman A = LLT’dir. Burada L, alt
licgen matristir ve pozitif diyagonal girislere sahiptir (ancak, genel olarak, bir birim diyagonal
degildir).

Cholesky faktorizasyonunun algoritmaya dahil edilmis hali asagidaki adimlarda
belirtilmektedir.

e Aktivasyon fonksiyonu G(x), L sayili gizli diigiim sayisi, n sayida 6zniteligi ve N
boyutlu egitim seti verilmis olsun. X = {(x;,t;)|x; € R t; € R™ i=1,..,N}
e Rasgele olarak girdi agirlik vektorlerini (w; ) ve gizli diiglim sapmalarini ( b;)
ataymiz.
e H € RN*L matrisinin genellestirilmis Moore- Penrose ters matrisini hesaplayiniz.
o HTHeRY™., rank(HTH)=r < L.
o HTH tekil matrisinin Cholesky faktorizasyonunu kullanin. HTH =
STS kosulunu saglayan S matrisini elde edin. Burada S € RX st Uggen
matristir.
o S matrisinden sifir olan satirlar1 kaldirin, tekil olmayan R {ist iggen matrisini
olusturun. Burada R € R™%, rank(R) =r. STS = RTR saglanir. Boylece
H"H = STS = RTR ' dir.
o (HTH)' = (RTR)t = RT(RRT)"*(RRT) 'R hesaplaymiz. Burada RRT €
RT'.X'T.
e Cikis agirhgm (f) hesaplaymz. S = (HTT) = (H"TH)THTT. Burada T =
[tq,...,ty]T € RN*™,

2.2.4. Greville’nin Yontemi

Greville’in yontemi [19], A matrisinin Moore Penrose’un ters matrisini hesaplamak icin
kullanilan eski bir yontemdir. Ilk 6nce A matrisini asagidaki toplama formunda gostermek
gerekmektedir.
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4= el ®)

n
i=1
Burada; a;: A matrisinin i. slitunu, e;: Birim matrisin m. diizenindeki bir i. situnudur.

Daha fazla tanimlamak gerekirse,

i

A = Z ael, i=1,..,n 9

k=1

Ag = 0,.n oldugu belirtilirse, 0 zaman A; = A;_; + a;ef, i=1,..,n. AOJr = 0ym oldugu
belirtilirse, A;'nin Moore-Penrose ters matrisini hesaplamak icin (10) formuli kullanilabilir ve A;r elde
edilmektedir.

T 10
. Al + (e - AL, a) (1= s Day) a; € R(4i-y) (10)
Al =

4

1 T
A—i‘-—l + ;(ei - A?—lai)(_A?—lai) A;r—l a; € R(A;—1)
L

2
Burada o; = 1 + ||A2L_1ai||2 seklinde tanimlanmaktadir. Bir u = (I — Ai_lA;r_l)ai vektor
gozlemleyerek a; € R(A;_,) olup olmadig1 yargilanabilinmektedir.

Greville’nin yonteminden A’nin ters Moore-Penrose matrisi elde edilebilmektedir. Bunun igin
once k;, f; ve v; vektorleri (11), (14) ve (15) denklemlerindeki gibi tanimlanmalidir.

k= Al a; (11)

u; = a; — Aj1k;, (12)

o, =1+ |lkll3, (13)

fi= {”ui”% a; & R(A;-1) (14)
o a; € R(4i-1)

{ u;  a; € R(Ai—1) (15)
Ul' = + T
Ai_y ki a; € R(A;—1)

A}L matrisi genel matrisler i¢in birlesik formda Azr = Azr_l 1/fi (e; — k)v! olacak sekilde
yazmak mimkiindir. Bu nedenle,

v (16)
At =1/ (e = ko)l

=1

olacaktir.

K =[ky, ... k,], V=[vy,..,v,], F=Diag{fi, .., f,} oldugu belirtilirse, AT matris
faktorizasyonunu asagidaki gibi elde edilmektedir.

Teorem 3: A € R™™, rank(A) < min{m,n} olsun. Yukaridaki notasyonlari kullanarak,
A'nin Moore-Penrose ters matrisi denklem (17)’deki faktorlendirmeye sahiptir.
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At = -K)F T (17)

Burada I n. siradan birim matris, K kati1 bir {ist tiggen matrisi, F ise kosegen elemanlarinin
tima pozitif olan bir késegen matristir.

Greville ydonteminin algoritmasi su sekildedir:

K = 0,,,, olarak ayarlayin.

i = 1:n'e kadar dongii olusturun.

u; = a; — A;_1k; hesaplayin.

Eger ||ul|| kiigukse f; = ||lu;ll5  ve v; = u; olacaktr.
T

e Degilse fi=|kll3+1ve v,= M;r_l k; olacaktir.

e j=itl: n’e kadar tekrar dongii olusturun.

T
a;v;
® k] = k] + }i
o AM=(U—-K)F VT hesaplaym. Oyle ki K = [ky,...k,], V =[vy,..,v], F=
Diag{fi, .-, fn}-

2.2.5. QR ve Ginv Fonksiyonu Faktdrizasyonu

(e; — k;) hesaplayn.

QRGinv, QR faktorizasyonu ve ginv fonksiyonuna dayanan genellestirilmis terslerin
hesaplanmasi i¢in bir yontem saglar. Moore-Penrose ters matrisini hesaplama yodntemi Katsikis,
Pappas ve Petralias'in ¢aligmasina dayanmaktadir [20].

H € RN*L ve rank(H) = r > 0olan bir matris olsun. M, Q, R matrisleri vardir, dyle ki, M
matrisi H matrisinin siitunlarina izin vererek elde edilir. M = HP. Burada P € RXL olan

permitasyon matrisidir. Q € R¥*" olan ortogonal matris, R = [Rél Raz] € RN*L, R;; € R™ olan
tekil olmayan ust t¢cgen matristir ve M = QR. Buna QR ayrisimi denmektedir.

HT = PRTQT € RLXN (18)

Bu yontemin algoritmasi asagidaki adimlarda anlatildig1 gibidir.

e Aktivasyon fonksiyonu G(x), L sayili gizli diigiim sayisi, n sayida 6zniteligi ve N
boyutlu egitim seti verilmis olsun. X = {(x;,t;)|x; € R t; € R™ i=1,...,N}
e Rasgele olarak girdi agirlik vektorlerini (w; ) ve gizli diiglim sapmalarini ( b;)
ataymiz.
e H € RN*L matrisinin genellestirilmis Moore- Penrose ters matrisini hesaplayiniz.
o QR faktdrizasyonunu kullaniniz. Biliniyor ki HP = QR'dir. Burada, P € RI*L

permiitasyon matrisi, . Q € RN*N olan ortogonal matris, R = [Ral Réz] 2

[%1] € RN*L, R,; € R™",R; € R™ olan tekil olmayan (st Giggen matristir.

o Ginv fonksiyonu ile RI € R™L hesaplayiniz.
o N-radet0 situnu ekleyinizve Rt = [R] 0] € RLN elde ediniz.
o HT =PRTQT € R™N hesaplayiniz.
o Cikis agirhgm (f) hesaplaymiz. S = (HTT) = (HTH)'HTT. Burada T =
[t1, .., ty]T € RN*™,

2.3. Cok Katmanh Algilayici Sinir Ag1
Cok katmanli algilayici sinir ag1 basit bilesenlerden olusmaktadir. Baslangicta, ¢oklu girislere

genisletilecek olan tek girisli bir néron tamimlanir. Sonra, katmanlar1 iiretmek i¢in bu néronlar bir
araya getirilir [21]. Son olarak, katmanlar ag1 olusturmak igin birlikte basamaklandirilir.
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Tek girisli noron: Tek girisli bir néron, Sekil 2'de gosterilmektedir.
Girdiler Genel Néron

r N B

Ve w z: ¥ / |I$

R O W B
a = f(wpt+ h)

Sekil 2: Tek girdili néron yapisi

Sekil 2 incelendiginde skaler giris p, skaler agirligi W ile garpilarak gonderilmektedir. Diger
girdi 1, bir sapma b ile carpilir ve ardindan yaza gegmektedir. Genellikle net girdi olarak adlandirilan
yaz ¢ikist (n) skaler néron ¢ikisini iireten bir transfer fonksiyonuna (a) gitmektedir. (transfer
fonksiyonundan ziyade "aktivasyon fonksiyonu" kullanilmaktadir). Hem w hem de b, ndronun
ayarlanabilir skaler parametreleridir. Tipik olarak, transfer fonksiyonu tasarimci tarafindan
secilmektedir ve daha sonra w ve b parametreleri bazi 6grenme kurallari tarafindan ayarlanmaktadir,
bdylece ndron giris/cikis iliskisi belirli bir hedefe ulagmaktadir. Sekil 2'deki transfer fonksiyonu
(n)'nin dogrusal veya dogrusal olmayan bir fonksiyonu olabilir. Néronun ¢6zmeye calistig1 problemin
spesifikasyonunu yerine getirmek igin 6zel bir transfer fonksiyonu secilmektedir.

Coklu giris noronu: Tipik olarak, bir néron birden fazla girise sahiptir. R girisli bir néron
Sekil 3'te gosterilmistir.

Girdiler Coklu Girig
Nironu

TN ~

F3

e

- S| [ e
.;7’9:

e SN 1 A

a = fiNWpihH}

Sekil 3: Coklu giris noéron yapisi

D1, -, Dg Qirdilerin her biri W agirlik matrisinin karsilik gelen Wy 1, Wy 5, ..., W; g elementleri
ile agirliklandirilir. N6ron, n net girisini olusturmak i¢in agirlik girisleriyle toplanan bir 6nyargi Sapma
b'ye sahiptir:

n=Wyip1+Wiops+ -+ Wirpp+b (19)
(19) denklemini (20) denkleminde oldugu gibi matris formatinda yazilabilmektedir.

n=Wp+b (20)
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Genellikle bir noron, bircok girdiyle bile yeterli olmamaktadir, paralel olarak c¢alisan,
“Katman” dedigimiz seye ihtiya¢ duyulmaktadir.

Bir noron tabakasi: Sekil 4'te tek katmanli bir S ag1 gosterilmektedir. R girislerinin her
birinin ndronlarin her birine bagl oldugu ve agirlik matrisinin s satira sahip oldugu unutulmamalidir.

Girdiler & Nironunun Tabakas:

N0 N

LN

I

Mo

£y

P

ety

—»
T

SN J
a=  BEWpb)

Sekil 4: S néronunun katmani

Katman, W agirlik matrisini, toplamlar1, b sapma vektorun, transfer fonksiyon kutularini ve
a ¢ikt1 vektoriinii icermektedir. Giris vektoriiniin her bir elemani, her bir nérona agirlik matrisi W ile
baglanmaktadir. Her néronda bir sapma, bir toplam, bir transfer fonksiyonu f ve bir ¢ikis (a;) vardir.
Birlikte ele alindiginda, c¢ikislar a ¢ikis vektoriinii olusturur. Bir tabakaya giris sayisinin ndron
sayisindan farklt olmast yaygindir (R # S).

Coklu noron katmanlari: Bu agda her katman kendi agirlik matrisine (W), kendi sapma
vektorine (b), bir net giris vektoriine ve bir ¢ikis vektoriine (a) sahiptir. Bu katmanlart ayirt etmek
icin bazi ek gosterimler yapilmalidir.

Cok katmanli algilayict (CKA) sinir aglari, katmanlar halinde diizenlenmis birimlerden
olusmaktadir [22]. Her katman, diigiimlerden olusmaktadir ve burada gbéz Oniine alindiginda tam
olarak bagli olan agda, her bir diigiim sonraki katmanlardaki her diigiime baglanmaktadir. Her CKA,
bir giris katmanindan, bir veya daha fazla gizli katmandan ve bir ¢ikis katmanindan olusan en az ii¢
katmamni olan aglardir. Giris katmani, girisleri sonraki katmanlara dagitmaktadir. Giris diigiimleri astar
etkinlestirme islevlerine sahiptir ve esikleri yoktur. Her gizli birim diigiimii ve her bir ¢ikig digimii,
agirliklara ek olarak eslik eden esiklere sahiptir. Gizli birim diigiimleri dogrusal olmayan aktivasyon
fonksiyonlarina sahiptir ve ¢ikiglar dogrusal aktivasyon fonksiyonlarina sahip olmaktadir. Bu nedenle,
bir sonraki katmanda anot i¢ine beslenen her sinyal orijinal bir esik eklenmis bir agirlikla carpilarak
girilir ve daha sonra dogrusal veya dogrusal olmayan (gizli birimler) olabilen bir aktivasyon islevinden
gegirilir. Sekil 5'te tipik bir li¢ katmanli ag gosterilmektedir.
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Sekil 5: Tipik 3 katmanh CKA ag mimarisi

Egitim verileri, Pnin model numarasin1 temsil ettigi bir N, kimesinde (xp, tp) egitim
modelinden olusur. Sekil 5’te x,,’ler p. egitim desenin N boyutlu girdi vektoriine karsilik gelirken, yy,,
p. model igin egitilmis agdan M boyutlu ¢ikt1 vektoriine karsilik gelmektedir. GOsterim ve analiz
kolaylig1 igin, gizli birimler ve ¢ikt: birimlerindeki esik, x,(N + 1) ile gdsterilen artirilmis bir vektor
bilesenine bir degeri atanarak ele alinmaktadir. Cikis ve giris birimleri dogrusal aktivasyonlara
sahiptir. J. gizli birimine gelen net ,(j) denklem (21)’deki ifade edilmektedir [22].

N+1
net ) () = ) WG X,(k)  1<j<N, 1)
k=1

p. egitim deseni igin gikis aktivasyonu ile, O, (j), denklem (22)’deki gibi ifade edilmektedir.

Op(j) = f(net p(])) (22)

Dogrusal olmayan aktivasyon tipik olarak sigmoid fonksiyon olarak secilmektedir. (21) ve
(22) 'de N giris birimleri k indeksi ile temsil edilmektedir ve Wy;(j, k), k. giris birimini j. gizli Uniteye
baglayan agirligi belirtmektedir. CKA’nin genel performansi, hata kareler ortalamasi (MSE) veya hata
kareler ortalamasinin karekokii (RMSE) ile dl¢iilmektedir. Hata kareler ortalamas1 Denklem (23)’deki
gibi hesaplanir.

Nv Nv M
1 1 , 12
E=N;EP=N;;[tp(l)—yp(1)] 23)

Denklem (23)’te Ej,, p. desendeki hataya karsilik gelir ve t,,, p. desen igin istenen ¢iktidir.

Geri yayiliml 6grenme algoritmasi (BP), denetimli 6grenme gorevlerini gerceklestirmek icin
en popiiler 6grenme kuralidir. BP algoritmasi, LMS algoritmasi olarak adlandirilan delta kuralinmn bir
genellemesidir. Bu nedenle, genellestirilmis delta kurali olarak da adlandirilmaktadir. Istenen ve
gercek ag cikiglart arasindaki MSE'ye esdeger bir maliyet fonksiyonunu en aza indirmek igin bir
gradyan arama teknigi kullanmaktadir. BP algoritmasi nedeniyle, CKA bir¢ok katmana genisletilebilir.

BP algoritmasi, istenen sinyal ile ag ilizerinden ag c¢ikisi arasindaki hatayr geriye dogru
yaymaktadir. Bir giris deseni sagladiktan sonra, agin ¢ikis1 belirli bir hedef kalipla karsilastirilmaktadir
ve her bir ¢ikis biriminin hatast hesaplanmaktadir. Bu hata sinyali geriye dogru yayilmaktadir ve

140



ASIRI OGRENME MAKINELERININ PERFORMANSININ DEGERLENDIRILMESI VE
MOORE-PENROSE MATRISININ HESAPLANMASI

bdylece bir kapali dongii kontrol sistemi kurulmaktadir. Agirliklar gradyan inis tabanli bir algoritma
ile ayarlanabilmektedir.

Geri yayilimhi ¢ok katmanli algilayict yapay sinir aginin algoritmast su sekilde ifade
edilmektedir.

Tim initeler ayn1 etkinlestirme islevine ¢ (-) sahiptir ve tim sapmalar agirlik matrislerine
emilir.
e WO ve W® matrisleri baslatilir.
o E= %ZPE sEp = %Zl,e 5|| Ip = Vp ||2 formiilii kullanilarak hata hesaplanilir.
e Her bir adimda

o E= %ZPESEP = %ZPES”% — y,||” hesapla.

o Her birafp icinp=12,...,N:
= Jleri gecis
= Denklem 21’1 kullanarak gelen net ,,(j) ve denklem 22’yi kullanarak 0, (j)'yi

hesaplayiniz.
* e, =J, — Jp kullanarak e, hesaplayiniz.
»  Geriye yayilim, tiim néronlar igin
= Hata degerlerini hesaplayimiz.
»  Agirliklan giincelleyiniz.
e Algoritmay bitiriniz.

3. DENEYSEL CALISMA

Bu bélimde “Avila” veri seti i¢in bes yontemin performans karsilastirmasi yapilmaktadir.
Veri seti makine 6grenme havuzundan alinmistir [23].

3.1. Veri Seti

Avila veri seti, 12. yiizy1l boyunca Italya ve Ispanya arasinda iiretilen tiim incil'in Latince bir
kopyasi olan "Avila Incil" in 800 goriintiisiinden elde edilmistir. Yazinin paleografik analizi, 12
kopyacinin varligin1 bireysellestirmistir. Her kopya yazar tarafindan yazilmis sayfalar esit degildir.
Her model 10 6zellik igermektedir ve ardisik 4 sira grubuna karsilik gelmektedir.

Tahmin gorevi, her bir kalib1 12 kopya yazart ile birlestirmekten ibarettir (A, B, C, D, E, F, G,
H, I, W, X, Y).

Veriler, Z-normalizasyon yontemi kullanilarak normallestirilmistir ve iki veri setine
boliinmiistiir: 10430 6rnek igeren bir egitim seti ve 10437 6rnek igeren bir test seti.

Sif dagilimi (egitim seti)

4286
5
103
352
352
1961
446
519
831
44
522
266

<XSTIOTMUO®R
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Veri Setinin Oznitelikleri

ID Ad1

F1 Intercolumnar mesafe

F2 Ust marj1

F3 Alt marj1

F4 Somdirisi

F5 Satir numarasi

F6 Modiler oran

F8 agirhik

F9 tepe numarasi

F10 modiiler oran / ara bosluk

3.2. Uygulama Sonuclari

Asirt 0grenme makineleri ve ¢ok katmanli algilayict ag1 yontemleri igin, gizli diigiimlerin
sayisi, grid arama teknigi ile deneme ve hata yontemiyle aranmistir. YoOntemler icin sigmoid
aktivasyon fonksiyonu kullanilmustir. iterasyon sayist 100 alinmistir. AOM ydnteminin belirli diigiim
sayilarinda almis oldugu maksimum, minimum ve ortalama siireleri ile RMSE degerleri Tablo 2 ve
Tablo 3’te gosterilmistir.

Tablo 2: Egitim veri seti icin AOM sonuclar1

Gizli Sure RMSE
Diigiim _

Sayist min mak ort

10 0.2344 |0 0.0533 0.0710
20 0.1563 | 0.0625 | 0.1069 0.0996
30 0.3438 | 0.0781 | 0.1556 0.1200
40 0.2969 0.1406 | 0.2134 0.1364
50 0.8594 | 0.2031 | 0.2847 0.1499
100 1.0000 | 0.6094 | 0.7081 0.2120

Tablo 3: Test veri seti icin AOM sonuglar

Gizli Sure RMSE
Diiglim _

Sayist min mak ort

10 0.0938 | 0.0469 | 0.0678 0.0703
20 0.1563 | 0.0781 | 0.1084 0.0946
30 0.1875 | 0.0781 | 0.1202 0.1096
40 0.2188 | 0.625 0.1355 0.1218
50 0.3281 | 0.1094 | 0.1617 0.1321
100 0.3906 | 0.2188 | 0.2681 0.1781

Tablo 2 ve Tablo 3 incelendiginde gizli diigiim sayis1 10 iken en kii¢ilk RMSE degerinin elde
edildigi gézlenmistir. Gizli diigiim sayis1 10 oldugunda her iterasyonda hesaplanan RMSE degeri Sekil
6’da gosterilmistir.
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Sekil 6: 100 iterasyonda egitim ve test verileri icin hesaplanan RMSE degerleri

Avila veri seti icin asir1 O6grenme makineleri yonteminde genellestirilmis ters matrisin
hesaplanmasinda yukarida bahsedilmis olan yontemlerin performanslari Tablo 4’te karsilagtirilmistir.

Tablo 4: Dort yontemin ortalama test siiresinin karsilastirilmasi

Yontemler Sire RMSE
Min Mak Ortalama

Geninv-ELM 0.1250 | 0.0156 0.0684 | 0.0711

QRGinv-ELM | 0.1875 | 0.0469 | 0.0953 | 0.0947

Greville 0.1094 | 0.0313 | 0.0667 | 0.0700

ELM-SVD | 0.0938 | 0.0469 | 0.0678 | 0.0703

Tablo 4 incelendiginde Greville yonteminin daha kisa siirede ve en kiiciik hata ile egitimi

tamamladigr goridlmistiir.

Son olarak agim Ogrenme makineleri yOnteminin genel basarisini

degerlendirmek i¢in geleneksel yontemlerden olan ¢ok katmani algilayici ag1 ile performansi
karsilastirilmistir. Elde edilen sonuglar Tablo 5’te gosterilmistir.

Tablo 5: AOM ile CKA aglarinin basar1 degerlerinin karsilastirilmasi

Yontem Test basarisi
AOM %77.9
CKA -BP %74.2

Tablo 5 incelendiginde asirt 6grenme makineler yonteminin siniflandirma problemlerinde
geleneksel teknik olan ¢ok katmanli algilayict kadar etkin sonuglar verdigi goriilmiistiir.
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4. SONUCLAR

Bu calisma asir1 6grenme makineleri ile simflandirma problemlerine, AOM igin Moore-
Penrose ters matrislerinin etkin bir sekilde hesaplanmasina odaklanmistir. Asirt 6grenme makineleri
yonteminin etkinligini degerlendirmek icin geleneksel yapay sinir aglar yontemlerinden ¢ok katmanl
algilayict yapay sinir agi ile c¢alisitlmistir. Bununla birlikte, Moore-Penrose ters matrisinin
hesaplanmast i¢in farkli matris yontemleri ele alinmistir. Ampirik ¢aligmalar sonucunda asirt 6grenme
makinelerinin siiflandirma problemlerinde geleneksel yontemler kadar basarili simiflandirma yaptigi
gozlemlenmistir. Ek olarak geleneksel yontemlerden daha kisa siirede egitimi tamamlandigi
bulunmustur.

Moore- Penrose matrisinin hesaplanmasinda kullanilan diger yontemlerin performanslari ayni
kosullar altinda kiyaslandiginda en eski matris ayristirma yontemi olan Greville’nin yonteminin diger
yontemlere nazaran daha kisa siirede daha az hata ile simiflandirma yaptig1 goézlemlense de diger
yontemlerinde Greville’nin ydntemine yakin sonuglar iirettigi goriilmiistiir. Bu durum Greville’nin
yontemini bircok sorun alaninda uygulama c¢alisma siiresini biiylik Olgiide hizlandirabilecek
karsilagtirilabilir genelleme performansina erisebilecegini, bu nedenle bu yontemin yaygin olarak
kullanilacagini gostermektedir.
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1. GIRiS

Bilgisayar teknolojilerinin gelismesiyle birlikte insanoglu neredeyse tiim iglemlerini bu
yenilikgi teknolojiler iizerinde yapmakta ve yeni ydntemlerin bulunmasina olanak saglamaktadir. Iste
bu ytlizdendir ki, 1980°1i yillarda ortaya atilan makinenin insan gibi diisiinebilmesi fikri ortaya atilmas,
1990’11 yillara gelindiginde ise Yapay Sinir Aglar1 teknolojisi iyiden iyiye hizlanmis ve biiyiik bir
gelisme goriilmistiir. Yapay sinir aglariin en ¢ekici 6zelliklerinden biri, modellenen sistemin degisen
davranis Ozelliklerine uyarlama imkanidir. Gegtigimiz on yil boyunca, birgok aragtirmaci, egitim
yontemlerini optimize ederek, parametreleri veya ag yapisimi Ogrenerek YSA performansini
iyilestirmek igin gesitli yontemler arastirmig, aktivasyon islevlerini kullanma konusunda nispeten az
sayida calisma yapilmistir.

Yapay sinir ag tasarimindaki en 6nemli birim, “aktivasyon fonksiyonu” adi verilen skaler
fonksiyonunu kullanarak net girisleridir ve “linitenin aktivasyonu” olarak adlandirilan bir sonug degeri
verir. Aktivasyon fonksiyonu bir néron ¢ikiginin genligini sinirlamak igin kullanilir. Sinirli bir
fonksiyon araliginda etkinlestirme genellikle ezme fonksiyonu olarak adlandirilir [7]. Bir aktivasyon
fonksiyonunun secilmesi, birinin girig verilerini nasil formatlamasi gerektigini etkileyebilecegi icin
onemli bir husustur. En yaygin kullanilan aktivasyon fonksiyonlari sigmoid ve hiperbolik tanjant
fonksiyonlardir [1]. Cikig sinyalinin izin verilen genlik araligini bazi sonlu degerlere atar. En sik
kullanilan aktivasyon fonksiyonlarindan bazilar1 dogrusal olmayan problemleri ¢gdzmektir.

Literatlire bakildiginda, Jordan, ikili siniflandirma probleminde posterior olasiligin dogal bir
temsili olan lojistik fonksiyonunu sunmaktadir [2]. Liu ve Yao, Genellestirilmig Sinir Aglar1 (GNN)
yapisini sigmoid ve Gauss temelli fonksiyonlar olan iki farkli aktivasyon fonksiyon tipiyle gelistirdiler
[3]. Sopena ve dig. siniis aktivasyon islevli ¢ok katmanl ileri beslemeli aglarin iki biiyiikliik sirast
daha hizli 6grendigini ve genelleme kapasitesinin arttigini (lojistik aktivasyon fonksiyonu olan
YSA'lara kiyasla) gosteren bir takim deneyler sunmustur (yaygm olarak kullanilan kriter
problemleriyle) [4]. Dorftner, her iki agin avantajlarin1 ayn1 anda kullanmak icin MLP ve RBF aglari
icin birlesik bir gerceve olan Konik Kesim Fonksiyonu Sinir Agimi (CSFNN) gelistirmistir [5].
Bodyanskiy, standart dalgacik noronunun modifikasyonu ile elde edilen yeni bir ¢ift dalgali néron
mimarisini sunmustur ve dgrenme algoritmalari dnermistir. Onerilen mimari, dalgacik ndronunun
yaklagim 6zelliklerinin gelistirilmesine izin vermistir [6].

Aktivasyon fonksiyonunun secimi, sinir agimin daha iyi performans gostermesinde onemli
parametrelerden biridir. Verilerin siniflandirilmasi / tahmini i¢in literatiirde sinir aglar1 mimarisinde,
genellikle gizli ve ¢ikis katmani diigiimlerinde sirastyla logaritmik sigmoid ve dogrusal aktivasyon
fonksiyonlar1 kullanilmaktadir. Buradaki onemli nokta, aktivasyon fonksiyonunun tanim arali§ina
uygun olmasi gereken giris 6rneklerinin deger araligidir (6rnegin, logaritmik sigmoid i¢in [0 1], ama
teget hiperbolik icin [-1 1]) ve bu aralifi gecmemelidir [8]. Segilen aktivasyon fonksiyonu bazi
Ozelliklere ait olmalidir: siirekli, sinirli ve farklilagtirilabilir [8]. Bu nedenle, yukarida belirtilen
nedenlerden dolayi, bu ¢alismada dalgacik fonksiyonunun aktivasyon fonksiyonu olarak
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kullanilmasini uygun oldugunu 6nerdik. Dalgacik ag1, esas olarak sigmoid fonksiyonu gibi standart bir
aktivasyon fonksiyonunun, dalgacik tabanindan cekilen aktivasyon fonksiyonuyla degistirildigi bir
sinir agidir.

Zang ve Benveniste (1992), dalgacik aglarinin temellerini attiklar1 ¢aligmada bdyle bir
sistemin nasil egitilecegini ve basariminin artirimi i¢in nelerin gerekli oldugunu kaleme almiglardir
[10]. EKG vurularinin siniflamasinda dalgacik aglarinin uygulamasina nadir ¢aligmalardan birisi Lin
ve dig. (2008)’in ¢alismas1 6rnek verilebilir [11]. Torrence ve Compo, dalgacik analizi i¢in pratik bir
rehber seklinde olusturduklari c¢aligmalarinda atmosfer olaylarinin analizinde bu teknikten
yararlanmiglardir [12]. Breaker ve digerleri Kaliforniya kiyisinda 18 yillik, giinliik olarak 6l¢tilmiis
rlizgar yiizey basinci, deniz yiizey sicakligl ve deniz seviyesi degisimi verileri yardimiyla mevsimsel
degisimleri ve parametrelerin birbirleri arasindaki iliskiyi dalgacik doniisiimii yardimiyla incelemistir
[13]. Nehir akimlar ile ilgili yapilan ¢aligmada Smith ve digerleri ABD ve tropik adalardaki toplam 91
nehir akim Ol¢limiinii dalgacik spektrumu analizi yardimiyla serilerin karakterlerini ortaya koyup
siniflandirmaya ¢alismiglardir [14]. Saco ve Kumar, Amerika Birlesik Devletleri genelindeki 197 adet
akarsuya ait giinliilk akim verisini analiz etmis ve bilesenlerinin enerji seviyelerine gore 29 degisik
havzada iklimsel siniflama yapmaya ¢alismiglardir [15]. Zang ve Xie (2006) oldukga farkli bir alanda;
kisa stireli trafik tahminleri alaninda bu aglar1 oldukca basarili bir sekilde uygulamiglardir [18].

Tiim bu iyi bilinen aktivasyon fonksiyonlari, farkli dogrusal olmayan problemleri ¢6zmek icin
her bir sinir ag1 katmanmnin diigimleri halinde kullanilir. Ancak, bu aktivasyon fonksiyonlarini
kullanan karsilagtirma ¢alismalarinin performansi yoktur. Bu yiizden, bu ¢alismada, performanslarini
karsilastirmak i¢in Morlet, Gaussian, Meksika sapkasi ve Meyer gibi dort farkli iyi bilinen dalgacik
aktivasyon fonksiyonu kullanilmigtir. Elde edilen sonuglar karsilastirmali olarak asagidaki boliimlerde
sunulmustur.

Calismanin devam su sekilde diizenlenmistir: 2. boliim’de aktivasyon fonksiyonlarinin detayli
bilgilendirmesi verilmistir; Bolim 3'te deneysel sonuclar sunulmustur; son olarak, sonuglar ve
gelecekteki calismalar Boliim 4'te 6zetlenmistir.

2. MATERYAL VE METOT

2.1. Dalgacik ve Dalgacik Sinir Ag1

Bu boliimde dalgacik ve dalgacik sinir agi ile ilgili kavram ve teorik bilgilere deginilecektir.

Dalgaciklar, belirli bir fonksiyonu hem pozisyonda hem de 6lgeklemede lokalize etmek icin
kullanilan bir fonksiyonlar sinifidir. Sinyal isleme ve zaman serisi analizi gibi uygulamalarda
kullanilirlar. Dalgaciklar, “fonksiyonlarin veya operatorlerin verilerini farkli frekans bilesenlerine
bolen ve daha sonra her bir bileseni kendi 6lgegine uygun bir ¢oziiniirliikle inceleyen” dalgacik
doniistimiiniin temelini olusturmaktadir [16].

Iki ana dalgacik doniisiimii tiirii vardir: siirekli (CWT) ve ayrik (DWT). ilki, tiim gergek eksen
lizerinde tammlanmis fonksiyonlarla ¢alismak iizere tasarlanmstir. Ikincisi, bir tam say1 araliginda
tanimlanmig fonksiyonlarla ilgilenmektedir (genellikle t = 0,1,...,N — 1, burada N, serideki
degerlerin sayisini belirtir).

Dalgacik, genellikle ¢(.) ile gosterilen “kiigiik bir dalga” islevidir. Sinirsiz bir siire zarfinda
art arda bliyliyen ve ¢iiriiyen; siniis dalgasi gibi "biiyiik bir dalganin” aksine, kii¢iik bir dalga sinirl1 bir
stirede biiyiimektedir ve ciiriimektedir. Bagka bir deyisle dalgaciklar, siniizoidal dalgalar gibi zaman
icinde stirekli olmayip belirli bir zaman aralifinda yiiksek bir enerjiye sahipken diger zaman
araliklarinda sifir enerjiye sahiptirler (yani enerjileri yoktur). Siirekli olmadiklar1 i¢in dalgacik adim
almislardir.

Dalgacik analizinde bir dalgacik fonksiyonu kullanilmaktadir. Bu dalgacik fonksiyonu
Olceklendirilip ve zaman boyutunda kaydirilarak analiz islemi gergeklestirilmektedir. (—oo, o)
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iizerinden tamimlanan ¢(.), dalgacik olarak siiflandirilacak bir fonksiyon igin, agagidaki ii¢ 6zelligi
saglamasi gerekir:

e ¢(.), integrali (ortalamasi) sifirdir:

f d(w)du=0 (1)
e Varyans degeri (genlik degerle;izin karelerinin toplami1) sonlu olmalidir:
f p(w)?du < oo )
o Kabul edilebilirlik durumu: -
o= |¢(]{)|z v osc s .
0

Bagka bir sekilde ifade edilirse, kiigiik bir dalganin dalgacik sayilabilmesi i¢in genliginin
pozitif ve negatif tarafinda en az bir salinim yapmasi ve hizli bir sekilde sifira diismesidir.

Amag dalgacik fonksiyonunun &telenmesi (translation, shifting) ve 6lgeklenmesi (dilation,
scaling or compressing) ile elde edilen yavru dalgaciklar1 (daughter wavelet) kullanarak bir isareti
temsil edebilmektir. Kaba ol¢eklerden baslayarak iterasyonla git gide isarete yaklasilarak ince ayar
yapilir ve isaretin en iyi sekilde temsil edilmesi saglanabilir. Sekil 1°’de b Gtelemeyi, a dlgeklemeyi
gostermek iizere; cesitli Otelenmis ve Olgeklenmis dalgaciklar goriilmektedir. Dikkat edilirse bu
Oteleme ve dlgeklemeler ana dalgacigin salinim sayisini degistirmez [19].

a=1,b=0 a=1,b=1
1 1
0.5 0.5
0 f—————A(|||[|p~— 0f————All |||\
0.5 -0.5
-1 -1
-10 5 0 5 10 -10 5 0 5 10
a=2b=0 a=0.5,b=1
1 1
0.5 0.5
0 0‘.,‘( Ir__
0.5 -0.5
-1 -1
-10 5 0 5 10 -10 5 0 5 10

Sekil 1: Otelenmis ve dl¢eklenmis Morlet dalgacig

Dalgacik sinir aglari, dalgacik ve sinir aglari teorisini bir araya getirir. Bir dalgacik sinir agi
genellikle, aktivasyon fonksiyonlar1 bir ortonormal dalgacik ailesinden ¢ekilen bir gizli katmani olan
ileri beslemeli bir sinir agindan olusur. Dalgacik sinir aglarinin bir uygulamasi iglev kestirimidir.
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Dalgacik sinir aglar1 (WNN'ler) ¢ok katmanli aglar (MLP)’a bir alternatif olarak sunulmustur;
MLP’lerin ¢ok katmanli yapidaki eksikliklerinin, kiiresel aktivasyon fonksiyonunun kullanilmasi ve
yavag Ogrenme algoritmasinin iistesinden gelirler [17]. Evrensel izleyiciler olarak WNN'ler, gizli
katmandaki yerellestirilmis dalgacik aktivasyon fonksiyonunun olusturulmasi sayesinde diger sinir
aglarindan daha kompakt topolojiye ve hizli 6grenme hizina sahiptir. Biiyiileyici 6zellikleri nedeniyle,
WNN'ler mithendislikten ilaca, tahminden simiflandirmaya kadar genis bir yelpazede genis ilgi alanlar
kazanmaktadir. Genel olarak, WNN'lerin uygulamalari, fonksiyon yaklasimi ve siniflandirma
problemleri olmak iizere iki ana alana ayrilabilir.

WNN'ler, baglanti agirliklarim1 ve parametrelerini 6grenme yoluyla yinelemeli olarak
giinceller. Bir WNN'nin 6grenme siirecinde, sayilarin secimi ve ceviri vektorlerinin yerleri 6zellikle
onemlidir. Ceviri parametresinin uygun bir sekilde baslatilmasi, giris 6rneklerinin temel niteliklerini
yansitmak ig¢in iyi bir is ¢ikartacaktir ki bu, optimal bir ¢6ziim bulmak i¢in Onemlidir. Gizli
diigiimlerin sayisinin arttirilmasi agirt uydurma ve hesaplama karmasikligina yol agar [9]. Bu nedenle,
uygun sayida gizli diigiim atamak islemi kolaylastirmaktadir.

Radyal temel islevli sinir aglarindan genellestirilmis olan WNN'ler aslinda bir gizli katmana
sahip beslenen ileriye doniik sinir aglari, gizli diigiimlerde etkinlestirme islevleri olarak radyal
dalgaciklar (6rnegin, Meksika Sapkasi, Morlet ve Gauss dalgasi) ve dogrusal bir ¢ikis katmanidir. Bir
WNN'nin yapisi, Sekil 2'de gdsterilmektedir.

Ws, —«
LT Wy
% (k) jw A Y k)
. > i Wy
r . /’ _‘_H
A: A
h,;a"'” f Wiy
ws, % A
B W
x, (k) 1 A Sy (k)
e Pf‘?"':: /“'33 e ¥ L
. 4 i
I
= ﬁ",*,: 7 Wy 1
s . 4
ws, A A
L C.'J" i / W,
&
x, (k) ol X b
. > Py Wy LD _
oy / PR 05, (k)
w2 - Wi
o/

Sekil 2: WNN icin sematik diyagram

Dalgacik sinir aglar1 olusturmak i¢in iki ana yaklagim vardir:

e Ik 6nce dalgacik ve sinir ag1 islemleri ayr1 olarak gerceklestirilir. Giris sinyali 6nce gizli
katmandaki noéronlar tarafindan bazi dalgacik tabanlar1 kullanilarak ayristirilir. Dalgacik
katsayilar1 daha sonra girdi agirliklar1 bazi 6grenme algoritmalarina gore degistirilen bir
veya daha fazla yaza verilir.

e ikinci tip iki teoriyi birlestirir. Bu durumda dalgaciklarin yaz agirhklart ile birlikte
cevrilmesi ve genislemesi bazi 6grenme algoritmalarina gore degistirilir.
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Giris katmam giris degiskenini x = [x,x,,...,x,] alir, burada r, boyutlarin sayisidir ve
kabul edilen girisi gizli katmana iletir. Bu katmandaki her gizli diigiimiin ¢iktisi, r girdi boyutlarina
sahip j. ¢ok boyutlu dalgacik tirliniiniin {irlinii olarak verilmistir:

. (4)
l/}](x) = nd)sijjtij(xi)
i=1

i — Lij 5
¢Sij' tij(xi) = ¢ <xs—j) ( )
3]

Gsij i L- giris diiglimiine bagl j. gizli diiglimiin dalgacik aktivasyon islevidir ve sirastyla sij
ve tij, Olcekleme ve ceviri vektorleridir. Gizli katmanin iriinleri daha sonra ¢ikti katmanina yayilir,

burada WNN'lerin ¢iktisi, asagidaki sekilde gosterilen gizli katmanin agirlikli toplaminin dogrusal bir
birlesimi olacaktir:

N (6)
yi(x) = Z wipp;(x) +6, 1=12..,L
j=1

Sigmoid islevi (lojistik ve hiperbolik teget), bir MLP’de yaygin olarak kullanilan aktivasyon
islevidir. WNN' lerin gizli katmanindaki lokalize dalgacik aktivasyon islevinden olusan gizli
diigiimlerle iliskilendirilen baglant1 agirligi, 6grenme verimliligi ve yap1 seffafliginin 6grenilmesine
neden olan yerel parga sabit sabit modeller olarak goriillmektedir. Bu ¢aligmada aktivasyon fonksiyonu
olarak ii¢ farkli dalgacik ailesi kullanilacaktir.

Dalgacik yapay sinir aglarinin genel calisma algoritmasi sekil 3’teki gibidir.

|

0, baslat

Girdi ve ¢iktilar ayarla

Ag egitimi

J

Goreceli hata oranini1 (ErRate)
ve hata fonksiyonunu (Err)
hesapla. Yeni 6; agirligini elde
et.
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Ag parametresini .

kaydet

Ciktilar al

Bitir

Sekil 3. Ogrenme Algoritmasi

Dalgacik doniisiimiiniin bazi fonksiyonu olan dalgaciklar ve onlara yardimci 6lgeklendirme
fonksiyonlarinin 6nemi asikardir. Dalgacik doniistimii amag degil, bir aragtir. Yapilacak olan ise gore
en uygun dalgacik fonksiyonunu bulmak ise bize diismektedir. Ancak yeni bir dalgacik gelistirmek
kolay degildir. Yeni bir dalgacigin gelistirilmesinde derin matematiksel altyapiya ihtiyag¢ vardir.
Kullanilacag: yere gore bugiine kadar baz1 dalgacik aileleri gelistirilmistir. Kullanilacaklar1 yere gore
dalgaciklarda bazi 6zellikler 6ne ¢cikmaktadir. Onemli kriterlerden bazilar1 ise sunlardir:

Dalgacik destegi: Bu 6zellik zaman t veya frekans o sifira indiginde sifira yakinsama hizidir.
Zaman ve frekansin yerini saptamak i¢in ¢ok 6nemlidir.

Simetri: Ozellikle goriintii islemede defaz dan kaginmak igin dnemlidir.
Kaybolma anlarimmn sayisi: Sikistirma amagl olarak kullanilacagi zaman 6nemlidir.

Duzenlilik (Regularity): Yeniden diizenlenen bir goriintiinin yumusakligi veya lineer
olmayan regresyonlarda yaklagik fonksiyonlarin uygunlugu gibi daha ince 6zelliklerin ¢ikarilmasi igin
onemlidir.

Olgeklendirme fonksiyonu (¢)’ na sahip olmak.
Ortogonallik ve biortogonallik: Sonug analizlerinde kolaylik saglar.

2.1. Morlet Dalgacik Fonksiyonu

Morlet fonksiyonu esasinda Fourier’in Gauss penceresiyle carpilmasindan elde edilir.
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. t? )
h(t) = exp(jwyt)exp <— %>, c>0

Gergel kismi bir Cos-gaussian, sanal kismi ise Sin-gaussian fonksiyonudur. p(.) reel kism,
P; () sanal kism1 gostermek {izere kadar 6telenmis ve d ile 6lgeklenmis Morlet yavru dalgaciklarinin
reel ve sanal kisimlar1 agagidaki esitlikteki gibidir.

x—t i x—t 8

Pac(x) = Pry, (T) +J- P14, (T) ,deR\{0}, teR (®)
- (x=t)?

Pry, = COS [5. x 7 t)] e ;Cadz ©)

_ (x—t)?
(x t) e ;Cadz
d

@1y, = Sin [5.

Morlet’in fourier doniisiimii esitlikteki gibidir.

i 10
H(w) = \E (exp[—0.5(w — wg)?] + exp[—0.5(w + wy)?]), 0 =1 (10)
1.0 ﬁ
054
=
s g
[= 3
05
-1.0 | | | |
- -2 0 2 4
t
Sekil 4: Morlet dalgacig1 érnegi.
Aslinda Morlet kabul edilebilirlik kosulunu saglamaz, ¢iinkii H(0) degeri sifir degildir.
H(0) = V2mexp — 0.5(wy)? # 0 (11)
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2.2. Meksika sapkasi dalgacik fonksiyonu

Matematikte Meksika Sapkasi olarak bilinen bu dalgacik Gauss fonksiyonunun normalize
edilmis ikinci tiirevidir. Hermitian tipi siirekli dalgaciklardan birisidir. Dalgacigin esitligi asagidaki

gibidir.
t2\ _t2 12

g2

1
() = NP

08 ff\. .

\ |

04r b

02

I / ﬁb/ﬂ—
0.2t N : ]
AN
S

-04 .

Sekil 5: Meksika Sapkasi dalgacigi 6rnegi.

Sekil 5’te goriildiigii gibi sekli Meksika sapkasini andirmaktadir. Bu sebepten 6tlri Meksika
sapkasi olarak adlandirilmistir. Ancak teknik terminolojide Ricker Dalgacigi adiyla da bilinmektedir.
Simetriktir. Analiz ortogonal ya da biortogonal degildir.

2.3. Gaussian dalgacik fonksiyonu
Gauss islevi hem zaman hem de frekans agisindan miikemmel bir sekilde yereldir ve siiresiz

olarak ayirt edilebilirdir. Gauss fonksiyonunun herhangi bir n. tiirevi dalgacik olabilir. Frekans
alaninda Gauss dalgaciklart;

w? (13)
_ 7)

Y(w) = (J'w)”exp<

® = 0 konumunda n — 1'e kadar olan siralarin tiirevleri sifirdir.
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Sekil 6: Gaussian dalgacig 6rnegi.
2.4. Meyer dalgacik fonksiyonu
Meyer dalgacik Yves Meyer tarafindan Onerilen bir ortogonal dalgaciktir [20]. Strekli bir

dalgacik tiirii olarak, adaptif filtreler, fraktal rasgele alanlar ve ¢ok hata siiflandirma gibi bir¢ok
durumda uygulanmistir. Meyer dalgacigi sonsuz destekle sonsuz bir sekilde diferansiyellenebilir.

2 T T T T T

ey

Sekil 7: Meyer dalgacig 6rnegi.
3. DENEYSEL CALISMA

Bu c¢alisma, farkli aktivasyon fonksiyonlari, aymi veri kullanarak performanslarini
karsilagtirmak i¢in farkli tekrarlamalara dayanmaktadir. Tiim aktivasyon fonksiyonlar1 i¢in gizli
katmandaki diigiim sayisini ilk olarak 10 diigiim, ikinci olarak 40 diigiim (yineleme sayis1 her ikisi i¢in
de aymdir) olarak alinmistir. Ogrenme hiz1 eta = 0.02 ve momentum faktorleri aerfa = 0.935 olarak
almmistir. Burada verinin toplu islenmesi yerine tek tek ornek islemesi kullanilmistir. Transfer
fonksiyonu sigmoid sirasiyla Morlet Meksika sapkasi, Meyer dalgacigi ve Gaussian dalgacigina
donistiirilmistiir. Elde edilen bulgular Sekil 8’den Sekil 15°e kadar verilmektedir.
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Sekil 8: Morlet dalgacik aktivasyon fonksiyonu sonuclar: (10 gizli diigiim)

60 T T 0.7 T T T
1 06 1
50F 7 —
© 05F 4
o)
[0}
©
o 041 i
a0} 1 =
_ O
8 2 03f ]
2 2
3 30 4 5 02+t d
=3 D
< % 0.1F ]
20 103
e 0 - 4
X
[0}
£
O 0.1F 1
10 4
-0.2 B
0 L - 0.3 | L \
0 2000 4000 6000 -4 -2 0 2 4
E-6grenme sayisi Ornek giris degeri

Sekil 9: Meksika sapkasi dalgacik aktivasyon fonksiyonu sonuglari(10 gizli diigiim)
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Sekil 10: Meyer dalgacik aktivasyon fonksiyonu sonug¢lari(10 gizli diigiim)
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Sekil 11: Gaussian aktivasyon fonksiyonu sonuclar: (10 gizli diigiim)

Sekil 7°den Sekil 10’a kadar incelendiginde gizli diigiim sayisi 10 olarak segildiginde
Gaussian dalgacik fonksiyonunun egitim igin en iyi aktivasyon fonksiyonu olarak bulunmustur. Meyer
dalgacigin ise agin egitimden basarili olmadig1 gézlemlenmistir.
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Sekil 12: Morlet dalgacik aktivasyon fonksiyonu sonuclari (40 gizli diigiim)
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Sekil 13: Meksika sapkasi dalgacik aktivasyon fonksiyonu sonuclari (40 gizli diigiim)
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Sekil 14: Meyer dalgacik aktivasyon fonksiyonu sonug¢lari (40 gizli diigiim)
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Sekil 15: Gaussian aktivasyon fonksiyonu sonuclari (40 gizli diigiim)

Sekil 11°den Sekil 14’e¢ kadar incelendiginde gizli diigiim sayis1 40 olarak secildiginde
Gaussian dalgacik fonksiyonunun egitim i¢in en iyi aktivasyon fonksiyonu olarak bulunmustur. Yine
Meyer dalgacigin ise agin egitimden basarili olmadig1 gézlemlenmistir.
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4. SONUC

Dalgacik sinir aglari, geleneksel sinir aglarindan daha hassas bir yaklasim yetenegine ve daha
giiclii hataya dayanikliliga sahiptir. Bu ¢alismada dalgacik ag mimarisinin evrimi igin siirekli veri
iizerinde dort farklr aktivasyon fonksiyon ailesini kullandik.

Morlet dalgacigi, Meyer dalgacigi, Meksika sapkasi ve Gaussian dalgacigi gibi iyi bilenen
dalgacik ailelerinin performanslart karsilastirildiginda simiilasyon sonuglari Gaussian dalgacik
fonksiyonunun daha iyi performans gosterdigini gostermektedir. Baska bir deyisle, sigmoid aktivasyon
fonksiyonunun Gaussian dalgacigi kombinasyonu, gizli ve ¢ikis katmanlarinin hem néronlart (ya da
diigtimleri) kullanildiginda, iyi sonuglar hesaplamaktadir. Yine simiilasyon sonuglarina gére Meyer
dalgacigr ailesinin her iki diigiim sayisinda da agi etmede basar1t olmasidir. Bu sonuglar, ¢ok etkili
aktivasyon fonksiyonu kullanarak sinir aginin performansini iyilestirmenin mimkiin oldugunu
gostermektedir. Deneysel c¢alismamiza gore, Gaussian aktivasyon fonksiyonunun, ag egitimi
uygulamalarmin biiyiikk ¢ogunlugunda yiiksek dogruluk elde etmek igin iyi bir se¢im olarak
kullanilabilecegini sOyleyebiliriz.
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1. GIRIS

Sabit nokta teorisi ekonomiden optimizasyona, fizikten kimyaya kadar bir¢ok bilim dalinda
uygulama alanina sahip oldugundan ¢ok sayida arastirmaci tarafindan calisilmis ve gelistirilmistir.

X bostan farkli bir kime ve T : X — X herhangi bir déniigiim olmak tizere

TX =X 1)

denklemini saglayan X € X noktasina T doniisiimiiniin sabit noktas1 denir. Herhangi bir
operatdrin sabit noktasinin ( varsa ) tam olarak hesaplanmasi igin gelistirilen algoritmalara iterasyon
yontemi adi verilir. 1890 yilinda Picard tarafindan adi diferansiyel denklemlerin ¢6zimi igin
gelistirilen iterasyon yontemi su sekildedir:

=TX

Xn+l n 2)

burada T : X — X belirli sartlar1 saglayan bir doniistimdiir (Picard 1890). Bu iterasyonda
bliziilme doniisiimiiniin yerine farkli bir doniisiim kullanildiginda elde edilen dizinin séz konusu
doniisiimiin sabit noktasina yakinsamadigi goriilmiistiir. Bu nedenle arastirmacilar yeni iterasyon
yontemleri tamimlayarak, bu yontemlerin yakinsakligini, yakinsakliklarimin denkligini, yakinsaklik
hizlarini ve veri baglilig1 gibi sonuglarini irdelemis ve bu anlamda genis bir literatiir olusturmuslardir.

Sabit nokta iterasyon yontemlerinin yakinsakliklarinin denkligi alaninda literatiirde ad1 gegen
Karakaya vd. (2017), Rhoades ve Soltuz (2003), Ozdemir ve Akbulut (2006) tarafindan da ¢alismalar
yapilmustir.

Iterasyon yontemlerinin yakinsaklik hizlarmin karsilastiriimasi konusuna katkida bulunun bazi
yazarlar Atalan (2019), Berinde (2004), Dogan (2018), Karahan ve Ozdemir (2013), Glrsoy ve
Karakaya (2014) seklindedir.

Son olarak veri baglhiligi konusuna gelindiginde yapilan ¢alismalar ise Atalan (2018), Berinde
(2003), Chifu ve Petrusel (2007), Rus vd. (2013), Chugh ve Kumar (2012), Karakaya vd. (2016),
Olantiwo (2010), Soltuz (2001), Soltuz ve Grosan (2008) dir.

Simdi bu ¢alisma i¢in gerekli olan bazi tanim, lemma ve teoremleri verelim.

1.1. Tanim

(B,d) bir tam metrik uzay ve T : B — B bir déniisiim olsun.

d(Tx,Ty)<éd(x,y)+Ld(xTy) 3)
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olacak sekilde bir &€ (0,1) sabiti ve bir L>0 mevcut ise, T ye bir zayif biizilme
doniisiimii denir. (Berinde 2003).

1.2. Teorem

(B,d) bir tam metrik uzay ve T:B— B asagidaki sarti saglayan bir zayif bizilme

doniistimii olsun.

d(Tx,Ty)<dd(x,y)+Ld(xTx) 2

Bu durumda esitsizlikteki L >0 ve de (0,1) icin T doniigiimiiniin bir tek sabit noktasi
vardir. (Berinde 2003).

1.3. Tamim
Her ne¥ icin «,, B, € [0, 1] belirli sartlar1 saglayan reel say1 dizileri olmak iizere
oo = (1=, ) TX, +, Ty,
Yn :(l_ﬁn)xn+ﬂnTXn 5)

seklinde tanimlanan iterasyon yontemine Agarwal S-iterasyonu (Klasik S-iterasyonu)
denir.(Agarwal, Oregan ve Sahu 2007).

1.4. Tanim

{Sn}::l ve {mn}::l negatif olamayan reel say1 dizileri olsunlar. Bu reel dizileri sirasiyla
limitleri S ve m olmak Gzere

S, —S
m, —m

lim =t

n—oo

6)

limiti de mevecut olsun. Bu durumda t=0 oldugunda {s,} " dizisinin s’ye yakinsamasi

{mn }::1 dizisinin m’ye yakinsamasindan daha hizlidir. O<t <oo igin S, ve m_ dizileri ayni hizda
yakinsar.(Berinde 2007).

Phuengrattana ve Suantai (Phuengrattana ve Suantai 2013) yukaridaki tanimi ayni noktaya
yakinsayan iki dizi i¢in agagidaki sekilde yeniden diizenlemistir:

1.5. Tanim

{sn}io ve {mn}fzo ayni P noktasina yakinsayan iki dizi olsun. Eger

lim

n—oo

S=P|_g
m,—p
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ise {sn }:;0 dizisi p noktasina {mn}fzo dizisinden daha hizli yakinsar denir. (Phuengrattana
ve Suantai 2013).

1.6. Lemma

{mn}; ve {tn}::1 asagidaki esitsizligi saglayan negatif olmayan iki reel say1 dizileri
olsunlar

mn+1 < (1_lun)mn +tn

7)
= ..ot
Burada her n>n, icin , €(0,1), D 1, =00 ve N — oo igin =~ — 0. Bu durumda
n=1 Hy
limm, =0
n—o0 8)

dir. (Weng 1991).

1.7. Lemma

{m,}" negatif olmayan bir reel say: dizisi, her ne¥ icin a, €(0,1), Zan =0 Ve
n=1

t, = 0olsun. Her n>n, icin

m., <@-a)m +at, 9)
esitsizliginin saglanacag sekilde bir N, sayis1 mevcut olsun. Bu durumda

O<limsupm, < rIgrolsuptn

nN—oo 10)
esitsizligi saglanir.(Soltuz ve Grosan 2008).
1.8. Tanim (Veri Baghhgr)
T,S:E — E iki operator olsun. Her X € E
[Tx—Sx|<e 1)

olacak sekilde sabit &>0 sayis1 varsa S ye T nin yaklasim operatdrii  denir. (Soltuz ve
Grosan 2008). .
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2. TEMEL SONUCLAR
2.1. Teorem (Yakinsaklik Analizi)

B bir Banach uzayi ve E, B nin bostan farkli, kapali, konveks bir alt kiimesive T:E —>E
, 4) esitsizligini saglayan zayif bizilme doniisiimii olsun. k € ¥ , b.,c, €[0,1] ve an =oo olmak

n=1
Uzere

X :—(l_b“)Tx + 1——(1_b”) Ty
1 k n k n

n+.

— - 12
y, = —(1 & ) X, + (1— —(1 S )JTXn :
k k

ile Uretilen iterasyon dizisini {x,} _ile gosterelim. Bu taktirde {x,}"dizisi T nin teklikle
belirli olan p sabit noktasina yakinsar.

ispat:

12) ile ifade edilen iterasyon yonteminin ve 4) ile verilen doniisiimiin kullanilmasiyla

o
! )nTx ol {1252y, - 5
c1-b) kb)5||x - ||+[ (1_kb“)]5||yn—p||+L||p—Tp||

elde edilir. Benzer sekilde

1-c 1-c
”yn_p”:H( k n)xn+[1_( k n)jTXn_pH

< - ol - B2
_ (1+W)”xn—p||+(l—@}|-”p—-rp”
< [1—@}”% E p||+(1—w] L[p—Tp|
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esitsizligine ulasilr. |p—Tp||=0 oldugundan, 14) esitsizligi de 13) esitsizliginde yerine

yazilirsa
b (1-6 1-b 1—c
%1 = Pl [1—”(T)jllxn - pll{“[l——( : ”)j5(1— ( k )D L|p-Tp|
- 15)
:(I_m(i 5)}Vn—pﬂ
elde edilir.15) esitsizliginde gerekli diizenlemeler yapilirsa;
b, (1-5) |
-l |1 20 -
b, (1-6)]
Hm—wﬁﬁ——i%—QMMJ_w o

b, ,(1-5
p-slef1- 2

ve bu sekilde devam edilirse

b, (1-5
-z 120 - b

elde edilir. Boylece

i k
. {_(l—é)b }
<[Te * “Ix-l
i=0
) 18)
=—7l%
—(1—5)Zbi
" i=0
e

esitsizligi elde edilir.

N — o0 icin yukaridaki esitsizlikte limit alinirsa
lim|x, - p|=0
n—o

elde edilir.
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2.2. Teorem (Yakinsakhik Denkligi)

B bir Banach uzayi ve E, B nin bostan farkli, kapali, konveks bir alt kiimesive T:E —>E
4) ile verilen esitsizligini saglayan P 'nin tek sabit noktasi oldugu zayif blziulme doniigiimii olsun.

U, X € E veayrica an =, b ,c, €[0,1], k e¥ olmak lizere

n=1

Uy =(1-Db,)Tu, +b,Tv,
v, =(1-c,)u, +¢,Tu, 19)

ve

n+1

_ _ 20
yn:(l C”)xn+[1—(1 C”)ij )
k k

X, = (1_k—b”)Txn +[1—(l_k—b”)jTyn

n

iterasyon yontemleri ile iiretilen diziler sirasiyla {un}; ve {Xn}::l olsun. Bu durumda
asagidaki ifadeler gerceklesir:

i) 19) ile gosterilen iterasyon yontemi p ’ye yakinsar.

ii) 20) ile gosterilen iterasyon yontemi p ’ye yakinsar.
Ispat

i) =ii): 19) ile gosterilen iterasyon ydnteminin p sabit noktasina yakinsadigini kabul
edelim. Bu durumda 20) ile gosterilen iterasyon yonteminin de p ye yakinsadigini gosterecegiz. Bunu
gostermek icin 4), 19 ) ve 20) ifadeleri ele alindiginda

Uy = X[ = (11, ) Tu, +b,Tv, —(1__bn)TX _ 1_(1_bn) Ty
n+l n+l n n 1V, k . ;

k

1-b 1-b )(k-1 1-b
I R e L1 21)

By oo B,

esitsizligi elde edilir. Burada
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"V - yn k

s@nun-xn||+[1—@]umn-Tmﬂﬁﬁnun )

:(1_;")*‘5[1‘(1_kc”)ﬂ|'“n—XHW+L[l— 1;““)]]||un—mnu

R i

JJu, +¢,Tu —(1_kc”)xn—[1—(1_c”)]Txn

IN

[VaN
1

dir. Ayrica
Ju, - ~(1-¢,)u, -¢,Tu,[ =[u, U =c,Tu |
<c, ||un ~Tu,|
ve
Ju, =Tu | =[u, = p+ p=Tu, [ <, = p +[p-Tu |
<Ju, = pl+ 8] p-u,| +L]p-To]
=(1+6)|u, - pl+ L[ p-To|
ve

Vo =Tl =1, =+ p=Tv, < v, = pl [P -Twr]
<[, = pl+o]p—v,[+ L[p-To]
=(L+ ), = pl+LIp-Tol

olup buradan

(e =“(1—cn)un +cTu, - p“ <(1-¢,)u, - p|+¢, |p-Tu,|
<(1-¢,)[u, = pl+<,8]u, ~ pl+c,L[p-To|

elde edilen esitsizlik 25) de yerine yazilirsa

v, =T, =¥, =P+ p=Tv,[< v =l +[p-Tv |
<[, ~pl+ 8P| +L[p-Te|
=(1+0)(1=¢, Juy = pl+c,8]u, ~ pl+c,Lp-To| J+L|p-Tp]

olur. 21) numarali esitsizlik asagidaki gibi diizenlenir ise
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X

1-b k-1)(1-b, 1-h
by s EE D g b,y

+M L Ju, - Tu, |+ (1—w)L||vn -Tv,|
3(1_(1 O, s e

k
]]uun—mnu

+(1—(1 b) { +L[1

NG )L||u - )L||v T

28)

elde edilir. Bu esitsizlikten

1-
||un+l - Xn+1|| < (l_Tbn)"un -X ||

+(1_(1—bn)) 5|:(1_C")G(_1)+L[1—(l_cﬂ)j] Ju, ~Tu,| 2
K

yazilir.

@bn)e(O,l)

m, :"un =% "

kb (1ob),
k k

" ST E AN k.-

=1~

k k

1-h
g,

seklinde secilip Iim||un —Tun||=0 ve Iim||vn —TVn”:O oldugu kullanilirsa t, = 0 elde
n—oo n—oo
edilir. Dolayistyla 1.6. Lemmanin sonucu olarak N —> oo igin m, = ||un — Xn|| — 0 elde edilir.

Sonug olarakn — oo igin

Uy = Xqaf| = 0

n+l

yazilabilir.
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ii) = i) Ispatin bu kismu yukaridaki islemlere benzer sekilde elde edilir.

2.3. Teorem (Yakinsaklik Hizi)

B bir Banach uzay1 ve E, B nin bostan farkli, kapali, konveks bir alt kiimesive T:E > E
4) ile verilen esitsizligini saglayan P 'nin tek sabit noktasi oldugu zayif biiziilme doniisiimii olsun.

Ayrica {b,}" ise her ne¥ icin b <b <1, 'b =00 ve b €[0,1] kosullarin: saglayan bir reel
n=1

say1 dizisi olsun. Xy,U, € E baslangi¢ kosullar verilsin. Sirastyla 5) ve 12) ile gdsterilen {Xn }::1

{u,}”, iterasyon dizilerini goz 6niine alalim. Bu durumda {x,}"_ dizisi p sabit noktasma {u,}”

den daha hizli yakinsar.

Ispat:

5) ve 12) ile verilen {x,}~

n=1

n+1
(. (1-b)1-s
e e e L.

n+1 |

ve {u,}" iterasyon dizileri igin

.0 = Pl < (1-b; (2=8))" uo - p

yazilabilir.

ks
= (15, (1-6))" Ju, — p

{ = S5 (14_ W]m ”Xo — p”

seklinde segelim. Bu durumda
n+1 (1_bl)(1_5) " _
y ) (1+k5 1% — B
W, =—= n+1
W (1-(1-b)(A-8)) fus - pl

ve
b <b, <1
—b, <-b
b, (1-5) <-b,(1-5)
1-b,(1-9)<1-b(1-9)
elde edilir.
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5[1+wj=5+w

ko k
<6+(1-h)(1-6)=6+1-6-h + b 34)
=1-b,(1-5)

olur. Yani

35)

6(1+%}<1—b1(1—5)

oldugu gortlir. Buda limw, =0 oldugunu gosterir. 1.5. Tanim geregi {Xn }:Zldizisinin yakinsamasi

nN—oo

{un }:;1 dizisinin yakinsamasindan daha hizlidir.

Yukaridaki teoremin bir uygulamasi amaciyla ayni doniisiim baz alinarak, 5) ile verilen
iterasyon ile 12) ile verilen iterasyon dizilerinin yakinsaklik hizlarinin niimerik olarak karsilastirilmasi
asagidaki ornek tizerinde gosterilmistir.

2.4. Ornek

B=; ve E=[0,1] olsunveherxeE icin T :E — E operatori
Tx = x*(cos X —sin x)

seklinde tanimlasim. & € (0.29,1) olmak tzere T 'nin p=0 seklinde tek bir sabit noktaya
sahip bir zayif biiziilme doniisiimii oldugu kolayca hesaplanabilir.
1 3 .
Baslangic noktasimi X, =0,99 seklinde ve b, =Z, k=150, c, ZZ olarak secelim.

Asagidaki verilen tablo ve grafik 12) ile verilen iterasyon yonteminin 5) ile verilen iterasyon
yonteminden daha hizli oldugunu géstermektedir:

Tablo 1:Yakinsaklik Hizlarinin Karsilastirilmasi

Adim Sayis1 12) 1le Verilen itersayon 5) ile Verilen itersayon
Yontemi Y ontemi
1 0,99000000000000 0,99000000000000
2 0,08933480689057 -0,10469656328026
3 0,00009705586893 0,00908131663436
4 0,00000000004764 0,00006403317173
5 0,00000000000000 0,00000000320318
6 0,00000000000000 0,00000000000000
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Yukaridaki tablodan goriilmektedir ki 5) ile verilen iterasyon ydntemi 6. adimda sabit noktaya
yakinsarken 12) ile verilen iterasyon yontemi 5. adimda yakinsamaktadir. Bu durumu grafik (izerinde
asagidaki gibi gosterebiliriz:

Grafik 1: 5) ile verilen iterasyon ile 12) ile verilen iterasyonnun yakinsaklhik hizlarinin
karsilastirilmasi

T T T T T

Yeni iterasyon | 4

Klasik S-iterasyonu

Iterasyon Degerleri

L 1 L L L L 1 1 1 L L
2 5 10 15
iterasyon Adimlari

2.5. Teorem (Veri Baghhg)

B bir Banach uzay1 ve E, B nin bostan farkli, kapali, konveks bir alt kimesi T,S:E > E,
4) ile verilen esitsizligi saglayan zayif bliziilme dontisiimleri olsun. sabit noktasina sahip S
doniistimii, p sabit noktasina sahip T nin yaklasim operatorii olsun. T operatori icin 12) ile verilen
iterasyon yonteminden elde edilen dizi {x,} " ile gosterilsin. S doniisimii icin asagida verilen

iterasyon dizisi {u,} " olsun:

1- 1-
uM—( ”)Sun+[1—( kb“)JSvn
_ _ 36)
v, = S Cn)un +(1—(1 C”)jSun
k
. . . . . 0 0 1 b -
seklinde verilsin. Burada her n € ¥ igin {bn}n:l : {Cn}n:1 € [0,1] ve > < ?” sartin1 saglayan

reel say1 dizileri olsun. Eger N — oo icin U, — ¢ ve Tp = p ve Sq=q ise bu durumda

de
[p-dl<i= 37)

esitsizligi gegerlidir.

ispat
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1.8. Tamim ve sirasiyla 5) iterasyon yontemi ve 12) ile verilen iterasyon yontemi kullanilarak

X, U, € E icin

||Xn+l - un+1|| < H@TXn + (1——(1_kb” )j‘ryn _ (1_bn ) SUn _[1_ (1_ bn )j SVn

k K

< w”m _ Sun||+(l—w]||Tyn sy,

s(l ey, -Tu ||+( Py, —su |

) ) (38)
+[1— %J”Tym ~Tv, |+ [1— @j”m ~Sv, |
A I N
l- l-a
+(1—%]5||yn _V"”J{l_%j L]y, =Ty,
yazilabilir. Benzer sekilde
Iy, v = H—(“") {1 ), —(1——<1‘C”)]SunH
Kk k k k
=Gy, —un||+[1—wJ||Txn _su,|
k k
_ _ 39)
< [“k—cn){l_(chn)Jawn ~u)

PSSy RSN

olur. M=% jcin ||Xn —TX, || —>0 ve ||yn =Ty, || — 0 oldugu 24) esitsizligindeki yaklagima
. . ey g e1e bn bn (1_ C, ) o
benzer sekilde hesaplanarak gosterilebilir. l—? < ? ve 1—T <1 oldugu kullanilarak

gerekli diizenlemeler yapildiktan sonra 39) esitsizligi 38) esitsizliginde yerine yazilirsa

bn 1-6 :I_—bn
||Xn+l _un+l|| < [1_¥j”xn _un”+% L”Xn _TXn ”

+£1_(1_kb”)]5L(l MJIIX =T, 40)

+[1— (1_b”)j L[|y, Ty, |+2¢
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esitsizligine ulasilir. Son olarak

-b,
-t <12 o E B

+[1_ (1—k bn)j 5|_[1_(1_k—c")]“xn 1| a0

1-b,) (1-0)
+ l—( = (L Ty, |[+4-— £
I
elde edilir.
M, =[x, -,
b
H, = ?”(1—5)
42)
t,=4—=
(1-9)
olarak secilirse 1.7. Lemma dan
0<limsup|x, —u,|
nN—oo
. 4
slunsup{——fi—}
| (1-9) 43)
_ 4e
(1-9)
yazilabilir. 2.1. Teoremden X, — P oldugu aciktir. Ayrica hipotez kullanilarak
de
—oll<« =
elde edilir.
Asagida verilen drnekte yukarida ispatlanan veri bagliligi sonucu irdelenecektir:
2.6. Ornek
B=; olmak izere E=[0,1] kiimesi iizerinde d(X,y)=|X—y| standart metrigi tammls

olsun. VXeE icin T : E — E operatoérii

e* cos x
10

Tx =

seklinde tanimlasmn. & €[0.1,1) olmak Uzere T ’nin 4) sartini saglayan zayif bizilme
doniisiimU oldugu ve p =0,111057499748482 seklinde tek bir sabit noktaya sahip oldugu kolayca
hesaplanabilir.
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S:E — E operatord,

oo L, (x=0003) (x-0.002)° (x+0.07)"
10 10 30 60

seklinde tanmimlasim. Wolfram Mathematica 9 programi kullanilarak

max

xeE

T — S| 0.002021

elde edilir. Burada her X € E ve £=0.002021 icin

[Tx—Sx| < 0.002021

oldugundan 1.8. geregi S, T'nin bir yaklasim operatoriidiir.

Ayrica S doniigiimiinin E =[0,1] kiimesindeki sabit noktasi ¢ =0.11070500822672 dir.
Dolayisiyla iki sabit nokta arasindaki fark

|p—g| =0.000352491521762

olur. 12) ile verilen iterasyon yontemi her ne ¥ i¢in 6 =[0.11), b, =%, k=150, c, :%

secilip

, (U-0.003) (u-0002)° (u+0.07)’

Su= T 10 0 %0 , 0<u <1 i¢in yeniden yazilirsa
( 4) , (U, —0003) _(u, 0. 002)°* (u,+0.007)*
ST 10 10 30 60
1_* 4
e 4 , (%, =0.003) (v, -0. 002)° (v, +0.007)
10 30 60
45)
1.3 1.3
4 0+ 1- C 4L, (u,—0.003) (u,—0.002)* (u,+0.007)°
"= 150 Tk |l10 10 30 60

elde edilir. Bu iterasyondan elde edilen {u,}” dizisinin g =0.11070500822672 noktasina
yakinsadigt MATLAB R2015a programi kullanilarak gosterilebilir. Asagidaki tablo {un }::0 dizisinin

U, =1 baslangi¢ noktasi icin bu sabit noktaya yakinsamasini gostermektedir:
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Tablo 2: 45) ile verilen iterasyon yonteminin yakinsakhgi

Iterasyon Admmlar Iterasyon
1

0,11428191039568
0,11074168756214
0,11070538456961
0,11070501208816
0,11070500826634
0,11070500822713
0,11070500822673
0,11070500822672

O (N0 [WIN|F-

o

Dolayisiyla asagidaki esitsizligi yazabiliriz:

4(0.002021)
_q|l < 22T
[p-dl< 1-0.1

=0.008982

3. SONUCLAR

Bu calismada literatiirde bulunan iterasyon yontemlerinin yeni bir yaklasimla kontrol dizileri
degistirilerek daha da hizlandirilabilecegi gosterilmistir. Yeni iterasyon yontemi i¢in veri bagliligi
sonucu elde edilmis ve bu sonuglar1 destekleyen asikar olmayan sayisal rnekler MATHEMATICA 9
ve MATLAB R2015a gibi programlar kullanilarak verilmistir.
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1. GIRIS

Karboksilik asitler yapisal olarak karbon-oksijen ¢ift bagi ile OH grubunun baglandig:
karbonil gruplar tarafindan karakterize edilir (Sekil 1). Karboksilik asitlerde, karbon-oksijen ¢ift bagi,
tek bag1 ve oksijen-hidrojen bagina sahip ii¢ polar bag: vardir, ¢ift bagi bir n-bag elektrona sahiptir ve
her bir oksijen lizerinde iki paylasilmamis elektron ¢ifti vardir bu nedenle ¢ok fonksiyonel gruplardir.

o

Sy

C—R

O—H H—O

Sekil 1: Karboksilik asitin agik yapisi

Karboksilik asit tiirevlerinde hidrokarbon grubunun alkil (R) veya aril (Ar) olmasma gore
"aromatik karboksilik asit turevleri" veya "alifatik karboksilik asit tlrevleri" olarak ifade edilirler.
Alifatik karboksilik asitler ve tiirevleri organik bilesiklerin genis bir alanin1 kapsar. Bu asitler
petrokimya, polimer kimyasi, farmakoloji, yiyecek endiistrisi, deterjan iiretimi, bitki ilaci, bocek ilaci
gibi endiistrinin ¢esitli alanlarinda kullanilmaktadir. Ayrica, temel yaglar, mumlar, regine gibi dogada
da bulunmaktadir ve metabolizmanin ¢alismasi sirasinda canli organizmalar tarafindan yogun olarak
uretilmektedir (Golovanov & Zhenodarova, 2006). Benzoik asit (1-benzenkarboksilik asit, BA),
izofitalik asit (1,3-benzenkarboksilik asit, 1A) , trimesik asit (1,3,5-benzenkarboksilik asit, TMA) gibi
aromatik karboksilik asitler ise periferikal karboksilik asitler (COOH) ve bir merkez fenil halkasindan
olusur. 1 boyutlu bant ve seritler, 2 boyutlu aglar veya 3 boyutlu kristalleri gibi supramolekiiler
bilesikler ve kristal miihendisliginde 6rnek kontrol birimleri olarak kullanilir. Aromatik karboksilik
asitler ve onlarin metal kompleksleri ¢esitli molekler nano- yapilarin yapi taslarini olusturur. Merkez
yap1 motifleri, metal iyon/ligant koordinasyonu ve hidrojen bagina sahiptir (Han, Sakamoto, Terasaki,
Li, & Che, 2007).

Karboksilat anyonlar ge¢is metal elementleriyle hazirlanan monomerik, dimerik ve polimerik
yapilarda koprii ligant gorevi goérmektedirler. Diger koprii ligantlar gibi karboksilat anyonlar bu
bilesiklerin temel 6zelliklerini belirlemektedirler. Karboksilat iyonlari farkli baglanma modlarina
sahiptirler. Karboksilik asitler iyonize olmamis karboksil gruplarin1 muhafaza edip metal atomlarina
tek disli baglanabilmekte ve dolayisiyla da molekiiller aras1 hidrojen baglarinin olusumuna olanak
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saglamaktadir. Bu olay, gecis metal elementleriyle hazirlanan polimerik ve dimerik bilesikler
supramolekiiler yapilarda temel birimler olarak davranmaktadir. Polimerik ve dimerik komplekslerin
olusumu ve kararliligi, fiziksel ve kimyasal Ozellikleri ve ayrica supramolekiiler sistemlerin
olusumuna olanak saglamasi, karboksilik asitin giicii ve karboksilat iyonunun verici ve pi-alict giicii
gibi karakteristik Ozelliklerine baglidir. Bu 6zellikler -R grubunun yapisindan da etkilenmektedir
(Panina, Belyaev, & Simanova, 2002).

Gegis metalleri ve organik ligantlar kullanilarak elde edilen metal-supramolekiler drnekler,
yapisal cesitlilikleri ve fonksiyonel malzemeler olarak potansiyel uygulama alanina sahip
olmalarindan 6tiirii yaygin olarak incelenmektedir (Liu, Hu, Robertson, & Guiver, 2008). Karboksilat
gruplartyla birlestirilen farkli metal merkezli bilesiklerin yapilar1 ve o6zellikleri giinlimiizde yogun
bicimde calisilmaktadir. Cilinkii bu bilesikler, kopriilii sistemlerde gecis ve nadir toprak iyonlari
arasinda manyetik etkilesimler gostermekte ve yiiksek sicaklik-superiletkenlerin elde edilmesinde
potansiyel olarak kullanilabilmektedir (Zou et al., 2004).

Karboksilik asit ve gecis metal kompleksleri, endiistride bir¢cok alanda kullanildigindan biiyiik
Olgiide iiretilmekte, ayrica yeni bilesiklerin sentezlenmesi, yap1 ve Ozelliklerinin aydinlatilmasi
yoniindeki ¢aligmalar = siirdiiriilmektedir (Smith, 1966). Karboksilik asitler ve tirevleri ilag
endustrisinde anti-bakteriyel, anti-viral ve anti-tiimér gibi tedavilerin uygulamalar1 i¢in katalizor veya
nano-malzemelerin 6n maddeleri olarak ¢alisilmakta ve kozmetik alaninda da kullanilmaktadir (Feng
& Xu, 2001; Férey, 2001). Ayrica karboksilik asitlerin tiirevi olan benzoik asit ve onun tuzlar1 mantar,
mayalar ve cesitli bakteri iiremesini engellemek icin yiyecek koruyucu maddeleri olarak yiyecek
endiistrisinde uzun zamandir kullanilmaktadir (Hong, Liang, & Liu, 2009).

Izofitalik asit aym zamanda 1,3-benzendikarboksilik asit, m-fitalik asit ve m-
benzendikarboksilik asit olarak da isimlendirilir. izofitalik asit benzen halkasi iizerinde 1 ve 3 nolu
karbonlarda karboksil gruplarinin koordine olmasiyla olusur (Sekil 2). Izofitalik asit (IPA),
CsH4(CO2H), formiilii ile toksik olmayan bir organik bilesiktir. Bu renksiz kat1 fitalik ve terefitalik
asitin izomeridir. Bu aromatik dikarboksilik asitler ticari agidan 6nemli polimerlere Oncii olarak
kullanilir. 1,3-benzenkarboksilik asit fitalik asitin meta formudur. izofitalik asitin genel 6zellikleri
Tablo 1’de verilmistir.

Sekil 2: izofitalik asitin molekiiler yapisi

Tablo 1: izofitalik asitin yapisal 6zelikleri

Molekul Formli CgHeO4

Molekiil Agirlig1 (g/mol) 166.13

Sistematik Adlandirma [zofitalik asit

Fiziksel Durumu Beyaz toz

Cozandrlik Alkol ve suda ¢ok az ¢ozunir

Su, alkol ve asetik asit iginde az ¢Oziiniir. Izofitalik asit, deniz otomotiv ve korozyona
dayanikli borular ve tanklar gibi {irlinler i¢in FRP (fiberglas gelismis plastik) piyasalarinda énemli bir
bilesendir. Saflastirilmis izofitalik asit igeren polyesterler ev aletleri, otomobiller, aliiminyum dis
kaplama ve metal biiro mobilyalar1 i¢in endiistriyel uygulamalarinda da yaygin olarak kullanilmaktadir
(Roach, 1988).
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Izofitalik asit,
(a) daha biiytik boyutlarda yapilar iiretebilen ¢coklu koordinasyona sahiptir

(b) tamamen veya kismen protonlanabilir iki karboksil grubuna sahiptir ve boylece asitlige
bagh koordinasyon modlariyla sonuglanir

(c) protonlanmis karboksil grubun varligi nedeniyle sadece hidrojen alic1 degil verici olarak da
davranir

YOW YO\F
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Sekil 3: izofitalik asitin en ¢cok gozlenen koordinasyon modlar

=
|

o

o

(d) bir karboksilatin ucu ile kisa kopriiler veya benzen halkasi ile uzun kopriiler olusturabilir.
Bu nedenlerden dolayi1 Izofitalik asit ilging yapilarin olusumuna sebebiyet verir. Literatiirde siklikla
karsilasilan koordinasyon modlar1 Sekil 3 de verilmektedir.
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Calismada ilk olarak izofitalik asitin (Hipht) isonikotinamit (ina) ile Co(ll) kompleksi
sentezlendi. Elde edile tek kristallerin yapisal (XRD) ve spektral (IR ve UV-Vis) analizleri yapildi.
TG, DTG ve TGA egrileri gizdirilerek termik 6zellikleri incelendi.

2. MATERYAL VE METOD

2.1. Kullanilan Kimyasal Malzemeler

Bilesiklerin sentezlenmesinde kullanilan metal tuzu, izofitalik asit ve isonikotinamit %98
saflik oranina sahip SIGMA ALDRICH marka ticari tirtinlerdir.

2.2. Metal(l1)-izofitalat-isonikotinamit bilesiklerinin sentezi

[zofitalik asit’in sulu ¢dzeltisine (5 mmol, 0.83 g) NaOH’in sulu ¢dzeltisi (10 mmol 0.40 g)
yavas yavas eklendi sonra CoSO4.7H20 (2.5 mmol, 0.70 g) metalinin sulu ¢ozeltisi (15 ml) ilk
cozeltiye eklenerek karistirildi. En son karigima isonikotinamit (5 mmol, 0.61 g)’in sulu ¢dzeltisi (15
ml) eklendi. Son ¢ozelti 25 dk 1sitilip karistirilarak siiziildii ve sabit 30 °C de kristallesmeye birakildi.
2 ay sonunda mor renginde [Coa(ipht)2(ina)s]s (1) tek kristalleri elde edildi. Ayn1 steometrik oranlar
kullanilarak sar1 renkli [Mna(ipht)2(ina)2](ina)(H3POs) (2) bilesigi toz olarak elde edildi.

2.3. X-1s1m1 Kirimim Sistemi

Bu calismasindaki tiim kristallerin molekiiler yapilar1 tek kristal X-1s1m1 kirmnim yontemiyle
deneysel olarak incelenmistir. Kristallere ait kirinim siddet verileri, Ondokuz May1s Universitesi Fizik
BOlimU X-isinlar1 Laboratuvari biinyesindeki, STOE IPDS 2 difraktometresi ile MoKa 1s1mast
kullanilarak elde edilmistir. Veri toplama ve indirgeme siireglerinde sirasiyla X-AREA (Farrugia,
1999) ve X-RED (Farrugia, 1999) programlari kullanilmigtir. Kristal yapilar, direkt yontemler
kullanilarak WinGX (Stoe & Cie, 2002) programi igerisinde bulunan SHELXS-2013 (Sheldrick, 2008)
yazihmi yardimiyla ¢oziliip SHELXL-2014 (Sheldrick, 2008) yazilimi ile aritilmistir. Bulunan
sonuglar Ortep-3 (Farrugia, 1997) ve Platon (Spek, 2009) yazilimlar1 kullanilarak gorsel hale
getirilmistir.

Incelenen tiim kristallerde ¢oziim islemi ile hidrojen disindaki tiim atomlarmn konumlar
belirlenmis ve yapi aritimina baslanmistir. Aritimin ilk agamasinda, atomlarin konumlarinin daha
duyarli hale gelmesi ve eksik atomlarin belirlenmesi igin izotropik aritim yapilmistir. Aritim
sonucunda, hidrojen atomlar1 diginda eksik atom olmadig1 goriilmiis ve anizotropik aritim yapilmustir.

2.4. FT-IR ve UV-Vis Spektrometresi

Incelenen bilesiklerin IR spektrumlari KBr ile disk yapilarak 4000-400 cm™ araliginda
Ondokuz Mayis Universitesi Karadeniz Ileri Teknolojileri Arastirma Merkezinde (KITAM) bulunan
Bruker Tensor 27 FT-IR spektrometresinde kaydedildi.

Saf su ile hazirlanan sivi ¢ozeltilerin elektronik sogurma spektrumu; 190-1100 nm araliginda
Ondokuz Mayis Universitesi, Fen-Edebiyat Fakdltesi, Kimya bolumimde bulunan Thermo Scientific
Evolution Array UV-Vis spektrometresiyle kaydedilmistir.

2.5. Termal Analiz ve Elementel Analiz
Termik analiz galismalarinda, Ondokuz Mayis Universitesi Karadeniz Ileri Teknolojileri
Arastirma Merkezinde (KITAM) bulunan TA Q600 SDT Termik Analiz cihaz kullanildi. Sentezlenen

bilesiklerin TG, DTG ve DTA egrileri asagida belirtilen sartlarda eszamanl olarak kaydedildi.
Numune miktar1 5-10 mg kullanilmustir. Isitma hizi 10 °C dak® dir. Malzemelerin 20-1000 °C
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arahiginda azot atmosferinde (20 mL min?) platin potalar kullamlarak sicakhik degisimleri
incelenmistir. Tiim bilesiklerin elementel analizi ODTU arastirma merkezinde yapilmaistir.

3. BULGULAR VE TARTISMA
3.1. Metal(11)-izofitalat-Isonikotinamit Bilesiklerine Ait Calismalar

3.1.1. [Cox(ipht)2(ina)4]n tek kristalinin yap1 tayini

[Cox(ipht)2(ina)s]n  (Hoipht=izofitalik asit ve ina=isonikotinamit karigik ligantli koordinasyon
polimerine ait kristalin verileri, veri toplama ve yap1 aritim verileri Tablo 2’de verilmektedir.

Asimetrik birim formilu [Coz(ipht)2(ina)s]n (Sekil 4) olan kristalin yap1 analizleri sonucunda
elde edilen geometrik parametrelerden iki ipht anyonu iki farkli [Co(ina)2]*" merkezlerine baglandig
goriilmektedir. Bir ipht ligant1 COO grubu ile ii¢ Co(II) atomuna (ikisi Col ve biri Co2) kopriileme ve
selat olarak baglanirken, diger ipht de ayni1 sekilde ancak ikisi Co2 ve biri Col olacak sekilde baglanir.
Her iki Co atomu, dort iiyeli selat halkalarin (Co2-07-C13-08) varlig1 tarafindan getirilen kisitlamalar
nedeniyle asirt bozulmus oktahedral ¢evreye sahiptir (Sekil 5(a)).

Her iki kobalt katyonunun asir1 bozulmus oktahedral gevresinin ekvatoral diizlemini ti¢ fakli
izofitalik asitin karboksil gruplari (O1-O2-O3-O4 ve 05-06-07-0O8) olustururken, iki farkl
isonikotinamit ligantlarinin piridin halkasindaki nitrojen atomlart (N1-N2 ve N3-N4) ise oktahedral
geometrinin eksensel diizlemini olusturmaktadir (Sekil 5(a)). Alt1 koordinathi d’ konfigtirasyonlu iki
degerlikli kobalt iyonunun bag uzunluklar1 ve bag agilar1 Jahn-Teller bozulmasi ile uyumludur (Tablo
3). Co1-0O1 arasindaki en uzun etkilesim 2.310 A dur. Bu durum ‘genisletilmis s6zde oktahedral’ 5+1
koordinasyon kiiresi ile sonuglanir (Johnston et al., 2010). Ipht1 (C2-C3-C4-C5-C6-C7) ve ipht2 (C9-
C10-C12-C16-C15-C11) nin aromatik halkalar1 arasindaki torsiyon acis1 6.3(6) diir. iphtl ve ipht2
ligantlarinin selat uglar ile aromatik halkalar1 arasindaki dihedral ag1 ise 0.17° ve -0.36° dir. Ikisi
arasinda biiyiik bir fark yoktur. Bu durumda iki izofitalat anyonunun benzer sekilde metale koordine
oldugunu gosterir.

Tablo 2: [Coz(ipht)2(ina)s]n kompleksinin Kristal verileri, veri toplama ve yapi aritim verileri

Kompleks
Deneysel formul CaoH32NgO1,C02
Molekiil agirligt 934.60
Kristal sistem Triklinik
Uzay grubu P1
Kristal rengi Kirmizi
Kristal boyutu (mm) 0.11x0.40x0.71
Sicaklik (K) 293
a, b, c(A) 9.3508(4), 10.0300(4), 25.1867(14)
a, B,v () 89.290(4), 87.943(4),76.174(4)
V (A% 2292.4(17)
Z 2
1 (Mo K,) (mm™) 0.79
Dhes (Mg.m) 1.354
F(000) 956
Veri toplama 6 aralig1 (%) 1.6-27.4
Olgiilen yansimalar 37195
Bagimsiz yansimalar 10250
R1, WR2 0.167, 0.446
Goof degeri 1.48
Apmak, Apmin (€A) 2.54,-0.92
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Izofitalat anyonlar1 boyunca yapmn uzatilmasi nétral [Co(ipht)]a bir boyutlu (1D)
koordinasyon polimerik ribbonlarini ortaya ¢ikarmaktadir. 1D ribon sirasiyla 8-Uyeli ve 16-lyeli
halkalar olusmustur (Sekil 5(b)). 16-iiyeli halkada iki kobalt iyonu ve iki farkli ipht> iyonundan dort
oksijen atomu on karbon atomu bulunurken (CoCO,), 8-iiyeli halka olarak tanimlanabilir. 8-lyeli
halkanin Co---Co uzaklig1 4.207 A iken 16-iiyeli halkanin ise 7.257 A dur. Her bir izofitalat anyonu
metale dortlii olarak baglanarak koprii ve selat ligant gorevi gdrmiistiir. Izofitalat anyonun bir
karboksilat grubu metale selat olarak baglanirken digeri ise bis-iki disli olarak baglanmistir. Metal
merkezleri 3,3 ladder tipinde 1D polimerik zincirleri izofitalat anyonlari ile [010] dogrultusu boyunca
koprii kurmustur.

Sekil 4: [Coz(ipht)2(ina)s]n» bilesiginin kristal yapisi1 (Yerlesim parametreleri %15 olasihkla
cizilmistir)

Kompleksin kristal paketlenmesi molekiil i¢i (N-H...O) ve molekiiller aras1 (N-H...N ve C-
H...O) hidrojen baglariyla saglanmaktadir. (Tablo 3). 1D polimer zincirinin bir ucu N6-HB6A...N8 ve
N8-H8B...N6 hidrojen baglariyla (011) diizleminde R%(4) halkalarmi olusturmustur (Sekil 6(a)).
Halka merkezleri (2n1, %2, na+% ; n1 ve n,=0 ya da tamsay1) konumlarinda yer almaktadir. Karsilikli
olusan bu hidrojen baglarmin merkezleri (..., (1,-1/2,1/2), (1,1/2,1/2), (1,3/2,1/2),...) simetri
elemanlar iizerinde yer almistir (Sekil 6(b)). Boylece hidrojen baglariyla 1D polimer yap1 2D
polimerik yapiy1 olugturmustur. Birim hiicrede bulunan dort nikotinamit ligantlarinin yaptigi ayni
hidrojen baglar1 (N6-H6A...N8 ve N8-H8B...N6) ile a-yoniinde ilerleyerek 3D supramolekiler yapiy1
olusturmustur (Sekil 7).
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Tablo 3: [Co(ipht),(ina)s]n kompleksi icin baz1 geometrik parametreleri

(Rogan, Poleti, Karanovi¢, &

[Cox(ipht)z(ina)a]n Jagligi¢, 2011)

Bag uzunlugu (A) Bag uzunlugu (A) Bag uzunlugu (A)

Co1-01 2310(8)  C02-05 1.985(8)  2.149(1) 2.071(2)
Co1-02 2118(8)  C02-06 2019(7)  2.194(1) 2.229(2)
C01-03 2021(7)  Co2-07 2155(7)  2.050(1) 2.073(2)
Co1-04 2022(6)  C02-08 2215(8)  2.039(1) 2.197(2)
Col-N1 2202(10)  C02-N3 2157(9)  2.126(2) 2.122(2)
Co1-N2 2160(9)  Co2-N4 216509)  2.119(2) 2.071(2)
Bag agis1 (°) Bag agis1 (°) Bag acisi1 (°)

01-Col-02  589(3) 05-Co2-06  113.3(3)  101.46(6) 61.09(5)
01-Col-03  1555(3)  05-Co2-07  925(3)  154.28(6) 100.87(6)
01-Col-04  88.7(3) 05-Co2-08  152.7(3)  60.42(5) 151.50(6)
01-Col-N1  88.9(3) 05-Co2-N3  90.2(4)  87.15(6) 94.58(6)
O1-Col-N2  93.6(3) 05-Co2-N4  865(4)  89.83(5) 101.39(7)
02-Co1-03  96.9(3) 06-Co2-07  1541(3)  99.31(6) 159.62(6)
02-Col-04  1468(3)  06-Co2-08  933(3)  161.77(6) 103.27(6)
02-Col-N1  89.4(4) 06-Co2-N3  913(3)  76.17(7) 93.55(7)
02-Col-N2  85.9(3) 06-Co2-N4  907(3)  90.68(6) 95.86(7)
03-Col-04  1158(3)  0O7-Co2-08  60.9(3)  97.71(6) 97.06(6)
03-Col-N1  865(3) 07-Co2-N3  906(3)  83.24(6) 97.56(7)
03-Col-N2  883(3) 07-Co2-N4  889(3)  104.98(6) 77.65(7)
04-Col-N1  97.5(4) 08-Co2-N3  95.4(4)  99.49(7) 61.02(6)
04-Col-N2  89.7(3) 08-Co2-N4  87.2(3)  91.20(6) 103.98(6)
N1-Col-N2  1725(3)  N3-Co2-N4  176.6(4)  165.60(6) 163.91(7)

Tablo 4: [Cox(ipht)2(ina)s]» kompleksinin hidrojen bag geometrisi

D-H---A dD-H) d(H:--A) d(D---A) <D-H-—A Simetri kodu
N8-H8A:--N6'! 0.86(3) 2.11(3) 2.946(18) 164(2) i:1+X,y,z
N6-H6A.---N8! 0.86(4) 2.09(4) 2.946(18) 171(5) i:1+X,y,z
N7-H7B2---09 0.86(3) 2.51(4) 3.200(40) 138(4)

C39-H39---08" 0.93 2.55 3.132(11) 121 ii:2-x,1-y,1-z
C39-H39---04 0.93 2.66 3.162(13) 115

C38-H38---08' 0.93 241 3.043(14) 125 ii:2-x,1-y,1-z
C17-H17---02 0.93 2.40 3.030(20) 126
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Sekil 5: (a) [Coz(ipht)2(ina)4]n bilesiginin polimerik yapisi (b) [Co(ipht)], molekulinin 1D
polimerik ribonlarini (Sekilde hidrojen bag1 yapmayan hidrojen atomlar sadelik acisindan
gosterilmemistir)
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Sekil 6: (a) N-H...N hidrojen baglari ile kurulan 2D supramolekiiler tabaka (sar1 ve gri renkler
birbirlerine gore simetrilerini gostermektedir) (b) 2D polimerik tabakada olusan merkezlerin
kristal paketlenmede simetri elemanlarina denk geldigini gosteren yakindan goriintiisii
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Sekil 7: [010] dogrultusu boyunca uzanan nikotinamit ligantlarimin N-H 1[N hidrojen baglari
ile olusturdugu ii¢ boyutlu yapinin a-ekseninden goranttsu

3.1.2. Metal(ll)-izofitalat-isonikotinamit bilesiklerinin elementel analiz ¢calismalari

Sentezlenen bilesiklerin, molekiil agirliklari, elementel analiz ve ylizde verimleri Tablo 5°de
verilmektedir. Elementel analiz sonuglarina gore toz kompleks 2’nin 6n goriilen yapisi Sekil 8’de ki
gibi cizdirilmistir. Elementel analiz ile Co(II) kompleksi Co(Il)/ipht/ina oran1 2/2/4 ve Mn(ll)
kompleksi icin Mn(Il)/ipht/ina/H2O/fosforik asit oran1 2/2/3/4/1 olarak bulunmustur. Co(II) ve Mn(II)
komplekslerinin tek kristal X-isim1 ¢alismalar ile elementel analiz sonuglari uyumlu oldugu
goriilmiistir.

Tablo 5: Metal-izofitalik asit-isonikotinamit bilesiklerinin elementel analiz sonuclar:

o " %C %H %N .
- . . 9
Bilesik Renk Molekil A. (g/mol) Hes. Olc. Hes. Olc. Hes. OIc. YoVerim
1
CaoHsoNsO1C03 Mor  934.60 514 507 34 41 120 128 77
2
CasHaNsO1PMn; Sar1  978.64 398 416 36 38 82 86 83

Sekil 8: [Mny(ipht)z(ina)2](ina)(HsPO4) (2) bilesiginin 6nerilen yapisi
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3.1.3. Metal(ll)-izofitalat-isonikotinamit bilesiklerinin IR spektroskopi ¢alismalari

[Co(ipht)2(ina)2]n (1) ve [[Mna(ipht)2(ina)2](ina)(HsPO4)]n (2) bilesikleri, izofitalik asit ve
isonikotinamit ligantlarinin karakteristik titresim pikleri ile karsilastirilmistir. izofitalik asit ve
bilesiginin orta-IR bolgesindeki spektrumu Sekil 9-11°de verilmektedir. Serbest izofitalik asitin IR
spektrumunda, karboksil grubunun v(C=0) titresimi 1692 cm™ de gozlenirken deprotone izofitalat
anyonlarinda v(C=0) titresimi Co(Il) metalli kompleks i¢in 1661 cm™ e ve Mn(ll) metalli kompleks
icin de 1694 cm™, 1684 cm™ e kaymaktadir. Komplekslerin spektrumlarinda ki bu kaymalar C=0 gift
bag karakterinin zayiflamasina neden olan metalle koordinasyondan veya hidrojen bagindan
kaynaklanmaktadir.
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Sekil 9: [Co(ipht)2(ina).]n bilesiginin IR spektrumu (kirmiz ¢izgi), izofitalik asitin IR spektrumu

(mawvi gizgi)
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Sekil 10: [[Mn(ipht)2(ina)z](ina)(HsPOa4)]n bilesiginin IR spektrumu (kirmizi ¢izgi), izofitalik
asitin IR spektrumu (mavi ¢izgi)
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Tablo 6: [Co(ipht)2(ina):] bilesigi ile izofitalik asitin ve isonikotinamit deneysel ve teorik titresim
pikleri (cm™) ve literatiir degerleri

Hoipht H.ipht? Ina Cu-ipht? 1 2 Titresimler
- - - - 3435 3521 U(OH)su
3307 3456 - - - - V(OH)kar
- - 3370 - 3392,3333 3365 vas(NH2)
i i 3187 ] 3256,3186 3186 vs(NH>)
3087,3065 3091,3074 3063 3106,2970 3066 3066 v(CH)
1692 1690 - 1704 1694 1694,1684 V(C=0)ipht
- - 1668 - 1664 1669 V(C=0)ina
- - 1623 - 1649 1633 d(NH2)
1611 - - 1608 1610 1608 d(halka)
; i i 1571 1542 1532 0s5(COO")
1581 1580 - - 1577 1572 d(halka)
i i 1595,1552 - 1555 1554 W(C=C)+3(CH)
- - 1494,1458 - 1498 1495 O6(CH)
1485,1454 1485,1418 - 1482 1484,1445 1477,1451 v(C=C)+6(CH)
i i i 1424 1415 1417 s(CO0)
i i 1391 i 1399 1393 w(CN)
- - 1321 - 1317 1321 v(CC)
1327,1280 1327,1278 1294 - 1278,1254 1284,1273 8(OH)+d(halka)
i : : ; ] 1261 w(P=0)
i i 1148 - 1184 1178 3(NH,)
i i 1226 - 1227 : W(C-C)+3(CH)
- - 1218 - 1216 1221 v(C-C)
1163,1097 1162,1097 1084 - 1157,1098 1149,1097 v(C-C)+3(CH)
- - 1122 - 1109 1117 8(C=CONHy)
- - 1063 - 1063 1064 r(CH)
1001 1000 - 1018,1001 1014,1003 Halka soluKpenzen
; ; 993 - 984 992 (halka)souk
i i i - - 950 v(P-OH)
937,925 944 - - 940,917 936,915 tw(CH)
878, 853 - 886,853 895,880,858 tw(CH)
831,730 832 797 - 833,806,733 833,811 tw(CH)
757,707 766 754 v(halka)
730,671 728,671 671 - 742,680 733,686 v(OH)+8(CH)
690,656 689,655 - 721 720 y(halka)
i i 658 - 658 660 y(NH>)
- - 627,594 - 629,618 631,618 6(0=CN)
570,538 570 i ; 576,561 571,512 +(OH)
411 i 443 - 501 ¥(CCC)
i i i ; 434 432 v(MO)

2 (Bardak et al., 2016) °(Al-Hashemi et al., 2010)
1542 cm ve 1415 cm™ (1) ve 1532 cm™ ve 1417 cm™ (2) de vas(COO") ve vs(COO") gerilme

titresimleri ortaya g¢ikmasi izofitalik asitin deprotone oldugunu desteklemektedir ve bu degerler
literattrle uyumludur (Reinsch, De Vos, & Stock, 2013) (Tablo 6). Burada Av=127 cm? (1) ve
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Av=115 cm? (2) olarak bulunmus ve bu deger COO gruplarindan biri M101 metaline selat olarak
baglanirken diger COO grubu ise Mnl ve Mn2 metaline tek-digli baglandigini desteklemistir. COO
gruplarinin literatiirde baglanma modlarina gore Av degeri 187 cm™ (tek-disli) (Baca et al., 2003), 166
cm? (iki-disli) (T. Zhang, Mei, Wang, Huang, & Zheng, 2015) ve 142 cm? (selat) (Sobhani &
Salavati-Niasari, 2015) verilmektedir. Kapsamli bir ¢alisma (Deacon & Phillips, 1980) tarafindan
yapilmustir.
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Sekil 11: Isonikotinamit ligantinin IR spektrumu

Serbest izofitalik asit karboksil grubunda OH gerilme titresimi yaklasik 3307 c¢cm™ de
gozlenirken bilesikte bu pik goriilmemektedir. Ciinkii izofitalik asit metale baglanirken karboksil
gruplart deprotone olmustur. Ancak metal nikotinamitlerin IR spektrumlarindan yaralanarak yapilan
yapisal tartigmalarda genellikle karbonil (C=0), piridin halkasindaki (C=N) ve primer amin (NH2)
gruplarinin gerilme titresimi dikkate alinmaktadir (Sekil 11). Kompleksin IR spektrumunda piridin
halkasimin C=C c¢ift bag titresimleri 1494 cm?, 1458 cm™ dolaylarinda zayif pikler goriilmektedir.
Ayn bolgeye benzen halkasinin C=C ve halka gerilme titresimleri de denk gelmektedir. Ancak bunlari
ayirt etmek oldukca gilictiir. Diger taraftan serbest isonikotinamit IR spektrumunda, primer amin
grubuna ait asimetrik ve simetrik gerilme titresimi sirastyla 3392 cm™, 3333 cm™? ve 3256 cm, 3186
cm? (1) ve 3365 cm™ ve 3186 cm™ (2) de ¢ok siddetli ve siddetli pikler ortaya ¢ikmaktadir (Pasaoglu,
Guven, Heren, & Buylkgingor, 2006). Tablo 6’da goriildiigi tizere, v(NH2)as ve v(NHy)s titresim
pikleri orta siddette hidrojen baglarindan dolay1 kayma gézlenmistir.

[[Mnz(ipht)2(ina)2](ina)(HsPO4)]n (2) kompleksinde bulunan fosforik asitten kaynakli olarak IR
spektrumunda 1261 cm™ de P=O gerilmesi ve 950 cm™ de P-OH gerilmesi ortaya ¢ikmaktadir.
Boylece IR spektroskopisi yontemi 6n goriilen yapiy1 desteklemektedir.

3.1.4. Metal(ll)-izofitalat-isonikotinamit bilesiklerinin termik analiz ¢calismalari

[Coa(ipht)2(ina)s]n (1) kompleksinin termal analiz egrisi Sekil 12°de verilmektedir. 73-244 °C
sicaklik araliginda kompleksin yapisinda bulunan bir mol isonikotinamit ligant1 endotermik olarak
uzaklagsmaktadir. Bu basamakta %11.6’lik bir kiitle azalmas1 meydana gelmektedir (DTGmaks:121 °C;
hes:%11.6). Olusan [Coz(ipht)2(ina)s]n kompleksi 244-311 °C sicaklik araliginda iki mol
isonikotinamit ligant1 ile %26.1°lik bir kiitle kaybina ugramaktadir, hesaplanan ise %26.1°lik bir deger
ile bir biriyle uyum icindedir. Son basamakta ise 312-466 °C sicaklik araliginda geriye kalan iki mol
izofitalat anyonu ve bir mol isonikotinamit ligantinin yanmasi 336 °C ve 450 °C de endotermik olayla
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gerceklesmektedir. Bu bozunmalar sonucunda Co,0;’e doniigiim gergeklesmektedir (toplam kiitle
kayb1 den:%82.9; hes:%82.9) (Tablo 7).
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Sekil 12: [Cox(ipht).(ina)s]n kompleksinin termik analiz egrisi

[[Mnz(ipht)2(ina)2(H20)4](ina)(HsPO4)]n (2) kompleksinin termal analiz egrisi Sekil 13’de
verilmektedir. Bozunma bes asamada gergeklesmektedir. Ilk asamada kompleksin yapisinda bulunan
dort mol su molekiilii ve bir mol ina ligantinin bozunmasi 20-125 °C sicaklik araligindadir. Bu
basamakta %20.0’lik bir kiitle azalmasi meydana gelmektedir (DTGmaks: 49 °C; hes:%19.8). Ikinci
basamakta 125-291 °C sicaklik araliginda iki mol isonikotinamit ligant1 ile %24.1°lik bir kiitle kaybina
ugramaktadir, hesaplanan ise %24.9’luk bir deger ile bir biriyle uyum igindedir (Tablo 7).
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TG (%)

DTG (%/°C)

Sicakhk (°C)

Sekil 13: [[Mny(ipht)2(ina)2(H20).](ina)(HsPO4)], kompleksinin termik analiz egrisi

Tablo 7: Metal(11)-ipht-ina bilesiklerinin azot atmosferinde bozunmalarindan elde edilen

termoanalitik veriler

% Sicaklik Kiitle Kaybi Toplam Kdtle
S Arah@ DTGraks Ayrilan grup (%) Kaybr (%) Kalan
E (c) ) Den. Teo. Den. Teo. Madde
X

20-244 121 ina(1 mol) 11.6 116
o, 244312 302 ina (2 mol) 261 26.1

312-466 336 Ipht(2 mol) 452 452

450 Ina (1 mol)
82.9 82.9 C0,0,

20-125 49 4.su +ina 200 198

125-291 214 2.ina 241 249
o 291-435 310 1pht 156 153

435-682 470  ipht 153 153

682-993 712 Fosforik asit 108 10.0

85.7 85.5 Mn,0O,

291-435 °C sicaklik araliginda bir mol izofitalat anyonu 310 °C de 435-682 °C sicaklik
araliginda da bir mol daha izofitalat anyonu 470 °C bozunmustur. 682-993 °C araliginda ise 6ngdriilen
yapida bulunan fosforik asit bu basamakta bir bozunma gergeklestirmektedir. Bu bozunma sonucunda
deneysel olarak %10.8’lik bir kiitle kayb1 gozlenirken hesaplanan %10.0 olarak bulunmustur. Bu
degerler géz oniine alindiginda dngoriilen yapinin termal yontemle de desteklendigi goriilmektedir. Bu
bozunmalar sonucunda Mn;O.’e doniisiim gergeklesmektedir (toplam kiitle kaybi den:%85.7;

hes:%85.5).

3.1.5. Metal(ll)-izofitalat-isonikotinamit bilesiklerinin UV-Vis spektroskopi ¢calismasi

Su icerisindeki [Coz(ipht)2(ina)s]n (1) kompleksinin elektronik spektrumunda 505 nm de
merkezlenmis pik Co(II) metalinin d-d (“T1g(F)— “Axy(F)) gegisine karsilik gelmektedir (Sekil 14).
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Bozulmus oktahedral geometriye sahip kompleks Dan Simetrisine sahiptir. Buna gore spektrumda
*T1g(F)— *T1g(F) (1150-1168 nm), *T14(F)— *Azg(F) (552-540 nm) ve “T1g(F)— “T14(P) (500-480 nm)
olmak tizere li¢ gecis gozlenmesi beklenmektedir (Tablo 8 ). Ancak spektrum 200-1100 nm araliginda
alimdigindan 1150-1168 nm araliginda ki bant gézlenememektedir. 500-480 nm araligindaki bant ise
552-540 nm araliginda ki bant ile ¢akismaktadir (Chandra & Sharma, 2002).

Tablo 8: Metal(ll)-ipht-ina bilesiklerinin elektronik spektrum sonuclari

Kompleksler Amaks (NM) e
(Renk) LoL LM doq ddeceistird
1 219 378 - Tig(F)— *Tig(F)
(Mor) 238 505  “Tig(F)— *Ax(F)
254 - 4T1g(F)— “T1g(P)
294
2 242 384 - 6A15— “T1g(P)
(Sar1) 265 - 65— “Eq(D)
286 - 6A15— “Eq(G)*Ag(G)
- ®Ag— “T1(G)

0.8
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Sekil 14: [Coz(ipht)2(ina)s]n kompleksinin elektronik gegis spektrumu
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Sekil 15: [[Mn;(ipht)2(ina)2(H20)4](ina)(H3PO4)], kompleksinin elektronik gecis spektrumu

Komplekslerde gozlenen 200 nm ile 300 nm araligindaki bu pikler izofitalik asitin ve
isonikotinamit ligantinin 7—7n* ve n—n* ge¢islerinden kaynaklanmaktadir (Li, Wang, Zhao, & Wu,
2016; Mahalakshmi & Raman, 2013). 300 nm ile 450 nm araligindaki pikler ise ligant-metal veya
metal-ligant yiik aktarim gecisinden kaynakli olarak ortaya cikar (Shi et al., 2011).

[[Mna(ipht)2(ina)2(H20)4](ina)(HsPO4)]n (2) bilesiginin elektronik spektrumunda goriiniir
bolgede hic bir d-d gegisine ait pik gézlenmemektedir (Sekil 15). Periyodik tabloda 7B grubunda
bulunan mangan (II) gecis metali d°> Konfigiirasyonlarina sahiptir. Bu nedenle metallerin
komplekslerinde d-d gecisleri hem spin hem de orbital yasakli olmasindan dolay1r d-d gegisleri
gOzlenmez (Datta et al., 2017). Kompleksin 6ngoriilen yapisinda Mn(II) gevresi oktahedral geometriye
sahip oldugu goriilmektedir. Buna gore Mn(Il) yiiksek spin durumunda zayif gecisler goriilebilir. Bu
gegisler 6A19—> 4T19(P), 6A19—> 4Eg(D), 6A19—> 4Eg(G) 4A19(G) ve 6A19—> 4T19(G) dir. Ancak sulu
¢ozeltide kaydedilen spektrumda bu gegislere rastlanmamistir. 350 nm’nin altindaki absorbsiyon
bantlar1 izofitalat anyonu ve isonikotinamit ligantinin, ligant-ligant ve ligant-metal veya metal-ligant
yiik aktarim gegislerinden kaynaklanmaktadir.

4. SONUCLAR

Bu c¢alismada izofitalik asit igeren [Co(ipht)2(ina)s]n (1) karigik liganthi tek Kkristal
sentezlenmis, yapisi X-151n1 kirinim yontemi ile aydmlatilmigtir.
[[Mnz(ipht)2(ina)2(H20)4](ina)(HsPO4)]n (2) toz kristali ise kompleks 1‘in elementel analiz ve diger
spektroskopik yontemler ile karsilastirilarak kompleks 2’nin yapisi ongoriilmistiir. Her iki kompleks
de termal analiz (TG, DTG, DTA), FT-IR, UV-Vis spektroskopik yontemleri ile incelenmistir.
Polimerik yapida bulunan izofitalik-isonikotinamit kompleksi Co(II) (1) bir ucu ¢ift disli bir ucu selat
baglanarak oktahedral ¢evreye sahiptir. Izofitalik asit ile hazirlanan komplekslerin IR spektrumlarinda
1500-1300 cm™’ler de ortaya ¢ikan asimetrik ve simetrik v(COO) gerilme pikleri dikarboksilat
anyonlariin metale baglanma sekli hakkinda bilgi vermektedir (Tablo 9). Av degeri yiiksek olan tek
disli baglandigim diisiik olan ise hi¢ bag yapmadigim gostermektedir. Digerleri ise ¢ift disli veya selat
bag yapma durumuna goére Av degeri farklilik gdstermektedir.

Tablo 9: Sentezlenen komplekslerin IR spektrum verileri

Kompleksler 025(COQ0Y) (cm™?) v(CO0OY) (cm?) Av(cm?)
1 1542 1415 127
2 1532 1417 115
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Komplekslerin termik 6zellikleri TG, DTG ve DTA teknikleri ile incelendi. Yapisinda akua
ligant1 bulunan komplekslerin ilk agamasinda deakuasyon meydana gelmektedir. Komplekslerin azot
atmosferinde bozunmalar1 sonucunda son iriin olarak metal oksitleri meydana gelmistir.
Komplekslerin UV-Vis spektrumlarinda 200-350 nm araliginda meydana gelen yiiksek enerjili =—n*
ve n—u* gecislerine ait pikler ve yiik aktarim gegisleri gézlenirken, goriinir bolgede kompleks 1°de
d-d gecisleri gozlenmektedir. Kompleks 2 ise spin ve yoriinge gecis yasakli oldugundan hicbir pik
gozlenememistir.
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1. GIRIS

Diinyanin artan enerji ihtiyact ve fosil kaynaklarinin sinirli olmasi son yillarda yenilenebilir
enerji kaynaklaria olan ilgiyi 6nemli ol¢iide artirmistir. Fosil kaynaklarindan faydalanmanin ileri
yillar icerisinde enerji liretimi i¢in artik zor olacagi kaginilmaz bir gercektir. Yenilenebilir enerji
kaynaklarinin kullaniminin arttirilmasi sanayilesmenin fazlaligi sebebiyle iilkemize verilen zararinin
da Oniine gec¢ilmesi olarak bir avantaj olusturacagi disiiniilmektedir. Hem bitki oOrtiisiiniin ve
hayvanlarin yok olmast hem de hava, su, toprak kirliligini kapsayan ¢evre sorunlari insanlarin
gelecekte diinyanin yasanilamaz olmasi kaygisini uyandirmis ¢evre korumasina kargi birtakim dnlem
ve tedbirler alinmasi ihtiyacin1 dogurmustur. Buna ilaveten petrol kaynakli enerji kaynaklarinin hava
kirliligi ve kiiresel 1sinmaya sebep olmasi hizla tiikeniyor olmas1 alternatif enerji kaynaklarina olan
ilgiyi giderek artirmaktadir. Bir diger enerji kaynagi olan niikleer enerjinin ¢evresel etkileri ve son
donemlerde meydana gelen bazi kazalar da birgok {ilkeyi yenilenebilir enerji kaynaklariin 6nemi
konusunda bilinglendirmistir. Bu anlamda yenilenebilir enerji kaynaklar1 iginde giines enerjisi ise,
enerji kaynaginin tiikkenmez ve kolayca elde edilebilir olmasi sebebiyle en ilgi ¢ekici olamidir (Panwar,
Kaushik, & Kothari, 2011; Tie & Tan, 2013). Uluslararasi anlagmalarindaki Kyoto Protokolii’ne gére
iilkelerin karbondioksit salimimlarina bir sinirlama getirilmesi ilkelerin temiz enerji kaynaklar
kullanmaya ydnlendirmektedir. Giines enerjisinin dogaya dost olmast hem de simirsiz olmasi diger
alternatif olan enerjilere gore istiinliik saglamaktadir.

Gilinesli giin  sayismin  fazla oldugu birgok sehrimizin bulunmasi ve glinesten
yararlanilmasinin ve enerji iiretilmesinin kolay olacagi bir iilkeye sahip olmamiz yenilenebilir enerji
Uretimi konusunda bize biiyiik bir art1 saglamaktadir. Insanlarin 1 yillik enerji ihtiyacim giines 1 saat
icinde yeryiziine yayabilmektedir. Yeni fotovoltaik teknolojiler bircok (ilkede daha ¢evre dostu enerji
kaynag1 olarak degerlendirilmekte ve fotovoltaik uygulamalari iizerine olan ¢aligmalar hizla devam
etmektedir (Klimm ve ark., 2011). Bu arastirmalar var olan gelismis fotovoltaik teknolojileri
uygulamalarimi artirmakla kalmayip ayn1 zamanda organik fotovoltaikler, boyaya duyarli giines pilleri
ve hibrit giines pilleri gibi yeni fotovoltaik yaklagimlarin gelisme ve ilerlemesini saglayip her zaman
ve her yerde ihtiya¢ duyuldugunda elde edilebilecek elektrik enerjisinin iiretim ve dagitimini miimkiin
kilacaktir. Giines enerjisinin dogrudan elektrik enerjisine ¢evrilmesi fotovoltaik sistemlerle
saglanmaktadir. Bu sayede mekanik enerji kayiplar1 giinesten elektrik elde eden bir sistem ile en aza
indirilmektedir. Bu fotovoltaik sistemlerle {iretilen elektrik enerjisi degisik aygitlarda kimyasal enerji
seklinde depolanabilmektedir. Ancak fotovoltaik cihaz gelistirirken bu teknolojinin &niinde birgok
engel mevcuttur. Uretilen giines hiicreleri inorganik ve organik olmak {izere gesitlendirilebilmektedir.
Inorganik giines hiicreleri silisyum tabanli hiicrelere gére daha avantajliyken fiyatmin yiiksek olmasi
malzeme maliyetini arttirmaktadir. Organik giines hiicrelerinde ise iiretim maliyeti diigiiktiir fakat
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hiicre verimi istenilen seviyelere ulasamamaktadir. Bunun i¢in farkli konseptlerde ve farkli hiicre
tiretim teknikleri ile bu sorunun agilmasi beklenmektedir.

Son zamanlarda tizerinde O6nemli caligmalarin yapilarak Oniimiizdeki on sene igerisinde
gelecegi de sekillendirecegi kesin olarak gorillen en degerli bilimsel alanlardan biri de
nanoteknolojidir (Abdin ve ark., 2013; Tiwari, Boukherroub, & Sharon, 2013). Makro buyuklukteki
fotovoltaik malzemelerin hem boyutunun kiigiiltiilmeye gidilmesi hem de ¢ok fonksiyonlu ozellige
sahip olmasi istenmesi ve bunun i¢in laboratuvarlarda iizerinde ¢ok yogun ¢alisilmasi kimya, malzeme
bilimi ve miihendisligi ve enerji sistemleri mithendisligi gibi farkli bilim dallarinda yeni teknolojik
gelismelere yol agmasi beklenmektedir (Whitesides, 2005). Cagimizin en biiyiik ihtiyaglari arasinda
yer alan enerjinin elde edilebilmesi i¢in guniimizde bircok yontem bulunmaktadir. Giines enerjisi
sahip oldugu biiyiik potansiyel ile dikkat ¢cekmekte fakat yaygin kullanimi i¢in ihtiya¢ duyulan verim
maliyet degerlerini yakalayamamaktadir. Gelisen teknoloji ile giines hiicreleri de evrim gegirerek daha
diisiitk maliyetli organik gilines hiicreleri ortaya c¢ikti. Fakat verim degerleri beklentileri karsilayacak
seviyelere heniiz ¢ikamamig durumdadir. Buna ragmen gelismeler umut vadetme c¢esitli yontemler ile
bu giines hiicrelerinin verim degerleri iyilestirilmektedir. Yeni gelistirilen polimerler, yeni geometriler
veya cesitli nanoparcacik katkilama islemleri ile bu gilines hiicrelerinin verimlerinde ciddi
iyilestirmeler gozlenmistir. Son zamanlarda, ¢ok duvarh karbon nanotiiplerin (MWCNT) fotovoltaik
Ozellikleri nedeniyle konjuge polimerlerle karigtirilmasiyla elde edilen polimer giines hiicreleri,
alternatif optoelektronik ve elektrokimyasal cihazlarin gelistirilmesinde kullanilmaya baglanmuigtir.

Organik giines hiicrelerinin biiylik bir kisminda meydana gelen farkli is fonksiyonlarindan
dolay1 elektrotlarin asimetrisinden dolay1 veya bir potansiyel uygulanmasindan dolay: olusan igsel
elektrik alanda meydana gelmektedir. Farkli malzeme veya faz kullanilarak elektron ve elektron
bosluklar1 yiik transferlerinin geriye taginmasi onlenmektedir. Donor-akseptor hicreler igin 6rnek
verilecek olursa elektronu iyi ileten bir akseptor malzeme ile boslugu iyi ileten dondr bir malzemenin
kullanilmasi ideal bir hiicre iiretimi i¢in gereklidir (Crossley ve ark., 2015; Klimm, 2014). Giines
hiicresinde kullanilan polimerler ile genellikle en {ist katmanda yer alan katot elektrot arasinda bulunan
enerji bariyerinin giines hiicresi verimi ic¢in fazla enerji bariyerinin olmamasi gerekir. Hem yiik
toplama verimliligini hem de hiicre verimini arttirilmasinda bu iki malzeme arasinda enerji bariyerinin
en aza indirilmesi i¢in bagka bir fotovoltaik malzemenin ilave edilmesi gerekebilir (Greiner & Lu,
2013; Zhang ve ark., 2007). P3HT:PCBM (poli(3-hekzil tiyofen):[6,6]-fenil Ce:-butirik asit metil
ester) esash giines hiicrelerinin fotovoltaik cihaz performansini malzeme karigim orani, molekiiler
agirlik, tavlama sicakliginin belirlenmesi (Kietzke ve ark., 2007), tavlama islemi yapilmadan
degistirilen ¢oziicl cesit ve miktarlar1 (Padinger ve ark., 2003), farkli degerlerde gerilim uygulamak
(Padinger ve ark., 2003), dizgun film yuzeyi elde etmek icin ¢oziicl optimizasyonu (Lu ve ark.,
2015), ¢oziiciiyli buharlastirmak i¢in sicaklik ayariin yapilmasi, ikinci farkli bir yariiletken malzeme
ilave etmek (Zhang ve ark., 2007), ¢oziicii ortamina kiigiik molekiil veya nanokristal eklemek
(Sharma ve ark., 2011), TiO; tabanli ¢oziicii kullanmak, kristallesmesi daha kolay olan ¢oziicii
kullanilmas (Kietzke, ve ark., 2007) gibi etkenler cihaz olustururken 6nemli unsurlardan bazilaridir.
P3HT:PCBM ile elde edilen organik giines hiicrelerinin cihaz verimi kullanilan yariletken
malzemelerin HOMO-LUMO ile elektronik yapilari ve sicakliga maruz birakildiginda mikrofaz
ayirmminin olup olmadigi ile ilgilidir. P3HT:PCBM esasli giines hiicrelerinin bu iki malzemenin
degisik oranlarda karistirilarak tietilmesi cihazin fotovoltaik performansini iyilestirmektedir. Karigim
icerisindeki P3HT oraninin % 50’ye kadar arttirnlmasi ve sicaklik kontroliiyle P3HT’in
kristallesmesinin saglanmasi ile avantaj saglanmaktadir. Ancak karisim igeirisndeki P3HT oraninin %
50°den sonra arttirildiginda hem kristallesme bozulmakta hem de cihaz verimi diismektedir. Eger
karigim igerisindeki P3HT oran1 % 50°den fazla olursa P3HT nin sahip oldugu fibril yapis1t PCBM
bilesigi tarafindan ¢oktiiriilerek P3HT fazinin kristallesmesine engel olmaktadir (Berson ve ark.,
2007). Bu sonuglardan yola ¢ikilirsa bir giines hiicresi iiretilirken malzemerlin karisim orani ve
tavlama sicakliginin cihaz performansi {izerinde dnemli bir yer tuttugu goriiliir. Ayrica P3HT:PCBM
esasl1 giines hiicrelerinin irettikten sonra tavlandigi sicaklik derecesi ve zamaninin belirlenmesi hiicre

197



COK DUVARLI KARBON NANOTUPUN P3HT:PCBM MATRIiSINE DAHIL EDILMESINE
DAYANAN ORGANIK GUNES HUCRELERININ FOTOVOLTAIK PERFORMANSININ
GELISTIiRILMESI

verimi iizerine etkilidir. Tavlama sonrasinda P3HT ve PCBM katmanlar1 arasinda mikrofaz ayriminin
gerceklesmesiyle cihaz daha kararli yapiya ulagmaktadir.

Giines hiicrelerinde kullanilan gibi ¢esitli organik ¢oziiciilerin (kloroform, klorobenzen ve
diklorobenzen) kullanilmasi cihaz performansini etkileyen unsurlar arasindadir. Ornegin film
olustururken ¢6ziicii olarak klorobenzen kullanildiginda aktif film tabakasinda ¢oziilmeyen kalintilar
olugmaktadir. Olusan bu kalintilar diizglin yiizey olusturmaya engel olmaktadir. Diklorobenzen ve
kloroform karistirilarak olusturulan ¢oziicii igerisinde PCBM polimeri homojen olarak ¢oziinerek
P3HT polimerinin matriks yapisina esit olarak dagilmakta ve homojen bir karisim elde edilmektedir.
Bu iki fotoaktif malzeme karistirilarak elde edilen homojen karisim aralarindaki elektrostatik
etkilesimi arttirmakta hem de ara ylizey alaninin artmasini saglamaktadir. Parida ve arkadaslar1 (2011)
fotovoltaik  glines  hiicrelerinde =~ CNT  (karbon nanotiip)’yi  etkinligi arttirmak igin
fonksiyonellestirmisler ve hiicreye ilave ederek kullanmiglardir (Parida ve ark., 2011). P3HT ile
hazirlanan ¢ozelti igerisine CNT’lerin eklenmesiyle film kalinliginin arttigin1 ve film igerisindeki
CNT’nin yiiksek ylizey alani sayesinde ortamdaki yiik tagimini kolaylastiridigini belirtmiglerdir. CNT
ilave edilen giines hiicrelerinin CNT ilave edilmeyen hiicrelerle karsilastirildiginda agik devre gerilimi
(Voc) ve kisa devre akimi (Isc)’nin arttigini belirtmislerdir. Berson ve arkadaslarinin yapmis olduklari
bir calismada SWCNT (tek duvarli karbon nanotiip) ve MWCNT (¢ok duvarli karbon nanotiip)’ler ile
hazirladiklar1 ¢ozeltiyi P3BHT:PCBM c¢ozeltisine ekleyerek karisim igerisine esit oranda dagilmasini
saglamiglar ve P3HT ile CNT arasinda gerceklesen elektron aligverisini degerlendirmislerdir.
P3HT:PCBM icerisine % 0.1-% 0,3 araliginda degisen farkli oranlarda MWCNT katkiladiklarinda, en
yiiksek Isc degerine % 0,1 oraninda katkiladiklarinda ulastiklarini ve hiicre veriminin % 2.0 oldugunu
rapor etmiglerdir. CNT’nin katkilanmasiyla Voc ile FF (dolum faktdrii) degerinin azalmasina ragmen
Isc degerindeki artistan dolay1 hiicre performansini iyilestiridigini gozlemlemislerdir. P3HT ¢ozeltisi
icerisine CNT katkilandiginda bu polimerin yapisini ve elektriksel 6zelliklerini de iyilestirdigini rapor
etmisglerdir (Berson ve ark., 2007). Arranz-Andres ve arkadaslar1 (2008) farkli yapilara sahip CNT’ler
ile iirettikleri gilines hiicrelerine olan etkilerini ve P3HT polimer icerisine CNT katkiladiklarinda elde
edilen farkli karisimlart incelemisler ve CNT ilave edilen polimerin yapisini degistirerek giines
hiicresinin performansim arttirdigimi rapor etmisglerdir. Ayrica polimerin MWCNT olmadan agik
havaya maruz birakildiginda elektriksel tasima ozelligini kaybetmeye basladigini hem de cihaz
kararhihiginin azaldigim1 gézlemlemislerdir (Arranz-Andrés & Blau, 2008). Lu ve arkadaslar1 (2015)
farkli oranlarda oranlarinda SWCNT ilave ederek firettikleri glines hiicrelerinde Isc degerinde yaklagik
% 30 kadar bir artig oldugunu goézlemlemislerdir. %3 oraninda SWCNT katkilanan hiicrelerin Isc, Voc
ile FF degerlerinde azalma meydana gelmistir. Bu azalmanin nedenini aktif katman igeirisndeki
SWCNT oraninin ¢oklugundan kaynaklandigimi bildirmislerdir. % 5 orammmda SWCNT katkilanan
giines hiicrelerinde ise kisa devre meydana gelmistir (Lu ve ark., 2015). P3HT icerisine MWCNT
katkilandirirarak yapilan baska bir calismada ise gilines hiicresinin performansinin iyilestigi ve
elektriksel ylikiin tasinma hizinin artmasi sayesinde giines hiicresi veriminde diger hiicrelere kiyasla %
20 civarinda artig oldugunu belirtmislerdir. P3HT:PCBM ¢ozeltisi igerisine MWCNT nin % 0,01
oraninda katkilama yapildiginda verimde artis oldugunun ancak bu orandan fazla katkilandirildiginda
hiicrenin kisa devre yaptigin1 gostermislerdir (Wu ve ark., 2009). Stylianakis ve arkadaslarinin (2010)
yaptig1 bir ¢caligmada fotoaktif katman igerisine % 0,5 oraninda SWCNT ilave etmisler ve elde edilen
hicrelerin veriminde yaklasik % 41 oraninda bir artig oldugunu rapor etmislerdir (Stylianakis ve ark.,
2012). Bu ¢alismada, ITO (indiyum kalay oksit) kapli cam yiizeyi lizerine dondr olarak PEDOT:PSS
(poli(3,4-etilendioksitiyofen):polistiren stlfonat) kaplandi. Daha sonra bu katman fizerine farkli
konsantrasyonlarda MWCNT, elektron akseptorii olarak P3HT:PCBM (poli(3-hekzil tiyofen):[6,6]-
fenil Ces-butirik asit metil ester) hacim heteroeklem organik giines hiicrelerine katkilanarak kapland
ve aygitlarin fotovoltaik ve diyot parametrelerine olan etkileri arastirildi. En (st katmana fiziksel
buharlastirma yontemiyle aluminyum (Al) elektrotu kaplandi. Elde edilen giines karakterize edildi.
Yapisal karakterizasyonlar1 FT-IR ve Raman spektroskopisi ile yapildi. Elde edilen sonuclar
literatiirdeki benzer mimariye sahip giines hiicreleri ile karsilastirildi ve degerlendirildi. Yapiya %1
oraninda MWCNT eklendiginde gilines hiicresi performansinin arttigt (% 1,36’dan %  2,95°¢
ylkseldigi) gozlemlenmistir. Bu ¢aligmada, aktif tabaka igerisine kiitlece % 1, % 3 ve % 5 oraninda
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MWCNT katkilanan organik giines hiicreleri liretilerek, MWCNT nin hiicre performansina olan
etkileri incelenmistir. Hiicrenin katmanlar1 dongii kaplama yontemiyle kaplanmig ve belirli
sicakliklarda tavlanmustir. Uretilen giines hiicrelerinin morfolojik karakterizasyonu Taramali Elektron
Mikroskobu (SEM) ve Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM) araciligiyla yapilmistir. Giines
hiicrelerinin absorbans Olgiimleri yapilarak optiksel ozellikleri incelenmistir. Aktif tabaka igerisine
MWCNT ilave edilmesiyle en yiiksek verim %1 MWCNT katkilandirilmasiyla bulundu. Isc 6,340
mA/cm?, Voc 600 mV, FF 0,47 ve verim % 2,95 olarak bulundu. Hiicre verimi, %1.36’dan %2.95’¢
artis gostermistir.

2. MATERYAL VE METOD
2.1. ITO (Indiyum Kalay Oksit) kaph cam

Sarims1 renkte olan ITO (indiyum kalay oksit) In203 ve SnO2 malzemelerinin 1:9 oraninda
karistirllmasiyla elde edilir. Hem elektrigi iyi iletmesi, is fonksiyonunun yaklasik 4.8 eV civarinda
olmasi hem de saydam olmasi ince film {iretimi alaninda ¢ok sik kullanilan iletken oksittir. Basta
giines hiicreleri olmak iizere OLED, LCD ve plazma goriintiilleme araglari, sensorler gibi bircok
elektronik alanda uygulama sahasi bulabilmektedir (Panwar ve ark., 2011).

2.2. PEDOT:PSS

Poli(3,4-ctilendioksitiyofen)(PEDOT) ve sodyum polistiren siilfonat (PSS)’in birlikte
karistirilmastyla elde edilmektedir. Ince film iiretiminde diizgiin yiizey elde edilir ve saydamdir.
Organik giines hiicrelerinde cam ile P3HT:PCBM arasinda tampon gorevi yaparak Voc degerinin
artmasina olanak veren, (Greiner ve ark., 2013). Bosluk tasiyicisi ve eksiton bloke edici olarak gorev
yapmasinin haricinde ITO yiizeyi iizerine kaplandigi zaman o yiizeyin pliriizsiiz olmasini saglar,
kaplanan fotoaktif tabakay1 oksijene karsi korur. Ayrica elektron tuzaklari gibi istenmeyen durumlara
karst hiicreyi korur ve katot materyalinin fotoaktif tabakaya dogru difiize olmasina engel olur (Bhatia
ve ark., 2017). Suda ¢6ziinebilir olan bu karigimdan elde edilen ince filmler giines hiicrelerinde,
OLED’lerde, antistatik kaplama yapiminda, sensor uygulamalarinda ve digger elektronik aygitlarda
islev gormektedir (Reese ve ark., 2010).

2.3. PSHT:PCBM

Poli (3-hekziltiyofen) (P3HT), tiyofenin polimerizasyonuyla elde edilir. Giines hiicrelerinde
donér malzeme olarak iglev goriir. Bir fulleren tiirevi olan [6,6]-fenil-Ce1 biitirik asit metil ester
(PCBM) ise elektron akseptor malzeme olarak islev goriir. Glines hiicrelerinde ayri1 katmanlar olarak
kaplanabilecegi gibi birbirleriyle farkli oranlarda karigtirilarak da kaplanabilmektedir (Kietzke, 2007).

2.4. Cok duvarh karbon nanotiip (MWCNT)

[k olarak 1991 yilinda Sumio lijima tarafindan ark desarj yontemiyle iiretilerek karakterize
edilen, uzunluk/cap orani 132 000 000:1’e kadar ulasabilen, silindirik geometride nano yapiya ve sira
dis1 6zellikleri sahip olan karbon allotroplarindan karbon nanotiipler (CNT) son zamanlarda elektronik
uygulamalarda oldukgca dikkat cekmektedir (lijima, 1991). Bir atom kalinligindaki karbon levha olan
grafen kendi iizerine yuvarlanarak katlanir ve bu da CNT’yi meydana getirir. MWCNT(¢ok duvarli
karbon nanotiip)’lerin SWCNT (tek duvarli karbon naotiip)’lere gore avantaji kimyasal etkilere karsi
daha dayanikli olmasi ve kafes sisteminde olusabilecek hasarlardan daha az etkilenmeleridir (Al-Saleh
& Sundararaj, 2009). MWCNT’ler metalik karakteristige sahiptirler. Akim taginmasinda sadece en
distaki nanotiip etkilidir.
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2.5. Giines hiicrelerinin hazirlanma asamalari

2.5.1. ITO kaph camlarin hazirlanmasi

Toplamda ~125 nm kallinligina sahip ITO camlar Kintec (Hong Kong) firmasindan satin
alindi. Daha sonra ITO kapli camlar giines hiicresi hazirligi igin 15mm x 15mm boyutlarinda kesildi.
Giines hiicrelerinde 6l¢iim sirasinda kisa devrenin olmmasi i¢in ITO kapli camlarin metal elektrot (Al)
kaplanacak kismi asindirma (etch) islemine maruz birakildi. Etch islemi hidroklorik asit ve nitrik asit
¢ozeltisinin 3:1 oraninda karistirilmasiyla elde edilen kral suyu ile gerceklestirildi. Bu kismin basarilt
bir sekilde etch islemi yapilip yapilmadiginin kontrolii ise bir multimertre yardimiyla kontrol edilir.
Daha sonra camlar 10 dakika hekzan, 10 dakika aseton ve 10 dakika metanol ile sirayla temizlenerek
hazirlandi. Temizlik iglemi biten camlar bir etiive alinarak 130°C’de 1 saat bekletilerek kurutuldu.
Kurutulan camlar olasi kaluntilar ve organic kontaminantlarin uzaklastirilmasi i¢in UV ozon plazmada
15 dakika bekletildi.

2.5.2. PEDOT:PSS ¢ozeltisinin hazirlanmasi

PEDOT:PSS yariletken malzemesi H.C. Starck (Almanya) firmasindan temin edildi. ITO cam
ylizeyi iizerine bu malzeme direk alindig: gibi kullanildiginda cam yiizey iizerinde porlarin meydana
geldigi gozlemlendi. Gozle goriilebilecek kadar biiyiik olan bu porlarin cihaz performansina olumsuz
etki olusturabileceginden olay1 malzeme 1:1 oraninda ultra saf suyla seyreltildi. Daha sonra 45um por
gozenege sahip PTFE filtreden gecirildi ve manyetik karistiricida 4 saat karistirilarak hazirlandi.

2.5.3. P3HT:PCBM cozeltisinin hazirlanmasi

P3HT ve PCBM malzemeleri Alfa Aesar firmasindan temin edildi. Bu malzemelerin
cozeltileri diklorobenzen c¢oziiciisii ile 10 mg/ml’lik ¢o6zeltileri 1:0,8 oraninda hacimsel olarak
karigtirilarak elde edildi.

2.5.4. P3BHT:PCBM:MWCNT c¢ozeltilerinin hazirlanmasi

% 95 safliga sahip MWCNT malzemesi Cheap Tubes Inc. (ABD) firmasindan temin edildi.
Bu malzeme {iretilen hiicrelerin  kisa devre olmamasi i¢in ¢ok az miktarda (kitlece % 0,1)
kullanilmas1 tercih edildi. Daha sonra ultrasonik banyoda 3 saat klorobenzen c¢ozeltisi igerisinde
karistirllarak dagilmasi saglandi. 4.6.2.2.°de anlatilan prosediirdeki gibi hazirlanan P3HT:PCBM
karigiminin igeirisine katilarak 3 saat manyetik karistiricida karigmasi saglanarak kullanima hazir hale
getirildi.

2.6. Giines hiicresi hazirlama asamalar:

2.6.1. PEDOT:PSS ¢ozeltisinin ITO yiizeyine kaplanmasi

Mikro pipet aracilifiyla PEDOT:PSS ¢ozeltisinden 90 pL alarak temizlenmis ITO kapli cam
ylizeyi tlizerine damlatildi ve 2000 devir/dakika hizda 60 saniye boyunca dongii kaplama metoduyla
kaplandi. PEDOT:PSS ile kaplanan camlarin katot elektrotun kaplanacagi bolge su ile 1slatilmig bir
pamuklu cubuk aracligiyla silindi. Camlar 120°C’ye 1sitilmis sicak zemin {lizerine konularak
coziiciilerin uzaklagsmasi saglandi.

2.6.2. P3HT:PCBM ve P3HT:PCBM:MWCNT c¢0zeltilerinin kaplanmasi

P3HT:PCBM c¢ozeltisinden mikropipet araciligryla 40 uL almarak daha once kaplanmis ve
120°C’de tavlanmis olan PEDOT:PSS katmani lizerine dongii kaplama metoduyla 700 devir/dakika
hizda, 60 saniye siire boyunca kaplandi. Daha sonra cam ylzeyi katot elektrotun yerlestirilecegi kisim
diklorobenzen ile bir pamuk cubuk yardimiyla silindi. P3HT:PCBM:MWCNT ¢ozeltisi i¢inde ayni
prosediir uygulandi. Daha sonra camlar 105°C’ye 1sitilmig sicak zemin iizerine konularak ¢oziiciilerin
uzaklagmasi saglandi.
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2.6.3. Metal elektrotlarin (Al) kaplanmasi

Kaplama iglemleri biten camlar metal elektrotlarin kaplanmasi i¢in Nanovak (Tiirkiye)
firmasinin tirettigi fiziksel buharlastirma sistemi igerisinde 2,5x10® Torr vakuma alinarak % 99,5
saflik igeren aluminyum metalinin buharlagtirma islemi gerceklestirildi. Toplma metal elektrot

kalinlig1 140 nm olacak sekilde kaplandi.
a
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ITO kapl cam ITO kapl cam
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Sekil 1: Giines hiicresi iiretim asamalarinin sematik gosterimi
2.7. Cihaz uygulamasi sonucu fotovoltaik 6zelliklerin belirlenmesi

Kullanilacak HTM nin enerji araligina uygun elektrotlar (Al, Ag, Au vb.) belirlenecek, metal
elektrotlarin hava altinda oksitlenmesini engellemek amaciyla glovebox igerisinde azot atmosferi
altinda fiziksel buhar biriktirme (PVD) yontemiyle kaplanarak son haliyle elde edilen pillerin AFM ve
SEM teknikleri yardimiyla film kalinliklar1 ve yiizey 6zellikleri belirlendi. Giines simulatoru ile elde
edilen pillerin fotovoltaik 6zellikleri belirlenecektir. Glovebox sistemi iginde giines simulatériinden
gelen enerji ile 1-V 6lgtimleri akim-voltaj kaynag: ile alindi. ITO camu {izerine yapilan inorganik-
organik yariiletken fotodiyotlara -0,5 V ile +2 V arasinda gerilim uygulanarak hibrit yariiletken
fotodiyotlarin karanlikta ve aydinlikta dl¢iimleri yapildi.

2.8. Giines hicresi verimlerinin tekrarlanabilirliginin saglanmasi
Elde edilen hicrelerin fotovoltaik ozellikleri incelenerek, elde edilen verilerin

degerlendirilmesi sonucunda tekrarlanabilirlik iizerine etki eden parametreler belirlendi. Belirlenen
parametreler lizerinde ¢esitli denemeler yapilarak tekrarlanabilirligin saglanmasina ¢aligildi.

201



COK DUVARLI KARBON NANOTUPUN P3HT:PCBM MATRISINE DAHIL EDILMESINE
DAYANAN ORGANIK GUNES HUCRELERININ FOTOVOLTAIK PERFORMANSININ
GELISTIiRILMESI

3. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA
3.1. Raman ve IR analizi

MWCNT'nin Raman spektrumlarr, Renishaw-INVI Reflex model Konfokal Raman
spektroskopisi ile él¢uldii. Nanotiip yapisinin belirlenmesinde ¢cok énemli olan Raman spektrumunda
1343, 1600 ve 2687 cm™'de ii¢ farkli bant gozlemlendi (Dresselhaus ve ark., 2005). MWCNT ye ait
Raman spektrumlar1 Sekil 2°de gosterilmistir. Diger bir énemli spektral bolge, 1250-1450 cm™'de
gozlenen ve kristal kusurlarindan kaynaklanan D-bandidir. 1600 cm™’deki tepe noktasi, grafit yapiya
karsilik gelen 1400-1700 cm™ arasindaki G-bandidir. G-bandmin en énemli 6zelligi, nanotiiplerin
metalik/yar1 iletken durumuna gore degismesidir. Karbon nanotupler agregasyona egilimli
oldugundan, dispersiyon stabilitesini arttirmak i¢in ¢esitli surfaktantlar kullanilmistir. Arica, Raman
spektrumundaki tepe noktalarinin yogunlugu filmin yiizeyine bagh olarak degisebilir.
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Sekil 2: MWCNT’nin Raman spektrumu ve FT-IR bantlar

Sekil 22 MWCNT ’nin FT-IR spektrumunu gdsterir. 1710-1725 cm™ civarinda C=0 gerilim
band1 gdzlemleni. 1385 ve ~3000 cm*deki bantlar karboksilik asid gruplarina ait C-O gerilme ve O—
H titresim bandina atfedilir. 1584 cm™ civarindaki pik MWCNT’ nin C=C gerilim bandina atfedilir
(Berson ve ark., 2007).

3.2. SEM goruntaleri

Zeiss EVO LS10 model taramali elektron mikroskobu (SEM) cihazi vasitasiyla Sekil 3.a. ve
Sekil 3.b.’da gorildigi gibi P3HT:PCBM tabakalarinin tavlanmig ve tavlanmamis hallerdeki
goriintiileri elde edilmistir. Bu goriintiileri incelendiginde he riki durumda da yaklasik olarak 100 nm
boyutunda catlaklarin meydana geldigi goriilmektedir.Catlak olusumunun tavlama sonucu degil de
yapidaki ¢6ziicliniin buharlagsmasindan sonra meydana geldigi seklinde yorum yapilabilmektedir. Bu
catlak olusumu iiniform olan film yiizeyinin bozulmasindan kaynakli olarak film yiizeyinde elektron
transferinin zorlastig1 ve yiizey direncinin artmasi gibi bazi dezavantajlar olusturmustur. Tavlanmamis
yiizeyde ise fotoaktif tabakalarin 200 nm boyutlarinda olan aglomerleri oldugu diisiiniilen yapilar
mevcuttur (Cwirzen ve ark., 2009; McNally ve ark., 2005). Sekil 3.c ve Sekil 3.d’de ylizeyi kaplanmis
P3HT:PCBM:MWCNT katmanlar1 goriilmektedir. Yiizeye homojen dagilmak yerine MWCNT lerin
baz1 bolgelerde aglomer halinde yigin olusturmasi film yiizeyinde direncin artmasina neden
olmaktadir. P3BHT:PCBM:MWCNT kapl yiizeylerin tavlama isleminden sonra MWCNT yapilarinin
etrafini saran P3HT:PCBM’ler daha homojen olarak dagildigi seklinde yorum yapilabilir. SEM
gorintuleri Zeiss EVO LS10 elektron mikroskobu ile alinmigtir,. MWCNT'lerin homojen dagilim
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yerine bazi bolgelerde aglomerasyonu, film yiizeyinde direng artisina neden olabilir. Tavlama
isleminden sonra, MWCNT'leri gevreleyen P3HT:PCBM daha homojen goriinmektedir (Sekil 3.d)
Sekil 3.c ve Sekil 3.d'de, P3HT:PCBM:MWCNT katmanlar1 incelendiginde, MWCNT yapisinin
aglomere oldugu ve P3HT:PCBM tarafindan sarildigi goriilmektedir.

Sekil 3: a) Tavlanmamis P3HT: PCBM b) tavlanmms P3HT: PCBM c) tavlanmamis P3HT:
PCBM: MWCNT d) tavlanmis P3HT: PCBM: MWCNT katmanlarinin SEM goriintiileri

3.3. AFM gorantuleri

Film yizeylerinin atomik gu¢ mikroskobu (AFM ) goriintuleri NT-MTD Ntegra model
cihazla yart temas modunda elde edilmisti. AFM ile film yizeylerinin gorundtileri
degerlendirilmistir. PZHT:PCBM kapli yiizeylerin film kalinliginin ne kadar oldugunu 6grenmek igin,
¢oOzelti deney boliimiinde tarif edildigi gibi bir mikroskop cami iizerine kaplandi. Daha sonra,
P3HT:PCBM katmaninin belirli bir kismi etch islemi ile uzaklastirilarak aradaki yiikselti farki 6l¢ildii.
Sekil 4.’te taranan film yiizeylerinin AFM goriintiileri goriilmektedir. Bu goriintiileri incelendiginde
tavlanmamig P3HT:PCBM film tabakasinin kalinliginin yaklasik olarak 70 nm bulunmustur. Sekil
4.b.’de ise tavlanmig P3HT:PCBM film yapisinin goriintiileri goriilmektedir. SEM goriintiilerinde
gozlemlenen bazi catlaklar filmlerin AFM goriintiilerinde 5 nm  derinliginde cukur seklinde
goriilmektedir. Sekil 4.c.’de tavlanmamis P3HT:PCBM:MWCNT film ylzeyi incelendiginde film
kalinligt P3HT:PCBM film kalinligi ile aym degerde oldugu goriilmiistir. Bu durum MWCNT
malzemesinin, film kalinlig1 iizerinde etkileyecek kadar biiyiik miktarlarda olmadig tespiti edilmistir.
Sekil 4.d.’de ise tavlanmis P3HT:PCBM:MWCNT film yiizeyinin AFM goriintiisii incelendiginde
tavlama etkisiyle sivri yiizey gérinimini yuvarlaklastirmasi tizerine oldugu seklinde yorumlanabilir.
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Sekil 4: (a) Tavlanmamis P3HT: PCBM, (b) tavlanmus P3HT: PCBM, (c) tavlanmams P3HT:
PCBM: MWCNT, (d) tavlanmms P3HT: PCBM: MWCNT katmanlarinin AFM goriuntileri

SEM goruntilerinde kusurlar bu gorintiilerde i¢i bos bir yapir olarak goriilmektedir. Bu
cukurlarin derinligi yaklasik 5 nm'dir. Katmanin tavlanmasiyla yiizey piiriizliliigliniin hafifce azaldig:
gbzlenmigstir. Tavlanmamig P3HT:PCBM:MWCNT katmaninin goriintiisti, Sekil 4.c'de goriilmektedir.
Katman kalinligir, P3HT:PCBM katmanininkiyle aynidir. Bu durum MWCNT'lerin katman kalinligini
etkilemeyecek bir miktarda oldugunu gostermektedir. Sekil 4.d'de. tavlanmis P3HT:PCBM:MWCNT
katmaninin AFM gériintiilerini gdsterir. Tavlama etkisiyle, yiizeydeki piiriizliilik azalir ve mikro faz
ayrimi daha iyi goriiniir.

3.4. 1-V dlcumleri

Aygitlarin hazirlanmasinda Laurell marka dongiisel kaplama sistemi, Nanovak marka fiziksel
buhar biriktirme cihazi, Vaksis marka plazma kaplama ve fiziksel kaplama cihazi, el yapimi cam
kesme makinesi kullanilmistir. Aygitlarin iiretim ve karakterizasyonu Mbraun marka entegre eldivenli
kutu (glove box, O, ve H,O < 0.1 ppm) sistemi iginde yapilmistir. Bu ¢alismada hazirlanan POM
hibrit yariiletken fotodiyotlarin elektriksel karakterizasyonunu yapmak amaciyla, ve Ocean Optics
Q65000 spektro metre, 1-V Olcuimleri Keithley 2400 akim olger ile glove box sistemi i¢inde 6lgtim
alinmigtir ve giines pili 6lcimlerine ait sonuglar Sekil 4.27, 4.28, 4.29 ve 4.30’da 1simnim siddeti- akim
yogunlugu grafikleri ile, Giines hiicresi 6lglimlerine ait sonuglar ise Sekil 4.31, 4.33 ve 4.34’te verilmistir.
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Sekil 5: Uretilen giines pilinin sematik gosterimi ve enerji band diyagrami
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Sekil 6: a) MWCNT igeren ~100 nm kahnhktaki P3HT:PCBM filminin (siyah gizgi) ve
P3HT:PCBM:MWCNT (kirmiz ¢izgi) optik absorbansi ve b) farkh oranlarda ilave edilen
giines hiicresinin akim-potansiyel egrilerinin karsilastirilmasi

Sekil 6a.’daki optik absorbans incelendiginde nanotiip ilavesinden etkilenmedigini gosterir.
Sekil 6.b. iiretilen gilines hiicrelerinin enerji bant yapisini gosterir. Isik absorpsiyonu ile indiiklenen

P3HT malzemesinin en ylksek enerjili molekul orbitalindeki elektronlar en diisiik enerjili molekdl
orbitalindeki elektronlar seviyesine ¢ikar.

Tablo 1: MWCNT esash giines hiicrelerinin fotovoltaik permonslarinin karsilasturmasi

Cihaz Yapis1 Voc Isc FF¥ Verim
V) | (mA/em?) (%)
ITO/PEDOT-PSS/P3HT-PCBM/AL 050 | 4472 0.366 136
ITO/PEDOT-PSS/ MWCNT(1% /Al 060 | 6340 | 0470 295
ITO/PEDOT-PSS/ MWCNT(3% /Al 060 | 7,160 | 0403 2,89
ITO/PEDOT-PSS/ MWCNT(5% /Al 0,55 | 5.692 0.405 2,11
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Bu nedenle, MWCNT'nin organik giines hiicresi katmanlarina ilave edilmesi diger organik
giines hiicrelerinden daha yiiksek verim gosteren optimize edilmis bir cihaz yapisi saglar. Tablo 2'de,
farkli MWCNT/iletken polimer bazli giines hiicrelerinin fotovoltaik performansi 6zetlenmistir. Bu
caligma konseptine benzer bir ¢aligma olan Bhatia ve arkadaglarinin 2017°de yaptiklar bir ¢calismada
giines hiicresi verimini %1.86 bulmuslardir (Bhatia & Kumar, 2017). Onceki ¢alismayla konseptle
kiyaslandig1 zaman bu ¢aligmada iiretilen giines hiicresinin daha iyi cihaz performansina sahip oldugu
ve daha kararli oldugu goriilmektedir.

Tablo 2: Uretilen MWCNT/iletken polimer bazh giines hiicrelerinin elektriksel 6zellikleri

Cihaz Yapina Voo Iz FF Verim Ref.
™ | Alcm?) (%)
ITO/PEDOT-PSS/PTEEBS:MWCNT/Cap/ Al 0,57 1,320 0,501 0,778 (Miller ve
ark., 2006)
ITOPEDOT-PRS5/P3IHT-8WCNT/AL 0,58 1,930 0.440 1,934 {Lanzi ve ark.,
2008)
ITOP3OT/PIOT-5WCNT/A 0,73 0121 05373 0927 (Eymakis ve
ark., 2002)
ITOPEDOT-PRS/P3IHT-MWCNT/AL 0,32 5,520 0,480 1,390 {Smgh ve
ark, 2014)
ITOPEDOT-PSSP3IHT-MWCNT/AL 034 E.180 0422 1,86 {Bhatia ve
ark, 2017)
ITO/PEDOT-F35/P3HT-PCEM-MWCNT/Al 0,60 6,340 0470 295 Bu ¢aligma
4. SONUCLAR

Bu c¢alismada MWCNT’nin  fonksiyonellestirilmesine gerek kalmadan fotoaktif katman
icerisine ilave edilerek hem meydana gelebilecek dezavantajlardan kaginilarak cihaz performansi
arttirilmis hem de kisa siirede iretilerek maddi olarak avantaj elde edilmistir. Giines hcresi
tiretilirken P3HT:PCBM ¢ozeltisi igerisine MWCNT ilave edilmesinin Voc degerini 0.5 V’dan 0.6 V
degerine arttirdigi; dolum faktoriinii 0,366’dan 0,470’¢ (~ % 28); akim yogunlugunun 4,472
mA/cm?’den 6,340 mA/cm?’ye (~ % 42); ve sonug olarak hiicre verimini ise % 1,36’den % 2,95’a (~
% 117) yukselttigi goriilmektedir. Bu sonuglar gozonine alindiginda fotoaktif katman olan
P3HT:PCBM igerisine MWCNT ilave edildigimnde giines hiicresi veriminin 6nemli dl¢lide arttigi
goriilmektedir. Aktif tabakasina MWCNT katkilandirilan giines hiicrelerinde MWCNT lerin metalik
ozelliklerinden ve bir ge¢it vazifesi gormesinden dolay1 hem elektron transferini iyilestirmis hem de
yiiksek yiizey alani sayesinde giines hiicresi verimini artmistir.

5. KAYNAKCA
Abdin, Z., Alim, M. A., Saidur, R., Islam, M. R., Rashmi, W., Mekhilef, S., & Wadi, A.

(2013). Solar energy harvesting with the application of nanotechnology. Renewable and Sustainable
Energy Reviews. https://doi.org/10.1016/j.rser.2013.06.023

206



COK DUVARLI KARBON NANOTUPUN P3HT:PCBM MATRIiSINE DAHIL EDILMESINE
DAYANAN ORGANIK GUNES HUCRELERININ FOTOVOLTAIK PERFORMANSININ
GELISTIiRILMESI

Al-Saleh, M. H., & Sundararaj, U. (2009). Electromagnetic interference shielding mechanisms
of CNT/polymer composites. Carbon. https://doi.org/10.1016/j.carbon.2009.02.030

Arranz-Andrés, J., & Blau, W. J. (2008). Enhanced device performance using different carbon
nanotube types in polymer photovoltaic devices. Carbon. https://doi.org/10.1016/j.carbon.2008.08.027

Berson, S., De Bettignies, R., Bailly, S., Guillerez, S., & Jousselme, B. (2007). Elaboration of
P3HT/CNT/PCBM composites for organic photovoltaic cells. Advanced Functional Materials.
https://doi.org/10.1002/adfm.200700438

Bhatia, R., & Kumar, L. (2017). Functionalized carbon nanotube doping of P3HT:PCBM
photovoltaic devices for enhancing short circuit current and efficiency. Journal of Saudi Chemical
Society, 21(3), 366—376. https://doi.org/10.1016/j.jscs.2016.11.003

Crossley, D. L., Cade, I. A, Clark, E. R., Escande, A., Humphries, M. J., King, S. M., Turner,
M. L. (2015). Enhancing electron affinity and tuning band gap in donor-acceptor organic
semiconductors by  benzothiadiazole  directed C-H  borylation.  Chemical  Science.
https://doi.org/10.1039/c5s5c01800e

Cwirzen, A., Habermehl-Cwirzen, K., Nasibulin, A. G., Kaupinen, E. I., Mudimela, P. R., &
Penttala, V. (2009). SEM/AFM studies of cementitious binder modified by MWCNT and nano-sized
Fe needles. Materials Characterization, 60(7), 735-740.
https://doi.org/10.1016/j.matchar.2008.11.001

Dresselhaus, M. S., Dresselhaus, G., Saito, R., & Jorio, A. (2005). Raman spectroscopy of
carbon nanotubes. Physics Reports. https://doi.org/10.1016/j.physrep.2004.10.006

Greiner, M. T., & Lu, Z.-H. (2013). Thin-film metal oxides in organic semiconductor devices:
their electronic structures, work functions and interfaces. NPG Asia Materials, 5(7), e55-e55.
https://doi.org/10.1038/am.2013.29

lijima, S. (1991). Helical  microtubules of  graphitic  carbon.  Nature.
https://doi.org/10.1038/354056a0

Kietzke, T. (2007). Recent advances in organic solar cells. Advances in OptoElectronics.
https://doi.org/10.1155/2007/40285

Klimm, D. (2014). Electronic materials with a wide band gap: Recent developments. 1UCrJ.
https://doi.org/10.1107/S2052252514017229

Kymakis, E., & Amaratunga, G. A. J. (2002). Single-wall carbon nanotube/conjugated
polymer photovoltaic devices. Applied Physics Letters. https://doi.org/10.1063/1.1428416

Lanzi, M., Paganin, L., & Caretti, D. (2008). New photoactive oligo- and poly-
alkylthiophenes. Polymer, 49(23), 4942—4948. https://doi.org/10.1016/j.polymer.2008.09.013

McNally, T., Pétschke, P., Halley, P., Murphy, M., Martin, D., Bell, S. E. J., ... Quinn, J. P.
(2005). Polyethylene multiwalled carbon nanotube composites. Polymer.
https://doi.org/10.1016/j.polymer.2005.06.094

Miller, A. J., Hatton, R. A., & Silva, S. R. P. (2006). Water-soluble multiwall-carbon-
nanotube-polythiophene composite for bilayer photovoltaics. Applied Physics Letters.
https://doi.org/10.1063/1.2356115

Padinger, F., Rittberger, R. S., & Sariciftci, N. S. (2003). Effects of postproduction treatment
on plastic solar cells. Advanced Functional Materials. https://doi.org/10.1002/adfm.200390011

Panwar, N. L., Kaushik, S. C., & Kothari, S. (2011). Role of renewable energy sources in
environmental protection: A  review. Renewable and Sustainable Energy Reviews.
https://doi.org/10.1016/j.rser.2010.11.037

207



COK DUVARLI KARBON NANOTUPUN P3HT:PCBM MATRISINE DAHIL EDILMESINE
DAYANAN ORGANIK GUNES HUCRELERININ FOTOVOLTAIK PERFORMANSININ
GELISTIiRILMESI

Parida, B., Iniyan, S., & Goic, R. (2011). A review of solar photovoltaic technologies.
Renewable and Sustainable Energy Reviews. https://doi.org/10.1016/j.rser.2010.11.032

Reese, M. O., Nardes, A. M., Rupert, B. L., Larsen, R. E., Olson, D. C., Lloyd, M. T., ...
Kopidakis, N. (2010). Photoinduced degradation of polymer and polymer-fullerene active layers:
Experiment and theory. Advanced Functional Materials. https://doi.org/10.1002/adfm.201001079

Sharma, S. S., Sharma, G. D., & Mikroyannidis, J. A. (2011). Improved power conversion
efficiency of bulk heterojunction poly(3-hexylthiophene):PCBM photovoltaic devices using small
molecule additive. Solar Energy Materials and Solar Cells.
https://doi.org/10.1016/j.s0lmat.2010.12.013

Singh, V., Arora, S., Arora, M., Sharma, V., & Tandon, R. P. (2014). Optimizing
P3HT/PCBM/MWCNT films for increased stability in polymer bulk heterojunction solar cells.
Physics  Letters,  Section A:  General, Atomic and  Solid  State  Physics.
https://doi.org/10.1016/j.physleta.2014.08.028

Stylianakis, M. M., & Kymakis, E. (2012). Efficiency enhancement of organic photovoltaics
by addition of carbon nanotubes into both active and hole transport layer. Applied Physics Letters.
https://doi.org/10.1063/1.3690056

Tie, S. F., & Tan, C. W. (2013). A review of energy sources and energy management system
in electric vehicles. Renewable and Sustainable Energy Reviews.
https://doi.org/10.1016/j.rser.2012.11.077

Tiwari, A., Boukherroub, R., & Sharon, M. (2013). Solar Cell Nanotechnology. Solar Cell
Nanotechnology. https://doi.org/10.1002/9781118845721

Whitesides, G. M. (2005). Nanoscience, nanotechnology, and chemistry. Small.
https://doi.org/10.1002/smll.200400130

Zhang, F. J., Vollmer, A., Zhang, J., Xu, Z., Rabe, J. P., & Koch, N. (2007). Energy level
alignment and morphology of interfaces between molecular and polymeric organic semiconductors.
Organic Electronics: Physics, Materials, Applications. https://doi.org/10.1016/j.orgel.2007.04.010

208



