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SILAR Yéntemi ile Hazirlanan ZnO Ince Filmlerin Yapisal, Yiizey ve Optik

Ozelliklerine Nikel Katkisinin Etkisinin Incelenmesi o g
Ilker Kara!™~', Ammar Hamdan Dheyabi! “~", Ahmet Furkan Kayis? = Ozcan Yal¢inkaya® ~N
—
Abjar Ibrahim Rashid Hafed? ); ;’
YCankiri Karatekin Universitesi, Fen Bilimleri Enstittisii, 18100, Cankur1, Tt tirkiye (= 2
2Gazi Universitesi, Fen Fakiiltesi, Kimya Bolimii, 06500, Ankara, T tirkiye : =
m X
One Cikanlar n 2
*Ni Katkili ZnO yariiletken bir malzemedir. =, =
*Ni katkisinin etkileri incelenmistir. m wn
*SILAR yontemi ile dnekler basarili olarak bilyiitiilmiistiir. - —
()
Makale Bilgileri Oz 7
Bu ¢alismada, SILAR yontemi kullanilarak hazirlanan saf FTO/ZnO ve nikel (Ni) katkili, 1% Ni FTO/ZnO, —
Gelis: 03/03/2024 2% Ni FTO/ZnO ve 3% Ni FTO/ZnO ince filmlerin yapisal, yiizey ve optik ozelliklerine nikelin katkisinin
Kabul: 11/06/2024 etkisi incelenmigstir. Uretilen filmlerin yapisal analizleri X-isim kirimimi (XRD) ve taramali elektron
mikroskobu (SEM) gibi teknikler kullanilarak gerceklestirilmis ve nikel katkili FTO/ZnO ince filmlerin kristal
yapilarinda ve yiizey morfolojilerinde énemli degisiklikler tespit edilmistir. Ayrica, optik ozellikler UV-Vis
Anahtar Kelimeler spektroskopisi kullamlarak incelenmis ve nikelin filmlerin optik ozelliklerine etkisi ayrintili bir sekilde
degerlendirilmistir. ZnO ince filmlerdeki nikel dopant seviyeleri %1 ila %3 arasinda degistirilmistir. SEM-
The SILAR method, EDS analizleri, iiretilen ZnO ince filmlerin kiime benzeri yqpllar olusturdugunu gostermistir. Bu yapilarin,
Semiconductor, nikel igerigine bagh olarak degistigi gozlemlenmigstir. Uretilen oOrnekler arasinda en homojen yiizey
Ni-doped ZnO dagilimimin %3 Ni-FTO/ZnO érneginde oldugu gozlemlenmistir. XRD analizleri, 6rneklerin baskin kirinim

piklerini SnO, (FTO-taban) olarak tammlamis ve ¢ogunlukla (101), (202) ve (211) diizlemleri boyunca
yonlendirilmis bir tetragonal kristal yapimn oldugunu ortaya koymustur. Ni-katki konsantrasyonu arttik¢a,
filmlerde pik yogunluklarinda artislar ve yari-pik genisliklerinde azalmalar gozlemlenmis, bu da iiretilen
orneklerin giines hiicresi teknolojilerinde, yari iletken tabanli gaz sensérlerinde ve benzer alanlarda
potansiyel kullanimini vurgulamaktadir.

Enhancing the Properties of ZnO Thin Films Through Nickel Doping Via the SILAR Method

Highlights
*Ni-Doped ZnO is a semiconductor material.
*The effects of Ni contribution have been studied.
*Prefixes have been successfully enlarged with the SILAR method.

Article Info Abstract

In this study, the effect of nickel (Ni) doping on the structural, surface, and optical properties of
pure FTO/ZnO and nickel-doped thin films, including 1% Ni FTO/ZnO, 2% Ni FTO/ZnO, and 3% Ni
FTO/ZnO, prepared using the SILAR (Successive lonic Layer Adsorption and Reaction) method, was
investigated. The structural analyses of the produced films were conducted using techniques such as X-ray
diffraction (XRD) and scanning electron microscopy (SEM), revealing significant changes in the crystal
structures and surface morphologies of nickel-doped FTO/ZnO thin films. Additionally, optical properties
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Keywords were examined using UV-Vis spectroscopy, and the effect of nickel on the optical properties of the films was

thoroughly evaluated. The nickel dopant levels in the ZnO thin films were varied between 1% and 3%. SEM-
The SILAR method, EDS analyses showed that the produced ZnO thin films formed cluster-like structures, which were observed
Semiconductor, to vary depending on the nickel content. Among the produced samples, the most homogeneous surface
Ni-doped ZnO. distribution was observed in the 3% Ni-FTO/ZnO sample. XRD analyses identified the dominant diffraction

peaks of the samples as SnO, (FTO-base) and revealed a predominantly tetragonal crystal structure oriented
along the (101), (202), and (211) planes. As the Ni-dopant concentration increased, increases in peak
intensities and decreases in peak widths were observed in the films, highlighting the potential use of the
produced samples in solar cell technologies, semiconductor-based gas sensors, and similar fields.
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1. GIRIS

Cinko oksit (ZnO) ince filmleri, nanoteknolojinin sagladig1 firsatlar sayesinde genis bir uygulama
yelpazesine sahip 6nemli bir nanomateryal olarak ortaya ¢ikmaktadir [1]. ZnO'nun nanoteknolojideki
onemi onun cesitli dzelliklerine baglanmaktadir. ilk olarak ZnO, genis enerji bant araligina sahip bir yar
iletken malzeme olarak hizmet etmekte ve ¢esitli cihaz ve sensorlerin gelistirilmesinde 6nemli bir avantaj
sunmaktadir [2]. Ayrica ZnO'nun yiiksek elektron hareketliligi ve termal kararlilig1, onu 151k yayan diyotlar
(LED'ler) ve fotovoltaik cihazlar gibi elektronik uygulamalarda etkili kilmaktadir [3]. ZnO ince filmler,
nanoteknolojide one ¢ikan bir malzeme olarak, alanda ¢ok sayida uygulama i¢in ¢esitli yontemlerle
hazirlanabilme konusunda iimit vaat etmektedir [4]. Ozellikle atom katmanlarinda iiretilen ZnO ince
filmleri nanoyap1 olusumu ve bunlarin elektronik, optik ve manyetik 6zelliklerinin anlasilmasi agisindan
biiylik 6nem tasimaktadir [5].

Ancak ZnO ince filmlerin fiziksel 6zellikleri; tane boyutuna, yiizey kalitesine, hazirlama kosullar1 ve tiretim
siiregleri gibi faktorlere bagl olarak degisiklik gostermektedir. Ozellikle iiretim yontemi, film biriktirme
i¢in kullanilan alttas ve katkilama siireci, ince filmlerin fiziksel 6zelliklerini 6nemli 6l¢iide etkilemektedir.
Literatiirde ZnO ince filmlerin iiretimi i¢in silikon, kuvars, safir, FTO ve ITO gibi substratlarin kullanimi
arastirilmigtir [6-8]. Ayrica, Ga, Ti, Al, Si, Sn ve Cu gibi metal katki maddelerinin ZnO ince filmlerine
katkilanmas1 son zamanlarda gelistirilmis optik ozelliklere ve yiiksek iletkenlik seviyelerine sahip
malzemeler iretmistir [9]. ZnO ince film tiretmek igin SILAR ydntemi, sol-jel islemi, kimyasal buhar
biriktirme (CVD), radyo frekanst magnetron piiskiirtme, termal buharlastirma, ultrasonik sprey biriktirme
ve asamali iyonik katman adsorpsiyon reaksiyon yontemi dahil olmak {izere cesitli yontemler kullanilmistir

[5].

Bu galigmada, tabaka biiylitme kontrollii, diisiik maliyeti ve uygulama kolaylig1 avantajlarindan dolay1 ince
film {iretimi i¢in SILAR ydntemi segilmistir. Uretilen ince filmlerin yapisal, optik ve morfolojik
karakterizasyonu, UV-Vis spektroskopisi, X-1sin1 kirinimi (XRD), taramali elektron mikroskobu ile birlikte
enerji dagilimli X-1s51mm1 spektroskopisi (SEM/EDX) teknikleri kullanilarak gergeklestirildi [9]. Katkisiz
FTO/ZnO ince filmleri ve %1, %2 ve %3 oraninda Ni katkili FTO/ZnO filmleri SILAR ydntemi
kullanilarak sentezlendi. Elde edilen ince filmlerin yapisal, morfolojik ve optik ozellikleri, UV-Vis
spektroskopisi, XRD ve SEM/EDS teknikleri kullanilarak incelenmistir. Calismada, iiretilen ince filmlerin
yasak bant araligimin 3,12 ile 3,21 eV arasinda degistigini gostermistir. Ayrica degisen katki oranlariyla
optik 6zelliklerde ve morfolojilerde degisiklikler gdzlenmistir.

2. MATERYAL VE YONTEM

Ince filmler cesitli yontemlerle biiyiitiilebilmektedir. Fiziksel Buhar Biriktirme (PVD) veya Kimyasal
Buhar Biriktirme (CVD) gibi yontemler, farkli kristal yapilarinin olusturulmasinda ve film kalitesinin
iyilestirilmesinde etkili olabilmektedir [2]. PVD yonteminde dogrudan bir malzeme kaynagindan gelen
buhar fazindaki atomlar: bir altkatmana tagimaktadir [3]. Bu durum, yiiksek saflikta ve diizgiin bir sekilde
biriktirilmis filmlerin elde edilmesini saglamaktadir. CVD yo6ntemi ise, gaz halindeki kimyasal reaktiflerin
alttag ylizeyine taginmasi ve reaksiyon sonucu bir ince filmin biriktirilmesi esasina dayanmaktadir. CVD
yontemi genis bir malzeme yelpazesinde, 6zellikle karmasik yapilarin biiyiitiilmesinde ve atomik kontrol
gerektiren ince filmlerin iretiminde tercih edilmektedir [S]. SILAR yoOntemi ise ince film biiyiitme
siirecinde cesitli avantajlar sunabilirken, diger biliylitme yontemleri de benzersiz O6zelliklere sahip
olabilmektedir. SILAR yontemi, diisiik sicakliklarda ve atmosferik kosullarda caligma yetenegi ile maliyet
etkin ve kolay uygulanabilir olmasi agisindan avantajlidir. Bu nedenle, ZnO ince filmlerin biiyiitme
stirecinde Uretilen film kalitesi {izerindeki etkili ve daldirma sayisi ile yiizey kalinligi kontrol edilebilmesi
de bu yontemin tercih edilmesinde etkili olmaktadir.
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Ardisik Iyonik Katman Adsorpsiyonu ve Reaksiyonu (SILAR) yéntemi, ince film iiretimi icin elverisli bir
yontemdir [10]. Nanomataryel {iretiminde kullanilan giines pilleri, sensorler ve optoelektronik cihazlar da
dahil olmak iizere bilimsel arastirmalarda ve ¢esitli disiplinlerde yaygin olarak kullanilan SILAR yontemi
ince film biiylimesini hassas bir sekilde kontrol etmek ve basit ve ucuz bir yontem olarak 6n plana
cikmaktadir. Bu ¢alismada, katkisiz FTO/ZnO ince filmlerin yan1 sira %1, %2 ve %3 oraninda Ni katkilt
FTO/ZnO filmlerin iiretimi i¢cin SILAR yontemi kullanilmistir. Bu yontem, istenen ince film 6zelliklerini
elde etmede daha onceki ¢aligmalarda kanitlanmis etkinligi ve uygunlugu nedeniyle secilmistir.

2.1. Materyal
2.1.1. Alttas malzemesinin hazirlanmasi

Bu calismada kullanilan substrat malzemeleri, ince film biiylitme i¢in en uygun kosullar1 saglamak
amacuyla titizlikle hazirlandi. 25 mm x 25 mm &lgiilerinde ve 2 mm kalinliginda TEC8 modeli FTO kaplhi
cam altliklar kullanild1. Biriktirmeden 6nce, FTO kapli camlar her tiirlii kirletici maddeyi ortadan kaldirmak
icin kapsaml1 bir temizleme isleminden gecirildi. Baslangicta, ylizeydeki yabanci maddeleri gidermek igin
substratlar sabunlu suyla durulandi. Daha sonra yiizey temizligini daha da arttirmak igin ultrasonik
temizleyici ve aseton kullanilarak on dakika siireyle temizlendi. Bunu takiben substratlar, 1:1 etanol-su
soliisyonunda on dakika daha ultrasonik yikamaya tabi tutuldu. Bu titiz hazirlik, daha sonraki ince film
biriktirme iglemleri i¢in bozulmamisg bir yiizey sagladi.

2.1.2. ince film iiretim siireci

ZnO ince filmlerinin FTO substrati iizerinde biiyiitiilmesi ([Zn(NHs)4]?") Cinko-amonyak kompleksi
kullanilarak gerceklestirildi. Cinko-amonyak ¢ozeltisi kompleksini hazirlamak i¢in 1:10 molar oraninda
[Zn:NH3=1:10] 0,1 M ZnCl, (pH degeri yaklasik 5,5 olan) ve %25-28 NHs ¢6zeltilerinden olusan bir
karisim hazirland1 (Sekil 1).

Yl AVl AYd VN

Sekil 1. SILAR ince film biiyiitme yonteminin sematik gésterimi [9]

Denklemler (1), (2), (3) ve (4), Ni katkili ince filmlerin biiylime agsamasinda meydana gelen kimyasal
reaksiyonlar1 gostermektedir.

ZnCl, + 2NH4OH < Zn(OH), + 2NH4* + 2CI- 1)
Zn(OH)2 + 4NHs*> [Zn(NHa)a]?* + 2H,0 + 2H* )
NiCl, + 2NH;OH <> Ni(OH), + 2NH,* + 2CI ?)
Ni(OH); + 4NH,* > [Ni(NHs)q]?* + 2H20 + 2H* (4)
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3. SONUCLAR VE TARTISMALAR

Bu calismada, SILAR yontemi kullanilarak hazirlanan ve farkli oranlarda Ni katkilanan ZnO ince filmlerin
yapisal, yiizey ve optik 6zellikleri kapsamli bir sekilde incelenmistir. Katkilama oranlarinin arttirilmast,
filmlerin kristal yapilarinda, morfolojilerinde ve optik 6zelliklerinde 6nemli degisikliklere neden olmustur.
Sekil 2, ZnO/FTO numuneleri ve bunlarin Ni katkilt muadilleri (ZnO/FTO/Ni %1, ZnO/FTO/Ni %2 ve

ZnO/FTO/Ni %3) tizerinde gergeklestirilen XRD analizlerini géstermektedir.
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Sekil 2. Ince filmlerin XRD analizleri (a) FTO/ZnO, (b) FTO/ZnO/Ni %1, (c) FTO/ZnO/Ni %2, (d)
FTO/ZnO/Ni %3

XRD analizleri, Ni katkili ZnO ince filmlerin kristal yapilarinda énemli degisiklikler gostermistir. Ni
katkisinin artmastyla, filmlerin kristalite boyutlarinda bir artis goézlenmistir. Bu durum, Ni iyonlarinin ZnO
kristal yapisina entegrasyonu ve kristal yapidaki bozulmalarin azalmasiyla iliskilendirilmistir. Yapisal
analiz sonuglari, Ni katkisinin ZnO ince filmlerin kristal kalitesini iyilestirdigini gostermektedir. Benzer bir
caligmada Jellal (2023), SILAR teknigiyle biiyiitiilmiis katkisiz ve farkli oranda Ni katkili ZnO numuneleri
biiyiitmiislerdir [11]. XRD sonuclarinda incelendiginde katkilama oranina bagli olarak film kristal yapilar
degisiklik gostermistir. Katki orani artmasiyla birlikte Ni pikleri bliyliimiidiigiini gézlenmistir.

Sekil 2 (a) FTO/ZnO numunesinin XRD spektrumu, ZnO'mun karakteristik piklerini ve altta yatan FTO

substratimin piklerini gosterir. ZnO'nun (100), (002) ve (101) yonlenmeleri, hegzagonal wurzit yapiy1 isaret
ederken, SnO2'nin (110), (101), (200) ve (211) yonlenmeleri, FTO'nun tetragonal rutile fazina isaret eder.
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Bu pikler, filmin iyi kristalize olmug yapisini ve yiiksek saflig1 gostermektedir. Sekil 2 (b) FTO/ZnO/Ni
%1 numunesinin XRD spektrumu, ZnO ve FTO fazlarinin korundugunu gostermektedir, ancak bazi
piklerde hafif bir yogunluk azalmasi ve pik genisliklerinde bir artis gdzlemlenmektedir. Bu degisiklikler,
Ni katkisinin kristal yapi tizerindeki kii¢iik etkisini gosterebilir. Sekil 2 (¢) FTO/ZnO/Ni %2 numunesinin
XRD spektrumu, ZnO ve FTO piklerinin yani sira, NiO'nun (111) ydnlenmesini gosteren yeni bir pik
gosterir. Bu, Ni'nin artan konsantrasyonunun ZnO matrisine dahil edildigini ve ayr1 bir NiO fazinin varligin
gostermektedir. Sekil 3 (d) FTO/ZnO/Ni %3 numunesinin XRD spektrumu, NiO piklerinin daha belirgin
hale geldigini ve ZnO piklerindeki yogunlukta azalma ile pik genisliklerinde artisin devam ettigini
gostermektedir. Bu, yiiksek oranda Ni katkisinin, ZnO kristal yapisin1 daha da degistirdigini ve NiO'nun
varliginin arttigini géstermektedir.

Uretilen numunelerin SEM gériintiileri Sekil 3'te sunulmaktadir. SEM analizleri, Ni katkili ZnO ince
filmlerin ylizey morfolojilerinde 6nemli degisiklikler oldugunu ortaya ¢ikarmistir. Katkisiz ZnO ince
filmler biiyiik ve diizensiz yiizey kiimeleri sergilerken, Ni katkili filmler daha piiriizsiiz ve homojen bir
yiizey yapisi sergiledi. Bu, Ni katkil1 ince filmlerin yiizey morfolojisini 6nemli 6lgtide arttirdigini gosterir.
Ayrica optik uygulamalar i¢in 6nemli olan Ni-katkilamanin artmasiyla yiizey piiriizliiligiinde azalma
gozlenmistir.

¢ sy e T g ﬂ% WA “
Sekil 3. Ince filmlerin SEM analizleri (a) FTO/ZnO, (b) FTO/ZnO/Ni %1, (c) FTO/ZnO/Ni %2, (d)

FTO/ZnO/Ni %3

Sekil 3 (a) FTO/ZnO numunesinin SEM goriintiisiinde, yiizeyin biiyiik ve diizensiz kiimelerle kapli oldugu
gozlemlenmektedir. Bu, katkisiz ZnO filminin yiizey morfolojisinde heterojen bir dagilimin oldugunu isaret
eder. Bu tiir yapilar, genellikle yiiksek ylizey piiriizliliigiine ve diisiik yiizey diizgiinliigiine sahip olabilir,
bu da baz1 optik ve elektronik uygulamalar agisindan dezavantajh olabilir. Sekil 3 (b) FTO/ZnO/Ni %1
numunesinin SEM goriintiisiinde, Ni katkisinin eklenmesiyle yiizeyde daha az ve daha kiiciik kiimelerin
olustugu goriilmektedir. Bu, nikel iyonlariin ZnO matrisine entegre edilmesinin yilizey morfolojisini
iyilestirdigini ve daha diizgiin bir yiizey yapisi olusturdugunu gosterir. Sekil 3 (c) ve (d) numuneleri, yani
FTO/ZnO/Ni %2 ve FTO/ZnO/Ni %3, sirasiyla, ylizeydeki kiime boyutunun daha da kiigiildiigiinii ve daha
homojen bir dagilima ulastigini géstermektedir. Bu da, Ni katki oraninin artmasiyla yiizey morfolojisindeki
iyilesmenin devam ettigini gostermektedir. Ozellikle, (d) numunesindeki homojen dagilim, yiik tastyicilarin
daha verimli hareketine ve potansiyel olarak daha yiiksek elektronik ve optik performansa katkida
bulunabilir. Sekil 3 (e), (f), (g) ve (h) goriintiileri, daha yiiksek biiyiitme oranlarinda ¢ekilmistir ve
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yiizeydeki detayli yapinin daha iyi anlagilmasini saglar. Bu goriintiilerde, Ni katkisinin, ZnO filmlerinin
kristal yapisina ve yiizey diizgiinliigiine etkileri daha net bir sekilde incelenebilir. Ozellikle, Ni katki
oraninin ylizeydeki kiimelenme egilimini ve parcagik boyutunu nasil etkiledigi bu goriintiilerle
belirlenebilir. Benzer eglimler Sales ve arkadaslari (2020) yilinda yapmis oldugu ¢alismada elde etmislerdir
[12]. Ni katk: oran1 artmasiyla birlikte yilizeyde biriken yapilarin belirginliginin artigini1 gézlemlemistir.

Ni katkili1 ZnO ince filmlerin yiizey morfolojisindeki degisimleri anlamada 6nemlidir ve bu degisimlerin
elektronik, optik ve fotokatalitik uygulamalarda malzemelerin performansina nasil etki edebilecegi
hakkinda fikir vermektedir. Ozellikle, yiizey morfolojisindeki bu iyilesmeler, fotokatalitik reaksiyonlar igin
gerekli olan aktif ylizey alanini artirabilir ve elektronik cihazlarda yiik tasiyici hareketliligini iyilestirebilir.

Sekil 4. Ince filmlerin ED analizi(a) T OZn
FTO/ZnO/Ni %3

O, (b) FTO/ZnO/Ni %1, (c) FTO/ZnO/Ni %2, (d)

EDX sonuglari, Ni konsantrasyonu arttikca ZnO ince filmlerin kimyasal bilesiminde 6nemli degisiklikler
oldugunu gostermektedir (Sekil 4). In ve Na gibi istenmeyen elementlerin varligi, iiretim siirecinin
optimizasyonu ve potansiyel kirlenme kaynaklarmin ele alinmasi ihtiyacini ortaya koymaktadir. Bu
sonuglar uygulamalarda ince filmlerin performansimi etkileyebilecek mikroyapisal degisikliklerin ve
safsizliklarin anlasilmasinda kritik 6neme sahiptir. Sekil 4 (a) FTO/ZnO numunesinin EDX spektrumu,
¢inko (Zn), oksijen (O), silikon (Si), karbon (C) ve aliiminyum (Al) piklerini gostermektedir. Zn ve O
pikleri, ZnO filminin ana bilesenleridir, Si pikleri ise muhtemelen alttas malzemesinden
kaynaklanmaktadir. C ve Al pikleri gevre kirliliginden veya kullanilan kimyasallardan kaynaklanabilir.
Sekil 4 (b) FTO/ZnO/Ni %1 numunesinin EDX spektrumu, Ni katkisinin eklenmesiyle birlikte, Zn ve O
piklerinin yani sira Ni katkisinin varligimi gosteren ek bir pik gostermektedir. Ni piklerinin varligi, Ni
iyonlarinin ZnO matrisine basariyla dahil edildigini gosterir. Bu numunede Si ve C pikleri de
gozlemlenmekte, bu durum devam eden substrat etkisini ve ¢evresel faktorleri gosteriyor.
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Sekil 4 (c) ve (d) FTO/ZnO/Ni %2 ve FTO/ZnO/Ni %3 numunelerinin EDX spektrumlari, Ni katki
iceriginin arttikca Ni piklerinin yogunlugunun arttigin1 gostermektedir. Bu, daha yiliksek Ni katki
oranlarinin filmlerin elementel bilesimine etkisini dogrulamaktadir. Ancak (¢) ve (d) 6rneklerinde indiyum
(In) ve sodyum (Na) gibi beklenmedik elementlerin pikleri de belirgindir. Na'nin varhig: tipik olarak
kullanilan kimyasallara veya islem sirasindaki kontaminasyona atfedilirken, In piklerinin varlig
numunelerin hazirlanmasi veya islenmesi sirasinda beklenmedik kirlilikler oldugunu gostermektedir.

Sekil 5, katkisiz ZnO/FTO numunesi ve (ZnO/FTO/Ni %1, ZnO/FTO/Ni %2 ve ZnO/FTO/Ni %3)
numuneleri i¢in oda sicakligi absorpsiyon Ol¢iimlerinden elde edilen absorpsiyon spektrumlarim
sunmaktadir.

—— FTO/ZnO/Ni 1%

——— FTO/ZNO/Ni 2%
FTO/ZNO/NI 3%
FTO/ZnO/undoped

Emilim

0.0

400 600 8(‘10 1000 1200

Dalgabaoyu (nm)
Sekil 5. FTO/ZnO, FTO/ZnO/Ni %1, FTO/ZnO/Ni %2, FTO/ZnOINi %3 ince filmlerin kullanilarak
(ahv)? (eVem™)? enerjive bagl olarak optik emilim olciimleri grafikleri

UV-Vis spektroskopi analizleri, Ni katkili ZnO ince filmlerin optik 6zelliklerinde onemli degisiklikler
oldugunu ortaya ¢ikardi. Ni katkilamasimin artmasiyla birlikte iiretilen ince filmlerin yasak bant aralig:
azalmig ve goriinlir 151k bolgesindeki absorpsiyon artmistir. Bu durum Ni katkili ZnO ince filmlerin
fotokatalitik uygulamalar ve giines pilleri gibi goriiniir 1s1kla ¢caligan cihazlar i¢in daha uygun hale geldigini
gostermektedir.

Spektrumda, tiim numuneler i¢in goriilebilen keskin bir sogurma kenari, malzemenin yasak bant araligi
enerjisine karsilik gelir ve UV 1s1gimin ZnO tarafindan giiclii bir sekilde emildigini gostermektedir.
FTO/ZnO numune, yiiksek bir yasak bant araligi enerjisine isaret eden yiiksek bir emilim baglangici
sergilemektedir. Bu durum, ZnO'nun UV boélgesindeki yiiksek fotokatalitik aktivitesini destekler ancak
goriiniir 1g1kta diisiik emilim oldugunu gostermektedir. FTO/ZnO/Ni %1, FTO/ZnO/Ni %2 ve FTO/ZnO/Ni
%3 numunelerinin absorpsiyon egrileri, yasak bant araliginda bir azalma ve goriiniir 151k bolgesinde
absorpsiyonun arttigini géstermektedir. Bu, Ni katkilamanin ZnO'nun elektronik yapisini degistirdigini ve
goriiniir 151k emilimini arttirdigimi gosterirki bu durumda da malzemenin fotokatalitik uygulamalarda ve
giines pillerinde potansiyel kullanimlarini genisletebilecegini gostermektedir.

FTO/ZnO/Ni %3 numunesinin spektrumu, Ni katki seviyesinin arttik¢a emilim kenarinin kirmiziya (daha
yiiksek dalga boylarina) kaydigini ve bu numunede goriiniir 151k emiliminin en yliksek oldugunu gosterir.
Kirmiz1 kayma, band araliginin azaldigin1 ve malzemenin fotokatalitik reaksiyonlar i¢in gerekli olan daha
disiik enerji fotonlarini absorbe edebilecegini gosterir.

Bu sonuglar, Ni katkisinin ZnO ince filmlerin optik 6zelliklerini 6nemli 6l¢iide etkileyebilecegini ve bu
degisikliklerin, malzemelerin ¢esitli uygulamalardaki performansini iyilestirebilecegini gdstermektedir.
Ozellikle, Ni katkilt ZnO filmleri, goriiniir 151k altinda etkili fotokatalizorler veya enerji toplayicilar olarak
daha uygun hale gelebilmektedir.
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Sekil 6. (a) FTO/ZnO, (b) FTO/ZnO/Ni %1, (c) FTO/ZnO/Ni %2, (d) FTO/ZnO/Ni %3 ince filmlerin (ahv)?
(eVem™)? enerjiye bagl olarak optik gecigenlik grafikleri

FTO/ZnO/katkisiz numunenin spektrumu, UV ve goriiniir bolge arasinda yiiksek bir iletimin yiizdesi
gosterir, bu da filmin yiiksek derecede seffaf oldugunu gosterir. Spektrumun UV bdlgesindeki keskin
disiisii, ZnO'mun yiliksek UV absorpsiyonunu ve dolayisiyla yiiksek band araligini gdstermektedir.
FTO/ZnO/Ni %1 numunesi, katkisiz numuneyle karsilastirildiginda biraz daha diisiik iletim gosterir. Bu,
Ni katkisinin iiretilen ince filmin optik yogunlugunu bir dereceye kadar arttirdigini gosterir. Goriiniir
bolgedeki iletimde hafif bir azalma, filmin 15181 biraz daha fazla absorbe gosterir bu da Ni katkilamanin
bant araligin1 azaltarak malzemenin elektronik yapisini etkiledigini gosterir. FTO/ZnO/Ni %2 ve
FTO/ZnO/Ni %3 numuneleri, goriiniir 151k bolgesinde iletimde daha fazla azalma oldugunu gostermektedir.
Bu, Ni konsantrasyonu arttik¢a bant araliginin daha da azaldigini ve malzemenin goriiniir spektrumda daha
fazla 151k absorbe etmesine izin verdigini gostermektedir. Bu 6zellikler, iiretilen malzemelerin giines pilleri
gibi 1518a duyarli uygulamalarda kullanimini gelistirebilir.

Genel olarak bu iletim spektrumlari, Ni konsantrasyonu artttkga FTO/ZnO ince filmlerin optik
ozelliklerinin degistigini gostermektedir bu da bu degisikliklerin yariiletken uygulamalarindaki
malzemelerin islevselligini nasil etkileyebilecegini gostermektedir (Sekil 7).

(b)

(ahw(eVem?)

BEEEEE

b (V) hv (o)

14823

h (eW?) by (2V2)

Sekil 7. FTO/ZnO, FTO/ZnO/Ni %1, FTO/ZnO/Ni %2, FTO/ZnO/Ni %3 ince filmlerin (ahv)? (eVem™)?
enerjiye bagl olarak optik emilim éigiimlerinden elde edilen bant araligi grafikieri.
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Uretilen ince filmlerin hesaplanan enerji bant araliklar1 (Eg), Sekil 6'da enerjinin bir fonksiyonu olarak
(ahv)? (eVem™)? grafigi gizilerek belirlendi. Sekil 7 (a) FTO/ZnO/katkisiz numunesi igin bant araliginin
yaklasik 3,21 eV oldugu bulunmustur. Bu deger, ZnO'nun tipik bant araligi ile tutarlidir ve UV 1s181nin
giicli emilimini gosterir. Sekil 6 (b) FTO/ZnO/Ni %1 numunesi i¢in bant aralig1 3,15 eV olarak dl¢iildi.
Ni katkilamanin eklenmesiyle bant araliginda hafif bir azalma gozlendi, bu da malzemenin goriiniir 1518a
dogru genisleyen bir absorpsiyon spektrumuna isaret etmektedir. 2024 yilinda Benaicha ve arkadaslar
yapmis olduklar1 benzer calismada Ni katkili ZnO filmlerin yasak bant araliklarim 3.17 - 3.22 eV
bulmuslardir [13]. Bu sonuglar ¢alismamizla uyumludur.

Sekil 6 (¢) FTO/ZnO/Ni %2 numunesi i¢in bant araligi 3,18 eV olarak belirlendi. Bu durum, Ni katki
seviyelerinin artmasiyla bant araliginin daha da azalabilecegini diisiindiirmektedir, ancak bu numune igin
onemli bir azalma gozlenmemistir. Sekil 6 (d) FTO/ZnO/Ni 3% numunesi i¢in, band aralig1 6nemli dl¢iide
azalarak 4.12 eV olarak 6l¢ililmiistiir. Bu beklenmedik bir sonugtur ¢iinkii genellikle Ni katkisinin artmasi
band araligini azaltir. Ancak, bu 6lgiimdeki artig, muhtemelen Ni katkisinin yiiksek konsantrasyonunun
malzemenin kristal yapisini 6nemli 6l¢iide etkilemesi sonucunda olusmus olabilir.
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Sekil 8. FTO/ZnO, FTO/ZnO/Ni 1 %, FTO/ZnO/Ni 2 %, FTO/ZnOINi 3 % ince filmler i¢in bant araligi ve
Urbach enerjisi

Urbach enerjisi agisindan deger, FTO/ZnO/Ni %1 ve FTO/ZnO/Ni %2 numunelerinde nispeten sabit
kalirken FTO/ZnO/Ni %3 numunesinde 6nemli 6l¢iide artmistir (Sekil 8). Bu durum, Ni katkilamanin
artmasiyla birlikte malzemedeki diizensizliklerin ve yapisal kusurlarin da arttigin1 gostermektedir. Yiiksek
Urbach enerjisi, malzeme igindeki diizensizliklerin ve yapisal bozukluklarin varligina isaret eder ve bu
durum, optoelektronik cihaz uygulamalarinda malzemenin performansini etkileyebilir.

4. SONUC VE ONERILER

Bu c¢aligsma, FTO alttaglar iizerinde SILAR yontemiyle hazirlanan Ni katkili ZnO ince filmlerin yapisal,
yiizey ve optik Ozelliklerinin arastirilmasma odaklanmaktadir. Uretilen ince filmlerde Ni katkisi
konsantrasyonun artmasiyla birlikte ince filmlerin kristalligi, ylizey morfolojisi ve optik absorpsiyon kenar1
tizerindeki etkileri kapsamli bir sekilde degerlendirildi. Sonuglar, katkilanmis filmlerin, yiiksek Ni katki
seviyelerinde artan kristallik seviye ve azalan bant aralig1 gibi degisiklikler gosterdigini ortaya koymustur.
Ayrica, Urbach enerjisinin artigi, ince filmlerde artan diizensizliklerin ve yapisal bozukluklarin bir
gostergesi olarak ortaya koymustur. Elde edilen bu bulgular, SILAR ydntemiyle iiretilen Ni katkilt ZnO
ince filmlerin, 6zellikle fotovoltaik cihazlar, gaz sensorleri ve biyolojik sensorler gibi uygulamalarda,
performans ve maliyet etkinliklerinin artirilmasinda potansiyel rol oynayabilecegini géstermistir.
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Bu galigmanin sonuglari, SILAR yontemi kullanilarak hazirlanan ZnO ince filmlere Ni katkilamanin,
filmlerin yapisal, morfolojik ve optik 6zellikleri iizerinde onemli etkileri oldugunu gostermektedir. XRD
analizleri, Ni katkili ince filmlerin kristal yapisinda degisiklikler gostermis, SEM analizleri ylizey
morfolojisinde diizenliligin arttigim1 ve EDX spektrumlar1 katkilanmis elementin homojen bir sekilde
dagildigin1 goriildii. Bant araligt ve Urbach enerjisi Ol¢iimleri, malzemenin elektronik yapisinin ve
diizensizliklerin Ni katkist ile nasil degistigini gdstermistir. Ozellikle, band araliginin Ni katkisiyla azaldig1
ve malzemenin goriiniir 151k emilim spektrumunun genisledigi gézlemlenmistir. Ancak, en yiiksek Ni katki
konsantrasyonunda bant araliginda beklenmedik bir artis ve Urbach enerjisinde Onemli bir artig
gbzlenmistir.

Calismanin sonucunda, Ni katkil1 ZnO ince filmlerin, optoelektronik cihazlar ve fotokatalitik uygulamalar
icin 6nemli 6zellikler sunabilecegi ve bu malzemelerin daha ileri uygulamalara dogru ilgi ¢ekici bir adim
oldugu ortaya ¢ikmistir. Ni kaykisinin iiretilen ince filmlerin UV ve goriiniir 151k emilimini artirmis olup
bu durumun giines hiicreleri gelistirlmesinde kullanilabilecegi diistiniilmektedir.
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Article Info Abstract

Silver is widely used in different areas in industry and is toxic in high concentrations. Therefore, its
determination is important for public health. lon selective electrodes are widely used tools in routine analysis
of various ions. In this study, a new PVC membrane potentiometric electrode was developed for the
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electrode exhibited a linear response in the concentration range of 1.0x10°-1.0x10* M and a potential
Keywords difference of 53.0+£3.6 mV for each 10-fold concentration change against standard silver(l) solutions in this
range. The detection limit of the electrode was calculated as 4.2x10° M. The electrode has a fast response
Silver (1), time of less than 10 seconds and can work in the pH range of 3.0-8.0 without being affected by pH changes.
lon-Selective Electrodes, Finally, the proposed novel electrode can detect silver(l) ions in water samples with very high recoveries.
Potentiometry,
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1. GIRIS

Glimiis, miicevherat, alasimlar, fotografcilik, elektrikli ekipmanlar, patlayicilar, disgilik ve tip gibi cesitli
alanlarda yaygin olarak kullanilan bir metaldir [1, 2]. Giimiis yaygin olarak kullanilan bir metal olmasina
ragmen i¢me sularinda 0,9 pM'dan yiiksek konsantrasyonlarda insanlar i¢in toksik oldugu bilinmektedir
[3]. Bu nedenle, su 6rneklerindeki glimiis miktar1 halk sagligi acisindan énemlidir. Farkli numunelerdeki
glimils iyonlarinin belirlenmesi i¢in indiiktif olarak eslesmis plazma kiitle spektrometresi (ICP—MS), alev
atomik absorpsiyon spektrometrisi (FAAS) ve spektrofotometri gibi bazi analitik yontemler vardir [4—6].
Olduk¢a 6nemli analiz teknikleri olan bu yontemlerin egitimli personel ve laboratuvar ihtiyaci, yliksek
enerji titketimi, karmasiklig1 ve yiiksek maliyetli olmasi gibi dezavantajlari bulunmaktadir [7-10].

Analitik kimyada, ¢esitli numunelerdeki kii¢iik miktarlardaki iyonik tiirlerin basit ve hizli bir sekilde
belirlenmesi ana hedeflerden biridir. Elektroanalitik kimyada olduk¢a 6nemli bir yere sahip olan
potansiyometrik yontemler sensor arastirmacilari tarafindan sagladigi avantajlardan dolay1 yogun olarak
calisilan bir arasgtirma konusudur. Potansiyometri, referans ve ¢alisma (gosterge) elektrotlarindan olusan
akimin hi¢ gecmedigi veya ¢ok az oldugu bir elektrot sisteminin zamana kars1 potansiyelinin 6l¢iildiigii bir
yontemdir. Potansiyometrik iyon secici elektrotlar (ISE'ler), basit kullanim, hizli tepki siiresi, diisiik tespit
limiti, genis konsantrasyon araligi, diisiik maliyet, diisiik enerji tiketimi, iyi secicilik ve iyi
tekrarlanabilirlik gibi olduk¢a Onemli avantajlara sahiptir [11-14]. Potansiyometrik ISE'ler bu
avantajlarindan dolay1 gida, ilag, tarim, tip ve ¢evresel o6rneklerdeki iyonik tiirlerin belirlenmesinde yaygin
olarak kullanilmaktadir [15, 16].

Iyonoforlar hem ticari olarak temin edilebilen hem de sentezlenen molekiillerdir. Bu molekiiller analit
iyonlari ile segici olarak etkilesime girebilen en dnemli sensér bilesenidirler [17]. Iyonoforlar iyon segcici
elektrotlarin tek bir iyona karsi segicilik sergilemesini saglayan 6zel molekiillerdir. Bu ¢aligmada, potasyum
hidrotris (N-tert-biitil-2-tiyoimidazolil) borat molekiilii iyonofor olarak kullanildi ve giimiig(I) iyonlarina
kars1 yiiksek secicilik sergileyen yeni bir iyon segici elektrot gelistirildi.

1. MATERYAL VE YONTEM

2.1. Kimyasallar

Tletken kat1 kontak elektrotlar1 hazirlamak igin grafit (Sigma Aldrich), epoksi (Macroplast Su 2227; Henkel)
ve sertlestirici (Desmodur RFE; Bayer AG) kullanildi. Polimer membran elektrotlarin hazirlanmasinda
kullanilan iyonofor, PVC, DEHA, KTpCIPB ve tetrahidrofuran (THF) Sigma Aldrich’ten temin edildi.
Secicilik c¢alismalarinda kullanilan metal nitrat tuzlar1 Fluka ve Sigma Aldrich’ten satin alindi. pH
¢aligmalarinda kullanilan sodyum hidroksit (NaOH) ve nitrik asit (HNO3) Merck’ten temin edildi.

2.2.Cihazlar

Tlim potansiyometrik Olciimler ¢ok kanalli potansiyometre (Medisen Medical Ltd. S$ti., Tirkiye)
kullanilarak alindi. Referans elektrot olarak giimiis/giimiis kloriir elektrot (Ag/AgCl, 3 M KCIl) kullanildi
(Thermo Scientific Orion 900100). Tiim ¢6zeltiler MP Minipure ultrasaf su sistemi (Dest up, 0513957)
kullanilarak taze olarak hazirlandi.

2.3. Giimiig(I)-secici Sensorlerin Hazirlanmasi

Bu ¢alismada potansiyometrik ISE'ler daha 6nceki ¢alismalarimizdaki gibi iki asamada hazirlandi [18, 19].
[letken kat1 kontak elektrotlart 50 mg grafit, 35 mg epoksi ve 15 mg sertlestiricinin THF (~3 mL) igerisinde
homojen bir sekilde ¢6ziilmesiyle hazirlandi. 15 cm uzunlugundaki bakir teller bu karisima yaklasik 4-5
kez daldirildi ve kaplanan elektrotlar 24 saat boyunca karanlik bir ortamda kurumaya birakildi. Daha sonra
PVC membran iyon segici elektrotlar, iyonofor, PVC, DEHA ve KTpCIPB’nin yaklasik 3 mL THF
icerisinde ¢oOziilmesiyle hazirlandi. Homojen bir karisim elde edildikten sonra 6nceden hazirlanan iletken
kat1 kontak elektrotlarin ylizeyi bu karisimla kaplanarak kurumaya birakildi.
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2.4. Potansiyel Ol¢iimler

Calismada kullanilan potansiyometrik 6l¢iim hiicresi sematik olarak asagidaki gibidir:
Ag/AgCl; KCI (3M) " Ag" test ¢Ozeltisi | Ag" secici membran | kat1 kontak | Bakar tel

Yeni giimiis(I)-secici elektrotlarin hazirlik asamalar1 ve potansiyometrik Ol¢iim sistemi Sekil 1°de
verilmistir.

Ag/AgCl
y 2 referans
elektrot

- .
THF THF ; :
— Ag(l) segici
. — ) elektrot
Grafit °' iyonofor
== Epoksi PVC
—. Sertlestirici W oexa
N -2
KTpCIPB

Sekil 1. Yeni giimiis(I) secici elektrotlarin hazirlik agamalari ve potansiyometrik ol¢iim sistemi

3. BULGULAR VE TARTISMA

Literatiirde, PVC membran elektrotlarin hazirlanmasinda genellikle %17 iyonofor, %28-33 PVC, %60—
69 plastiklestirici ve %0,03—10 anyon dislayici kullanildig: bildirilmistir [20]. Literatiirde hazirlanan iyon
segici elektrotlarin bilesimleri degerlendirilerek, %4,0 iyonofor, %62,5 plastiklestirici (DEHA), %33,0
PVC ve %0,5 (a/a) anyon dislayici (KTpCIPB) oraninda PVC—membran karisimi hazirlandi. Bu bilesimle
hazirlanan iyon secici elektrotun potansiyometrik performans 6zellikleri giimiis(I) ¢cozeltileri kullanilarak
belirlendi.

Gelistirilen giimiis(I)—secici elektrotun potansiyometrik tepkisi ve kalibrasyon egrisi Sekil 2'de verilmistir.
Sekil 2°de gosterildigi gibi, gelistirilen giimiig(I)-segici elektrot, 1,0x101-1,0x10° M’lik genis bir
konsantrasyon araliginda glimiis(I) iyonlarina kars1 Nernstian'a yakin (53,0+3,6 mV/on katlik derisim) bir
tepki sergilemistir. Gelistirilen yeni giimiis(I)—secici elektrotun tayin limiti (LOD) Sekil 2b'deki yatay ve
dikey dogrusal bolgelerin ekstrapolasyonlarmin kesigimine karsilik gelen potansiyel degerin dogru
denkleminde yerine yazilmasiyla hesaplandi. Boylece, onerilen giimiis(I)—segici elektrotun tayin limiti
4,2x10% M olarak belirlendi. Giimiis(I)-segici elektrotun cevap zamam IUPAC tarafindan 6nerilen
kurallara gore incelendi [21]. Boylece, her 10—katlik konsantrasyon degisiminde elektrotun dengeye gelme
stiresi belirlendi. Sonug olarak, giimiis(l)-se¢ici elektrotun 10 saniyeden daha kisa hizli cevap zamanina
sahip oldugu belirlendi.
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Sekil 2. Gelistirilen yeni giimiis(I)—segici elektrotun a-) potansiyometrik yanmiti b-) kalibrasyon egrisi

Iyon segici elektrotlarin en 6nemli karakterizasyon parametrelerinden biri segiciliktir. Segicilik, nerilen
bir iyon segici elektrotun, ortamdaki diger tiirlerden etkilenmeden tek bit tiire 6zgli davranisidir. Bu
calismada, Onerilen elektrotun seciciligi IUPAC tarafindan onerilen ayr1 ¢ozelti yontemine (SSM) gore
belirlendi ve segicilik katsayilari hesaplandi [22]. Bu amagla potansiyometrik Slgiimlerden elde edilen
veriler kullamlarak Cizelge 1°de verilen iyonlar 1,0x102 M konsantrasyonunda sergiledikleri potansiyel
degerleri IUPAC tarafindan Onerilen denklemde yazilarak hesaplanmistir. Giimiig(I)—segici
potansiyometrik elektrotun segicilik katsayilar1 Cizelge 1'de verilmistir.

Cizelge 1'deki verilere gore incelenen katyonlarin segicilik siras1 Cr®* > Cd?*" > Pb** > Mg?* > Li* > K* >
Zn?*" > Na* > Ca?* seklinde degismektedir. Gelistirilen elektrot giimiig(I) iyonlarina kars1 en yakin girisim
yapan katyonik tiire gore yaklasik 1000 kat daha secicidir. Sonug olarak, dnerilen yeni elektrot giimiis(I)
iyonlarina kars1 diger iyonik tiirlere gére oldukga secicidir.

Cizelge 1. Yeni onerilen giimiis(I)—segici potansiyometrik elektrotun segicilik katsayilart

Girisim Yapan Iyonlar Secicilik Katsayilari

IogKf;f,)‘ it K? ;(t,), et

Cr3* -2,85 1,41x1073
Cd? -5,28 5,24x10®
Pb2* -5,51 3,09x10®
Mg?* -5,55 2,82x106
Li* -5,78 1,66x107®
K* -5,88 1,32x10°®
Zn? -5,98 1,05%10°
Na* —6,03 9,33x1077
Ca** —6,07 8,51x107

Gelistirilen iyon segici elektrotun pH ¢alisma araligini belirlemek igin nitrik asit ve sodyum hidroksit
¢ozeltileri kullanildi. pH 2,0-7,0 araligi icin HNOs, pH 8,0-12,0 aralig1 i¢in NaOH kullanildi. Hazirlanan
pH ¢ozeltilerine 102 M Ag(l) ilave edildi. Gelistirilen elektrot ile potansiyometrik 6lgiimler alindi. Elde
edilen verilerle potansiyel-pH grafigi ¢izildi. Giimiig(I)-secici potansiyometrik elektrotun pH ¢alisma
araligi Sekil 3'de verilmistir. Sekil 3’e gore, pH 4,0-8,0 araliginda potansiyel sabit kalmaktadir.
pH<4,0'daki yiiksek potansiyel degerleri hidronyum iyonu varligindan, pH>8,0'daki diisiik potansiyel
degerleri giimiis hidroksit olusumundan kaynaklanabilir.
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Sekil 3. Giimiis(l)—secici potansiyometrik elektrotun pH ¢alisma araligi

Hazirlanan yeni giimiis(I)—secici potansiyometrik elektrotun analitik uygulamalar1 musluk suyu numuneleri
kullanilarak gergeklestirildi. Su numunelerine Cizelge 2'de verilen miktarlarda Ag(l) ilave edildi ve yeni
gelistirilen elektrotla potansiyel degerleri dl¢iildii. Su numunelerine eklenen giimiis miktari, potansiyel
degerlerin dogru denkleminde yerine yazilarak hesaplandi. Sonug¢ olarak gelistirilen elektrot, Ag(I)
iyonlarim yiiksek geri kazanimlarla tespit edebilmektedir.

Cizelge 2. Su orneklerinde Ag(l) iyon analizi

Ag* miktari, (M)
Eklenen Ag* Sensor tarafindan (£ SD) % Geri % Bagil
bulunan* Kazanim Standart
Sapma
Musluk suyu | 1,0x10°3 9,12 (£ 0,4)x10* 91,2 4,38
Musluk suyu 11 1,0x1072 1,01 (£ 0,1)x102 101,0 9,90

*ortalama deger (n = 3).

Bu ¢alismada, 6nerilen giimiis(I)-segici potansiyometrik elektrot daha dnce literatiirde bildirilen iyon segici
elektrotlarla konsantrasyon araligi, tayin limiti, egim, pH ¢alisma aralig1 ve cevap zamani parametreleri
kullanilarak karsilastirildi. Cizelge 3°de goriildiigli gibi onerilen yeni elektrot, literatiirdeki muadilleri ile
konsantrasyon aralig1, tayin limiti ve cevap zamam gibi parametrelerde bazilarindan iistlin bazilartyla ise
yaklasik degerlere sahiptir. Ote yandan pH ¢alisma araliklar1 degerlendirildiginde yeni elektrot pH 8,0’de

calisabilmektedir.

Cizelge 3. Onerilen giimiis(I)—secici elektrotun literatiirdeki elektrotlarla karsilastiriimas:

No Konsantrasyon Tayin Egim pH ¢aligma Cevap Ref.
araligi, M limiti, M aralig zamant, s
1 1,0x10°-1,0x10t  4,25x10°° 60,25 0,7-7,0 5-30 [23]
2 5.0x10°-1.0x10t  1,3x10°° 50,6 2,5-7,0 <12 [24]
4  1,0<10°-1,0x102 8,0x107 53,8+1,6 2,0-6,0 5-10 [25]
5 1,0<10°-1,0x10t  3,0x10°° 59,7 1,0-5,6 20 [26]
6 1,0x10°-1,0x10  6,8x10°®  59,840,2 51-7,2 ~20 [27]
7 1,0x10°-1,0x107t  3,0x10°®  58,0+1,0 1,5-6,0 <20 [28]
8 1,0<10°-1,0x10% 5,75x10°° 56,7 3,5-7,0 <10 [29]
9 1,0x10°-1,0x10t 42x10° 53,0+3,6 4,0-8,0 <10 Bu caligma
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4. SONUCLAR

Iyon secici elektrotlar yiiksek segicilik, hizli cevap zamani, genis konsantrasyon araligi, diisiik maliyet,
kolay hazirlik ve kullanim gibi essiz 6zelliklere sahip olduklarindan dolayi ¢esitli 6rneklerdeki anyonik ve
katyonik tiirlerin rutin analizlerinde diger analitik yontemlere alternatif olarak tercih edilmektedirler. Bu
calismada, iyonofor olarak potasyum hidrotris(N-tert-butil-2-tiyoimidazolil) borat’in kullanildig1 yeni bir
giimiig(I)-secici PVC membran potansiyometrik elektrot hazirlandi. Onerilen elektrot genis bir
konsantrasyon araliginda diisiik bir tayin limiti sergiledi. Ote yandan, gelistirilen yeni elektrot hizl1 cevap
zamani, genis bir pH calisma aralig1 ve diisiik maliyet gibi 6nemli avantajlar sunmaktadir. Su 6rneklerindeki
giimiis(I) iyonlarin1 oldukea yiiksek geri kazanimlarla belirleyebilen elektrot giimiig(I) iyonlarinin rutin
analizinde diger analitik yontemlere 6nemli bir alternatif olarak degerlendirilebilir.
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1. GIRIS

Benford Kanunu, biiyiik veri kiimeleri lizerinde anlamli bir analiz araci olarak kabul edilmektedir. Bu
kanun, veri setlerindeki ilk rakamlarin dagilimini agiklamak i¢in kullanilmaktadir. Genel olarak, Benford
Kanunu, biiylik ve gergek diinya veri setlerinde ilk rakamlarin dagilimini tanimlayan bir olasilik
dagilimidir. Bu kanun, verilerdeki ilk rakamlarin 1'den 9'a dogru azalan bir frekansta olacagini 6ngoriir;
yani, 1 rakami en sik goriilen ilk rakamken, 9 en seyrek olanmidir. Modern teknolojinin olanaklariyla
birlestiginde, Benford Kanunu, biiyiik ve karmasik veri kiimelerinde hileli islemleri tespit etmede etkili bir
yontem haline gelmistir.

Benford Kanunu, ¢esitli alanlarda veri setlerinin dogrulugunu degerlendirme ve anormallikleri saptama
araci olarak kullanilir. Demografik veriler ve niifus sayimlarini incelemek icin kullanilir [1]. Se¢im
verilerinde oy sayilarinin ilk rakamlarinin Benford dagilimina uymasi beklenir; sapmalar manipiilasyon
belirtisi olabilir [2]. Bilimsel verilerde, 6zellikle gevre bilimleri ve astrofizikte, veri manipiilasyonu
tespitinde kullanilmigtir [3]. Saglik bilimlerinde, epidemiolojik verilerdeki hatalar1 belirlemek amaciyla
uygulanmustir [2]. Internet trafigi ve sosyal medya analizlerinde, bot trafigini veya anormal aktiviteleri
belirlemek i¢in de yararlanilmigtir [4]. Cevresel bilimlerde, iklim degisikligi verileri veya ¢evresel kirlilik
diizeyleri gibi gesitli veri setlerinin analizinde Benford Kanunu kullamilmstir [5]. Ozkan [6], Benford
Kanunu'nu kullanarak ekosistemlerin dogalligin1 dlgmeyi amaglamistir. Caligmasinda Benford Kanunu,
ekosistem verilerindeki sayisal desenleri analiz ederek, insan miidahalesi veya dogal olmayan
degisikliklerin belirlenmesine yardimci olmustur. Bu genis uygulama yelpazesi, Benford Kanunu'nun
cesitli alanlar i¢in bir analitik arag oldugunu gostermektedir.

Benford Kanunu, finans lizerine yapilan c¢alismalarda da 6nemli bir yere sahiptir. Denetim siireglerinin
planlanmasi agamasinda da 6nemli bir rol oynar. Denetgilere, hile veya hata icerme olasilig1 olan islem ve
kalemleri ortaya c¢ikararak rehberlik eder. Muhasebe verileri, beklenen dagilimlara uymasi beklenir.
Benford Kanunu'na uygunlugun analizi, veri setlerinin bu teorik dagilimi ne 0&lgiide takip ettigini
belirleyerek herhangi bir anormalligi veya sapmayi ortaya ¢ikarmak igin etkili bir yontem olarak
kullanilabilir. Bu analiz, satislar, satig fiyatlari, birim fiyatlar, stok girisleri, giderler, alacak hesaplar1 ve
satin alma islemleri gibi muhasebe kalemleri tizerinde yapilabilir [7]. Ekonomik veriler iizerinde Benford
Kanunu'nun nasil kullanilabilecegini inceleyen bu g¢alisma, kanunun ekonomi alaninda nasil bir etki
yaratabilecegini ortaya koymustur. Nigrini ve Mittermaier [5] veri denetimi ve adli analizlerde Benford
Kanunu'nun roliinii ve etkilerini arastirmigtir. Durtschi vd. [1] tarafindan muhasebe verilerinde hile tespiti
icin Benford Kanunu'nun nasil kullanilabilecegini ayrintili bir sekilde incelenmistir.

Benford Kanununun etkin kullanimi, veri setinin ozelliklerine baglidir. Ozellikle muhasebe
departmanlarinda olusturulan yapay say1 dizileri gibi diizensizlikler bu yontemle tespit edilebilir. Ancak,
yiiksek kazang saglayan hesaplardan yapilan zimmete gegirmeler gibi bazi durumlar bu yontemle tespit
edilemeyebilir. Etkili bir Benford analizi i¢in, veri seti homojen birimlerden olusmali ve belirli alt veya iist
sinirlara sahip olmamalidir. Ayrica, veri seti ¢ok kii¢iikse Benford Kanunu uygulanmayabilir. Benford
Kanunu'nun uygulanamayacagi durumlar arasinda tekdiize dagilim gosteren veriler, rastgele olusturulan
sayilar, kisisel disiincelerle etkilenen sayilar, veri setindeki maksimum ve minimum degerler, kesik
noktalar1 olan sayilar ve hatali verilerin bol oldugu durumlar yer almaktadir. Ayrica, eger veri sayisi ¢cok
azsa, bu kanunun uygulanmasi uygun olmayabilir.

Ug deger dagilimi, Benford Kanunu'nun uygun olmadigi durumlar igin alternatif bir yontem olarak
kullanilabilir. Ozellikle finansal verilerdeki biiyiik dalgalanmalar ve anormallikler, ug¢ deger teorisinin
o6nemli bir uygulama alanidir [8]. Finansal piyasalarda beklenmedik biiyiik ¢ikiglar veya diigiisler, risk
yonetimi ve finansal modellemeye 6nemli katkilar saglar. Sigorta sirketleri ve yatirim bankalari, bu teoriyi
kullanarak biiylik kayiplarn veya kazanglar1 ongdrmekte ve finansal krizleri daha etkili bir sekilde
yonetebilmektedir [9]. Bu yontem, veri setlerindeki u¢ noktalar1 inceleyerek sira dist durumlar
belirlemenin yani sira, risk degerlendirmelerini iyilestirmeye yardimei olur. Beirlant vd. [10], ug degerleri
analiz etmek i¢in pratik yontemler sunarak, finansal dahil ¢esitli gergek diinya verilerine uygulanabilecek
teknikleri tartigmaktadir.
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Embrechts vd. [8], finans ve sigortacilikta asir1 olaylari modelleme iizerine kapsamli bir ¢caligma yaparak
asir1 risk ve kuyruk bagimliliklari igin istatistiksel yontemleri incelemistir. Longin [11], finansal piyasalarda
nadir ve biiyiik fiyat hareketlerinin risklerini anlamak ve 6lgmek icin u¢ deger teorisini kullanmanin
Onemini tartigarak, daha saglam risk degerlendirme araglarina olan ihtiyaci savunmustur. Reiss ve Thomas
[12], u¢ deger analizinin istatistiksel yontemlerini arastirarak ¢evresel ve finansal verilere uygulamalariyla
asir1 olaylarin uygun sekilde siniflandirilmasi ve tahmin edilmesini vurgulamigtir. McNeil vd. [9], kantitatif
risk yonetimi ve piyasa, kredi ve operasyonel riskleri modellemek icin u¢ deger teorisinden yararlanmstir.

Bu calismada finansal piyasalarda islem goéren hisse senetlerinin fiyat davranislarinin analizi i¢in Benford
Kanunu ve ug deger dagilim teorisinden yararlanilmigtir. Boliim 2°de ilk olarak Benford Kanunu ve daha
sonra u¢ deger dagilim teorisi agiklanmigtir. Boliim 3°te elde edilen bulgular tizerinde durulmus ve sonuglar
yorumlanmustir. B6liim 4’te ise, tartisma ve Onerilere yer verilmistir.

2. YONTEM

2.1. Benford Kanunu

Benford Kanunu, 1881'de astronom ve matematik¢i Simon Newcomb [13] tarafindan kesfedilmis ve
"American Journal of Mathematics" dergisinde yayimlanan iki sayfalik bir makale ile literatiire girmistir.
Newcomb, o dénemlerde hesap makinelerinin olmamasi nedeniyle hesaplamalarin logaritmik ¢izelgeler
kullanilarak yapildigini gozlemlemistir. Bu ¢izelgelerin ilk sayfalarinin, son sayfalara gére daha kirli ve
yipranmis oldugunu fark etmistir. Bu gozlem, Newcomb'un 1 ile baslayan sayilarin, 2 ile baslayanlara gore;
2 ile baglayanlarin ise 3 ile baslayanlara gore daha sik kullanildigini tespit etmesine yol agmistir. Newcomb
bu tespitleri matematiksel bir formiille ifade ederek, sayilarin bas rakamlarinin goriilme sikliginin
logaritmik bir dagilim izledigini ortaya koymustur. ilk basamagin d’ye esit olma olasilig1:

P(d) =logyo(1+(1/d)), d=1,2,..,9.

Newcomb'un ¢aligmasinda yer alan, rakamlarin bir sayinin ilk ve ikinci basamaklarinda goriilme olasiliklar
Cizelge 1 olarak sunulmustur.

Cizelge 1. Rakamlarin birinci ve ikinci basamakta bulunma olasiliklar

Rakam Ik Basamak I¢in Beklenen Oran Ikinci Basamak I¢in Beklenen Oran
0 0,1197
1 0,3010 0,1139
2 0,1761 0,1088
3 0,1249 0,1043
4 0,0969 0,1003
5 0,0792 0,0967
6 0,0669 0,0934
7 0,0580 0,0904
8 0,0512 0,0876
9 0,0458 0,0850

Benford [14], General Electric'teki laboratuvarinda yapilan bir ¢alismada 20229 veri seti incelenmis ve
bulgulara gore, sayilarin ilk basamaginin '1' olma olasiligi %30.6 olarak tespit edilmistir. Bu sonug,
sayilarin beklenen esit dagiliminin aksine, logaritmik bir dagilima sahip oldugunu gostermektedir.
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Sekil 1. Benford Kanunu’na gore ilk basamaktaki rakamlarin olasilik dagilim

Benford Kanunu’na gore rakamlarin ortaya ¢ikma olasiliklart Sekil 1’de gosterilmistir ve sayilarin ilk
basamagi i¢in olasilik dagilimlar birinci, ikinci ve ilk iki basamak i¢in sirasiyla asagidaki gibi verilmistir:

P(d;) =log(1+(1/dy)), d; € {1,2,...,9}
P(d,) =log(1+ (1/dy)), d, € {0,1,...,9}
P(d,d,) =log(1 + (1/d,dy)), d;d, € {10,11,...,99}.

2.1.1. Benford Kanunu’na uyumun analizinde kullanilan testler

Birinci basamak testi, sayilarin soldan ilk rakamlarinin frekanslarini hesaplayarak Benford Kanunu'nun
beklenen oranlariyla karsilastirir. Bu test, veri kiimesinin Benford Kanunu'na uygunlugunu belirlemek i¢in
kullanilir. Birinci basamak testi, veri kiimesinde anormallikler olduguna dair ipuglar1 saglar ve genellikle
veri setinin mantikli olup olmadigini degerlendirmede kullanilir. Ikinci basamak testi, veri setindeki
sayilarin ikinci rakamlariin (0'dan 9'a kadar) goriilme sikliklarimin hesaplanarak bir ¢izelgeye dokiilmesi
ve ardindan bu gozlemlenen frekanslarin Benford Kanunu tarafindan 6ngoériilen beklenen frekanslarla
karsilastirilmasini igermektedir. Bu test, olasiliklarin %38.5 ile %11.9 arasinda degistigi genel bir uygunluk
testidir ve birinci basamak testiyle benzer sekilde verinin Benford Kanunu'na ne derece uydugunu
degerlendirmek i¢in kullanilmaktadir.

Ik iki basamak testi, sayilarm ilk iki rakaminm (10'dan 99'a kadar) varolus frekanslarni Benford
Kanunu'nun beklenen oranlariyla karsilastirir. Bu test, daha biiyiik bir veri seti i¢inde daha detayl bir analiz
saglar ve olasilik araligi %0.4 ile %4.1 arasindadir. Genellikle 10000'den az veri igeren kiigiik veri
kiimelerinde kullanilir ve hem grafiksel farkliliklar1 diizenlemek hem de anormal durumlari belirlemek igin
tercih edilir. Bu testle, ilk iki basamakta 90 farkli kombinasyon analiz edilir. Ilk iki basamak testi, veri
setlerindeki anormal durumlar1 belirlemek amaciyla kullanilir. Bu test, sayilarin ilk iki basamagindaki
rakam kombinasyonlarinin frekanslarini analiz ederek en fazla sapma gosteren kombinasyonlari
saptamaktadir. Boylece belirlenen siipheli rakam kombinasyonlar: daha detayli incelenebilir. Sekil 2°de ilk
iki basamaga gore Benford Kanunu’na uyan dagilimin ylizde degerleri gosterilmistir..
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Sekil 2. Benford Kanunu’'na gore ilk iki basamaktaki rakamlarin olasilik dagilimi

2.1.2 Benford Kanunu analizinde kullanilan testlerin yorumlanmasi

Benford Kanunu'na gore yapilan analizlerde, sayilarin her basamagindaki rakamlarin dagilim
hesaplandiktan sonra, elde edilen sonuglar gesitli istatistiksel testlerle degerlendirilir. Bu degerlendirme
stirecinde, gozlemlenen ve beklenen oranlar arasindaki farklar incelenir. Bu sapmalar incelenirken, ki-kare
testi, z-istatistigi, ortalama mutlak sapma ve Kolmogorov-Smirnov testi kullanilmaktadir.

Ki-kare testi

Ki-kare testi, verilerin beklenen dagilimlara uygunlugunu test etmek igin kullanilir ve testin adimlart
gbzlemlenen ve beklenen oranlarin farkinin karesinin alinmasi ve beklenen oranlara boliinmesi seklinde
ilerler. Ki-kare testi asagidaki gibi hesaplanir:

2 _ v (Po=pe)?
Xc=3 o
Bu formiilde p,, gbzlemlenen orani ve p,, beklenen orani temsil eder. Bu istatistik, 6rnek verilerin altinda
yatan dagilimin beklenen dagilim hipotezine ne kadar uygun oldugunu &lger. Bu testte elde edilen ki-kare
degeri, belirlenen bir kritik degerle karsilagtirilir. Bu deger, kritik degeri asarsa, bu durum gozlemlenen
oranlarin beklenen oranlardan istatistiksel olarak dnemli bir farklilik gdsterdigini ve hipotezin reddedilmesi
gerektigini gosterir. Bu sonug, verilerde olas1 yolsuzluk veya hata olabilecegine isaret eder ve daha detayli
bir inceleme gerektirir. Eger ki-kare degeri kritik degerin altinda kalirsa, verilerin beklenen dagilima
uydugu kabul edilir.

Z istatistigi testi

Z istatistigi testi, bir rakam veya rakam kombinasyonlarinin Benford Kanunu'na gore beklenen oranindan
sapmasini Olger. Bu test, belirli bir kategoriye odaklanirken, ki-kare testi tiim veri kiimesini degerlendirir.
7 istatistigi formiilii asagidaki gibidir:
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Z = [Ipo = pel = 55| / | (pe *=2).
Burada p,, Benford Kanunu’na gore beklenen degeri; p,, veri kiimesindeki gézlemlenen orani ve n, gozlem
sayisini ifade etmektedir. Z istatistik testinin hesaplanan degeri, belirlenen giivenilirlik derecesine gore
olasilik ¢izelgelerdeki kritik degerlerle karsilagtirilir. Ornegin, %95 giivenilirlik igin 1.96 ve %90
giivenilirlik icin 1.64 olan Z degerleri, 6nemli bir sapmanin gostergesidir. Testin hassasiyeti, incelenen veri
miktar1 arttikca yiikselir, bu ylizden tiim verilerin analize dahil edilmesi Onerilir. Bu sekilde, 6rnekleme
yapilmadan direkt tiim veri seti iizerinden analiz yapmak daha dogru sonuglar verebilir.

Kolmogorov-Simirnov testi

Kolmogorov-Smirnov testi de Benford Kanunu’na verinin uyumunun incelenmesinde kullanilmaktadir. Bir
veri kiimesinin normal dagilima uygun olup olmadigini belirlemek i¢in kullanilir. Bu testte, gézlemlenen
dagilim ile bir referans dagilim arasindaki farki &lgen bir test istatistigi hesaplanir. Test istatistigi
hesaplandiktan sonra, belirli bir anlamlilik diizeyi i¢in kritik degerlere bakilir. Test istatistigi, belirlenen
anlamlilik diizeyi i¢in kritik degerden biiyiikse, yokluk hipotezi reddedilir ve veri setinin normal dagilima
uymadig1 sonucuna vartlir.

Ortalama mutlak sapma

Mutlak sapma, bir rakamin ya da rakam kombinasyonlarinin gézlemlenen frekanslarinin Benford Kanunu
tarafindan 6ngoériilen beklenen frekanslardan olan sapmasinin mutlak degeri olarak tanimlanmaktadir.
Ortalama mutlak sapma ise, bu mutlak sapmalarin her biri i¢in ayr1 ayrn hesaplandiktan sonra bunlarin
ortalamasinin alinmasiyla elde edilen bir degerdir. Bu 6l¢iim, veri setinin biiyiikliiglinden bagimsizdir ve
hesaplamasi nispeten basittir. Denetimde, ortalama mutlak sapma en iyi uyum derecesi testi olarak kabul
edilir. Ortalama mutlak sapma, ti¢c adimdan olusur:

e Beklenen oranla gergeklesen oran arasindaki farklar hesaplanir. Bu hesaplama sirasinda farklarin
pozitif ya da negatif olmasina dikkat edilmez ¢iinkii sayilarin mutlak degeri alinir.

e FElde edilen farklarin toplami hesaplanir.

e Toplam farklar, g6zlem sayisina boliinerek ortalama mutlak sapma degeri bulunur.

Bu adimlar, veri setinin Benford Kanunu'na ne kadar uyumlu oldugunu degerlendirmek icin kullanilir.
Ortalama mutlak sapma asagidaki bicimde hesaplanir:

x |AP—EP|
=1 g

Burada K, basamak sayisini; AP, veri kiimesindeki gozlemlenen orani; EP, Benford Yasasi’nin beklenen
degerini gostermektedir.

Mutlak sapmalarin toplanmasi ve daha sonra 9’a boliinmesiyle (9 tane birinci basamak oldugundan)
hesaplanan ortalama mutlak sapma, Benford Kanunu’nda sik kullanilan testlerden biridir. Ornegin birinci
basamak testinde 1 rakaminin veri kiimesi i¢erisinde gozlemlenen orani 0.320 olsun. Benford Kanunu’nda
1 rakaminin beklenen orani 0.301°dir. Bu durumda sapma eksi yonlii 0.019 olur. Sapmanin pozitif yonde
olmasi i¢in gdzlemlenen oranin beklenen orandan kiigiik olmasi gerekir. Sekil 3°te verilen ortalama mutlak
sapma degerleriyle veri kiimesinin Benford Kanunu’na uyup uymadig1 degerlendirilir.
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2.2. U¢ Deger Teorisi

Calismalarda genellikle verilerin ortalamasi alinarak istatistiksel analizler yapilmakta ve bu analizlerde ug
degerler ozellikle dikkate alinmaktadir. Ug degerler, genellikle veri grubundan ayristirilmak veya ayr1 bir
sekilde incelenmek iizere analiz edilir. Bu degerlerin analiz edilmesi gerekiyorsa, U¢ Degerler Teorisi
(UDT) gibi yontemler kullanilir. UDT, dagilimin merkezindeki gézlem degerlerinden ziyade, dagilimin
kuyrugundaki verilere odaklanilmaktadir. Rasgele degiskenlerin toplami i¢in merkezi limit teoreminin
islevini iistlenen UDT, rasgele degiskenlerin u¢ degerleri i¢in modeller olusturur ve limit dagilimlarinin
nasil olmasi gerektigini ifade etmektedir.

UDT, hidroloji, sigortacilik, finans, telekomiinikasyon ve diger bir¢ok alanda uygulamaya sahiptir. UDT,
olasilik dagilimlarinin kuyruklarina odaklanarak nadir olaylara teorik bir ¢er¢ceve sunmaktadir. Bu teorinin
6nemli bir yonii, 6n varsayim yapilmadan uygulanabilmesidir. UDT ge¢mis ug olaylarla gelecegi tahmin
etmeye calisan bir teoridir ve bu nedenle gecmis veriler onemlidir. Hidrolojide, sel, kuraklik ve diger
hidrolojik olaylarin incelenmesinde UDT &nemli bir rol oynar. Ornegin, sel olaylarmin frekansi ve
biiytikliigii gibi hidrolojik olaylarin modellenmesinde u¢ degerler teorisi kullanilir. UDT'nin hidrolojiye
uygulanmasina dair ¢alismalar arasinda Smith [15], Davison ve Smith [16] gibi onemli referanslar
bulunmaktadir. Sigorta sektoriinde, 6zellikle asir1 risklerin modellenmesi ve tahmin edilmesinde UDT'nin
kullanimi yaygindir. Beirlant [17], Mikosch [18] ve McNeil [19], UDTnin sigortacilik alanindaki
uygulamalarini incelemislerdir.

Finansal piyasalarda risk yonetimi, varlik fiyatlandirmasi ve portfdy optimizasyonu gibi konularda ug
degerler teorisi 6nemli bir rol oynamaktadir. Ozellikle asir1 olaylarm ve krizlerin modellenmesi igin
UDT'in kullanimi yaygindir. Danielsson ve de Vries [20], McNeil [21, 22] finansal alandaki UDT
uygulamalarim arastirmislardir. Ozellikle nadir ve asir1 olaylarin analizi icin UDT'nin kullanimi énemlidir.
Bu alanlarda UDT'nin kullanimina dair ¢esitli ¢alismalar bulunmaktadir.
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Ug degerler, nadir olaylarin sikligin1 ve biiyiikliigiinii 61¢en teknikler ile analiz edilmektedir. Nadir olaylarin
sayimi, belirlenen bir zaman dilimi veya deneysel seriler boyunca meydana gelen nadir olaylarin sayisin
hesaplamaktadir. Bu olaylar genellikle kesikli dagilimlar kullanilarak modellenir; Binom, Poisson,
Geometrik ve Hipergeometrik dagilimlar bu tiir analizler icin siklikla tercih edilir. Ozellikle Poisson
dagilimi, nadir olaylarin modellemesinde yaygin olarak kullanildigindan, u¢ degerlerin dagilimi genellikle
bu tiir olaylarin dagilimi olarak kabul edilir.

UDT'de iki temel yaklasim 6ne ¢ikmaktadir. i1k yontem, veri serisinin maksimum ve minimum degerlerinin
dagilimin1 modellemektir ve bu "Blok Maksima" olarak adlandirilir. Belirli sartlar altinda, serilerin
maksimum degerlerinin dagilimi, Gumbel (Fisher-Tippett Tip 1), Frechet (Fisher-Tippett Tip II) veya
Weibull (Fisher-Tippett Tip III) dagilimlarina yakinsar. Fisher-Tippett teorisi, normal kosullar altinda ug
degerler dagilimlar igin belirli bir sinirli dagilim formunu tanimlar. Bu {i¢ dagilim, "Genellestirilmis Ug
Degerler (GUD) Dagilimi" olarak birlestirilir ve Fisher-Tippett-Gnedenko teorisi, n adet godzlemin
maksimum degerlerinin genellikle bagimsiz ve 6zdes dagildigini varsayar. Bu durumda, gozlemler serisi
(%1, 22, x3, ..., X), genel kosullar altinda yaklagik olarak GUD olarak modellenebilir. GUD dagiliminin
birikimli olasilik dagilim fonksiyonu, u¢ deger analizlerinde kritik bir rol oynar. GUD dagiliminin birikimli
olasilik dagilim fonksiyonu agagidaki gibidir:

[N
Ik exp {~[exp (- ~ N} e=o.

Burada p, konum parametresi dagilimin baslangi¢ noktasini belirler. o, dlgek parametresi dagilimin
yayilimini, yani degerlerin ne kadar genis bir aralikta dagildigim gosterir. & (bigim) ise kuyruk indeks
parametresidir. Dagilimin kuyrugunun ne kadar "agir" veya "hafif" oldugunu ifade eder. GUD dagilimu,

& > 0 ise Frechet dagilimma, & < 0 ise Weibull dagilimina, & = 0 ise Gumbel dagilimma doniisiir. Bu
parametreler, belirlenen esik degerinin lizerindeki veriler kullanilarak tahmin edilir.

F(x) =

Esigi Asan Deger (EAD) yontemi, belirli bir esik degeri asan ug degerlerin olasiliklarin1 hesaplamak igin
kullanilir. Bu yontem, sadece belirlenen bir esik degerin iizerindeki verilere odaklanarak, nadir ve asiri
olaylarin analizinde 6nemli bir aragtir. Esik asim modeli, genellikle u¢ deger teorisinde sik¢a bagvurulan
Genellestirilmis Pareto Dagilimi (GPD) kullanilarak modelleme yapar. GPD, 6zellikle finans, meteoroloji
ve miihendislik gibi alanlarda agir1 riskleri degerlendirmede kritik dneme sahiptir. GPD’nin birikimli
dagilim fonksiyonu asagidaki gibidir:

( 1—e77 e=0

1
1-(1+ez) e €#0
Gp,acp(y):{ ZZO, e=>0

_

0z ——, e <0.

M

Sekil 4.a’da Blok Maksima ile kullanilacak verilerin se¢imi ve Sekil 4.b’de EAD yonteminde esik seviyesi
tespiti sonrasinda belirlenen 6rneklem se¢imi gdsterilmistir.
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Sekil 4.a. Blok Maksima Yontemi ile Orneklem Sekil 4.b. EAD Yontemi ile Orneklem Segimi
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3. BULGULAR

01.01.2022-31.12.2023 tarihleri arasindaki Aksigorta hisse senedinin TL cinsinden islem hacmi incelenmis
ve toplam 501 adet veri degerlendirilmistir. Veriler Is Bankasmin Is Yatirim portalindan [23] alinmustir. Bu
analizde, veri setindeki sayisal degerlerin ilk iki basamaginin frekans dagilimini incelemek amaciyla Tlk ki
Basamak Testi (First Two Digits Test) kullamilmustir. Verilerin frekanslar1 ile Benford olasiliklar
arasindaki farkin uygunlugunu belirlemek i¢in ortalama mutlak sapma ve Ki-kare uygunluk testi
uygulanmigtir. Ki-kare testinde hipotezler, o = 0.05 anlamlilik diizeyinde test edilmistir. Hipotezler
asagidaki gibidir:

Ho: islem hacmi sayilar1 ile Benford Kanunu tarafindan éngériilen beklenen sayilar arasinda bir fark yoktur.
Hi: islem hacmi sayilari ile Benford Kanunu tarafindan 6ngoriilen beklenen sayilar arasinda bir fark vardir.

Hisse senedi hacim verilerinin Benford Kanunu'na uygunlugunu degerlendirirken gbzlemlenen en biiyiik
bes sapmanin oldugu basamaklari ve mutlak fark degerleri Cizelge 2’de 6zetlenmistir.

Cizelge 2. Hisse senedi islem hacim verilerinin Benford Kanunu’na uymayan basamak degerleri ve
mutlak farklar

Sira Basamaklar Mutlak Fark
1 14 12,99
2 16 11,81
3 12 10,58
4 21 9,88
5 10 7,26

Basamaklar siitunu, sayilarin baslangi¢ basamaklarini géstermekte ve mutlak fark siitunu, bu basamaklarin
gercek verilerdeki frekansi ile Benford Kanunu tarafindan 6ngoriilen frekans arasindaki mutlak farki ifade
etmektedir. Yiiksek mutlak farklar, belirli basamaklarin Benford'un bekledigi dagilimdan 6nemli 6lgiide
sapmasini isaret etmektedir. Cizelge 3’te Ki-kare testi ve Mantissa Arc test sonuglari sunulmustur.

Cizelge 3. Ki-kare ve Mantissa Arc test sonuglart

Ki-kare Testi Mantissa Arc Testi
Istatistik Deger Istatistik Deger
Ki-kare 150,99 L? 0,050961
sd 89 sd 2
p-degeri 0,00004542 p-degeri 0,000000008161
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Cizelge 3’te verilen Ki-kare testi sonuglari, hisse senedi hacim verilerinin Benford Kanunu'na ne derece
uydugunu degerlendirmek i¢in kullanilmistir. Ki-kare test istatistigi degeri 150.99 olup, gozlemlenen
frekanslar ile Benford Kanunu tarafindan Ongoriilen frekanslar arasinda onemli bir fark oldugunu
gostermektedir. p-degeri ¢ok diisiik (0.00004542) oldugundan, hisse senedi hacim verilerinin Benford
Kanunu'na uymadig1 sonucuna varilmistir. Bu, verilerde beklenmedik bir dagilim oldugunu ve potansiyel
olarak anormal hareketlerin bulunabilecegini isaret etmektedir. Benzer olarak, Mantissa Arc testinin p-
degeri 0.000000008161 oldugundan veri kiimesindeki ilk basamaktan sonraki rakamlarin tekdiize
(uniform) bir dagilima uymadigim gostermekte ve Benford Kanunu'na uyumsuzlugu teyit etmektedir.
Ortalama mutlak sapma degeri de 0.004859391 olarak elde edilmistir. Bu deger, gozlemlenen ve teorik
Benford dagilimlar arasindaki ortalama mutlak sapmay1 ifade etmektedir. Cizelge 4’te verilen ilk iki
basamak test degerleri ile karsilagtirildiginda Benford Kanunu'ndan sapmalar oldugu goriilmektedir. Sekil
5’te Benford Kanunu’na uyumu incelemek amaciyla elde edilen grafiklere yer verilmistir.

Rakamlarin Dagilimi
ikinci Basamak Testi

Rakamlara Goére Toplam Dagilimi
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Sekil 5. Islem hacmi verisine ait benford kanunu na uyum grafikleri

Sekil 5°te, Benford Kanunu’nun beklenen degerleri kirmizi ¢izgiyle gosterilmistir ve islem hacmi degerleri
ile Benford Kanunu’nun kuramsal degerleri arasinda fark oldugu sOylenebilir. RStudio programinda
“Benford” paketi kullanilarak yapilan analizler sonucunda veri setindeki 501 gézlemden 53'"iiniin Benford
Kanunu'na uymadigi ve dolayisiyla siipheli oldugu belirlenmistir. Bu gozlemler, Benford yasasina
uymayan ve dikkate alinmasi gereken gozlemler olarak isaretlenmistir.

Bir sonraki asamada u¢ deger dagilim teorisinden yararlanarak Benford Kanunu’na uymayan hisse senedi
verisinin ekstrem degerleri dikkate alinarak Blok Maksima ydntemi ile analiz yapilmustir. incelenen hisse
senedine ait islem hacmi degerleri dncelikle bir zaman serisine doniistiiriilmiistiir. Boylece, Blok Maksima
yonteminin uygulanabilmesi igin aylar blok olarak kabul edilerek, aylik bazda maksimum degerlerin
hesaplanmasi saglanmistir. Béylece, ug deger dagilimi ig¢in uygun bir model olusturulmasi amaglanmaistir.
Modele ait parametre tahminleri en gok olabilirlik (Maximum Likelihood) yontemi kullanilarak Cizelge
4’te verilmistir.

117



Hatice Nur Karakavak ve Gamze Ozel / GUFFD, 5(2): 108-121 (2024)

Cizelge 4. Blok Maksima yontemi ile elde edilen en ¢cok Olabilirlik parametre tahmin degerleri

Parametre Tahmin Standart Hata
Konum 33,766,540 6,139,631
Olgek 25,900,590 6,839,863
Sekil 0,736 0,255

Cizelge 4’te verilen parametreler, u¢ deger dagiliminin karakteristiklerini belirtmektedir. Sekil parametresi
pozitif oldugu i¢in, dagilimin kuyrugu saga dogru agirlikli oldugu sdylenebilir. Ayrica Blok Maksima
yonteminde verinin GUD dagilimina uyumunun testi gereklidir. Bu amagla, Kolmogorov-Smirnov testi ile
verinin GUD dagilimma uygunlugu degerlendirilmistir. Kolmogorov-Smirnov test istatistigi degeri
0.1026684 ve p-degeri 0.9396785 olarak bulunmustur. Buna gore, %5 anlamlilik diizeyinde, verilerin GUD
dagilimina uygun oldugu sdylenebilir. Ayrica model i¢in Akaike degeri (AIC) 921.1607 ve Bayesci Bilgi
Kiriteri (BIC) degeri 924.6948 olarak elde edilmistir. Modele ait uyum dlgiitlerinin ve geri doniis periyodu
(return period) grafikleri Sekil 6’da gosterilmistir.
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Sekil 6. Blok Maksima yontemine ait uyum iyiligi ve geri doniis periyodu grafikleri

Sekil 6.a’da verilen Q-Q grafiginde gozlemlenen verilerin kantillerini (quantiles) model tahminlerinin
kantilleriyle karsilastirilmistir. Ideal olarak, noktalarin ¢ogu y=x cizgisine (45 derecelik aciyla ¢izilen
dogru) yakin olmalidir. Grafikteki noktalarin ¢ogunun dogru etrafinda yogunlagsmasi modelin u¢ degerleri
iyi modelledigini gostermektedir. Sekil 6.b’de, model tahminlerinin gercekte ne kadar iyi performans
gosterdigini anlamak i¢in simiile edilmis veri kantilleri ile model tahminleri karsilastirilmistir. 1-1 gizgisi
(kesikli turuncu ¢izgi), ideal uyumu gosterir. Gri "regresyon ¢izgisi" ise gergek model uyumunu gosterir.
Bu ¢izgi, modelin diisiik ve yiiksek kantillerde verileri biraz daha diigiik tahmin ettigini gostermesine
ragmen genel olarak modelin uyumu iyidir. Sekil 6.c’deki grafik, gozlemlenen verilerin (kesikli siyah ¢izgi)
ve model tarafindan tiretilen verilerin (kesikli mavi ¢izgi) yogunluk dagilimlarini karsilastirmaktadir.

118



Hatice Nur Karakavak ve Gamze Ozel / GUFFD, 5(2): 108-121 (2024)

Modelin yogunlugu, gézlemlenen verilerin yogunlugunu genel olarak iyi takip etmektedir. Sekil 6.d’de
farkli doniis periyotlar1 icin tahmini doniis seviyeleri gosterilmistir. Yatay eksen doniis periyodunu, dikey
eksen ise bu periyotta beklenen maksimum degeri ifade etmektedir. Noktali ¢izgiler giiven araliklarini
gostermektedir. Modelin doniis seviyeleri, uzun dénemlerde hizli bir artis gostermesi nadir olaylarin ¢ok
yiiksek etkilerinin olabilecegini isaret etmektedir. Cizelge 5’te geri doniis seviyesi, alt ve iist giiven sinirlar1
verilmistir.

Cizelge 5. Geri Déniis Seviyesi, Alt ve Ust Giiven Sinirlart

Doniis Seviyeleri %95 Alt giiven Siniri Tahmin %95 Ust giiven simir1
3-y1llik doniig seviyesi 38014979 66956567 95898156
6-yillik doniis seviyesi 47518008 121695272 195872536
9-yillik doniis seviyesi 42219070 168372576 294526083
12-y1llik doniis seviyesi 29756738 210741711 391726685

Cizelge 5’te GUD modeli kullanilarak hesaplanan, farkli donemler i¢in doniis seviyelerini ve bunlarin
giiven araliklarin1 gdstermektedir. Bu degerler, belirli bir siire i¢inde (y1l bazinda) beklenen maksimum
degerleri ifade etmektedir. 3 yillik doniis seviyesi islem hacmi seviyesi tahmini 66,956,567 ile en diisiik
38,014,979 ve en yiiksek 95,898,156 arasinda degismektedir. 6 yillik doniis seviyesi tahmini 121,695,272
olup, 47,518,008 ile 195,872,536 arasinda bir giiven araligina sahiptir. 9 yillik doniis seviyesi tahmini
168,372,576 tahmini degeri, 42,219,070 ile 294,526,083 arasinda bir giiven araligiyla belirlenmistir. 12
yillik doniis seviyesi tahmini en uzun siireli tahmin olan 210,741,711, 29,756,738 ile 391,726,685 arasinda
genis bir giiven araligina sahiptir.

3. SONUC

Bu c¢alismada, hisse senedi fiyatlarinin analizi i¢in Benford Kanunu ve u¢ deger teorisi kullanilmisgtir.
Benford Kanunu, hisse senedi islem hacimlerindeki ilk rakam frekanslarini analiz ederek, bu verilerde
beklenen dagilimdan sapmalar1 bagarili bir sekilde tespit etmistir. Bu sapmalar, potansiyel anormalliklerin
veya manipiilasyonlarin gdstergesi olabilir. Ozellikle, hisse senedi verileri iizerinde yapilan Benford
Kanunu analizleri, belirgin anormal hareketleri ortaya ¢ikarmustir. Ornegin, Durtschi vd. [1] tarafindan
yapilan ¢aligmalar, muhasebe verilerinde Benford Kanunu'nun nasil kullanilabilecegini detayli bir sekilde
incelerken, bu ¢alisma da hisse senedi piyasalarinda benzer bir analitik yaklagimin uygulanabilirligini test
etmistir. UDT, finansal piyasalardaki asir1 dalgalanmalar1 ve nadir olaylar incelerken kullanilmistir. Bu
yontem, 6zellikle risk yonetimi ve finansal modelleme baglaminda 6nemli sonuglar iiretmistir. Hisse senedi
fiyatlarinda gézlemlenen agirt maksimum ve minimum degerler, piyasa risklerinin daha iyi anlagiimasim
saglamistir. Bu bulgular, Embrechts vd. [8] tarafindan sigortacilik ve finans alanlarinda u¢ degerlerin nasil
modellenebilecegini inceledigi ¢alismalarla paralellik géstermektedir. Embrechts vd. [8]’nin ¢aligsmalari,
agir1 degerlerin tahmin edilmesi ve risk degerlendirmelerinin gelistirilmesinde kritik 6neme sahipken, bu
calisma da benzer metodolojilerin hisse senedi piyasasi verileri iizerinde uygulanabilirligini ortaya
koymaktadir.

Sonug olarak, bu ¢alisma, Benford Kanunu ve u¢ deger teorisinin hisse senedi iglem verilerinin analizinde
ne kadar etkili oldugunu gostermistir. Bu yontemler, finansal denetimlerde ve piyasa analizlerinde
kullanilarak, daha saglam finansal kararlar alinmasina yardimeci olabilir. Ancak, her iki metodun da kendi
sinirliliklart oldugunu ve en iyi sonuglar igin birlikte kullanilmalari gerektigini belirtmek Gnemlidir.
Gelecekte bu yontemlerin, daha genis veri kiimeleri ve farkli piyasa kosullar1 altinda nasil performans
gosterdigini arastirmak, bu alanlardaki bilgi birikimini artirabilir. Bu sekilde, finansal piyasalarin daha
derinlemesine anlasilmasi ve piyasa dalgalanmalarinin etkin bir sekilde yonetilmesi miimkiin olabilir.

119



Hatice Nur Karakavak ve Gamze Ozel / GUFFD, 5(2): 108-121 (2024)

TESEKKUR

Bu makalenin hazirlanmasinda kullanilan ydntem ve analizlerin se¢iminde TUBITAK 4005 122B264
No’lu “Egitimde .Yenilikg:i Bir Yaklagim: Veri Gorsellestirme Teknikleri ve Uygulamalari” adli etkinlikten
yararlanilmustir. Ilgili projeye tesekkiir ederiz.

YAZAR KATKI ORANI

Hatice Nur Karakavak: Kaynaklar, Arastirma, Metodoloji, Yazma. Gamze Ozel: Bicimsel analiz,
Gorsellestirme, Metodoloji, Yazma

CIKAR CATISMASI BEYANI
Yazarlarin bu makalenin igerigiyle ilgili olarak beyan edecekleri higbir ¢ikar ¢atigmasi yoktur.
KAYNAKLAR

[1] Durtschi, C., Hillison, W., & Pacini, C. (2004). The effective use of Benford’s law to assist in detecting fraud in
accounting data. Journal of Forensic Accounting, 5(1), 17-34.

[2] Deckert, J., Myagkov, M., & Ordeshook, P. C. (2011). Benford's Law and the detection of election fraud. Political
Analysis, 19(3), 245-268.

[3] Diekmann, A. (2007). Not the first digit! Using benford's law to detect fraudulent scientif ic data. Journal of
Applied Statistics, 34(3), 321-329.

[4] Giles, D. E. (2007). Benford's law and naturally occurring prices in certain ebaY auctions. Applied Economics
Letters, 14(3), 157-161.

[5] Nigrini, M. J., & Mittermaier, L. J. (1997). The use of Benford's Law as an Aid in Analytical Procedures. Auditing:
A journal of Practice & Theory, 16(2).

[6] Ozkan, K. (2021). Estimating ecosystem naturalness using Benford’s law and generalized Benford’s law. Turkish
Journal of Forestry, 22(2), 73-82.

[7] Carslaw, C. A., & Kaplan, S. E. (1991). An examination of audit delay: Further evidence from New Zealand.
Accounting and Business Research, 22(85), 21-32.

[8] Embrechts, P., Kliippelberg, C., Mikosch, T., Emberchts, P., Kliippelberg, C., & Mikosch, T. (1997). Risk theory.
Modelling Extremal Events: for Insurance and Finance, 21-57.

[9] McNeil, A. J., Frey, R., & Embrechts, P. (2015). Quantitative risk management: concepts, techniques and tools-
revised edition. Princeton University Press.

[10] Beirlant, J., Vynckier, P., & Teugels, J. L. (1996). Excess functions and estimation of the extreme-value index.
Bernoulli, 293-318.

[11] Longin, F. M. (2000). From value at risk to stress testing: The extreme value approach. Journal of Banking &
Finance, 24(7), 1097-1130.

[12] Reiss, R. D., Thomas, M., & Reiss, R. D. (1997). Statistical analysis of extreme values (Vol. 2). Basel:
Birkhduser.

[13] Newcomb, S. (1881). Note on the frequency of use of the different digits in natural numbers. American Journal
of Mathematics, 4(1), 39-40.

[14] Benford, F. (1938). The law of anomalous numbers. Proceedings of the American Philosophical Society, 551-
572.

[15] Smith, R. L. (1989). Extreme value analysis of environmental time series: an application to trend detection in
ground-level ozone. Statistical Science, 367-377.

[16] Davison, A. C., & Smith, R. L. (1990). Models for exceedances over high thresholds. Journal of the Royal
Statistical Society Series B: Statistical Methodology, 52(3), 393-425.

[17] Beirlant, J., Teugels, J. L., & Vynckier, P. (1994). Extremes in non-life insurance. In Extreme Value Theory and
Applications: Proceedings of the Conference on Extreme Value Theory and Applications, Volume 1 Gaithersburg
Maryland 1993 (pp. 489-510). Springer US.

[18] Mikosch, T. (1997). Heavy-tailed modelling in insurance. Communications in statistics. Stochastic models, 13(4),
799-815.

[19] McNeil, A. J. (1997). Estimating the tails of loss severity distributions using extreme value theory. ASTIN
Bulletin: The Journal of the 1AA, 27(1), 117-137.

[20] Danielsson, J., & de Vries, C. G. (1997). Extreme returns, tail estimation, and value-at-risk (Vol. 11). University
of Iceland, Institute of Economic Studies.

120



Hatice Nur Karakavak ve Gamze Ozel / GUFFD, 5(2): 108-121 (2024)

[21] McNeil, A. J. (1998). Calculating quantile risk measures for financial return series using extreme value theory.

ETH Zurich, 4(3), 1-18.
[22] McNeil, A. J. (1999). Extreme value theory for risk managers. Departement Mathematik ETH Zentrum, 12(5),

217-37.
[23] is Bankasi, https://www.isyatirim.com.tr/tr-tr/analiz/hisse/Sayfalar/Tarihsel-Fiyat-Bilgileri.aspx [17.03.2024

Tarihli Erigsim]

121



ISSN 2757-5543  GUFFD 5. Cilt (1): 122-130 (2024)

Gazi Universitesi Fen Fakiiltesi Dergisi
https://dergipark.org.tr/tr/pub/guffd

LATP Seramik Elektrolit ve Polimer Elektrolitten Olusan Kompozit Kati

Elektrolit Sentezi e

. 22 . -y * m >

Fatih Oksiizoglu Z

. 5 5 2zl 0,

Tarsus Universitesi, Lisanstistii Egitim Enstitiisii, Enerji Sistemleri Miihendisligi, 33400, Mersin, Tiirkiye > =

= Z

(=i

. <

One Cikanlar — m

» Kompozit kat1 elektrolit olusumu igin LiCIO4 lityum tuzunun kullanilmasi. rm a

* LATP/PEO kompozit kat1 elektrolitin yapisal 6zelliklerin belirlenmesi. 2 =

» Kompozit kat1 elektrolitin iyonik iletkenlik &zelikleri arastirlmasi. — —

m

. IR D

Makale Bilgileri Oz D —
Bu ¢alismada, kompozit malzeme iiretmek icin polietilen oksit (PEO) polimer elektrolit ve NASICON tipi e
Gelis: 23/02/2024 LiAITi (POy4)s (LATP) kati elektrolit ile kompozit yapilarak elde edilen kati hal elektrolitlerinin iyonik w
Kabul: 26/07/2024 iletkenliginin artirimast amaglannugtir. XRD kirinim desenleri incelendiginde amorf bir yapi gézlenmistir. —

Sentezlenen komporzit elektrolitin kristal yapisi, morfolojik ozellikleri ve Li* iyon iletkenligi sirasiyla X-1sini
kirmmimi (XRD), taramalr elektron mikroskobu (SEM), elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS)

Anahtar Kelimeler teknikleri ile incelenmistir. Agirlikga %15 LATP ve agirlik¢a %85 PEO- LiCIO, tuzu i¢eren membranlar 3.5
% 10°°S cm? iyonik iletkenlik degeri elde edilmistir. Elde edilen SEM gériintiileri sentezlenen kati elektrolitin
Kompozit kat1 elektrolit, nispeten diisiik homojenlige sahip oldugunu géstermektedir.

LATP elektrolit,
Polimer elektrolit

Synthesis of Composite Solid Electrolyte Consisting of LATP Ceramic Electrolyte and Polymer
Electrolyte

Highlights
* Use of LiCIO4 lithium salt for the formation of composite solid electrolyte.
* Determination of structural properties of LATP/PEO composite solid electrolyte.
« Investigation of ionic conductivity properties of composite solid electrolyte.

Article Info Abstract

In this study, it was aimed to improve the ionic conductivity of solid-state electrolytes obtained by compositing
polyethylene oxide (PEO) polymer electrolyte and NASICON-type LiAITi(PO4); (LATP) solid electrolyte to
produce composite materials. XRD diffraction patterns revealed an amorphous structure. The crystal

Received: 23/02/2024 structure, morphological properties and Li* ion conductivity of the synthesised composite electrolyte were
Accepted: 26/07/2024 investigated by X-ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM) and electrochemical

impedance spectroscopy (EIS) techniques, respectively. Membranes containing 15 wt% LATP and 85 wt%
Keywords PEO-LiCIO, salt were obtained ionic conductivity values of 3.5 x 10 ° S cm™. The SEM images obtained

show that the synthesised solid electrolyte has relatively low homogeneity.
Composite solid

electrolyte,

LATP electrolyte,

Polymer electrolyte

1soe)ey euunsery

Makale, Creative Commons 4.0 (CC BY NC SA) uluslararasi lisansi altinda agik erisim olarak yayimlanmaktadir.

* Sorumlu Yazar/Corresponding Author: Fatih Oksiizoglu, oksuzogluf@gmail.com



https://dergipark.org.tr/tr/pub/guffd
http://orcid.org/0000-0003-0869-2606

Fatih Oksiizoglu / GUFFD, 5(2): 122-130 (2024)

1. GIRIS

Givenli, yiiksek enerji yogunluguna sahip depolama sistemlerine yonelik artan talep, toplumu tamamen
kat1 hal Lityum tabanl bataryalari arastirmaya tesvik etmektedir [1]. Li*iyon iletken polimerler ve Li* iyon
iletken seramikler, uzun yillardir yaygin olarak takip edilen iki ana kati1 elektrolit sinifidir [2, 3]. Seramik
bazli kat1 elektrolitler genellikle iyi termal stabiliteye ve ideal bir dendrit 6nleme 6zelligine sahiptir, ancak
mekanik 6zellikleri zayiftir [4, 5]. Ayrica, seramik kati elektrolitin sert yiizeyi, kati elektrolit ile seramik
kat1 elektrolit arasinda iyi bir arayiizeyin korunmasini zorlastirarak yiiksek arayiizey empedansina neden
olur [6-9]. Polimer kat1 elektrolitler, ulagilabilir daha yiiksek enerji yogunlugu, gelismis giivenlik, esneklik
ve saglayabilecegi agirlik azalmasi nedeniyle son on yilda artan ilgi gérmiistiir [10-12]. Ayrica elastik bir
ozellige sahip olan polimer elektrolitler genellikle kati elektrotlarla daha iyi arayiizey uyumluluguna
sahiptir. Kat1 polimer elektrolitler i¢in polietilen oksit (PEO) gibi polieter bilesikleri en ¢ok incelenen
malzemeler arasindadir ¢iinkii eter oksijenleri lityum iyonlarini koordine edebilir ve etilen oksit-lityum
(EO/Li*) kompleksleri olusturabilir [13-15]. Polimer elektrolitlerin iyon tasima Ozelliklerinin, komsu
polimer zincirlerinin yeniden yonelimlerinin yardimiyla katyonlarin sivi benzeri difiizyonu nedeniyle
polimerin amorf bolgesinden kaynaklandigina inanilmaktadir [16, 17]. Buna gore polimerin kristalizasyonu
genellikle iyonik iletkenligi azaltir. Kati1 polimer elektrolitler, kismen kristalli dogalarindan dolay1
gelencksel sivi elektrolitlerle karsilastirildiginda birkag kat daha diisiik iyonik iletkenlige sahiptir.
Polimerlerin iletkenligini gelistirmek i¢in ¢esitli yaklagimlar benimsenmistir. Plastiklestiricili polimer
elektrolitler daha yiiksek iletkenlige sahiptir, ancak lityum metal elektrotla temas halinde artan reaktivite
kaybina neden olur ve bu da mekanik stabiliteyi kotiilestirir [18, 19]. Diger bir yaklasim ise polimerik
matris igerisine seramik katki malzemelerin eklenmesidir. Bu tiir kompozit elektrolitler yiiksek iyonik
iletkenlik, iyi elektronik yalitim, iyi mekanik, kimyasal ve termal stabilite saglar [20-22]. Seramik
elektrolitler, 6rnegin LiLaZr O (LLZO), Li Al Ge (PO4)s (LAGP) ve Li Al Ti (PO4)z LATP gibi polimer
elektrolitlerde aktif katki maddesi olarak kullanilir.

Her iki malzeme sinifi da avantaj ve dezavantajlara sahiptir. Aragtirmacilar her iki malzemeyi birlestirerek
bireysel bilesenlerinin 6tesine gegebilen ¢oziimler sunmaktadir. Yakin ge¢miste daha giivenli, esnek ve
yiiksek ¢evrim verimliligine sahip elektrolitler elde etmek i¢in kompozit elektrolitler arastirilmistir. Hem
seramik hem de polimerik elektrolitlerin avantajlarindan yararlanmak igin, polimer/seramik kompozit
elektrolitlerin gelistirilmesi lizerine arastirmalar son yillarda giderek daha fazla dikkat gekmeye baslamistir
[23-26]. Kat1 hal elektrolitlerinin sivi elektrolitlerin ortaya ¢ikardigi sorunlart gidermek igin polimer ve
seramik elektrolitlerin yararlari1 ve modern gereksinimleri karsilamak icin eksik 6zelliklerini gézden
gecirdikten sonra, bu ¢aligma kati hal lityum iyon pillere potansiyel uygulama i¢in seramik/polimer lityum
iyon iletken kompozit elektrolit sentezlemek, yapisal ve elektrokimyasal performansimi arastirmaktir.
Kompozit kat1 elekrolitlerin tasariminin daha iyi anlasilmasini saglamak amaciyla, inorganik kompozit ve
organik-inorganik kompozit malzemeler iizerine son gelismeler ve arastirmalar gozden gegirilmistir. Farkli
kompozit malzemelerin karsilastirilmasi, iyonik iletkenlik ve arayiizey tasarimi agisindan derinlemesine
incelenmistir. Daha sonra, kat1 kompozit elektrolitlerin gelecekteki gelisimine katkida bulunmak, iyon
transfer yollar1 ve kompozitlerde lityum dendrit biiyiimesi gibi olumsuz 6zellikleri minimize etmektir.
Calisma igin seg¢ilen malzemeler Liy3AlosTii7(POa)s/polietilen oksit (LATP/PEO) ile lityum tuzu olan
LiClO, ‘tiir. LiClO4 yiiksek iyonik iletkenlikleri ozelliklere sahipken, ancak ticari uygulamalar icin
potansiyel tehlikeleri ve uygunlugu sorgulanmaktadir.

Bu calismada, seramik LATP kat1 elektrolit sentezi sonrast kompozit bir kati elektrolit olusturmak igin
polimer elektrolit hazirlanmustir. Incelemeler sonucu katki oranlari belirlenmistir. Polimer elektrolite
agirlikca %10 ve %15 oraninda seramik LATP eklenmistir. Degerlendirmeler sonucunda %10 LATP
katkisinin iyonik iletkenlik degeri 4.6 X 10° S cm " degerinde iken %15 LATP katkisinin iyonik iletkenligi
3.5 x 10° S cm* mertebesinde daha yiiksek degerler elde edilmistir. Kompozit kati elektrolit icin PEO/%15
LATP katkisinin malzeme hazirlama ve karakterizyonlar1 asagida verilmistir.
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1. MATERYAL VE YONTEM

2.1. LATP Sentezi

Bu ¢alismada, LATP malzemesi liretmek i¢in kat1 hal reaksiyon yontemi ile toz iiretimi gergeklestirilmistir.
NASICON tipi, LIAITi(POs)s kat1 elektrolitin hazirlanmasi igin, tozlar baslangigta stokiyometrik oranda
karigtirtlmigtir. Li2COs, TiOz, AlO3 ve [NHsH2(PO.)] kimyasallart Lig+gAlxTipxPO4)s (X = 0.3)
sitokiyometrik oranlar1 hesaplanarak tartildi. Ball-Mill cihazinda 1 saat siireyle 6giitiildii. Homojen olarak
ogiitiilen tozlar aliimina kroze icerisinde hava ortaminda 250 °C'de 90 dakika ve 450 °C'de 60 dakika firinda
bekletilmistir. Karisim daha sonra 900 °C'de 120 dakika kalsine edilecek ve amonyum fosfat bileseninin
ayrigmasi sonucu olusan amonyak gazi uzaklastirilmaya c¢alisilmistir. Kalsine edilen tozlar, deiyonize agat
bilyalar yardimiyla eksenel bilyali degirmende 250 rpm'de 3 saat boyunca ogiitiilmiistiir. Daha sonra
ogiitiilen tozlar pelet haline getirildi. Cap1 1.2 cm olan pelet numuneler aliimina krozeye eklenerek 850
°C'de 6 saat boyunca hava ortaminda firinda sinterlendi.

2.2. LATP/PEO Kompozit Elektrolit Uretimi

Kat1 kompozit elektrolit malzemeler, polietilen oksit (PEO) ve lityum perklorat (LiClO4) lityum tuzu ile
lityum-iyon iletken polimerler uygun mol oranlarinda karistirtlir ve LATP malzemesine eklenerek kati
kompozit elektrolit elde edilir.

Sentez i¢in, lityum iletken polimer (PEO) ve lityum tuzlar1 dnce asetonitril (ACN) i¢inde mol yiizde (4/96)
oraninda 2 saat boyunca ¢oziindiiriildii. Daha sonra lityum tuzlar1t EO/LiClO4 agirlik orani (16:1) polimer
cozeltisine eklenerek 4 saat boyunca karistirilmistir. Lityum tuzlari homojen hale gelene kadar polimer
¢Ozeltisi i¢inde tutulmustur.

Son olarak, kompozit bir kat1 elektrolit elde etmek i¢in LATP tozlari, lityum polimer/lityum tuzu ¢ozeltisine
agirlikca %15 oraninda eklenir ve 2 saat karigtirildi. Elde edilen bulamag¢ daha sonra bir Teflon kaliba
dokiiliir ve kalibin esit sekilde kaplanmasini saglamak igin diizlestirildi. Elde edilen membran daha sonra
¢Oziiclinlin buharlagmasina islemi i¢in yaklasik 24 saat boyunca 50 °C'de firina yerlestirildi. Karisimin
buharlagsma iglemi sonrasi karakterizasyon i¢in uygun boyutlara getirildi ve Sekil 1’de LATP/PEO kat1
elektrolit fotografi verilmistir. Uretilen kompozit malzemeleri karakterize etmek igin X-1s1m1 kirinim
desenleri (XRD), taramali elektron mikroskobu (SEM), elektrokimyasal olgiimler i¢in empedans
spektroskopisi (EIS) teknikleri kullanilmistir.

LA

Sekil 1. LATP/PEO Kompozit kati elektrolit fotografi
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3. BULGULAR
3.1. X-Istm Toz Kirimmmi (XRD)

X-151n1 toz kirinimi (XRD), malzemelerin kristal yapisini belirlemek i¢in kullanilan en etkili yontemlerden
biridir. XRD, kristale gonderilen X-1ginlarimin kristaldeki atomlar tarafindan kirmima ugratilarak yapict
girisim olusturmasina dayanir. X-iginlarinin atomlara ¢arparak sagilmasi, kristaldeki atomlarin diizeni
hakkinda bilgi i¢eren kirinim desenini verir.

LATP/PEO malzemesinin X-1sm1 kirmim analizi Selcuk Universitesinde (ILTEK) CuKo. radyasyonu
kullanilarak 26 araliginda 10 ile 50° arasinda gergeklestirilmistir. Sekil 2'de LATP /PEO numunesinin XRD
kirinim desenleri verilmistir.

i t — LATP/PEO
+ PEO tozu
* Liclo,

Siddet (k.b.)

I . I A I ¥ ! . I i I . I

15 20 25 30 35 40 45 50
2 theta (derece)

Sekil 2. LATP /PEO Numunesinin XRD kirinim desenleri

XRD kirinim desenleri incelendiginde, PEO polimer malzemesi 19,5° ve 23,5°'de iki giiclii karakteristik
pikler sergilemektedir [27-31]. [PDF: 49-2200, 49-2201 ve 49-2095]. Bu ¢caligmamizda saf PEO'nun kristal
yapisinda 19.50°, 23.49°, 26.02° ve 27.70° deki karakteristik pikleri yer almaktadir. Lityum tuzu LiClO4
yapistise 21.12°,24.70°,27.75°,30.73°, 33.43°,36.23°, 38.23°, 41.18° ve 47.64°'de karakteristik piklerini
olustururken [PDF: 96-431-3931] diger pikler LATP/PEO kat1 elektrolitinin yapisal pikleridir. LATP
parg¢aciklarinin eklenmesinin polimer matrisinin kristallesmesini engelledigi 6ngoriilebilir [32]. LiCIO4 ve
LATP her ikisi de PEO'ya eklendiginde, sonuglar polimer elektrolitin kristallesmesindeki azalmanin PEO
bazli kat1 elektrolitlerde PEO ve LiClO. arasindaki komplekslesmeye atfedilebilecegini gdostermektedir
[33]. Cizelge 1’de LATP/PEO kompozit kat1 elektrolitin kristal yap1 analizi verilmistir. Kristalit boyut
degerleri ortalama 30.45 nm boyutunda olup LATP numunesinin kristalit boyut (D) degerleri Cizelge 2’de
verilmistir,
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Cizelge 1. LATP/PEO kompozit kati elektrolitin kristal yapr analizi

Ornek Kristal a(d) | b(A) ¢ (A) Geometri
LiTi(PO4)s 8,50 8,50 20,84 | Rhombohedral
(R3c)
PEO 8,02 13,21 1950 | Monoclinic
LATOP/PE Monoc
LiClO4 8,64 6,85 4,82 Orthorhombic
(Pnma)

Cizelge 2. LATP/PEO numunesi i¢in kristalit boyut (D) degerleri

20 (%) 195 23,49 2372 | 2469 | 2554 | 27,70
FWHM (rad)x10°3 0,48 0,21 0,40 0,24 0,31 0,19
D (nm) 1730 | 3956 20,74 | 3464 | 2676 | 4371

3.2. Taramal Elektron Mikroskobu (SEM)

Taramal1 elektron mikroskobu, kati numunelerin kimyasal bilesenini ve yiizey morfolojisini belirlemek i¢in
kullanilan giiclii ve ¢ok yonlii bir goriintiileme teknigidir. Tiim bu ozellikler iletken numune tizerine
gonderilen elektron demetinin numune ile etkilesimi sonucu olusan farkh sinyallerin, farkli dedektorler
tarafindan algilanarak yiiksek kontrastli goriintiilere doniistiiriilmesi ile belirlenmektedir.

Sekil 3’te LATP/PEO kat1 elektrolitin SEM goriintiisiinii géstermektedir. Diizgiin bir yapinin olusumu bir
dereceye kadar PEO'nun LATP ile komplekslesmesine baglanabilir. PEO asetonitrile eklendikten sonra,
PEO ¢ozilir ve PEO polimer matrisi asetonitril ¢oziiciisiinde rastgele dagilmig ancak amorf zincir
segmentleri ile esnek bir sekilde birbirine baglanmig kiigiik kristalitlere ¢oker. Asetonitril
buharlastirildiktan sonra, ¢oziicii icinde asili duran LATP pargaciklart ile PEO igindeki amorf zincirler
arasindaki komplekslesme bir hiicre olusturmak iizere kristalitlerin {lizerine yigilir. SEM resimleri
incelendiginde membranin tiim yiizeyi boyunca nispeten piiriizsiiz oldugu goriilebilir, bu da kat1 elektrolitin
disiik kristalligini gosterir. Bununla birlikte, seramik LATP malzemesini daha da arttik¢ca pargacik
kiimeleri gériinmeye ve boyut olarak biiylimeye baslar. Ayrica, yiizeyde lityum iyon taginimi igin faydali
olan mikro gbzeneklerin varligi gozlemlenmistir. Bu gozenekler asetonitrilin kontrol edilemeyen
buharlasmasindan kaynaklanmis olabilir [33].

126



Fatih Oksiizoglu / GUFFD, 5(2): 122-130 (2024)

EHT=1500kV Signal A= SE1
&/ Wp=120mm |Probe= 150pA

B o 4 ( ,‘f Y & e o ‘ 1
] 100;m ENT=1500kV SignalA= SE1 19

Meg= 100KX || @ WD=125mm |Probe= 150pA — @

(a) (b)

Sekil 3. LATP/PEO kat: elektrolitin (a) 1.00 KX ve (b) 10.00 KX biiyiitmedeki SEM goriintiileri

3.3. Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EIS)

AC empedans Olglimleri iki paslanmaz gelik elektrotlu simetrik hiicrelerde ol¢iilmiistiir. Elektriksel
iletkenlik dl¢timleri Gamry PCI4/750 Potansiyostat cihazi ile 0,1 Hz-1 MHz frekans araliginda 10 mV AC
sinyal uygulanarak oda sicakliginda gergeklestirilmistir. Toplam iletkenlik (o) Esitlik (1) kullanilarak
hesaplanabilir.

o=

- (1)

?Jl)—\

Burada, 1, R ve A sirasiyla kati1 hal elektrolit peletlerinin kalinligini, direncini ve alanini temsil etmektedir.
LATP kat1 elektrolitinin empedans degeri, yiiksek frekansli bir yarim daire ve diisiik frekansh bir egri
cizgiden olusur. Yarim daire malzeme kiitlesindeki iyon iletimini temsil ederken, diiz ¢izgi kati elektrolit
ile kargt yiizey arasindaki Li-iyon difiizyonundan kaynaklanan Warburg tipi empedansa karsilik
gelmektedir. Burada Ry, Rgh, CPE sirasiyla tane direncini, tane sinir direncini ve sabit bir faz elemanini
temsil etmektedir. R, elektrot kinetigi ile iliskili yiik aktarim direncidir. Q, birimi S.s". olan CPE'nin sayisal
bir degeridir. Iyonik iletkenlikleri elde etmek i¢in, LATP numunesi i¢cin empedans spektrumlari Sekil 4’te
gosterildigi gibi esdeger devresi kullanilarak uydurulmustur. Sekil 4’iin i¢ kisminda gosterilen esdeger
devre kullanilarak uydurulan direngler Cizelge 3'te verilmistir. Toplam iyonik iletkenlik LATP/PEO
numunesi i¢in 3,5 x 10° S cm™ olarak bulunmustur. fyonik iletkenlik sonuglari literatiir ile uyumludur [31-
34].
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Sekil 4. LATP/PEO elektrolitin nyquist grafigi ve esdeger devresi

Cizelge 3. LATP/PEO numunesi icin uyum(fit) degerleri

Ornek Ro(2) Qb (S.s") Rgn(2) Qqb (S.5") Ret (2) | Qint (S.5") Warburg

LATP/PEO | 9,868x10% | 2,121x10® 14,83x10% | 437,5x10712 | 857,6 | 438,8x10° | 332,6%10°

4. SONUC

Bu c¢aligmada, PEO polimer elektrolit ve LATP Seramik elektroliti bir kompozit yapis1 olusturularak
kompozit bir kat1 elektrolit elde edilmistir. Kompozit malzeme elde etmek igin seramik LATP agirlik¢a
%10 ve %15 polimer malzemesine katki yapilmustir. %15 katkili LATP kompozit kati elektrolitin oda
sicakligindaki iyonik iletkenligi 3,5 x 10 ® S cm? elde edilmis olup bu deger %10 katkili kompozit
malzemeden daha yiiksek bir iyonik iletkenlik degeridir. Bu deger ticari pil tiretmek igin yiiksek degerler
olmasa da LATP seramik elektrolitinin agirlikga katki oranimi artirdik¢a iyonik iletkenlik degerleri
yiikseldigi gozlenmistir. Gelecek ¢alismalarda, daha iyi iyonik iletkenlik elde etmek i¢in bu ¢aligmaya
dayanarak seramik elektrolit katki oraninin artirilmasi (%20 ve %40) diistintilmistiir. Ayrica farkl lityum
tuzu (LIiTFSI, LiCF3SOs) kullanilmasi amaglanmistir. Bu da yiiksek giivenlikli, yiiksek enerji yogunluklu
enerji depolama sistemleri uygulamalarinda biiyiik umut vaat eden kati hal lityum pillerin yapisal tasarimi
i¢in yeni bir fikir saglayacaktir.
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1. GIRIS
Weierstrass, 1885 yilinda, kapal1 ve sinirlt bir aralikta siirekli bir fonksiyona, polinom ile yaklasilabildigini
gostermistir [1]. Ancak Weierstrass teoreminin ilk ispat1 uzun ve karmasik yapida oldugundan daha kisa ve
anlasilir bir ispat yapmak i¢in bu konu ile ilgilenen pek ¢ok bilim insani tarafindan ¢alismalar yapilmstir.
Bu bilim insanlarindan Bernstein, f € C[0,1] olmak {izere f i¢cin n. dereceden Bernstein operatorlerini
x € [0,1] i¢in

m .

i

Bu(f,) = ) byi(Of () )

i=0

seklinde tanimlar [1-9]. Burada b, ;(x) = (T) xt(1—x)™F, i=1,23,.,mveegeri <0 veya i >
m ise by, ;(x) = 0 'dir. Bununla birlikte

b (x) = (1 = X)by—1,;(X) + xbpy—1-1(x), 0<i<m 2
oldugu kolaylikla goriilebilir.

1960’ta Durrmeyer, siirekli fonksiyonlar kiimesini genisletmek i¢in [0,1] aralig1 tizerinde integrallenebilen
Lebesque fonksiyonlarini

m 1

D) = (m+ 1) Y b () [ £ b0t
i=0 0

seklinde genellestirmistir [2].

Stancu, 1969' da Bernstein polinomlarini

m

Bmap(f,x) = z (T) xH(1 — )™ f (;j_i,) 0<a<p

i=0
seklinde genellestirmistir [3].

2018 yilinda Khosravian-Arab ve arkadaslar1 daha iyi bir yaklasim yapabilmek icin, bir ¢esit modifiye
Bernstein operatorlerini

BY(f,%) = i b of (=), xelon] 3)
i=0

b%,i(x) =cx,m)bp_1;(x) +c(1—x,m)byy_1;-1(x), 1<i<m-—1,

bmo(x) = cCe,m)(1 —x)™, by p(x) = c(1—x,m)x™, (4)
ile tamimlamislardir. Burada c¢; (m) ve c,(m) uygun bir sekilde belirlenen diziler olmak iizere;

c(x,m) =c,(m)x + co(m), m=0,12,.. (5)

olarak alinmaktadir [4]. Eger ¢;(m) = —1 ve ¢,(m) = 1 alinirsa (4)’ ten (2) elde edilir.
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2019 yilinda Acu ve arkadaslar1 daha iyi bir yaklagim elde etmek i¢in (3)-(4) ile taniml1 modifiye Bernstein
operatdrlerinin bir Durrmeyer ¢esidini asagidaki gibi tanimlamiglardir [5].

m 1

DI(f.x) = (m+1) ) b [ bni(®) F(©)de, % € [0,1] ®)
i=0 0

Burada b (x), (4), (5)" te oldugu gibidir.

Bu makalede (6) denkleminin Stancu tipten operatorleri incelendi. Modifiye Bernstein-Durrmeyer-Stancu
(MBDS) tipten operatdrleri;

mt+a

HY o p(F2) = (m+ D ERo bl GO fy by O (B2 dr,  x € [0,1] )

(4) ve (5) kabulleriyle birlikte ele alind1. Bu operator dizisi i¢in momentler ve merkezi momentleri bulundu.
Ardindan Korovkin teoremi [6] yardimiyla diizgiin yakinsaklig1 incelendi. Daha sonra Voronovskaja tip
teorem [7] verilerek ele alian operatorlerin asimptotik yaklasimlari incelendi. Son olarak MBDS operator
dizisinin ele alinan fonksiyonlara yaklagimlari grafik analiz yardimiyla gosterildi.

Bu tiir ¢calismalar literatiirde [8, 9] makaleleri tarafindan ele alinmustir.

2. MBDS OPERATORLERI IiCIN BAZI ONEMLI SONUCLAR

Simdi Korovkin test fonksiyonlari igin agagidaki lemma verilsin.

Lemma 2.1.

H%,a,ﬁ MBDS operatérlerinin e;(t) = tt i=0,1,2,34 icin momentleri asagidaki gibi elde edilir.

(i) Hrﬂr/{,a,ﬁ(eOJx) = 2¢o(m) + ¢, (m),

(1-2x)(3co(m)+2¢4(m))

(i) Hn“;’,a,ﬁ (e1,x) = mlw [((Zco(m) + cl(m))x + ] + miﬁ (ZCO(m) + cl(m)),

m+2
2 2
(iii) H,",’{’a_ﬁ (ep,x) = (#:W{(Zco(m) + ¢ (m))x? — Wr(nm-l-:%) [(8x2 — 5x)cy(m)

+(5x2 — 3x)c;(m)] —

2(x? + 5x — 3)c; (m) + 2(4x? + 5x — 4)co(m>} e [(2co(m)

(m+2)(m+3) (m+ p)?

(1 —2x)(3¢o(m) + 2¢1(m)) a?
mt2 Tt By

+ci(m))x + (2co(m) + ¢;(m)),
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3m?
(m+2)(m+3)(m+4)

(iv) H,I‘,’{,alﬂ(e&x) = %[(Zco(m)+cl(m))x3 + ((7x% = 10x3)co(m) +

3m
(m+2)(m+3)(m+4)

(4x% — 6x3)c (M) + ((=10x3 — 21x? + 18x)co(m) + (—2x3 — 18x? +

6

12x)c;(m)) + ((—10x347x% — 9x + 5)co(m) + (—6x3+7x%2—9x + 4)cl(m))] +

(m+2)(m+3)(m+4)
3m2a 2m
e (2eo(m) + ey (m))x? — =22 [(8x — Sx)co(m) + (5x2 — 3x)cy (m)] -
2(x%2+5x-3)c; (M) +2(4x%+5x—4)co(m)

(1—2x)(3¢0(m)+201(m))] n

} + (73;:(;3 [((ZCO(m) + e (m))x + —r

(m+2)(m+3)

% (ZCO(m) +cq (m))

m3

(m+2)(m+3)(m+4)(m+5)

(V) HY  s(eqx) = ﬁ{((z% (m) + ¢, (m))x* + (—48x* + 36x%)co(m)

m2

(m+2)(m+3)(m+4)(m+5)
m ((—248x* + 36423 —
(m+2)(m+3)(m+4)(m+5)
1
(m+2)(m+3)(m+4)(m+5)

((—=72x* — 216x3 + 364x2 — 336x + 120)c; (m)+(—192x* — 216x3+364x% — 336x

+(—28x* + 20x3)c,(m)) + ((—12x* — 168x3 + 120x?%) ¢, (m)

+(=72x* — 216x3 + 192x?)cy(m)) + 504x?

+240x)a, (m) + (—408x* + 396x3 — 576x% + 336x)cy(m)) +

144 a 2 3 3m? 7x% — 10x3
+144)co(m))} +m[( co(m)+ci(m))x° + M+ 2Dm+3)m+a) ((7x% = 10x*)co (m)
+(4x? — 6x3)c1(m)) + T 2)(m3T3)(m D ((—10x3 — 21x? + 18x)co(m) + (—2x3 — 18x2

6

+12x)c, (m)) + (m+2)(m +3)(m + 4)

((=10x3+7x% — 9x + 5)co(m) + (—6x3 + 7x% — 9x + 4)c,(m))
N 6m?a? 2m
(m+ p)* (m+2)(m+3)

2(x% + 5x — 3)c; (m) + 2(4x2 + 5x — 4)cy(m) 4ma3
- (m+2)(m+3) ]+(m+ﬁ)4

[((ZCO(m) + e (m))x? — [(8x2 — 5x)co(m) + (5x% — 3x)c,(m)]

[(2co(m) + ¢ (m)x

(1 = 2x)(3¢o(m) + 2¢1(m)) at
+ m+ 2 + (m+p

) (Zco(m) + cl(m)).

Ispat. (i) (7) MBDS operatorlerinde eq(t) = 1 yazilirsa;

m 1
Hit (o) = Gm+ 1)) b0 [ s 00
i=0 0

m 1
= (m+1)) b f (7)ea-omiar ®)
i=0 0

elde edilir.
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m,n € Z* ve t € [0,1] olmak iizere; sirastyla Beta ve Gamma fonksiyonlar1
1
f(m,n) = f t™ (1 - )" dt,

0

(o]

I'(m) =ftm_1e_tdt, £ (m,n)

0

_Imrm

= Tonrm r(m) = (m — 1)! 9)

dir. (8) de Beta fonksiyonu ardindan Gamma fonksiyonu kullanilirsa

m
Hit i) = ) b, (0)
i=0

bulunur. Daha sonra (4) ve (5) kullanilarak,

m m—1
Hitaplei) = ) BGO = ) BGO) + B0 + b ()
i=0 i=1

m-1

= Z [c(Cx, M)bry—1,;(x) + c(1 = %, M)bpy_q,i—1 ()] + cCx, M)(L —x)™ ! + c(1 — x, m)x™?
i=1

= 2co(m) + ¢, (m)
elde edilir. Boylece (i) ispatlanmis olur.

(if) Benzer sekilde (7) MBDS operatorlerinde e; (t) = t yazilirsa;

Hi o (o) = Om o+ 1) i bi30) f bs ©) (5 ) e
i=0 0

olur. Gerekli agilim yapilip sirasiyla Beta ve Gamma fonksiyonlar1 ardindan (4), (5) ve (i) kullanildiginda

1-2x)(3 2
Hin,ap(e1,%) = mr: 3 [((ZCo(m) + ¢ (m))x + (1 - 2x( 2(:2 +2c1(m))
a
+ (2co(m) + ¢;(m))

m+pf

esitligine ulagilir.

(iii) H,”,’{’a’ﬁ operatdrlerinde e, (t) = t? yerine yazilip (i) ve (ii) de oldugu gibi Beta ve Gamma
fonksiyonlar1 sirasiyla uygulanip, (i) ve (ii) sonuglari sirasiyla kullanildiginda bulunur. (4) ve (6)
kullanilarak (iii) ispatlanmistir. Benzer islemler tekrarlanarak (iv) ve (v) kolaylikla elde edilir.

Asagidaki lemma ile MBDS operatérleri i¢in merkezi momentler verilecektir.
Lemma 2.2.

MBDS operatdrlerin merkezi momentleri asagidaki sekilde elde edilmistir.
(i) Hmep((t = %)% x) = 2¢o(m) + ¢, (m),

2m(3¢o(m)+2c¢1(m)) m
(m+p)(m+2) (m+p)(m+2)

(i) HY o p (6 = 22) = [-=E = (260(m) + ¢ (m)) - (3co(m)
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+2¢,(m)) +— (Zco(m) +¢;(m)),

2m3(8co(M)+5c1(m))  2m?(4co(m)+cy(m))

(m+B)?2(m+2)(m+3)  (m+p)2(m+2)(m+3)
4m (3C0(m) + 2¢; (m))

m+f m+ 2

2m®(5¢o(m) +3¢,(m))  10m?(co(m) + ¢, (m))
{(m +B)?m+2)(m+3) (m+p)2(m+2)(m+3) " (m+p)? (@eom) +¢:(m))

(2¢o(m) + ¢ (m)) —

(i) Hit o (6 = )% = {2

+2¢co(m) + ¢4 (m)} x?

dma 3 ) 2m 3 )
C(m+B)2(m+2) (3¢o(m) + 26, (m) - (m+ p)(m + 2) (3co(m) +2¢,(m))

2m?(4co(m) + 3¢, (m))  2ma(3co(m) + 2¢1(m))
}x+(m+ﬁ)2(m+2)(m+3) (m + B)2(m + 2)

a?(2¢o(m) + ¢1(m))
(m + B)?

30mScy(m)+18m3cy (M)
(@eo(m) + e1(m)) — G st ey ()

(V) Hit o (6 = 00% ) = (s
30m*cy(m) + 6m*c;(m) 60m3cy(m) + 36m3c; (m)

T m+PBRm+2)(m+3)(m+4) (m+B)3(m+2)(m+3)(m+4)
3m? 48m3cy(m) + 30m3cl(m) 3m

B (m+B)? ((ZCO(m) + Cl(m)) + (m+p)*(m+2)(m+ 3) m+f

((2co(m) + ¢, (M)

6m?c,(m) + 24m?cy(m) 6m
(m+B)2m+2)(m+3) (m+p)(m+2)

(Bco(m) + 2¢,(m)) — (2¢o(m) + cl(m))>x3

21m®cy(m) + 12m>c¢;(m) 63m*cy(m) + 54m*c, (m)
((m +B3m+2)(m+3)(m+4) (m+p)3m+2)(m+3)(m+4)
42m3cy(m) + 42m3c;(m) 3m?a

Tt B m+ DA Dm A D T ot f)F (Bl +am)
48m3acy(m) + 30m3ac,(m) 6m?ac,;(m) + 24m?acy(m)
(m+B)3(m+2)(m+3) (m+ B)3(m+2)(m + 3)
30m3cy(m) + 18m3c;(m) 30m?cy(m) + 30m?c, (m) 6ma (
m+p)’m+2)(m+3)  (mMm+p)?*m+2)(m+3) (m+p)>

(2co(m) + ¢1(m))

12ma((300(m) + ch(m)) 3m(3€0(m) + 2c1(m))
(m+ B (m +2) CEYICES R CCUCOR Cl("‘»)

54m*cy(m) + 36m*c;(m) 54m3cy(m) + 54m3cy(m)
<(m +B3m+2)(m+3)(m+4) (m+p)3m+2)(m+ 3)(m +4)
30m3acy(m) + 18m3a  30m2acy(m) + 30m?ac, (m) 3m
Mt PEm+2)m+3) miBRm+Dm+3) | (m +ﬁ

E ((2co(m) + ¢1(m))
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6ma? 3 ) 18m?2
T m+B)3(m+2) (3¢o(m) +2¢1(m)) - (m + B)2(m + 2)(m + 3)

c1(m)

24m? 6ma 3 )
~ T B m Dm0 T Gt pyzam 5 2 B0 (m) + 261(m)
3a? ) 30m3cy(m)
~ G g B +am) Jx 4 e e S im0
24m3c;(m) 18m?a
(m +£)3(m+2)(m+3)(m +4) + (m+B)3m+2)(m+ 3) ¢1(m)
24m?a 3ma? 3 )
+ (m+B)3(m+2)(m+3) co(m) + (m+p)3(m+2) ( co(m) + Cl(m))
@3
+m (ZCO(m) + cl(m)),
() o p((t = )% 2) = (oo (260 (m) + € (m) — P Com2sam)__
m®(12¢,(m) + 72¢o(m)) m®(—248¢; (m) — 408¢y(m))
T (m+B)A*m+2)(m+3)(m+4)(m+5) + (m+p)*(m+2)(m+3)(m+4)(m+5)
m*(72¢,(m) + 192¢,(m)) 4m3
Tm+ B m+2)(m+3)(m+4H)m+5)  (m+p)> (@eo(m) + e (m)
120m®cy(m) + 72m>c;(m) 120m*cy(m) + 24m*c,(m)
m+p)Pm+2)(m+3)(m+4) (m+p)3m+2)(m+3)(m+4)
240m3cy(m) + 144m3c, (m) 6m?
(m+pB)3m+2)(m+3)(m+4) + (m + B)? (2o (m) + e (m)
12m3 12m?

) (8C0 (m) + 5¢4 (m)) - ) (Cl(m) +4co (m))

C(m+B)2(m+2)(m+3

4im
m+f

(m+p)’(m+2)(m+3

((2co(m) + c,(m)) +

& 4
T B ) (3o m) +2c1(m)) + (260 (m) + C1(m))>x

6

m’ m
+((m+ﬁ)4(m+2)(m+3)(m+4)(m+5) (36C0 (m) + 20C1 (m)) N (m+p)*(m+2)(m+3)(m+4)(m+5)

(168c;(m)

mS

+216¢cy(m)) + m+p)*m+2)(m+3)(m+4)(m+5)

(364c¢,(m) + 396¢,(m))

m* 4m3a

Tm+ B m+2)(m+3)(m+ 4)(m+5) (21661 (m) + 216¢0(m)) + =3 (m + B)*

(2¢o(m)
12mSa
(m+pB)*(m+2)(m+ 3)(m+4)

12m*a 24m3a(—10cy(m) — 6¢,(m))
T Bt D m 3t ) 100l — 2am) + e R+ &)

84m°cy(m) + 48mSc,(m) 252m*cy(m) + 216m*c, (m)
S mABRm+2)m+3)m+4) (m+B)3m+2)(m+3)(m+4)

+c1(m)) +

(—10c0 (m) — 6¢4 (m))
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168n3cy(m) + 168m3c; (m) 12m2a
S m+BPm+2)(m+3)(m+4) (m+pB)3 ((2co(m) + ¢,(M))
ma 12m3(5¢4(m) + 3¢, (m))

T T B m+ Dan 5 3) L 20m) + 1200 (m)) + e D + 3)

mia 12m?(5¢,(m) + 5¢o(m))
T T Rt Do 1 3 Gralm) +96c(m) — o s e T 3)

12ma 24ma(3co(m) + ch(m)) 4m
tamr gy (Com+am) —— ey m+

5 (3c0 (m) + ch(m))

4a mé

“map t(elm+ Cl(m)))xB * <(m T m+ D) m + 3+ Hm + 5) L20em)

5

m
+192¢o(m)) + (m+ B)*(m+2)(m + 3)(m + 4)(m + 5) (—=504c;(m) — 576¢4(m))
m4
+ (m+B)*(m+2)(m+3)(m+4)(m+5) (364c;(m) + 364c,(m))
12m’a 12m*a

(7c0 (m) + 4cl(m)) +

T T B+ ) (m+ 3)m + 4) m+ B m+2)(m+3)(m+4)

24m*a
(—21co(m) — 18¢1(m)) + T BT 2 m  D D) (7co(m) + 7c1(m))
6m2a? 12m3a?

+m (ZCO(m) + Cl(m)) - m+ BY (m + 2)(m +3) (BCO(m) + 5C1(m))

12m?a? A —216m*cy(m)—144m*c,(m)
T B m T Dan 3 et T e + e S T 3 (m £ B

216m3cy(m) + 216m3c, (m) m3a
T B+ D)+ 8 T mE B m L 2)m 3  1206(m) = 7261(m))
m?a —12ma?
+ T )3 (m + 2)(m £ 3) (120co(m) + 120¢, (m)) + CEYOE (2co(m) + ¢, (m))
24ma? 12m? (3¢, (m) + 4cy(m)) 12ma
(B (m)

(3c0(m) + 2¢4 (m)) +

m+p)’m+2)(m+3) (m+p)*(m+2)
6a> m®(240c,(m) + 336¢,(m))
(m+ 2 Geom+ Cl(mD) Xt ((m TR (m + 2)(m +3)(m + H(m + 5)
m*(—336¢,(m) — 336¢,(m)) 12m*a(18cy(m) + 12¢, (m))
+ m+p)*m+2)(m+3)(m+4)(m+5) M+pL)*(m+2)(m+3)(m+4)
24m3a(—9cy(m) — 9¢;(m)) 12m3a?(5¢o(m) + 3¢, (m))  12m2a?(5cy(m) + 5¢,(m))

+ (m+B)*(m+2)(m+3)(m+4) (m+ B)*(m+ 2)(m+ 3) B (m+ B)*m+2)(m + 3)
3

Tt +2)

+2c¢,(m)) +

4ma? ) 8ma

Fomr gy e At " G i)

m3(—120¢y(m) — 96¢, (m)) m2a(72¢;(m) + 96¢co(m))  12ma?(3cy(m) + 2¢;,(m))
m+B)Bm+2)(m+3)(m+4) (m+p)3m+2)(m+3)  (m+p)3(m+2)

(3c0 (m) + 2¢; (m))
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4q3 m*
NI (2co(m) + ¢ (m))) x + TR (120c, (m) + 144cy(m))
24m3a(5¢cy(m) + 4¢, (m)) 12m2a?(4co(m) + 3¢, (m)) 4ma3

Gt B m DA+ D |t I+ Dm+3) |t pim a0

4
+2¢,(m)) + (miW (2¢o(m) + ¢1(m)).

Makalede c;(m), i = 0,1 dizilerinin

2co(m) +cy(m) =1 (10)
esitligini sagladig1 kabul edilecektir.
Ispat. (i) Lemma 2.1.” in (i) maddesi ve MBDS operatérlerinin lineerligi kullanildiginda

Hinap (¢ = )% %) = Hy o p(1;%) = 29(m) + ¢, (m)
elde edilir.

(if) Yine Lemma 2.1.’in gerekli maddeleri ile MBDS operatorlerin lineerligi kullanilarak

H%,a,ﬁ(t —x;x) = Hrﬂr/{,a,ﬁ(t; x) — XH%,a,ﬁ(l; x)

m 1 m 1
=(m+1) Z by (%) f bm,; (Otdt — x(m + 1) Z b (%) f bm,; (t)dt
i=0 0 i=0 0

2m(3co(m) + 2¢,(m)) m
(m+pB)(m+2) (m+pB)(m+2)

= [_mf- 3 (2¢o(m) + c1(m)) — (3co(m) + 2¢;,(m))

a

+
m+f

(2¢o(m) + ¢1(m))

bulunur. Ayni sekilde (iii)-(v) bentleri de elde edilir.

Simdi bilinmeyen cy(m), c;(m) dizileri igin asagidaki kabuller ele alinacaktir.

Durum 1. ¢o(m) =0, co(m) +c,(m) =0 (11)
olsun. (10) kosulunu kullanarak 0 < cy(m) <1 ve —1 < ¢;(m) < 1 esitsizliklerini elde ederiz. Yani

diziler sinirhidir. Bu durumda (7) operatdrleri pozitiftir.
Durum 2. ¢,(m) < 0 veya co(m) +c;(m) <0 (12)
olsun. Eger cy(m) < 0ise co(m) + c;(m) > 1ve cy(m) + ¢, (m) < 0 ise co(m) > 1 olur. Bu

durumda (7) operatorleri pozitif degildir.

Teorem 1. f € C[0,1] olsun. Eger c¢;(m), co(m) dizileri (10) ve (11) sartlarini sagliyor ise, bu durumda

lim HY o (F3) = o),
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limiti [0, 1] tizerinde diizglin yakinsaktir.

Ispat. c¢;(m), c,(m) dizileri (10) ve (11) sartlarimi sagladiginda, Korovkin Teoremi ve Lemma 2.1.

kullanilarak, H,I,\'{,a_ p operatdrlerinin diizgiin yakinsamasi kanitlanmis olur.

Teorem 2. f € C[0,1] ve ¢;(m), (10) ve (12) kosullarim saglayan yakinsak bir dizi olsun. Bu durumda,
Tim HY o o(f3) = (0,

limiti [0, 1] Gizerinde diizgiin yakinsaktir.

Ispat. H% «,p Operatorleri i¢in

i, x)_(m+1>2[—c1<m>xbm 400 = 1My 1 (0] f bni(OF (g e

ma[;(f x)

mt+a
)dt

—(m+1)2[co(m>bm 1100+ (—e (M + ()b 1 ()] f b OF (3

olarak alinirsa,

Hrﬂr/{,a,ﬁ(fix)= mag(f x) — H%;B(f;x)

bigiminde yazilabilir. ¢;(m), i = 0,1 dizileri (10) ve (12) kosullarini saglar (co(m) < 0,¢;(m) > 0ya

da co(m) > 0,c,(m) < 0). Budurumda H a p operatdrlerinin momentleri;

HE 5 (05 ) = (m+ 1) Z[—q (M) Xby 1) = €3 (Mbyy 111 (2)] j b ()t = —c;(m)(x + 1),

Fimiap (012 = (’”“)Z[‘Cﬂ’n)xbm 1400 = €4 (Mbyr 11 ()] f i) (o +/? )at
m 2 2 a
—e(m) [(m+,8)(m+2) (%m = xTmx + 2) = g am)(x + 1)],
+
maﬁ(ez,x) B (m+1)2[—61(m)xbm 1 () = ¢t (M)byy—q g 1(x)]f ml(t) mt ﬁa> dt

_—c(m) (m*x®(x + 1) —xm?(Bx? — x — 6) + m*(2x> — 2x* — 4x + 6)
_(m+,8)2{ (m+2)(m + 3)
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2ma
+
m+ 2

(x m-—x +mx+2)+a2(x+1)}

ve
m 1

Hit2 (g ) = G+ 1) ) [comdbp-1,0G0) + (=6 Gmdx + com)bm-1-1(0)] [ (01
i=0 0

= 2co(m) = ¢, (m)x,

Hmaﬁ(ell x)

_ (m+1)Z[Co(m)bm 1i() + (—e (M)x + co(M)) by - 1(’0][ ml() mt +Ba) at

m

= (m AT D ([2¢o(m) — ¢ (mM)x]mx + c1(M)x? — 2¢co(M)x — 2¢;,(M)x + 3¢y (m))

+

T 5 (2¢o(m) — ¢, (m)x),

Hm:a‘ﬁ (62, x)

—(m+1)Z[CO(m)bm 1i(0) + (e (M)x + co (M) bynsi- 1<")]f b (1) mH[?) at

oom? m2x2[2cy(m) — ¢;(Mm)x] + mx(3c;(M)x3 — 6¢y(M)x? — 6¢,(M)x? + 10cy(m))
_(m+ﬁ)2< (m+2)(m+3)

—2¢;(m)x3 + 4cy(m)x? + 6¢c,(M)x? — 10cy(Mm)x — 6¢,(M)x + 8¢o(m) 2ma
* m+2)(m+3) ) m+ B)2(m +2)

2
[—c;(m)mx? + ¢;(m)x? + 2co(m)ymx — 2¢cy(m)x—2c¢, (M)x + 3co(m)] + (m:l-w (2¢o(m)

—c1(m)x)

olarak hesaplanir.

j1 = lim ¢; (m) olsun. (10) ve (12) kosullarindan,
m-—oo

ki(x) =j1(1+x) ve ky(x)=1-j;(1+x)

seklinde ele alinan fonksiyonlar [0,1] {izerinde sabit isaretlidir. Yukaridaki uygun esitlikler ve Korovkin
teoremi kullanilarak

lim Hyvd o (F %) = = 1 (1+ ) (), lim Hyg? o (F2) = (1= j2 (1 +x))f (),
elde edilir. Buradan,
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: M Ca —
nlllggo Hm,a,ﬁ (f: x) - f(x)
olur.

Teorem 3. c¢;(m) ve c;(m), (10), (12) kosullarini saglayan yakinsak diziler ve j; = lim c¢;(m),
m-0oo
i = 0,1 olsun. Bu durumda eger f" € C[0,1] ise [0,1] lizerinde
Tim m (K o g (F5 ) = F(0) = (& = Bx + (1= 22) 2y + 3j0))f" () +x(1 = ) 2o + j1)f" ()

diizgiin yakinsaktir.

Ispat. H,A,’f_ «p MBDS operatérlerine kalanl Taylor formiilii uygulandiginda ve bu operatérlerin lineerligi

ve Lemma 2.1. kullanildiginda;

1
f@® = F0) + (& =0)f"(0) + 57 (¢ = )°f"(x) + 6t 1) (¢ = x)*
Hp o g (F (), %) = f(2))

= Hyp a5t = %, f" () + Hin o, ((t = X)%,X)f" (%) + Hpy 0, (62, X) (t — x)?)

_ 2m(3cy(m) + 2¢4(m)) m
) {<_ (m+ B (m+2) ) ot B 12 Coolm) +26(m)
1 ? am (3 2
g @eolm) + e ()G + 5 {( o - 7 2ea(m) + ea(m) + ( lm) + %4 (m)

2m3(8co(m) + 5¢;(m)) 2m?(4co(m) + ¢, (m)) 5 2m3(5¢o(m) + 3¢, (m))
Cm+B2m+2)(m+3) (m+p)2(m+2)(m+ 3))" <(m +B)2(m +2)(m + 3)

10m?(co(m) + ¢1(m)) 2m 4ma
T i Do 1D G (@ + am) — e

2m 2a 2m?(4cy(m) + 3¢c,(m))
NCECEY) Y T B2 m + 2)(m + 3)

(3co(m) + 2¢1(m))

2ma(3co(m) + 2¢,(m))  a?(2¢co(m) + c;(M))) .,
(m + B)2(m + 2) + (m + )2 }f (x)+H aﬁ(e(t x)(t —x)*)

elde edilir. Burada, 6 € C[0,1] ve ltim O(t,x) =0 dir.
—>X

Pozitif H%,a’ p operatdrlerine sirastyla Cauchy-Schwarz esitsizligi uygulanip, m — oo igin limit

alindiginda

lim mH} 5(8(t, %) (£ = x)%,%) < nlli_r)réo( M 567, x)) lim ( 25 5 (( — x)* x))_

elde edilir. Teorem 1 den lim (H,’,"{aﬁ(ez(t, x),x))E = 0 ve Lemma 2.2. de
m-—oo T
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1
lim (mzH,I,"{_a_ﬁ((t - x)“,x))2 sinirlidir. Buradan 7TIll_r)réo mH%rarﬁ(B(t, x)(t —x)%,x) = 0 elde edilir.

m—oo

Sonugcta

Jim m Hip o p((F(8, %) = () = (a = B + (1= 26)(2j1 + 3jo))f' () + x(1 = x) (2o + j)f " (%)
hesaplanir.

H,I,Vl’_a_ p operatdrleri, co(m), ¢;(m) dizileri (10), (12) dzelliklerini sagladiginda, pozitif olmadigindan

asagidaki teorem verilecektir.

Teorem 4. ¢c;(m) ve c,(m) dizileri (10) ve (12) sartlarini saglayan yakinsak birer dizi ve

ji = lim ¢;(m),i = 0,1 olsun. Eger f’ € €[0,1] ve f", belirli bir x € [0,1] noktasinda mevcutsa
m—oo
Jim [Hy o g (3 2) = ()] = (@ = B+ (1 = 20 2j1 + 3jo))f' () + x(L = 2)(Zfo +j1)f" (%)

olur.

Ispat. Teorem 3’te yapilan islemler tekrar edildiginde yani H,",’{’a, p operatérlerine kalanli Taylor teoremi
uygulandiginda

lim mHy, , 5(0(t,x)(t — %)% x) = 0 (13)
oldugu gosterildiginde ispat bitmis olacaktir. Burada H%'a' p operatorleri pozitif degildir. (5) ve (7) den
H,I,Vl[‘a‘ p asagidaki sekilde gosterilebilir.
H %,a,ﬁ (f;x)

mt+ «
m+f

mt+ «a
m+p

=(m+1) Til c(x,m) f bm,i(t)f( )dt +c(1—x,m) f bm,Hl(t)f( )dt bim—1,i(x).
i=0 0 0

(14)
€ > 0 olsun. Bu durumda 6yle bir § > 0 vardir ki |t — x| < § iken |8(t, x)| < € saglanir. Simdi
€e=x—-6,x+8)n[0,1] vee, :==[0,1]\ (x —6,x + &)
tamimlansin. ¢; (m) ve c,(m) dizilerinin sinirliligi, |b(x, m)| < C olacak sekilde bir € > 0 var
olmasidir.

Bu durumda

2

m—1 1
1 p O (¢ = 2%520] < G+ C Y bya @) | [ bma@10C6 01 (e =) e
i=0 0

m+f

1
mt +«a 2
+ [ i @100 (o= %) e
0

m+f
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2

= (m+1)C ril b1,:(x) f b, (016 (t, %) (n,::; N x) dt
i=0

€1

+ f b (D16(t, %) (Tnt—:g—x)z dt + f D41 (D16t )| ('::g —x)z dt
+ f b i1 (D16, )] (’;”nt—x—x)z dt

€2

yazilir. M = supg<;<116(t, x)| oldugu kabul edilsin. Buradan;

m 2

-1
[H38 (66, )( = )% )| < (m + 1)C (s > by @ l | a0 (%) e

i=0

+fb (t)(m“’“ )2dt +MmZ_1b ) fb (t)(mt” )4dt
n,i+1 m+ B x 52 £ m-1,i (X . m,i m+ B x
- 2

€1

mt + « 4

+fbm,i+1(t)(m+ﬂ —x) dt

elde edilir. Burada Beta fonksiyonu, ardindan Gamma fonksiyonu kullanilip gerekli cebirsel islemler

yapildiginda;
1

(m+ B)2(m+2)(m + 3)
[—4afx — 12ax + 2B%*x* + 12x* — 6x + 28x* — 28x + 8) + m(12a® — 20afx — 36ax + 6a
M 1

S2lm+B)*(m+2)(m+3)(m+4)(m+5)
{m®(24x* — 48x3+24x?) — m°>(24p%x* — 24B%x3 + 2408x* — 3606x3 + 1208x? + 792x*
—1584x3+1008x2 — 216x) + m*(2p*x* + 24p3x* — 123x3 — 486°%x* + 48B°x3 + 48B2x?
—480Bx* + 7208x3 — 120Bx + 1488x* — 2976x3 + 2424x2 — 936x + 144) + m3(28B*x*
+288p3x* — 14483x3 + 1032%x* — 10328%x3 + 4328%x2 + 36008x* — 5400tx3 + 30008x?
—6008%) + m2(1428%x* + 112883x* — 56483x3 + 33608%x* — 336082x3 +9605%x2)

1
(m+pB)*(m+2)(m+3)(m+4)
—360ax? + 120ax — 48cfx? + 48cfx3) — m3(8af3x3 + 72ap%x3 — 36apf?x? + 144afx3
—144afx? + 96afx + 720ax3 — 1080ax?+600ax — 120a) — m?(72af3x3 + 504af?x3
—252apB%x? + 1344afx® — 1344afx?+384afx) — m(208ap3x3 + 864apf?x3 — 432ap%x?)

12

—192apB3x3] + T B m T DT 3) [m3(2a%x — 2a%x?) + m*(a?B?x? + 6a?Bx?

|Hp o g (B(t,)(t —x)%0)| < C (s [m3Q2a? — 4x? + 4x) + m?*(10a?

+108%x* + 368x* — 18f8x) + 12p%*x* — 24afx]

+m(308F%x* + 144083x* — 72083x3+2px)}] +

[m*(240ax3
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4
(m+p)*(m+2)

—3a2Bx + 18a?x214%"%) + m(5a2B2x? + 18a2Px? — 9a?Bfx) + 72 a?f2x?] +

2a*
(m + p)*

[-m(6a’x — 3a3+2a>px)—4a3Bx] +
hesaplanir. Buradan (13) elde edilmis ve ispat tamamlanmis olur.

3. MBDS OPERATORLERI ICIN GRAFIK ANALIZ

Bu bolimde MBDS operator dizisinin asagida ele alinan fonksiyonlara yaklasimlari grafiklerle

gosterilmistir.  Sekil 1°de, () = (x —3)sinx fonksiyonu ve co(m) =22

1
,c1(m) =

dizileri, m = 5,10,20,50 ve @ = 2, = 3 i¢cin MBDS operator dizisinin yaklagimlar: gosterilmistir.

Sekil 1. f; (x) fonksiyonu ve cy(m), ¢, (m) dizileri, farkir m degerleri ve a = 2,8 = 3 i¢in MBDS
operator dizisinin yaklasimlar
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Sekil 2°de, f;(x) = (x — %)sinsz—”x fonksiyonu ve ¢,(m) = %, ci(m) = i

dizileri, m = 5,10,20,50 ve a = 2, = 3 i¢cin MBDS operator dizisinin yaklagimlari ile f; (x)
fonksiyonu ve cy(m), ¢, (m) dizileri, m = 5,10, 20,50 i¢in MBD operator dizisinin yaklasimlari
karsilastirilmagtir.

— 0.4~
S(x) ﬁfl.s Hf:,l.s H;:,l.s Hﬂf,l.s """ ﬁf
..... ﬁ;‘: P ﬁ:: e H

Sekil 2. f; (x) fonksiyonu ve co(m), c; (m) dizileri, farkli m degerleri ve & = 2,8 = 3 i¢in MBDS
operator dizisinin yaklasimlar ile MBD operator dizisinin yaklagimlar: karsilastiriimasi

Sekil 3'de, f,(x) = (x - %)cosgx fonksiyonu ve ¢, (m) = — 2, c5(m) = 22 dizileri,

m=5m=100m=25;m=50ve a=3,=4 icin MBDS operator dizisinin yaklasimlar
gosterilmisgtir.
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Sekil 3. f,(x) fonksiyonu ve ¢, (m), c3(m) dizileri, farkli m degerleri ve @« = 3,8 = 4 i¢cin MBDS
operator dizisinin yaklasimlar
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One Cikanlar

« Trafik kaza sayilarinin Poisson regresyonu ile modellenmesi.
* Sayim verileri igin regresyon agaglarimn olugturulmast.
* GUIDE, MOB ve CART algoritmalarimn trafik kazas: verilerinde kullanimi.

ISALISHANIND IZ YD

Makale Bilgileri Oz

ISIDaa S 4 TN deN A

Karayolu trafik sistemleri insanlarin her giin karsilagsmak zorunda oldugu tehlikeli sistemlerdendir. Giivenli
Gelis: 29/03/2024 olmayan karayolu trafik sistemlerinin halk saghgina ve kalkinmaya zarar verdigi bilinmektedir. Diinya Saglik
Kabul: 04/08/2024 Orgiitii verileri her yil yaklasik 1,3 milyon insamn trafik kazasit sonucu yasamini yitirdigini gostermektedir.
Tiirkiye'de 2022 yilinda 197 bin insan trafik kazalari sonucunda yaralanmis veya hayatim kaybetmigtir.
Trafik kazalarimin olusumunda cesitli faktorler etkili olabilir. Bu faktorlerin incelenmesi, trafik kazalarinin

Anahtar Kelimeler analiz ve tahmini icin istatistiksel yontemlerin yam sira makine égrenmesi yontemleri de kullaniimaktadr.

Bu ¢alismada Ankara ili ve ilgeleri devlet yollarinda 2017-2020 yilarinda meydana gelen trafik kazalari,
Poisson regresyon, sayma verisine uygun regresyon modeli ve karar agaci yontemleri ile modellenmistir. Analiz bulgular:
Karar agact sonucunda, ¢esitli faktorlerin trafik kazalarim nasil etkiledigine dair kritik bilgileri ortaya koymustur. CART
algoritmalart, algoritmasi yasal hiz sinirlarini en énemli belirleyici olarak belirlemistir. MOB ve GUIDE algoritmalari,
Trafik kaza sayis belirli kosullarm kaza oranlarim nasil etkiledigine iliskin ek incelikli bilgiler saglamistir. Bulgular, trafik

giivenligini artirmak ve politika kararlarimi bilgilendirmek icin birden fazla faktoriin dikkate alinmasimin
onemini vurgulanustir. Karsilastirmall performans degerlendirmesine gore, CART algoritmasimn en diisiik
tahmin hatalarina sahip oldugu, onu yakindan GUIDE algoritmasinin takip ettigi, MOB algoritmasinin ise
daha yiiksek tahmin hatasina sahip oldugu goriilmiistiir.

Modeling the Number of Traffic Accidents with Regression and Decision Tree Methods: State
Highways of Ankara Example
Highlights
* Modeling the number of traffic accidents with Poisson regression.

» Creating regression trees for count data.
« Utilizing of GUIDE, MOB and CART algorithms in traffic accident data.

Article Info Abstract

Road traffic systems are among the dangerous systems that people have to encounter every day. Unsafe road

traffic systems are known to harm public health and development. World Health Organization data show that

. approximately 1.3 million people die as a result of traffic accidents every year. In Turkey, 197 thousand
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examine these factors and analyze and predict traffic accidents. In this study, traffic accidents that occurred
Keywords on the state roads of Ankara province and its districts between 2017 and 2020 were modeled with regression ;
models and decision tree methods suitable for counting data. As a result of the analysis findings, critical ]

Poisson regression, information was revealed about how various factors affect traffic accidents. The CART algorithm has
Decision tree identified legal speed limits as the most important determinant. The MOB and GUIDE algorithms provided I
algorithms, additional nuanced insights into how specific conditions affect accident rates. The findings highlighted the ']

Number of traffic importance of considering multiple factors to improve traffic safety and inform policy decisions. According
accidents to the comparative performance evaluation, it was found that the CART algorithm had the lowest prediction E
errors, followed closely by the GUIDE algorithm, while the MOB algorithm had higher prediction errors. E
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1. GIRIS

Karayolu tagima sistemlerinin kullaniminin amaci insanlari, esyalari, hayvanlari, gida maddelerini verimli,
saglikli ve giivenilir olarak bir yerden bir yere tasimaktir. Trafik kazalar1 ve yolda meydana gelen ¢aligmalar
olumsuzluklar karayolu sisteminin isleyisini bozmaktadir. Diinya Saglik Orgiitii (DSO) verilerine gore her
yil trafik kazalar1 sonucu yaklagik 1,3 milyon insan hayatim kaybetmekte ve 50 milyona yakin insan da
yaralanmaktadir [1]. 2022 yilinda Tiirkiye’de 197 bin 261’1 6liimlii ya da yaralanmali olmak {izere 1 milyon
232 bin 957 trafik kazas1 meydana gelmistir [2]. Trafik kazasi, bir karayolu tagitinin diger bir tasita, yayaya,
hayvana, agaca veya herhangi baska bir nesneye ¢arpmasi olarak tanimlanabilir. Trafik kazalar1 genellikle
yaralanma, maddi zarar ve dliimle sonuglamir. Diinya Saglik Orgiitii (DSO) ve Diinya Bankasinca ortak
olarak hazirlanan trafik kazalarinin énlenmesine iligkin diinya raporunda, karayolu trafik kazalar1 biiyilik
bir halk saglig1 ve gelisim sorunu oldugu belirtilmistir [3]. Trafik kazalarinin olusmasinda hava sartlari,
stiriicliniin sosyoekonomik durumu ve egitim diizeyi, yolun tasarimi/ gevresi, siiriis hizi gibi birgok risk
faktori etkili olabilir.

Trafik kazalarinin analiz ve tahmini igin geleneksel olarak uygulanan regresyon modellerinin yant sira son
zamanlarda karar agaclari, yapay sinir aglari, destek vektor makineleri, kiimeleme algoritmalari gibi gesitli
makine 6grenmesi modelleri de kullanilmaktadir. Kaza tahmini i¢in makine 6grenmesi ile negatif binom
regresyonu modellerinin karsilastirildigi caligmalarda makine O6grenmesi tekniklerinin ¢ogunlukla
regresyon modellerinden daha iyi performans gosterdigi belirtilmistir [4].

Literatiirde, makine Ogrenmesi yontemleriyle yapilan trafik kazalari analizinde siklikla siniflandirma
algoritmalarini kullanan ¢aligmalar oldugu; regresyon agaci algoritmalarini kullanan ¢alismalarin az oldugu
goriilmektedir. 2017-2020 yillar1 arasinda Kahramanmaras ilinde gergeklesen trafik kazalari siniflandirma,
birliktelik kural1 yontemleri ile analiz edilmistir [5]. Antalya ilinde 2012-2016 yillar1 arasinda ger¢eklesen
Olimlii, yaralanmali trafik kazalari ile yapilan ¢alismada siniflandirma algoritmalarinin performanslari
karsilastirilmigtir [6]. Adana ili 2005-2014 yillarindaki trafik kazalari verisiyle yapilan ¢aligmada, yaral
sayis1 ve yaralanmali kaza sayisinin bagiml degisken olarak alindig1 ¢coklu dogrusal regresyon analizinin
yani1 sira regresyon agaci, yapay sinir aglart ve destek vektdr makineleri yontemleri karsilagtirilmistir [7].
Al-Asadi vd. (2022) trafik kazalarinin 6nceden tahmin edilmesi, ulasimin ve kamu giivenliginin
iyilestirilmesi i¢in Tiirkiye'de 2029 yilina kadar trafik kazalarindaki 61l veya yarali sayisini tahmin etmek
icin karar agaglarini da igeren ii¢ makine 6grenme teknigini uygulamistir [8].

Tiirkiye’de yapilan literatiirden arastirildigi kadariyla bu istatistiksel teknikleri kullanarak Ankara ili ve
ilgelerinde trafik kaza sayilarini ve iligkili risk faktorlerini belirleyen bir bilimsel ¢aligmaya rastlanmamustir.
Bu calisma Ankara ili ve ilgeleri devlet yollar1 6zelinde trafik kaza sayilaria odaklanarak kaza sayilarina
etki eden risk faktorlerini belirlemeyi amaglamustir.

1. MATERYAL VE YONTEM

Bu calismada kullanilan veriler Ankara Emniyet Genel Miidiirliigii Trafik Egitim ve Arastirma Dairesi
Bagkanligi’'ndan temin edilmistir. Tirkiye’'nin bagkenti olmasi sebebiyle Ankara ilinde yapilan
iyilestirmeler tiim Tiirkiye’ye 6rnek olacagindan bu ¢alismada Ankara’ya ait kaza sayilar1 ele alinmistir.
2017-2020 yillar1 arasinda Ankara ili devlet yolunda polis sorumluluk bolgesinde meydana gelen kazalara
ait bilgiler Emniyet Genel Miidiirliigii’nden resmi olarak gerekli izinler alinarak temin edilmistir.

2995 gbzlem bulunan bu veri seti, bir trafik kazasimin bazi temel 6zelliklerini i¢ermektedir, bu 6zellikler
arasinda kaza yol adi, yol serit sayisi, yasal hiz sinir1, yol genisligi, yolun tipi, ylizeyi ve giindiiz/gece
durumu yer almaktadir. Veri setindeki bu bilgiler, trafik kazalarinin ne zaman, nerede ve nasil meydana
geldigine dair onemli ipuglari saglayarak trafik kazalarinin Oniine gegmek i¢in alinabilecek Onlemleri
belirlemede kullanilabilir. Veri setinde yer alan bagimsiz degiskenler ve acgiklamalar1 Cizelge 1’de
verilmistir,
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Cizelge 1. Bagimsiz degiskenler ve agiklamalart

Degiskenin Ad1 Aciklama/ Tipi Diizeyleri

Yol serit sayisi Sayisal/ Kesikli

Yolun yasal hiz sinir1 Sayisal/ Stirekli

Yol genisligi (cm) Sirali/ Kategorik [300-500] [600-800] [900 +]

Yolun tipi Kategorik 1. Tek yonlii 2. Boliinmiis 3. ki yonlii

4. Diger

1. Kuru 2. Buzlu 3. Diger kaygan 4.

Yolun yiizeyi Kategorik Islak/ nemli 5. Karl: 6. Su birikintili

Giin durumu Kategorik 1. Giindiiz 2. Gece 3. Alacakaranlik

2.1. Poisson Regresyon Modeli Analizi

Calismada kullanilan veri setinin modellenmesinde sayma verileri igin gelistirilmis Poisson regresyon
modeli ve ilgili karar agaci teknikleri kullanilmigtir. Poisson regresyon modelinde asir1 yayilimi test etmek
icin AER R paketi kullanilmistir [9]. MOB karar agaci i¢in partykit ve CART karar agaci icin rpart R
paketleri kullanilmistir [10,11]. GUIDE karar agacini elde etmek i¢in Loh (2023) tarafindan gelistirilen
GUIDE ver. 41.1 programi kullanilmistir [12].

Regresyon analizi bir bagimli degisken ile bir veya daha fazla bagimsiz degiskenler arasindaki neden-sonug
iligkisini belirler. Klasik regresyonda bagimli degisken normal dagilima sahipse uygulanabilir. Trafik kaza
sayisi sayim yoluyla elde edilmis kesikli tam sayi tiiriinde bir veridir. Sayim verileri saglik, miihendislik,
sigortacilik, psikoloji, egitim gibi bir¢ok farkli alanda siklikla kargimiza ¢ikmaktadir. Klasik dogrusal
regresyon varsayimlari sayim verileri i¢in saglanmaz ve varsayimlarin saglanamadigi durumlar sonuglarin
hatali olmasina neden olur. Bagimli degisken kesikli (sayma verisi) oldugu durumlarda Poisson, negatif
binom, com-poisson vb. modeller uygulanir. Bu modeller ayrica bagimli degiskenin normal dagilim
gostermedigi durumlar igin veri doniisiimiine alternatif olarak kullanilabilmektedir. Poisson regresyonu ve
negatif binom regresyon modelleri sayim verilerinde en ¢ok kullanilan modellerdendir [13]. Y,,...,Y,

n

bagimsiz rasgele degiskenler ve Y, ~ Poisson(z;) olmak iizere
IOg(/Ui) =B, + B +"'+ﬁpxip 1)

Es.1’de verilen model log dogrusal modeli olarak adlandirilir. Esitlikte ortalama bagimsiz degiskenlerin
iistel bir fonksiyonu olmaktadir:

Hi = exp(ﬂo + Xy ot ﬂpxip) (2)
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Poisson regresyon modelinde ELY, | X,]1=Var[Y, | X;1= 4 ; 4 =exp[X," B] olmak iizere ortalama ve

varyansin esitligine esit yayilim denilmektedir. Gozlemlenen veriler bu varsayimin izin verdiginden daha
fazla degiskenlik gosteriyorsa, bu asirt dagilima isaret eder. Bu calismada ele alinan veri setinde asir
yayilim problemi goriilmemistir. Bu nedenle Poisson regresyon modeli yeterli oldugu igin negatif binom
regresyon modeli veri setine uygulanmamustir.

2.2. Karar Agaclar

Bir karar agaci1 modeli, biiyiik bir gézlem koleksiyonunu belirli bir hedef degiskene goére daha kiiciik
homojen gruba bolmek i¢in uygulanan bir dizi kuraldan olusur. Hedef degisken genellikle kategoriktir ve
karar agact modeli, belirli bir kaydin hedef kategorilerden her birine ait olma olasiligini hesaplamak veya
kaydi en olasi kategoriye atayarak siniflandirmak i¢in kullanilir. Bir hedef degisken ve bir dizi agiklayici
degisken verildiginde, karar algoritmalari hangi degiskenlerin en 6nemli oldugunu otomatik olarak belirler
ve ardindan gozlemleri dogru ¢ikt1 kategorisine gore siralar [14]. Karar agaclar1 parametrik olmayan bir
veri analizi yontemi olmasi sebebiyle parametrik yontemlerin sahip olmasi gereken varsayimlara
gerektirmedigi i¢in siklikla tercih edilirler. Karar agaglari genelden 6zele ve asagiya dogru egitilmis
verilerden olugmustur. Karar agaclarinin yapismna bakildigi zaman kok, dallar ve yapraklardan
olugmaktadir. Karar agacinin ilk bolimii kok digiimdiir. Karar agaglarinda kok diigiim bagimli degisken
iizerinde en cok etkiye sahip bagimsiz degiskene, bir baska deyisle Ozniteliklerden birine karsilik
gelmektedir. Kok diigiimle baglayan agacin asagiya dogru inildikce veri kiimelerini daha kiiciik gruplara
ayirdigini gorebiliriz. Bu boliimlere de dal adi verilir. Bu kokten baglayip dallara dogru uzanan agag
yapisinda ki her boguma diigiim denir. Karar agaclarinin yapist Sekil 1°de gosterilmistir. Bagimli degisken
kategorik ise siniflama, siirekli ise regresyon agaci olusturmaktadir.

Veri madenciligi yazilimlarinda yaygin olarak kullanilan karar agaci algoritmasi Breiman vd. (1984)
tarafindan gelistirilen siniflama ve regresyon agaglari (Classification and Regression Trees: CART)
algoritmasidir [15]. Bu galismada, bagimli degiskeninin sayma verisi olmast durumunda kullanilan veri
madenciligi algoritmalarindan CART, Genellestirilmis, yansiz, etkilesim tespiti ve tahmini (Generalized,
Unbiased, Interaction Detection and Estimation: GUIDE) ve Model Tabanli Ozyinelemeli Béliimleme
(Model-based Recursive Partitioning: MOB) algoritmalar1 kullanilacaktir. Bu algoritmalar, aga¢ benzeri
yap1 diyagramini ve 6nemli bilgilerin ¢ikarilabilecegi karar kurallarini {iretmektedir.

Kok
Diigiim

Ug
Diigiim

Ara
Diigiun

Ara
Diigiun

Ug Ug Ug Ue
Dugtm Diigiim Diigiim Dugum

Sekil 1. Karar agaci gosterimi
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2.3. CART Algoritmasi

Ikili agaglar olusturan CART algoritmasinda bagimli degisken kategorik ya da siirekli veri tipinde olabilir.
Simiflandirma durumlarinda, gini ya da twoing kriteri, regresyon durumlarinda ise en kii¢iik kareler (EKK)
yontemi kullanilmaktadir. CART algoritmas1 her adimda ilgili grubun, kendinden daha homojen olan iki
alt gruba ayrilmasini saglamaktadir. Yani her dal ikili alt gruplara ayrilarak biiyiimektedir [15]. Sayim
verileri i¢in Ciampi (1991), CART" diigiim modeli olarak Poisson regresyonuna uyacak sekilde sapma
(deviance) fonksiyonu kullanarak genisletmistir [16]. Aga¢lar1 budamak i¢in 6nem testi veya Akaike bilgi
kriterini kullanmstir [15]. Poisson regresyonu i¢in CART algoritmasi, geleneksel CART algoritmasina
benzer bir siireg izler, ancak ayirma ve degerlendirme kriterleri, 6zellikle Poisson dagilan bagimh
degiskenlerine uyarlanir. Ortaya ¢ikan agac, girdi 6zelliklerine dayali olarak bagimli degiskenin oranlarimni
tahmin eden bir tahmin modeli saglar. CART algoritmasi, tiim olast 6zellik ayrimlarini inceleyerek baglar
ve Poisson olabilirligine veya sapmasina dayali olarak her bir bdliimiin verileri ne kadar iyi ayirdigini
degerlendirir. Sapmay1 en aza indiren veya olabilirligi en {ist diizeye ¢ikaran ayrimi seger. Poisson
regresyonunda, ayirma kriterleri sapma veya olabilirlik oran1 testine dayanmaktadir. Sapma, gézlemlenen
ve tahmin edilen sayilar arasindaki farki temsil eder ve olasilik, model verilen verileri gézlemleme
olasiligini dlger. Bir ayirma degiskeni secildiginde, veri kiimesi segilen 6zellik ve ayirma noktasina gore
iki alt kiimeye béliiniir. Islem daha sonra bir durdurma kriteri karsilanana kadar her bir alt kiimede
yinelemeli olarak tekrarlanir. Bu kriter maksimum agag¢ derinligi, yaprak basina minimum 6rnek sayis1 veya
kullanici tarafindan tanimlanan diger kosullar olabilir. Her yinelemeli adimda, algoritma durdurma kriterine
ulasana kadar verileri bolmeye devam eder. Durdurma kriteri karsilandiginda, verilerin o alt kiimesi i¢in
nihai bir tahmini temsil eden bir yaprak diiglim olusturulur. Poisson regresyonunda, yaprak diigiim, o alt
kiime i¢in bagimli degiskeninin ortalama veya tahmin edilen oranini tutar.

R paketi rpart ile Poisson regresyon agaci, CART agac1 yontemi ile kullanilabilmektedir [11].
2.4. GUIDE Algoritmasi

Bu algoritma bagimli degisken kategorik oldugunda bir siniflama agaci bagimli degisken sayisal oldugunda
bir regresyon agaci olusturulmasini saglayan degisken se¢imi yanliligini ortadan kaldirmak i¢in 6nerilmis
¢ok amagcli bir makine 6grenme algoritmasidir [17]. GUIDE algoritmasi, sayim verisi modellerinde
regresyon agaci olusturmak i¢in adapte edilmistir [ 18]. Her bir diiglimde bagimsiz degiskenlerin istatistiksel
olarak 6nemini ki-kare testine dayali artiklar1 kullanan bir yontemle (egrilik testi) belirlemeyi amaglar.
Etkilesimlerin tespiti i¢in hem sayisal bagimsiz degisken ¢iftleri hem de kategorik bagimsiz degisken
ciftleri i¢in artiklarin isaretlerine dayali bir ki-kare testi uygulanir. Ayrica, sayisal ve kategorik bagimsiz
degisken ciftleri icin benzer sekilde bir etkilesim testi yapilir. Algoritma, her diiglimde, bir ayirma
degiskenine karar vermek i¢in her bagimsiz degisken ve etkilesimleri i¢in y° ki-kare istatistigi ve p
degerini hesaplar ve en kiigiik p degerine ait degiskeni ayirma degiskeni olarak seger [17]. En kiiciikk p
degeri bir egrilik testinden geliyorsa, diigiimii bélmek i¢in ilgili X degiskenini se¢gmek dogaldir. En kiiglik
p degeri bir etkilesim testinden geliyorsa, etkilesimli iki degiskenden birini segmek gerekir. Iki degiskenin
egrilik p degerlerine dayanarak se¢im yapilabilir, ancak amag¢ her diigiime sabit bir model sigdirmak

oldugundan, se¢im en kiigiik hata kareler toplamindaki azalmaya dayali yapilir. Etkilesim testindeki iki
degisken de sayisal ise, diigiim her degiskenin 6rnek ortalamalarina gére boliiniir; her boliinme igin, her bir
alt modele ait hata kareler toplamu elde edilir, daha kii¢iik hata kareler toplamini veren degisken segilir.
Aksi halde en az bir degisken kategorik ise egrilik p degeri daha kiigiik olan se¢ilir. GUIDE yari-

parametrik bir karar agaci algoritmasidir. Bu yontem, her diigiimdeki verilerin istatistiksel 6zelliklerine
dayal1 sekilde verileri bolerek karar agaci olusturur. Yontem, degiskenlerin dogrusal veya dogrusal olmayan
etkilesimlerini hesaba katar ve verileri bolerek karar agaci olusturur. GUIDE algoritmasi, gesitli endiistriyel
ve bilimsel uygulamalarda kullanilmistir. Ornegin, biyomedikal arastirmalarda akciger kanseri ile iliskili
O0lim oranlarinin modellenmesi, miihendislik c¢aligmalarinda baskili devre kartlarinin  elektronik
bilesenlerin dalga lehimlenmesine iliskin lehim atlama sayilarinin modellenmesi gibi farkli bilim
alanlarindan ortaya ¢ikan sayma verilerinde GUIDE algoritmasinin kullanimi goriilmistiir [18,19].
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GUIDE algoritmasinin 6ne ¢ikan 6zellikleri arasinda goz ardi edilebilir se¢im yanlilig, yiiksek dogruluk
oranlari, verilerdeki etkilesimlerin kesfi ve modelin yorumlanabilirligi yer alir. Sonug olarak, GUIDE, yar1-
parametrik bir yaklagim kullanir. Yontem, verilerin daha iyi anlagilmasina yardimci olur ve bircok
uygulama alaninda kullanilabilir.

2.5. MOB Algoritmasi

MOB yoéntemi, mevcut diiglimdeki 6rnege parametrik bir model uydurur ve her bir ayirma degiskeni
boyunca parametrelerin kararliligini degerlendirir. Parametre kararsizlig1 testi, her bir ayirma degiskenine
karsilik gelen ampirik dalgalanma siireci dikkate alinarak gergeklestirilmektedir [20]. Parametre
kararliliginin sifir hipotezi altinda, siire¢ bir Brownian kopriisiine yakinsar. Sifirdan sapmalar1 yakalayan
siirece bir skaler fonksiyonel uygulanarak bir test istatistigi elde edilir. MOB, ayirma degisken se¢imini
ayirma kiime se¢iminden ayirir. Ayrim degiskeni secildikten sonra, tiim olasi ikili ayrim kiimeleri goz
oniinde bulundurularak ayrim kiimesi seg¢ilir. Ayirma olasiligin1 maksimize eden kiime segilir. Prosediir,
diigiim boyutu ¢ok kiiciik olana veya ilgili kararsizlik testleri anlamli olmayana kadar yinelemeli olarak
uygulanir. Her bir u¢ diiglimde, gelecekteki gozlemleri tahmin etmek igin tanimlanmig parametrik
regresyon fonksiyonu kullanilir. MOB yonteminin ayrintili agiklamasi Zeileis vd. (2008) ve Kleiber ve
Zeileis (2008)’de bulunabilir [20,21].

MOB algoritmasinda hedef, her diigiimiin bir Poisson modeliyle iliskilendirildigi bir aga¢ olusturmaktir.
Algoritma, bir diigiimiin boliinmesinin gerekli olmadigini belirlemek igin parametre kararsizligina yonelik
dalgalanma testlerini kullanir. Ik olarak tiim gozlemler gecerli diiglimdeki Poisson modeline uydurulur.
Her ayirma degiskeni iligkin parametre tahminlerinin kararli olup olmadigi degerlendirilir. Genel bir
kararsizlik varsa, en yiiksek parametre kararsizligiyla iliskili degisken ayirma degiskeni olarak se¢ilir aksi
halde algoritma durdurulur. Hedef fonksiyonu yerel olarak optimize eden boliinme noktalar1 (diigiimler)
hesaplanir. Diigiimler gerekirse alt diigiimlere boliiniir ve prosediir her alt diigiimde tekrarlanir. Parametre
kararsizliginin test edilmesi igin genellestirilmis M-dalgalanma testleri kullanilir (sayisal degiskenler icin
supLM istatistigi, kategorik degiskenler icin y? istatistigi). Minimum p degerinin anlamlilik diizeyinin
altina diisiip diismedigini kontrol edilir (varsayilan a = 0,05; ¢oklu testler icin Bonferroni ayar1 yapilir).
Béliinme noktasini bulmak igin kapsamli bir arama prosediirii benimsenmistir. Ozyinelemeli bdliimleme
algoritmasinin bir yinelemesi, parametre kararsizligi testinde 6nemli bir kararsizlik tespit edilmediginde
sona erer. Algoritma model tabanhidir ve olabilirlik fonksiyonuna dayali 6l¢iimler kullanir. Ayirma
degiskeninin segimi, en yiiksek parametre kararsizligina dayanmaktadir. Ozetle MOB, diigiimlerin ne
zaman boliinecegine karar vermek igin dalgalanma testleri kullanarak model tabanli regresyonu
ozyinelemeli boliimlemeyle birlestirir. Ozellikle potansiyel kararsiz parametrelere sahip regresyon
problemlerine uygun, esnek bir yaklagim saglar.

3. BULGULAR VE TARTISMA

Poisson regresyon modeline X; = Yolun tipi, X, = Yolun yasal hiz sinir1;, X, = Yol serit sayis;, X, =
Giindurumu, X, = Yolun yiizeyi, X, = Yol genisligi bagimsiz degiskenleri sirasiyla dahil edilerek analiz
gerceklestirilmistir. Veri setine uydurulan Poisson log-lineer modeli agsagida verilmistir:

l0g 14 = By + B Xias + ProXino + PiaXiuz + BoXin + BaXiz + BarXiar + BazXiaz + BorXis1
+ BsoXisa + PsaXisz + BsaXisa + PssXiss + BorXier + PozXie2

Poisson regresyon modelinin parametre tahminleri ile ilgili sonuglar Cizelge 2°de verilmistir.
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Cizelge 2. Poisson regresyon modeli sonuglari

Katsay1

Standart

Katsayilar tahmini hata Z degeri p degeri
Sabit -0,3672 0,1948 -1,885 0,0594
Yolun tipi-Béliinmiis 0,2951 0,1011 2,918 0,0035 **
Yolun tipi-iki yonlii 0,0868 0,1552 0,559 0,5761
Yolun tipi-Diger -0,1241 0,4587 -0,270 0,7868
Yolun yasal hiz simir1 0,0037 0,0007 5,311 < 0,0001 ***
Yol serit sayisi 0,0349 0,0197 -1,772 0,0764

Giin durumu-Alacakaranhk -0,3404 0,0925 -3,680 0,0002 ***
Giin durumu-Gece -0,1398 0,0332 -4,211 <0,0001 ***
Yolun yiizeyi-Buzlu -0,3320 0,2509 -1,323 0,1858
Yolun yiizeyi-Diger kaygan -0,2952 0,4090 -0,722 0,4705
Yolun yiizeyi-Islak/ Nemli -0,1514 0,0396 -3,826 0,0001 ***
Yolun yiizeyi-Karh -0,2587 0,1471 -1,759 0,0786
Yolun yiizeyi-Su birikintili -0,3813 0,2591 -1,472 0,1411

Yol genisligi- [600-800] 0,0445 0,1658 0,268 0,7885

Yol genisligi- [900 +] 0,2722 0,1560 1,745 0,0810

Yolun tipi kategorik degiskeninde tek yonlii yol referans kategori olarak almmustir. Boliinmiis yoldaki
ortalama tahmini kaza sayis1 tek yonlii yoldaki kaza sayisindan yiizde 34 daha fazladir. Yolun yasal hiz
smirindaki 1 birimlik (diger degiskenleri sabit tutulmak kaydiyla) artis tahmini ortalama kaza sayisinda
binde 4’liik bir artisa sahiptir. Giin durumu kategorik degiskeninde giindiiz referans olarak alinmistir.
Alacakaranlik ve gece gergeklesen ortalama kaza sayisi giindiiz gergeklesen ortalama kaza sayisindan
sirastyla ylizde 29 ve yiizde 13 daha azdir. Yolun ylizeyi degiskeninde kuru yol referans olarak alinmigtir.
Islak/nemli yollardaki ortalama kaza sayilar1 kuru yoldaki ortalama kaza sayisindan yilizde 14 daha azdir.

Cizelge 3. Algoritmalarin tahmin hatalaruin karsilagtiriimasi

e e Mk e
CART 0,8766 0,5084
GUIDE 0,8881 0,5207
MOB 9,5042 2,9299
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Veri seti, modellerin tahmin performanslarini degerlendirmek i¢in 0,8’1 egitim 0,2’si test verisi olacak
sekilde ikiye ayrilmistir. Egitim seti ile karar agaclar1 olusturulmus, test seti ile gergek degerler ve tahmin
degerleri arasindaki hata kareler ortalamasi ve mutlak hata ortalamalar1 hesaplanmustir. Sonuglar Cizelge
3’te verilmistir. CART algoritmasindan elde edilen karar agacinda her diigiimiin altinda belirtilen kosul
saglanirsa diigiim sola, saglanamazsa diigiim saga ayrilmaktadir. CART algoritmasi Poisson modelinin
sapma (deviance) ve olabilirlik degerlerini kullanarak boliinmeleri gergeklestirir. CART algoritmasinin R
programi rpart paketi araciligryla elde edilen karar agaci Sekil 2’de verilmistir. Buna gore, kaza sayilarinin
belirlenmesinde verilen degiskenlerden en 6nemlisinin yasal hiz sinir1 oldugu goriilmektedir. Yasal hiz
sinir1 105 km/saat’ in altinda olan yollarda meydana gelen kaza sayilarinin ortalamasi 1,2’dir ve bu yollarda
meydana gelen kazalar toplam kaza sayis1 verisinin yiizde 56’sin1 olugturmaktadir. Yasal hiz sinir1 105'e
esit veya daha biiylik olan yollarda ortalama 1,6 kaza meydana gelmistir. Hiz sinir1 >= 105 olan yollarda
alacakaranlik ve gece sartlarinda ortalama 1,4 kaza yasandigi goriilmektedir. Hiz sinir1 >= 105 olan yollarda
glindiiz sartlarinda ve yol genisligi 900 cm’nin altinda olanlarda ortalama 1 kaza yasandig1 gorilmektedir.
Hiz sinir1 >= 105, yol genisligi 900 cm’nin iistiinde olan ve giindiiz vaktinde kuru olamayan yollarda
ortalama 1,5 kaza meydana gelmistir. Hiz sinir1 105 ile 115 km/saat arasinda olan, yol genisligi 900 cm’nin
iistiinde, kuru yollarda ve giin 1518inda daha fazla kaza meydana gelmistir (ortalama = 2,1) bu da genel
verinin ortalamasindan daha yiiksek bir ortalamaya sahip oldugunu gostermektedir.

MOB algoritmasinin R programi partykit paketi aracilifiyla elde edilen karar agaci Sekil 3’te verilmistir.
MOB regresyon agacinin yapraklarinda diigiimlere ait kaza sayisinin histogram grafigi ¢izdirilmistir. MOB
algoritmasinda aga¢ diyagraminin yani sira her diigimdeki parametre tahminleri, standart hata ve p

degerlerinin oldugu iki farkli tablo daha saglanmaktadir.

Parametre tahminlerinin her bir diigiimdeki p degerleri incelenerek anlamli olan tahmin degerlerinin

ortalama kaza sayisi lizerindeki etkileri asagidaki gibi 6zetlenecektir. 3. ve 4. diigiimde istatistiksel olarak
anlamli degisken bulunamamistir. Hiz limiti 100’{in {izerinde olan yollar1 igeren 5. diiglimde boliinmiis
yollarda gerceklesen ortalama kaza sayisi tek yonlii yollara gore yiizde 60 daha fazladir. Hiz limitindeki
her bir birimlik artis kaza sayisinda ylizde 4’liikk azalmaya neden olmaktadir. Alacakaranlik ve gece
gerceklesen kaza sayilart giindiiz gergeklesen kaza sayisindan sirasiyla yilizde 43 ve yiizde 22 daha az
oldugu goriilmektedir. Islak/ nemli yollarda gerceklesen kaza sayisi kuru yollara gore yiizde 22 daha azdir.
Bu sonuglar, diigiim 5'te belirli yol ve cevre kosullarmin kaza sayisini 6nemli 6lglide etkiledigini
gostermektedir. Ozellikle, béliinmiis yollarin kaza oranini artirdigi, hiz limitinin artmasinin kaza oranini
azalttig1, alacakaranlik ve gece vakti ile 1Slak-nemli yol yiizeylerinin kaza oranlarini azalttig1 goriilmektedir.
Bu bulgular, trafik giivenligini artirmak i¢in bu faktdrlere odaklanmanin 6nemini vurgular.

GUIDE algoritmasinda pargali sabit Poisson regresyon modeli kullanilmistir. GUIDE algoritmasindan elde
edilen karar agaci Sekil 4’te verilmistir. Her boliinmede, sadece kosul saglandiginda sol dala gidilir.
Diiglimlerin altinda italik olarak belirtilen sayilar 6rneklem biiylikligiinii ve altinda yazan sayilar kaza
sayisinin ortalamasim vermektedir. Kok diiglimiin kaza sayisi ortalamas1 olan 1,35 degerinin altinda ve
iistiinde ortalamalara sahip ug¢ diiglimler sirasiyla gok mavisi ve turuncu renklidir. Kok diigiimiinde ikinci
en iyi ayirma degiskeni yol genigligidir. 86 ve altindaki hiz sinirlari ortalama 1,20 kaza sayisiyla; 86 ile 105
arasindaki hiz sinirlar ortalama 1,04 kaza sayisi ile iliskilidir. 105'in {izerinde hiz sinir1 olan 900 cm’nin
altindaki yollarda giindiiz ger¢eklesen kaza sayilar1 ortalamasi 1,02 ile genel ortalamanin altindadir. 105 ile
115 arasinda hiz sinir1 olan 900 cm’nin istiindeki yollarda, giindiiz kuru zeminli yollarda ger¢eklesen kaza
say1st ortalama 2,01 ile en yiiksek ortalamaya sahip yaprak diigtimii olusturmaktadir. Yasal hiz sinir1 105’in
iizerinde olan yollarda, gece gergeklesen kaza sayisi ortalamasi 1,40’tir. Yasal hiz siir1 105’in iizerinde
olan yollarda, alacakaranlikta ger¢eklesen kaza sayisi ortalamasi 1 ile en kiigiik ortalamaya sahip yaprak
diiglimii olusturmaktadir.
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Sekil 4. GUIDE algoritmasina ait karar agaci.

4. SONUC

Bu calismada, Ankara ili devlet yollarinda 2017-2020 yillar1 arasinda gergeklesen trafik kazalar1 verileri
kullanilarak yol oOzelliklerinin, yasal hiz smirmmin ve giin durumunun kaza sayisi tizerindeki etkisi
incelenmistir. Analizler, yolun yiizeyi, yolun yasal hiz sinir1, yol serit sayisi, giin durumu, yol genisligi ve
yolun tipi gibi faktorlerin kaza sayisinda belirleyici oldugunu goéstermektedir. Poisson regresyon
analizinden elde edilen sonuglara gore; cok seritli yollarda tahmini ortalama kaza sayisinin, tek yonlii
yollara gore daha fazla oldugu goriilmiistiir. Alacakaranlikta ve gece meydana gelen ortalama kaza
sayisinin, giindiiz meydana gelen ortalama kaza sayisindan daha az oldugu goriilmiistiir. Bununla birlikte,
1slak veya nemli yollarda ortalama kaza sayisinin kuru yollara gore daha az oldugu tespit edilmistir. Bu
calismada trafik kazalarini modellemek icin {i¢ farkli algoritma kullanilmistir: CART, GUIDE ve MOB.
Her algoritma, ¢esitli yol ve ¢evre kosullarinin kaza sayilart iizerindeki etkilerini farkli agilardan
degerlendirmistir. CART algoritmasi, yasal hiz siirin1 en énemli degisken olarak belirlemistir. Hiz sinir1
105 km/saat'in altinda olan yollarda ortalama kaza sayisi 1,2 olup, toplam kazalarin %56'sim
olusturmaktadir. Hiz sinir1 105 km/saat veya daha yiiksek olan yollarda ise ortalama kaza sayis1 1,6'dir. Bu
algoritma, kaza sayisinin yol genisligi ve giinlin saati gibi diger faktorlere baglh olarak da degistigini
gostermistir. GUIDE algoritmasi, parcali sabit Poisson regresyon modeli kullanarak detayli bir ayrim
yapmistir. Hiz sinir1 86 km/saat ve altindaki yollarda ortalama kaza sayis1 1,20 iken, 86-105 km/saat arasi
yollarda bu say1 1,04'e diismektedir.
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Hiz smir1 105 km/saat'in tizerinde olan yollarda ve giindiiz kuru zeminli kosullarda ortalama kaza sayisi
2,01 ile en yiiksek degeri gostermistir. Gece ve alacakaranlik gibi kosullarda ise kaza sayilar1 genel
ortalamanin altinda kalmaistir.

MOB algoritmasi, her diigiimde parametre tahminleri, standart hata ve p degerleri ile birlikte kaza

sayisinin histogramini sunmaktadir. Hiz limiti 100'{in {izerinde olan yollar i¢in boliinmiis yollarda kaza
say1st tek yonlii yollara gore %60 daha fazla bulunmustur ve hiz limitindeki her bir birimlik artis kaza
sayisinda %4'liik bir azalmaya neden olmaktadir.

Yasal hiz sinirlarinin uygulanmasi ve bunlara saygi gosterilmesinin rolii vurgulanarak, hiz sinirlarina
titizlikle uyuldugunda kazalar gozle goriiliir bicimde daha az olacaktir. Giin 15181 giivenligi garanti
etmemektedir. Hiz siirlari, 6zellikle giindiiz yogun olan yollarda, dikkatli inceleme gerektirir. Hiz
diizenlemeleri ile yol kosullar arasinda dogru dengeyi yakalamak zorunludur. Tek veya ¢ift seritli yollar
trafik kazalar1 agisindan daha diisiik risk tasir ancak ¢ok seritli yollarda serit sayisinin kaza oranlarini
onemli dlciide etkiledigi goriilmiistiir. Daha genis yollarin daha fazla dikkat gerektirdigi goriilmiistiir. Yol
serit sayisinin planlanmasi ve uygun diizenlemelerin yapilmasi, trafik giivenligini artirmak i¢in énemli
olacaktir. Yol serit sayisinin yan sira diger faktorlerin de kazalara etkisi olabilecegi unutulmamalidir.
Yolun ylizeyine gore kaza sayist analizinde, farkli yol ylizeylerinin kaza sayisinda énemli farkliliklar
oldugu goriilmiistiir. Ornegin yol yiizeyi buzlu oldugunda yoldaki ortalama tahmini kaza say1st, kuru
yoldaki kaza sayisindan daha azdir. Buna gore buzlu yolda siiriiciiler daha temkinli davrandigi i¢in bdyle
bir sonug ¢iktig1 diistiniilebilir. Giin durumu igin kaza sayisini inceledigimizde giindiiz gerceklesen kaza
sayisinin gece ve alacakaranliga gdre daha fazla oldugu goriilmektedir. Giindiiz kaza sayilarinin fazla
olmasini etkileyen faktorler fazla olabilir (trafik yogunlugunun fazla olmasi, insanlarin bir yere yetismesi
icin fazla hiz yapmasi gibi). Bu bilgiler, trafik yonetimi yetkililerine trafik kazalarini azaltmak ve yol
giivenligini artirmak i¢in hedefe yonelik miidahaleler gelistirme konusunda rehberlik edebilir.
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» Metal-yalitkan-yariiletken (MIS) yapilar giiniimiizde pekgok elektronik devre elemanlari teknolojisi uygulamalarinda sik¢a karsilasilan rm a
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* MIS yapmin dielektrik 6zellikleri, admittans spektroskopisi yontemi kullanilarak degerlendirilmistir. —
* MIS yapinin dielektrik parametrelerinin frekansa bagliligi incelenmis olup, ilgili parametrelerin frekansa oldukg¢a duyarli oldugu gézlenmistir rUn m
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Makale Bilgileri Oz ()
Bu ¢alisma, Au/SisNdJp-Gads (MIS) yapisinin dielektrik ozelliklerinin frekansa baghiligini incelemeyi G
Gelis: 12/05/2024 amaglamaktadir. Deneysel C-V-f ve Glw-V-f élgiimleri 10 kHz ila 1 MHz frekans araliginda ve 300 K'de —
Kabul: 04/08/2024 yapilmigtir. Bu ol¢timlerden MIS yapisimin dielektrik sabiti ('), dielektrik kayip ("), dielektrik kayip tanjanti

(tand), ac elektriksel iletkenlik (oac), elektrik modiiliis (M*) ve empedans (Z*) gibi parametreler
hesaplanmistir. Olgiim  sonuglarindan elde edilen C ve Gl/w degerlerinin firekans arttik¢a azaldig

Anahtar Kelimeler gozlenmigtir. Ayrica, hesaplanan €' ve €" degerlerinin frekansin artmasiyla birlikte azaldigi belirlenmistir. Ac

iletkenliginin frekansn artmasiyla birlikte yaklasik 100 kHz'e kadar yavasga arttigi, ancak bu degerden sonra
Silisyum Nitrat (SisN,), hizla arttigi gozlenmistir. Elektrik modiiliisiiniin reel kismi (M') degerlerinin, yaklasik 30 kHz'e kadar frekans
MIS Yap, artisiyla arttigi, ancak bu noktadan sonra azaldigi, elektrik modiiliisiiniin sanal kismi (M") degerlerinin ise
Dielektrik Ozellikler, yaklasik 30 kHz'e kadar azaldigi ancak sonra arttigi goriilmiistiir. Bununla birlikte, kompleks empedansin
Tletkenlik, reel (Z') ve sanal (Z") kasimlarinin frekans artisiyla birlikte azaldigi gozlenmistir. Sonug olarak, MIS yapinin
Elektrik Modiiliis dielektrik karakteristiklerinin frekansa olduk¢a duyarl oldugu gozlenmistir.

Analysis of Frequency Dependent Dielectric Parameters of Au/SisN4/p-GaAs (MIS) Device
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» Metal-insulator-semiconductor (MIS) structures are one of the most frequently encountered components in many electronic circuit element
technology applications today.
« The dielectric features of the MIS device were evaluated using the admittance spectroscopy method.
* Dielectric parameters of the MIS device were examined for frequency dependence, revealing their high sensitivity to varying frequencies.
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This study aims to investigate the frequency dependency of the dielectric features of the Au/SisNJ/p-GaAs
(MIS) device. Experimental C-V-fand G/w-V-f measurements made in the frequency range from 10 kHz to 1
MHz and at 300 K. Dielectric parameters including dielectric constant (¢'), dielectric loss (&"), loss angle

Received: 12/05/2024 tangent (tand), electrical conductivity (cac), electrical modulus (M*), and impedance (Z*) were derived from
Accepted: 04/08/2024 these measurements. Measured C and G/w values decrease with rising frequency. Also, calculated €' and &"

values decrease with frequency. It was found that the ac conductivity increased slowly with rising frequency
Keywords up to about 100 kHz, but then increased rapidly. The values of the real part of the electric modulus (M") were

found to increase with rising frequency up to about 30 kHz but decreased after this point, while the values of
Silicon nitride (SisNa), the imaginary part of the electric modulus (M") decreased up to about 30 kHz and then increased. However,
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Dielectric properties, freql_n?npy. Resulting in, it is seen that the dielectric features of the MIS device exhibit high frequency
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1. GIRIS

Arayiizey yalitkan tabakasimin dielektriksel davranigindan dolay1 metal-yalitkan-yariiletken (MIS) yapilar,
temelde bir paralel plakali bir kapasitordiir. Bu yapilar, yariiletken bir alt tabaka ile bir metal plaka arasinda
biriktirilen bir dielektrik film tabakasindan meydana gelir. MIS yapilarinin isleyisi, yariiletken malzemenin
yiizeyinde olusturulan bir yiik tasiyici yogunluguyla iligkilidir. Bu yapilar, metal-oksit-yariiletken (MOS)
yapilarina benzemekle birlikte, oksit tabakasi yerine ince yalitkan bir tabaka kullanir. Bu yapilar,
transistorler, kapasitorler ve diger entegre devre bilesenlerinin {iretiminde dnemli bir rol oynarlar. Ozellikle
mikroelektronik endiistrisinde yaygin olarak kullanilan ince film teknolojileriyle iiretilen bu yapilar, yiiksek
performansh ve diisiik gii¢ tiiketimli cihazlarin gelistirilmesine olanak tanir [1-3].

MIS/MOS yapilarmin elektrik ve dielektrik o6zelliklerini, oksit ve oksit-yariiletken arayiizeylerinin
nitelikleri belirlemektedir. Ger¢ek MIS yapisinda, ideal bir MIS yapisindan farkli olarak, yariiletken-oksit
arayiizeyinde ¢esitli 6rgii kusuru, tuzaklar, saf olmayan bilesenler ile birlikte arayiizey durumlar1 bulunur.
Bir yariiletkenin kristal yapisinda yer alan yabanci bir atom veya bozunma, yariiletken-oksit arayiizeyinde
diger bir ifadeyle yasak bant araliginda birgok izinli enerji seviyesinin olugsmasina sebep olur [3-5]. Seri
diren¢ (Rs) ve arayiizey durumlari (Ns) yariiletken cihazlarin elektriksel o6zelliklerini, dielektrik
ozelliklerini ve verim giictinii etkileyen kritik faktorlerdir. Nss ¢ogunlukla yiizey yapisi, 6rgii kusurlart,
yiizey hazirhigr ve yariiletken igerisindeki safsizliklardan kaynaklanmakta iken, Rs ise ohmik ve arka
kontaklarin, baglanti kablolarinin ve yariiletkenin yigin (bulk) direncinden ileri gelmektedir [5-7].

Dielektrikler, yani elektriksel olarak yalitkan malzemeler, atomik yapilarinda serbest yiik icermeyen
malzemelerdir. Ayn1 zamanda bu malzemeler, harici bir elektrik alan1 uygulandiginda enerji kazanirlar.
Ayrica, dielektrik malzemelerde serbest elektronlar bulunmaz, bu da ¢ok yiiksek bir direng ve 4 eV'nin
iizerinde yasak enerji araliklari olugmasina neden olur [8]. Bu malzemeler ayni zamanda, elektrik
devrelerinde yiik transferini 6nlemek i¢in izolator olarak kapasitorlerin yapiminda kullanilirlar. Alternatif
bir elektrik alaninin uygulanmasi, dielektrik malzeme igindeki pozitif ve negatif yiiklerin zit yonlerde
hareket etmesine neden olur, bu da sonsuz kiiciik yer degistirmelere yol acar. Bu hareketlenme elektrik yiik
merkezlerinde elektriksel polarizasyona ve bunun sonucunda elektrik dipol momentlerinin olusmasina
sebep olur. Tiim dielektrik malzemeler, bir elektrik alanina maruz kaldiklarinda polarizasyon 6zelligi
gosterirler. Bu 6zellik, dielektrik malzemelerin 6zellikle kapasitor yapiminda kullanigli hale getirir. Elektrik
dipollerinin alanla etkilesimi, dielektrik malzemeye elektrik enerjisi depolama kabiliyeti kazandirir. Ayrica,
bu malzemeler yalitkan gorevi gorerek elektrik devrelerinde yiik transferini 6nler [9,10].

MIS yapilarin dielektrik 6zellikleri, admitans spektroskopisi yontemi kullanilarak degerlendirilebilir. ac
frekansi, sicaklik, yalitkan/oksit tabakasinin olusumu ve kalmlig1 gibi faktorler, bu cihazlarin dielektrik
ozelliklerinde ve dolayisiyla elektronik devrelerin tasarimi ve performansi tizerinde belirgin bir etkiye
sahiptir. Dielektrikler, elektrik yalitimi saglayarak devrelerde enerji depolama ve iletimi kontrol ederler.
Bu nedenle, cihazlarin dielektrik 6zelliklerinin dogru sekilde anlasilmasi ve yonetilmesi, istikrarl ve etkili
bir elektronik sistem olusturmak i¢in kritik 6neme sahiptir. MIS yapisinin dielektrik karakteristikleri,
dielektrik sabiti (&), dielektrik kayip ("), dielektrik kayip tanjanti (tand), elektriksel iletkenlik (o), elektrik
modiiliis (M) ve empedans (Z) parametrelerini kapsamaktadir [9,10].

Bu calismada, Au/SisN4/p-GaAs (MIS) yapisinin 300 K sicakliginda ve 10 kHz ile 1 MHz frekans
araliginda frekansa bagl dielektrik 6zellikleri incelenmistir. MIS yapisinin dielektrik sabiti ('), dielektrik
kayip (¢"), kayip tanjanti (tand), elektriksel iletkenlik (o), elektrik modiiliis (M) ve empedansin (Z) reel ve
sanal kisimlar1 (Z' ve Z") degerleri, genis bir frekans ve voltaj araliginda deneysel C-V-f ve G/®-V-f 6l¢iim
sonuglarindan elde edilen degerler kullamilarak belirlenmistir. Bu c¢alisma, MIS yapismin dielektrik
Ozelliklerinin frekans ve voltaj bagimliligin1 daha ayrintili bir sekilde inceleyerek, elde edilen verilerin
deneysel olarak dogrulanmasini ve analiz edilmesini saglamaktadir. Bu sonuglar, bu tiir yapilarin elektriksel
performansini iyilestirmek ve ilgili uygulamalarda kullanimini artirmak i¢in 6nemli bir temel olusturabilir.
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1. MATERYAL VE YONTEM

Bu arastirma ¢aligmasinda, Au/SizsN4a/p-GaAs (MIS) yapisinin fabrikasyonunda yariiletken alttag olarak,
101728 cm™ tasiyic1 konsantrasyonuna sahip, 500 pm kalinhginda ve (100) yiizey yonelimli ginko (Zn)
katkili p-tipi galyum arsenit (GaAs) kullanilmistir. p-GaAs alttas, biriktirme isleminden 6nce amonyum
peroksit iginde kimyasal olarak temizlenmistir. Yariiletken kristal yapinin ylizeyindeki organik ve agir
metal kirler, 5SH,S04:H,0,:H,0 asidik ¢6zeltisinde bir dakika yikanmasi ve ardindan H.O:HCI ¢ozeltisinde
asindirtlmastyla ortadan kaldirilmistir. Bu 6n iglemler, yapinin kalitesini artirmak ve yiizeydeki istenmeyen
pliriizleri ortadan kaldirmak i¢in yapilmistir. Yariiletken kristal yap1 18 MQ cm saf su ile yikandiktan sonra
saf nitrojen ile kuru temizlemeye tabi tutulmustur. Temizleme ve asindirma islemlerinin ardindan, ytiksek
saflikta Au metali kullanilarak omik kontak olusturulmustur. 3x10® Torr vakum altinda 375 °C'de Au'nun
termal buharlastirilmasi yoluyla p-GaAs yariiletken yapinin iizerinde 2000 A kalinliginda Au ile kaplandi.
Ardindan, yariiletken yap1 475 °C'de nitrojen atmosferinde bir tavlama isleminden gegirilmistir. Omik
kontak hazirligmin ardindan, yapi bir radyo frekansi (RF) Magnetron Piiskiirtme sisteminde 400 °C'ye
isitilmigtir. Daha sonra, p-GaAs alttas silisyum nitrat (SisN4) film biriktirme i¢in piiskiirtme odasina
taginmustir. SisNa ince filmi, her ikisi de kiitle akis kontrol6rleri tarafindan diizenlenen belirli bir Ar/O-
reaktif gaz karigimi ile birlikte biriktirme igin kullanilmigtir. SisN4 ince filmin biriktirilmesi, 200 °C
sicaklikta ve vakum basmci 3x10° mbar'da tutularak gergeklestirilmistir. SisNs kaplamasini takiben,
SisN4/p-GaAs iizerine Au'nun termal olarak buharlastirilmasiyla 2000 A'luk bir dogrultucu kontak
olusturularak Au/SisN4/p-GaAs (MIS) yapisinmin fabrikasyonu tamamlanmustir. Uretilen MIS yapisini, 300
K sicakliginda genis bir frekans araligini kapsayacak sekilde kapasitans (C) ve iletkenlik (G) dl¢iimleri i¢in
HP 4192A LF empedans analizori kullanilmistir.

3. BULGULAR

Hazirlanan Au/SisN4/p-GaAs (MIS) yapisinin admitans (Y= G+ioC) dl¢timleri oda sicakliginda genis bir
voltaj araliginda frekansa bagli bir sekilde gergeklestirilmistir. Sekil 1.a ve b, oda sicakliginda farkli 6n
gerilimler altinda C ve G/ Olgiimlerinin frekansla nasil degistigini gdstermektedir. Bu grafikler, farkli 6n
gerilim seviyelerinin dielektrik ozellikler tizerindeki etkisini agikga gostermektedir. Sekil 1.a ve b’de
goriindiigii gibi, frekans arttikca C ve G/ degerleri azalmaktadir. Bu davranis, orta ve diisiik frekans
degerlerinde arayiizey durumlarinin (Nss) tiikenim ve tersinim bolgelerinde etkili oldugunu gostermektedir.
Ayrica, seri direng (Rs) sadece yiiksek frekans degerlerinde yani y1gilim bolgesinde etkilidir [11-13].
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Sekil 1. MIS yapisimin oda sicakliginda farkly uygulanan on gerilimler icin a. C-Log f, b. G/w-Log f
grafikleri

Dielektrik dzellikler kompleks dielektrik sabiti (€7) formiilasyonu kullanilarak tanimlanabilir. Admittans
Ol¢timleri s6z konusu oldugunda, €* asagidaki gibi ifade edilir
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Esitlik 1’de C, (=£,Aux/dox) plakalari arasi bos kapasitoriin kapasitansint ve ® agisal frekansi temsil
etmektedir. C, degeri, £,=8,85x10* F/cm, Aox=7,85x10" cm? ve profilometre ile dlgiilen arayiizey tabaka
kalinlig1 (dex= 6 nm) kullanilarak 1,16x10° F olarak hesaplanmistir. Kompleks dielektrik sabiti tanimlamak
icin agagidaki formiil kullanilmaktadir

)

&= —ig
Burada €' ve ¢" dielektrik malzemelerdeki sirastyla kompleks dielektrik sabitinin reel ve sanal kisimlarin
temsil eder. Bununla birlikte, &' ‘ne dielektrik sabiti ve €" ‘ne de dielektrik kayip adlart da kullanilir. Bu

terimler, dielektrik malzemelerin dielektriksel davranisini karakterize etmek i¢in kullanilir ve dielektrik
ozelliklerinin incelenmesinde 6nemli bir rol oynarlar. €', €" ve tand degerleri, asagidaki esitliklerden elde

edilir [8-10]
. C
£ =—m (32)
CO
. G
& =— (3b)
aC,
tano = g— (3c)
&

MIS yapinin elde edilen dielektrik sabiti (&), dielektrik kayip (¢") ve kayip tanjanti (tand) degerlerinin 300
K sicakliginda frekansa bagimli degisim grafikleri Sekil 2.a, b ve ¢ 'de sunulmustur. Sekil 2.a ve b 'de
gosterildigi {izere €' ve €" degeri artan frekans ile birlikte azalmaktadir. €' ve €" parametrelerinin frekans
bagimlhilig: literatiirde rapor edilen sonuglarla uyumludur [9-15]. Diisiik frekans degerlerinde &' ve &"
degerlerinin yiiksek deger olmasi, numunedeki uzay yiiklerinin goriintii yiiklerini etkilemesinden
kaynaklanan uzay yiik veya araylizeysel polarizasyon mekanizmasina atfedilmektedir [9-15]. Bununla
birlikte, bir elektron alternatif bir alanin etkisi altinda iki merkez arasinda sigramaya ugrar ve bu degisim
de elektrik dipoliiniin tekrar yonlendirilmesine sebebiyet verir. Bu siireg, dielektrik sabitinde bir degisiklige
yol agar. Elektronun bu hareketi, dielektrik malzemenin i¢ yapisindaki polarizasyonun ve dolayisiyla
dielektrik sabitinin frekansa bagl degisimine katkida bulunur. Bundan dolay1, dielektrik sabitinin azalan
frekans degerleriyle birlikte artmasi, dipollerin etkisine baglanabilir. Yiiksek frekans degerlerinde, elektrik
dipolii alternatif alanin hizina ayak uyduramaz ve sonug olarak hem dielektrik sabiti (&') hem de dielektrik
kay1p (&") sabit bir degere dogru ilerler. Bu durum, dielektrik malzemenin davranisinin frekansa bagli olarak
degistigini gosterir. Sekil 2.c 'de gosterildigi gibi, kayip tanjant1 (tand), frekansin artmasiyla baglangicta
yaklasik 30 kHz'e kadar azalmakta, daha sonra artmaya baslamaktadir. Bu siireg, arayiizeysel
polarizasyonun diisiik frekanslarda baskin oldugunu ve yiiksek frekanslarda ise diger polarizasyon
mekanizmalarmin etkili oldugunu gostermektedir [9-13].

164



Raziye Ertugrul Uyar / GUFFD, 5(2): 161-168 (2024)

3,0

(b)

. ; i b6 ; p ’
4.0 45 50 55 6,0 40 45 5,0 55 6,0

log f (Hz) log f (Hz)

034

032
030 F
028 F

026 F

tan 3

024 F
022 F
020 F

018 F

016 F

014¢E : : :
40 45 50 55 6.0

log f (Hz)
Sekil 2. MIS yapisimin oda sicakliginda frekansa bagimli a. &' -log f, b. &'-log f, ve c. tand -log f grafikleri

Dielektrik bir malzemeye alternatif bir voltaj uygulanirsa kompleks elektrik iletkenligi asagidaki gibi ifade
edilebilir
o' =igwe =ig,w(c —ig ) =g, +ig,we .

(4)

Esitlik 4 'e gore, dielektrik malzemenin ac elektrik iletkenligi asagidaki esitlikle verilir.
o, =aCtans(d/ A) = g ¢ . ©)

Esitlik 5 kullanilarak hesaplanan ac iletkenliginin frekansa bagimli degisimini gosteren grafik Sekil 3’te
verilmistir. Sekil 3’te gosterildigi gibi, ac iletkenligi yaklasik 100 kHz'e kadar olan frekans artigiyla yavasga
arttigl, ancak bu noktadan sonra hizli bir sekilde artmaya basladigi gdzlemlenmistir. Iletkenligin bu
frekansa bagliligy, yiik tastyicilarinin hareketinden meydana gelen durulma olayina atfedilebilir. Bu durum,
yiik tastyicilarinin frekansin artmasiyla daha hizli bir sekilde hareket ettigini ve dolayisiyla malzemenin
iletkenliginin de arttigim1 gostermektedir [9-11]. Ayrica, hareketli iyonlarm yogunlugunun artmasi
nedeniyle frekans arttikca iletkenlik artar.
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Sekil 3. MIS yapisinin oda sicakliginda frekansa bagimli oac-logf grafigi

Frekansin diisiik degerlerinde dielektrik sabitinin yiiksek oldugu ve polarizasyon etkilerinin géz ardi
edilebilir oldugu durumlarda, dielektrik durulmayr incelemek igin elektrik modiiliisiiniin (M) tanimi
kullanilir. Elektrik modiiliis ayrica, elektrik yer degistirmesi sabit kaldiginda malzemedeki elektrik alaninin
durulmasina karsilik gelir. Bu nedenle, dielektrik durulmay1 analiz etmek i¢in M 'nin degerlendirilmesi
oldukca onemlidir. Kompleks elektrik modiiliis (M*), kompleks dielektrik gegirgenlik (£*) cinsinden
asagida verilen esitlik ile ifade edilir [16,17]
1 (6)
M'=—=M +iM .
&
Esitlik 6’daki M' kompleks elektrik modiiliisiin reel ve M" kompleks elektrik modiiliisiin sanal kisimlarini
gostermektedir. Elektrik modiiliisiin reel ve sanal kisimlar asagida verilen esitliklerle belirlenir

- &
M=———
8.2 N g-.z (7a)
. g"
M=t (7b)
& +¢&

Esitlik 7a ve 7b kullanilarak elde edilen M' ve M" degerlerinin frekansa bagimli degisim grafikleri Sekil
4.a ve b’de gosterilmistir. Sekil 4.a 'da gosterildigi gibi, M' degerleri yaklagik 30 kHz’e kadar frekansin
artmasiyla artarken, bu degerden sonra ise azalmaktadir. Sekil 4.b 'de gorildigi gibi M" degerleri ise
yaklasik 30 kHz’e kadar azalirken, bu degerden sonra ise artmaktadir.
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Sekil 4. Kompleks modiiliistin reel ve sanal kisimlarinin frekansa bagimli a) M'-log f b) M"-log f grafigi
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Kompleks empedans spektrometrisi, malzemenin dielektrik davraniglarini detayh bir sekilde incelemek
amaciyla kullanilan bir tekniktir. Bu teknik, malzemenin frekansa bagli olarak degisen dielektrik
ozelliklerini analiz etmek i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir. Kompleks empedans (Z*) asagida verilen
esitlikle tanimlanir [11]

Z* — ZI _jZ” —_ 1 . (8)

iwCye*

Burada Z' kompleks empedansin reel ve Z" kompleks empedansin sanal kisimlaridir. Z' ve Z" degerlerinin
frekansa bagli degisimleri Sekil 5.a ve b 'de verilmektedir. Sekil 5.a ve b’de goriilebilecegi lizere, Z' ve Z"
degerleri frekans degeri artis1 ile birlikte diisiis egilimi gostermektedir. Bu durum yiiksek frekanslarda
elektron sigramalarimin artis gdstermesinden kaynaklanmaktadir. Ayrica diisiikk frekanslarda, Z' ve Z"
degerlerinin yiiksek olmasinin nedenlerden biri uzay yiik kutuplanmasidir [11].
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Sekil 5. Kompleks empedansin reel ve sanal kissmlarimin frekansa bagimli @) Z'-log f b) Z"-log f grafigi

4. TARTISMA

Bu ¢alisma, Au/SisN4/p-GaAs (MIS) yapisinin dielektrik 6zelliklerinin frekansa bagliligini analiz etmek
amaciyla yapilmistir. Yapilan deneysel C-V-f ve G/w-V-f Ol¢limleri 300 K'de ve 10 kHz ile 1 MHz
arasindaki bir frekans araliginda gerceklestirilmis. Bu 6l¢iimler sonucunda, MIS yapisinin, dielektrik sabiti
(", dielektrik kayip (€"), kayip tanjanti (tand), ac elektriksel iletkenlik (cac), elektrik modiiliis (M) ve
empedans (Z) gibi dielektrik parametreleri hesaplanmistir. Elde edilen C ve G/® degerlerinin frekans
arttikca azaldig1 gozlenmistir. Bu davranis, orta ve diisiik frekans degerlerinde arayiizey durumlarinin
titkkenim ve tersinim bolgelerinde etkili oldugunu gdstermektedir. Ayrica, elde edilen €' ve €" degerlerinin,
frekans artisiyla birlikte azaldig1 gdzlenmistir. Bununla beraber, ac iletkenligin yaklasik 100 kHz’e kadar
frekans arttik¢a yavas yavas artarken, bu degerden sonra degerinin hizli bir sekilde arttigi goriilmiistiir.
fletkenlik diisiik frekanslarda neredeyse frekanstan bagimsiz bir davranis sergiledi. Diisiik frekanslarda,
yiik tagtyicilarinin atlama (hoping) yoluyla rastgele difiizyonu, frekanstan bagimsiz bir iletkenlige yol acar.
Ayrica, Z' ve sanal Z" degerleri frekans degeri artisi ile birlikte azalma egilimi géstermistir. Bu durum
yiiksek frekanslarda elektron sigramalarinin artis gostermesinden kaynaklanmaktadir Sonug olarak, MIS
yapinin dielektrik parametrelerinin frekansa oldukca duyarli oldugu gézlenmistir.

CIKAR CATISMASI/CAKISMASI BiLDIiRiMi
Yazarlar arasinda ¢ikar ¢atigmasi/cakismasi bulunmamaktadir.
YAZAR KATKI ORANI

Raziye Ertugrul Uyar: Kavramlastirma, Metodoloji, Arastirma, Makalenin yazimi-Orijinal taslak, Icerik
analizi, Makalenin yazimi- Inceleme ve Diizenleme, Makalelin dogrulugunun kontrolii.
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One Cikanlar

* Yesil sentez, pahali kimyasallarin kullanimini ortadan kaldirdigi ve ¢evre dostu oldugu igin siklikla tercih edilmektedir.
* AgNP’ler genis antimikrobiyal aktiviteleri nedeniyle en yaygin kullanilan nanopartikiillerdir.

» AgNP’ler sadece kitosan kullanilarak otoklavda one-pot yesil sentez yontemiyle sentezlenmistir.

« Kitosan konsantrasyonunun AgNP’lerin boyut ve antibakteriyel 6zelliklerini etkiledigi belirlenmistir.
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Makale Bilgileri Oz

Giimiis nanopartikiil (AgNP), hem indirgeyici hem de stabilize edici ajan olarak hareket eden kitosan (CS)
Gelis: 21/08/2024 kullanilarak tek-kap (one-pot) yesil sentez yontemi ile otoklavda sentezlenmigtir. Farkll konsantrasyonlarda
Kabul: 29/09/2024 kullamilan kitosanin (%0,3-0,9 w/v) olusan AgNP (AgNP-CS0.3—AgNP-CS0.9) ézellikleri iizerine etkisi
incelenmigstir. UV-vis spektrumlari, AgNP-CS'ler icin karakteristik olan 423-432 nm araliginda pik
gostermistir. Fizikokimyasal ozellikler taramali elektron mikroskobu (SEM), X-151m1 kirimimi (XRD), zetasizer

Anahtar Kelimeler gibi farkly yéntemler kullanilarak degerlendirilmistir. Sonuglar kitosan konsantrasyonun artmasiyla

nanopartikiil boyutunun azaldigini ve en kii¢iik boyuta sahip ornegin yiizey merkezli kiibik (fcc) kristal
Yesil sentez, vapidaki AgNP-CS-0.9 oldugunu ortaya koymustur. Tiim 6rnekler Escherichia coli (E. coli) ve
AgNP, Staphylococcus aureus (S. aureus)'a karsi antibakteriyal aktiviteye sahipken en yiiksek aktiviteyi AgNP-CS-
Kitosan, 0.9 sergilemigtir. Nanopartikiil boyutu kiigiildiikce antibakteriyal etkinligin arttigi belirlenmigtir. Herhangi
Antibakteriyal aktivite. bir toksik kimyasalm kullanmilmadigi, diisiik maliyetli, kolay olan bu yéontem ¢ok genis kullanim alamna sahip

AgNP lerin eldesi icin alternatif bir uygulama sunmaktadr.

An eco-friendly approach: One-pot green synthesis of AgNPs, the effect of chitosan concentration
on particle size, and antibacterial activity

Highlights
* Green synthesis is frequently preferred due to its elimination of the use of expensive chemicals and its environmentally friendly nature.
» AgNPs are the most commonly used nanoparticles due to their broad antimicrobial activities.
» AgNPs were synthesized only using chitosan through a one-pot green synthesis method in an autoclave.
« It has been determined that chitosan concentration affects the size and antibacterial properties of AgNPs.

Avrticle Info Abstract

Silver nanoparticles (AgNPs) were synthesized in an autoclave by one-pot green synthesis method using
chitosan (CS) which acts as both a reducing and stabilizing agent. The effect of different concentrations of
chitosan (0.3-0.9 w/v) on the properties of the resulting AgNPs (AgNP-CS0.3-AgNP-CS0.9) was investigated.

Received: 21/08/2024 UV-vis spectra showed a peak in the range of 423-432 nm, which is characteristic for AgNP-CSs.
Accepted: 29/09/2024 Physicochemical properties were evaluated using various methods such as scanning electron microscopy

(SEM), X-ray diffraction (XRD), and zetasizer. The results revealed that the nanoparticle size decreased with
Keywords increasing chitosan concentration, and the smallest size was observed for AGQNP-CS-0.9 (50 nm) with a face-

centered cubic (fcc) crystal structure. All samples exhibited antibacterial activity against both Escherichia
Green synthesis, coli (E. coli) and Staphylococcus aureus (S. aureus), with the highest activity shown by AgNP-CS-0.9,
AgNP, indicating that antibacterial efficacy increased as nanoparticle size decreased. This low-cost, easy method,
Chitosan, which does not involve the use of any toxic chemicals, offers an alternative application for the production of
Antibacterial activity. AgNPs with a wide range of applications.
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1. GIRIS

Nanopartikiiller, ¢aplar1 1 ile 100 nm arasinda degisen parcaciklardir. Nanopartikiillerin yiizey/hacim
oranina bagl olarak sahip oldugu gelismis 6zellikler nedeniyle ¢ok ¢esitli endiistrilerde kullanilmaktadir
[1]. Giimiis nanopartikiiller (AgNP’ler), sahip olduklari benzersiz 6zellikler sayesinde (elektriksel, optik ve
katalitik ozellikler, antibakteriyel, antifungal, antioksidan, anti-kanser, anti-inflamatuar, antikoagiilan
aktivite gibi) yer aldiklar1 genis uygulama alanlar1 nedeniyle son yillardaki en popiiler ¢aligma konularindan
biri héline gelmislerdir [2]. AgNP’lerin en faydali 6zelliklerinden biri antimikrobiyal aktiviteleridir.
Antimikrobiyal direncin artmasiyla tehdit edilen bir diinyada, AgNP’lerin ila¢ dagitim sistemlerinde
kullanilmasi, ortaya ¢ikan bu sorunun ¢oziilmesine yardimei olabilir. Bu nedenle, biiyiik 6l¢ekli sentezleri,
ozellikle saglik alaninda son derece faydali olma potansiyeline sahiptir. Su anda, AgNP coklu ilaca direngli
bakteriler de dahil olmak iizere cesitli bulasic1 ve patojenik mikroorganizmalara kars1 gosterdikleri genis
antimikrobiyal aktiviteleri nedeniyle en yaygin kullanilan nanopartikiillerdir. 1628 nanoteknoloji
irtiniinden en az 383"l gimiis nanopartikiiller igermektedir [3, 4].

Gumiisiin modifikasyonu ile elde edilen AgNP’lerin en 6nemli 6zellikleri sentez kosullarina baglh olarak
boyutlarinin ve sekillerinin ayarlanabilir olmasidir. AgNP'lerin biyolojik aktiviteleri, nanopartikiillerin
boyutuna, sekline, kimyasal bilesimine, redoks potansiyeline, partikiil ¢oziinmesine, iyon salinimina,
kaplama ve agregasyon derecesine baglidir [5]. Ayrica, nanopartikiillerin mevcut yiizey alan1 ve yilizey
yiikii de biyolojik etkilesimde onemli bir rol oynamaktadir. AgNP'ler ¢ok diisiik konsantrasyonlarda bile
etkilidir, bu da giimiis salim1 (partikiil ve/veya Ag+ seklinde) nedeniyle toksisite olasiligini en aza indirir.
Ancak AgNP'lerin mevcut potansiyel toksisitesinin sadece metal birikimiyle ilgili olmadigi, ayn1 zamanda
nanopartikiillerin sentezinde kullanilan sentetik yontemlerle de ilgili oldugu ortaya koyulmustur [6].
Geleneksel AgNP sentezi i¢in toksik kimyasallarin kullanilmas1 AgNP’lerin uygulanabilirligini sinirlar. Bu
durum toksik maddeler kullanmadan g¢evre dostu alternatif yontemler gelistirmeye yonelik ihtiyact
arttirdigindan yesil sentez kullanilmaya baslanmigtir [7]. Yesil sentez, geleneksel kimyasal sentezden daha
faydalidir ¢iinkii daha az maliyetlidir, kirliligi azaltir ve ¢cevre ve insan sagligi giivenligini artirir [8]. Yesil
yolla sentez, pahali kimyasallarin kullanimini ortadan kaldirdigi ve ¢evre dostu oldugu i¢in son on yillarda
siklikla tercih edilmektedir.

Nanoteknolojide en ¢ok calisilan polimerlerden biri toksik olmayan, kokusuz, biyouyumlu ve biyolojik
olarak pargalanabilen bir biyopolimer olan kitosandir. Metal nanopartikiillerin sentezi i¢in hem indirgeyici
hem de stabilize edici ajan, sekil yonlendirici veya boyut kontrollii saglayan ajan olarak yesil kimyasal
yollarla metal nanopartikiillerin hazirlanmasinda kullanilmaktadir. Metal nanopartikiillerin fizikokimyasal
stabilitelerinin iyilestirilmesi, ilag salimmin kontrol edilmesi, doku penetrasyonunun ve hiicre
etkilesimlerinin tesvik edilmesi ve antimikrobiyal etkinligin arttirilmasi gibi avantajlar saglamaktadir [9].

Kararli AgNP’ler, herhangi bir toksik kimyasal kullanmadan sadece kitosan ve AgNO3 kullanilarak one-
pot yesil sentez yontemiyle otoklavda sentezlenebilmektedir. Yontem ilk olarak Venkatesham ve
arkadaglar tarafindan 2014 yilinda literatiire kazandirilmistir [10]. AgNP’lerin olusumu iizerinde zaman
(10-60 dakika), giimiis nitrat konsantrasyonunun degisimi (0,1-0,5%) ve kitosan konsantrasyonu (0,1-
0,5%) gibi farkli parametrelerin etkisi incelenmistir. Segilen bir 6rnek i¢in AgNP varliginda 4-nitrofenoliin
sodyum borohidrit ile katalitik indirgenme ve E. coli ve Micrococcus luteus'a karsi antimikrobiyal aktivitesi
sunulmustur [10]. 2017 yilinda Biao ve arkadaslar1 kararli Ag kolloid sentezlemek igin ayni yontemi
kulanmig 140°C sicaklikta 4 saat tepkime siiresinde pH degisiminin etkisi incelenmislerdir. pH 5,0'da
AgNP’ler kiiresel simetriye sahipken pH 4,0'da liggen ve kesik liggen nanoplate baskin olmustur. pH 5,0'da
sentezlenen AgNP’ler, E. coli ve S. aureus bakterilerine ve C. albicans mantarina karsi etkili akmikrobiyal
etkinlik gostermislerdir [11]. Wongpreecha ve arkadaslar1 2018 yilinda %0,4 AgNOs (w/v) ve %0,3 CS
(w/v) ¢ozeltileri ile one-pot yesil prosese dayali yontemde sicaklik ve basing girdisi etkilerini aragtirmiglar
ve en iyi sentez kosulunu, otoklavda 120°C olarak onermislerdir. Sentezlenen AgNP-CS hem E. coli hem
de S. aureus'a karsi etkili antibakteriyal aktivite gOstermistir. Ayrica, AgNP-CSnin ylizeyindeki CS
kaplamasimin, ticari sitratla stabilize edilmis AgNP ile karsilastinldiginda sitotoksisiteyi azalttig
kanitlanmigtir [12].
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Hileuskaya ve arkadaglar1 farkli molekiiler agirliktaki kitosanlar1 (20 ila 1200 kDa) indirgeyici ajanlar ve
partikiil stabilizatorleri olarak kullanmuslardir. Gram-pozitif ve Gram-negatif bakterilere ve mantarlara
kars1 en yiiksek antimikrobiyal aktiviteye sahip kitosan-Ag nanopargaciklarinin sentezinin optimum
parametreler kitosanin molekiiler agirligt 20000 ve 30000 Da, reaksiyon siiresi 60 ve 90 dakika
bulunmustur [13]. Ayrica Mirajkar ve arkadaslart 2021 yilinda yaptiklari ¢alismada kitosan-giimiis
nanokompozitler (CSN-AgNP), normal kitosan (yiiksek molekiiler agirlikli (MW), NL-CSN) ve vy 1sinlari
ile 1s1nlanarak elde edilen oligokitosanlar (diisiik MW, IR-CSN) ile hazirlamiglardir. NL-CSN ve IR-CSN
(%0,0-2,5 w/v), giimiis nitrat (%0,0-2,5 w/v) konsantrasyonlarmin etkisi incelenmistir. AgNP sentez
derecesi IR-CSN'de NL-CSN'den daha fazla bulunmus. IR-CSN-AgNP'ler, E. coli'ye karsi yiiksek bir
antimikrobiyal aktivite ve Fusarium oxysporum f sp. ciceris'a karsi antifungal aktivite sergilemistir.
Calisma ayni1 zamanda siirdiiriilebilir tarimda fitopatojenlerin kontrolii i¢in y-isinlanmis kitosan-giimiis
nanokompozitlerin gelistirilmesi ve kullanilmasi i¢in yeni segenekler sunmustur [14]. Bu galismay1
literatiirdeki benzer caligmalardan kitosan konsantrasyonunun sentezlenen AgNP’lerin morfolojisi ve
antibakteriyal aktivitesi tizerine etkisinin incelenecek olmasi ayirmaktadir.

Calismanin amaci yesil sentez yontemiyle AgNP sentezlenmesi ve elde edilen AgNP’lerin morfolojik ve
antibakteriyal 6zellikleri iizerine kitosan konsantrasyonunun etkisinin incelenmesidir. AgNP’ler herhangi
bir toksik kimyasal olmadan sadece kitosan kullanilarak otoklavda one-pot yesil sentez yontemiyle
sentezlenmistir. Sentezlenen nanopartikiiller UV-vis spektrometre, XRD, SEM ve DLS kullanilarak
karakterize edilmistir. Ayrica sentezlenen AgNP’lerin antibakteriyel etkinlikleri Escherichia coli ATCC
11229 ve Staphylococcus aureus ATCC 25923’¢ karsi kuyu difiizyon yontemiyle incelenmistir.

2. MATERYAL VE YONTEM
2.1. Materyal

Calismada AgNP sentezinde kullanilan kitosan (diisiikk molekiil agirlikli, 150 000 kDa, 81DD) Fluka’dan
(Seelze, Almanya), AgQNO3; ISOLAB chemicals’dan temin edilmistir. Nutrient sivi besi yeri ve susuz asetik
asit Merk’ten (Darmstadt, Almanya) alinmistir. Amerikan Tip Kiiltiir Koleksiyonu suslart Gram pozitif
Staphylococcus aureus (S. aureus) ATCC 25923 ve Gram negatif Escherichia coli (E. coli) ATCC 11229
Gazi Universitesi Biyoteknoloji Laboratuvarindan temin edilmistir.

AgNP sentezinde kullanilan otoklav, 6zel programlar i¢in 105°C-135°C sicaklik ¢alisma ayar araligina, 1-
300 dakika zamanlayicisina, 96 L hiicre hacmine, 316 L paslanmaz ¢elik i¢ ylizey yapisina sahip NUVE
NC 90M dik tip (Ankara, Tiirkiye) otoklavdir.

2.2. One-pot AgNP Yesil Sentezi

10 mL kitosan ¢ozeltisinin (%]1°lik susuz asetik asitte 0,3; 0,6 ve 0,9 w/v olarak hazirlanan ¢dzelti isimleri
sirastyla CS0.3, CS0.6, CS0.9 olarak adlandirilmistir) ile 10 mL AgNOs ¢ozeltisi (%0,4 w/v deiyonize
suda) 700 rpm'de 5 dakika karistirilmasinin ardindan otoklavda 15 psi basing altinda 120°C sicaklikta 50
dakika bekletilmistir. Sentezde kullanilan kitosan konsantrasyonuna bagli olarak elde edilen
nanopartikiiller; AgNP-CS0.3, AgNP-CS0.6, AgNP-CS0.9 seklinde isimlendirilmistir [10, 12].

2.3. AgNP’lerin Karakterizasyonu

AgNP olusumu 200-800 nm araliginda UV-vis spektrofotometre (Digilab Hitachi U-1800, Tokyo, Japonya)
kullanilarak izlenmistir. AgNP’lerin parg¢acik boyutu dagilimi ve zeta potansiyelleri zeta sizer cihazi
(MALVERN Nano ZS90) ile analiz edilmistir. Analiz 25°C'de 173°'lik sabit bir sagilma acisinda
gerceklestirilmistir. AgNP'lerin X-151m1 kirmim desenleri Cu Ka radyasyonu ile 0 ila 90 arasinda 26
araliginda X-1smm difraktometresi (XRD, MiniFlex; Rigaku Co., Tokyo, Japonya) ile elde edilirken
AgNP’lerin boyutlar ve sekilleri, x20000, x50000 ve x100000 biiyiitme ile 30 kV hizlandirma voltajinda
bir Taramali Elektron Mikroskobu (SEM, QUANTA 400F Field Emission, Hills-boro, Oregon, ABD)
kullanilarak karakterize edilmistir.
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2.4. Antibakteriyal Aktivite

Yesil sentez ile elde edilen AgNP’lerin antibakteriyal aktiviteleri Gram negatif E. coli ATCC 11229 ve
Gram pozitif S. aureus ATCC 25923 patojenlerine kars1 kuyu difiizyon yontemi ile belirlenmistir.

Kuyu Difiizyon Yontemi. ilk olarak patojen mikroorganizmalar Nutrient sivi besi ortaminda 37°C’de 18-24
saat gelistirilmistir ardindan bakteri yogunluklari McFarland 0,5’ (mililitre basina 107-10% koloni olugturan
birimi temsil eden; cfu/mL) ayarlanmistir. 20 mL Nutrient kat1 besiyerine yogunlugu ayarlanmis bakteri
cozeltisinden 100 pL eklenerek yayma ekim yapilmig ardindan kat1 besiyerinde 4 mm c¢apinda (agar delici
corkborer ile) kuyular olusturulmustur. Olusturulan kuyulara 50 pL ayn konsantrasyonlardaki (3 pg/mL
deiyonize suda) AgNP-CS0.3, AgNP-CS0.6 ve AgNP-CS0.9 ¢ozeltileri koyulmus ve 37°C’de 24 saat
inkiibasyona birakilmistir. Inkiibasyon sonunda inhibisyon zon c¢ap1 kumpas ile 6lgiilmiistiir. Deney 2
paralelli olarak gergeklestirilmistir [15].

3. BULGULAR
3.1. UV-vis Spektroskopi Analizi

Nanopartikiil olusumu UV-vis spektroskopisi ile analiz edilmis ve orneklerin absorpsiyon spektrumlari
Sekil 1'de verilmistir. Ilk olarak kitosan ¢dzeltilerinin baslangictaki soluk sar1 renklerinin kullanilan
kitosanin artan konsantrasyonuna bagl olarak deney sonunda CS0.3, CS0.6, CS0.9 i¢in sirasiyla sarimsi
kahverengi, acik kahverengi ve koyu kahverengiye donilismiis olmasi nanopartikiil olusumunun bir
gostergesi olarak kabul edilmistir. Ayrica spektrumlardaki, 400-450 nm arasindaki absorbsiyon pikinin
varligi da Ag”nin Ag’ indirgenerek AgNP olusumunu kanitlamistir. Orneklerin Sekil 1°deki UV-vis
spektrumlari incelendiginde absorpsiyon piklerinin maksimum AgNP-CS0.3, AgNP-CS0.6 ve AgNP-
CS0.9 drnekleri igin sirastyla 423 nm, 425 nm ve 432 nm oldugu belirlenmistir. Orneklerin absorbans
degerleri karsilastirildigina kitosan miktarmin artmasiyla elde edilen AgNP’lerin absorbans degerleri
artmigtir. Bu degerler AgNP-CS0.3, AgNP-CS0.6 ve AgNP-CS0.9 i¢in sirasiyla 0,46-0,95 arasindadir.
Absorbsiyon piklerinin sekilleri incelendiginde ise kitosan miktarinin artmasiyla piklerin genisledigi
gdzlenmistir.

- - - AgNP-CS0.3
1.0 4 |--—--AgNP-CS0.6
—— AgNP-CS0.9

0.8

AgNP-CS0.6

0.6 1

Absorbans

0.4 1

0.2 1

0.0 1

I ! ) v I v I ’ | d |
300 400 500 600 700 800
Dalga boyu (nm)

Sekil 1. Sentezlenen AgQNP-CSO0.3, AgNP-CS0.6 ve AgNP-CS0.9 orneklerinin UV-vis absorpsiyon
spektrumlart
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3.2. Parc¢acik Boyutu ve Zeta Potansiyeli Analizi

Yesil olarak sentezlenen AgNP'lerin ortalama partikiill boyutu, polidispersite indeksi (PDI) ve zeta
potansiyelleri bir nano zetasizer ile belirlenmistir. Cézeltideki nanopartikiillerin boyutunun belirlenmesinin
arkasindaki teori dinamik 1sik sag¢ilimidir (DLS) [16]. Sekil 2’de orneklerin partikiil dagilimini, PDI
degerleri ve zeta potansiyelleri verilmistir. Sonuglar incelendiginde AgNP-CS0.3, AgNP-CS0.6 ve AgNP-
CS0.9 orneklerinin sirastyla ortalama boyutlarinin 203,7 nm, 127,9 nm ve 123,3 nm oldugu, PDI
degerlerinin 0,235, 0,209 ve 0,210 oldugu belirlenmistir. DLS sonuglarina gore kitosan konsantrasyonunun
artmasiyla partikiil boyutunun kiiciildiigii belirlenmistir. Orneklerin zeta potansiyel degerleri AgNP-CS0.3
de +36,4 mV, AgNP-CS0.6 de +36,7 mV ve AgNP-CS0.9 de ise +37,2 mV olarak belirlenmistir (Sekil 2).

Size Distribution by Intensity Z-Average (d.nm): 203.7 Size Distribution by Intensity Z-Average (d.nm): 127.9
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Sekil 2. AgNP-CS0.3 (a), AgNP-CS0.6 (b) ve AgNP-CS0.9 (c) érneklerinin par¢actk boyut dagilimlar: ve
zeta potansiyelleri

3.3. SEM Analizi

Sentezlenmis AgNP’lerin morfolojik 6zellikleri SEM kullanilarak incelenmis ve goriintiiler Sekil 3’te
verilmistir. Sekil 3 incelendiginde yesil sentezle elde edilen tiim AgNP &rneklerinin belirgin kiiresel
morfolojiye sahip oldugu ve kitosan konsantrasyonu arttik¢a olugan tanecik sayisinin arttig1 gortilmiistiir.
Kitosan konsantrasyonu arttikca nanopartikiil boyutlarmin kigildiigi (AgNP-CS0.3, AgNP-CS0.6 ve

AgNP-CS0.9 igin sirasiyla yaklasik ortalama 100 nm, 80 nm ve 50 nm) ve taneciklerin aglomerasyonunun
artt1g1 tespit edilmistir.
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Sekil 3. Kitosan miktarina bagl olarak elde edilen AgNP-CS0.3 (a), AQNP-CS0.6 (b) ve AgNP-CS0.9 (c)
orneklerinin farkl biiyiitmelerdeki (x20000, x50000 ve x100000) SEM goriintiileri

3.4. XRD Analizi

Yesil sentezlenmis AgNP’lerin kristal yapisimi belirlemek i¢in XRD teknigi kullanilmistir. AgNP-CS0.9
ornegine ait Sekil 4’da verilmis olan XRD deseninde 26 kirinim pikleri 27,90°, 32,35°, 38,26°, 44,31°,
46,36°, 54,95° ,57,60°, 64,47° ve 77,09°°de gbzlenmistir. Bu piklerin sirastyla (210), (122), (111), (200),
(231), (142), (241), (220), (311) yansima diizlemi indekslerine karsilik geldigi tespit edilmistir. Bu
sonuglara gére AgNP’lerin yiizey merkezli kiibik (fcc) kristal yapida oldugunu belirlenmistir [17, 18].
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Sekil 4. AQNP-CS0.9 érneginin XRD kirimim deseni

3.5. Antibakteriyal Aktivite

AgNP-CS0.3, AgNP-CS0.6 ve AgNP-CS0.9 &rneklerinin E. coli ve S. aureus'a karsi antibakteriyal
aktivitesi kuyu diflizyon yontemi kullanilarak degerlendirilmistir. Bakterilerin lireyemedigi inhibisyon
bolgesine iligkin tiim konsantrasyonlarda one-pot yesil sentez yontemiyle sentezlenen AgNP 6rnekleri icin
diskin etrafindaki net bolge gozlemlenmis ve Sekil 5'te verilmistir. Ayrica Orneklerinin inhibisyon
bolgesinin ¢ap1 dl¢lilmiis ve sonucglar Cizelge 1°de verilmistir. Cizelge 1 incelendiginde AgNP-CS0.3,
AgNP-CS0.6 ve AgNP-CS0.9 6rneklerinin olusturduklari zon ¢aplari sirasiyla S. aureus'a kars1 9,1 nm, 9,2
nm ve 9,4 nm ve E. coli’ye kars1 6,6 nm, 6,7 nm ve 7,2 nm olarak 6l¢iilmiistiir. Sonuglar tiim 6rneklerinin
her iki bakteriyi inhibe etmede etkili oldugunu ancak S. aureus'a kars1 daha yiiksek aktivite sergiledigini
gostermistir. En etkin antibakteriyal etkinligi sahip olan 6rnek AgNP-CS0.9 olarak belirlenmistir.
Dolayisiyla sonuglar NP boyutunun kiigiilmesinin antibakteriyel etkinligi artirdigini géstermistir.
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Sekil 5. AQNP-CS0.3, AgNP-CS0.6, AgQNP-CS0.9 drneklerinin S. aureus ve E. coli bakterilerine karst
kuyu difiizyon zonlar

Cizelge 1. AQNP-CS0.3, AgNP-CS0.6, AQNP-CS0.9 orneklerinin S. aureus ve E. coli bakterilerine karst
inhibisyon zon ¢aplari (mm)

AgNP-CS0.3 AgNP-CS0.6 AgNP-CS0.9
S. aureus 25923 9,1+0,1 9,2+0,0 9,4+0,1
E. coli 11229 6,6 0,7 6,7+0,7 7,2+0,7
4. TARTISMA

AgNP’lerin sentezinde kullanilan one-pot yesil sentez yonteminin basarili oldugunun ilk kaniti kitosan
cozeltilerinin baslangictaki renklerinin degiserek kahverengimsi hal almasi olmustur. Ardindan AgNP
olusumu UV-vis spektroskopisi ile AGNP-CS0.3, AgNP-CS0.6 ve AgNP-CS0.9 6rneklerinin absorbsiyon
piklerinin 420-435 nm araliginda gozlenmesiyle dogrulanmustir (Sekil 1). Absorbsiyon pikinin sekli,
absorbans yogunlugu ve dalga boyu analiz edilerek AgNP’lerin 6zellikleri ve nanopartikiil dagilimlar
degerlendirilebilmektedir [19]. Olusan nanopartikiillerin miktarindaki artig; pikin absorbans degerinin
artigina, partikiil boyutundaki artis; pikin tepe noktasinin daha uzun dalga boyu bolgesine kaymasina ve
parcaciklarin boyut dagiliminin homojenliginin bozulmasi da pikin genislemesine sebep olmaktadir [13].
Oncelikle 410 ve 450 nm arasinda yer alan absorbans piklerinin AgNP'lerin kiiresel morfolojisine isaret
ettigi kabul edilmistir [20]. Kitosan konsantrasyonundaki artiga bagli olarak piklerin absorbans degerleri
artmig ve bu durum olusan AgNP miktarinin artmasi olarak yorumlanmistir. Aymi sekilde kitosan
konsantrasyonunun artmast pikin tepe noktasinin daha uzun dalga boyu bolgesine kaymasina neden
olmustur [21]. Yine kitosan konsantrasyonundaki artigin pikin genislemesine sebep olmasindan dolay1
AgNP’lerin boyut dagiliminin homojenliginin bozuldugu sonucuna varilmistir [12]. Nate ve arkadaglarinin
yaptiklari yesil AgNP sentezinde (oda sicakliginda ve N, atmosferde) UV-vis spektrumu sonuglarina gére
kitosan konsantrasyonundaki artisin pikin tepe noktasinin daha uzun dalda boyu bélgesine kaymasina,
absorbans degerinin artmasina ve pik genislemesine sebep oldugunu bildirmislerdir [22].
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AgNP-CS 6rneklerinin ortalama boyutlarinin 203,7-127,9-123,3 nm, PDI degerlerinin ise 0,235-0,209-
0,210 oldugu DLS ile belirlenmistir (Sekil 2). Kitosan konsantrasyonunun sentezlenen AgNP’lerin
boyutlarimi etkiledigi, bu etkinin konsantrasyonun artmastyla nanopartikiil boyutunun kiiciilmesi seklinde
oldugu belirlenmistir. Polidispersite indeksi (PDI), bir numunenin boyutuna bagli olarak heterojenligini
tanimlayan bir parametredir. PDI 6lcegi O ile 1 arasinda degisir (0 monodispers ve 1 polidispers olmak
iizere) [23]. Orneklerin PDI degerlerinin 0,2 civarinda olmas1 érneklerin diisiik polidispersitede oldugunu
diistindiirmiistiir. Zeta potansiyeli ise nanopartikiillerin yiizey yiikiiniin bir gostergesidir. Literatiire gore,
zeta potansiyeli +30 mV'den yiiksek veya -30 mV'den diisiik olan nanopartikiiller kararh olarak kabul edilir
[24]. Sekil 2°de 6rneklerin zeta potansiyeli sonuglarininin +30 mV'den biiyiik oldugu (36,4-36,7-37,2 mV)
belirlenmistir. Siispansiyondaki tiim partikiiller biiyiik bir negatif veya pozitif zeta potansiyeline sahip
oldugunda, birbirlerini itme egiliminde olacaklar ve partikiillerin bir araya gelme egilimi olmayacaktir.
Ancak, partikiiller diisiikk zeta potansiyel degerlerine sahipse, partikiillerin bir araya gelmesini ve
topaklagmasin1 engelleyecek bir kuvvet olmayacaktir [25]. Dolayisiyla yesil sentezlenmis AgNP'lerin
yiiksek pozitif zeta potansiyeline sahip olmalarinin ortamdaki partikiiller arasindaki itmenin oldugu ve
formiilasyonun stabilitesini arttirabilecegi diisiiniilmiistiir. Benzer sekilde one-pot yesil sentezle AgNP
calismalarinda kitosanla stabilize edilmis AgNP'ler i¢in 30 mV'den daha biiyiik pozitif zeta potansiyel
degerleri bildirilmistir [12—-14].

SEM sonuglarina gore (Sekil 3) 6rnek boyutlarinin AgNP-CS0.3, AgNP-CS0.6 ve AgNP-CS0.9 igin
sirastyla yaklasik ortalama 100 nm-50 nm arasinda oldugu sdylenebilir. Yesil sentezle elde edilen tiim
AgNP 6rneklerinin belirgin kiiresel morfolojiye sahip oldugu ve kitosan ¢ozelti konsantrasyonu arttik¢a
nanopartikiil boyutunun kii¢iildiigii bulunmustur. Kitosanin metal nanopartikiillerin yesil sentezindeki bir
roliiniin de boyut kontrolii oldugu bilinmektedir. Yapilan ¢calismalarda AgNP'lerin boyutunun daha yiiksek
kitosan konsantrasyonunda azaldigi ortaya koyulmustur [26,27]. Bu durumu agiklayan hipotez Phan ve
arkadaglarinin CS ile yesil sentezledikleri AuNP [28] ve PaNP [29] boyutunun, kullandiklari CS
konsantrasyonu arttik¢a azaldigini belirledikleri ¢aligmalar1 sonucunda 6nerdikleri hipotezle aciklanabilir.
Bu hipoteze gore, CS varliginda metal nanopartikiillerin olusumu sirasinda, pozitif yiiklii CS, metal
¢ekirdekleri ile giiglii bir elektrostatik etkilesime sahiptir. Daha yiiksek CS konsantrasyonu, CS ve metal
cekirdeklerinin daha giiclii etkilesimine yol agar. Bu giicli etkilesim, onciillerin metal cekirdeklere
baglanmasini engeller. Boylece, metal ¢ekirdekleri yliksek konsantrasyonda CS ¢ozeltisi varliginda daha
fazla biiyliyemez [30]. Calismada, DLS analizinde AgNP’lerin boyutlarinin SEM ile belirlenen degerden
daha biiyiik oldugu tespit edilmistir. SEM goriintiilerinde (Sekil 3) gozlenen yer yer aglomere olan gruplarin
DLS ile 6l¢iime (Sekil 2) katilmasinin ortalama partikiil boyutunun yiiksek ¢ikmasinda etkili oldugu
diistiniilmiistiir. Ayrica genel olarak DLS ile elde edilen nanopartikiillerin ortalama boyutu elektron
mikroskobundan elde edilen degerlerden daha biiyiik olma egiliminde oldugu bilinmektedir. Bunun sebebi,
sulu ortamda partikiillerin etrafinda hidrodinamik bir kiire olustugundan DLS &l¢giimiinde sagilan 15181
analiz ederken partikiil gapinin daha biiyiik yorumlanmasina yol agmasi olarak agiklanmaktadir [31].
Benzer sekilde Mirajkar ve arkadaslarinin ¢alismalarinda TEM sonuglaria gore bulunan AgNP caplari
DLS de ¢ok daha biiyiik olarak 6l¢tilmiistiir [14].

AgNP-CS0.9 6rneginin XRD kirinim deseni (Sekil 4) standart giimiis degerlerinin mevcut literatiiriine gére
(JCPDS 04-0783) sirastyla (210), (122), (111), (200), (231), (142), (241), (220), (311) yansima diizlemi
indekslerine karsilik gelen 27,90°, 32,35°, 38,26°, 44,31°, 46,36°, 54,95° ,57,60°, 64,47° ve 77,09° 20
kirinim pikleri sergilemistir. AgNP’lerin kirinim deseni, yiizey merkezli kiibik kristal AgNP kirtnim deseni
ile iyi bir uyum iginde oldugunu agikg¢a gostermistir. Literatiirde benzer sekilde yesil sentez ile sentezlenen
AgNP’lerin XRD sonuglarma gore AgNP’lerin yiizey merkezli kiibik kristal yapida oldugu belirlenmistir
[10,12,13,32]. Khan ve arkadaslari, AgNP'leri 1slak kimyasal ¢ozelti yontemi kullanarak sentezlemis ve
(111), (200), (220), (311), (222), (400), (331) ve (420) kristal diizlemlerinin 26 degerlerine 38,1°, 44,09°,
64,36°, 77,29°, 81,31°, 97,92°, 110,81° vel14,61° sahip fcc yapisinda NP’ler olduklarini bildirmiglerdir
[32].
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AgNP-CS0.3, AgNP-CS0.6 ve AgNP-CS0.9 6rneklerinin antimikrobiyal aktivileri S. aureus'a kars1 9,1-9,2
ve 9,4 nm arasinda ve E. coli’ye kars1 6,6-6,7 ve 7,2 nm olarak tespit edilmistir (Cizelge 1). Sonuglar tiim
orneklerinin S. aureus'a karsi daha etkin antibakteriyal aktivite gosterdigini ortaya koymustur. En yiiksek
antibakteriyal aktiviteye sahip 6rnek AgNP-CS0.9 olmustur. Metal nanopartikiillerin hiicre duvarini ve
eksuda hiicre materyallerini tahrip ettiginden S. aureus'un daha fazla protein sizdirabilecegi bildirmistir
[33]. Dolayisiyla elde edilen sonucun S. aureus ve E. coli arasindaki hiicre duvari farkliligindan
kaynaklanmas1 miimkiin goriinmektedir [11]. Hiicre duvarinin hayati bir islevi koruyucu bir bariyer gorevi
gorerek antimikrobiyal ajanlarin ve bakteriyi dldiirebilecek ya da zarar verebilecek diger toksik maddelerin
girigini engellemek ya da yavaglatmaktir. Gram negatif E. coli’nin hiicre duvari %50 lipopolisakkarit, %35
fosfolipid ve %15 lipoproteinden olusan ve yaklasik 6-18 nm kalinliginda olan bir dis zardan olusurken
Gram pozitif S. aureus'un hiicre duvarinda dis membran bulunmamaktadir. Bu da nanopartikiiller ile hiicre
duvari arasinda bozunma gergeklesene kadar daha kolay etkilesime izin vererek, S. aureus proliferasyonunu
daha etkili bir sekilde engellemesine sebep oldugunu diisiindiirmiistiir [34, 35]. Sonuglara gore her iki
bakteri tiirli i¢in de antibakteriyal etkinlik siras1 AgNP-CS0.3<AgNP-CS0.6<AgNP-CS0.9 seklindedir.
Dolayisiyla AgNP-CS orneklerinin nanoboyutlarinin antibakteriyal 6zellikleri iizerinde etkili oldugu ve
nanopartikiil boyutunun kii¢iilmesiyle sentezlenen AgNP’lerin antibakteriyal etkinliginin artti§1 sonucuna
ulasilmistir. Literatiirde de benzer sekilde AgNP’lerin antibakteriyal aktivitelerinin biiyiik 6l¢iide boyuta
bagli oldugu, bunun da daha kii¢iik nanopartikiillerin bakteri hiicresiyle dogrudan temas edebilen daha genis
ylizey alaniyla iliskili oldugu bildirilmistir [4, 36, 37].

Bu galismada, AgNP’ler herhangi bir toksik kimyasal kullanilmadan, sadece kitosan ile kolayca otoklavda
sentezlenmislerdir. Kitosan konsantrasyonunun sentezlenen AgNP ozellikleri iizerinde etkili oldugu
belirlenmistir. Kuyu diflizyon testi, tim orneklerin S. aureus ve E. coli'ye karsi antibakteriyal aktiviteye
sahip olduklarin1 gostermistir. Elde edilen nanopartikiillerin toksisitesi, antioksidan etkinligi, antikanser
etkinligi gibi biyolojik aktiviteleri ileri ¢aligmalar yapilarak belirlendikten sonra one-pot yesil sentez
yontemiyle elde edilen AgNP’lerin eczacilik, biyomalzeme dahil pek ¢ok alanlarda kullanilabilecek iyi bir
aday oldugu ortaya koyulabilir.
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1. GIRIS

1885 yilinda Alman matematik¢i Weierstrass, kapali ve sinirli bir aralik iizerinde, verilen bir siirekli
fonksiyona diizgiin yakinsayan bir polinom dizisinin varhigin1 kanitlamistir [1]. Teoremin ¢ok cesitli
kanitlar1 arasinda Bernstein’nin kaniti, polinom dizisini agik bir formiille ifade ettigi icin 6ne ¢ikmaktadir
[2]. Bernstein’in ¢alismasinin 6nemli bir genellemesi Bohman [3] ve Korovkin [4] tarafindan verilmistir.
Bohman-Korovkin teoremleri, lineer pozitif operatdrlerin bir dizisinin yakinsakliginin arastirilmasinda,
belirlenmis sonlu fonksiyon kiimelerinin incelenmesinin daha basit bir yolunu sunmaktadir (bkz. [5]).
Yaklasimin aragtirilmasi gibi yaklasimin derecesinin hesaplanmasi da bir diger ¢aligma alanidir. Yaklasim
derecesi problemlerinde bir fonksiyonun polinomlarla ne kadar iyi temsil edilebilecegini ve hatanin ne
kadar azaltilabilecegini 6lgmek icin parametreler kulllanilir; bu c¢alismada da kullanacagimiz siireklilik
modiilii ve Lipschitz uzaylari, derecenin belirlenmesinde sik kullanilan araglardir.

[0,1] aralig1 {izerinde tanimli integrallenebilir fonksiyonlara yaklagimin incelenmesi amaciyla Kantorovich

operatorleri
k+1

Ka(fi) = ot D) Y (1) xk (1= f " Fx)dx (1)
k=0 n+1

n+1

seklinde tanimlanmustir [6].

Bernstein-Chlodowsky polinomlar: olarak bilinen Bernstein polinomlarinin bir genellemesi 1937°de
Chlodowsky tarafindan

B, (f;x) = kZ_O (Z) (ain)k (1 _ain)n_k f(kn&) 0=x<anise @)

f(x), x> a, ise

seklinde tammlamistir [7]. Burada (a,,), lim a, = o ve lim %n = 0 olacak bi¢cimde pozitif reel sayilarin
n—-oo n—oo
bir dizisi ve f € C[0, a,] dir.

1950’de Szasz tarafindan, x € [0, ), f € C[0, ) olmak lizere, Szasz operatorleri,

i =y 0 () ©

k! n
k=0
seklinde tanimlanmustir [8].

A(u) = Yoo ar uk, (ag # 0), |u|l < R, (R > 1) diskinde analitik bir fonksiyon ve A(1) # 0 olmak iizere
pr Appell polinomlari

AWe = ) p Gk &
k=0

tirete¢ fonksiyonu ile tanimlanir [9]. Appell polinomlar1 yardimiyla [10]’da Jakimovski ve Leviatan, Szasz
operatorlerinin bir genellemesini, f € E, E = {f:[0,0) - R:|f(x)| < Me“*,M,c € R,x > 0} olmak
uzere
e ¥ k
Py (f5x) =mz Pk(nx)f(a). n € N,x € [0, ) (5)
k=0
ile tanimlamiglardir.

Appell polinomlarindan daha genel olan p; Sheffer polinomlar ise,
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A0 =3 ()t el <R, ©)
j=o0

tireteg fonksiyonu ile tanimlanir [9].
Burada

A(t) :z tha, # 0, H(t):Zhjtf,hlth,
j=1

j=
[t]| <R, (R > 1) diskinde analltlkf nksiyonlardir.

A1) #0,H'(1) =1, ay, hy € Rvehery € [0,),j = 0icinp;(y) = 0 kosullar altinda, [11]*de Ismail,
Sheffer polinomlar1 yardimiyla (5) ile tanimlanan Jakimovski ve Leviatan operatdrlerinin bir genellemesini

e~ mH(1)y

Tn(Fi3) = 35 ZP,(my)f( ) @

seklinde tanimlamig ve her f € E igin, [0,00) araliginin kompakt her alt araligi tizerinde T, (f;.)
operatorlerinin f fonksiyonuna diizgiin olarak yakinsadigini gostermistir.

Ayrica, Ismail (7) ile verilen T, operatorlerinin Kantorovich varyantini da
e—MH(DY & o
Talfiy) = s Zp,(my) f Fs)ds ®)
ile tanimlamustir.
Ty Ve Ty, operatorlerinin yaklagim orani, siireklilik modiilii yardimiyla [12]’de verilmistir.

Yaklasim teorisi alaninda yukarida bahsi gecen oncii ¢alismalar esas alinarak genel veya belirli polinomlari
igeren operatrler tanimlanmakta ve yaklasim 6zellikleri ve dereceleri incelenmektedir [13-19].

2. SHEFFER URETEC POLINOMLARI iLE L, ,, OPERATORLERININ ELDE EDILiSi

[20]’de Sheftfer polinomlarini igeren genellestirilmis Szasz operatorlerinin Kantorovich varyanti

] _ e YmYH(1)/Bm Yim © VoY ﬁn;/(rj:l)
K (f3¥) —TE;P,- <E) fm F(s)ds ©

bigiminde tanimlanmus ve siireklilik modiilii, Lipschitz sinifindan fonksiyonlar ve Peetre-K fonksiyoneli
yardimiyla yaklagim hizi hesaplanmistir. Ayni zamanda bu operatorler igin asimptotik yaklagim formiili
Voronovskaja tip teorem ile verilmistir. Burada (4,), (Bm) pozitif reel sayilarin siirsiz birer dizisi,

lim Zm = 0 ve Bm/¥m < 1dirve f € C[0, ) dur.

m—o Ym

Yukarida bahsedilen g¢aligmalardan alinan ilhamla, Bernstein-Chlodowsky operatorlerini ve Sheffer

polinomlarini i¢eren genellestirilmis Szasz operatdrlerinin Kantorovich varyantini kullanarak iki degiskenli

Chlodowsky-Szasz-Sheffer-Kantorovich operatorlerini, I; = [ﬁ m M] ve I, = [RZ"M] olmak

Ym
lizere,
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M

nm(f x,y) = A(D) a_nﬁ_kz

||M8

me £(t,s)dtds (10)
we(3)p () |

111

n—k
biciminde tanimliyoruz. Burada n,m € N igin, bnk( ) (”) (a ) (1 — ai) y A, = {(x,y):0 <
x<a, 0<y<ow}ve C(A ) = {f.Aan - Rsurekh} olup f,C(Aan) uzaymna aittir. Ayrica (a,) ve
(Bm), llm =0 ve limEm

m—oo Ym

sup | f (t, s)| normu ile donatilmustir.
(t,s)eAan

= 0 olacak bigimde iki reel say1 dizisidir. C (Aan) uzayt ||f]| (Aay)

3. L, OPERATORLERININ DUZGUN YAKINSAKLIGI

Bu bolimde e, (t,s) =t"s™, (0 <n+m<2,nm € {0,1,2}) test fonksiyonlar: olmak iizere, ilk
olarak L, ,, operatorlerinin test fonksiyonlarindaki degerleri ve ikinci merkezi momentleri hesaplanacak
daha sonra bu degerler yardim ile Volkov teoremi kullanilarak L., ,,, operatérlerinin diizgiin yakinsaklig
incelenecektir.

Lemma 3.1. (10) ile tammlanan iki degiskenli (L,,,) lineer pozitif operatér dizisinin test
fonksiyonlarindaki degerleri sunlardir:

Ln,m(l;x:y) =1,
an
Ln,m(t; x'y) =x+ o

A" 1
iii. Ly (s;x,y) =y + (A(l) +5)ﬁ—7’:,

1a3

2. —(1_1),2 an lan
Ln,m(t,x,y)—(l n)x +2nx+3n2,

2. — 2 Bm (24" | i 4 B (AT ()+24°(1)
Lym(s%x,y) =y +yy (A(l) +H (1)+2) Ym( e )
ispat. (K,)) ve ( B,) sirastile (1) ve (2) ile verilen operator dizileri olmak iizere, bu operator dizilerinin test
fonksiyonlarindaki degerlerinin ve (Ln’m) operator dizisinin lineelik 6zelliginin kullanilmasiyla asagidaki
esitlikler elde edilir:

_y"!li’yH(l)
Lym(Lx,y) = %:_n;_z k=0 Z;io b,k (;_n) pj (%) ﬂlllz dtds
Lﬂl(ﬂ
= Yk= Obnk( )Z, oe A(:; pj (YB"::)
=1,
—Y%}’H(l)
Ln,m(t; X, Y) = % ;:1 ;m Z =0 Z;‘;O bn,k (; ) (me) ff tdtdS
—meH(l)
= Z;cl=0 bn,k (ain) ( )an Z] =0 : A(;”) bj (Yﬁm1:’)
=x+ Z—Z,
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“YmyH(1)

Bm m . m
i L (5320,9) = *—5— 2 Teo B0 b (5) i (57) M, sdeds
—meH(l)

=Xk-= obnk( Z] 06 A(;n) bj (y[;:lny)(]-l_%)f_:
=Y +(i1((11)) E)ﬁ_:

“YmYH()
m

B m [ee] m.
Ln,m(tzix:}’) = eAT = Ym Z on:o bn,k (ai) pj (u) fflllz t2dtds

an B
mem —YmYH(1)

= Zheobue (0) (444 ) B8 5 (32)

(1——)x +25 x+§a—§,
~YmyHQ)
2. _gyﬁ}rlnlnym ® P x YmY 24¢td
Lo (32,9 = =5 G ko X b () (57) B, 57t

“YmYH(Q)
= Zheo b (52) B0 2 (2) (2 45 +3) 2

_ Bm (24’1 " ﬂm A'W+24'W) 1
y y ( A(1) +H"(1) + 2) ( A1) + 3)'

Lemma 3.1’in bir sonucu olarak asagidaki ifadeleri verebiliriz:
Lemma3.2. (x,y) € Aan, m,n € N olmak iizere Ly, ,,, operatorleri i¢in

1‘1121

1
Ln,m(tz +52}X,y) = (1 —Z)xz + Za—n

24'(1) " B (A ()+24"(1)
+y + y ( A(1) +H'(D) + 2) v& ( A1) + 3)’

x(ap—x) , 1d3

Lym((t —x)%x,y) = — T3z
ve
N2, _ Bm g % A (1)+24" (1) 1
ii: L ((5 = )% %,) = 22 (1" (1) + Dy + 22 (FH2E2 4 5)
olur.

ispat. (Ln_m) operator dizisinin lineerlik 6zelligi ve Lemma 3.1°den,

“YmYH(1)
Bm
L (6% + 8%32,9) = =2 B0 B0 b (57) 1y () [, + 57)deds
—meH(l)
2 an YmY
= SRoobni (Z) (k2 + ke + 2) Sy o2y ()
“YmyH@)

+ k= Obnk( )Z] o —— A[::; Pj(%)(ﬂ*‘f"‘%)%
=(1-2)x? +27"x+lﬁ

3n2

2 Bm (24'(1) " Bm A" (D)+24"(1)
ty +yy (A(1)+H (1)+2) ym( A1) +3)’

ve
Ly ((t = X)%%,Y) = Ly (t%2,¥) = 2XLy (£ %, Y) + %Ly (15 %, )
— (1,249,  1ai an 2
—(1 n)x + 2 nx+3n2 2x(x+2n)+x
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— 1 a?
= 2@ 4 18 bylgnar,
n 3n

iii. (if) durumuna benzer sekilde istenilen sonug elde edilir.

Teorem 3.3. [21] K © R? kompakt bir kiime olmak iizere C (K) uzay1 iizerinde tamimls, iki degiskenli lineer
pozitif operatorlerin bir (Vh,m) dizisi i¢in, K tizerinde,

n,%rfoo“VHM(eo,o) - eO'OHC(K) =0

Jlim_WVam(e10) = evoll ey = 0
Tl,%rfoo”‘/n'm(eo,l) - eOJ“C(K) =0
n,lrflzloo”Vn,m(ez,o +€02) = (€20 + eOJ)”c(K) =0

diizgiin yaklagimlar1 ger¢eklenir ise her bir f € C(K) i¢in lim ||Ln,m H—-f || = 0 diizglin yaklagimi
n,m—oo

c(K)
gerceklenir.

Simdi, Volkov’un teoremine [21] dayanarak, (10) denkleminde tanimlanan L, operatdrlerinin f
fonksiyonuna diizgiin yakinsak oldugu gosterilecektir:

Teorem 3.4. I.q == [0,c] X [0,d] € A, olsun. (10) ile tanimlanan iki degiskenli (Lym) lineer pozitif

operatdr dizisi i¢in n,m — oo iken her f € C(I.q) i¢in _lim ||L,m(f) — f]| = 0 saglanir.
n,m—>oo

CUca)
ispat. Lemma 3.1 ve Lemma 3.2’den Teorem 3.3’{in kosullarimin saglandig1 goriiliir. Dolayistyla her bir
f € C(lq) igin Ly 1 (f; x,¥), f(x,y) fonksiyonuna diizgiin olarak yakinsar.

4. Ly ;m OPERATORLERININ YAKLASIM DERECESI

Bu boliimde Ly, , operatdrlerinin kompakt I, := [0,c] x [0,d] c A, kiimesi {izerinde tanimli siirekli
fonksiyonlar uzayindaki yaklasim derecesi elde edilecektir.

Tamm 3.5. [22] f € C(I.4) igin, iki degiskenli operatorler igin tam siireklilik modiilii her (t,s), (x,y) €
I.q4 icin

w(f;8) = sup{lf(t,s) — fFx, )| :/(E—x)? + (s —)? < 6}

ile, x ve y ye gore kismi siireklilik modiilleri

w'(f;8) = sup{|f (x1,¥) — f(x2, Y)|:y € [0,d] ve |x; — x| < &
ve

w?(f;8) = sup{|f(x,y1) — f(x,y)|:x € [ 0,c] ve |y, — y,| < 6}
olarak tanimlidir.

Teorem 3.6. f € C(I.4) olsun. Her (x,y) € I.4 igin,

I. |Ln,m(f; xY)— oY) < 2w(f; 6n,m) 0|Up

NP

(an=x) | 1a8 | Bm cpyrr (AT (W+24'1) | 1 .
burada 8, ,, = (%ﬁ%{—m(ﬁ (1) + Dy +%(T+E)> dir.
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i (L (f2,7) = £ (6, )] SZ(wl(f;d () + w2 (f3 6 (¥))) olup

1
n ! E
burada 8,, (x) = (X22=2 + %“—;) ve 8, (y) = <ﬁm (H"(1) + Dy + fn (% t §)> dir.

Ispat. (10) ile verilen L, ,, operatérleri lineerdir. Ayrica Ly, (1; x, y) = 1 olmas1 ve Lemma 3.2 dikkate
alinirsa,

L L (f5 %, y) = f (3, Y)

—YmyH(1)
Pm m . "
= eATaln;_m k=0 2j=0 bn e (ax—n) pj (%) ﬂ1112f(t' s)dtds — f(x,y)
—ynéyH(l)
<ty 3o bax (5) ) (B2 [, (65) = FGry)ldeds
—ynz?yH(l)
m m oo m 1
S T an i k=0 0 bk (ax_n) Pj (%) I, (1+35VE =07+ G —2) o(f; )dtds
—meH(l)
Fm n ¥Ym oo X YmY
< w(f;6) [ A1) anﬂzgﬂ’ Xj=o bn (Z) bj (ﬁ) ff1112 dtds +
—YmYH(1)
1 Pm m "
g—e A0 %;—m =0 2j=0bnk (x)p, (V y) I, J(t—x)2 + (s — y)2dtds

elde edilir. Simdi, once esitsizligin sag tarafindaki integral iizerine, daha sonra toplam iizerine Cauchy-
Schwarz esitsizligi uygulanirsa,

Ln,m(f; x'.V) _f(x'y)l

“YmyYH@) 1

Bm . m 5

<w(f;8)|1+:— Dlmyn —0 2720 bn =) p; (22 I, @ =x)?+ (s — y)?dtds )’
§ A1)  apPm an Bm 112

1
2
X ( 1., dtds) ]
“YmYH@) 2

1 B m o] m.
<w(f;6) |1+ 3<eAT;_n;_m =0 2j=0 Dn i (;—n) pj (%) N, (=) + (s - y)Z)dtdS>

1

-ynéyH(l) >
¢ ™ nVm o x YmY
X ( A1) anBm X =0 2j=0bnk (Z) bj (m) fflllz dtds)

= w(f;5) (1 + 5 (L (¢ = 00%,9) + Ly (s = )%, y))E)

1

- _ _(xan=x) , 1a} | Bm 1 Ba (A" (D)+24'(1) | 1 2 o
elde edilir. 6 =6, = <—n tizt . H'(D)+ Dy + ") (—A(l) + 3)) olarak segilirse

istenilen sonuca ulasilir.

|Lnm (F5 %, ¥) = f(x, )]

“YmyH@)
Pm m © m
< e YR X0 bk () 1y () 11,1 (8.5 — £ Cx, ) deds
“YmyH@)
Pm m © m
= e TR0 Do buk () Py (52) 1,1 (0:9) = f(6.) + £ () = f () deds
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“YmyHQ1)
e ™ Fm n Ym o X YmY 1 .
S TAD g B 20270 P (a) ( )fflﬂz( V(€= 2) 01 (f; 6, )deds
—“YmyH(1)
Bm m - 1
+5 A :;yz Yk=02j=0 nk( ) (y y)flelz( 5 (S—Y)z)wz(f:5m)dtds
—meH(l)
Swl(f;5n) %: ;ZZ 02] Obnk( )p] (ymy)ff] IzdtdS
—“YmyH(1)
b I 5 b () 1y (22) [, = ) 2deds
Bn  AQD)  ay B =0 217=0 0k G JPi g ") 11,
—ymyH1)
+w (f; m) A1) a Bom Z onzo nk a pj 11, S
“YmyH(1)

1 e Pm

+§T: ;’"Z —02j= Obnk( )P](ymy)ff” (s— )Zdtds‘

—YymyH(1)
1 ﬁm m [oe) m.
:a)l(f; 6n) + EeAT: ]B/ Z OZ]':() bn,k (ain) pj (%) fflﬂz(t — X)dtdS‘
—Yn;;yH(l)
1 m m [ole] m
FO2(f38) |14 5= e i B X0 bk (o) i (2) 1, y)dtds]

elde edilir. Once esitsizligin sag tarafindaki integraller {izerine, daha sonra toplamlar iizerine Cauchy-
Schwarz esitsizligi uygulanirsa,

|Lnm (F5 %, ¥) = £ (%, ¥)

1

“YmyH@)

2
1 Bm m o0 m
<wl(f;8,) |1+ 5(—6 oy : ; P02 0 b (;—n) p; (%) G x)zdtds>

—yn;ng(l) 5
€ T nYm o x Yy
X < A(1) gaﬂéo Yizobnik (Z) pj (E) fflllz dtds)

1
“YmyH@) >
Bm

1 'm ) m
+0?(f; ) 1+E<6AT:; 2k=02j=0Dnk (%)pj (%)fflllz(s—y)zdtds>

—yn;ng(l) 5
€ ™ TVm o x Yy
X < A1)  apBm Xk =0 2j=0bnk (Z) pj (E) fflllz dtds)

1 1 1 s
=0l (fién) [1 g, (- x)z;x)z] + 0 (f; 6m) [1 L (s y)z;y)z]
n m

1

_ n E
bulunur. 6,, (x) = (@ + ;a’;) ve 6, (¥) = <ﬁ: (% + 3)) olarak segilirse istenilen sonug

elde edilir.

Bu kisimda, iki degiskenli fonksiyonlar sinifi i¢in Lipschitz sinifi kavram verilecek ve Lipschitz simifindaki
fonksiyonlar i¢in yaklasim derecesi incelenecektir.
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Tamm 3.7. [22] f fonksiyonu [0, ¢] X [0, d] bolgesinde tanimli ve (x1,y) ve (x,,y) bu bolgenin keyfi
noktalar1 olmak tzere, |f(x1,y) — f(x2,¥)| < Clx; — x3|*, 0 < u < 1 kosulunu saglarsa, o zaman f
fonksiyonu D bolgesinde x degiskenine gore Lipschitz kosulunu saglar veya x degiskenine gore Lipu
sinifindandir denir ve bu f € Lip, bi¢ciminde gosterilir.

Benzer sekilde (x,y;) ve (x,y,) D bolgesinin keyfi noktalari olmak tizere, |f(x,y1) — f(x,y2)| <
Cly; — y,|*,0 < u < 1 kosulunu saglarsa, o zaman f fonksiyonu D bolgesinde y degiskenine gore
Lipschitz kosulunu saglar veya y degiskenine gore Lipu sinifindandir denir ve bu f € Lip, bigiminde
gosterilir.

f, D bolgesinde taniml1 bir fonksiyon, x = (x1,x,), t = (t1,t,) € D Ve |x| =+/x? + x5 olmak {izere
If(x1, %) — f(tq, )| < Clx —t|*, 0 <u<1lise f, D bolgesinde C sabitine gbére u. mertebeden
Lipschitz sinifindandir denir ve f € Lip. bi¢ciminde gosterilir.

Teorem 3.8. (Ln_m), (10) ile tanimlanan iki degiskenli lineer pozitif operator dizisi olsun. Bu durumda,

I.f € Lipyp N Lipy7 icin
13 n
|Lpm (F;,9) = F G0, y)| < €1(80)7 + Co(8,)2,0 < pn < 1

ii. f € Lipc igin
I
|Ln,m(f;x:y) _f(er)| <C(6, t6p)2,0<pu<1

OIUp burada’ 671 (.X') = @ 4z 1an e 6 (y) — Bm (H”(l) + 1)y + Bm (A (1:-(}-12)14 (1) ) dir.

Ispat. f € Lip,u N Lipyn olsun. L nm operatorlerlnln lineerlik 6zelligi, Ln,m(l; x,y) = 1 olmasi, Lemma
3.2 ve Tanim 3.7 dikkate alinirsa,

i |Lymf (6,3) = f(0,9)]
—YT%yH(l)
e m

< e Y0 o bk () 1y (B2 I, 1 (69 = £ (x, ) ldeds

—YmYH()
e Bm

= e TR X0 bu () s (B2) 1, , ) (6:9) = £ (.9) + (. 9) = () deds

“YmyH@)
e Bm n ‘ym

ST an g Zk=0Xjzobnk (ain)p (BL) If,,)f(&,8) = fCx,9)ldeds

“YmyH@W)
e Pm

+ Iy 3 obaie () g (B2) [, I G 9) — £ ) deds

“YmyH@)

e Bm n -y © x ym
STAD b k=0 Xj=0 bk (a_n) (B_) ff, , Cilt — x|#dtds
—Vrr;;yH(l)
e m

+T: ;mz Ozﬁobn,k (ain) (Bl)ﬂll C2|s— |ndtds

. 2 2 2 2 . ) T <
elde edilir. Burada sirasiyla p = " ve g = P ve p =5 ve g = ﬂsegllerek Once esitsizligin sag

tarafindaki integrallere, sonra toplamlara Holder esitsizligi uygulanirsa,
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|Ln,mf(xIJ’) _f(x'}’)l

“YymyH@)

e FPm N ¥Ymyn [e9) X
< G| A g iy 2R=0 250 <bn"< (an)>

=N
/N
=
~.
/N
“?
‘<

2—

“YmYH(1) 2

)); ffI L (x — t)zdtds>
¥ g =
e A(;n) ;1 ;m Yi=02i%0 <bn'k (;‘_n)> ( me ) If,,,, dtds J|

“YmyYH®) 2

2
e Pm  nyp o x K %my K
‘|'Cz|l A a2 b ZcL:OZj:O(bn,k( ) < ) ff,llz(y—s)zdtds

2—
—Ynllng(l) 2% % 211]
e m n Ym 0 X YmY

A ZEZQ:O Zj:o <bn,k (E)) (Pj (E)> fflllz dtds Jl

= €y (Ln(t — )% )24 Cy (Lin(s — ¥)% )2

n
x(ap—x) , 1a S Ba (A" (D+24' (D) | 1))?
= (K222 ) +cz< (H"(1) + Dy + 22 (T+§)) bulunur.

B " 2
5 ( ) — (X(an JC) + la_n)z ve 6 (y) _ (ﬁm (Hll(l) + 1)y + Bm (% + 3)) Olarak Segilirse

istenilen sonug elde edilir.

ii. f € Lipc olsun. L, ,, operatorlerinin lineerligi, L, ,(1;x,¥) =1 oldugu ve Tanim 3.7 goz oniine
almirsa,

|Ln,mf(x'.V) - f(x'}’)l

“YmyH(1)
Bm 'm 'm
o S0 bk () py (B2) [, |F (65) = F(x,p)ldeds
“YmyH@
e Pm  noym

AQ)  an Bm k=0 2j= Obnk( )PJ (ymy)ff,, C(x—t)*+(y—s)? )zdtds

elde edilir. Burada p = % ve g = ﬁ secilerek Once esitsizligin sag tarafindaki integrale, sonra toplama
Holder esitsizligi uygulanirsa,

|Ln,mf(x'J’) - f(x'}’)l

“YmyYHQ@) 2-p
e Bm 2-

=C Tfn;—z k=02 =0 bnk (f—n) pj (%) (ff,l,z((x -0+ (y - s)z)dtds)% ( M1, dtds) 2

N=

[/ —ymys@

sof Somie Yy (b (2))

k=0j=0

®IN

<] ymy) ﬂ((x—t)2+(y—s) Ydtds

111,
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2-p
~YmyH(1) 2 2 2 ]

e Pm nyy, o x\\*~ Yo\ 2 ¥
— a_mZ$=02j:0<bn,k (a)) (Pj (ﬁ)) ff,llzdtds |

®
< C(Ln(t = 0% %) + (Lm(s —¥)%7))? elde edilir.
— ; 2 " ’
671 (x) = W*‘ lay ve 6m (y) — ]B/—:(H”(l) + 1)y +ﬁ_m(w

= i ) e ) secimleri ile istenilen sonug
elde edilir.

5. GRAFIK SONUCLAR

Bu boélimde grafikler yardim ile L,,, operatorlerinin belirli f(x,y) fonksiyonlarina yaklasimi
gosterilecektir. f, A, H fonksiyonlar1 ve a,,f; Ve ¥m dizilerinin se¢imleri ile algoritma olusturulup
grafikler ¢izilmistir.

Ornek 4.1. A(t) = et , H(t) =t ve a, =vVn, B =Vm, ¥, =m?olsun. n=m =75 (llari)ve n =
m = 10 (kirmuz1) igin, Ly, ,, operatdrlerinin £ (x,y) = xy* + x2y (mavi) ve f (x,y) = y3cos(mx?) (mavi)
fonksiyonlarina yaklasim oranlari sirastyla Sekil 1 ve Sekil 2°de gosterilmistir. Grafiklerden goriildiigii gibi
Ly, 5 operatorlerinin farkl fonksiyonlara yaklasimi incelenmistir ve bu yaklasim n ve m degerlerinin
artmasiyla iyilegsmektedir.
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Ornek 4.2. A(t) = t,H(t) = tve a, = Vn, By = Vm, ¥, = m?olsun. n =m =5 (12ari)ve n=m =
10 (kirmuz1) igin, L., ,, operatdrlerinin f(x,y) = ysin G nx) (mavi) fonksiyonuna yaklagim oranlar1 Sekil

3’te gosterilmistir. Bu 6rnekte farkli bir A fonksiyonu se¢imi i¢in belirli bir f(x, y) fonksiyonuna yaklagim
incelenmistir.

6. SONUC VE TARTISMA

Siirekli ya da integrallenebilen fonksiyonlara yaklagim amaciyla lineer pozitif operatdr dizileri insa
edilirken kullanilan araglardan biri de ortogonal polinomlardir. Bu ¢alismada R? uzaymnin kompakt bir alt
kiimesi iizerinde tanimli siirekli fonksiyonlara yaklagim ig¢in Sheffer polinomlarini igeren genellestirilmis
Szasz operatorleri ve Bernstein-Chlodowsky operatorleri kullanilarak Kantorovich-tipi bir genelleme ele
almmustir. Yaklagimin varligi Volkov teoremi yardimiyla, yaklagimin derecesi ise tam ve kismi siireklilik
modiili ile verilmistir.

Farkli calismalarda 6zel polinomlar kullanilarak benzer sekilde iki degiskenli operatorler ve bu
operatdrlerin King tipi gibi genellemeleri tanimlanip yaklasim 6zellikleri incelenebilir.
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