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ON SOz

"FEN VE MATEMATIK BILIMLERI Teori, Giincel Arastirmalar
ve Yeni Egilimler-3” isimli kitabimizda, farkli disiplinlerden bilim
insanlarini bir araya getirilmesi amaglanarak, bilim diinyasina yeni bir ufuk
a¢cmanin yaninda, gelecekteki disiplinler arasi arastirmalar i¢in yeni fikirler
olusturmak temel hedef olarak belirlenmistir. Bu hedef dogrultusunda
kitapta fen ve matematik bilimleri alanlarinda farkli disiplinlere ait
calismalar yer almaktadir. Secilen boliimler alanlarinda uzman hakemler
tarafindan degerlendirilip yaymlanmak {izere onaylanmustir.

Kitabin ortaya ¢ikmasinda c¢alismalari ile katkida bulunan
yazarlara ve ¢alismalarin degerlendirilmesinde katkida bulunan hakemlere
biiyiik emeklerinden dolay1 tesekkiir eder, arastirmacilarin gelecekteki
calismalarinda basarilar dilerim. Ayrica, kitabin bilim diinyasina
kazandirilmasinda maddi ve manevi tim imkéanlarmi kullanan ITVPE
Yayinevi'ne, degerli yoneticilerine ve kitabin diizenlenmesini biiyiik bir
sabir ve ustalikla gergeklestiren ekibe de tesekkiir ediyorum.

Prof. Dr. M. Cigdem SAYIL
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1. Giris

Mikroorganizmalarin canli ya da olii formlar1 (inaktif formlar1) ve
bunlarin metabolitleri gida isleme endiistrisinde yaygin olarak
kullanilmaktadirlar. Probiyotikler, agiz yoluyla vyeterli miktarda
alindiginda konak sagligi i{izerinde olumlu etkileri olan “canli”
mikroorganizmalardir.  Probiyotik  olarak  kullanilan  bakterilerin
cogunlugunu laktik asit bakterileri (LAB) olusturur ayrica Bifidobacterium
cinsine ait baz tiirler de probiyotik olarak kullanilmaktadir (Tablo 1). Bu
tirlere ek olarak, bazi gram-negatif bakteri suslar1 ve spesifik maya tiirleri
de probiyotik olarak kullanilmaktadir (Foo vd., 2019; Moradi vd., 2021).

Probiyotiklerin, bagirsak mikrobiyotasim1 diizenleyerek insan
sagligina fayda sagladigi bilinmektedir. Probiyotik mikroorganizmalardan
beklenen olumlu etkiler, ancak konak viiciidunda canli kalmalan
durumunda gergeklesebilir. Bu nedenle onlarin hedef canlinin sindirim
sisteminde canli kalabildiginin kanitlanmas1 gerekir. Probiyotiklerin
canlilik kontrolleri gibi tekno-fonksiyonel sinirlamalar, onlarin gida ve ilag
sektorlerindeki tiim potansiyel uygulamalarini engellemektedir. Probiyotik
bakterilerin bir kismu isleme, depolama ve gastrointestinal gegis sirasinda
canliligin1 kaybetmektedir. Bu nedenle probiyotik tiiketiminden elde
edilen baz1 faydalarm, Olii probiyotik hiicrelerden kaynaklandig
disiiniilmektedir (Adams, 2010; Gobbetti vd., 2010; Taverniti ve
Guglielmetti, 2011). Bu bulgular temel alinarak, probiyotiklerle ilgili
caligmalara ek olarak paraprobiyotikler ve postbiyotikler ile ilgili
calismalara odaklanmilmistir. Paraprobiyotik ve postbiyotiklerin konak
saglig tizerindeki olumlu etkileri belirlendiginden, bunlari i¢ceren gidalar
fonksiyonel tiriinler olarak degerlendirilmektedir (Nataraj vd., 2020).

Bagirsak mikrobiyotas1 ve paraprobiyotikler ile ilgili yapilan
arastirmalar, yeni nesil probiyotiklerin ticarilestirilmesi sirasinda stabilite



ve gilivenlikle ilgili komplikasyonlar1 ¢6zmek icin faydali olabilecegini
gostermistir (Siciliano vd., 2021).

Literatiir bilgileri, oniimiizdeki yillar igerisinde paraprobiyotiklerin
gida, takviye, ilag ve yemlerde yaygi bir sekilde kullanilacagini ortaya
koymaktadir. Bu boliimde, probiyotikler ve bunlarin tiiketiciye canli
formda  sunulmasi  konusunda  yasanan  zorluklara  karsilik,
paraprobiyotiklerin kullanim avantajlari, faydalar1 ve paraprobiyotik elde
etmede kullanilan inaktivasyon teknikleri ele alinmistir.

2. Probiyotik, Prebiyotik, Paraprobiyotik ve Postbiyotik
Tanimlar

Probiyotikler; agiz yoluyla yeterli miktarda alindiginda konaga
yararlt olan canli mikroorganizmalardir. Probiyotikler arasinda en ¢ok
bilinen LAB, laktik asit tiretmek i¢in ortamdaki karbonhidratlar: kullanan
bir bakteri sinifi i¢in genel bir terimdir. LAB dogada yaygin olarak bulunur
ve insanlar i¢in degerli biyolojik kaynaklardir (Tian, 2019).

Prebiyotikler; bagirsak mikrobiyotasi tarafindan fermente edilebilen
ancak konak tarafindan sindirilemeyen besin Ogeleridir.  Frukto-
oligosakkaritler, galakto-oligosakkaritler ve trans-galakto-oligosakkaritler
en yaygin prebiyotiklerdir (Gibson ve Roberfroid, 1995; Tetik vd., 2007).

Paraprobiyotikler (inaktive edilmig/hayalet probiyotikler); fiziksel
veya kimyasal yontemler kullanilarak inaktive edilmis, canli olmayan
probiyotik hiicreleri ve bunlardan kaynaklanan biyomolekiilleri igeren
tiriinleridir. “Para” 6n eki (eski Yunanca) “yaninda” veya “atipik” anlam
nedeniyle secilmistir. Bir bagka deyisle paraprobiyotikler, inaktive edilmig
probiyotik hiicreleri ya da karmasik kimyasal bilesime sahip ham hiicre
ekstraktlar1 olarak tanimlanabilirr Bu ham hiicre ekstraktlar,
tam/bozulmamis hiicreler ve parcalanmis hiicrelere ait peptidoglikan,
teikoik asit ve ylizey proteinleri gibi hiicre bilegenlerini icermektedir.

Postbiyotik terimi ise; canli probiyotik hiicrelerin siipernatanlarinda
bulunan metabolik iriinlerin kompleks bilesimidir. Probiyotiklerin
metabolik faaliyetleri sirasinda bulunduklar1 ortama salgiladiklan
metabolik friinler; enzimler, proteinler, karbonhidratlar, lipidler,
vitaminler, organik asitler, amino asitler, biyosurfektanlar, yiizey
proteinleri ve bakteriyosinlerdir (Sharma ve Shukla, 2016; Cavallari vd.,
2017; Siciliano vd., 2021). Probiyotik, prebiyotik, paraprobiyotik ve
postbiyotik terimlerinin kargilagtirilmasi Sekil 1’de verilmistir.

Probiyotikler, paraprobiyotikler ve postbiyotikler fonksiyonel
gidalar olarak tanimlanmaktadirlar. Fonksiyonel bir gida (Henry, 2010);

-dogal bir gida,
-bir bilesenin eklendigi ya da ¢ikarildig: bir gida,



-bir veya daha fazla bilesenin modifiye edildigi bir gida,
-biyoyararlanimi degistirilmis bir gida

- veya bunlarin herhangi bir kombinasyonu olabilir.

Tablo 1. Bazi probiyotik tiirler (Moradi vd., 2021).

Lactobacillus Bifidobacteria Digerleri
Lact. Lact. B. lactis | B. infantis Leuc.
acidophilus | acidophilus mesenteroides
Lact. casei Lact. B. B. breve Leuc. lactis
delbrueckii bifidiun
Lact. sakei Lact. B. B. Strep.
rhamnosus longum | animalis thermophilus
Lact.reuteri | Lact. B. adolescentis
plantarum |
Lact. brevis | Lact.
bulgaricus |
Lact. Lact. gasseri
johnsonii

Probiyotikler:

Yararlt mikrobiyal
canl1 hiicreler

Postbiyotikler: _ _ Paraprobiyotikler:
Probiyotiklerin yararii Mikroorganizma Olii/ inaktive edilmis
metabolitleri probiyotik

Prebiyotikler:

Konak tafindan
sindirilemeyen
oligosakkaritler

Sekil 1. Probiyotikle ilgili kavramlar ve ana farklari.



3. Probiyotik, Parabiyotik, Postbiyotik Ve Prebiyotiklerin
Konak Saghgi Uzerinde Olumlu Etkileri

Probiyotikler 6zellikle konagin bagirsak mikrobiyotasini koruyarak
insan sagligim desteklemektedir. Bagirsaklarda bulunun yararli/zararl
bakteri dengesinin diyet ve cevresel strese bagli olarak zararli yonde
artmasi durumunda probiyotik kullanim etkin bir ¢6ziim olarak goriilebilir
(Tannock, 1983). Ancak probiyotikler canli hiicreler olduklarindan,
bagisikligr zayif bireylerin kullanmi riskli olabilir, bu nedenle 6lii
hiicrelerin kullanilmas1 daha giivenli bir alternatif olarak gosterilebilir
(Adams, 2010). Bu noktada paraprobiyotikler bagisikligi zayif olan
bireylerin kullamimina yonelik fonksiyonel gidalarin gelistirilmesi i¢in
onemli bir firsat sunar (Siciliano vd., 2021). Mikrobiyolojik {iiretim
acisindan bakilacak olursa, depolanmasi daha kolay ve uzun raf dmriine
sahip probiyotik gida {iriinleri tiretmek ancak paraprobiyotik kullanimiyla
gergeklesebilir (Adams, 2010). Canli olmayan ancak immiinolojik olarak
aktif olan paraprobiyotiklerin diger kullanim avantaji ise, konagin
gastrointestinal sistemi boyunca zarar gormeden ilerleyebilmesi ve
bagirsaklarda optimal farmasotik 6zellikleri gostermesidir (Thakur vd.,
2016; Caimari vd., 2017).

Yukarida  belirtilen  kullanim  avantajlari1  dogrultusunda,
paraprobiyotikler ile 1ilgili yapilan arastirmalar son on yilda, artig
gostermistir. Bu arastirmalar1 yiirliten c¢alisma alanlarinin  basinda
mikrobiyoloji, immunoloji, gida bilimi ve teknolojisi, biyoteknoloji ve
uygulamali mikrobiyoloji gelmektedir (Siciliano vd., 2021).

LAB, posthiyotik ve prebiyotiklerin kanser, inflamasyon, obezite ve
oksidatif stres gibi insan sagligin1 ve homeostazi dogrudan etkileyen bazi
etmenler tiizerindeki etkileri Sekil 2°de oOzetlenmistir (Pena, 2007;
Pokusaeva, 2011; Taverniti ve Guglielmetti, 2011; Zhong vd., 2014;
Nataraj vd., 2020; Rad vd., 2021).

Probiyotiklerin ve paraprobiyotiklerin saglik tizerine etkileri ise
Sekil 3’de verilmektedir (Fuller 1991 ve 1992; Guarner vd., 2005; Adams,
2010; Calinoiu vd., 2016; Kerry vd., 2018; Warda vd., 2019; Siciliano vd.,
2021).



LAB I

Postbiyotikler || Prebiyotikler |

Antikanserojenik —' Enerji kaynagi olarak |
etki - -
. J , . Mlne{allerln
Bagirsak = - — biyoyararlanimini ve
— mikrobiyota | Anti-oksidan I ____alimini arttirma
modifikasyonu —l Anti-kanser I ([ Bagirsak bozukluklart
Faydali — - ile iliskili inflamasyon
- mikrobiyota = A:?;';?]':i(frﬁr%g?l ve diger semptomlardan
baskinligi - . kurtarma
Bagisiklik sistemi | [ | Immunomodiilat o
| [ s p—— 51 aktivite —[ Kolon kanserini dnleme
iyilestirilmesi | . . (— Kardiyovaskiler
r y [ Antihipertansif — hastalik i¢in bazi risk
| | Antioksidatif ve faktorlerini azaltma
antiproliferatif etki | Antiobezojenik ( )
- g | | Tokluk ve kilo kaybin
tesvik etme
|| Ishal yayginligini ve

siiresini azaltma

Sekil 2. LAB, postbiyotik ve prebiyotiklerin saglik iizerine etkileri

4. Paraprobiyotiklerin Avantajlar

Giivenle kullanimlarinin yani sira tiretim, depolama, tagima ve raf
omrii agisindan  paraprobiyotikler ve paraprobiyotik preparatlarin
bilesiminde bulunan postbiyotiklerin, probiyotiklere gore gesitli avantajlari
vardir (Singhi vd., 2016; Barros vd., 2020; Nataraj vd., 2020; Siciliano vd.,
2021). Bu avantajlar Sekil 4’de verilmistir.



Probiyotikler

Paraprobiyotikler

_[

Bagirsak florasinin dengesini
ve bilesimini korumaya
yardimci

_[

Patojenlere karsi etkili

Antibiyotikler veya
antifungal ajanlarla birlikte
uygulandiginda biyoaktivite

kayb1 olmamasi

Uriin depolama sirasinda
stabilite igermesi

I Patojenlere kars etkili I

Urogenital saghk

Adaptit ve dogustan gelen
bagisiklik sistemlerini
diizenlemesi

_[

[ Cesitli katabolik ve anabolik )

stireglerde enerjinin
diizenlenmesi

Anti-inflamatuar ve antialerjik
etki

Asit ve safra tuzlarina direngli
olmasi

Bagirsak epitel hiicrelerine
yapisma yetenegi

Saglikli bir bireyin
gastrointestinal sisteminden
kaynaklanmasi

Giivenlik arttiric1 6zellikleri ve
gida olarak kullanilabilirligi

Gastrointestinal sisteminde
kolonize olabilmesi

Isleme sirasinda canliligt

Zayif bagisiklig1 olan kisiler )
ve yaslilar i¢in uygun
iriinlerde kullanilabilirlik |
‘Teknolojik ve pratik taydalar
saglayabilme

{ Antioksidan Ozellikler
sergileme

Gida bilesenleri ile
etkilesime girmemesi

+ Koliti ve i¢ organ agrilarini
iyilestirme

—  Hipokolesterolemik etki |
Gastrointestinal bagisiklik

sisteminin uyarilmasi, sistemik
etkileri baskilama

Sekil 3. Probiyotiklerin ve paraprobiyotiklerin saglik {izerine etkileri.



Postbiyotikler ve paraprobiyotiklerin, probiyotiklere gore avantajlari

—{Saf halde bulunabilirlik |

—IUretim ve depolamada kolaylik |
—[Daha uzun bir raf dmrii ve ekonomik avantajlar I
—[Canhhk kayb1 probleminin olamamasi I
—[Yﬁksek 1s1l islem gereken {iiriinlere kolay takviye edilmesi I
—ISoguk zincir gereksiniminin olmamasi I

Bagisiklik sistemi zayif bireylerde enflamasyon riski
olusturmamast

—lDaha kararli ve giivenli olmasi I

Endiistriyel 6l¢ek biiyiitme igin liretim siirecinin
kullanilabilirligi

—[ Spesifik etki mekanizmasi I

Belirli ligand-reseptor etkilesimleriyle yalnizca hedeflenen
yanitlari tetikleme olasiligi daha yiiksek olmasi

Sekil 4. Postbiyotikler ve paraprobiyotiklerin, probiyotiklere gore avantajlari

5. Mikrobiyal inaktivasyon Yontemleri

Probiyotik hiicrelerin inaktivasyonu, mikroorganizmanin biiylime
ve ¢ogalma yeteneginin yok edilmesini saglayacak ancak onlarin
probiyotik ozelliklerini koruyacak, fiziksel veya kimyasal yontemler
kullanilarak gergeklestirilir (Siciliano vd., 2021). Mikrobiyal inaktivasyon,
serbest radikallerin iiretilmesiyle birlikte hiicre duvarmin pargalanmasi,
hiicre zarimin incelmesi ve DNA hasari ile gergeklesebilir (Ross vd., 2003;
Birmpa vd., 2013). Ek olarak kolay tiretim, hizli, kontrollii ve uygun
maliyetli inaktivasyon yontemleri, gidalarda iyi c¢ozliniirlik ve gida
bilesenleri ile smirli etkilesim, paraprobiyotiklerin gidalarda pratik
uygulanmasi igin dikkate alinmasi gereken diger hususlardir (Siciliano vd.,
2021).

Farkli tipteki inaktivasyon yontemlerinin bakteri yapisi ve
bilesenlerinin (Ananta ve Knorr, 2009) ve probiyotik &zelliklerin
korunmas tizerindeki etkilerinin hem nicel hem de nitel olarak dikkatli bir
sekilde yapilmasi gerekir. Ayni zamanda paraprobiyotiklerin
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immunomodiilator aktivitesi, fiziksel yontemler (is1, gama radyasyonu,
ultraviyole radyasyonu, yiiksek hidrostatik basing, ultrasonikasyon ve
liyofilizasyon) veya kimyasal yontemlerden (6rnegin formalin) etkilenir
(Taverniti ve Guglielmetti, 2011).

Inaktivasyonu uygulamalarinim hiicre biitiinliigii {izerindeki etkileri
farklidir. Bu etkiler, islemin yogunlugu, islemin tiirii ve uygulanma
stiresine gore degismekle birlikte paraprobiyotigin saglik faydalar
tizerinde de etkilidir (Ugur vd., 2021). Paraprobiyotiklerin {iretimi i¢in
teknolojik siirecler ve bunlarin bakteri hiicreleri iizerindeki etkileri Sekil
5’de verilmistir (Siciliano vd., 2021).

Hiicre inaktivasyonunda kullanilan yontemler ve etkileri
Termal ve Yiiksek ivoni
ohmik Yiiksek basing yogunluklu yonize UV 1isi1m
radyasyon
1sitma ultrason
Hiicre zar Zar yirtilmasi, Hiicre duvar Oksidatif DNA foto
hasari, ribozomlarin hasari, serbest radikalleri iirinlerinin
besinlerin degismesi, radikallerin n neden olusumu
ve protein tretimi, DNA oldugu
iyonlarin denatiirasyonu, hasari, niikleik
sizmas, protein membran asit hasari
protein pihtilasmasi, yikimi, hiicre
denatiirasy hiicre i¢i pH'in lizisi
onu, azalmasi,
ribozom enzimlerin
agregasyon inaktivasyonu,
u, DNA ¢Oziinen
kirilmasi maddelerin
kaybi

Sekil 5. Hiicre inaktivasyonunda kullanilan teknolojik siirecler (Siciliano vd., 2021).

Mikrobiyal inaktivasyon c¢alismalarin ¢ogunda 1sil islem tercih
edilmektedir (Taverniti  ve  Guglielmetti, 2011). Ayrica,
mikroorganizmalarin 1s1 ile 6ldiiriilmiis formunun, belirli kosullar altinda,
daha giivenli bir alternatif olabilecegi yapilan calismalarla gosterilmistir
(Kataria vd., 2009). Calismalarda daha ¢ok 1s1l islem tercih edilmesine
ragmen, en uygun yontemin sec¢imi, kullanilan mikroorganizmalara ve
beklenilen klinik faydaya baglidir (Taverniti ve Guglielmetti, 2011; De
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Almada vd., 2016). Bu nedenle, mikroorganizmay1 inaktive edebilen, ayni
zamanda probiyotiklerin sagladig1 faydal etkileri de koruyan yontemin
benimsenmesi gerekir (Hill vd., 2014; Deshpande vd., 2018). Ayrica,
probiyotiklerin inaktivasyonu sonunda elde edilen paraprobiyotik
preparatlarin, konak sagligi {izerine spesifik faydali etkilerini
degerlendirmek iizere yapilacak ¢aligmalar da ¢cok 6nemlidir (Barros vd.,
2020).

6. Paraprobiyotik Kullaniminin Teknolojideki Yeri

Paraprobiyotiklerin ~ kullanimi, yeni fonksiyonel gidalarin
tasariminda yeni perspektifler agar, endiistriyel isleme ve pazarlamay1
onemli dlgiide basitlestirir. Ek olarak, gida giivenligini saglarken saglig:
gelistirici ozelliklerini tamamen bozmadan, gidalarin 1s1l islenmesinden
once eklenebilirler ve antibiyotik tedavilerinden etkilenmezler (De Almada
vd., 2016; Guimaraes vd., 2020). Bu noktalar, fonksiyonel gida pazarini
daha giivenli hale getirmek i¢in 6nemli firsatlar sunabilir.

7. Paraprobiyotiklerin Saghk Uzerine Etkileri

Paraprobiyotikler, uygulandiklar1 konakta tipki probiyotikler gibi
basta bagirsak sagligini diizenleme ve immun sistemini gii¢lendirme gibi
bircok saglik etkileri gostermektedir (Ugur vd., 2021).

7.1. Paraprobiyotigin bagisiklhik sistemi iizerine etkileri

Probiyotikler gibi paraprobiyotiklerin bagisiklik sistemi tizerindeki
etkileri hakkinda literatiirde c¢esitli c¢alismalar vardir. Paraprobiyotik
uygulamasinin bagigiklik sistemi hiicrelerinden olan makrofajlar1 arttirdigi
ve enfeksiyonlara kars1 bir etki yarattig1 yapilan ¢alismalarla belirlenmistir.
Isil yontemle elde edilen paraprobiyotiklerin, makrofajlardaki sitokin
iiretimini etkiledigi ve boylece bagisikligi destekleyici yonde etki ettigi
bildirilmigtir (De Almada vd., 2016). Kamilya ve digerlerinin (2015),
paraprobiyotiklerin elde edilmesinde kullanilan inaktivasyon yontemlerini
degerlendirdikleri bir caligmada bakterileri 1s1 soku, UV ve formalin
uygulamasi olmak tizere 3 farkli yolla inaktive etmislerdir. Calisma
sonunda, 1s1l iglem gérmiis formun en iyi sonucu verdigi belirtilmistir.
Song ve digerlerinin (2020), yapmis olduklar1 ¢alismada, hem canli hem
de 1s1 ile inaktive edilmis Lb. brevis B13-2’nin her iki formunun da
antioksidan aktivite gosterdigi, inaktif formunun ise hem stabilite hem de
bagisiklik sistemi diizenleyici aktivite gosterdigi ve paraprobiyotiklerin
fonksiyonel bilesenler olarak kullanilabilecegini vurgulamiglardir.

Literatlirde, paraprobiyotiklerin oral yolla alindigindaki etkilerinin
arastirtldig1 in vivo calismalar da yer almaktadir. Arai ve digerlerinin
(2018) yaptiklar1 ¢alismada paraprobiyotik Lb. paracasei MC1849
uygulanmasinin, farelerin bagirsak dokularinda antijene Ozgii IgA



dretimini attirdigin1 ve bagisiklik sistemlerini destekleyici potansiyele
sahip oldugunu bildirmislerdir.

7.2. Paraprobiyotigin gastrointestinal sistemi iizerindeki
etkileri

Gastrointestinal sistem, yiyeceklerin siirekli hareket ettigi, epitel
hiicrelerinin dokiildiigi ve mikrobiyal hiicrelerin yer ve besinler igin
birbirleriyle rekabet ettigi bir ortamdir. Bu nedenle, bagirsak icerigi ve
bagirsak mukozasi, hem canli (aktif) hem de canli olmayan (inaktif)
mikrobiyal hiicrelerden olusan karmasik bakteri topluluklarini barindirir
(Legrand vd., 2021).

Bagirsak sagligi ile alakali paraprobiyotikler ve postbiyotiklerin
potansiyel kullanimu ile ilgili gesitli in vitro calismalar literatiirde yer
almaktadir. Ayn1 zamanda, bir inflamatuar bagirsak hastaligi (IBH) olan
Crohn hastalig1 ve tilseratif kolit i¢in bazi paraprobiyotiklerin probiyotikler
gibi fayda sagladigin1 gosteren ¢alismalar mevcuttur. Zeng ve digerleri
(2015), 1s1 ile inaktive edilmis cesitli paraprobiyotik bakterileri (Lb.
bulgaricus, Lb. acidophilus ve Streptococcus thermophilus) iceren yogurt
tiiketiminin etkisini in vitro olarak insan intestinal Caco-2 hiicrelerinde
arastirmistir. Sonug olarak, bagirsak epitel fonksiyonunun bozulmasini
Onlemede paraprobiyotiklerin  6nemli  Olgiide  etkili  oldugunu
bildirmiglerdir. Yapilan bagka bir ¢calismada, Ueno ve digerleri (2011), 1s1
ile inaktive edilmis (121°C’de 20 dakika) Lb. Brevis SBC8803’lin, kolitli
farelerin bagirsak yaralanmalar1 {izerindeki etkilerini arastirmstir.
Caligmada kolitli farelere paraprobiyotik uygulamasinin, oksidatif stres
altinda bagirsak epitelinin bariyer fonksiyonunu gelistirdigi, bu nedenle
inflamasyonu ve intestinal hasar1 indirgedigi goriilmiistiir. Arastirmacilar,
proinflamatuar sitokinlerin diizenlenmesi ve hiicrelerin farklilagtirilmasi
yoluyla paraprobiyotiklerin bagirsak iltihabina terapotik etkisi oldugunu
vurgulamiglardir. Sawada ve digerleri (2016) kabiz veya bagirsak
hareketliligi artmis olan bireylerde, 1s1 ile inaktive edilmis Lb. gasseri
CP2305'1 iceren fermente siitiin etkisini arastirmistir. Calisma sonunda, 3
hafta boyunca, 6zellikle kabiz olan bireylerde iyilesmeler goriilmiis ve bu
calisma sayesinde arastiricilar, gida yolu ile paraprobiyotik tiiketiminin
kabizliga egilimi olan kisilerde bagirsak fonksiyonunu diizenledigini
bildirmislerdir.

7.3. Paraprobiyotiklerin saghk iizerine diger etkileri

Bir¢ok paraprobiyotik uygulamalarinin; alerji semptomlarini
hafiflettigi, alerjik solunum yolu hastaliklarinin énlenmesi ve tedavisinde
potansiyel fayda sagladigi, konak¢inin savunma mekanizmasi olan
bagirsak bagisikligin1 diizenledigi, yaslilarda soguk alginligi oranimi
disiirdiigi ve genel saglik durumunun iyilestirdigi gézlenmistir (De
Almada vd., 2016). Komano ve digerlerinin (2018) yaptiklar1 bir

10



calismada, paraprobiyotik kullaniminin, yiliksek yogunluklu egzersiz
sirasinda, iist solunum yolu enfeksiyon hastaliklarinin gériilme sikligini ve
yorgunluk hissini azalttigim gostermislerdir. Cilt i{izerine etkisinin
aragtirildign ~ bir bagka calismada da  paraprobiyotigin  insan
keratinositindeki cilt nemlendirme etkinligi degerlendirilmis ve
nemlendirici {riinlerde fonksiyonel bir bilesen olarak paraprobiyotik
kullanimina iligkin 6n bilgiler verilmistir (Kim vd., 2020). Sanudo ve
digerlerinin (2017) farelerde paraprobiyotik uygulamasinin, dis ¢iirtimesi
iizerine etkisini aragtirdiklar1 bir calismada; dis ¢iiriigii olusumunun
azaldigimi, aym1 zamanda oral mikrobiyotayr degistirmek igin
kullanilabilecegini vurgulamislardir. Barros ve digerleri (2020) yaptiklar
calismada, ohmik 1sitma ile inaktive edilen paraprobiyotik
Lacticaseibacillus casei 01'in postprandiyal glisemide peynir alti suyu-
tiziim suyu i¢eceginin etkisini degerlendirmislerdir. In vitro hipoglisemik
aktivite, a-glukozidaz ve a-amilaz inhibisyonu ile degerlendirilirken, in
vivo aktivite, ekmek + probiyotik peynir alti suyu icecegi, ekmek +
paraprobiyotik peynir alt1 suyu i¢ecegi ve kontrol olarak tek bagina ekmek
tilketen 15 saglikli denek kullanilarak belirlendi. Sonugta, paraprobiyotik
tiziim aromali peynir alt1 suyu i¢eceginin (L. casei), hem in vitro olarak -
glukosidaz ve a-amilaz (sirastyla %51.8 ve %44.2) inhibisyonu hem de in
vivo olarak disiik tokluk glikoz seviyeleri sagladigi belirlenmistir. Bu
nedenle, paraprobiyotik iiziim aromali peynir alti suyu igecegi, saglikli
bireylerde tokluk glisemiyi azaltmada probiyotik {iriiniin yerini almak i¢in
etkili bir alternatif olabilecegini ve Tip 2'ye higbir yan etkisi olmayan dogal
bir terapotik yaklasim olarak kabul edilebilecegini savunmuslardir.

Mevcut calismalar, paraprobiyotiklerin prematiire yenidoganlarda
da giivenli alternatifler olabilecegini gostermektedir (Deshpande vd.,
2018).

8. Paraprobiyotikle ilgili literatiirdeki diger arastirmalar

Probiyotik uygulamanin simirlamalart g6z Oniine alindiginda,
paraprobiyotikler su iirlinleri yetistiriciliginde, balik ve kabuklu deniz
hayvanlarinin sagligin iyilestirmek igin potansiyel bir alternatif strateji
olusturmaktadir. Ozellikle de farkli inaktivasyon yontemleri ile
paraprobiyotik hazirlamanin kiiltiir hayvanlarinin bagisiklik tepkilerine,
hastalik direncine ve biiylime performanslarina olan etkilerini belirleyen
calismalara odaklanilmigtir (Choudhury ve Kamily 2019).

Paraprobiyotiklerin gida katkisi olarak kullanimi da 6nemli bir
arastirma alanidir. Parvarei ve digerleri (2021), Lactobacillus acidophilus
ATCC SD 5221 ve Bifidobacterium lactis BB-12 igeren probiyotik yogurt
ile adi gecen bakterilerin inaktif formunu iceren yogurt lretmis ve 28
giinlik depolama siiresince mikrobiyolojik, biyokimyasal ve fiziksel
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ozellikleri a¢isindan karsilastirmistir. Sonug olarak, paraprobiyotiklerin
eklenmesi baslangig kiiltiirlerin canliligint arttirmistir (Parvarei vd, 2021).

9. Sonug¢

Probiyotikler, insanhigin ¢esitli fermente gidalari {iiretmekte
kullandigi, ¢ogunlugunu laktik asit bakterilerinin olusturdugu, konak
sagligini destekleyen canli mikroorganizmalardir. Bu mikroorganizmalar
gerek fermente gidalar yolu ile gerekse cesitli formiilasyonlar1 yapilarak
“supplement” olarak tiiketiciye sunulmaktadir. Probiyotik iirtin elde etme
ile ilgili temel sorun, onlarin tiikketiciye “canli” olarak ulastirilmasidir.
Ancak, probiyotik tirlinlerin raf 6mriinii uzatmak i¢in kullanilan yontemler
kompleks ve maliyeti yiiksek olan tekniklerdir. Bu nedenle iiretim,
depolama, tasima ve raf Omrl uzunlugu agisindan, inaktif probiyotik
tirtinler yani paraprobiyotik preparatlar tiretimi konusu giderek artan bir
ilgi cekmektedir.

Belirtilen avantajlar nedeniyle, paraprobiyotiklerin konaktaki
biyolojik aktiviteleri lizerinde ¢alismalar yapilmaktadir. Bu ¢aligmalarda,
probiyotik tiire ve kullanilan inaktivasyon tekniklerine gore biyolojik
aktivitede meydana gelen farklar degerlendirmekte ve en uygun teknikler
arastirllmaktadir. Ayrica paraprobiyotik preparatlarin gida, yem, ilag ve
insan/hayvan sagligini destekleyen {iriin haline getirilmesi de Onemli
arastirma konularidir.
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CIFT TABAKA HIDROKSITLER: OZELLIKLERI,
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1. Giris

Bilim ve teknoloji alanlarindaki gelismeler, bilim insanlarini,
sergiledikleri ylizey ozellikleri ile farkli uygulamalarda kullanilabilecek
malzemeler gelistirmeye itmektedir. Ozellikle hidrotalsit sistemler veya
anyonik kil olarak da bilinen Cift Tabaka Hidroksitler (Layered Double
Hydroxides (LDH)) geleneksel interkalasyon bilesiklerine benzerlikleri
nedeniyle yogun ilgi gormiistiir (Cavani vd., 1991, Khan ve O'Hare, 2002).
LDH'nin tabakali malzemeler arasindaki en 6nemli avantajlarindan biri,
cok sayida ve farkli metal-anyon kombinasyonu olusturabilecek sekilde
sentezlenebilmesidir. Bunun yaninda iyi biyouyumluluk, yiiksek kimyasal
stabilite, pH'ya bagli ¢ozlniirlik gibi kendine 6zgli 6zelliklere sahiptir
(Kuthati vd., 2015). Orijinal olarak ilk defa kesfedilen LDH
[MgsAl>(OH)16] (COs) 4(H20) mineral hidrotalsitdir. S6z konusu yapi, su
icerigi (hidro) ve talka (talkit) benzerliginden dolay: hidrotalsit olarak
adlandirilmigtir. Genellikle dogada dogal yollardan meydana gelebilir.
Ayrica diger metal iyonlar1 varliginda kolayca laboratuvar ortaminda da
sentezlenebilir. Cogu LDH yapisi, dogal bir magnezyum-aliiminyum
hidroksikarbonat (MgsAl.(OH)16COs - 4H,0) olan mineral hidrotalsite
benzer.

LDH yapisinda yer alan anyonlarin boyut/yiik oranlar biiyiik 6nem
tasimaktadir. Ornegin diisiik yiiklii biiyiik boyutlu bir anyon pozitif yiiklii
katmanlar arasinda homojen bir denge kuramaz. LDH yapisinda uzun
zincirli kiiresel olmayan anyonlarm varhigi ara katmanlarda yeni
diizenlenmelerin olusmasina neden olabilir ve bu durum LDH’nin farkli
uygulamalarinin da 6niinii agar.

Cift tabaka hidroksitler, kozmetikten biyoteknolojiye, ilag tasiyici
sistemlerden sensor uygulamalarina ve organik kirleticilerin dogal
kaynaklardan uzaklagtirilmasina kadar hemen hemen her alanda kendine
uygulama alant bulmus fonksiyonel malzemelerdir. Cift tabaka
hidroksitlerin tabakalar arasi sahip olduklar1 bosluk bu yapilarin ¢ok yonlii
kullanilabilmesinin en 6nemli nedenleri arasinda gosterilmektedir. Yapisal
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ozellikleri nedeniyle inorganik ve organik asitler, organik boyalar, ilaclar,
biyopolimerler ve ayrica bazi biyomolekiiller LDH ile etkilesim halinde
olabilirler. Bunun yaninda s6z konusu yapilarin kolay hazirlanmalar1 ve
kanitlanmig in vivo, in vitro biyouyumluluklar1 nedeniyle bir¢ok agidan
benzersiz ve kullamghdir. Ozellikle son yillarda basta analitik kimya
uygulamalar1 olmak tizere gen teknolojisinde ve biyomedikal alanlarda
kullanimu ile ilgili meydana gelen gelismeler cift tabaka hidroksitleri ve
uygulamalarini ¢ok daha cazip hale getirmektedir.

Bu kitap boliimiinde Cift Tabaka Hidroksitlerin genel o6zellikleri,
sentez yontemleri ve dikkat ¢ekici uygulama alanlar ile ilgili giincel
bilgilerden bahsedilecektir.

2. Genel Bilgi
2.1. Cift Tabaka Hidroksitlerin Genel Ozellikleri

Diinyada insan niifusunun hizla artmasi antropojenik faaliyetlerinde
dramatik bir sekilde yiikselise gegirmistir (Ravindra vd., 2020). Bu
baglamda diinya genelinde yasanan enerji krizi ve yakit talebinde ciddi
artig, zararli atiklarin ¢evreye desarji nedeniyle c¢evre kirliligine, sera
gazlarmin artisina ve sonug olarak da kiiresel 1sinmaya neden olmaktadir
(Hassan vd., 2020). Gliniimiizde su kirliligi biitiin yasami tehdit eden ciddi
bir sorundur ve hem insan sagligi hem de ekosistem iizerinde geri
dondiiriilemeyecek agir tahribatlara neden olabilir. Kirleticilerin ¢ogu
kimyasal olarak kararli, biyolojik olarak parcalanmasi gili¢ karmagik
yapidadir. Bu nedenle kirleticilerin zararsiz hale donistiiriilmesinde
verimli ve ucuz yontemlerin gelistirilmesi ve bu amaca hizmet eden yeni
malzemelerin {iretilmesi c¢ok Onemli konu bagliklar1 arasinda yer
almaktadir.

Ayrica  biyoteknolojik  ve  biyomedikal  uygulamalarda
kullanilabilecek biyouyumlu yeni nesil materyallerin gelistirilmesi,
hastaliklarin teshis ve tedavisinde kullanilabilir olmasi giiniimiiz diinyasi
i¢in biiylik 6nem tasimaktadir. Yaygin olarak anyonik kil veya hidrotalsit
benzeri malzemeler olarak da bilinen LDH, c¢esitli uygulamalarda
kullanilan malzemelerden biridir. Cift tabaka hidroksitler, ekonomik
oluslari, kolay sentezi, diisiik toksisitesi ve ¢ok kararli olmasi nedeniyle
biiyiik taninirlik kazanmustir (Mohapatra ve Parida 2016). Cift tabaka
hidroksitler, ¢esitli hibrit materyallerin sentezlenebilmesine olanak
saglamasi, sahip oldugu yiiksek yiizey alani, hafiza etkisi ve g¢esitli
alanlarda kullanilabilen katalitik aktivite gibi benzersiz 6zelliklere sahip
olmasi nedeniyle diger katmanli malzemelere gore 6zel olarak kabul edilir
(Mishra vd., 2018). Titanyum dioksit gibi diger fotokatalizorlerle
karsilastirildiginda, cift tabaka hidroksitler, degistirilebilir bant araligi,
daha genis 151k absorpsiyon araligi, daha kolay sentez yontemleri ve
yeniden kullanilabilirlik gibi olaganiistii fizyokimyasal 6zelliklere sahiptir.
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Bu sayede kirleticilerin fotokatalitik degradasyonunda kullanilmak tizere
kullanilan malzemenin tasarimi ve optimizasyonu icin yenilikei
yaklagimlar gelistirilebilir (Li vd., 2014). Cift tabaka hidroksitler, anyonun
hareketliligi, yiizey alani gibi sasirtict 6zelliklere sahiptir ve katmanlar
pozitif yiikli oldugundan, anyon degisimi uygundur. Ara katmanlarda
bulunan anyonik tiirler ve su molekiilleri, bir anyon degistirme yontemi
kullanilarak diger gerekli anyonlarla kolayca degistirilebilir (Williams ve
O'Hare 2006).

Cift tabaka hidroksitler, kalsine edildiginde olaganiistii katalitik
ozellige sahip karisik metal oksitler olusturur. Cift tabaka hidroksitlerin bir
bagka benzersiz 6zelligi de yapinin yeniden yapilandirilmasi veya bellek
etkisidir, yani yiiksek sicaklikta Cift tabaka hidroksitler ayrisir ve elde
edilen karisik metal oksitler uygun anyonlarla islenir (Erickson vd., 2005).
Organik anyonlar ekleyerek katmanlar arasindaki boslugu degistirmek,
katmanli ¢ift hidroksitlerin manyetik 6zelliklerini etkileyebilir.
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Sekil 1 Cift tabaka hidroksitlerin genel gosterimi

Sekil 1’de Cift tabaka hidroksitin genel yapist sematize
edilmektedir. Yapi, brusit benzeri katmanlar olusturan metal hidroksit
oktahedral birimlere dayanmaktadir. Katmanlar katyonlarin varligi
nedeniyle pozitif yiikliidiir ve ara katmanlar, yapiy1 kararl kilan anyonik
tiirler ve su molekiilii igerir.

LDH'nin yapisal 6zellikleri ilk olarak Allmann (1968) ve Taylor
(1969) tarafindan toz X-151m1 kirmnimi yontemi ile gosterildi. LDH'nin genel
formiilii [M*2 1 - x M*3 (OH) 2] ™ + [A™ "x/n YH20] * seklinde ifade edilir.
Formiilde yer alan M (+2) ve M (+3) sirasiyla iki degerlikli ve ii¢ degerlikli
metal katyonlarini, A™ ise n,- degerlikli bir anyonu ifade eder. Katmanl
kristal yapiya sahip (Birgul ve Ahmet, 2012) bu bilesikler, katyonlarin
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dogasina, M (+2) / M (+3) molar oranlarina ve ayrica anyonlarin tiiriine
bagli olarak genis cesitlilik gosterirler. Genel formiilde gosterilen x
degerinin 0,2 <x < 0,33 araliginda olmas1 LDH bilesiklerinin sentezi igin
uygun oldugu kabul edilir. Bu deger araligit M+2 / M+3 oranimin 2: 1 ila 4:
1 arasinda oldugu zaman saglanir.

2.2. Cift Tabaka Hidroksitlerin Karakterizasyonu

Cift Tabaka hidroksitlerin yapisal, fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini
incelemek icin karakterizasyon son derece Onemlidir. Yiiksek
¢Oziinlirlikkli mikroskobik, X-1sin1 kirinimi (XRD), Fourier transform
kizil6tesi spektroskopisi (FTIR) ve X-1s1n1 floresan spektroskopisi (XFS)
gibi analitik yontemler s6z konusu karakterizasyon yontemleri arasinda yer
almaktadir. Cift tabaka hidroksitler, taramali elektron, alan emisyon
taramali elektron ve transmisyon elektron mikroskobu gibi cesitli
mikroskobik yontemler kullanilarak fiziksel sekil ve yonelim bakimindan
analiz edilir (Tao vd., 2006; Sirajudheen vd., 2020). Cift Tabaka hidroksit
katmaninin kristal fazini, ara katman araligin1 ve kalinligini incelemek i¢in
XRD kullanilir (Carlino ve Hudson 1998). Cift tabaka hidroksitlerin
kalitatif ve kantitatif analizi FTIR ile yapilir. Katmanlar arasinda bulunan
anyonlar tespit edilebilir ve kimyasal 6zellikler FTIR kullanilarak da
incelenir. Katyon oranlar1 ve eser elementlerin varligit XFS yardimiyla
tespit edilir (Duan vd., 2016). Spesifik yilizey alaninmi, gézenek boyutu
dagilimi, element dagilimi, analizleri i¢in sirasiyla Brunauer-Emmett-
Teller (BET) yontemi, Barrett-Joyner-Halenda (BJH) analizi, enerji
dagilimli spektroskopi (EDS) gibi karakterizasyon yontemleri kullanilir.

2.3. Cift Tabaka Hidroksit Sentez Yontemleri

Dogada mineral veya farkli formlarda bulunan Cift tabaka
hidroksitler =~ laboratuvar  ortaminda da  farkli  yontemlerle
sentezlenebilmektedir. Bu yontemleri genel olarak ara katman
bolgesindeki farkli anyonlarin birkag M(+2)/M(+3) katyonu ile
kombinasyonuna dayanmaktadir. Cift tabaka hidroksitlerin sentezinde
yaygin olarak kullanilan yontemlerin basinda birlikte ¢oktiirme, iyon
degisimi, yeniden olusturma/rehidrasyon ve hidrotermal yontemler
gelmektedir.

2.3.1. Birlikte Coktiirme

Cift tabaka hidroksitlerin sentezinde siklikla kullanilan
yontemlerden biri olan birlikte ¢oktiirme, kolay uygulanmasi ve ekonomik
olusu nedeniyle tercih edilir. Bu yontem, ¢ift tabaka hidroksiti olusturan ve
onci olarak kullanilan katyon karisimlarina alkali ¢ozeltilerin eklenmesi
ve ¢6kmenin olugmasi prensibine dayanir (Theiss vd., 2016). Coktiirme
isleminden sonra, kristalligi veya verimi arttirmak i¢in bir 1s1l islem siireci
takip edilebilir. Bu yontem, hidroksillenmis komplekse c¢esitli tilirlerin
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eklenmesinde birincil oneme sahiptir. Bu yontem, asir1 doygunluk
kosullar1 altinda basariyla gergeklestirilebilir. Asirt doygunluk genellikle
¢ozeltinin pH'sinin kontrol edilmesiyle elde edilebilir. Ornegin LDH'ler
icin, ¢cokelme yalnizca ¢ogu ¢oziiniir hidroksitin ¢okeldigi pH kosullarinda
daha yiiksek veya buna benzer pH kosullarinda gergeklesebilir (Cavani vd
1991). Literatiirde birlikte ¢oktiirme yontemi kullanilarak hazirlanan ¢ok
sayida cift tabaka hidroksite rastlamak miimkiindiir. Ornegin, mikro kiire
sekilli Ni/Co LDH'ler tek adiml1 ¢oktiirme ile hazirlanmistir. Bu yontemde,
Ni ve Co nitratlarin suda ¢oziilmesini ve ardindan LDH'leri ¢oktiirmek i¢in
amonyum eklenmesini i¢erir (Su vd., 2019). Co/Fe-LDH (Zhao vd., 2013),
Ni/Al-LDH (Guo vd., 2015), Ni/Fe-LDH (Sun vd.,2018), Fe**/Fe**LDH
(Ponlakhet vd., 2019) ve Mg/Al-LDH (Pan vd., 2018) ¢ift tabaka
hidroksitlerinin, farkli ¢oktiiriici ajanlar kullanilarak hazirlandig
literatiirde bildirilmistir.

2.3.2. Iyon Degistirme Yontemi

Iki degerlikli veya ii¢ degerlikli metal iyonlarinin veya anyonlarin
yiiksek alkali ¢ozeltide kararli olmadigt ve ¢oktlirme ydnteminin
kullanilmadigr  durumlarda, iyon degistirme teknigi LDH'lerin
hazirlanmasi i¢in kullanilir. Bu yéntemde, énceden hazirlanmig LDH'nin
ara katmanindaki anyonlar, anyonlarin fazlaligmmi iceren bir ¢ozeltide
karistirilarak segilen anyonlarla degistirilir (Barahuie vd., 2015).

Iyon degistirme yontemini etkileyen faktorler arasinda reaksiyon
ortami, ¢oziicii dzellikleri, iyon yarigapi ve LDH’nin kimyasal bilesimi
sayilabilir. Tyon degistirme yonteminde LDH’nin istenen ozellikleri ara
katmanda var olan anyonlarin diger anyonlarla yer degistirmesi ile
degistirilebilir. Ornegin literatiirde rapor edilen ¢alismada EDTA-LDHs
kompoziti, LDH'nin ara katmanimm anyonlarmin EDTA™2 anyonu ile
degistirilmesiyle tasarlandigi (Dong vd., 2014) bildirilmektedir. So6z
konusu g¢alismada elde edilen LDH, musluk suyunda bulunan ultra eser
miktardaki kursunun tespitinde kullanilmigtir. Benzer sekilde, salisilik asit
(SA) ve batocuproinedisiilfonik asit (BCS), iyon degistirme yontemiyle
MgAI-LDH ara katmanina eklenmistir. BCS ve SA'nin demire giiglii
afinitesi, LDH'lerin ferrik iyonlarin tespiti i¢in miikemmel performansa
sahip olmasini saglamistir (Abdolmohammad-Zadeh ve Zamani-Kalajahi,
2019, Hamid ve Fat’hi 2018).

2.3.3. Yeniden Yapilandirma/Rehidrasyon Yontemi

Bu yontem ile ara katman suyu, anyonlar ve LDH'lerin hidroksil
grubu kalsinasyonla uzaklastirilarak karigik metal oksitler elde edilir (Chen
vd., 2019). Kalsine edilmis LDH su veya anyon igeren ¢ozeltiye maruz
birakildiginda tabakali yapi tekrar tasarlanabilir. Suyun bir kismi hidroksil
tabakasini ve anyonlar1 yeniden olusturmak i¢in emilirken, diger kismi ara
tabakanin bosluklarina girer. S6z konusu yontem baz1 organik
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molekiillerin ve farkli anyonlarin LDH yapisina dahil edilmesi amaciyla
da kullanilir. Bu yontem de yiiksek 1sitma sicaklig1 yeniden yapilandirmayi
etkileyebileceginden, ilk oOnce 1sitma sicakliginin optimize edilmesi
gerekmektedir (Mishra vd., 2018). Yeniden yapilandirma yontemi ile
salisilik asidi birlestirmek i¢in Zn-Al/Mg-Al hidroksit ince levhalarin
kullanildig: literatiirde rapor edilmistir (Haraketi vd., 2016). Fenilalanin,
16sin, glutamik asit, histidin, aspartik asit ve glisin gibi amino asitler
kalsinasyon-rehidrasyon teknigi ile Zn/Al gift tabaka hidroksit arasina
eklendigi gosterilmistir (Aisawa vd., 2004). Baska bir ¢alismada ise
yeniden yapilandirma yontemiyle tartarat iyonunun Zn/Al-LDH ara
katman bosluguna dahil edildigi bildirilmistir (Prevot vd., 1998).

2.3.4. Hidrotermal Yontem

Cift tabaka hidroksitlerin sentezinde kullanilan bir diger yontem ise
hidrotermaldir. Hidrotermal yontem literatiirde iyon degisimi veya birlikte
¢oktiirmeden sonra liretilen tiriinlerin 1s1l ortamda olgunlagma siirecini de
icerdigi bildirilmektedir (Goh vd., 2008). Hidrotermal reaksiyon, teflon
kapli s1izdirmaz celik otoklavlarda yiiriitiiliir. Oncii metal tuzlarina karsilik
gelen hidroksitlerine doniistiirmek i¢in bir miktar alkali ¢ozelti eklenerek
bazik pH ortami saglanir. Reaksiyon siireci ¢ekirdeklenme asamasi ile
baslar ve kristal biiyiimesi ile devam eder. Sentezlenen LDH’lerin sekli,
yiizey morfolojisi ve yapisal 6zellikleri reaksiyon ortaminin sicakligina,
pH’sina, Oncii bilesenin konsantrasyonuna ve ¢oziicliye bagli olarak
degisir. Hidrotermal yontem ile FesO4/CoFe-LDH (Yang vd., 2020), CoFe-
LDH (Xie vd., 2017), NiFe-LDH (Zhan vd., 2018) ve CoNi-LDH
(Pourfaraj vd., 2018) gibi diger birgok LDH sentezlendigi rapor edilmistir.

2.3.5. Sol-Jel Yontemi

Sentez yonteminin diigiikk maliyetli ve iirlin veriminin yiiksek olmasi
nedeniyle sol jel yontemi LDH sentezinde siklikla kullanilir. Bu yontemin
en Onemli avantajlarindan biri LDH kompozisyonunun sicaklik, anyon
bilesimi ve reaktant tiirlerin ¢ikarilmasi yoluyla kontrol edilebiliyor
olmasidir. S6z konusu yontemde sol bilesiklerin siirekli karistirilmast ile
hazirlanir ve soldan jele gecisin meydana geldigi faz dontisiimiinde tiriiniin
olgunlagmasina izin verilir. Daha sonra elde edilen jel siiziiliir, saf su ile ve
ardindan etanol ile yikanir (Ding vd., 2020). Bu yontemle fotokatalitik
Ozellikte ¢esitli ¢ift tabaka hidroksitlerin yiiksek saflikta sentezlendigi
bildirilmistir.

2.4. Cift Tabaka Hidroksitlerin Kullamminda Avantaj ve
Smirlamalar

Birgok farkli disiplin tarafindan kullanilan ve her gecen giin farkli
kullanim alanlarinin dogdugu LDH’lerin sahip oldugu en 6nemli avantajlar
arasinda (Mishra vd., 2018),
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Dogal kil olarak da bulunan LDH’lerin analoglar1 sentezlenebilir.
Yiiksek anyon degistirme kapasitesine sahip olan LDH'lerin
katman bosluklar arasina farkli anyonlar girebilir.

Farkli kombinasyonlarda LDH’ler sentezlenebilir.

Farkli uygulamalar i¢in bir¢ok disiplin tarafindan kullanilabilir.

LDH’lerin avantajlar1 yaninda bazi sinirlamalari da s6z konusudur. Bunlar,

1.

LDH sentezi iki degerlikli/ii¢ degerlikli katyon oraninin 2:1 ila 4:1
arasinda oldugu durumda gergeklesecektir. Bu oranin altinda ve
iistinde LDH olusmayacaktir.

Bellek etkisi olarak da tanimlanabilen yeniden yapilandirma siireci
kalsinasyon sicakligi 300-500 °C sicakliklar1 arasinda miimkiin
olmaktadir.

LDH’lerin ¢oziiniir ve stabil olduklar1 pH degisebilmektedir.

2.5. Cift Tabaka Hidroksitlerin Uygulama Alanlari

LDH'nin yeni bilesimler ve farkli morfolojilerle sentezinde son

yillarda meydana gelen 6nemli gelismeler, bu yapilarin bir¢ok farkli alanda
kendine uygulama alanlari bulmasinin 6niinti agmustir (Birgil vd., 2012).
Cift tabaka hidroksitler farkli anyonlarin yapiya dahil edilebilmesiyle yeni
kompozisyonda LDH’lerin olusturulabilmesi, biyouyumlukuklari ve sahip
olduklar fizikokimyasal 6zellikleri nedeniyle, kataliz (Shi ve He, 2011),
ayirma (Chen vd., 2011), biyotip (Gu vd., 2010), ilag tastyic ajanlar (Wang
vd., 2012) ve gevre uygulamalar1 gibi (Mohapatra ve Parida, 2016) bir ¢ok
onemli alanda kendine uygulama alan1 bulmaktadir.

Sekil 2 de LDH’nin farkli uygulama alanlari gosterilmektedir.

Birgok farkli alanda kullanilabilir olmasinin altinda yatan en &nemli
nedenlerin basinda termal bozunmadan sonra olusan karisik oksitlerin,
oksit anyonlarina bagli olarak daha da biiyiik bir bazlik sergilemeleridir.
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Sekil 2 Cift tabaka hidroksitlerin uygulama alanlari

Asidik anyonlarin araya girmesi, sistemlere benzersiz asit-baz
ozellikleri saglar (Rives vd., 2014). Bu durum 1989 yilinda Chibwe ve
Jones, tarafindan hafiza etkisi olarak tanimlanmistir. Bu durum daha dnce
ortalama sicakliklarda bazi LDH'lerin kalsinasyonu ile hazirlanmis karigik
oksitlerin anyon igeren cozeltilerle temas ettirildiginde orijinal katmanlh
yapilarini geri kazanma kabiliyetini agiklar.

2.5.1. Adsorban Materyali Olarak LDH

Adsorpsiyonda kullanilmasi planlanan aday malzemelerin yiiksek
yilizey alanina ve adsorpsiyonun gerceklestigi gozenekli aktif bolgelere
sahip olmasi istenir. Cift tabaka hidroksitler kiitle birimi basina sahip
olduklar1 genis yiizey alan1 ve gdzenekli yapilar1 nedeniyle ideal bir
adsorban materyali olarak kabul edilir. Toksik metallerin, iyonlarin sudan
ve atmosferden uzaklastirilmasi adsorpsiyon ile miimkiin hale geldigi
literatiirde bildirilmektedir (Yang vd., 2014). Yiizey adsorpsiyonu
kirleticinin hidrotalsit yiizeyine molekiiler veya atomik bir film olusturmak
suretiyle yapismasim igerir. LDH, oksit formunda bulunan ve toksik olan,
arsenik, krom, uranyum (VI) ve diger bir¢ok agir metalin atik sulardan
gideriminde kullanildig1 rapor edilmistir (Pshinko, 2013). Benzer sekilde,
Cr (V1) katyonunun, Mg-Al, Ni-Al ve Zn-Cr tipi LDH'nin ¢esitli kalsine
edilmis ve kalsine edilmemis LDH'leri tarafindan giiclii bir sekilde adsorbe
edildigi (Goswamee vd., 1998) bildirilmistir. As (V) gibi anyonlar, Mg-Fe
bazli hidrotalsit kullanilarak sudan adsorbe edilebilmistir (Tiirk vd., 2009).
Baska bir ¢alismada ise, Zn/Al-SOsLDH'den sentezlenen simiile edilmis
topraktan hem arsenit hem de arsenat basariyla uzaklastirilmigtir
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(Bagherifam vd., 2014). Bu malzemeler ayni zamanda kemisorpsiyon
kullanilarak siilfiir adsorpsiyonu i¢in yeni bir malzeme ¢esidi olarak kabul
edilmektedir (Toops ve Crocker, 2008).

Benzer sekilde, LDH, N, N-dimetil anilin, 2-klorofenol, fenolik
tirler ve dodesilbenzensiilfonat gibi bircok organik bilesigin su
orneklerinden uzaklastirilmasinda da basariyla kullanilmigtir (Chuang vd.,
2008; Kameda vd., 2009). Organik boyar maddelerin adsorpsiyonunun
LDH tarafindan basariyla gergeklestirildigi (Marangoni vd., 2009)
literatiirde bildirilmektedir. Litertiirde yer alan bagka bir calismada ise
organofosfat ve organofosfonat herbisitlerin sulu ¢ézeltiden Ni,Al LDH
materyali aracilifiyla ve adsorpsiyon ile uzaklastirilmasi incelenmigtir
(Khenifi vd., 2010). Fenol ve 4-nitro fenoliin kalsine Mg-Al LDH {izerinde
karsilastirmali adsorpsiyon ¢alismasinda 4-nitro fenoliin adsorpsiyonun
fenolden daha hizli oldugu (Chen vd., 2009) gosterilmistir. Polisteren
stilfonat gibi suda ¢oziiniir polimerlerin de Zn-Al LDH f{izerine adsorbe
edilebilir oldugu gosterilmistir (Moujahid vd., 2003). Pavan ve arkadaslari
rapor ettikleri ¢aligmada sodyum dodesil siilfat gibi yiizey aktif maddelerin
Mg-Al LDH fiizerine adsorpsiyonunda kullanilabilecegini gostermislerdir
(Pavan vd., 1998).

LDH’nin adsorban materyali olarak kullanimina 6rnek olarak tarim
endistrisindeki uygulamalar1 6rnek olarak verilebilir. Pestisitlerin LDH
araciligryla ve adsorpsiyon sonucu uzaklastirildig: ile ilgili ¢ok sayida
calismaya literatiirde rastlamak miimkiindiir. Ornegin Mg-Al ¢ift tabaka
hidroksitlerin, 2,4-dinitrofenol ve 2-metil-4,6-dinitrofenol gibi su
kirleticilerini adsorbe ederek ortamdan uzaklastirildigir rapor edilmistir
(Chaara vd., 2010). Benzer sekilde, bugday, piring ve nusir
yetigtiriciliginde daha ¢ok yabanci ot kontroloriinde kullanilan anyonik
fenoksi herbisit 2,4 diklorofenoksiasetatin eliminasyonunda Zn/Al-Cl-
LDH kullanilmistir (Legrouri vd., 2005). Calisma, bu pestisit kalintilarinin
uzaklastirilmasinda adsorban olarak kullanilan Zn/Al-CI-LDH miktarinin,
2,4 diklorofenoksiasetatin baglangi¢c konsantrasyonun, adsorbanlar ve
hedeflenen pestisitler arasindaki temas siiresinin ve ayrica anyonik degisim
kapasitesinden biiyiik 6l¢iide etkili oldugu sonucunu ortaya koymaktadir.

2.5.2. LDH’lerin ila¢ Tasiyic1 Sistemlerde Kullanim

Cift tabaka hidroksitlerin biyomedikal uygulamalarinda umut
vadeden geligsmeler nedeniyle bir¢cok arastirmacinin ilgisini ¢ekmektedir.
Cift tabaka hidroksitten olusan kompozitler, diisiik toksisitesi ve gelismis
biyouyumlulugu nedeniyle potansiyel yeni ilag tasiyict sistemler olarak
ortaya ¢ikmaktadir (Kura vd., 2014). Non steoridal antienflamatuvar
ilaclarin LDH ile ilag¢ tasiyict sistemlerde kullanimi (Rives vd., 2013)
arastirilmistir.  Antidiyabetik ve antibiyotikler gibi bazi ilaglar ile
antioksidanlar, amino asitler ve peptitler gibi diger bir¢ok molekiil,
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inorganik nano tabakalara eklendigi bildirilmistir (Rives vd., 2014). Ayrica
bircok ilacin toksisite potansiyeli, ilaglarin ¢ift tabaka hidroksitlere
katildiktan sonra saf ilaglarla karsilastirildiginda 6nemli 6lgiide azaldigini
gostermektedir. Beyin dahil bircok organa farkli ilaglarn LDH
kompozitleri tarafindan tagindigi (Jin vd., 2013) gésterilmistir. Sugano vd.,
2010  yilinda  gergeklestirdikleri calismada  Paklitaksel-LDH
nanokompozitlerinin, rahim agzi kanseri hiicrelerinin canliliginda zaman
bagl olarak azalmaya neden oldugunu gostermislerdir. Kanserli hiireler
tizerinde Paklitaksel-LDH nanokompozitlerinin sadece Paklitaksel
kullanimindan daha etkili oldugunu rapor etmislerdir. Bu olumlu sonucun,
yeni gelistirilen ilag tasiyict sistemin hiicreye daha iyi penetre olma ve
stirekli salim yapabilme yeteneginden kaynakli oldugu disiiniilmektedir.
Literatiirde karsilasilan bir diger ¢aligmada ise hem gram pozitif hem de
gram negatif organizmalara kars1 gii¢lii aktiviteye sahip bir antibiyotik olan
sefazolinin, iyon degistirme yontemiyle Zn-Al-nitrat LDH'ye basarili bir
sekilde eklendigi (Ryu vd., 2010) bildirilmistir. S6z konusu ¢alismada
Sefazolin-LDH nano hibritleri, sadece sefazolin molekiillerinin kimyasal
stabilitesinin iyilestirilmesi nedeniyle degil, ayn1 zamanda kontrollii bir
salim 0Ozelligi nedeniyle sefazolin'in kendisine kiyasla gelismis bir
antibakteriyel aktivite ortaya ¢ikardigi gosterilmistir. Kanser tedavisinde
kullanilan bazi ilaglarin Zn-Al-LDH ile kontrollii salim formiilasyonu
iizerinde calisilmistir (Ghotbi ve Bin Hussein, 2010). Burada LDH,
kontrollii salim kapasitesine sahip milkemmel bir anti-kanserojen ilag
depolama materyali gorevi gormektedir. Bir diger ¢alismada ise Gliklazid,
suda az ¢oziiniir olan ilacin ¢6ziinme oranini iyilestirmek i¢in bir matris
olarak kullanmak iizere iyon degistirme ydntemiyle Zn-Cr LDH'ye
eklenmistir (Ambrogi vd., 2009). Gliklazid, tip Il diyabet tedavisinde
kullanilan bir bilesiktir. Bu sonuglar, hibrit nanoyapinin, ilag ¢dziinme
hizin iyilestirmek ve insiilin performansinda yer alan katyonlar1 serbest
birakmak i¢in umut verici bir sistem olabilecegini gostermektedir.

2.5.3. Antimikrobiyal Biyomalzemeler Olarak LDH

Antimikrobiyal  0Ozelliklere  sahip yeni biyomalzemelerin
gelistirilmesi, glinimiiz diinyas1 ig¢in O6nemli ve zorlu arastirma
alanlarindan biridir. Antimikrobiyal 6zelliklere sahip biyomalzemeler,
tibbi implantlar, tibbi cihazlar, gida ambalajlar1 (Costantino vd., 2009),
kisisel saglik ve bakim {irlinleri gibi ¢esitli uygulamalara sahiptir (Saifullah
ve Hussein, 2015). Ayrica LDH, fonksiyonel bir malzeme olarak
tanimlandig igin yapiya eklenen tiirlerin dogasina ve iglevine bagl olarak,
LDH kompoziti farkli bir iglev kazanacaktir. Bu nedenle, bazi
antimikrobiyal tiirler LDH'ye dahil edilecek olursa, kompozit bir
antimikrobiyal malzeme gibi davranabilme yetenegi kazanmig olur.
Ornegin antibakteriyel etkisi bilinen nano giimiis, Zn-Al LDH'ye dahil
edilerek kompozitin antibakteriyel aktivitesi dogrulanmistir (Chen vd.,
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2012). Uriiniin hem gram pozitif hem de gram negatif bakterilere kars
pozitif antibakteriyel etki gésterdigi bulunmustur. Ancak nanopartikiillerin
olast toksik &zellikleri bu kompozitin uygulama alanin1 daraltmaktadir
(Saifullah ve Hussein, 2015). Marcato ve arkadaslar1 giimiis NP'leri daha
biyouyumlu hale getirmek icin Mg/Al LDH ile sentezlenmis daha
biyouyumlu giimiis nanopartikiiller tiretmeye ¢alismislardir (Marcato vd.,
2013). Benzer sekilde, Zn-Ti LDH nano tabakalar1 Zhao ve digerleri
tarafindan  gelistirilmistir. Bu tabakalarin goriinir 151k altinda
antimikrobiyal aktiviteye sahip olduklar1 gosterilmistir. Malzemenin
Saccharomyces cerevisiae (%85 inhibisyon), S. aureus (%65 inhibisyon)
ve E. coli (%100 inhibisyon)'a kars1 gii¢lii bir antimikrobiyal etkiye sahip
oldugu gosterilmistir (Zhao vd., 2013). Bir diger ¢calismada ise Zn/Al LDH,
su bazli poliiretan ve ZnO NP'leri birlestirerek antimikrobiyal
nanokompozitler tasarlanmistir. Tasarlanan nanokompozit, Gram negatif
E. coli ve Gram pozitif S. aureus'a karsi giiclii antimikrobiyal aktivite
gostermistir (Zhang vd., 2013).

Cift tabaka hidroksitlerin uygulama alanlari ile ilgili bir diger 6nemli
bulusta lizozim-LDH’lerin énemli antibakteriyel etkiye sahip oldugunu
gosteren galigmadir. Bilindigi lizere su aritma tesislerinde dezenfeksiyon
hayati 6nem tasir ve hali hazirda dezenfektan olarak halojenler ve ozon
kullanilmaktadir.  Ancak, bu dezenfektanlarla ilgili olarak, organik
bilesiklerin varliginda kanserojen yan {iirlinler olusturabilmeleri gibi bazi
sorunlar vardir (Watson vd., 2012). Bu nedenle alternatif dezenfektanlar
iiretmeyle ilgili calismalar devam etmektedir. Onemli dezenfektanlardan
biri de bakteri hiicre duvarimi parcalayarak bakteri eliminasyonu saglayan
lizozimdir. Bu nedenle gelistirilen lizozim-LDH  materyalinin
antibakteriyel aktivitesi Staphylococcus aureus'a karsi degerlendirildigi
rapor edilmistir. Lizozim-LDH’nin antibakteriyel aktivitesinin yalin
haldeki lizozime kiyasla pH 3-9 araliginda %94’iin {izerinde oldugu tespit
edilmistir. Gosterilen yiiksek antibakteriyel aktivite hem lizozimin
antibakteriyel 6zelliginden hem de LDH’nin yiiksek adsorpsiyonundan
kaynaklandig bildirilmektedir (Yang vd., 2013).

2.5.4. Biyosensor Uygulamalarinda LDH

Biyosensor  uygulamalar1  biyomedikal  teshisten  c¢evre
uygulamalarina kadar farkli alanlarda kullanilabilen gelisime agik bir
teknolojidir. Sensorler, ¢evrelerindeki kimyasal veya biyokimyasal
degisiklikleri algilayabilen ve bunlar1 analitik olarak faydali sinyale
doniistiirebilen kiigiik cihazlardir. Sensor iki temel bilesen igerir. Bunlar,
ilgili analizlerde olaylarin olusumlarini taniyabilen bir alici ve olaylari
olgiilebilir sinyallere doniigtiiren bir doniistiriiciidiir (Mousty, 2004).
Biyosensorlerde, doniistiirliciiler enzim, antikor, oligoniikleotit, reseptor,
peptit gibi biyolojik malzemelerle baglamirlar (Yin vd., 2010). Inorganik
nano tabakalarm yliksek termal kararliligi ve hareketsiz biyoaktif
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molekiilleri koruma egilimi, biyouyumluluklari, onlar1 biyosensor
teknolojisinde uygulanacak ideal malzeme haline getirir. LDH ile
kompozit olusturan immobilize enzimler ve kullanilan diger ara maddeler
de bir¢ok durumda sensor gorevi goriir. Enzimler LDH yapisina
immobilize edildiginde meydana gelen spesifik reaksiyonlar1 biiyiik 6nem
tasir. Ornegin, Ureaz enzimi Zn/Al nano hibrit LDH iizerinde immobilize
edildiginde olusan kompozit iire biyosensorii igin kullanilabilmektedir.
Ureazin iireyi ayristirdigi zaman ortaya ¢ikan yanit iire miktar1 hakkinda
bilgi verir (Vial vd., 2006). Litertiirde var olan bir baska ¢alismada ise N-
asetil-L-tirozin etil ester monohidratin amperometrik tayini i¢in tirozinaz
Mg-Al LDH ile immobolize halde kullanilmigtir (Lopez vd., 2010).

2.5.5. Gen Aktarnminda LDH

Cift tabaka hidroksitlerin gen aktarimi alanindaki uygulamalari
2000’li yillarin basindan giiniimiize kadar devam ettigi bilinmektedir.
Yapilan arastirmalar LDH nin sahip oldugu 6nemli 6zellikleri nedeniyle
negatif biyomolekiillerle kolay etkilesime girebilecegini gostermektedir
(Choy vd., 2004). Bununla birlikte, (Tyner vd., 2004), gen aktariminda
LDH'nin yiiksek etkinligini bildiren ilk birkag¢ gruptan biridir. Diger birgok
arastirmaci, LDH nanopargaciklarinin DNA'nin termal stabilitesini
arttirmada etkili oldugunu ve hiicreye alim verimliligini dnemli Slgiide
artirabilecegini 6ne stirmektedir (Choy vd., 2000). Son yillarda kanser
tedavisinde etkili oldugu bilinen 5-florourasil ilaci, LDH-si RNA ile
kullanilmis ve insan meme kanseri, osteosarkom ve kolorektal hiicre
hatlar iizerinde denenerek basarili sonuclar alindig1 tespit edilmistir (Li
vd., 2014). Ladewig vd. (2010), siRNA'yt LDH kullanarak memeli
hiicrelerine vermek icin etkili bir yaklasim gelistirdiklerini bildirmislerdir.
Elde edilen sonuglar, yiiksek biyouyumluluk ile HEK293T hiicrelerinin
LDH aracili siRNA transfeksiyonu {izerine protein ekspresyonunun
verimli sekilde arttirdigini géstermektedir. Bu benzersiz stratejide, niikleik
asitlerin verilmesi i¢in hiicresel membranlarin negatif itici yiikii, LDH'nin
pozitif yiiklii benzersiz katmanli yapisinda korunarak, hiicresel
membranlara gegisi kolaylastirdigini diistiniilmektedir. Yalin hali ile
siRNA'nm hiicrelere giremedigi, LDH nanopartikiilleri ile interkalasyonlu
siRNAmm verimli bir sekilde alindigi gosterilmistir. Yapilan bazi
calismalar, nanopartikiilin partikiil boyutunun siRNA iletiminin
verimliligini belirledigi yoniindedir. Daha kiigiik partikiil boyutuna (45
nm) sahip LDH'min, HEK 293 T hiicrelerinde siRNA'y1 iletmede, biiylik
boyutlu partikiillerden (114 nm) daha verimli oldugu (Chen vd., 2013)
tarafindan rapor edilmistir.

3. Sonug ve Oneriler
Bu derleme caligmasi ile gift tabaka hidroksitlerin genel ve yapisal

ozellikleri, yaygm sekilde kullamlan hazirlama yontemleri ve Onemli
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uygulama alanlar1 6zetlenmistir. Bu bilesikler birgok disiplin tarafindan
farkli amaglar i¢in kullanilmakta olup, kullanim potansiyeli her gecen giin
artmaktadir. S6z konusu bilesiklerin partikiil boyutu, kristal yapisi,
bilesenlerinden ve sentez yontemlerinden  birincil  derecede
etkilenmektedir. Bu nedenle cift tabaka hidroksitlerin hangi amagla hangi
alanda ve nasil kullanilacagi belirlenerek amaca uygun yeni ¢ift tabaka
hidroksit yapilari tasarlanabilir, modifikasyon yontemleri uygulanabilir ve
stire¢ optimize edilebilir. Literatiir incelendiginde ¢ift tabaka hidroksitlerin
ilag endiistrisinde ila¢ tasiyici sistemler olarak, ¢evresel kirleticilerin
uzaklastirilmasinda adorban materyali olarak, sensor ve biyomedikal
uygulamalarda kullanilan fonksiyonel malzemeler olarak kabul edildigi
goriilmektedir. Bir¢ok arastirmaci i¢in ¢ok yonlii, kolay ve diisiik maliyetle
hazirlanabilen, ylizey modifikasyon yontemleri ile tasarlanabilen,
biyouyumlu yeni malzemelerin iiretilmesi hem giincel hem de gelistirmeye
acik bir alandir. Bu noktada ¢ift tabaka metal hidroksitlerle ilgili daha fazla
sayida teorik ve uygulamali ¢aligmalara ihtiyag¢ vardir.
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1. Introduction

The quinone compounds are colored compounds due to their
conjugation system and are used as natural pigments. The research fields
of quinone compounds are broad and important around the world due to its
high biological properties [1]. A considerable number of natural and
synthetic of quinones specially, One of the interesting biological properties
of 1,4-naphthoquinone derivatives has been used as antimalarials [2-4],
antifungal [5-8], antibacterial [9-12], antitumor [13, 14], and antiallergic
activities [15, 16], due to their redox potentials [17]. Also, a large-scale
application of quinones in synthetic organic chemistry [18, 19]. The
reactions of 1,4-naphthoquinones with amines and other N-nucleophilic
reagents give derivatives of 2-aryl or alkylamino-1,4-naphthoquinone have
known many years ago [20], this reaction is the most investigated type of
Michael addition to quinones. Studies that are interested in dyeing
properties are not many, especially, 1,4-naphthoquinone containing
heteroatomic substituted compounds in the literature. The color can be
formed in 1,4-naphthoquinone compounds by inserting amino or hydroxyl
groups into the quinoid ring in the position (2, 3), or in the aromatic ring
in the position (5,8), or both of them. Sayil, C. et al. interested in the
synthesis of some dyes of 1,4-naphthoquinone derivatives substituted in
positions 2,3 and verified. In addition to studying their spectral properties
and  testing  pigmentation on  polyester  fibers  [21,22].
Aminonaphthoquinone derivatives of vitamin K3 represent an important
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part of natural antibiotics [23,24]. Many are toxic to a number of cancer
cell lines because of their redox potential [25,26].

2.General Information  About  Quinones and 1,4-
Naphthoquinone Compounds

Quinone, is the common name given to group of cyclic organic
compounds. It has a conjugated cyclic with di carbonyl groups on an
aromatic ring. 1,4-Naphthoquinones are part of quinone families
containing  benzoquinones  (ortho, para-benzoquinone)  and
anthraquinones. p-benzoquinone or 1,4-benzoquinone is the simplest
member of quinones, it is so called quinone. The quinones are not aromatic
compounds, but are readily obtained from aromatic compounds and can be
readily converted to aromatic compounds. In the aromatic rings, according
to the classical spelling, there are three double bonds in the conjugation
system, however, the quinones have two conjugated double bonds.
Therefore, ring systems can be classified into two classes, benzenoid and
quinoid rings. The benzenoid compounds, can be changed to quinoid
systems by oxidation [27]. The most of quinones like structures are known,
the most famous of them are 1,2- and 1,4- benzo/naphthoquinone.
Generally, the 1,2-quinone is harder to prepare and more reactive than 1,4-
guinone. Some structure of quinones are shown in Figure 1.

(0] O (6] (e} fe)
ﬁ _O 'g *' '! i! _0O I ' |
O (0]
1,4-benzoquinone  1,2-benzoquinone 1,4-naphtoquinone  1,2-naphthoquinone Anthraquinone

Figure 1: Some structure of some quinones

2.1 Physical and Chemical Properties of Quinones

The quinones contained only two double bonds, and because they
have 4n electrons in the ring, they are not aromatic compounds. p-
Benzoquinone is a bright yellow crystal with a melting point of 115.7°C,
easily to sublimate. It can be distilled by water vapor. It has a strange odor
that causes sneezing. However, it soluble in alcohol, water, ether,
chloroform and some other organic solvents [28]. The most widespread
and simplest naphthoguinones in nature are, plumbagin, lawsone, juglone
and lapachol (Table 1.).
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Table 1: Structural formulas, systematic, trivial names and physical
properties of 1,4-Naphthoquinones

(Lapachol)

Systematic (Trivial) Chemical Molecular | Melting
Name Structure Weight | Point [°C]
1,4-naphthoquinone * 158.15 119-122
O
5-Hydroxy-1,4- OH O 174.14 155
naphthoquinone
(Juglone) 0
2-Hydroxy-1,4- 0 174.15 192-195
naphthoquinone
(Lawsone) o OH
5-Hydroxy-2-methyI- OH O 188.18 78-79
1,4- naphthoquinone
(Plumbagin) o
2-Methyl-1,4- 0 172.18 105-107
naphthoquinone
(Menadione) o
2-Hydroxy-3-(3- 0 242.27 141-143
methyl-but-2-enyl)- Z
1,4-naphthoquinone O‘ OH
(6]

All of quinones are highly conjugated system and thus, show
colorful properties. Most quinone compounds can be isolated from plants
as natural dyes [29]. An example of natural dye sources extracted from the

plant

roots of Rubia tinctorum L,

the dyeing

ingredients are

anthraquinones, that may contribute to increasing the plant's ability to
resistant fungi in the soil. (Fig. 2) It has a wide dyeing spectrum in colors,



red, orange, brown, lilac and pink. The color quality of the fabrics is more
stable and clearer than synthetic dyes.

Figure 2: An overview of Rubia tinctorum L and structure of Alizarin dye.

The redox process from hydroquinone form to quinone form can
be seen as steps of proton and electron transfers. Firstly, deprotonation
leads to a phenoxide ion which is changed to phenoxy radical by one-
electron oxidation. In the second step, dissociation of the second hydroxyl
group forms the radical anion semiquinone, followed by the second one-
electron oxidation to generate the p-benzoquinone. (Fig.3)All
intermediates are stabilized by resonance. Similar redox processes are
commonly observed in nature.

OH O
© -2H, 2e" ¢
—

_—

OH o

-H hydruquinone benzoquinone -e”

o~ o o-
-e H'
—_— —_—
B S— T————
OH OH O-
phenoxide phenoxy semiquinone
ion radical radical anion

Figure 3: Redox forms of quinones.

1,4-Naphthoquinone and its derivatives have antitumor and
antibacterial properties due to their aromatic stability. There are many
known natural organic substances contain the naphthoquinone in their
main structure, especially vitamin K groups. Vitamins K, have basic
structure consists of 2-methyl-1,4-naphthoquinone and different side chain
in (C-3) position. Vitamin K is naturally found in two forms: Vitamin K1,
K2. Vitamin K1 is called phylloquinone, its chemical name is “2-Methyl-
3-phytyl-1,4-naphthoquinone”, green plants are rich in this vitamin, and
vitamin K2 or menaquinone compounds that can be made by bacteria
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inside the intestine. The chemical name is "2-methyl-3-difarnesyl-1,4-
naphthoquinone™. There are also other naphthoquinone compounds having
a different number of carbon atoms in the side chain and showing vitamin
K activity. However, there is no need for a side chain for vitamin K effect
to occur. Vitamin K3 (menadione) or 2-methyl-1,4-naphthoquinone is the
synthetic form without side chain in (C-3) position and has same effect of
vitamin K group. Generally, vitamin K regulates blood clotting properties
[30]. Figure 4 shows the chemical structure of vitamin K group.

0] [0} (e}

T T O
3 n-1
o O (e}
(Vitamin K1) (Vitamin K2) (Vitamin K3)

Figure 4: Chemical structure of Vitamin K group
2.2 General Synthesis of Quinones

Since the middle of the 19" century, researchers have been studied
the different properties of several quinones. The most common is p-
quinone which was discovered in the late 1830s by Liebig as the chemical
oxidation product of quinic acid with sulfuric acid and manganese dioxide.
The reaction involves a dehydration, decarboxylation, and finally,
oxidation [31].(Fig.5)
o OH o

HO///,
2 MnO, , H,SO,4

.
HON Y OH

OH o
quinic acid p-benzoquinone

Figure 5: Chemical oxidation product of Quinic acid

The same product can be obtained using the same reagents of
sulfuric acid and manganese dioxide or in acidic dichromate solution with
aniline through the free radical condensation mechanism. In the
dichromate solution First, a dark intermediate product called aniline black
is formed, more oxidation and hydrolysis give the benzoguinone. Acidic
dichromate (VI), by oxidation of aminophenols and diamines in the
presence of permanganate, intermediates of quinonimine and
quinondimine are obtained. Then by hydrolysis of these intermediates
quinone compound can be obtained. An asymmetric and biologically
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active compound of alkyl hydroxy methoxyquinone can be synthesized
from para-methoxy phenol. The alkyl chain can be introduced into the
hydroxy group by Claisen rearranging [32]. (Fig.6)

OMe
o
o) OH
_CuwclCu MeO DBU, MeCN
o MeCN -

CH,),,Me
o} 0 I
MeO _ PhMe MeO
(CH,),,Me A -
OH o

o e}

Figure 6: Synthesis of Alkyl hydroxy methoxyquinone

The synthesis of naphthoquinones also can be performed by
oxidation reactions. However, they may also be synthesized by
cycloaddition and electrophilic reactions. Naphthoquinones are known to
be synthesized by some plants. These by the oxidation reactions are
difficult to synthesize naphthoquinones, because the structure of the
naphtha is stable and this makes the reaction difficult to perform. Although,
the oxidation reaction of naphthalene was performed using dichromate
catalyzed with acetic acid [33]. (Fig.7)

o)
CrO; / HOAc
e (L
o]

Figure 7: Oxidation reaction of naphthalene by using dichromate

Naphthoquinones, also can be synthesized from naphthalene
containing —NH. and —OH groups in their structure by oxidation reaction
in a similar manner. (Fig.8)
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Figure 8: Oxidation reactions of naphthalenes

The 1,4-naphthoquinone compounds can be obtained from the
Diels-Alder reaction of 1,3-butadiene with p-benzoquinone or their
derivatives in order to add a new ring to the benzoquinones [34]. 2-Methyl-
1,4-naphthoquinone (Vitamin K3) can be synthesized using same method,
by reacting 1,3-butadiene with methyl benzoquinone (Fig.9).

A, CHy CH3
QT ! —4H

Vitamin K3
Figure 9: Synthesis of 2-methyl-1,4-naphthoquinone (Vitamin K3)

2-Methyl-1,4-naphthoquinone can be oxidizing under the hydrogen
peroxide reagent. The epoxide ring breaks down easily in a cold medium
in the presence of sulfuric acid to produce 2-methyl-3-hydroxy-1,4-
naphthoquinone. This reaction refers the oxidation-reduction of
naphthoquinones.  Another interesting method, which requires
rearrangement of hydrocyclobutenone derivatives [35]. Moreover,
anthraquinone synthesized from carbene complexes in the presence of
isobenzofurans, in this reaction, the organometallic species behave as good
dienophiles according to the Diels—Alder reaction [36].

3. Reactions of Quinones

The quinones are cyclic unsaturated diketones, they are not aromatic
compounds because they contain 4 7 electrons. Therefore, they give
reactions of the carbonyl group and their specific addition to a,f-
unsaturated ketones. Naphthoquinones give the Diels-Alder addition

47



reaction very easily with dienes. Diels alder addition products as starting
materials for the synthesis of natural naphthoquinone derivatives
frequently used. The reaction of 1,4-naphthoquinone with 1,3-butadienyl
acetate gives anthraquinone acetate and 9,10-anthraquinone [37].
Quinones also reacted with halogens, for example, the addition of bromine
to the pi-bond of p-benzoquinone leads to the formation of 2,3,5,6-
tetrabromo-1,4-benzoquinone. When the p-benzoquinone reacts with
chlorine atom, the p-chloranil is formed [38]. (Fig.10)

benzoquinone p-chloranil

Figurel0: Synthesis of p-chloranil

3.1 The Nucleophilic Reactions of Quinones

Many nucleophiles which contain nitrogen, sulfur and oxygen are
used to produce mono or disubstituted of quinone derivatives. Usually, 2-
substituted and 2,3-disubstituted-1,4-naphthoquinones or both of them can
be obtained by the Michael addition reactions according to the reaction
conditions [39,40]. Heterocyclic derivatives, difunctional can also be
obtained [41].

3.2 Reaction of Naphthoquinones with N-Nucleophiles

It has recently been shown that amino derivatives of naphthoquinone
improve the biological properties of these derivatives, furthermore, the
amino-1,4-naphthoquinone derivative has been used as synthetic key
intermediate or as starting material for synthesis of many compounds.
There are two main ways describing how to prepare the alkyl or arylamino
naphthoquinone derivatives. In the first type, the reaction requires a
Michael 1,4-addition reaction between the amino compound and 1,4-
naphthoquinone ring to produce 2-amino-1,4-naphthoquinone. (Fig.11)
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Figure 11: 1,4-Michael addition reaction between the amino compound
and 1,4-naphthoquinone ring

The second type involves a nucleophilic substitution reaction
between the nucleophile with a mono or dihalogenated derivative of 1,4-
naphthoquinone to generate the corresponding amino derivative. The
reaction  mechanism of  2,3-dichloro-1,4-naphthoquinone  with
nucleophiles starts with a nucleophilic attack on the carbon atom in C2
position and/or C3 forming the tetrahedral intermediate (2), which easily
converted to 2-substituted-3-chloro-1,4-naphthoquinones (3) [42]. The
substitution of the second chlorine atom may occur due to the electronic
effect of the substituent in the quinone structure. Especially when the
electron-donating group such as amine is attached to the C2 atom. The
proposed mechanism is shown below (Fig.12).

o n]
|‘.’-': o ""-I"'H-L - S = "‘*."’JU.I""' - I R
C 1 |J sNR —=[" ]
S e R T ey
I I
_ R=alky or aryl
A=1L T
(— Nu O
1 cl A Nu o
(2 = & aile T
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i = cl (o]
o %
1 z )

Tetrahedral intermedale

Figure 12: Nucleophilic substitution reaction mechanism
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However, both methods practically are low efficiency, and give a
large number of products, especially with primary amines. Lots of classic
organic reactions can be enhanced and accelerated with ultrasonic radiation
with fast reaction rate, short response time, high efficiency and provides
good selectivity [43]. When 1,4-naphthoquinones react with diamines, this
reaction leads to the formation of one amino substituted, and then after
dehydration heterocyclic naphthoguinone derivative is produced. (Fig. 13)

(0] RHN

Figure 13: Reaction of 1,4-Naphthoquinone with diamines

3.3 Reaction of Naphthoquinones with O-Nucleophiles

Another example of the Michael addition reaction; when 1,4-
Naphthoquinones having specific electron-donor substituents at 5 and 8
positions react with alcohols to give 2-alkoxy derivatives in the presence
of sulfuric acid and iron sulfate as a catalyst. (Fig. 14)

OCH; O OCH; O
* 2304 *\OR
OCH; O OCH; O

Figure 14: Michael addition reaction

3.4 Reaction of Naphthoquinones with S-Nucleophiles

The reaction of thiol compounds with naphthoquinones can be
achieved also by Michael addition and followed by oxidation by air to form
alkyl thio or aryl thioquinones (Fig. 15).

O OH [0}
R4 Ry R
O‘ RZSH O‘ - O‘
>
SR, SR,
(¢} OH (¢}

Figure 15: Formation of alkyl thio or aryl thioquinones
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The reaction of 2,3-dichloro-1,4-naphthoquinone with ethane-1,2-
dithiol with in aqueous medium without using any base as a catalyst. 2-
Chloro-3-((2-mercaptoethyl)thio)naphthalene-1,4-dione was obtained as
the reaction product [44]. (Fig.16)

? (0]

“ S\/\
H,O
DL, s o (o
Cl cl

o (6]
2,3-dichloronaphthalene- ethane-1,2-dithiol 2-chloro-3-((2-mercaptoethyl)thio)
1,4-dione naphthalene-1,4-dione

Figure 16: The reaction of 2,3-dichloro-1,4-naphthoquinone with ethane-
1,2-dithiol

4. Different Uses of Naphthoquinone and Their Applications in
Different Fields Biological Activities

Natural plus synthetic naphthoquinones derivatives are compounds
that display important biological activities, such as antifungal,
antibacterial, anti-parasitic, anticancer and antiviral properties. That is why
naphthoquinone compounds are interesting for study. In this section, we
summarize some of these activities:

4.1 Antifungal activities

Fungal infections are responsible for major diseases in humans, and
major organ transplants, Leukemia or HIV infection leads to poor immune
system in patients [45]. This increases the need to discover new antifungal
compounds today. Many reports in the literature reveal the antifungal
potential of novel compounds such as naphthoquinones. The following
naphthoquinone derivatives have anti-fungal properties obtained
synthetically or isolated from plant roots [46]. (Fig.17)
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Figure 17: Examples of naphthoquinone derivatives have anti-fungal
properties

4.2 Antibacterial activities

Antibiotics such as tolypomycin, rifamycin, damavaricin and
manumycin have a quinone ring as pharmaceuticals, it is an essential part
of its chemical composition. Naphthoquinone derivatives have been used
as antibacterial agents for several years ago, there are many reports of 60s
of chemical compounds synthesized with 1,4-naphthoquinone structure
and have antibacterial properties [47]. Later, in the 80s, there are studies
on inhibition of bacteria, along with Vitamin K and 1,4-naphthoquinone.
It has been suggested that pharmaceuticals compete in the electronic
transport system. Another suggestion is the production of ROS and radical
semiquinone and cytotoxicity of naphthoquinone [48,49].

4.3 Antiparasitic activities

Several research reports have been published dealing with
naphthoquinones and their synthetic derivatives that have the potential to
inhibit growth of parasites such as, Trypanosomiasis cruzi, Toxoplasma
gondii, Plasmodium falciparum, and Leishmania. Leishmaniasis is found
in the tropics and subtropics and is caused by the by primitive
leishmaniasis. More than one million people die every year from this
disease in Africa. The 5-Hydroxy-2-methyl-1,4-naphthoquinone
(Plumbagin) and its derivative 2-methoxy-1,4-naphthoquinone showed
anti-leishmania activity [50]. Malaria is a fatal infectious disease for
humans, especially children, caused by primary plasmodium parasites.
Among the research published to eliminate the disease, 2-hydroxy-3-
phenyl-1,4-naphthoquinone  [51], 2-hydroxy-3-cyclohexylpropyl-1,4-
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naphthoquinone [52], and 2-amino-1,4-naphthoquinone [53], were
reported around 1950s as potential antimalarial drugs (Fig.18).

i O O‘O ‘ *O‘O
O‘ OH OH NH,
o o o
2-hydroxy-3-phenyl-1,4-naphthoquinone 2-hydroxy-3-cyclohexylpropyl-1,4- 2-amino-1,4-naphthoquinone

naphthoquinone

Figure 18: Examples of antimalarial drugs

Currently, the focus on the atovaquone structure to synthesize new
antimalarial drugs. Lawsone derivatives, aldehydes, and thiols. The
compounds were obtained by the epoxide-opening reaction of 1,4-
naphthoquinone using aniline derivatives as nucleophiles [54].

4.4 Antiviral activities

There are limited reports published about naphthoquinone compounds
that can be used as antiviral agents. Some of these reports have shown that
naphthoquinone derivatives have activity against HIV. For example, some
1,4-naphthoquinone derivatives and 5-hydroxy-7-methyl-1,4-
naphthoquinone derivatives isolated from Euclea natalensis roots were
synthesized. It has been found that 5-hydroxy-7-methyl-1,4-
naphthoginone is one of the most inhibitors of HIV-1 activity [55]. (Fig.19)

0]

OH O

5-hydroxy-7-methylnaphthalene-1,4-dione

Figure 19: Structure of 5-hydroxy-7-methyl-1,4-naphthoginone

4.5 Anticancer activities

Cancer is a type of noncommunicable disease, one of the most
common diseases that cause death, characterized by uncontrolled cell
growth so far, there more than a hundred different  types of cancer each
organized by the type of cell that was initially affected. Among the
applications used for naphthoquinone in the medical field, it used as an
anti-cancer. There are several reports published in this area [56]. The
anthracyclines, such as daunorubicin, doxorubicin, and idarubicin are
quinone-derivatives holding antitumor agents which used for treatment of
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cancers, such as breast, lymphomas, leukemias, uterine, lung, and ovarian
cancers.(Fig.20)
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Figure 20: Some antitumor agents of quinone
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BOLUM IV

Mn KATKILI TIInS: YARIILETKEN KRISTALININ
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1.Giris

Yariiletken kristaller, giinliik hayatimizin bir pargasi olan bilgisayar,
telefon vs. gibi cihazlarin elektronik bilesenleri i¢in gerekli olan aygitlarin
yapiminda  kullanildiklarindan  dolay1  giiniimiiz ~ teknolojisinin
vazgecilmezleri arasindadir. Bu yiizden katihal fiziginin de en Snemli
arastirma konularindan biridir.

Bu c¢alisma kapsaminda arastirilmis olan Mn katkili  TIInS;
yartiletken kristali, TIMeX; (Me: In, Ga; X: S, Se) acik formiiliiyle verilen
tiglii talyum kalkojen yariiletken ailesindendir. Kristaller hem katmanl
(TIGaS,, TIGaSe;, TlInS;) hem de zincir (TlInSez, TlinTe,, TIGaTey)
yapilarina sahiptirler. Iletkenlikleri, foto iletkenlikleri, optoelektronik
cihazlarda kullanilabilme potansiyeli ve yapisal ozellikleri nedeniyle bu
kristaller (TIMeX. (Me: In, Ga; X: S, Se)) farkli aragtirma gruplar
tarafindan yaklasik kirk yildir arastirilmaktadir (Panich, Sadarly, 2010;
Panich, 2008; Allakhverdiev ve ark 1994).

Uglii talyum kalkojen yariiletken grubundan T1InS; yariletken tek
kristali, C$, uzay grup simetri sistemine aittir (Range,1974; Isaacs, 1973;
Isaacs,1975). Kristal ve gruptaki diger kristal {iyeleri vakumlanmis kuvars
tip icerisinde modifiye Bridgman-Stockbarger yontemi kullanilarak
biiyiitiilir. Kristaller katmanli yapida bilylirler ve bu katmanlar
birbirlerinden kolayca ayrilirlar. TIInS; yariiletken kristalinin yapist, (001)
diizlemine paralel iki boyutlu tabaklardan olusur. Birbirlerini takip eden bu
tabakalar bir onceki ile 90° ac1 yapacak sekilde yerlesmistir. Kristalin
katmanli yapisi nedeniyle, komsu tabakalar arasinda zayif bir Van der
Waals bag, katmanlardaki atomlar arasinda ise hem iyonik hem de giiglii
kovalent bag vardir. TIInS; yariiletken kristali 300 K ‘de ~ 2,3 eV’ luk bir
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enerji bant bosluguna sahip p-tipi bir yariiletkendir (Abutalybov ve
ark.,1982; Bakirkov ve ark.,1982).

TIINS; (TIGaS,, TlGaSe,) yariiletken kristalinin tabakalar arasi bag
Van Der Waals oldugu igin tabaklarin yilizeyinde doymamis kimyasal
baglar bulunmamaktadir. Bundan dolay:1 kristalin yiizeyi piirtizsiizdiir.
Literatiirde mirror like (ayna gibi) olarak adlandirilan bu etki kristalin en
o6nemli Ozelliklerinden biridir (Panich, Sadarly, 2010; Panich, 2008;
Allakhverdiev ve ark., 1994). Ciinkii cogu yariiletken kristalin ylizeyinde
doymamis kimyasal baglar, havada bulunan O, N, C gibi atomlarla bag
yaparak ylizey kusuru olusturmaktadir. Bu da optoelektronik cihaz
tasarimlarinda verim ve kalitenin diigmesine sebep oldugu i¢in yariiletken
teknolojisinde problem olarak goriilmektedir.

TIINS; yariiletken kristali ve bu ailenin diger tiyeleri mevcut literatiir
bilgisine gore dogal durumda p-tipi yariiletkendir (Aliev ve ark., 1987,
Hanias ve ark., 1992) ve iletkenliklerinin sadece p-tipi olmasi bu
kristallerin dezavantajidir. Fakat yariiletken kristallerin iletkenlik tipi katki
iyonlariyla degistirilebilir. Yariiletken kristallerde katkilandirmanin amaci,
elektron ve desik(hole) say1 farkini degistirmek ve bu sayede disaridan
uygulanan elektrik alanla, 1s1 enerjisiyle veya 1sik enerjisiyle kristal iginde
serbestce hareket eden yiik tasiyicilariin yogunlugunu artirmaktir.
Yariiletken kristalin iletkenlik tipi eklenen katki atomlarina baghidir. Katki
atomlar1 yerel atomlarla (katkilandirma yapilan kristalin atomlar)
kimyasal bag yapar. Bu durumda yariiletken kristalde iki farklt durum
meydana gelebilir. Eger katki atomunun valans elektron sayisi yerel
atomun valans elektron sayisindan fazla ise bag yapamayan agikta kalan
elektronlar kristalin i¢inde hareket edebilir ve elektron yogunlugunu
arttirir. Bu tiir kirlilik don6r olarak adlandirilir. Bu tiir yariiletkenlere n-tipi
yartiletken denir. Eger katki atomunun valans elektron sayisi yerel atomun
valans elektron sayisindan az ise bu elektron yoklugu kristalin iginde
desikler (holes) meydana getirir bu da desik (hole) yogunlugunu arttirir.
Bu tiir bir kirlilik akseptor olarak adlandirilir. Bu tiir yariiletkenlere p-tipi
yariiletken denir (Peter ve Cardona, 2010; Balkanski ve Wallis, 2000). p-
tipi iletkenlik gosteren T1InS; yariiletken kristali igin 6nemli olan, n-tipi
iletkenlik gosterebilmesi i¢in katkilandirilmast gereken iyonlarin
bulunabilmesidir. Bu, yariiletken teknolojisi agisindan ¢ok Onemlidir.
Ciinkii bir yariletken kristalin elektronik cihaz tasarimlarinda
kullanilabilmesi i¢in iletkenliginin gerektiginde hem p-tipi hem de n-tipi
davranabilmesi germektedir (Peter ve Cardona, 2010; Balkanski ve Wallis,
2000; Simon ve Kwok, 2007).

THNS; yariiletken kristalinin  genig literatiir ¢aligmalarina
bakildiginda, yariiletken ozelliklerinin incelenmesi igin Hall etkisi,
karanlikta  iletkenlik, fotoliiminesans (PL), fotoiletkenlik  vs.
calismalari(Korolik ve ark., 2017; Seyidov ve ark., 2016; Seyidov ve ark.,
2011; Arai ve ark.1993), optik acidan baktigimizda, optik sogurma
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spektrumu, Urbach kenari, 1sisal uyarilmis akim (thermally stimulated
current - TSC) vs. calismalar1 (Karotki ve ark., 2012; Gasanly, 2011,
Qasrawi ve Gasanly, 2016; Shim ve ark., 2007) ve TIInS; yariletken
kristalin yapisal faz gegisleri ve ferroelektrik dzellikleri (Allakhverdyev ve
ark., 1986; Laiho ve ark., 1987; Abay ve ark.,1998), Raman sagilma
spektralari, Infrared Spektrumu (IR)vs. gibi caligmalar1
icermektedir(Gamal, 1998a; Kalkan ve ark.,1996; Gamal, 1998b). Bu
calismalar arasinda, TIInS; yariiletken kristali ve bu ailenin diger iiyeleri
icin defect (katkilandirma) olusumu, defect kimyast ve fizigi,
katkilandirmayla 1iletkenlik tipinin degistirilmesiyle ilgili ¢aligmalar
eksiktir.

Yapilan bu calismada gecis metal iyonlarindan Mn atomu
katkilandirilan TIInS, yariiletken kristalinin, katki atomunun kristal
tizerindeki etkileri EPR (electron paramagnetic resonance) teknigi
kullanilarak aragtirilmistir. EPR teknigi, yogun madde fizigindeki birgok
problemin arastirilmasina yonelik koklii bir yontemdir (Lancaster, 1967;
Baranov ve ark.,2017; Altshuler ve ark., 1964; Sugano ve ark.,1970;
Abragam ve Bleaney, 1970; Harriman, 1978; Goldfarb ve Stoll, 2018;
Brustolon ve Giamello, 2009; Rieger, 2007). Bunlardan bir tanesi
kristallerdeki yapisal doniisiimlerden sorumlu aktif grubun dogrudan
tanimlanmasidir. Ayrica kristal 6rgii icerisinde paramanyetik prob olarak
disiiniilebilecek ge¢is metal iyonlarin (Ni, Co, Fe, Mn, Cr) etrafinin
lokal yapisal degisimlerini anlamak ve yorumlamak igin ¢ok iyi bir
tekniktir. EPR teknigi kullanilarak, bugiin geldigimiz noktada birgok
yartiletken kristalin (III-V grubu yariiletkenler: AIN, GaAs, InP, GaP,
GaN, II-VI grubu yariiletkenler: GdSe, GdS, GdTe, ZnSe, ZnS, ZnO vb.)
iletkenlik tipinin gerektiginde gecis metal iyonlar1 katkilandirilarak
degistirildigi ve bugiin ki teknoloji uygulamalarinda kullanilir duruma
getirilebildigi goriilmektedir (Lancaster,1967; Baranov, 2017; Redfield ve
Bube, 2006; Glazov, 2018; Spaeth ve Overhof, 2003; Spaeth ve ark.,1992).
Ornek olarak silicon (Si) dogal durumda n-tipi iletkenlik gdsteren bir
yariiletkendir. Bu yariiletkene Ni, Co, Fe, Mn, Cr gibi gecis metal iyonlari
katkilandirilarak  diisiik sicakliktan oda sicakligima kadar farkli
sicakliklarda ve farkli yiiksek band EPR spektrometreleri kullanilarak
gecis metal iyonlarinin Si” un iletkenlik tipini degistirebilen uygun iyonlar
olup olmadiklari a¢iga kavusturulmustur. Baska bir ornek ise yine
giinimiiz teknolojisi i¢in ¢ok Onemli olan yariiletkenlerden GaAs’ 1
verebiliriz. Bu kristal de Ni, Co, Fe, Mn, Cr, Cu, Zn gibi ge¢is metal
iyonlan1 katkilandirilarak diisiik sicakliktan oda sicakligina kadar farkli
sicakliklarda ve yiiksek band EPR spektrometreleri kullanilarak gegis
metal iyonlarinin GaAs’ m iletkenlik tipini degistirebilen uygun iyonlar
olup olmadiklar1 agiga kavusturulmustur. Verilen bu iki Ornege
bakildiginda da yaniletken kristalin katkilandirmadan 6nceki iletkenlik tipi
ister n-tipi olun ister p-tipi olsun katkilandirma araciligiyla bir yariiletken
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kristalin iletkenlik tipinin katki iyonlartyla degistirebilir oldugu
anlasilmaktadir (Lancaster,1967; Baranov, 2017; Redfield ve Bube, 2006;
Glazov, 2018; Spaeth ve Overhof, 2003; Spaeth ve ark.,1992).

Bu c¢alisma kapsaminda da su ana kadar galisilmamis olan Mn
atomunun TIINS, yariiletken kristali iizerindeki etkileri ornek olarak
verilen ¢alismalarda oldugu gibi yariiletken kristalinin hangi atomunun
elektronlariyla kimyasal bag yaptigi, katkinin ¢evresi, ¢evresinin simetrisi
ve katkinin ana malzemenin atomlarmin ¢ekirdekleriyle etkilesip
etkilesmedigi EPR teknigiyle arastirilmistir. Bu calismalarla Mn katkisinin
p-tipi iletkenlik gosteren TIINS; yariiletken kristali tizerindeki etkisi
arastirilmig ve elde edilen bulgular tartisilmis ve sonuglar dahilinde
arastirmaya nasil devam edilebilecegi iizerine fikirler sunulmustur.

2. Materyal ve Metot

2.1 Materyal

Uclii talyum kalkojen yariiletken grubundan TIInS; yariiletken tek
kristali, C$,, uzay grup simetri sistemine aittir (Range ve ark., 1974; Isaacs,
1973; Isaacs,1975). TIINS; yariiletken kristali ve gruptaki diger kristaller
vakumlanmig kuvars tiip igerisinde modifiye Bridgman-Stockbarger
yontemi kullanilarak biyiitiiliir. Kristal katmanli yapida biiylir ve bu
katmanlar birbirlerinden kolayca ayrilir. TIInS; yariiletken kristalinin
yapisi, (001) diizlemine paralel iki boyutlu tabaklardan olusur. Mn katki
atomu, kristale biiylitme esnasinda yapilmigtir. TIInS; yariiletken kristali
300 K ‘de ~2,3 eV’ luk bir enerji bant boslugu olan p-tipi bir yariiletkendir
(Abutalybov ve ark., 1982; Bakirkov ve ark., 1982).

2.2 Metot

2.2.1 Kristallerin Biiyiitiilmesi

Bu aragtirma kapsaminda %0,3 oraninda Mn katkili TInS:
yariiletken kristalleri bulk formunda g¢alisilmistir. Bu kristaller, yonelmis
kristallesme yontemlerinden biri olan Bridgman Stockbarger yontemi ile
biiyiitiiliirler. Bu yontemde ilk once bilesigin yapisindaki elementler
stokiyometrik oranlarda tartilip temiz kuartz ampule konulur. Kuartz
ampul, elementlerin birbirlerine homojen olarak karigabilmeleri i¢in erime
sicakliklarina 1050 K’ e kadar yavasga 6zel bir firin igerisinde 1sitilir ve
1050 K’ lik sabit sicaklikta 2 giin bekletilir (Panich ve Sadarly, 2010;
Panich, 2008; Allakhverdiev ve ark.,1994; Range ve ark., 1974; Isaacs,
1973; lIsaacs, 1975). Bu islemden sonra oksitlenmenin olmamasi igin
kuartz ampul yaklasik 10° Torr’ luk diisiik basing altinda vakumlanur.
Kuartz ampul kontrollii bir sekilde yavas ve sabit bir hizda g¢ekilerek
homojen bir kristal yapt olusturmasi saglanir. Kristalin ¢ekilme hizi
1.2mm/saat kadar olup, kristali biyiitme islemi yaklasik 15 giin
siirmektedir. Katki atomlari, kristallere farkli doz oranlarinda Bridgman
Stockbarger yontemiyle biiyiitiilme esnasinda yapilmistir.
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2.2.2 EDX Ol¢iimleri

Mn (%0,3 oraninda) katkili TIInS, yariiletken kristalin kimyasal
bilesimi, bir EDX dedektorii X- Flash Quad 5060F ile donatilmig Philips
XL 30S Feg. Scanning Electron Microscope (SEM) kullanilarak energy
dispersive spectroscopic X - ray (EDX) ile belirlendi. X-1s1n1 spektrumlari
Oxford INCA Energy yazilimi kullanilarak kaydedildi. Karakteristik x-
1511 sayimlarini saglamak igin her bir spektrum i¢in 20 kV hizlandirma
voltaji, 1.0 nA 151 akimi ve tipik 30 saniyelik 6l¢iim stiresi kullanilmistir.
Numune element kompozisyonunun tespiti i¢in kantitatif mikroanalizler
yapildi ve bu mikroanalizler, 20 kV' de numune yiizeyinde noktadan
noktaya gerceklestirildi.

2.2.3 XRD Olciimleri

Bu ¢alisma kapsaminda arastirilan %0,3 oraninda Mn katkili TlInS;’
deki atomlarin termal hareketinin kristalografik analizi (XRD), bu
bilesiklerdeki kusur olusumunu ve katkinin lokalizasyonunu agikliga
kavusturmak i¢in yapilmistir. Kristal degerlendirme ve veri toplama,
dakikada 2° tarama hizi ve 20°-80° a¢1 araligi ile Bragg—Brentano
geometrisinde A = 1.54056 A olan bir CuKa kaynagma sahip Bruker
APEX Il QUAZAR three-circle diffractometer ile yapilmustir.

2.2.4 EPR Olgiimleri

EPR 6l¢iimleri, standart bir X-bandi (9,12 GHz) Jeol model JES FA
300 spectrometer kullanilarak, 0- 1000 mT arasindaki statik manyetik
alanda ve. ~100- 300 K sicaklik araliginda gergeklestirildi. Deneyler,
modiilasyon frekansi 100 kHz, modiilasyon genligi 2 mT, doniistim siiresi
0.03 sn olan 6,99 mW mikrodalga gii¢ seviyelerine sahip silindirik (TE —
011 modu) rezonans kavitesine kullanilarak gergeklestirilmistir. TIInS, +%
0.3 Mn numunesi, rezonans kavitesine yerlestirilmek {izere 4 mm g¢apinda
bir kuvars ¢ubuga yerlestirildi. Numune kristali, kuvars ¢ubuk {iizerine
silikon gres kullanilarak monte edildi. Kristal doniis diizlemi gozle
hizalandi. Agisal varyasyonlar, kristalin ti¢ karsilikli dikey eksenleri (a, b,
c*) boyunca dondiiriilerek yapildi. Burada b, simetri donme eksenine
paralel TIInS,'nin kristalografik eksenidir; a ekseni, b eksenine diktir ve
TINS,'nin katman diizlemi olan ab diizleminde yer alir. Eksen c*, her iki
kristalografik eksen b ve a'ya karsilikli olarak diktir.

3.Sonug ve Tartisma

3.1 EDX Sonuclari

Bu calisma kapsaminda arastirilan Mn (%0,3 oraninda) katkili
TIINS; yariiletken kristalinin kimyasal bilesenleri scanning electron
microscope (SEM) kullanilarak energy dispersive spectroscopic X- ray
(EDX) analizi ile belirlenmistir. Oda sicakliginda gergeklestirilen energy
dispersive X-ray analizi sonucuna goére TIInS, kristalinin kimyasal
formiiliiyle tutarli degerler elde edilmistir.
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Katkisiz ve %0,3 oraninda Mn katkili TlInS, kristallerinin oda

sicakliginda gergeklestirilen energy dispersive X-ray analizi sonucu Sekil
1’de sunulmaktadir (Okumus, 2018).

TlnS,+Mn

Mn:0.31+0.01at.%

Counts (a.u.)

Mo K|

L —
HFJIJ-#Z] [Mn Ka
3.00 S

Counts (a.u.)

Sekil 1. EDX spektralari a) Mn (%0,3 oraninda) katkili TIInS; yariiletken
kristalinin atomik bilesenlerinin orani Tl: In: S i¢in sirasiyla
20.34:23.47:55.79; b) katkisiz TlInS; yariiletken kristalinin atomik
bilesenlerinin oran1 TI: In: S i¢in sirasiyla 22.73: 24.01: 53.

Bu sonuca gore TIInS; kristalinin %0,3 oraninda Mn igerdigi ve
elementlerin atomik kompozisyonunun yiizde olarak TI: In: S i¢in sirasiyla
20.34:23.47:55.79 oldugu Sekilla’da goriilmektedir. Katkisiz TIInS;
yartiletken kristalinin atomik bilesenlerinin oran1 da TI: In: S i¢in sirasiyla
22.73: 24.01: 53.16 Sekil 1b’de goriilmektedir. Katkili ve katkisiz TIInS;
yartiletken kristal numunelerinin stokiyometrik bilesenine gore agik bir Tl
ve In atomlar1 agig1 ve ayrica S atom fazlaligi oldugu goriilmistiir fakat
stokiyometriden sapmalar nedeniyle ne tiir kusur durumlarinin meydana
geldigi bilinmemektedir. Katkili TIInS; kristalinin kimyasal bilesim analizi
% 0,3 oraninda Mn atomu igerdigi gostermistir.

3.2 XRD Sonuglan

Mn (%0,3 oraninda) katkili TIInS, yariiletken kristalin birim hiicre
parametreleri, katkisiz TIInS; kristalinin 6nceden (Wilson, 2009)
belirlenen XRD c¢alismasiyla elde edilen kristal yapisiyla uyumludur.
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Bundan dolay1 Mn (%0,3 oraninda) katkili TIInS; 6rneginden kaydedilen
XRD verileri katkisiz TInS; 6rnegi i¢in belirlenen kristal yap1 kullanilarak
yorumlanmugtir.  Katkili  TlInS;’deki  atomlarin  termal hareketinin
kristalografik analizi, bu bilesiklerdeki kusur olusumunu ve katkinin
lokalizasyonunu agikliga kavusturmak i¢in yapilmistir. Mn (%0,3
oraninda) Katkili TlInS; yariiletkenin kristal yapis1 Sekil 2’de gosterilmistir
(Okumus ve ark.,2018).

Sekil 2. Mn (%0,3 oraninda) katkili TIInS; kristalinin kristal yapisi
(McDaniel,1997)

Denge pozisyonlarindan ortalama yer degistirmeler olarak
tamimlanan kristaldeki atomlarin termal hareketi, termal elipsoit ile
tanimlanir ve elipsoiti tanimlayan Uj; matrisinin elemanlari, anizotropik
yer degistirme parametreleri (ADP) olarak adlandirilir. Ideal bir yapida,
elipsoitler benzer boyuta, diisiik anizotropiye (neredeyse kiiresel) ve
uyumlu yonelimlere sahiptir. Bununla birlikte, elipsoitler ¢cok uzun veya
diizlestirilmis olabilir veya uyumsuz yonelimlere ve yiiksek derecede
anizotropiye sahip olabilirler. Bu konformasyonel farkliliklara,
diizensizlige vb. atfedilebilir. Katkisiz TlInS; kristalindeki atomlarin
yassilagmasini ve boyutlarini tahmin etmek i¢in termal elipsoitin f, =
Umax/Umin V& Ugq = (U1 + Uy, + Us3)/3 ana eksenlerinin maksimum
ve minimum degerlerinin oranini sirasiyla hesapladik (Tablo 1). Termal
elipsoitlerin ana eksenleri i¢in maksimum belirsizlik degeri 0,003 A?dir.
Numunenin elipsoitleri f, degerleri 4,14 ve 5,319’a esit olan S7 ve S9
atomlar igin diizlestirilirken, In, T1 ve diger S atomlar1 i¢in bu degerler
1,554 + 2,094 araliginda yer almaktadir.
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Tablo 1. Katkisiz (I) ve Mn (%0,3 oraninda) katkili TlInS; (1) kristalinin
elipsoitin yassilagsma f. ve elipsoitin boyut Ueq degerleri.

TI1 TI2 In3 In4 S5 S6 S7 S8 Mn9(S9
fe I | 2094 | 2.020 | 1.124 | 1.095 | 1.666 | 1.743 | 1.554 | 4.14 5.319

I | 2060 | 2.010 | 1.125 | 1.099 | 1.662 | 1.749 | 1.584 | 4.264 8.646

Ueg | | | 0.045 | 0.048 | 0.020 | 0.020 | 0.024 | 0.023 | 0.024 | 0.045 0.049

Il | 0.045 | 0.048 | 0.020 | 0.020 | 0.024 | 0.023 | 0.024 | 0.045 0.045

Ayrica, kristalde baz1 diizensizliklerin varligina da isaret edebilecek
olan Fourier difference map’ de yiiksek elektron yogunlugu zirveleri
gozlendi (Sekil3). Bu nedenle, S7 ve S9 atomlarinin termal elipsoitlerinin
diizlesmesine dayanarak, TlInS, kristalinin bazi birim hiicrelerinde S7
veya S9 atomlarmin bulunmamasi nedeniyle bosluklar olabilecegi
sonucuna vardik. Bu nedenle, bu bosluklarin Mn atomlari tarafindan isgal
edilme olasihigi nedeniyle, %0,3 Mn katkili TIInS, numenin XRD
spektrumlarinin yorumlanmasinda S9 atomu Mn atomu ile degistirildi.
Daha sonra %0,3 Mn katkili TlnS;’nin anizotropik kristal yapisi
belirlenmis ve genel konuma yerlestirilen site occupation factor (SOF) Mn
atomlar1 i¢in elde edilmistir. Mn atomu i¢in nihai R-faktorii ve SOF,
sirastyla 0,039 ve 0,56'ya esit olarak belirlendi. Belirli bir uzay grubu igin,
bir atom genel konumu iggal ederse, birim hiicrede dort esdeger atomun
gozlemlenebilecegi iyi bilinmektedir. Bu, Mn atomlarinin genel
konumlarina ragmen, birim hiicrede ikiden fazla Mn atomunun
bulunamayacagi anlamina gelir, ¢iinkii gozlemlenen atom sayis1 4x 0,56 =
2,24'tiir. Katkili (0,3 Mn oraninda) TIInS; X-ray yapisi i¢in ADP analizi
gergeklestirilmistir (Tablo 1).

Katkili ve katkisiz TlInS;’deki elipsoidlerin boyutlari bu simf
bilesikler i¢in tipik olmasina ragmen [ 18], Mn- atomlari, degeri 8,646 olan
elipsoitin 6nemli 6lgiide diizlesmesini gosterir. Bu atomun diisiik alan isgal
faktorii ve elipsoit diizlesmesi, sinirlt sayida S atomu boslugu Mn atomlari
tarafindan isgal edildiginde, kristal yapisinda diisitk Mn konsantrasyonuna
atfedilebilir. Mn atomlarinin Tl ve i¢ komsulardan uzakliklar1 aym
diizlemdedir ve degerleri sirasiyla 3,207-3,24 ve 2,423-2,422 A olarak
belirlenmistir. TI11, TI2, In3, In3 atomlarinin ortalama diizlemlerinden
sapmalart sifira esittir (Sekil 3). Mn atomunun degerlik elektronik
konfigiirasyonu 3d®4s2’tiir. Eger yerel koordinat sistemi Mn iizerinde
merkezlenmisse ve Xy- koordinat diizlemi Mn- Tl ve Mn diizleminde
bulunuyorsa, dx? — y?2, dxy, dxz, dyz orbitallerindeki dort elektron Tl ile
N- baglarmin koordinasyonunda yer alir, Xy koordinat diizlemine dik olan
dz? iizerinde bir elektron bulunur.
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Sekil 3. Fourier difference map

3.3 EPR Sonuglar

Mn (%0,3 oraninda) katkisinin TIInS; yariiletken kristalinin hangi
atomunun elektronlariyla kimyasal bag yaptigi, katkinin cevresi,
cevresinin  simetrisi ve katkinin ana malzemenin atomlarinin
¢ekirdekleriyle etkilesip etkilesmedigi EPR spektrumlarindan elde edilen
bilgilerle yorumlanmustir. Spektrumlardan elde edilen bilgilere gore katki
atomu kristal yap1 icinde iki farkli sekilde yer isgal ettigi diigiiniilmektedir.
Birincisi EPR spektrumunda alt1 asir1 ince yapi ¢izgisine neden olan katki
atomun, kristal 6rgiide lokalize yerleri isgal etmesi ve ikinci ise genis tek
rezonans ¢izgine neden olan katki atomlarinin bir araya gelerek kiigiik
kiimeler olusturmasi. Mn (%0,3 oraninda) katkili TlInS; yariiletken
kristalinin oda sicakliginda X- Band EPR spektrometresiyle bc*, ac* ve
ab- diizlemlerinde alinan elektron paramanyetik rezonans spektrumlarinin
yigin grafikleri Sekilda, Sekildb ve Sekil 4c’te gosterilmistir. Katkisiz
THNnS; kristalinin hem 300 K sicakliginda hem de diisiik sicakliklarda
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gerceklestirilen EPR olgiimlerinde, kristalin eslesmemis elektrona sahip
olamamasindan dolay1 rezonans pikleri gozlemlenmemistir.

Ucg sekilde de goriildiigii gibi genis ve simetrik bir ¢izgi seklindeki
izotropik rezonans pikinin tepe noktas1 326,02 mT civarinda, bu noktanin
g degeri 1,9982 ve tepeden tepeye genisligi AH,, = 14,89 mT” dur.
Rezonans pikinin ¢izgi genisligi yaklasik 23,514 mT civarinda oldugu
goriilmektedir. Bunun nedeni Mn atomlarinin TIInS; kristalinde homojen
olarak dagilmadigi ve katki atomlar1 arasindaki manyetik etkilesmelerden
ve anizotropiden kaynaklanan ¢oziilememis asirt ince yapi ¢izgilerinin
oldugu disiintilmektedir. Rezonans piki, Mn (%0,3 oraninda) katkili
TIINS; kristalinin sentezlenmesi sirasinda olusan Mn iyon kiimelerinin
varligindan kaynaklanabilir.

Rezonans pikinin genisligi, Mn iyon kiimelerinin kristalde homojen
olarak dagilmadigini gostermektedir. Mn (%0,3 oraninda) katkili TIInS;
kristalinin EPR spektrumundaki genis rezonans ¢izgisi Ol¢iim sirasinda
alan yonil boyunca neredeyse tamamen hizalanmis olan ferromanyetik
olarak (kiime i¢indeki Mn d- elektronlariin exchange coupled interaction)
giftlesmis Mn spinlerinin uyumlu katkilarindan dolay1 ortaya g¢ikar.
Etkilesimin artmasi asir1 ince yapi ¢izgilerinin de ortadan kalkmasina yol
acar. Yaklasik 326,02 mT konumunda gézlemlenen biiyiik rezonans piki
pratikte agisal bagimliliginin yoklugu, Mn katki iyonlarindan elde edilen
kiimenin TlInS2'nin yari-izotropik kafes bolgelerine katildigini gosterir.
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Sekil 4a. Mn (%0,3 oraninda) katkili TlInS; yariiletken kristalinin oda
sicakligindaki rezonans alaninin be” diizlemindeki agtya bagimliligi
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Sekil 4b. Mn (%0,3 oraninda) katkili TIInS; yariiletken kristalinin oda
sicakligindaki rezonans alaninin ac” diizlemindeki agiya bagimliligi
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Sekil 4c. Mn (%0,3 oraninda) katkilt TIInS; yariiletken kristalinin oda
sicakligindaki rezonans alaninin ab diizlemindeki agiya bagimlilig



3.3.1. Mn?* paramanyetik merkezler

Mn?* iyonu, elektronik konfigiirasyonu 3d° ile biten, spin sayis1 5/2

olan ve taban durumu her biri mg kuantum sayisi ile karakterize edilen alti

o 5 3 1 ,1 ,3 5 .
enerji seviyesinden olusur (mg = — Sttt 5). Her enerji
seviyesi niikleer spinli Mn ¢ekirdegi ile etkilesim nedeniyle alti asir1 ince
yap1 (hyperfine) bilesene ayrilmistir (I = ;) EPR 6l¢iimlerinde izin verilen

gecisler Amg = +1 ve Am; = 0 se¢im kuralina gére meydana gelir.
Yiiksek manyetik alan altinda, se¢im kurali ilk yaklasimda 5: 8: 9: 8: S'e
esit siddet oranina sahip, ince yapmnin bes ¢izgisinden olusan rezonans
piklerine yol agar. Bu piklerin her biri alt1 agir1 ince yap1 (hyperfine) pikine
boliniir (Shim ve ark., 2007). Bazi durumlarda alti1 pik ¢oziilemez ve tek
bir hatta birlesir. Mn?* iyonu igin kullamlan spin Hamiltonian denklemi
(Shim ve ark., 2007): asagidaki sekilde verilir.

H=uzB.8.S+S.AI1+S.D.S—g,. 1, B.1 @)

Burada g, spektroskopik yarilma tensorii; uz Bohr magnetonu; B,
uygulanan manyetik alan; 4 , asir1 ince yap1 (hyperfine) etkilesim tensori;
D, sifir alan yarilma tensorii; g, cekirdek icin g faktorii; u, , niikleer
magnetonu; S, elektron spini (S = g) 'dir; I niikleer spin (I =§ dogal
izotop *Mn igin). Birinci terim iyonun dis manyetik alanla etkilesmesini
temsil eden zeeman terimi, ikinci terim iyonun elekronik spini ile ¢ekirdek
spini arasindaki etkilesmesini temsil eden asir1 ince yapi terimi, lglinci
terim iyonun elektron spini 1’ ¢ esit ve biiyiik olan sistemlerde electron
spinlerinin kendi aralarindaki etkilesmeden meydana gelen ince yapi
terimi, dordiincti terim ¢ekirdegin manyetik alanla etkilesmesini temsil
eden terimdir.

Mn?* iyonunun tipik bir EPR spektrumunda, elektron ve ¢ekirdek
etkilesmesinden dolay1 asir1 ince yap1 bolinmesi olarak adlandirilan alti
rezonans ¢izgisi meydana gelir. Mn (%0,3 oraninda) katkili TlInS,
kristalinin EPR spektrumlarina bakildiginda (sekil 4) oklarla gosterildigi
gibi, agir1 ince yapr etkilesmeleri goriilmektedir. Bu, Mn?* iyonunun TIInS;
yartiletken kristalinde lokalize paramanyetik merkezler olusturdugunu
gosterir. Bu da asir1 ince yapi etkilesmesine ve bes sifir alan yarilma
gecisine neden olur. Bes rezonans piki, elektron ve ¢ekirdek arasindaki
asir1 ince yapi etkilesmesinden dolay1 altiya boliinmiistiir. Ince yapi
etkilesme piklerinin pozisyonlar1 Sekil 5°de gosterildigi gibi her gézlenen
asir1 ince yap1 etkilesme piklerinin merkez degerlerinde 76,02- 124,99-
535,27 ve 735,51 mT olarak Ol¢iilmistir. Burada manyetik alan c*
kristalografik eksene paraleldir. Sekil 5°deki i¢ sekilde, manyetik alanin b
kristalografik eksenlere paralel oldugu, asirt ince yap1 etkilesmesine sahip
baska bir EPR spektrumunu goriilmektedir.
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Sekil 5. Oda sicakliginda manyetik alanin ¢* eksenine paralel olmasi
durumunda TIInS; tek kristalindeki Mn?* iyonlarinin EPR spektrumlari.
Icteki spektrum: Mn?* iyonlarmin, oda sicakliginda manyetik alan b
eksenine paralel oldugunda, Mn?* merkezlerinin asir1 ince yap1 piklerini
net olarak gosterebilmek igin x10 ile biyiitiilmiis spektrumu.

Mn?* iyonlarindan gelen EPR sinyalinin konumunun ve ¢izgi
genigliginin agisal bagimliligi, Sekil 4 (a)- (c) ve 5’de gosterilmektedir.
Hem EPR sinyal konumu hem de EPR ¢izgi genisligi, 0° ile 180°
arasindaki ag¢1 varyasyonu i¢in numunenin kristal eksenlerine gore
manyetik alanin oryantasyonuna belirgin bir bagimlilik géstermektedir. Bu
da bir kez daha, agir1 ince yapr etkilesmesi paramanyetik Mn?* iyonlarindan
kaynaklandigini1 dogrular. Asir1 ince yap1 etkilesmesi, Mn (%0,3 oraninda)
katkili TIInS; 6rneginin kafes bolgelerinde Mn?* iyonlarimin paramanyetik
merkezlerinden kaynaklanmaktadir.

EPR spektrumlarinin analizleri igin, EPR data processing version
3.3.40 XB kullanildi. Bu analizden elde edilen g faktorii degeri 1.9982°dir.
%0.3 oraninda Mn katkili TlInS; kristalinin Sekil 6’da gdsterilen
spektrumunda ~100K ve ~ 300K sicakliklarinda rezonans pik siddetinin
azalan sicaklikla arttig1 goriilmektedir.
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3.5. Mn** Paramanyetik merkezler
XRD-spektrumlar;, Mn katki iyonlarinin TIInS; yariiletken
kristalinde nasil lokalize olduguyla ilgili sonuglar1 ortaya koymustur. Buna
gbre Mn atomlarinin komsu In ve Tl atom ¢iftleri ile ¢evrili bélgelere dahil
edildigi tahmin edilmistir. Manganez atomu dort elektron verir ve tetra
degerlikli manganez iyonlart Mn**’ ye déniisir.

Mn* merkezlerinin bulundugu TInS; kristalinin kafes yerel
simetrisi, dis manyetik alan altinda Mn*" iyonunun 3d kabugundaki ii¢
elektronun enerji seviyesinde dejenerasyon meydan gelir. Mn** iyonu,

3d3 (S = %) veya 3d14s? (S = %) temel elektronik konfigiirasyonuna
sahip olabilir.

Mn* paramanyetik merkezin, 3d3 (S = %) yoriinge iizerinde {ic
elektronu vardir. Elektronlar, dort elektron spin durumundan herhangi
birinde olabilir: —%,—%,+%,+3. Secim kurallarina gore, gecis g¢iftleri

olarak ifade edilebilen yalnizca ii¢ gecise izin verilir: (3/2, 1/2), (1/2,-1/2)
ve (—1/2, —3/2). Bu gegisler sonucunda EPR spektrumunda ii¢ olasi
rezonans pikinin meydana gelecegi agik¢a goriilmektedir.

Mn** paramanyetik merkezin 3d14s? (S = %) yoriinge iizerinde bir
tane elektronu, + 1/2 zeeman seviyeleri arasindaki gegise benzeyen ince
yapi etkilesimlerinden bir tekli durumu ortaya ¢ikarabilir. S = % elektronik
konfigiirasyon i¢in denklemin (1)’ de yalnizca ilk terimi dikkate alinmali,
S =§ durumu i¢in ise denklemin (1)’ de birinci ve lgiincii terimleri

dikkate alinmalidir.
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Bu durumda, (1)’deki denklemde gosterilen Spin Hamiltoniyen'i
Mn** paramanyetik merkezin (S = %) tic eslesmemis elektronun oldugu

durum i¢in uygulayalim ve ii¢ kuantum gegisi i¢in hesaplayalim.

Basit olmasi ig¢in, denklemde (1) yalmizca Elektron Zeeman
Etkilesim ve Sifir Alan Etkilesim terimleri dikkate almistir. Diger
Hamilton terimleri goz ardi edilmistir. Bir elektron spini ile dis manyetik
alan arasindaki etkilesimi tanimlamak i¢in Elektron Zeeman Etkilesimi
terimi ve Sifir Alan Etkilesimi terimi (son terim, elektronun sifir manyetik
alanlarda doniis etkilesimini agiklar) su sekilde ifade edilebilir: (Shim ve
ark., 2007):

ﬁ = B[g”SZHZ + gL(SxHx + SyHy)] + h’[DSZ2 + E(SJ% - SJ%)] (2 )

D1—-D,

burada D; ,i = 1,2,3 sifir alan bolme sabitinin (E = and D = ;D3)

kosegen matris elemanlaridir; elektron spinine paralel veya dik olarak g
tensoriiniin g, and g, bilesenleri (Shim ve ark., 2007), h, Planck sabitidir
ve z ekseni her zamanki gibi c*’ye paraleldir. Dis manyetik alan c*
eksenine paralel oldugunda, yukaridaki iki Hamilton terimi su sekilde
basitlestirilebilir:

H= Bg"SZHZ + h[DSZ2 + E(SJ% - SS%)] (3)

Uygulanan mikrodalga enerjisi agsagidaki denklemi (Shim ve ark., 2007)
karsiladiginda,
hv = Epiq — Epy = B9ySH, + 2m + 1)D 4

elektron paramanyetik rezonans absorpsiyonu meydana gelir. Bu nedenle,
uygulanan dis manyetik alan siddeti asagidaki ifadeden bulunabilir:

H.. - hv — (2m+ 1)D )
Ba

Mn* paramanyetik iyonun manyetik momenti g = gugS ‘dir,
burada ug Bohr manyetonudur (Shim ve ark., 2007), g tensor igin sayisal
verilere ve sifir alan yarilma sabiti i¢in (Shim ve ark., 2007)’daki verilere
dayanarak teorik olarak rezonans sinyallerinin manyetik alan degerlerini
tahmin ediyoruz. Buna gore, Mn*" paramanyetik merkezleri igin elektron
spin rezonans sinyalleri oda sicakliginda 100-150, 300-350 ve 500-560
mT dis manyetik alan siddeti degerlerinde gozlemlenmelidir. Verilen
rezonans alan verileri, Mn?" paramaneytik merkezlerinden ve Mn
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kiimelerinden gozlemlenen EPR gegis pikleri  Sekil 4-6> da
gosterilmektedir. Fakat bu spektrumlarda agik¢a Mn*"paramanyetik
merkezlerine ait pikleri gozlemleyemedik. Mn*  paramanyetik
merkezlerinin EPR deneylerinden tespit edilmesi ¢ok zordur. TIInS;’nin
yapisindaki Mn*" merkezlerini gozlemlemek i¢in %0,3 oraninda Mn
katkili TlInS; yariiletken kristalinin yiliksek frekansli EPR arastirmalarini
yapmak gerekir.

Mn (%0,3 oraninda) katkili TIlInS; yariiletken kristalinin EPR
spektrumlarinin agisal bagimliliklarina baktiginizda (Sekil 4 ve 5), Mn**
paramanyetik merkezlerinin TIInS; yapisinda diisiik simetri ile bir katyon
sahasini isgal etmesi gerektigini gosterir. Mn*" iyonu, 0,53 A iyonik
yarigapa sahiptir. Muhtemelen Mn** iyonu, T1InS;’nin (Panich ve Sadarly,
2010; Panich, 2008) kristal yapisindaki trigonal prizmatik bosluklara dahil
edilmistir.

Mn** paramanyetik iyonlarinin, ev sahibi kristal kafesteki 3d3 veya
3d14s? toprak elektronik konfigiirasyonu ile bu tiir koordinasyonu su ana
kadar goriilmemistir (Gamal, 1998a; Abay ve ark., 1998; Gamal, G.A.
1998b). Genel olarak, yiiksek degerlikli manganez iyonlari igeren

sistemlerde, X-band1 EPR spektrumlarinda sadece + é gecis gbzlenebilir.

4.Sonug¢

Bu ¢alismada kapsaminda Mn (%0,3 oraninda) katkili TIInS; tek
yariiletken kristali biiyiitilmiis, XRD- 6l¢timii ve EPR- spektroskopisi
kullanilarak sistematik olarak kristalin yapist analiz edilmistir.

TIINS; yariletken kristalindeki manganez katki iyonu, TIInS:
yapisindaki konumlarina ve Mn paramaneytik merkezlerine toplam spin
konfiglirasyonuna bagli olarak farkli sekillerde ikame edebildigi
gozlemlenmistir. Mn** iyonu agirlikli olarak TlInS; birim hiicresindeki
kiikiirt bosluklarin1 isgal eder ve 3d%4s? veya 3d* orbitallerinin
hibridizasyonu yoluyla ¢evresel Tl ve In atomlariyla kimyasal olarak bag
yapar.

Elde edilen EPR spektrumlarinda, Mn?" iyonlarina 6zgii ¢ok iyi
bilinen asir1 ince yap1 etkilesmesine ait alt1 rezonans ¢izgilerinin varlig
goriilmiistiir. EPR analizi, Mn?* iyonlarinin T1InS2 nin yar1 izotropik kafes
bolgelerine girdigini ve biiyiik olasilikla bu iyonlarin InsS1o ¢okyiizliiler
arasindaki trigonal prizmatik bosluklarda bulundugunu gosterir. Bu
nedenle, EPR analizleri, Mn?* iyonlarinin yalnizca kiigiik bir kisminin
%0,3 oraninda Mn katkili TlInS; yariiletken kristalin kafes bolgelerinde
bulundugunu gosterir.

EPR spektrumlarinda yaklasik 326,02 mT civarinda gozlemlenen
genig, tek ve simetrik rezonans pikinin arastirilmasi hala devam
etmektedir. Bu siddetli rezonans pik noktasinin merkezinin anizotropik
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davranisi, Mn iyonlarindan olusan kiimeler nedeniyle homojen olmayan
bir yerel manyetik alanin varligina ve bu kiimelerin TIINS;’nin yapisinda
homojen olmayan dagilimina baglanabilir.
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1. Giris

Binom dagilimi olasilik ve istatistiksel analizlerde kullanilan
dagilimlar arasinda en 6nemli dagilimlardan biridir. Binom dagiliminin
kullanim alan1 oldukg¢a genistir. Klinik biyolojik deneylerde (Robertson
1951), toksilojik ve ilag gelistirme deneylerinde (Ng, 1989) oyun
teorilerinde (Drezner ve Farnum, 1993) veya diger bir¢ok oOrnek igin,
ortaya c¢ikan olaylarda binom dagilimi kullanilabilir. Binom dagilimi ve
binom tipli dagilim aileleri istatistiksel modellerde, uyumluluk
tablolarinda parametrik olmayan testlerde, yasam analizlerinde vb. birgok
alanda 6nemli kullanimlara sahiptir.

Binom dagilimu ile ilgili yapilan ¢aligmalar incelendiginde, Aitken
ve Gonin (1935) ¢alismalarinda, iadeli 6rnekleme yontemini kullanarak iki
degiskenli binom olasilik fonksiyonlarin1 6nermiglerdir. Krishnomoorth
(1951) galismasinda, ¢ok degiskenli binom ve Poisson dagilimlarinin
genellestirmelerini 6nermis ve Aitken ve Gonin’in iki degiskenli binom
dagilmim ¢ok degiskenli forma genisletmistir. Hamdan ve Martinson
(1972) ¢alismalarinda iki degiskenli binom dagiliminin parametreleri igin
en ¢ok olabilirlik tahmin yontemini uygulamislardir. Hamdan ve Jensen
(1976) calismalarinda iki degiskenli binom dagilimmin uygulamalarina
deginmistir. Marshall ve Olkin (1985) c¢alismalarinda iki degiskenli
Bernoulli dagilimindan elde edilebilen iki degiskenli dagilim ailelerini
arastirmiglardir. Papageorgiou ve David (1994) calismalarinda iki
degiskenli karma binom dagilimlarini incelemislerdir. Mishra (1996)

* Bu ¢alisma Muhammet Burak KILIC 1n Yiiksek Lisans tezinden tiiretilmistir.
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calismasinda iki degiskenli binom dagilimin bir genellestirmesine yer
vermistir. Chandrasekar ve Balakrishnan (2002) c¢alismalarinda g
degiskenli ve ¢ok degiskenli binom dagilimlarinin bazi 6zelliklerini ortaya
cikarmig ve regresyon denklemlerini elde etmislerdir. Biswas ve Hwang
(2002) iki degiskenli binom dagilimi i¢in yeni formlar Onermislerdir.
Bairamov ve Giiltekin (2010), iki degiskenli binom dagiliminin
genellestirmelerini  ve oyun teorisi alanlarinda uygulamalarim
incelemislerdir.

Bu bolimiin amaci kesikli olasilik dagilimlar ailesi icerisinde
onemli bir yeri olan degisken parametreli binom dagiliminin arastirilmasi
ve uygulama alanlarin gelistirilmesidir. Caligmada ilk olarak degisken
parametreli binom dagiliminin olasiliklarinin - bulunmasina iliskin
bulgulara yer verilmis, bununla birlikte degisken parametreli binom
dagilimimin binom dagilimina yaklagimi gosterilerek, yaklasim teorisinin
onemli materyallerinden olan Bernstein polinomlarinin ¢ekirdeginde
binom dagilim1 yerine kullanilabilecegine deginilmistir.

2. Degisken parametreli binom dagilim

Degisken parametreli binom dagiliminin  kesikli olasilik
dagilimlan ailesi igerisinde 6nemli bir yeri bulunmaktadir. Degisken
parametreli binom dagilimina sahip bir tesadiifi degiskenin temel
karakterizasyonlarmin hesaplanmasi 6nemli matematiksel yontemlere
dayanmaktadir. Bu &zelliginden dolay1 da gerek matematiksel analizde
gerekse istatistiksel analizde genis bir uygulama sahasi1 bulmustur.

Degisken parametreli binom dagiliminin olasiliklarinin bulunmasi
tekrar edilen Bernoulli dagilimina dayanir, varsayalim ki k’inc1 denemenin
basariyla sonuglanma olasiligi py,, basarisiz sonuglanma olasiligi ise q, =
1 — py olur. Bu tiirlii n tane denemede basar1 sayis1 $,=X; + -+ X, ile
gosterilebilir, burada X}, ’lar bagimsiz rassal degiskendir ve her birisi 0 ve
1 degerlerini sirastyla py Ve g olasiligiyla aliyor ve P(S,, = k) ile ifade
edilebilir.

P(S,, = k) olasthig (p1x + q1) ... (Ppx + qy) agilimindaki x*’nin
katsayidir. Olasiligin adivitlik aksiyomu kullanilirsa

P(S,=k)=PX1+ -+ X,=k)
= ) PUh=ay. X =ay) &
a;+--+tan=k
(1) esitligi elde edilir ve burada a; + -+ + a,, = k denkleminin 0 ve
1’lerden olusan tiim ¢dziimleri ele alinir. X' larin bagimsizligindan
PSi=k)= > PUh=a) .. Py =ay) @
a;+--+ap=k

(2) esitligi bulunur, ve
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n 1 1
Z P(S, = k) xk = z P(X; = a;)x% ... Z P(X, = a,)x%
k=0 a;=0

an=0
= (P1x + q1) ... (Ppx + q5) (3)

(3) esitligi elde edilir (Shahbazov, 2005). Bu ise degisken parametreli
binom dagiliminin olasiliklarimin bulunmasini ifade eder.

Degisken parametreli binom dagiliminin  olasiliklarinin
bulunmasina iligkin bilgisayar uygulamasi yapilmis ve ilgili uygulama
Ek’de verilmistir.

3. Bulgular

3.1 Dijital say1 degerli tesadiifi degisken

Sn, (n,p) parametreli binom tesadiifi degisken olsun. X tesadiifi
degiskeninin durum uzay1 {1, 2, -+, 21 — 1} olmak iizere

P (X = Z:=0ak2k> = Zinzzzoakp(sn = k), 4

(4) esitligi ile binom olasiliklar1 tanimlanabilir. Burada a; ile 0 ya da 1
degeri gosterilmistir.

Benzer sekilde X  tesadiifi degiskeninin  olasiliklarin
Sp(n,pq, -, pn) degisken parametreli binom tesadiifi degiskeni olmak
uzere

p (X = Z;Oakzk) =% n:;oak(pk)' ()

(5) esitligi ile tammlanabilir. Burada a = P(S,, > 0) olasiligini
gostermektedir ve

, ap =1
awo = {0 o (©)

(6) esitligi ile tanimlanir. Ayrica X binom tesadiifi degiskeninin olasiliklar
Bernstein polinomunun terimleri olarak da yazilabilir. Bu durumda f €
€(0,1) olmak iizere olasiliklar

n X 1 n k
P<X=Z a2>=lim—z a (—)PS=k, 7
oo™ ) T AT ) Ly ™ () PSR (D)
(7) esitligi ile hesaplanir ve P(S,, = k) = (Z)xk (1 — x)" ¥ ile hesaplanr.
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Dijital say1 degerli tesadiifi degisken i¢in n = 3 alinirsa X tesadiifi
degiskeninin durum uzay1 {1, 2, -+, 15} olup olasilik degerleri Tablo 1’de
verilmistir,

Tablo 1. n = 3 igin X tesadiifi degiskeninin olasiliklari

X=] a a a a3 P(X =)
1 1 0 0 O q3/8
2 0o 1 0 O 3pq?/8
3 1 1 0 0 (¢® +3pq>)/8
4 0o 0 1 o0 3p2q/8
5 1 0 1 O (¢ +3p%q)/8
6 0 1 1 0 (3pq? + 3p?q)/8
7 1 1 1 0 (¢® + 3pq® + 3p%q)/8
8 0 0 0 1 p3/8
9 1 0 0 1 (> +p®)/8
10 0 1 0 1 (Bpq* +p?)/8
11 1 1 0 1 (¢ + 3pq* +p3)/8
12 0 o 1 1 (3p%q +p*)/8
13 1 o 1 1 (q® + 3p%*q +p®)/8
14 o 1 1 1 (Bpq* + 3p*q +p*)/8
15 1 1 1 1 (¢®+3pg*+3p%q+p3)/8

Tablo 1°de gosterilen olasiliklarin p = g = 1/2 degeri icin hesab1
Tablo 2°de gosterilmistir.

Tablo 2. p = g = 1/2 degeri i¢in X tesadiifi degiskeninin olasiliklarinin
hesaplanmasi

X=j PX=j) X=j PX=j) X=j PX=))
0,015625 6 0,093750 11 0,078125
0,046875 7 0,109375 12 0,062500
0,062500 8 0,015625 13 0,078125
0,046875 9 0,031250 14 0,109375
0,062500 10 0,062500 15 0,125000

aa A W N
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Benzer sekilde yine n =3 icin degisken parametreli binom
dagiliminin olasiliklart yardimi ile kurulan X tesadiifi degiskeninin
olasiliklar ise Tablo 3’te hesaplanmustir.

Tablo 3. n = 3 i¢in degisken parametreli binom yardimiyla olusturulan X
tesadiifi degiskeninin olasiliklart &« = P (S5 > 0).

X=j

Q
[aN

Q
N

Q
w

PX =j)

P1929394/
41929394/
P1P2q3q4/
41920394/
P192P394/
q1P2P3q4/a
P1P2P3q4/
419293P4/a
P19293Pa/
q1P2q3P4/
P1P2q3Ps/
4192P3Ps/a
P1q2P3P4/
q1P2P3P4/ @
P1P2P3Pa/

ol
P wo~v~oorwNnek

el
w N

H
=~
PORrRPORPRORPRORFROFrR OFR O RE

P RPOORRPROORRFPLPOORRERO
P RPRPPRPOO0OO0OORRLPRERERREOOO
P RPRPRPRPRPRPPRPPOOOOOOO

=
ol

3.2 Degisken parametreli binom tesadiifi degiskeninin
olasiliklar

S, (M, pq, -, Ppr) degisken parametreli binom dagilimina sahip
olsun. P(S, = k) olasihg (p1x + q1) ... (Pnx + q) carpiminda x*’nin
katsayisidir. Bu katsay1 farkli bir formda rahatlikla ifade edilebilir.

{S,, = 0} olay1, gergeklestirilen birbirinden farkli n tane
Bernoulli denemesinin tamaminin basarisiz olmasi oldugundan olayin
gerceklesme olasiligi

P($,=0)=q1qn )
(8) esitligiyle yazilabilir.
{S, = 1} olay1, gerceklestirilen birbirinden farkli n tane Bernoulli

denemesinde herhangi bir tanesinin basarili olma olayr oldugundan
olasilig

p1 Pn

O A ©
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(9) esitligi ile ifade edilir.

{S,, = 2} olay1 i¢in ise iki tane basar1 s6z konusu oldugundan n
tane denemenin miimkiin olan tiim ikili durumlar1 g6z 6niinde tutularak
olasilik agagidaki sekilde yazilir,
pP1D2 4ot Pn-1DPn }’
419> An-19n

ve (10) esitligi ile ifade edilir.

P(S2=2) = 41 dn (10)

{S,, = k} olay1 i¢in ise, n tane denemenin miimkiin olan k tanesi
g6z oniinde bulundurulmalidir. Yazim kolayligi bakimindan

Pi_,.

py Pj

ifadesi kullanilirsa {S,, = k} olayinin olma olasiligt

P(Sn =1k) :‘h"'QnZ_ Py P (11)

Ja#EEjk

(11) esitligiyle tammlanir. Burada  A(k) = X «..2j, Pj, " Pj,  ile

gosterilirse ilgili olasilik agagidaki formda yazilabilir,
P(Sy = k) = q1 -+ qn A(k).

Burada dikkat edilecek olursa A(0) = 1 ve

b1 Pn

A(n) = )
91" qn

olacag goriilebilir.
Teorem 3.1 §,, (n,p1,-*,pn) degisken parametreli binom dagilimina
sahip olsun. py, -, p, olasiliklar

_ _ piteHp
p=""

n

olmak {izere yeterince kii¢iik € > 0 degeri i¢cin (p — &,p + €) aralifina
diistigiinde S, (n,p1, -, pn) dagilmi (n,p) parametreli binom
dagilimma yaklasacaktir. Arada kalan hata pay1 ise asagidaki iist sinira
sahiptir

IP(S, =k)—P(S, =k)| < (2¥-1)(2"* - 1) &%
ispat. Bu yakinsamanin dogrulugunu gosterebilmek igin

|P(S, =k)—P(S,=k)| her Dbir|p,—pl<e sart1i altinda
degerlendirilirse
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pr+p2+t pn)" (611 +q+ -+ qn>""‘
n n

Q1 qnAlk) — (Z) (

)

olup, her bir p;, < p + € olmak iizere
|P(5n:k)_P(Sn;k)| o
5 k(m —k _ Kk (a\n—k
<|()@+ora@+or ()@ @™+, a

(12) esitsizligi elde edilir. Burada

)

P = 1) = Sy = 01 < (1) |5 + 5@ + "% = @)@

olup, (p + €)* ve (g + &)™ ¥ terimleri agilirsa esitsizligin sag tarafindaki
mutlak deger

2. C) ey (V) @t - @

<J k (ﬁ)fs"‘fl n_.k (@t k-t (13)
J#k J e

olup, (13) esitsizligi yazilir. Esitsizligin sag tarafindaki ifade p <1
oldugundan dolay1 (p)’ ¥~/ < 1 ve (@)'e™*"* < 1 olup,

2 (Jores 5 (" @e<3 () 3 (1)

j#k izn—k j*k i#n—k

<(2F-1)(2"F-1)e?, 2-50,e-0, (14)

(14) esitsizligi elde edilir. Bu sonug ise her bir k i¢in
|P(S, =k)—P(S,=k)| -0,

farkinin degerlendirilmesini saglar. Boylece € — 0 olmak iizere, bu son
ifadeye dayanilarak S,, (n,pq,-:-,p,) degisken parametreli binom
dagilimin S, (n, p) parametreli binom dagilimina yaklastig1 goriiliir.

n=>5 i¢in p; = 0,20, p, = 0,25, p; = 0,30, p, = 0,35, ps =
0,40 ve p = 0,30 olmak tizere P(Sg = k) ve P(Ss = k) olasiliklar1 Tablo
4’te verilmistir.
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Tablo 4. Ss,(n =5,p = 0.30) binom dagilimi olasiliklart ve
Ss,(n=5,p, =0,20,p, = 0,25,p; = 0,30,p, = 0,35,ps = 0,40)
degisken parametreli binom dagilimi olasiliklar

k S, (n=5,p=030) S, (n=5,p, =0,20,p, = 0,25,p; = 0,30,p,
= 0,35, ps = 0,40)
0 0,1681 0,1638
1 0,3601 0,3631
2 0,3087 0,3131
3 0,1323 0,1311
4 0,0283 0,0267
5 0,0024 0,0021

Tablo 4 incelendiginde Ss, (n = 5,p = 0.30) binom olasiliklar1
S5, (n=5,p; =0,20,p, = 0,25,p; = 0,30,p4 = 0,35, ps = 0,40)
degisken parametreli binom olasiliklarina yakin bulunmustur.

Bu boliimde 6zel olarak Bernstein polinomunun S, (n,p)
parametreli binom dagilimi ¢ekirdegi yerine S, (n,pq, -+, pn) degisken
parametreli binom dagilimi Bernstein polinomunun ¢ekirdegi olarak
yaklagim teorilerinde kullanilabilir. Bu durumda Bernstein polinomu,

B,(f) =E {f(%)}, (15)

(15) esitligiyle ifade edilir ve B,(f) polinomu f(p) degerine diizgiin
yaklasacaktir,

B,(f)3f(), n— oo, € - 0.

Sonug olarak, burada X degisken parametreli binom tesadiifi degiskeninin
olasiliklar1 Bernstein polinomunun terimleri olarak tanimlanabilir. Bu
durumda f € €(0,1) olmak iizere olasiliklar

p (x — ZZ=0a"2k) = lim %Z;O“" f(%) P(S, = k), (16)

(16) esitligi ile elde edilir.
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4. Sonug

Son yillarda bilim ve teknolojide ortaya ¢ikan gelismelerle birlikte
istatistik biliminin analiz ve degerlendirme metotlart geliserek klasik
metotlara nazaran birtakim farklilagmalar gostermistir. Ozellikle sayisal
algoritmalar ve bilgisayar yazilimlarin gelismesiyle teorik yapilarin biiyiik
Olclide uygulanabilir hale gelmesi miimkiin olmustur. Bu gelismelerle
birlikte, olasilik kurami ve bu kurama bagl olarak gelistirilen teoriler ve
uygulamalar cok daha genis alanlarda uygulanma imkani bulmustur.
Olasilik problemlerinde deney yapilmasinin zor oldugu durumlarda veya
cesitli nedenlerden kaynaklanan sorunlarmn giderilmesinde bilgisayar
destekli benzetim c¢aligmalarinin giderek yayginlagsmasi da teorik
caligmalara uygulama alani olusturmustur.

Degisken parametreli binom dagilimi da bilimin bir¢ok sahasina
uyarlanabilir ve bir¢ok uygulama alani olusturulabilir. Bu boliimde
degisken parametreli binom dagiliminin olasiliklarinin bulunmasina iliskin
bilgisayar uygulamasi verilmis ve degisken parametreli binom dagiliminin
binom dagilimina yaklasimi gosterilerek, yaklasim teorilerinin 6nemli
materyali olan Bernstein polinomunun ¢ekirdeginde binom dagilimi yerine
kullanilabilecegi sonucuna ulasilmustir.

EK: Degisken parametreli binom dagilimmmn olasihklarimn
bulunmasina iliskin MATLAB uygulamasi

o°

close all;
clear all;
clc;

n=input ('n=");
for i=1l:n

o°

o°

p(i)=input('p degeri= "');
q(i)=1-p(i);

end

c=[1;

syms x

for j=1:n
y(3)=(p ) *x+q(J));

end

z=expand (prod (y) ) ;
c=sym2poly(z) ;
disp(c)
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