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Mikrobiyal ekoloji, mikrobiyoloji ve ekoloji ile ilgili disiplinler aras1
bir bilim dalidir. Mikroorganizmalarin g¢evreleri, birbirleriyle ve bitki ve
hayvan tiirleri ile etkilesimlerinin incelenmesidir ve ¢evredeki mikroorga-
nizmalarin gesitliligini ve islevini kapsamli bir sekilde tanimlamay1 amag-
lar (Thomas ve dig., 2012). Arastirmalari, diinyadaki farkli ekolojik nis-
ler igindeki ve i¢indeki mikroorganizmalarin gesitliligini analiz etmekten
mikroorganizmalar arasindaki, mikroorganizmalar ve makroorganizmalar
arasindaki iliskileri ve mikroorganizmalar ile bunlarin abiyotik ¢evresel
faktorlerini anlamaya kadar uzanmaktadir. Mikrobiyal ¢esitlilik ve mik-
roplar ve diger organizmalar arasindaki etkilesimler morfolojik, yapisal,
fizyolojik ve/veya genetik seviyelerde analiz edilebilmektedir (Xu, 2012).

Kiiltiirleme, mikroskopi ve kimyasal veya biyolojik analiz ve tekniklerin
bu alanda temel arag olarak kullanimi ¢ok eski degildir. 16S rRNA gen dizili-
mi gibi molekdiler yontemler 1990’larda gevresel sistemlere uygulanmasindan
sonra dikkate deger bir organizma ¢esitliligi ortaya ¢ikmistir. Kisa siire sonra,
mikrobiyal sistemleri tanimlamaya duyulan aglik, sadece bir veya birkag genin
cesitliliginin bilinmesiyle artik tatmin olmamaya baslamistir. Boylece, belir-
li bir ortamin toplam genetik cesitliligini tanimlamak i¢in farkli yaklasimlar
gelistirilmistir (Riesenfeld ve dig., 2004). Bu yaklagimlardan birisi, ¢evresel
orneklerden ekstrakte edilen toplam DNA’nin dizilenmesini iceren metageno-
miktir. Metagenomik (cevresel genomik, eDNA, ekolojik geomik, ve toplu-
luk genomigi gibi terimlerle de ifade edilmektedir) 6zellikle kiiltiirlenemeyen
mikroorganizmalarin dogal yasam ortamlarindan direk DNA’larinin izole
edilmesi ve farkli dizileme teknikleri kullanilarak analiz edilmesidir. “Meta-
genom” terimi ilk olarak 1998 yilinda Handelsman ve dig. tarafindan toprak
mikroorganizmalarinin yeni dogal bilesikler i¢in kaynak olarak 6nemini agik-
ladiginda ortaya cikmistir (Metagenomik bilimindeki 6nemli gelismeleri ve
zaman cizelgesini Sekil 1°de gorebilirsiniz.). Onlara gore, bilimde yeni bir
smir ortaya ¢ikiyordu; mikrobiyal ¢esitliligin %99’undan fazlasim olusturan
kiiltiirlenmemis mikroorganizmalardan yeni kimyasal bilesiklerin madenciligi
(Sleator ve dig.,2008). Mikrobiyal bilimdeki bu yeni kavram, dogada kesfedil-
meyi bekleyen sasirtict derecede genis biyokimyasal fonksiyonlar kataloguna
iliskin olarak bilim camiasinin zihnini agmistir.

Metagenomik, mikrobiyal topluluklarin fonksiyonel gen kompozisyo-
nuna erisim saglar ve bu nedenle, genellikle yalnizca bir genin (6rn.16S
rRNA geni) ¢esitliligine dayanan filogenetik arastirmalardan ¢ok daha
derin bir anlam tagir. Metagenomik, potansiyel olarak yeni biyokatalizor
veya enzimler, kiiltiirlenmemis organizmalar i¢in fonksiyon ve filogeni
arasindaki genomik baglantilar ve topluluk fonskiyonunun ve yapisinin
evrimsel profilleri hakkinda genetik bilgi verir. Ayrica ifade edilen aktivi-
teleri tanimlamak i¢in metatranskriptomik veya metaproteomik yaklasim-
larla tamamlanabilir (Gilbert ve dig., 2008).
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Metagenomik yaklasimlar, diinyadaki 1limli ve asir1 ortamlarda bu-
lunan karmasik mikrobik topluluklarin filogenetik ve fonksiyonel cesit-
liligini kapsaml1 bir sekilde anlasilmasini saglamaktadir. Yeni nesil DNA
dizileme teknolojilerinin de kullanima sunulmasiyla, metagenomik DNA
molekiil-lerinin uygun maliyetli, yliksek verimli dizilenmesini miimkiin
kilmistir ve boylece mikrobik topluluk analizlerinde ¢oziiniirliik artmistir.
Aslinda, metagenom shotgun dizileme veri kiimelerinin sayis1 son birkag
yilda patlamistir (Thomas ve dig., 2008). Muhtemelen, metagenomik, son
birkag yilda mikrobiyolojinin en hizli bilyliyen alan1 olmustur ve neredey-
se rutin bir uygulama haline gelmistir. Bunlara ek olarak, metagenomik
kiitliphanelerin taranmasi, toprak, deniz suyu, buzul ya rumen (iskembe)
gibi cesitli ortamlardan sayisiz yeni biyomolekiiliin tanimlanmasina yol
acmistir. Gelecekte metagenomik, mikrobiyal topluluk profillerini tanim-
lamak i¢in 16S rRNA gen parmak izi yontemleriyle aynm sekilde kulla-
nilacaktir. Bu nedenle metagenomik, mikrobiyal ekoloji alaninda calisan
bir¢ok laboratuvar ve bilim insan1 i¢in standart bir ara¢ haline gelecektir.
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Sekil 1: Leeuwenoek ten yeni nesil DNA dizileme tekniklerine mikrobiyal topluluk
arastirmalarindaki ilerlemeleri gosteren zaman ¢izelgesi.

mikrobiyal gen
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Metagenomik, belirli bir ¢evre ile iliskili yerel mikrobiyal toplulugun
farkli yonlerini hedefleyen iki ana yaklagima boliinmiistiir. Birincisi, yapi-
sal metagenomik yaklasim olarak adlandirilan ana odak, topluluk iyeleri
arasinda kurulan karmagsik metabolik agin yeniden yapilandirilmasi gibi
diger ozelliklere genisletilebilen kiiltiire alinmamig mikrobiyal popiilasyo-
nun yapisini incelemektir. ikincisi de fonksiyonel metagenomik yaklagim-
dir. Bu yaklagim binlerce metagenomik klonlu ekspreyon kitapliklarimin
olusturulmasini ve ardindan aktiviteye dayali taramalar1 igeren, ilgileni-
len bir fonksiyonu kodlayan genleri tanimlamay1 amagclar (Tringe ve dig.,
2005)

16S rRNA gen arastirmalarinin, dyle olmasa da, genellikle metageno-
mik caligmalar olarak adlandirildigini vurgulamak 6nemlidir. 16S rRNA
gen analizinde, ¢alisma taksonomik markdr olarak kullanilan tek bir gene
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odaklanmistir. Ote yandan, yapisal metagenomik, mikrobiyal topluluk
tiyelerinin genomlarini aragtirmay1 amaclar. Bu anlamda, sonraki yakla-
sim, potansiyel olarak tiim mikrobiyomun metabolik yollarini ortaya ¢ika-
rarak ve topluluk iiyelerine kiiglik veya biiyiik jeoekolojik roller atayarak
topluluk yapisinin genel olarak yeniden yapilandirilmasina izin verir. 16S
rRNA arastirmalart ve metagenomik birbirini diglamaz; tam aksine, 16S
rRNA analizleri ile genler veya metabolik yollar arasinda bir baglant1 ku-
ran yaklagimlarin, bir mikrobiyomun fonksiyonel potansiyelini belirleme-
de faydali oldugu gosterilmistir (Langille ve dig., 2013). Bu nedenle, bu
tamamlayici stratejilerin kombinasyonu, “toplulugun tiyeleri kimlerdir?”
ve “fonksiyonel rolleri nelerdir?” gibi mikrobiyal ekolojideki ilgili biyolo-
jik sorularm daha derinlemesine arastirilmasina imkan vermektedir (Alves
ve dig., 2018).

Mikrobiyal cesitlilik iki farkli yaklasim kullanilarak belirlenebilir:
(1) Amplikon dizileme (Hedefli dizileme) veya (2) shotgun metagenomik.
Amplikon dizilemede, prokaryotlar i¢in 16S rRNA geni ve genler ara-
s1 kopyalanmis aralayicilar (“intergenic transcribed spacers”; ITS) veya
Okaryotlar i¢in biiylik ribozomal alt birim (“large ribosomal subunit”;
LSU) geni gibi taksonomik bilgilendirici primer hedefler kullanilarak mik-
robiyal topluluklarda DNA’nin belirli bolgeleri amplifiye edilir (Tonge ve
dig., 2014). Ikinci yaklasimda, shotgun metagenomik, filogenetik belir-
tecler olarak kullanilabilecek cok sayida kodlama ve kodlama yapmayan
dizinin karakterizasyonuna izin vererek daha dnce izolasyonu olmayan bir
topluluktaki organizmalardan biiylik parcalarin veya hatta tam genomlarin
yeniden yapilandirilmasina yardimcei olabilir (Sharpton ve dig., 2014).

Hedefli-Amplikon Metagenomik

Her seyden Once, “metagenomik™ terimi, amplikon dizi analizini ifade
etmek i¢in kullanilmamalidir, ¢iinkii bu analiz, bir 6rnekteki tiim organiz-
malardan mevcut genomlardaki tiim genlerin toplanmas1 yerine sadece bir
gene (16S rRNA gibi) dayanmaktadir. Bu genler arasinda 16S rRNA geni
en yaygin olarak kullanilanidir, ancak diger markorle de (cpn60, rpoB, 23S
rRNA ve digerleri) prokaryotlar arasinda benzer sekilde ayrim yapabilir.
Okaryotik organizmalar igin evrensel hedefler, 18S rRNA genini igerir
veya alternatif olarak, mantar popiilasyonlarini spesifik olarak karakteri-
ze etmek icin ITS siklikla kullanilir (Forbes ve dig., 2017). Bu tarz ana-
lizlerde metagenomik yerine metaprofilleme teriminin kullanilmas1 daha
dogrudur. Metaprofilleme taksonomi veya filogenetik amaclar igin bir
gen veya isarete (yani 16S rRNA geni) dayali bir mikrobiyal toplulukta-
ki tiim iiyelerin ¢alismasi olarak yorumlanmalidir. Metaprofilleme, farkli
yasam alanlarindan organizmalar i¢indeki biiylik ve karmasik 6rneklerde
taksonomik ve filogenetik siniflandirma yapma kolaylig1 nedeniyle yaygin
olarak kullanilmaktadir. Ayrica, hemen hemen tiim dizileme teknolojileri
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kullanilarak gerceklestirilebilir (Escobar-Zepeda ve dig., 2015)

Suandamaddiolarak, metaprofilleme 16S rRNA amplikon kiitiiphanesi
hazirlanmasi ve Illumina MiSeq veya lon Torrent PGM gibi yeni nesil di-
zileme platformlar tarafindan dizilenme i¢in en iyi se¢enektir. Amplikon
dizilimenin avantajlari;16S ribozomal geni veya ondan degisken bir bolge
gibi sadece bir filogenetik markoriin kullanilmasinda kaynaklanan sapma-
lar ile karsilastiriimasidir (Bodilis ve dig., 2012). Karsilasabilecek tuzak-
lardan bazilari; tiir diizeyinde diisiik ¢oziintirliik, bircok tiirdeki gen kopya
sayisinda bir cesitlilik, 16S rRNA genlerinin yatay transferi ve toplam ge-
nomun %0.1°den daha azinin ribozomal genlerden olugmasi, bir drnekte
cok diisik miktarda bulunan genomlardan bu markoériin amplifikasyonu-
nun engellenmesi sayilabilir (Petrosino ve dig., 2009). Filogenetik markor
olarak ribozomal genler son 40 yildir kullanilmaktadir ve bu markoriin
bir¢ok veri tabaninda genis bir sekilde temsil edilmesine neden olarak, me-
tagenomik bir drnekte bulunan hemen hemen tiim mikroorganizmalarin
taksonomik anotasyonuna izin vermesidir.

Shotgun Metagenomik

Shotgun metagenomik, bir 6rnekte bulunan tiim (“meta-"") mikrobiyal
genomlarin ‘genomik’ olarak hedefsiz (“shotgun”) dizilenmesidir. Shot-
gun dizileme, mikrobiyal topluluklarin taksonomik bilesimini ve fonksi-
yonel potansiyelini profillemek ve tiim genom dizilerini elde etmek i¢in
kullanilabilir. Bir metagenomun mikrobiyal cesitliligini desifre ettikten
sonra, metabolik potansiyelini anlamak ¢ok uygun olacaktir. Bu, tiim sho-
tgun kiitliphanelerini hazirlamak icin toplam DNA’nin elde edildigi biitiin
bir metagenom yaklasimi kullanilarak basarilabilir. Shotgun metageno-
mikinin etkisi ve potansiyeli, ayn1 zamanda taksonomi tiir diizeyinde si-
niflandirmaya da yansiyacaktir. Tiim metagenom shotgun dizilemesinden
elde edilen birgok mikroorganizma, muhtemelen yeni islevlere sahip yeni
genler saglayacaktir.

Teorik olarak, tiim bir metagenom shotgun dizileme yaklasimi
gergeklestirildiginde, 6rnekteki tiim genomlarin bir temsilini elde edebilir-
iz. Bu bize yalnizca taksonomik anotasyon yapmak i¢in ¢ok cesitli filoge-
netik markorlrr arasindan secim yapmamiza izin vermekle kalmaz, ayni
zamanda amplikon dizileme yaklasiminda kullanilan ribozomal markdrleri
veya baska herhangi birini elde edebiliriz. Tipik bir shoutgun metagenomik
calismasi, bes adimdan olusur. {1k ¢alisma tasarimindan sonra: (i) 6rnek-
lerin toplanmasi, islenmesi ve dizilenmesi; (ii) dizileme okumalarinin 6n
islemesi; (iii) mikrobiyomun taksonomik, fonksiyonel ve genomik 6zellik-
lerini profillemek icin dizi analizi; (iv) istatistiksel ve biyolojik islem son-
rast analiz ve (v) dogrulama (Quince ve dig., 2017). Her adimi1 gergekles-
tirmek i¢in ¢ok sayida deneysel ve hesaplamali yaklasim mevcuttur, bu da
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arastirmacilarin goz korkutucu segeneklerle karsi karsiya oldugu anlamina
gelir. Goriintirdeki basitligine ragmen, potansiyel deneysel onyargilar ve
hesaplamali analizlerin ve bunlarin yorumlarinin karmasikligi nedeniyle,
shotgun metagenomikinde siirlamalar1 vardir.

Hedefli-amplikon ve shotgun metagenomik dizilemenin her birinin
avantajlar1 ve dezavantajlar1 vardir. Iki yontemi birbirinden ayiran farklilar
vardir ve hedeflenen mikrobiyal toplulugun 6zeliklerine, ¢aligmaya ayrilan
blitce ve maliyetler, hesaplama ve teknik uzmanlik gereksinimlerini goz
ontinde tutularak yapilacak metagenomik calisma i¢in iki yontem arasinda
secim yapilmalidir. Bir yaklasimi digerine kars1 kullanma karar1 dikkatli
bir sekilde diisiiniilerek verilmelidir ve bu karar s6z konusu arastirma ve/
veya tanisal hedeflere ve hipotezlere biiyiik 6l¢iide bagl olacaktir (Forbes
ve dig., 2017). Bu baglamda, hedeflenen-amplikon metagenomik yakla-
sim1 belirli bir mikrop grubunu (6rnegin bakteri) tanimlamak i¢in daha
uygundur, oysakibir shotgun metagenomik yaklasimi, kullanilan dizileme
teknolojisi ve yliksek konak¢t DNA igeren materyale sahip numune matrisi
ile sinirlandirilan belirli bir numunedeki mikrobiyal DNAnin tamamini
karakterize etmek i¢in daha uygundur.

Tipik bir dizi tabanli metagenom projesi drnek isleme, dizileme tek-
nolojisi, birlestirme, gruplama, anotasyon, deneysel tasarim, istatistiksel
analiz ve veri depolama gibi agamalardan olusur (Sekil .2).

( Deney‘l'Dizaynl )

Ornekleg'r{'le
Ornek paérg,:a:lama
DNA eksir;ksi;g?nu
DNA dizile e
Birlegtlrréwe ﬂbruplama
Anotasflon -:
istatistiksel analiz

Veri depolama »Mefédata

Veri paylasimi
. J

Sekil 2: Metagenom projesinin akis diyagrami. Kesikli oklar, atlanabilecek
adimlart gostermektedir.
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Ornekleme Tasarimi ve DNA Ekstraksiyonu

Kiiltiirden bagimsiz herhangi bir molekiiler mikrobiyal ¢alismada en
onemli adim niikleik asitlerin hiicrelerden ¢ikarilmasi ve ¢cevreden geri ka-
zanilmasidir. Son on y1l iginde, PCR veya PCR tabanli olmayan asagi akis
topluluk kompozisyon analizlerine kaliteli DNA veya RNA saglamak icin
optimize edilmis ¢ok farkli habitatlardan DNA veya RNA elde etmek i¢in
sayisiz prosediirler gelistirilmistir. Calisma i¢in kullanilan bazi ¢cevresel 6r-
nekler sudan, tortudan, bitkilerden, bazen denizden toplanan 6rneklerden,
karasal orneklerden, bagirsak iceriginden, bentik 6rneklerden ve digkilar-
dan toplanir. Mikrobiyal hiicreler ve alindiklar1 habitatlar, niikleik asitlere
dogrudan zarar veren, DNA ve RNA»y1 kaliteli sekilde elde edilmesini
veya asag1 akis uygulamalarini dogrudan inhibe eden bilesikler icerebil-
mektedir (Bodelier, 2015).

Ornek isleme, herhangi bir metagenomik projesinde ilk ve en énemli
adimdir. Cikarilan DNA 6rnekte bulunan tiim hiicreleri temsil etmelidir.
Sonraki agamada gergeklestirilecek olan kitaplik iretimi ve dizileme igin
yeterli miktarda ve yiiksek kalitede niikleik asit elde edilmelidir. DNA’y1
karmasik habitatlardan elde ederken karsilasilan iki ana engel vardir. ilk
olarak, DNA’nin hiicrelerden serbest birakilmasi gerekir. ikincisi, DNA’nin
diger hiicre bilesenlerinden ve ¢evresel kontaminantlardan ayrilmasini ge-
rektiren bozulma ve ¢okelmeden korunmasi gerekir. Esas olarak yiiriitiilme
bigimlerine gore degisebilen bes temel adimdan olusan sayisiz protokol
gelistirilmigtir (Sekil. 3). Bu bes temel adimi; 1) 6rnek isleme ve toplama,
2) hiicrelerden DNA’nin serbest kalmasi, 3) DNA ekstraksiyonu ve geri
kazanimi, 4) DNA’nin saflagtirilmasi, 5) DNA’nin miktar ve kalitesinin
kontrol edilmesi olarak sayabiliriz.

Hedef mikrobiyal topluluk bir konagiyla iliskiliyse (6rn. omurgasiz
veya bitki), daha sonra fraksiyonlama veya secici lizis, minimum konak
DNA’sinin elde edilmesi i¢in uygun olabilir (Burke ve dig., 2012). Bu,
konak genomu biiyiik oldugunda 6zellikle 6nemlidir ve bu nedenle sonra-
ki dizileme asamasinda mikrobiyal toplulugun dizilerinin elde edilmesini
zorlastirabilir. Fiziksel fraksiyonlama, 6rnegin viriisler deniz suyu 6rnek-
lerinde, toplulugun sadece belirli bir kismi analizin hedefi oldugunda da
gecerlidir. Burada, hedef fraksiyonu zenginlestirmek i¢in bir dizi segici
filtrasyon veya santrifiijleme adimi veya hatta akis sitometrisi kullanila-
bilir. Hedef yeterli miktarda zenginlestirildikten sonra ve hedef olmayan
malzemenin minimum kontaminasyonundan emin olmak i¢in fraksiyonla-
ma adimlar1 kontrol edilmelidir (Delmont ve dig., 2010).

Hiicrelerin 6rneklerden fiziksel olarak ayrilmasi ve izolasyonu, DNA
verimini eniist diizeye ¢ikarmak veya sonrakiislemeye miidahale edebilecek
enzimatik inhibitorlerin (humik asitler gibi) birlikte ekstraksiyonunu
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onlemek i¢cin de Onemli olabilmektedir (Watson ve dig., 2000). Bu
durum ozellikle toprak metagenom projelerinde ortaya g¢ikmaktadir.
Toprak matrisindeki hiicrelerin dogrudan lizisine kars1 dolayl liziz (yani
hiicrelerin topraktan ayrilmasindan sonra), mikrobiyal cesitlilik, DNA
verimi ve sonugta ortaya ¢ikan dizi fragman uzunlugu agisindan 6lgiilebilir
olmalidir) (Delmont ve dig., 2010). Toprak tizerindeki kapsamli ¢aligma
icin, DNA’nin kaliteli ve yiiksek miktarda elde edilmesi i¢in alternatif eks-
traksiyon prosediirlerinin karsilastirilarak deneyin tasarlanmasi son derece
onemlidir. Baz1 o6rnek tiirlerinden, biyopsi veya zemin sulari, genellikle
sadece ¢ok az miktarda DNA elde edilir. Cogu dizileme teknolojisi igin
kiitiiphane iiretimi yiiksek nanogram veya mikrogram miktarda DNA ge-
rektirir ve bu nedenle baslangi¢ malzemesinin amplifikasyonu gerekebilir
(Fadiji ve Babaloa, 2020).

Herhangi bir amplifikasyon yonteminde oldugu gibi, amplifikasyonda
reaktif kontaminasyonu, kimera olusumu ve dizi sapmasi ile ilgili potansi-
yel problemler vardir ve bunlarin etkisi, baglangi¢ materyalinin miktarina
ve tipine ve yeterli miktarda niikleik tiretmek icin gerekli amplifikasyon
turu sayisina bagl olacaktir. Rastgele hekzamerler ve faj phi29 polime-
raz kullanilarak coklu yer degistirme amplifikasyonu (“Multiple displa-
cement amplification”; MDA), DNA verimini artirmak i¢in kullanilan bir
secenektir. Bu yontem, femtogram diizeyindeki DNA miktarini artirarak
mikrogram seviyesine ¢ikartir ve bu nedenle tek hiicreli genomikte ve
belirli bir dereceye kadar metagenomikte yaygin olarak kullanilmaktadir
(Dean ve dig., 2001; Ishoey ve dig., 2008).
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Dizileme

Yeni nesil dizileme (NGS) teknolojilerinin ortaya ¢ikisi, konakg¢1 orga-
nizmada saglikli veya hastalikli bir durumu tanimlamak i¢in konakgilarin
ve mikroplarin birbirleriyle etkilesime girdigi metabolik ve diizenleyici
mekanizmalar1 tanimlama ve karakterize etme yetenegini biiyiik ol¢iide
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gelistirmistir. NGS teknolojileri, mikrobiyomun bilesiminin arastirilmasi
ve mikrobiyal toplulugun genetik, islevsel ve metabolik 6zelliklerinin kes-
fedilmesi icin ¢ok degerlidir (Malla ve dig., 2019).

Son 10-15 yilda metagenomik shotgun dizileme, klasik Sanger
dizileme teknolojisinden yeni nesil dizilemeye (NGS) gecmistir. DNA
dizileme teknolojisinin ilk nesli olan Sanger dizileme, otuz yili askin
siiredir yaygin olarak kullanilan dizileme yontemlerinden biriydi ve bugiin
hala diisiik verimli DNA dizilimi veya tek DNA varliklarinin dizilimi i¢in
kullanilmaktadir. Bununla birlikte, Sanger dizileme diisiikk hata orani ve
uzun okuma uzunlugu (>700 bp) nedeniyle dizilemede hala altin stand-
art olarak kabul edilmektedir (Thomas ve dig., 2012). Sanger dizilemenin
bu 6zellikleri shotgun verileri i¢in birlestirme sonuglarini olumlu yonde
etkilemektedir. Sanger dizilemenin dezavantaji, yogun emek gerektiren
klonlama siireci ve gigabaz basina toplam maliyetidir. Cesitliligin az old-
ugu ortamlarda genomlarin tamamina yakininin dizilenmesi amaglaniyor-
sa, Sanger dizilimi hala uygulanabilmektedir.

NGS teknolojilerindeki ilerlemeler, son birkag on yilda biiyiik bir par-
adigma degisikligine neden olan biiyiikk hacimli yiiksek dogrulukta veri
saglamaya yonelik hizli, uygun maliyetli bir yaklasim saglamaktadir. Za-
man ve maliyet, dizileme teknolojisiyle iligkili ana engellerdi. NGS’nin
klasik Sanger dizilimine gdre avantajlar1, uygun maliyetli olmasi, klonla-
ma adimindan yoksun olmasi, yiiksek verim sunmasi ve minimum teknik
uzmanlik gerektirmesidir. Bununla birlikte, NGS verileriyle ilgili biiyiik
bir zorluk, istatistiksel ve bilimsel olarak anlamli sonuglara ulasilmasina
izin veren milyonlarca dizinin analizidir (Malla ve dig., 2019).

NGS platformlarinin ortaya ¢ikmasi ve stirekli olarak yenilerinin piya-
saya siiriilmesi, DNA dizileme pazarimi1 demokratiklestirmistir ve bireysel
laboratuvarlara veya arastirma ekiplerine de uygun fiyath dizileme imkan
saglamistir. Mevcut NGS platformlarindan Roche 454 GS, Illumina (Hi-
seq ve Miseq), lon Torrent, SOLiD (Life Technologies), Oxford Nanopore
ve PacBio metagenomik 6rneklere uygulanmistir (Tablo1) (Malla ve dig.,
2019).. Ozellikle 454/Roche ve Illumina metagenomik verilerin elde edil-
mesinde daha yogun olarak kullanilmistir. NGS platformlar1 mikrobiyom
arastirmalarinin basaril sekilde yapilmasini saglamistir. Bir metagenomik
calismada yeni nesil dizileme platformlarmdan hangisinin kullanilacagi,
esas olarak calismanin amacina, tasarimina ve amacina bagl olmalidir. Su
anda, yiiksek verimli dizileme kullanan mikrobiyal ¢aligmalarin ¢ogu, ya
fonksiyonel metagenomik ya da amplikon dizilimine odaklanmistir (Capo-
raso ve dig., 2012).
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Tablo 1: Metagenomik i¢in uygun yeni nesil DNA dizileme teknolojileri
arasindaki karsilastirma.

454/Roche  Illumina Miseq Ion Torrent ~ PacBio RSII

Okuma uzunlugu (bp) 1200 300 400 50,000
Kﬁtﬁphane igin Evet Evet Evet Hayir
amplifikasyon
Maliyet/Gb ($) 9,538 29 29 600
Hata tiirii Indel Nokta mustasyonu  Indel Indel
Hata orani (%) 1 0.1 1 13
Caligma siiresi 20 saat 6 giin 7 saat 2 saat

Birlestirme

Birlestirme, 6zgiin DNA dizisini yeniden olusturmak i¢in kisa oku-
ma pargalarinin daha uzun bir DNA dizisinden hizalamay1 ve birlestirmeyi
ifade eder. Birlestirme, diisiik karmasik 6rneklerde ve referans genomla
yakindan iligkili tiirlerin genom rekonstriiksiyonu i¢in daha kolay ve ve-
rimlidir. Bununla birlikte, okuma kapsami diisiikk oldugunda ve yiiksek
polimorfizm ve tekrarlayan bolgeler sikligi oldugunda dizilerin birlesti-
rilmesinde problemler ve giicliikler yasanabilmektedir. Arastirma, kiiltiir-
lenmemis organizmalarin genomunu elde etmeyi veya toplulugun tanimi
yerine karakterizasyon i¢in tam uzunlukta CDS (“CoDing Sequence”) elde
etmeyi amagliyorsa, kisa okuma pargalariin uzun genomik kontigler elde
etmek birlestirilmesi gereklidir. Bu amagla metagenomik 6rnekler igin iki
strateteji kullanilabilir: referans tabanl birlestirme (“co-assembly”) ve de
novo birlestirme.

Referans tabanli birlestirme, Newbler (Roche), AMOS veya MIRA
gibi yazilim paketleri ile yapilabilmektedir. Bu yazilim paketleri, hizli ve
bellek agisindan verimli algoritmalar igerir ve bu nedenle genellikle diziistii
bilgisayar boyutundaki makinelerde birkag saat iginde gerceklestirilebilir.
Metagenomik veri kiimesi, yakindan iliskili referans genomlarinin mev-
cut oldugu dizileri igeriyorsa, referans tabanli birlestirme iyi caligmaktadir.
Ancak, 6rnegin gergek genomunda referansa gore biiyiik bir ekleme, silme
veya polimorfizm gibi farkliliklar, birlestirmenin parcalanmis oldugu veya
farkli bolgelerin kapsanmadigi anlamina gelebilmektedir.

Metagenom de novo kavramsal olarak tiim genom birlestirmeye ben-
zer ve genel olarak daha biiylik hesaplama kaynaklar gerektirir (Simpson
ve dig., 2015). De Bruijn grafigi yaklasimi su anda ¢ok popiiler bir metage-
nom birlestirme yontemidir. Tek taslak genom birlestirmleri igin, okunan
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her dizilim sabit uzunluktaki &’nin iist iiste binen alt dizilerine boliinerek
bir de Bruijn grafigi olusturulur. Bu oOrtiisen “k-mer” kiimesi, de Bruijn
grafiginin kdselerini ve kenarlarini tanimlar. Birlestirici programinin go-
revi, genomu/genleri yeniden yapilandiran grafikte bir yol bulmaktir. Bu
gorev, genomik olmayan diziler olusturan dizileme hatalar1 ve hatali bir-
lestirmelere ve birlesmenin par¢calanmasina neden olabilen tekrarlayan di-
ziler nedeniyle karmagiktir (Quince ve dig., 2017). Bu nedenle, de Bruijn
grafiklerine dayali biitiin bir birlestirme araclar1 sinifi, ¢ok biiyiik miktarda
veriyi iglemek i¢in 6zel olarak olusturulmustur. De Bruijn birlestirme arag-
lar1 Velvet veya SOAP i¢in makine gereksinimleri (referans tabanli birles-
tirmeyle karsilastirildiginda hala 6nemli dlgiide yliksektir) cogu zaman tek
bir makinede yiizlerce gigabayt bellege ihtiya¢ vardir ve ¢alisma siireleri
genellikle giinlerle ifade edilir.

Metagenom dizilerin birlestirilmesi genelde daha zordur, ¢linkii her
bir kurucu genomun kapsami, topluluktaki her bir genomun bolluguna
baglidir. Genel siralama derinligi grafikte baglantilar olusturmak i¢in ye-
tersizse, diigiik bolluklu genomlar pargalanabilir. Grafik olusumunda kisa
bir k-mer boyutunun kullanilmasi, daha diisiik bolluktaki genomlarin kur-
tarilmasina yardimci olabilir, ancak bu, grafikte tekrarlayan k-mer ’lerin ar-
tan siklig1r anlamina gelir ve genomlarin dogru yeniden yapilandirilmasini
engeller. Birlestirici, diisiik bolluklu genomlar1 kurtarmak ile yiiksek bol-
luklu genomlar i¢in uzun, dogru kontig elde etmek arasinda bir denge kur-
malidir (Igbal ve dig., 2012). Metagenom dizilerinin birlestirilmesindeki
diger problem ise, Mikrobiyal topluluklarin ¢ogunun (hepsi degilse de),
bir sus ve tiir diizeyinde dnemli varyasyonlar icerebilmesidir. Bu yakindan
iligkili genomlar, birlestirme grafiginde tek bir niikleotid varyanti veya tim
bir gen veya operonun varlig1 veya yoklugu ile farklilik gosterebilecekleri
dallanmalara neden olabilir. Birlestiriciler genellikle bu dallanma noktala-
rinda duracak ve bu da parcali rekonstriiksiyonlara neden olacaktir. Bu zor-
luklarin iistesinden gelmeye ¢aligsan metagenom’a 6zgii de Bruijn tipi bir-
lestiriciler; MetaVelvet, MEGAHIT ve Meta-IDBA gelistirilmistir. Hangi
birlestirici kullanilirsa kullanilsin, sonu¢ genomlar degil, potansiyel olarak
milyonlarca kontig olacaktir. Metagenomik birlestiricilerin gelisimi hentiz
erken bir asamadadir ve tipik olarak elde edilen bulgular1 karsilastirabi-
lecek higbir referans bulunmadiginda, metagenomik verilerin gergekten
dogru olup olmadiginin belirlenmesi zordur. Birlestiricilerin degerlendi-
rilebilecegi gercek bir altin standart (yani, bilinen referans dizileri olan
cesitli bir mikrobiyal topluluk i¢in gercek bir veri seti) acilen gereklidir.

Tekli okumalar genellikle daha diisiik kaliteye sahiptir ve dolayisiyla
ayni genetik bilgi segmentini kapsayan ¢oklu okumalara gére dogruluk
konusunda daha diisiik giivene sahiptir. Bunun gibi &zel problemler temel
olarak okuma pargalarinin birlestirilmesini etkilemektedir. Bu nedenle,
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okumalarin birlestirilmesi bilgi kalitesini artirir. Agike¢asi, diisiik dizileme
derinligi veya kapsama alani olan karmasik bir toplulukta, ayn1 DNA par-
casini kapsayan ¢ok sayida okuma elde etmek pek miimkiin degildir. Bu
nedenle, birlestirme metagenomik i¢in siirlt bir degere sahiptir.

Ne yazik ki, birlestirme olmadan daha uzun ve daha karmasik gene-
tik elementler (6rn. CRISPRS) analiz edilemez. Bu nedenle, 6rnegin ana
tekrar siniflariin ¢alisilmasini saglayan yiiksek giivenirlikli kontigler elde
etmek icin metagenomik birlesime ihtiya¢ vardir. Ancak, mevcut birlestir-
me araglarinin higbiri sapmasiz ve yansiz degildir (Thomas ve dig., 2012).
Birlestirme dogrulugunu arttirmak i¢in ¢esitli stratejiler onerilmistir, ancak
nadir k-mer’lerin ¢ikarilmasi gibi stratejiler artik yeterli goriilmemektedir,
clinkii nadir k-mer’ler dizi hatalarini temsil etmemektedir (baslangicta var-
sayildig1 gibi), ancak bunun yerine metagenomik karisimda daha az mik-
tarda bulunan pan-genomlardan okumalar1 temsil eder.

Gruplama

Gruplama (“Binning”), DNA dizilerini, yakindan iliskili organiz-
malardan tek bir genomu veya genomlar1 temsil edebilecek gruplara
ayirma siirecini ifade eder. Gruplama algoritmalari, taksonomik atama-
y1 gergeklestirmek icin farkli stratejiler kullanir: 1) dizi kompozisyon si-
niflandirmasi ve ii) referanslara gore dizi hizalamasi. Ilk olarak, birlesik
gruplama, genomlarin korunmus niikleotid kompozisyonuna sahip oldugu
gerceginden yararlanir (6rnegin, belirli bir GC veya k-mer lerin belirli
bir bolluk dagilimi) ve vektor benzeri bir diziyi temsil etmek ve ardin-
dan sorgudaki tiim kelimeler arasindaki benzerligi elde etmek icin kisa
kelimeler (k-mer) kullanir. Bu temsil “genomik imza” olarak da kabul
edilebilir (Karlin ve dig., 1997; Dick ve dig., 2009). ikinci olarak, bilin-
meyen DNA parcas1 bir geni kodlayabilir ve bu genin bir referans veri
tabanindaki bilinen genlerle benzerligi, diziyi smmiflandirmak ve dolayi-
styla gruplandirmak i¢in kullanilabilir. Kompozisyon tabanli gruplama
algoritmalar1 Phylopythia, S-GSOM, PCAHIER ve TACAO’yu igerirken,
tamamen benzerlik tabanli gruplama yazilimi 6rnekleri arasinda IMG/M,
MG-RAST, MEGAN, CARMA, Sort-ITEMS ve MetaPhyler sayilabilir
(Escobar-Zepeda ve dig., 2015). PhymmBL ve MetaCluster programlari
gibi hem kompozisyonu hem de benzerligi dikkate alan ¢ok sayida grupla-
ma algoritmasi da vardir. Tiim bu araglar, kendi kendini organize eden ha-
ritalar (“self-organising maps”; SOM’lar) veya hiyerarsik kiimeleme dahil
olmak iizere farkli gruplama dizileri yontemlerini kullanir ve denetimsiz
bir sekilde veya kullanicidan (denetimli) gelen gruplar1 tanimlamak icin
girdi ile calistirilir.

Herhangi bir gruplandirma algoritmasinin kullanilmasiyla ilgili 6nem-
li hususlar, mevcut girdi verilerinin tiirii ve uygun egitim veri setlerinin
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veya referans genomlarin varligidir. Genel olarak, kompozisyon taban-
It gruplama, yeterli bilgi icermediginden kisa okumalar i¢in giivenilir
degildir. Ornegin, 100 bp’lik bir okuma, en iyi ihtimalle tiim 256 olas1
4-mer’in yarisindan daha azina sahip olabilir ve bu, bu okumay1 diger her-
hangi bir okumayla giivenilir bir sekilde iligskilendirecek bir 4-mer dagi-
limini belirlemek icin yeterli degildir. Bununla birlikte, bir komposizyo-
nel smiflandiriciy1 tanimlamak icin kullanilabilecek egitim veri kiimeleri
(6rnegin, bilinen orijinli uzun bir DNA pargasi) varsa, kompozisyonel
atama gelistirilebilir (McHardy ve dig., 2007). Bu “egitim” parcalar1 ya
birlestirilmis verilerden ya da dizilenmis fosmitlerden tiiretilebilir ve ideal
olarak, gruplanmis pargalarin yiiksek ¢oziiniirliiklii, taksonomik atanmasi
icin kullanilabilen bir filogenetik markori (6rnegin bir rRNA geni) icer-
melidir.

Kisa okumalar bilinen bir gene benzerlik i¢erebilir ve bu bilgi, okuma-
y1 belirli bir taksona varsayilan olarak atamak i¢in kullanilabilir. Bu takso-
nomik atama, agik bir sekilde referans verilerinin mevcudiyetini gerektirir.
Sorgu dizisi, bilinen referans genomlarla yalnizca uzaktan iligkiliyse, yal-
nizca ¢ok yiiksek diizeyde (6rnegin filum) bir taksonomik atama miim-
kiindiir. Bu taksonomik atama agikc¢a referans verilerin kullanilabilirligini
gerektirir. Ancak metagenomik veri kiimesi iki veya daha fazla genom ige-
riyorsa bu, bu yiiksek takson atamasina girer, o zaman “kimerik” gruplar
iiretilebilir. Bu durumda, iki genom ek gruplama ile ayrilabilir kompozis-
yon Ozelliklerine dayanmaktadir. Bununla birlikte, genel olarak, bu yine
bilinmeyen parcalarin belirli bir uzunluga sahip olmasini gerektirebilir.

Anotasyon

Anotasyon, kelimenin tam anlamiyla, birlestirilmis DNA molekiilleri
iizerindeki o6zelliklerin agiklamasidir. Bu tiir 6zellikler, her seyden once,
proteinleri kodlayanlar [“a¢ik okuma gergeveleri” (ORF’ler)] ve ribozomal
veya transfer RNA molekiillerini kodlayanlar dahil olmak iizere genlerdir.
Anotasyon, bu tiir 6zelliklerin tanimlanmasindan ve her 6zellige, kendi
ozellikleri hakkinda anlamli bir ipucu listesi saglanmasindan olusur. Ano-
tasyon, genellikle metagenomik verilerin otomatik hesaplamali islenmesi-
nin son adimi ve biyolojinin baslangicidir (Dong ve Strous, 2019)

Metagenomlarin anotasyonu i¢in iki farkli baslangic yolu ele alinabilir.
IIk olarak, calismanmn amaci yeniden yapilandirilmis genomlarsa ve
birlestirme islemi sonucu biiyiik kontigler elde edildiyse, RAST veya IMG
gibi genom anotasyonlari i¢cin mevcut islem hatlarmin kullanilmasi tercih
edilir. Bu yaklasimin bagarili olmast i¢cin minimum 30,000 bp veya daha
uzun kontig uzunlugu gereklidir. Ikincisi, anotasyon tiim topluluk {izerinde
gergeklestirilebilir ve birlestirilmemis okumalara veya kisa kontiglere da-
yanir. Burada genom anotasyon araglari, metagenomik analizler i¢in 6zel
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olarak gelistirilmis araglardan 6nemli dl¢lide daha az kullanighdir. Meta-
genomik dizi verilerinin anotasyonu genel olarak iki adimdan olusur. Ik
olarak, ilgilenilen 6zellikler (genler) tanimlanir, buna 6zellik tahmini de
denir. Ikinci olarak olasi gen fonksiyonlar ve taksonomik komsular atanr,
fonksiyonel anotasyon olarak adlandirilir (Thomas ve dig., 2012)

Ozellik tahmini, dizilerin genler veya genomik elemanlar olarak eti-
ketlenme siirecidir. Tamamlanmis genom dizileri i¢in, CDS’yi %95’in iize-
rinde dogruluk ve diisiik bir yanlis negatif orani ile tanimlayan bir dizi
algoritma gelistirilmistir. FragGeneScan, MetaGeneMark, MetaGene-An-
notator/Metagene ve Orphelia dahil olmak iizere CDS’nin metagenomik
tahminini islemek icin 6zel olarak bir dizi ara¢ tasarlanmistir. Bu araclarin
tiimii, dizi uzantilarint kodlama yapan veya kodlamayan olarak siniflandir-
mak i¢in dahili bilgileri (6rn. kodon kullanimi) kullanir, ancak bu araclar
kullanilan egitim setlerinin kalitesi ve kisa veya hataya acik diziler icin
kullanigliliklart ile birbirlerinden ayrilirlar. tRNA’lar, sinyal peptitleri veya
CRISPR’ler gibi protein dis1 kodlama genlerinin tahmini i¢in ¢ok sayi-
da ara¢ da vardir, ancak 6nemli hesaplama kaynaklar1 veya uzun bitigik
diziler gerektirebilir. Agikcasi sonraki analizler 6zelliklerin ilk tanimlan-
masina baglidir ve anotasyon islem hatlarinin kullanicilarinin, kullanilan
spesifik tahmin yaklagimlarinin farkinda olmalar1 gerekmektedir.

Fonksiyonel anotasyon, ¢ogu metagenomik proje icin biiyiik bir he-
saplama zorlugunu temsil eder ve bu nedenle simdi ve 6nlimiizdeki yillarda
cok fazla ilgiyi hak etmektedir. Anotasyon metotlarina ragmen, tahminen
metagenomik dizilemenin sadece %20 ila 50’sinin anotasyonlu olabilecegi
yoniindedir ve bu oran tiir zenginligi yiiksek topluluklarda muhtemelen
daha da diislik olacaktir. Bu diislik oran, geriye kalan genlerin 6nemi ve
islevi hakkinda akillarda soru isareti birakmaktadir (Gilbert ve dig., 2008).
Prokaryotik genomlarin %35’e kadarini olusturabilen psddojenler metage-
nom fonksiyonel anotasyonundaki diger bir problemdir (Liu ve dig., 2004).

Su anda, metagenomik anotasyon, mevcut “anotasyonlu” verilere karsi
homoloji aramalarina dayali olarak dizileri bilinen islevlere veya taksono-
mik birimlere gore siniflandirmaya dayanmaktadir. Kavramsal olarak, ano-
tasyon nispeten basittir ve kii¢iik veri kiimeleri i¢in (< 10,000 dizi) manuel
diizeltmeler otomatik olarak yapilan anotasyonlarm dogrulugunu artirmak
icin kullanilabilmektedir. Metagenomik veri kiimeleri genellikle olarak
cok biiytiktlir, bu nedenle manuel anotasyon yapmak miimkiin degildir.
Bundan dolay1 otomatik anotasyonun daha dogru ve hesaplama agisindan
ucuz hale getirilmesi zorunludur. BLASTX ile benzerlik aramasi yapmak,
hesaplama agisindan pahalidir (dizileme maliyetinin on kat1 kadar) (Wil-
kening ve dig., 2009). Ne yazik ki, genlerdeki 6zellik kompozisyonunu
tespit etmeyi igeren hesaplama acgisindan daha az talepkar yontemler, kisa
okumalar i¢in sinirl bagariya sahiptir. Bliyiliyen veri kiimesi boyutlar ile
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daha hizli algoritmalara acilen ihtiya¢ duyulmaktadir ve bu sorunu ¢6zmek
icin benzerlik aramalari igin ¢esitli programlar gelistirilmistir.

KEGG, eggNOG, COG/KOG, PFAM ve TIGRFAM gibi metage-
nomik veri kiimelerine islevsel igerik saglamak i¢in bircok referans veri
taban1 mevcuttur. Ancak, hicbir referans veri tabani tiim biyolojik fonksi-
yonlar1 kapsamadigindan, tiim veri taban1 aramalarinin yorumlarini tek bir
cergevede gorsellestirme ve birlestirme yetenegi 6nemlidir. Metagenomik
veri kiimelerini isleyen ve depolayan birkag biiyiik 6l¢ekli veri tabani mev-
cuttur. MG-RAST, IMG/M ve CAMERA 6ne ¢ikan ii¢ sistemdir. Metage-
nomik verilerin islenmesinde kullanilan farkli ara¢lar ve 6zellikleri tablo
2’de gosterilmistir.

Deneysel Tasarim ve Istatistiksel Analiz

Yiiksek maliyetler nedeniyle, erken donem metagenomik shotgun di-
zileme projelerinin ¢ogu tekrarlanmamistir veya sadece belirli organizma-
larin hedeflenen kesfine odaklanmistir. Dizileme maliyetinin diisiiriilme-
si ve mikrobiyal ekolojideki temel sorular1 ele almak i¢in metagenomik
kullaniminin ¢ok daha genis bir sekilde uygulanabilmesi i¢in, artik uygun
cogaltma ve istatistiksel analiz ile uygun deneysel tasarimlar gerektirmek-
tedir. Birincil metagenomik dizi analizleri i¢in kullanilan yontemlerden ba-
gimsiz olarak, ¢iktilar, mikrobiyal 6zelliklere (yani tiirler, taksonlar, gen-
ler ve yollar) kars1 6rneklerin veri matrislerini icermektedir. Islem sonrasi
analiz, bu matrisleri yorumlamak ve bulgularin 6rnek meta verilerle nasil
iligkili oldugunu desifre etmek icin istatistiksel araglar kullanilmaktadir
(Quince ve dig., 2017). Bu istatistiksel yaklasimlarin ¢cogu metagenomik
icin spesifik degildir. Basit bir sekilde, coklu metagenomik shotgun dizi-
leme projelerinden elde edilen veriler, siitunlarin 6rnekleri temsil ettigi ve
satirlarin bir taksonomik grup veya bir gen fonksiyonunu ve bolluk veya
varlik/yokluk verilerini igeren alanlar1 gdsterdigi tablolara indirgenebilir.
Ancak metagenomik veriler genellikle alinan 6rnek sayisindan ¢ok daha
fazla tlir veya gen fonksiyonu i¢erdiginden, ¢oklu hipotez testi i¢in uygun
diizeltmelerin uygulanmasi gerekir (t-testine dayali analizler i¢in Bonfer-
roni diizeltmesi gibi).

Ideal olarak ve genel olarak deneysel tasarim, sorulan soruyla (teknik
veya operasyonel kisitlama yerine) yonlendirilmelidir. Ornegin, bir proje
belirli bir habitattaki benzersiz takson veya islevleri tanimlamay1 amacg-
liyorsa, karsilastirma icin uygun referans ornekleri alinmali ve tutarli bir
sekilde islenmelidir. Ayrica ornek tipleri arasindaki varyasyon gercek bi-
yolojik varyasyondan, (biyologlarin en ¢ok ilgilenecegi bir sey) ve teknik
varyasyondan kaynaklanabilir ve deney planlarken bu dikkatlice diisiiniil-
melidir. Ayrica, birgok mikrobiyal sistemin son derece dinamik oldugunun
da farkinda olunmalidir, bu nedenle 6rneklemenin zamansal yonleri veri
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analizi ve yorumlanmasi iizerinde 6nemli bir etkiye sahip olabilir. Tekrar
sayis1 sorusunu nihai istatistiksel analizden once tahmin etmek genellikle
zor olsa da, kiiglik dlgekli deneyler genellikle bir sistemin dogasinda bulu-
nan varyasyonun biiyiikliigiinii anlamak i¢in yararlidir.

Veri Depolama ve Paylasimi

Veri paylagimi genom arastirmalari alaninda uzun bir gelenege sahip-
tir, ancak metagenomik veriler i¢in bu, meta veriler ve merkezi hizmetler
(6rn. IMG / M, KAMERA ve MG-RAST) saglamanin yani sira hem veri-
lerin hem de hesaplama sonuglarinin paylasilmasi i¢in yepyeni bir organi-
zasyon ve isbirligi seviyesi gerektirecektir.

Tablo 2: Metagenomik ve metaprofilleme analizinde kullanilan yazilimlar.

Arag Ozellikleri

Modiiler segenekleri kullanarak yiiksek verimli dizi verileri i¢in kalite
FastQC kontrol arac1. Temel dizi kalitesini, GC igerigi, N sayis1 ve duplikasyon
sonuglarmni grafik olarak verir.

Kisa okuma kalite kontrolii i¢in komut satir1 araglari. Bunlar, dizi
Fastx-Toolkit uzunluguna ve kimligine gére islemeye, kesmeye, format doniistirmeye
ve daraltmaya izin verir.

Kalite kontrolii i¢in paralel ortam aracit. Bu, 6karyotik kontaminasyon
Meta-QC-Chain dizilerin ¢ikarilmasi igin 18S rRNA veri tabanlarina karsi bir esleme
gergeklestirir.

Kalite analizinden taksonomik siniflandirmaya, gesitlilik tahmin
Mothur edicilerinin hesab1 ve ribozomal gen metaprofilleme karsilagtirmasina
kadar farkli gorevleri gergeklestirir.

Coklu k-mer boyutu ile yineleme yaparak hem yiiksek hem de diisiik bol

Meta-IDBA

genomlar1 kapsamaya ¢aligir.

Bitisik uzunluk, N50, GC igerigi gibi ¢esitli metrikleri hesaplayarak
Quast ! . NP ..

genom/metagenom birlestirmelerini degerlendirir.
MEGAHIT Hesaplama maliyetini azaltmak i¢in kisa ve 6z de Bruijn veri yapisiyla

artan k-mer stratejisini kullanir.

Ham okumalarin kalite 6n islemesi, taksonomik agiklama, ¢esitlilik
QIIME tahmin edicilerinin hesabi ve metaprofil olusturma veya metagenomik
verilerin karsilastirilmasini yapar.

Metagenomik okumalarin taksonomisi ve fonksiyonel analizi.
MEGAN Kisa okumalarin BLAST ¢iktisini temel alir ve karsilagtirmali
metagenomikleri gerceklestirir. Grafik arayiizi.

Metagenomik okumalarin kaliteli islenmesini, tek kopya isaretleyici
MOCAT gen siniflandirmasina dayali taksonomik agiklamay1 ve gen kodlama
tahminini igeren islem hatt1.

Tetrantikleotid paternlerinin karsilastiriimasiyla taksonomik

TETRA siniflandirma.

Referans genomlarma bagl olarak okumalarin ve kontiglerin

MetaclusterTA gruplandirilmasina dayali taksonomik anotasyon yapar.
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Metagenomik kisa okumalarin ve kontiglerin denetimsiz gruplamasini

MaxBin
yapar.
Kisa okunan metagenomik verilerin taksonomik ve islevsel agiklamasi.
Genometa -
Grafik araytizi
SORT-Items Metagenomik okumalarin hizalamaya dayali ortolojisiyle taksonomik
aciklama
IDBA-UD Diizensiz derinlige sahip metagenomik dizileri de novo olarak birlestirir.
MetaGeneMark Sezgisel mod ile metagenomik dizilerden gen kodlama dizilerini tahmin
eder.
FragGeneScan Kisa okumalardan gen kodlama dizileri tahmin eder ve kiimeler.
MetaORFA Tahmini ORF’lerden elde edilen peptitleri birlestirir.
. Prokaryotik genomlardan hizli gen tahmini saglar, normal mod (referans
Prodigal . .o
tabanli) ve anonim mod (metagenomlar) igerir
MinPath Protein ailesi tahminlerinden yolaklarin yeniden yapilandirilmasi
Metagenomik drnek KEGG’leri arasinda diferansiyel olarak bol olan
MetaPath .
metabolik yollarin tanimlanmast
RAMMCAM Metagenomik fonksiyonel anotasyon ve veri kiimelemesi
Phylose On isleme, gesitlilik analizi ve grafik {iretimi i¢in satir okumalar1 igin
yioseq arag seti. R, Bioconductor paketi
MetagenomeSeq Metaprofil olusturma verilerinde 16S rRNA geninin diferansiyel

bollugunun analizi. R, Bioconductor paketi

Bireysel genler (COG ve EC sayilari) ve tam yollar diizeyinde

ShotgunFunctionalizeR metagenomik fonksiyonel karsilagtirma. R, Bioconductor paketi

Taksonomik ve fonksiyonel anotasyona, karsilastirmali metagenomik.

MG-RAST Grafik arayiiz.
Fonksiyonel agiklama, genlerin filogenetik dagilimi ve karsilagtirmalt
IMG/M .
metagenomik.
Sonug¢ Aciklamalar:

Genomik devrimden bu yana kaydedilen ilerlemelere ve kazanilan an-
lay1sa ragmen, mikrobiyal topluluklarin in situ isleyisini ve 6zellikle biyo-
jeokimyasal reaksiyonlara bireysel katkilarini anlamaktan hala ¢ok uzakta-
y1z. Mikrobiyal ekolojide 6nlimiizdeki en zorlu goérev, topluluk yapisi, is-
leyisi ve diizenlemesi kavramlarina ve genel ilkelerine ulasmak icin farkl
laboratuvarlar tarafindan ¢esitli habitatlardan ve ¢evresel kosullardan elde
edilen verileri karsilastirmak ve entegre etmek olacaktir.

Son otuz yilda, metagenomik kavramini kullanan ilk ¢alismalardan
bu yana, bu alanda olaganiistii ilerlemeler kaydedilmistir. Bir metagenom
genellikle bir toplulugun DNA’sinin elde edildigi belirli bir zamanda anlik
gorilintiisiinii temsil eder. Kiiltiir yontemleri, DNA ve RNA analizi, prote-
in g¢aligmalar1 ve miimkiinse metabolik profil gibi farkli yaklagimlar bir-
lestirerek tiim popiilasyon dinamiklerini arastirmak icin iyi bir deneysel
tasarim gereklidir. Mikrobiyal ¢esitlilik ve ekoloji ile ilgili sorular1 daha
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genis Ol¢iide cevaplamak igin ¢esitli araclarin (molekiiler biyoloji, genetik,
biyoinformatik ve istatistik gibi) mikrobiyolojiye entegrasyonu gereklidir.
Sonug olarak, ¢esitli alanlardaki ¢ok sayida uzmanin (biyologlar, biyokim-
yacilar, genetikgiler, fizik¢iler ve bilgisayar bilimcileri gibi) kolektif zeka-
s1, merkezi biyolojik sorular1 yanitlamak ve sayisiz farkli alana biyotekno-
lojik ¢oziimler getirmek i¢in zorunluydu

Metagenomik, klasik mikrobiyoloji veya molekiiler yontemlerden
daha kisa stirede ve daha iyi dogrulukla yeni genleri ve proteinleri ve hatta
kiiltiire alinamayan organizmalarin tam genomlarini kesfetmemizi saglar.
Bununla birlikte, metagenomikte tiim sorularimizi cevaplayabilecek stan-
dart yontemler veya evrensel araglar yoktur. Aslinda, standartlarin olma-
masi, benzer projeler arasinda tekrarlanabilirligi ve karsilastirmay1 azalta-
rak metagenomikleri vaka bazinda bir vaka ¢aligmas1 haline getirmektedir.
Her metagenom projesinin deneysel tasarimina bagli olarak belirli gerek-
sinimleri olmas1 ve bu nedenle dizileme teknolojisi ve hesaplama arag-
larinin dikkatle secilmesi gerekir. Bilimde var olan tesadiife ragmen, de-
neysel tasarimin en 6énemli kisim oldugunu ve onlara ulagsmak ve projenin
arkasindaki biyolojik soruyu cevaplamak icin her proje hedefine uymasi
gerektigini unutmamaliyiz.

Veri kiimeleri giderek daha karmasik ve kapsamli hale geldikge, ana-
liz, depolama ve gorsellestirme icin yeni biyoinformatik araglar gerekli
olacaktir. Ancak bilim insanlarinin bu tiir araglart manipiile etme ve so-
nuglarini yorumlama deneyimi mantikli bir biyolojik sonucun anahtari
olacaktir. Bu araglar, mikrobiyal ekoloji, evrim ve ¢esitlilik ile ilgili temel
sorular1 ele almak ve yeni hipotezler tiiretmek ve test etmek i¢in bir arag
olarak metagenomigin en iyi sekilde kullanilmasini saglayacaktir. Meta-
genomik, diger herhangi bir laboratuvar yontemi kadar yaygin ve siklikla
kullanilacaktir ve bir 6rnegin “metagenomize edilmesi”’, PCR yapmak gibi
laboratuvar rutinine doniisebilir. Bu nedenle, 6grencilere ve geng bilim in-
sanlarina gegmiste diger teknikler ve yaklasimlarla ayni sekilde metageno-
mik 6gretilmesi de son derece dnemlidir.
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GIRIS
Protein homeostazi (proteostaz), hiicrelerin diizgiin ¢alismasi ve ha-
yatta kalmasi igin temel gereksinimdir. Proteostaz agi, proteinlerin subsel-
liller konumu, katlanmasi ve ¢oziiniirliikklerinin korunmasi ile iligkili tim
yolaklar1 kontrol eder (A. V. Kumar ve Lapierre, 2021). Ancak, sicaklik,
enfeksiyon hastaliklari, agir metaller, beslenme eksiklikleri, oksidatif stres
gibi faktorler tarafindan siirekli tehdit altindadir (S.-K. Choi, Kam, Kim,
Park, ve Lee, 2019; Hohfeld ve ark., 2021). Molekiiler saperonlar veya
stres proteinleri olarak bilinen 1s1 sok proteinleri (HSP), stres altinda pro-
teostazin korunmasinda anahtar rol oynar. Hiicre bir stres etkenine maruz
kaldiginda, HSP konsantrasyonu 6nemli 6l¢iide artar (Mahat, Salamanca,
Duarte, Danko, ve Lis, 2016). HSP’ler, yanlig katlanmis proteinleri be-
lirleyerek dogru sekilde katlanmasina destek olurlar. Restore edilmesi
miimkiin olmayan proteinleri degradasyon yolagina yonlendirirler. Ayrica,
apoptozu engelleyerek hiicrenin canliligini korumasinda rol alirlar (Belha-
dj Slimen, Najar, Ghram, ve Abdrrabba, 2016; Deb ve ark., 2014; Zulkifli
ve ark., 2010).

Memelilerde HSP’ler molekiil agirhigina gore; HSP110, HSP90,
HSP70, HSP60, HSP40 ve kiigiik 1s1 sok proteinleri (sHSP) olmak iizere
6 gruba ayrilir (Quan, Duan, Ladd, ve Krell, 2018; Wang, Chen, Zhou,
ve Zhang, 2014). sHSP ailesi (molekiil agirligi 12 ile 42 kDa arasinda
olanlar) ise 10 iiyeden olusmaktadir; HSP27, MKBP, HSPB3, aA-kris-
talin, aB-kristalin, HSP20, cvHSP, HSP22, HSPB9 ve ODF1 (Fuller ve
ark., 1994; Reinle, Mogk, ve Bukau, 2021). sHSP’ler ATP’den bagimsiz
molekiiler saperonlardir ve protein denatiirasyonuna karsi giiclii bir etkiye
sahiptir. Denatiire proteinlerin hidrofobik yiizeyini taniyarak baglanirlar
ve proteinin geri doniisiimsiiz agregasyonunu Onleyebilirler. Stres ortadan
kalktiginda, denatiire proteinden ayrilarak diger molekiiler saperonlarin
yardimi ile proteinin dogru sekilde katlanmasina yardimeci olurlar (Naka-
moto ve Vigh, 2007).

sHSP’ler, evrimsel korunumu diisiik, diizensiz bir amino terminal bol-
gesi (NTD) ile degisken ve esnek karboksi terminal bolgesi (CTD) arasin-
da kalan, yliksek oranda korunmus o-kristalin bolgesi (ACD) ile karakte-
rizedir (Baldwin ve ark., 2011; Janowska, Baughman, Woods, ve Klevit,
2019). Bu tig alan, farkli amino asit i¢eriklerinden dolay1 farkli davraniglar
sergilerler. ACD, metal iyonlar1 konsantrasyonu ve pH seviyesindeki degi-
siklere yanit verme yetenegini kazandiran histidinler agisindan zengindir.
Bununla beraber, dimerizasyon ve ¢oziiniirliik i¢in dnemlidir (Delbecq ve
Klevit, 2013). CTD, yiiksek konsantrasyonda sHSP’nin ¢oziiniir kalmasini
saglayan, polar ve yiliklii amino asitler bakimindan zengindir. NTD, hid-
rofobik amino asitler bakimindan zengindir ve oligomerizasyonda rol alir
(Janowska ve ark., 2019).
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Is1 sok proteini beta-1 (HSBP1) olarak da bilinen HSP27, sHSP aile-
sine liyedir. Stres faktorlerine karst hem molekiiler saperon hem de anti-
oksidan olarak islev goren ¢ok yonlii HSP27 proteini, apoptozun inhibe
edilmesinde de 6nemli rol oynar (S.-K. Choi ve ark., 2019; Shan, Liu, Yan,
ve Liu, 2021). HSP27 proteininin NTD’si, oligomerizasyon i¢in énemli
WDPF bolgesi ve gorevi tam olarak bilinmeyen kismen korunmus PSR-
LFDQXFGEXLL sekansi igerir (Sekil 1). WDPF bolgesi igerdigi amino
asitlerden ismini almistir; W (triptofan), D (aspartik asit), P (prolin) ve
F (fenilalanin) (Delbecq ve Klevit, 2013). Sigir HSP27 proteininin, NTD
bolgesi 83, yliksek oranda korunmus ACD boélgesi 87, CTD’si ise 31 ami-
no asitten olugmaktadir (Sekil 1). Hiicrede biiylik oligomerler (800 kDa)
olarak bulunan HSP27’nin aktivasyonu fosforilasyon ile diizenlenir. Fos-
forile olmus HSP27 ¢ogunlukla dimer veya tetramerlerden olusan kiigiik
oligomerlere doniisiir (Baranova ve ark., 2011; Charette ve Landry, 2000;
Katsogiannou, Andrieu, ve Rocchi, 2014; Kostenko ve Moens, 2009; Ro-
galla ve ark., 1999; V Sudnitsyna, V Mymrikov, S Seit-Nebi, ve B Gusev,
2012). insan ve sigir HSP27 proteinlerinin amino asit sekanslar1 yiiksek
oranda benzerdir (%85.4). ACD %92, WDPF bdlgesi %100 oraninda ben-
zerlik gostermektedir (Sekil 1).

HSP27 proteini, HSPB1 geni tarafindan kodlanir. Sigir HSPB1 geni
(NCBI Gen ID: 516099), 25. kromozom {iizerinde bulunur. 1725 niikleotid
uzunlugundaki gen, 3 eksondan olugsmaktadir ve 201 amino asit uzunlu-
gundaki HSP27 proteinini kodlamaktadir. HSPB1 geni sigirlarda, et kalite
parametreleri (Frezarim ve ark., 2021; Lim ve ark., 2012; Sevane, Armst-
rong, Wiener, Wong, ve Dunner, 2014), et verimi (Jung ve ark., 2017; Suh,
Lee, Kong, Lee, ve Lee, 2020; Zhang, Lee, Kang, Baik, ve Choi, 2014),
ireme Ozellikleri (Chaudhari ve ark., 2017; Liu ve ark., 2019), sicaklik
stresi (Deb ve Sengar, 2020; Shibata, Matsumoto, Hikino, ve Yamamoto,
2014) gibi 6nemli ekonomik dzellikler ile iliskili bulunmustur.
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5 15 25 35 45 55
Homo sapiens MTERRVPF5L LRGPSWDPFR DWYP-HSRLF DQAFGLPRLP EEWSQWLGGS SWPGYVRPLP
Bos taurus MAERRVPFSL LRGPSWDPFR DWYPAHSRLF DQAFGLPRLP EEWSQWLSHS GWPGYVRALP

WDPF Bolgesi PSRLFDOXFGEXLL Sekansi

SR T s T Tt TS Pl S S NN S

65 75 85 95 185 115
Homo sapiens PAAIESPAVA APAYSRALSR QLSSGVSEER HTADRWRVSL DVNHFAPDEL TVKTKDGVVE
Bos taurus AAATEG---- -PAYNRALSR QLSSGVSE[LQ QTADRWRVSL DVNHFAPEEL TWVKTKDGVVE

125 135 145 155 165 175

Homo sapi ITGKHEERQD EHGYISRCFT RKYTLPPGVD PTQVSSSLSP EGTLTVEAPM PKLATRSNEI
Bos taurt ITGKHEERQD EHGYISRCFT RKYTLPPGVD PTLWPSSLSP EGTLTVEAPL PKSATRSAEI
a-kristalin Balgesi

R

185 195 285
Homo sapiens TIPVYTFESRA QLGGPEAAKS DETAAK
Bos taurus TIPVTFQARA QLGGPEAGKS EQPENK

Sekil 1. Insan ve sigir HSP27 proteinlerinin hizalanmis amino asit sekanslari.
WDPF domain kirmizi ¢ergeve, kismen korunmus PSRLFDOXFGEXLL sekansi
mavi gergeve ve o-kristalin domain yesil ¢erceve i¢ine alinmistir. Hizalama
Bioedit v7.0.5.3 (Hall, Biosciences, ve Carlsbad, 2011) programu ile yapilmistir.

Yanlis anlamli mutasyonlarm (nsSNP) protein yap1 ve fonksiyonla-
11 lizerine etkilerinin laboratuvar ¢aligmalar ile belirlenmesi zahmetli ve
yiiksek maliyetlidir. Bu nedenle, biyoinformatik araglar kullanilarak, hangi
nsSNP’lerin en zararli olabileceginin tahmin edilmesi, ileride yapilacak
laboratuvar ¢alismalari i¢in bir 6ncelik listesi olusturur (Domené, Scaglia,
Gutiérrez, ve Domené, 2021; A. Kumar ve ark., 2014; Lee, Won, Shin, ve
Oh, 2020). Bu calismada, sigir HSPB1 geni tizerindeki nsSNP’ler biyo-
informatik programlar ile degerlendirilmis ve en yiiksek olasilikla zararh
olanlar belirlenmistir.

MATERYAL ve METOTLAR
SNP Verilerinin Alinmasi

HSPB1 geni (Ensembl Gen ID: ENSBTAG00000011969) iizerinde
bulunan SNP verileri, Ensembl varyasyon veri bankasindan (Chen ve ark.,
2010; McLaren ve ark., 2010) alinmistir. HSP27 proteinin amino asit se-
kans1 (Transkript ID: ENSBTAT00000044397.3) Ensembl genom tarayi-
cisindan alinmistir (www.ensembl.org/).

Fonksiyonel Olarak Zararli nsSNP’lerin Tahmin Edilmesi

Fonksiyonel olarak zararli nsSNP’lerin belirlenmesi i¢in bes tahmin
programi kullanildi; Protein Analysis Through Evolutionary Relations-
hips (Panther) (Tang ve Thomas, 2016), Sorting Intolerant From Tolerant
(SIFT) (Ng ve Henikoff, 2003), Predictor of Human Deleterious SNP
(PhDSNP) (Capriotti ve Fariselli, 2017), Protein Variation Effect Analy-
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zer (Provean) (Y. Choi, Sims, Murphy, Miller, ve Chan, 2012), Screening
for NonAcceptable Polymorphisms (SNAP2) (Bromberg ve Rost, 2007).
Panther programi, amino asit degisiminin protein islevi {izerinde etkiye ne-
den olma olasiligini, Sakli Markov Modeli tabanli modelleme ile evrimsel
iligki kullanarak tahmin eder. SIFT, génderilen amino asit sekansinin ¢oklu
hizalamalarini gergeklestirir ve ardindan her mutasyonunun tolere edilip
edilemedigini veya zararli olup olmadigini tahmin eder. PhDSNP, destek
vektor makinesi tabanli bir tahmin programidir. Provean, bir amino asit de-
gisikliginin proteinin biyolojik islevi {izerine etkisini tahmin eder. SNAP2,
sinir ag1 tabanli bir tahmin programidir. Mutasyona ugramis proteinlerin
islevindeki degisiklikleri tahmin eder.

Consurf Analizleri

Consurf programi (Ashkenazy ve ark., 2016; Landau ve ark., 2005)
proteini olusturan her bir amino asit i¢in, homolog diziler arasinda filoge-
netik iligkilere dayali olarak evrimsel korunum puani hesaplar. Programa,
amino asit sekansi, niikleotid sekansi ve/veya 3 boyutlu protein yapisi (pdb
formatinda) girilebilir. Korunmusg amino asitler (conserved) 7-9, ortalama
(average) korunmus amino asitler 4-6, degisken (variable) amino asitler
ise 1-3 arasinda skorlanir. Proteinin yiizeyinde (exposed) veya merkezinde
(buried) yer alan amino asitlerler de Consurf programi tarafindan belirlen-
mektedir (Sekil 2).

The conservation scale:

G ¢ - o 7 KN
Variable Average Conserved
- An exposed residue according to the neural-network algorithm.
b - A buried residue according to the neural-network algorithm.
f - A predicted functional residue (highly conserved and exposed).
S - A predicted structural residue (highly conserved and buried).

Sekil 2. Consurf sonuglarimin yorumlanmasi i¢in kullanilan parametreler.

I-Mutant Analizleri

I-Mutant (Capriotti, Fariselli, Calabrese, ve Casadio, 2005), bir ami-
no asit degisikliginin protein stabilitesi lizerine etkisini tahmin etmek icin
Gibbs serbest enerji degisimini (DDG) hesaplayan, destek vektdr makinesi
tabanli bir programdir. Pozitif DDG degeri, artan stabiliteye, negatif DDG
degerleri ise azalan stabiliteye karsilik gelir. DDG degeri, -0.5’ten daha
kiigiik oldugunda protein stabilitesinde biiyiik azalma olarak siniflandirilir.
0.5’ten biiyiik oldugunda ise protein stabilitesinde biiyiik artig olarak sinif-
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landirilir. DDG degeri, -0.5=<DDG=<0.5 araliginda oldugunda ise mutas-
yon nétr olarak siniflandirilir.

Proteinin 3 Boyutlu Yapisinin Belirlenmesi ve Yapisal Degisiklikle-
rin Gorsellestirilmesi

S1gir HSP27 proteinin 3 boyutlu yapisi, Swiss-Model (swissmodel.ex-
pasy.org) (Waterhouse ve ark., 2018) kullanilarak tahmin edildi. Bu prog-
ram homoji modelleme yontemiyle 3 boyutlu protein yapilarini tahmin et-
mektedir. PyMOL (The PyMOL Molecular Graphics System, Version 2.0
Schrodinger, LLC) programi olusturulan 3 boyutlu modelin gorsellestiril-
mesi ve arastirilmasinda kullanildi.

HOPE programi (Nygaard ve ark., 2003), amino asit mutasyonlarinin,
proteinin fizikokimyasal yapisinda neden oldugu degisiklikleri belirlemek
icin kullanildi. Program, hem dogal hem de mutant amino asitler igin olus-
turdugu 3 boyutlu protein yapilarinm karsilagtirarak, fizikokimyasal degi-
siklikleri tahmin etmektedir.

SONUCLAR ve TARTISMA
SNP Verilerinin Analizi

Ensembl varyasyon veri bankasinda gore HSPB1 geni tizerinde 225
SNP bulunmaktadir. Bunlardan 35 tanesi 5° UTR bolgesinde, 34 tanesi 3’
UTR bolgesinde, 63 tanesi intron bolgesinde ve 93 tanesi ekson bolgesinde
bulunmaktadir. Ekson bolgesinde bulunan 93 SNP’den 25 tanesi es anlam-
l1, 68 tanesi ise yanlig anlamli SNP’lerdir (Sekil 3). Amino asit degisikli-
gine neden olan 68 nsSNP biyoinformatik programlar ile analiz edilmek
iizere disa aktarilmistir (EK-1).

H5'UTR ®3'UTR mINTRON m ES ANLAML! ® YANLIS ANLAMLI

Sekil 3. Sigir HSPB1 genindeki SNP lerin siniflandirmasi.
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HSP27 Proteininin Fonksiyonu Uzerine Etkili nsSNP’ler

HSPB1 genindeki 68 nsSNP bes farkli (Panther, SIFT, PADSNP, Pro-
vean, SNAP2) tahmin programi kullanilarak analiz edildi. 14 amino asit
pozisyonunda, 17 mutasyon tiim programlar tarafindan zararl olarak sinif-
landirildi. HSP27 proteininin, 127 (H), 132 (R) ve 138 (Y) pozisyonlarinda
bulunan her amino asitte meydana gelen iki polimorfizmin de zararli oldu-
gu tahmin edildi. Tiim programlar tarafindan zararli olarak siniflandirilan
nsSNP’ler ileri analizler yapilmak {izere listelendi (Tablo 1).

Biyoinformatik tahmin araglarinin fonksiyonel olarak zararli nsS-
NP’leri tahmin etmek i¢in biiyiik potansiyelleri vardir (Koohyanizadeh,
Karaji, Falahi, Rezaiemanesh, ve Salari, 2020). Ancak programlar farkli al-
goritmalara dayandigi i¢in sadece bir tanesini kullanarak yiiksek dogruluk-
ta sonuglara ulagmak miimkiin olmayabilir (Thusberg ve Vihinen, 2009).
Farkli biyoinformatik araclar kullanarak elde edilen konsensiis sonuglari
incelemek, dogrulugu yiiksek tahminlerde bulunmaya katki saglayacaktir.
Bu aragtirmada, 5 farkli tahmin aracinin zararli olarak siiflandirdig: 17
nsSNP ileri analizlere dahil edilmistir.

Tablo 1. HSPBI geninde tiim tahmin programlar: tarafindan zararli olarak
smniflandirilan nsSNP lerin listesi, niikleotid ve amino asit konumlari

SNPrsID Alleller :f((:‘g;lnl::zom:niikleotid) ?;Illii:l(())::iszi:ni ﬁglr:;)nﬁs“
rs434908734 | C/T 25:34345481 P/S 7
rs457133750 | T/G 25:34345526 W/G 22
rs471930489 | T/G 25:34345616 W/G 52
rs438998259 | C/G 25:34345620 P/R 53
rs440374660 | A/G 25:34346565 E/G 126
rs458985277 | C/A 25:34346567 H/N

rs477465536 | A/C 25:34346568 H/P 127
rs462891707 | C/G 25:34346582 R/G

rs480980753 | G/T 25:34346583 R/L 132
rs466826858 | T/C 25:34346589 F/S 134
rs478987833 | A/C 25:34346591 T/P 135
rs464133197 | A/C 25:34346598 K/T 137
rs437589967 | A/C/G 25:34346601 Y/S 138
rs437589967 | A/C/G 25:34346601 Y/C

rs458037741 | C/T 25:34346699 P/S 141
rs449685733 | A/G 25:34346712 D/G 145
rs434162957 | T/A/G 25:34346724 V/G 149
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Consurf Analiz Sonuclar

Sigir HSP27 proteinin 201 amino asit uzunlugundaki fasta sekansi,
Consurf analizi i¢in programa girildi. Consurf sonuglarina gore (Sekil 4),
tiim amino asitlerin %30.35’1 degisken (n: 61), %31.34’1 ortalama korun-
mus (n: 63) ve %38.32’sinin korunmus (n: 77) oldugu belirlendi. Protein
bolgelerine gore evrimsel korunum skoruna bakildiginda ise en yiiksek
evrimsel korunuma (skor:7-9) sahip amino asit oranin (%59) ACD’de ol-
dugu tespit edildi. En degisken (skor:1-3) amino asit oranina (%48) sahip
bolgenin ise CTD oldugu gozlendi (Sekil 5).

Proteinin fonksiyonu i¢in zararli oldugu belirlenen polimorfik amino
asitlerin (Tablo 1) konumu, Sekil 4 {izerinde kirmiz1 ¢erceve ile isaretlen-
mistir. 14 polimorfik amino asitten 11 tanesi (P7, W52, P53, E126, H127,
R132, F134, K137, Y138, P141, V149) korunmus, 3 tanesi (W22, T135,
D145) ortalama korunmus olarak siniflandirilmistir. H127, R132, K137
ve P141’in fonksiyonel, F134, Y138 ise yapisal oldugu tahmin edilmistir
(Tablo 2).

1 11 2
EAERRVﬁSL LRGPSWDPER tﬁﬁpmsgm E.AELPRIP EEHmSHS

ebebeb beeeeeeceb: beebb « ee eebbebb:
£ £ £f f
5
WLP AEPAEI mSSG EEIETHDR NS N
e .ece bebbbebeeb
i £ £sffs
101 111 121

AZERETIKTK DGVVEITGK ER D

:eeebebebe bbebeeee

£f£f sf EEL If

151 161 171 181 191

SSESPECTIT VEPLPIEAT SSAETEIBYT FOARAQLGE LIEKSESEE
b bbbb bebeeece: eeceebeb ¢ \ ~acoe

f sfffs s sf fs

201

Sekil 4. Sigir HSP27 proteininin Consurf analiz sonug¢lari. Fonksiyonel olarak
zararl oldugu tahmin edilen amino asitler kirmizi ¢ergeve icine alinmigtir.
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1 NTD 83 : 171CTD 201
g ""1(;90 H

i

Korunmus
(Skor:7-9)
24% Degisken

Korunmug
b (Skor:7-9)
. 16%

(Skor:1-3) f J x Degisken

39% Korunmusg P - (Skor:1-3)
(Skor:7-9) \ 8%
59% \

Sekil 5. Consurf analiz sonuglarina gore sigir HSP27 proteininin bélgelere gére
evrimsel korunum oranlar

Bir nsSNP’nin zararli olup olmadiginin tahmin edilmesi i¢in evrim-
sel korunum testinin yapilmasi temel gereksinimdir (Ramensky, Bork, ve
Sunyaev, 2002). Consurf programi, 1-9 arasinda puanlama yaparak protei-
ni olugturan her bir amino asidi evrimsel korunumuna gore siniflandirmak-
tir. Evrimsel korunum puani en yiiksek (9) olan amino asitlerde meydana
gelen mutasyonlarin proteinin fonksiyonunu olumsuz yonde etkileme ola-
silig1 daha yiiksektir. Bu nedenle, Tablo 2’de verilen Consurf analiz sonug-
larina gore, evrimsel korunum puani dokuz olan bes amino asitte meydana
gelen sekiz polimorfizm (H127N, H127P, R132G, R132L, F134S, Y138S,
Y138C, P141S) ileri analizlere dahil edilmistir. Bu polimorfizmlerin tama-
m1 en yiiksek evrimsel korunuma sahip ACD bolgesinde bulunmaktadir.

Tablo 2. Sigir HSP27 proteinin Consurf analiz sonuglart

Amino Asit Konumu | Evrimsel Yapisal (Y) / I?JZTuI;hIl(Slga)n/ Amino Asit
/ Bolge Korunum Skoru | Fonksiyonel (F) (E) Polimorfizmi
7 / N-terminal 7 - B P>S
22 / N-terminal 6 - E W>G
52 / N-terminal 7 - B wW>G
53 / N-terminal 7 - E P>R
126 / a-kristalin 7 - E E>G
H>N
127 / o-kristalin 9 F E
H>P
R>G
132 / a-kristalin 9 F E
R>L
134 / a-kristalin 9 Y B F>S
135 / a-kristalin 6 - E T>P
137 / a-kristalin 8 F E K>T
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Y>S
138 / a-kristalin 9 Y B

Y>C
141 / a-kristalin 9 F E P>S
145 / a-kristalin 6 - E D>G
149 / a-kristalin 7 - B V>G

I-Mutant Analiz Sonuglart

[-Mutant programina protein sekansi ve amino asit polimorfizmleri gi-
rilerek ikili siniflandirma metodu ile DDG degerleri hesaplatildi (Tablo 3).
H127P ve R132L harig tiim amino asit degisimlerinin protein stabilitesinde
onemli 6l¢iide azalmaya neden oldugu tahmin edildi. H127P ve R132L po-
limorfizmlerinin DDG degeri, 0.5’ten biiyiik veya -0.5’ten kiiglik olmadig:
i¢in notr olarak kabul edildi.

HOPE programi sonuglari ve HSP27 proteinin 3 Boyutlu Yapisinin
Tahmini

HOPE programina ile yapilan degerlendirmede dogal ve mutant pro-
teindeki farkliliklar tespit edildi (Tablo 3). Iki polimorfizmde (R132G ve
R132L) yiik degisiminin meydana geldigi goriildii. Tiim polimofizmlerde
mutant amino asidin dogal amino aside gore daha kiiciik oldugu tespit edil-
di. F134S ve P141S’de mutasyonun hidrofobikligi azalttigi, H127P, R132L
ve Y138C’ de ise mutasyonun hidrofobikligi arttirdigi belirlendi. Mutant
amino asitlerin neden oldugu boyut farkliliklari, hidrofobiklik veya yiik
degisiklikleri proteinin merkezinde bosluk kalmasina, stabilitenin azalma-
sina veya hedef molekiiller ile etkilesimin azalmasina neden olabilir (Ab-
delmoneim ve ark., 2019).

Tablo 3. HOPE ve I-Mutant sonuglari

. Ses OP Hidrofobiklik I-Mutant
Yiik degisimi | Boyut degisimi e s -
. N . o degisimi (Mutant DDG degeri
Polimorfizm (Dogal > (Mutant amino asit dogal > S
. . . amino asit dogal (Kcal/mol)
Mutant) amino aside gore) . . -
amino aside gore)

HI127N - Daha kiiciik - -0.68
HI127P - Daha kiigiik Daha hidrofobik 0.16
R132G Pozitif > N6tr | Daha kiigiik Daha hidrofobik -1.71
R132L Pozitif > Notr | Daha kiigiik Daha hidrofobik -0.44
F134S - Daha kiigiik Daha az hidrofobik | -1.99
Y138S - Dabha kiigiik - -1.72
Y138C - Dabha kiiciik Daha hidrofobik -1.40
P141S - Daha kiigiik Daha az hidrofobik |-1.76

Sigir HSP27 proteininin 3 boyutlu yapisinin tahmin edilmesi amaciy-
la fasta sekansi, Swiss-Model programina yiiklendi. X 1g1n1 kristalografisi
ile 3 boyutlu yapisi belirlenmis proteinleri iceren veri bankasinda tara-
ma gerceklestirildi. En yliksek benzerlik (%88.5), insan HSP27 proteini
(PDB No: 6dv5.1.)) ile goriildii. 6dv5.1.j model alinarak sigir HSP27 pro-
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teininin 3-boyutlu yapisi olusturuldu ve PyMol programi ile goriintiilendi
(Sekil 6-a, b). Zararli oldugu tahmin edilen amino asit polimorfizmlerinin
konumlar1 bu model iizerinde isaretlendi (Sekil 6-c, d)

Sekil 6. Swiss-Model programi ile olusturan sigir HSP27 proteinin 3 boyutlu
yapisi. NTD yesil, ACD kirmizi, CTD gri renk ile gosterilmistir. a. ve b. sekonder
yapilar ve yiizey yapisi gosterilmistir. c. ve d. zararli oldugu tahmin edilen
nsSNP lerin protein iizerindeki konumlar: mavi renk ile belirtilmistir.

PyMol programinin mutagenesis meniisii kullanilarak, HSP27 proteini
incelenen sekiz polimorfizm i¢in (Tablo 3) mutasyona ugratildi ve hidrojen
(H) baglarinda meydana gelen farkliliklar gorsellestirilerek incelendi (Se-
kil 7). 134 ve 141. pozisyonlarda meydana gelen amino asit degisimlerinin
(F134S, P141S) H baglar1 yoniinden 6nemli degisikliklere neden olmadig:
gorildii (EK 2). Dogal His127°nin Asp125 ile bir H bagi kurdugu goriildi
(Sekil 7. a). Ayn1 pozisyondaki mutant Asn127’nin, hem Asp125 ile hem
de Tyr129 ile H bag1 olusturdugu (Sekil 7. b) ve mutant Pro127’nin ise sa-
dece Try129 ile bag kurdugu tahmin edildi (Sekil 7. ¢). Dogal Arg132’nin
Ile130, His120, Phe100 ile bir ve His99 ile 2 H bag1 olusturdugu goriildii
(Sekil 7. d). Mutant Leul32 ve Gly132 amino asitlerinin ise sadece Ile130
ve His120 ile bir H bagi olusturdugu gortldii (Sekil 7. e, ). 138. poziyon-
daki dogal amino asit Tyr’nin mutant Ser ve Cys’den farkli olarak 136.
pozisyondaki Gly ile bir H bagi olusturdugu goriildii (Sekil 7. g, h, 1).

Hidrojen baglari, proteinlerin katlanmasi ve yapisal 6zelliklerini koru-
masina yardime1 olur (Hubbard ve Haider, 2010). Ozellikle sekonder yapi-
larin stabilizasyonunda rol oynarlar (Ippolito, Alexander, ve Christianson,
1990). H127N, H127P, R132G, R132L, Y138S ve Y138C polimorfizmleri
nedeniyle HSP27 proteininin H bag1 profilinde meydana gelen degisikler
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stabilizasyonu dolayisiyla proteinin fonksiyonunu etkileyebilir.

Bu arastirmada farkli biyoinformatik program kullanilarak sigir
HSPB1 genindeki nsSNP’lerin etkileri arastirildi. nsSSNP’lerin fonksiyonel
sonugclar1 bes farkli program kullanilarak tahmin edildi. Tiim programlarin
zararli olarak siniflandirdig1 14 nsSNP’den (Tablo 2) 8 tanesinin (Tablo 3)
yiiksek evrimsel korunuma sahip oldugu goriildii. Bu 8 nsSNP’nin stabilite
ve fizikokimyasal yapi tizerine etkileri arastirildi ve tiimiiniin fizikokimya-
sal yapiy1 degistirdigi, alt1 tanesinin protein stabilitesini azalttig1 goriildii
(Tablo 3). HSP27 proteinin 3 boyutlu yapist homoloji modelleme metodu
ile olusturuldu. Bu yap1 iizerinde mutant N127, P127, G132, L132, S138
ve C138 amino asitlerinin dogal amino asitlere gore farkli hidrojen bagi
profillerine sahip oldugu belirlendi (Sekil 7). Sonug olarak, sigir HSPB1
geni lizerindeki en zararli nsSSNP’lerin, H127N, H127P, R132G, R132L,
F1348S, Y138S, Y138C, P141S oldugu tahmin edildi. Bu ¢alismada elde
edilen verilen ileride yapilacak deneysel laboratuvar calismalari igin bir
baslangic noktasi teskil edebilir.
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Sekil 7. HSP27 proteininde dogal ve mutant amino asitlerinin olusturdugu H
baglari. a. 127. pozisyondaki dogal histidin amino asidi. b. 127. pozisyondaki
mutant asparajin amino asidi c. 127. pozisyondaki mutant prolin amino asidi. d.
132. pozisyondaki dogal arjinin amino asidi. e. 132. pozisyondaki mutant [ésin
amino asidi. f. 132. pozisyondaki mutant glisin amino asidi. g. 138. pozisyondaki
dogal tirozin amino asidi. h. 138. pozisyondaki mutant serin amino asidi. i. 138.
pozisyondaki mutant sistein amino asidi.
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EK-1. Ensembl varyasyon veri tabanina gére HSPB1 genindeki nsSNP lerin

bilgileri.
S.No. | Varyant ID Lokasyon Alleller Am.mo asit . AA
polimorfizmi |lokasyonu

1 rs478469025 25:34345467 |C/A A/D 2

2 rs445462216 25:34345470  |A/G E/G 3

3 rs464067622 25:34345472  |C/A R/S 4

4 rs482176586 25:34345476 | G/C R/P 5

5 rs449347502 25:34345478 | G/C V/L 6

6 rs467848082 25:34345479 | T/G V/G 6

7 rs434908734 25:34345481 |C/T P/S 7

8 rs446954387 25:34345482 | C/A P/H 7

9 rs432156486 25:34345512  |A/C D/A 17
10 5457133750 25:34345526 | T/G W/G 22
11 rs475547515 25:34345530 |A/C Y/S 23
12 15454406881 25:34345550 | T/C F/L 30
13 1rs472895726 25:34345587 | A/C E/A 42
14 rs440061824 25:34345592 | T/G S/A 44
15 5471930489 25:34345616 | T/G W/G 52
16 rs438998259 25:34345620 | C/G P/R 53
17 1s437288732 25:34345622 | G/A G/S 54
18 rs482542288 25:34345640 | C/G P/A 60
19 1s449284563 25:34345656 | A/C E/A 65
20 rs479828781 25:34345697 | A/C S/R 79
21 1rs443050602 25:34346557 |G/T R/S 123
22 rs455216833 25:34346558 | C/A Q/K 124
23 1rs440374660 25:34346565 |A/G E/G 126
24 rs458985277 25:34346567 |C/A H/N 127
25 15477465536 25:34346568 | A/C H/P 127
26 rs462891707 25:34346582 |C/G R/G 132
27 rs480980753 25:34346583 | G/T R/L 132
28 rs466826858 25:34346589 | T/C F/S 134
29 rs478987833 25:34346591 | A/C T/P 135
30 rs464133197 25:34346598 | A/C K/T 137
31 rs437589967 25:34346601 | A/C/G Y/S 138
32 1s437589967 25:34346601 | A/C/G Y/C 138
33 rs456186061 25:34346603 |A/C T/P 139
34 rs468308485 25:34346604 | C/A/G T/K 139
35 rs468308485 25:34346604 |C/A/G T/R 139
36 rs458037741 25:34346699 |C/T P/S 141
37 rs449685733 25:34346712  |A/G D/G 145
38 15461709152 25:34346715  |C/T P/L 146
39 rs480236238 25:34346717 | A/C/G/T T/P 147
40 15480236238 25:34346717 | A/C/G/T T/A 147
41 15480236238 25:34346717 | A/C/G/T T/S 147
42 1rs447292307 25:34346718 |C/T T/1 147
43 15434162957 25:34346724 | T/A/G V/D 149
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44 rs434162957 25:34346724 | T/A/G V/G 149
45 15446252460 25:34346726 | T/G S/A 150
46 rs438225121 25:34346741 | C/G P/A 155
47 15456693447 25:34346751 | C/G T/R 158
48 rs454190449 25:34346760 | T/C V/A 161
49 rs472722250 25:34346762 | G/C E/Q 162
50 rs451428401 25:34346765 |G/T A/S 163
51 15443518240 25:34346783 | G/C A/P 169
52 rs480170935 25:34346790 | A/C Q/P 171
53 15440836764 25:34346796 | C/G A/G 173
54 15459448140 25:34346798 | G/C E/Q 174
55 rs477986571 25:34346799  |A/G E/G 174
56 15446213032 25:34346801 |A/G /v 175
57 15464563400 25:34346813 | G/C V/L 179
58 15450252390 25:34346820 | T/A F/Y 181
59 15468743346 25:34346823 | A/C/G Q/P 182
60 rs468743346 25:34346823 | A/C/G Q/R 182
61 15454070136 25:34346834 | C/G Q/E 186
62 15466267169 25:34346836 | G/T Q/H 186
63 15451847331 25:34346840 [G/A G/S 188
64 15476358240 25:34346844 | G/A G/D 189
65 15455619556 25:34346856 | G/T G/V 193
66 15440770354 25:34346858 |A/G K/E 194
67 rs459314521 25:34346864 |G/A E/K 196
68 rs438435117 25:34346870 |C/T P/S 198

Ek-2. HSP27 proteininde dogal ve mutant amino asitlerinin olusturdugu
hidrojen baglari. a. Dogal P141 b. Mutant C141 ¢. Dogal C134 d. Mutant F134
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GIRIS

Gida 1g1nlamasi, gida glivenligini artirmak i¢in iyonlastiric1 radyas-
yon veya elektron 1simlart kullanan giivenilir bir gida isleme teknolojisidir.
Gidalarin 151nlanmasi, mikroorganizmalarin inaktivasyonuna ve gidalarin
raf dmiirlerinin uzamasina neden olur [1]. Yumurta, et iirlinleri, baharatlar,
su trilinleri ve kabuklu yemisler gibi gidalar giiniimiizde 1sinlama islemi
kullanilarak sterilize edilmektedirler. Besinlerin korunmasi, besin kay-
nakli hastalik ve enfeksiyonlarm onlenmesi, filizlenme ve olgunlasmanin
kontrolil ve geciktirilmesi, bocek ve hasere kontrolii gibi ¢esitli amaclarla
1sinlama ile sterilizasyon teknolojisi kullanilmaktadir [2]. Ancak sterilize
edilecek gidanin tiirline, yapisina, hangi hazirlanma asamasinda oldugu-
na dikkat edilmelidir. Ciinkii tim gidalar i¢in uygulanacak tek bir ideal
sterilizasyon yontemi bulunmamaktadir. Klasik bir sterilizasyon yontemi
olan 1s1l iglem yontemi; gidalarda fiziksel ve kimyasal degisimlere sebep
olabilecegi i¢in 151l olmayan yeni yontemlere olan ihtiya¢ artmaktadir. Bu
ihtiyaci karsilamak icin son yillarda gidalara yeni sterilizasyon yontemleri
uygulanmas1 konusunda bilimsel calismalar yogun ilgi gérmektedir.
Ismlama ile sterilizasyon, yiiksek basing, ultrasonik ses dalgalar1 kullanim1
ve plazma sterilizasyon uygulamalar1 en ¢ok tercih edilen yeni sterilizas-
yon yontemleri arasinda bulunmaktadir.

Isinlama ile sterilizasyon; gidalarin iyonize edici radyasyona tutularak
gidalarda bulunan bakteri, kiif ve mantar gibi mikroorganizmalardan arin-
dirilma iglemidir. Mikroorganizmalarin 1isinlama islemi sonucunda yasam-
sal molekiilleri yikilir ve molekiillerde olusan kimyasal degisiklikler so-
nucunda aktiviteleri yok olur. Mikrobiyolojik giivenligi ve gidalarin daha
uzun depolanabilirligini artirmak i¢in gidalarin iyonlastirici radyasyonlar-
la sterilizasyonu, 20. ylizyilin en ¢ok incelenen teknolojilerinden birisidir
[3]. Tyonlastiric radyasyon, hem gidalar1 hem de ilaglar sterilize etmek
icin yaygin olarak kullanilmaktadir [4-9]. Alternatif yontemlerin aksine,
1sinlama ile sterilizasyon islemi, hi¢ bir karantina periyoduna gerek kalma-
dan, mikroorganizmalar1 tek bir prosediirde yok etmektedir [10]. Yiiksek
giricilik 6zelligi sayesinde sterilize edilecek gidanin ambalajli halinde bile
kullanilabilir. Ayrica radyosterilizasyonda sterilize edilecek maddede si-
caklik artig1 gézlenmemekte ve iiriin radyoaktif 6zellik kazanmamaktadir
[11]. Ayrica bu islem herhangi bir kimyasal atik olusturmadigindan ¢evre
icin zararl bir etkisi bulunmamaktadir. Bu avantajlariyla birlikte 1sinlama
ile sterilizasyonun bir takim dezavantajlar1 da mevcuttur. Yiiksek enerjisi
sebebiyle 1sinlama islemi sonucunda gidada molekiiler yikimlar olusabil-
mekte ve bunun sonucunda serbest radikal olusumuna sebep olabilmek-
tedir. Ayrica gelecekte kontrolsiiz 1sinlama islemlerinin kullaniminin séz
konusu olmasi diger bir dezavantajidir.

ABD’de Hastaliklar1 Kontrol ve Onleme Merkezi (Centers for Dise-
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ase Control and Prevention), Gida ve Ilag Dairesi (Food and Drug Admi-
nistration) verilerine gore yilda 6.5-33 milyon gida kaynakli hastalik mey-
dana gelmektedir [12]. Ayrica, liglincii diinya iilkelerinde tarim tiriinlerinin
%25’inin marketlere ulasmadan bozuldugu bildirilmistir [13].

Isinlama ile sterilizasyon islemi ¢ok sayida iilkede gerek kaliteli ge-
rekse glivenli gida tiiketimi i¢in endiistriyel olarak uygulanmaktadir. Gida
1sinlamasinin ilk ticari kullanimi 1957°de Almanya’da bir baharat {ireti-
cisinin elektronlarla 1sinlayarak triinlerinin hijyenik kalitesini gelistirme
cabasiyla baglamistir [14]. Kanada’da, filizlenmenin 6nlenmesi i¢in pata-
teslerin 1sinlanmasina 1960>da izin verilmis ve 1980 yilinda 10 kGy doza
kadar herhangi bir gida iiriiniiniin 1s1nlanmasinin higbir toksikolojik tehli-
keye ve 6zel bir mikrobiyolojik soruna sebep olmadigi sonucuna varilmig-
tir [14]. Ulkemizde ise gida 1smlama yonetmeligi Tiirkiye Atom Enerjisi
Kurumu, Tarim K&y Isleri Bakanlig1 ve Saglik Bakanligi’nin isbirligi ile
1999 yilinda yiirtirliige girmistir. Yonetmelikte yedi gida grubunun 1sinlan-
masina izin verilip, ticari olarak yilda 2000 ton ¢esitli gidalarin 1s1nlanmasi
gerceklestirilmektedir [15].

Pandemiyle miicadele edilen giiniimiiz diinyasinda tiiketiciye temas
edilmemis driinlerin sunulmasi gerekliliginin ortaya ¢ikmasiyla birlikte
radyasyonla sterilizasyon isleminin kullanimi artmistir. Gerek fizik, kim-
ya ve biyoloji derslerini lisans diizeyinde almalarindan, gerekse 1sinlanma
isleminin kapsami, yararli ve zararli yonleri hakkinda akademik donani-
ma sahip olmalarinda 6tiirii fen bilgisi 6gretmen adaylarinin, gidalarin
sterilizasyonu gibi saglimizla yakindan iligkili olan bir konuda goriisleri
incelemek oldukca dnem arz etmektedir. Buna ragmen literatiirde fen bil-
gisi 6gretmen adaylarinin gidalarin 1sinlama ile sterilizasyonu hakkinda
goriislerini iceren herhangi bir aragtirmanin bulunmadigi tespit edilmistir.
Bu baglamda arastirma da fen bilgisi 6gretmen adaylarinin 1simlama isle-
mi uygulanarak sterilize edilmis gidalar hakkindaki goriislerini incelemek
amaglanmustir,

YONTEM
Arastirma Modeli

Bu arastirmada, nitel aragtirma yontemi kullanilmistir. Aragtirma fen
bilgisi 6gretmen adaylarinin gidalarin 1gimnlanma islemi uygulanarak steri-
lize edilmeleri hakkindaki goriislerini incelemek amaciyla yapildig: igin
nitel aragtirma desenleri i¢inden durum calismasi tercih edilmistir. Bu tip
caligmalarda amag belirli bir duruma iligkin sonuclar ortaya koymaktir.

Katilimcilar

Aragtirmanin  katilimecilart  2019-2020 egitim-6gretim  yili  giiz
doneminde bir devlet tiniversitesinin egitim fakiiltesinde 6grenim gdren
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40 fen bilgisi 6gretmen adayidir. Katilimcilarin 25 (%62.5)’1 kadin, 15
(%37.5)’1 erkek; 107u 1.smuf, 10’u 2.smif, 10°u 3.s1mn1f ve 10’u 4. sinftir.

Veri Toplama Araci

Veri toplama araci olarak agik uclu soru formu kullanilmig-
tir. Ogrencilere yoneltilen sorularin agik uglu olmasi, dgrencilerin
gidalarin sterilizasyonu hakkindaki goriislerini bir¢cok farkli agidan
belirtebilmelerine imkan saglamistir. Soru formu hazirlanirken 6ncelikle
literatlir taramasi yapilmistir. Bu asamadan sonra ii¢ sorudan olusan taslak
bir form hazirlanmistir. Bu form fen bilgisi egitimi alaninda ¢alisan {i¢
uzman tarafindan incelenmis, uzmanlarin belirttigi goriis ve diizeltmeler
dikkate alinarak son sekli verilmistir. Agik uclu soru formunda asagidaki
sorular sorulmustur.

1. Gidalarin 1iginlanarak sterilize edilmeleri hakkinda ne diisiiniiyor-
sunuz?

2. Satin alacaginiz herhangi bir gida iizerinde “isinlanma ile sterilize
edilmistir” yazisini veya logosunu goriirseniz bu giday1 satin alip rahatlik-
la tiiketir misiniz? Neden?

3. Herhangi bir giday: tiiketirken hangi sterilizasyon islemine maruz
kaldig1 sizin i¢in 6nemli midir? Neden?

Verilerin Analizi

Aragtirmada elde edilen verilerin ¢dzlimlenmesinde betimsel ana-
liz kullanilmistir. Betimsel analiz, gesitli veri toplama teknikleri ile elde
edilmis verilerin daha 6nceden belirlenmis temalara gore 6zetlenmesi ve
yorumlanmasini igeren bir nitel veri analiz tliriidiir. Bu analiz tiiriinde bi-
reylerin goriislerini carpici bir bigimde yansitabilmek amaciyla dogrudan
alintilara yer verilmektedir [16]. Arastirmada elde edilen veriler arastirma
sorularinin ortaya koydugu temalara gore arastirmacilar tarafindan ayri
ayr1 incelenerek anlamli ve mantikli bir bigimde bir araya getirilmis ve bu
goriiglere vurgu yapan 6grenci sayilart parantez i¢inde belirtilmistir. Bu-
nun yaninda dgrencilerin goriiglerini yansitmak i¢in dogrudan alintilara da
yer verilmistir.

BULGULAR

1. Gidalarin 1sinlanarak sterilize edilmeleri hakkinda ne diisiiniiyor-
sunuz? sorusuna iligkin 6gretmen adaylarinin vermis oldugu cevaplar ii¢
temada 6zetlenmis ve sonuglar Grafik 1°’de sunulmustur.
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M Yarah
W Zararh

® Hem yararli hem zararh

Grafik 1. “Gidalarin isinlanarak sterilize edilmeleri hakkinda ne
diistintiyorsunuz?” sorusuna iliskin ogretmen adaylarinin vermis oldugu
cevaplar

Grafik 1’de goriildiigii lizere 6gretmen adaylarinin %30 (f=12)’u
1sinlayarak sterilize etme igleminin yararli, %40 (f=16)’1 zararli ve %30
(f=12)’u ise hem yararli hem de zararl: bir siire¢ oldugunu belirtmislerdir.

Gidalarin 1ginlanarak sterilize edilmelerinin yararli bir siireg¢ oldugunu
belirten 6gretmen adaylarinin bu iglemi neden yararli bulduklarina ait go-
risleri Grafik 2°de verilmistir.
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Grafik 2. Ogretmen adaylarinin gidalarin isinlanarak sterilize edilme
islemlerinin neden yararl bulduklarina iliskin goriisleri
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Grafik 2 incelendiginde; 1sinlama isleminin yararh bir siire¢ oldugunu
belirten 6gretmen adaylari en ¢ok 1sinlama igleminin “mikroplart 6ldiirme
(f=10)” ozelliginden, ikinci sirada ise 1sinlama isleminin “gidalarin raf 6m-
rliinii arttirma (f=5)” 6zelliginden dolay1 yararli bulmuslardir. Bu goriisleri
strastyla; “kalint1 birakmama (£=2)”, “temassiz islem olma (f=2)”, “diistik
maliyet (f=1)”, “en iyi yontem olma (f=1)” ve “daha giivenilir olma (f=1)”
goriislerinin takip ettigi belirlenmistir.

Isinlama islemini yararli bir siire¢ olarak goren 6gretmen adaylarina
ait bazi ifadeler soyledir:

“Gidalarin isinlanarak sterilize edilmelerini dogru buluyorum. Ciinkii
gidanin herhangi bir temas olmadan sterilize edilmesi insanin igini rahat-
latir.”

“Isitnlama islemi mikrooreganizmalarin yok edilmesini saglar, gidala-
y
rin daha uzun omiirlii olmasini saglar.”

Gidalarin 1ginlanarak sterilize edilmelerinin zararli bir siire¢ oldugunu
belirten 6gretmen adaylarinin bu islemi neden zararl bulduklarina ait go-
risleri Grafik 3’te verilmistir.
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Grafik 3. Ogretmen adaylarinin gidalarin isinlanarak sterilize edilme
islemlerinin neden zararl bulduklarina iliskin gériisleri

Grafik 3 incelendiginde; 6gretmen adaylarinda zararli bir uygulama
olarak gordiikleri 1sinlama kullanilarak sterilizasyon isleminin “besinin

2 (13

yapisint bozma (f=8)”, “sagliga zarar verme (f=7)” ve “kansere sebep
olma (f=7)” goriislerinin ilk siralarda oldugu goriilmiistiir. Bununla birlikte

N T3

“serbest radikaller olugturma (f=3)”, “radyoaktif madde i¢cerme (f=3)” ve
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“yiiksek radyasyon igerme (f=3)” goriislerinin son siralarda oldugu belir-
lenmistir.

Isinlama islemini zararl bir siire¢ olarak géren 6gretmen adaylarina
ait bazi ifadeler soyledir:

“Gidalarin isilanarak sterilize edilmelerini zararli buluyorum. Ciin-
kii bir maddenin 1sinlanarak sterilize edilmesi maddenin veya gidanin ya-
rarl besinlerini de yok eder.”

“Isinlama yoluyla sterilize edilirken iiriinlere aymi zamanda zararl
isinlarda veriliyor. UV 1smlan gibi zararl 1ginlar viicudumuzdaki yapilar
bozarak hiicrelere zarar verir. Bu yilizdende kanser gibi ¢ok ciddi bir
hastaliga neden olur. Insan viicuduna bu denli zarar veren 1sinlar kullanmak
sterilizasyonu glivensiz ve zararl bir hale doniistiiriiyor.”

2. Satin alacaginiz herhangi bir gida lizerinde “isinlanma ile sterilize
edilmistir” yazisini veya logosunu goriirseniz bu giday1 satin alip rahatlik-
la tiikketir misiniz? Neden? sorusuna 6gretmen adaylarinin vermis oldugu
cevaplar iki temada 6zetlenmis ve sonuglar Grafik 4’de sunulmustur.

W Tiiketmem

B Tiketirim

Grafik 4. Satin alacaginiz herhangi bir gida iizerinde “isinlanma ile sterilize
edilmistir” yazisint veya logosunu goriirseniz bu gidayt satin alip rahatlikla
tiiketir misiniz? Neden? sorusuna ogretmen adaylarinin vermis oldugu cevaplar

Grafik 4’e gore, 6gretmen adaylarin satin alacaklari herhangi bir
gida tlizerinde “isinlanma ile sterilize edilmistir” yazisin1 veya logosunu
gordiiklerinde bu giday1 %66(f=27)’sinin tilketmem, %34(f=14)’liniin ti-
ketirim cevaplarimi verdikleri tespit edilmistir.
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Isinlama ile sterilize edilmis {irlinleri tiiketmem goriisiinii bildiren
Ogretmen adaylarinin bu iirlinleri neden tiiketmeyeceklerine neden olan
gorisleri Grafik 5°te verilmistir.
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Grafik 5. Isinlama ile sterilize edilmis itiriinleri tiiketmem goriisiinii bildiren

ogretmen adaylarmin bu iiriinleri neden tiiketmeyeceklerine neden olan goriisleri

Grafik 5 incelendiginde; 1s1nlama islemi uygulanarak sterilize edilmis
gidalar1 tilketmeme sebebi olarak ilk sirada “radyasyonun sagliga zararl
etkisi” (f=11) yer almistir. Bu ifadeyi “ne kadar dozda 1sinlandigini bilme
gereksinimi” (f=5) ve “maddenin yapisini bozma ihtimali” (f=5) goriisleri
takip etmistir. Ogretmen adaylarindan 1silama islemi uygulanmis gidala-
1 “tilketmem” ifadesini verenler arasinda 1sinlama isleminde “radyoaktif
madde kullanim1” (f=2) ve 1sinlama isleminin “kansere sebep olma riski”
(f=2) ifadelerinin de oldugu belirlenmistir. Ayrica “serbest radikal olustur-
ma riski” (f=1), “zararli 1ginlara maruz kalma” (f=1), “DNA’ya zarar ver-
me” (f=1) ve “radyasyon korkusu” (f=1) 6gretmen adaylariin isinlanmis
gida tilketmeme sebepleri arasinda belirttigi ifadeler arasinda yer almistir.

Isinlama islemi uygulanarak sterilize edilmis gidalari tiiketmem gorii-
siinde olan 6gretmen adaylarina ait bazi ifadeler soyledir:

“Hayw:. Ciinkii zararli 1sinlarla sterilize edilmis bir gidanin viicuda
zarary vardir.”

“Kullanamam. Ciinkii gidalar uygun dozda sterilize edilmis gibi gérii-
niirken gergekte ne kadar dozda radyasyon kullanildigindan emin olamam.
Ticari firmalar raf omriinii uzatmak icin bunu paket iizerinde gostermeden
yiiksek doz kullanmus olabilir.”
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Isinlama ile sterilize edilmis tirtinleri tiiketirim goriigiinii bildiren 6g-
retmen adaylarinin bu {irlinleri neden tiiketeceklerine olan goriisleri Grafik
6’da verilmistir.
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Grafik 6. Isinlama ile sterilize edilmis iiriinleri tiiketirim goriisiinii bildiren
ogretmen adaylarinin bu iirtinleri neden tiiketeceklerine neden olan goriisleri

Grafik 6 incelendiginde; 1s1nlama islemi uygulanarak sterilize edilmis
gidalart tiiketme sebebi olarak sirasiyla; “daha steril olma” (f=6), “gi-
ven verici olmas1” (f=3), “temassiz olma” (f=2), “teknolojiye olan giiven”
(=2), “paketleme asamasindan sonra uygulanabilirlik” (f=1), “en uygun
yontem olmas1” (f=1) ve “kalintt birakmama” (f=1) ifadelerinin oldugu
belirlenmistir.

Isinlama islemi uygulanarak sterilize edilmis gidalari tiiketirim
goriisiinde olan 0gretmen adaylarina ait bazi ifadeler soyledir:

“Rahatlikla tiiketirim, mikroorganizmalardan arindirildigy icin giive-
nerek yiyebilirim.”

“Rahatlikla kullanabilirim ciinkii tamamen sterilize edilmistir.”

3. Herhangi bir giday1 tiiketirken hangi sterilizasyon islemine maruz
kaldig1 sizin i¢in onemli midir? Neden? sorusuna dgretmen adaylarmin

vermis oldugu cevaplar iki temada 6zetlenmis ve sonuclar Grafik 7°de
sunulmustur.
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u Onemlidir

B Onemli degildir

Grafik 7. Herhangi bir giday tiiketirken hangi sterilizasyon islemine maruz
kaldig sizin icin onemli midir? Neden? sorusuna égretmen adaylarinin vermis
oldugu cevaplar

Grafik 7’de, 6gretmen adaylarmin %93 (f=38)’linilin tiiketecegi gi-
danin hangi sterilizasyon islemine maruz kaldigmin 6nemli oldugu; %7

(f=3)’sinin ise 6nemli olmadigini goriisiinde olduklar tespit edilmistir.

Tiiketecegi gidada hangi sterilizasyon yoOnteminin uygulandigini

O6nemseyen 0gretmen adaylarimin goriisleri Grafik 8’de verilmistir.
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Grafik 8. Tiiketecegi gidada hangi sterilizasyon yonteminin uygulandigini
onemseyen ogretmen adaylarinin goriisleri
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Grafik 8 incelendiginde, tiiketecegi gidada hangi sterilizasyon
yonteminin uygulandigin1 6nemseyen 6gretmen adaylarinin ¢ok biiyilik
kismmin (f=21) neden olarak “sterilizasyon yontemlerinin dezavantajla-
riin oldugu” goriisiinde olduklart belirlenmistir. Bu goriisii “sagligimizi
en az etkileyen yontemin tercih edilmesi” (f=8) goriisii takip etmistir. Bu
durumu sirastyla “mikroorganizmalar kalmamali” (f=4), “gidanin yapisimi
bozmayan yontemin tercih edilmis olmasi1” (f=3), “saglig1 koruma agisin-
dan sterilizasyon yonteminin 6énemli etken olmas1” (f=1) ve “¢evreye zarar
vermeyen, atik olusturmayan yontemin tercih edilmesi” (f=1) goriislerinin
izledigi tespit edilmistir.

Tiiketecegi gidada hangi sterilizasyon yonteminin uygulandigini
Onemseyen 0gretmen adaylariin ifadeleri soyledir:

“Hangi sterilizasyon islemine maruz kaldig1 benim igin olduk¢a onem-
lidir. Ciinkii her sterilizasyon yonteminin olumlu ve olumsuz yonleri var-
dwr”

“Evet. Ciinkii her sterilizasyon yontemi giivenli degil ve iiriinlere uy-
gun sterilizasyon islemi yapmak onemli. Yanlis bir sterilizasyon islemiyle
tiriinde zararli maddeler iiretilir ya da yararli maddeleri yok eder ve bize
fayda saglamasindan ¢ok zarart dokunur.”

Tiiketecegi gidada hangi sterilizasyon yonteminin uygulandigini
onemseyen 0gretmen adaylarinin goriisleri Grafik 9’da verilmistir.
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Grafik 9. Tiiketecegi gidada hangi sterilizasyon yonteminin uygulandigini
onemsemeyen 6gretmen adaylarinin goriisleri
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Grafik 9 incelendiginde tiiketecegi gidada hangi sterilizasyon yonte-
minin uygulandigini énemsemeyen Ogretmen adaylarinin sirasiyla; “ge-
rekli kontrollerin yapiliyor olmasi” (f=2) ve “ideal bir sterilizasyon yonte-
minin bulunmamas1” (f=1) goriislerinde olduklar1 belirlenmistir.

Tiiketecegi gidada hangi sterilizasyon yoOnteminin uygulandigini
onemsemeyen dgretmen adaylarinin ifadeleri soyledir:

“Onemli degil. Her iiriin igin ayr1 bir sterilizasyon yontemi uygulanir.
Kontroller de yapildig1 icin giivenerek alirim.”

“Haywr onemli degil. Ciinkii gerekli kosullar saglanmadan hi¢bir iirii-
niin sterilize edilemeyecegine inantyorum. Ayrica gerekli kontroller yapi-
lacag i¢in giivenle tiiketirim.

TARTISMA VE SONUC

Iyonize edici radyasyon, hem gidalari hem de ilaglar1 sterilize etmek
icin yaygin olarak kullanilmaktadir [4-9]. Mikrobiyolojik giivenlik ve de-
polanabilirligi iyilestirmek i¢in gidalara iyonize edici radyasyon uygula-
mast en kapsamli incelenen teknolojilerden biridir [3]. Gidalarin iyonize
edici radyasyon uygulamalari son on yilda muazzam bir sekilde artmig-
tir ve diinya genelinde 40 iilkede bu uygulamaya izin verilmektedir [13].
Bu nedenle bu arastirma ile fizik, kimya ve biyoloji derslerini akademik
diizeyde alan fen bilgisi 6gretmen adaylarinin; gittikce daha yaygin kul-
lanim alam bulan radyasyonla sterilizasyon yontemiyle ilgili goriisleri
incelenmistir. Buna goére d6gretmen adaylarmin %30’u 1g1nlayarak sterilize
etme isleminin yararli, %401 zararli ve %30°u ise hem yararli hem de za-
rarl1 bir siire¢ oldugunu belirtmislerdir. [sinlama isleminin yararh bir siireg
oldugunu belirten 6gretmen adaylar1 en ¢ok 1ginlama isleminin mikropla-
11 0ldiirme ve gidalarin raf dmriinii arttirma 6zelliklerinden dolay1 yarar-
11 bulmusglardir. Bu goriisleri sirasiyla; kalinti birakmama, temassiz iglem
olma, diisiik maliyet, en iyi yontem olma ve daha giivenilir olma goriis-
leri takip ettigi belirlenmistir. Bununla birlikte 1s1nlama isleminin zararh
bir siire¢ oldugunu belirten 6gretmen adaylari en ¢ok sagliga zarar verme
ve besinin yapisini bozma 6zelliklerinden dolay1 zararli bulmuslardir. Bu
gorisleri sirasiyla serbest radikaller olusturma, radyo aktif madde igerme
ve yiiksek radyasyon igerme goriigleri takip etmektedir.

Ogretmen adaylarmin satin alacaklar1 herhangi bir gida iizerinde
“isinlanma ile sterilize edilmistir” yazisin1 veya logosunu gordiiklerinde
bu giday1 ¢ogunun tiiketmeyecegi, daha az bir kisminin tiiketecegi tespit
edilmistir. Ogretmen adaylarinin 1smlama islemi uygulanarak sterilize
edilmis gidalar tilketmeme sebebi olarak ilk sirada radyasyonun sagliga
zararl etkisidir. Ayrica 6gretmen adaylar1 ne kadar dozda 1sinlandigini bil-
medikleri, maddenin yapisinin bozulma ihtimali, radyoaktif madde kulla-
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nilmis olmasi, zararli 1ginlara maruz kalma, kansere sebep olma ve serbest
radikal olusturma riskinden dolay1 bu gidalar tiiketmeyeceklerini belirt-
mislerdir. Bununla birlikte, 6gretmen adaylar1 bu yontemin giiven veri-
ci ve daha steril olacagindan dolay1 1s1nlama islemi uygulanarak sterilize
edilmis gidalart tiikketirim seklinde goriis bildirmislerdir. Ayrica bu yonte-
min teknolojiye olan giiven, temassiz olmasi, paketleme asamasindan son-
ra uygulanabilirligi, en uygun yontem olmasi ve kalint1 birakmamasindan
dolay1 6gretmen adaylar tarafindan tercih edilmektedir.

Ogretmen adaylarinin biiyiik cogunlugunun tiiketecegi gidanin hangi
sterilizasyon islemine maruz kaldiginin 6nemli oldugu; daha az bir kismi-
nin ise 6nemli olmadig1 goriisiinde olduklar tespit edilmistir. Tiiketecegi
gidada hangi sterilizasyon yonteminin uygulandiginit 6nemseyen 6gretmen
adaylarinin ¢ok biiyiik kisminin neden olarak sterilizasyon yontemlerinin
dezavantajlarinin oldugu goriisiindedirler. Bu goriisii, sagligimizi en az
etkileyen yontemin tercih edilmesi, mikroorganizmalarin kalmamasi, gi-
danin yapisini bozmayan yontemin tercih edilmis olmasi, sagligi koruma
acisindan sterilizasyon yonteminin 6nemli etken olmas1 ve gevreye zarar
vermeyen, atik olugturmayan yontemin tercih edilmesi gortisleri izlemek-
tedir. Bununla birlikte tiiketecegi gidada hangi sterilizasyon yonteminin
uygulandigini 6nemsemeyen 6gretmen adaylar1 gerekli kontrollerin yapili-
yor olmasi ve ideal bir sterilizasyon yonteminin bulunmamasi goriislerinde
olduklar1 belirlenmistir.

Gidalarin radyasyonla 1sinlanmast hijyenik kaliteyi artirma, raf dmrii-
nii uzatma, gida kaynakli hastaliklarin oranini azaltmada kullanilmaktadir
[17]. Arvanitoyannis, Stratakos, ve Tsarouhas (2009) yaptiklar bir ¢alisg-
mada meyve ve sebzelere uygulanan kimyasallarin azaltilmasinda iyonize
edici radyasyonla sterilizasyonun artik birakmayan 6zelliginin 6nemli bir
avantaj oldugunu belirtmislerdir [18]. Horvathov SuhaJ, Polovka ve Simko
(2007) yaptiklar1 ¢alismada gidalarin iyonize edici radyasyonla etkilesi-
minin gida kalitesini uzun siire korumak icin oldukca etkili bir yontem
olarak kabul edildigini bildirmislerdir [19]. Bayram ve Delincée (2004)
caligmalarinda tiikketicilerin 1sinlanmig gidalari tilketme oranindaki artisin
1sinlama iglemiyle ilgili yeterli bilginin saglanmasiyla gergeklesecegini
belirtmislerdir [20]. Bu baglamda fizik, kimya ve biyoloji agirlikli alan
dersleri alan fen bilgisi 6gretmen adaylarinin iyonize edici radyasyon hak-
kinda donanimli olduklarindan dolay1 gerek gidalarin isinlanarak sterilize
edilmelerinin yararl bir islem oldugunu gerekse de satin alacagi herhangi
bir gidanin 1ginlanarak sterilize edildigini bilmelerine ragmen rahatlikla
tiiketebileceklerini ifade eden 6gretmen adaylarinin radyasyonla sterilizas-
yon isleminin avantajli yénlerinin etkisinde olduklari séylenebilir. Ogret-
men adaylarindan 1sinlanarak sterilize edilmenin yararli bir iglem olarak
goren 6gretmen adaylarinin buna sebep olarak en fazla daha steril olmasini
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saglama gorilisiinde olmalar1 1s1nlama iglemiyle sterilize edilmis gidalarin
hem raf 6mriiniin hem de hijyenik kalitesinin artmasindan kaynaklanabilir
[21-22].

Literatiir incelendiginde 1sinlama islemi yiiksek enerjisinden dolay1
uygulanan tiriinde yikimlara sebep olabileceginden bazi dezavantajlara da
sahip oldugu goriilmektedir [23]. Erbas ve Sekerci (2011) calismalarinda
1sinlama islemine maruz kalan gidalarda yiiksek miktarlarda viicutta zararl
etkiler gosteren yiiksek aktiviteli kimyasal yapilar olusabilecegini tespit
etmislerdir [24]. Ghelawi, Moore, Bisby, ve Dodd (2001) tarafindan ya-
pilan baska bir arastirmada 1sinlanmis gidalarin ne kadar dozda 1sinlandi-
gin1 tespit edecek giivenirliligi ve kullanisliligi dogrulanmis bir yontemin
belirlenmesi gerekliligi bildirilmistir [13]. Yordanov ve Pachova (2006)
caligmalarinda 1simlanmis gidalarda serbest radikaller olusacagini bunlar-
dan bazilarinin canli organizma tizerinde etkisi iyi ¢aligilmamis yeni tiirler
olusturmak icin yeniden birlesecegini bildirmislerdir [25]. Bu sebeple 151n-
lama igleminin kontroliiniin ¢ok 6nemli oldugunu ve bu durumla ilgili son
20 yilda birgok ¢alisma yapildigini bildirmistir. Isinlama ile sterilizasyon
islemini zararl1 bir uygulama olarak géren 6gretmen adaylari aldiklarr alan
egitimi derslerinde 1s1nlama igleminin madde {izerindeki yikicr etkisi, yiik-
sek enerji icermesi ve bu islem icin radyoaktif maddeler kullanilmasi konu-
larin1 6grendikleri i¢in, 1s1nlama ile sterilizayon isleminin zararli oldugu ve
bu sekilde sterilize edilmis bir giday1 tiiketmeme diistincelerini etkilemis
olabilecekleri sdylenebilir. Aynt zamanda 6gretmen adaylariin ¢ok biiytik
kisminda tiiketecegi gidanin hangi sterilizasyon yontemine maruz kalmis
olmasinin 6nem arz etmesi de bu hakim diisiinceden kaynaklanabilir.
Ogretmen adaylarindan 1simlanarak sterilize edilmenin zararl bir islem
olarak goren 6gretmen adaylarinin buna sebep olarak en fazla radyasyonun
sagliga olan zararl goriisiinde olmalari; 1s1nlama iglemiyle sterilize edilen
gidalarda kanser, diyabet ve parkinson gibi 6nemli hastaliklara sebep oldu-
gu bilinen serbest radikallerin olusmasindan kaynaklanabilir [26].

Gidalarin birgogu tiiketiciye sunulmadan once bir sterilizasyon yon-
temine maruz kaldigindan sterilizasyon yonteminin se¢imi 6nem kazan-
maktadir. Ayrica bazi sterilizasyon yontemlerinin dezavantajlarinin tiike-
tici tarafindan biliniyor olmasi, tiiketicinin tercihini etkilemede dnemli rol
oynamaktadir. Ogretmen adaylarinin sterilizasyon islemine maruz kalan
tilketecekleri gidalarin bu islem sonucunda hem hijyenik olmasi hem de
sagliklarina herhangi bir zarar vermemesi diisiincesinde olduklart sonucu-
na ulastlmistr.
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GIRIS
Likopen aktivitesi molekiiler ve fiziksel yapiya, konsantrasyonuna,
kaynaga, hiicredeki aktif oldugu yerlere ve parsiyel oksijen basincina bagl
olarak degisir (Caseiro ve digerleri, 2020; Kong ve digerleri, 2010a). Liko-
pen, insan saglig1 iizerine faydali 6zelliklere sahiptir. Likopenin biyolojik

etkilerinin hiicresel mekanizmalar1 bu bdliimde ayrintili bir sekilde ince-
lenmistir.

Likopenin Antioksidan Aktivitesi

Likopen, proteinlerin, lipidlerin ve DNA’nin oksidasyonuna karsi
giiclli bir antioksidandir (Caseiro ve digerleri, 2020; Erten, 2021; Jaswir,
Noviendri, Hasrini ve Octavianti, 2011). Buna ek olarak, likopen hidro-
jen peroksit, nitrojen dioksit ve hidroksil radikalleri gibi diger serbest ra-
dikaller tizerinde de etkili olabilir (Durairajanayagam, Agarwal, Ong ve
Prashast, 2014). Ayrica, serbest radikallere karsi olan likopen aktivitesi,
-karoten, fitoen ve fitofluen gibi diger domatesten elde edilen fitokimya-
sallarinin bulunmasi ile sinerjik etki gosterir (Caseiro ve digerleri, 2020;
Durairajanayagam ve digerleri, 2014; Jaswir ve digerleri, 2011). Likopen
serbest radikallere veya okside edici ajanlara maruz kaldiginda, polien
yapidaki ¢ift baglar etkilenebilir (Kong ve digerleri, 2010b, 2010a). Bu
reaksiyonlar sonucunda likopen bozulabilir ve dogal rengini kaybedebilir
(Gao ve digerleri, 2019; Kong ve digerleri, 2010b, 2010a). Tiim karote-
noidler arasinda likopen, yapisinda bulunan yiliksek miktardaki ¢ift baglar
sayesinde serbest oksijen radikallerine kars1 koruyucu 6zelligi en yiiksek
olandir (Caseiro ve digerleri, 2020; Faria-Silva ve digerleri, 2020; Gao ve
digerleri, 2019; Kong ve digerleri, 2010b, 2010a). Oksijen konsantras-
yonu diisiik oldugu durumlarda, likopen peroksil radikallerini temizleye-
rek lipid peroksidasyonunu baskilayabilir (dos Santos ve digerleri, 2015).
Serbest radikal olusumunun; radikal ekleme, elektron transferi ve alillik
hidrojen ¢ikarilmasi reaksiyonlar1 gibi basamaklarinda likopen etkinlik
gosterir (Caseiro ve digerleri, 2020; Faria-Silva ve digerleri, 2020; Kelkel,
Schumacher, Dicato ve Diederich, 2011).

Radikal ekleme ve allillik hidrojen ¢ikarimi basamaklar1 likopenin
antioksidan fonksiyonlarina aracilik eden basamaklardir (Chen, Huang ve
Hu, 2015). Olusabilecek reaksiyonlar likoenin yapisal 6zelliklerinin ya-
ninda hiicre membraninda likopenin yerlesim yeri ile de alakalidir (Galano
ve Francisco-Marquez, 2009). Ornegin, polar ortamlar elektron transferi
asamasi i¢in dnemli iken hiicre membran1 veya migeller de radikal ekleme
ve alillik hidrojen ¢ikartilmasi basamaklarinda 6nem arz eder (Chen ve
digerleri, 2015). Dahasi, likopen ve serbest radikaller arasindaki etkile-
sim birden fazla basamakta kendiliginden meydana gelebilir (Galano ve
Francisco-Marquez, 2009). Likopen, vitamin E ve C gibi enzimatik olma-
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yan hiicresel antioksidan sistemlerini de diizeltebilir (Kelkel ve digerleri,
2011). Vitamin E’nin okside olmasini likopen 6nleyebilir (Kong ve diger-
leri, 2010b, 2010a; P. Palozza, Parrone, Catalano ve Simone, 2010). Liko-
pen singlet oksijen iireten sistemlerde antioksidan etkiye sahipken, perok-
sit ireten sistemlerde prooksidan aktiviteye sahiptir (Bowen ve digerleri,
2002; Sahin, Orhan, Sahin ve Kucuk, 2019a). Likopenin antioksidan ak-
tivitesi, likopenin redoks potansiyeli ve ayn1 zamanda i¢inde bulundugu
biyolojik ortam nedeniyle pro-oksidan aktivite haline gelebilir (Caseiro ve
digerleri, 2020; Paola Palozza, 1998). Likopen yiiksek konsantrasyonlar-
da prooksidan diisiik seviyelerde antioksidan dzellik gosterir (Bowen ve
digerleri, 2002; Sahin ve digerleri, 2019a). Likopenin ¢ogu zarar az1 karar
denilebilir. Likopenin pro-oksidan aktivitesi, dokularin oksijen miktari, li-
kopen konsantrasyonu ve diger antioksidanlarla etkilesimleri gibi bir¢ok
faktor tarafindan diizenlenir (Caseiro ve digerleri, 2020; Paola Palozza,
1998). Likopen, bir pro-oksidan olarak, sadece biyolojik sistemlerde fay-
dal1 veya zararl etkiler yaratmakla kalmaz, ayn1 zamanda insan hastalikla-
rinin ilerlemesini de etkileyebilir (Paola Palozza, 1998).

Likopen normal hiicrelerde uygun olmayan bir prooksidan aktiviteyi
ROS iiretimi yoluyla indiikleyerek hiicre hasar1 yapabilir. Sonug olarak,
normal diizenleyici hiicre islevleri yok olabilir. Dahasi hiicresel biitiinliik
zarar goriir ve en sonunda neoplastik doniisiim indiiklenebilir (Caseiro
ve digerleri, 2020). Ote yandan, likopen zaten hiicre biitiinliigii bozulmus
hiicrelerde prooksidan olarak gorev yaparsa, malign lezyonlarin biiylimesi
ve gelismesini onleyerek faydali sonuglar elde edilebilir (Caseiro ve diger-
leri, 2020). Ayrica, bu bilesiklerin diger antioksidanlarla birlikte olmasi
karotenoidlerin prooksidan aktivitelerini kisitlar ve antioksidan etkilerini
ise giiclendirebilir (Caseiro ve digerleri, 2020; Paola Palozza, 1998)

Antioksidan Enzimlerin Diizenlenmesi

Elektrofil yanit elemani transkripsiyon sistemi (EpRE) veya antioksi-
dan yanit elemani transkripsiyon sistemi (ARE), detoksifiye edici enzimle-
rin promotdr bolgesindeki CIS diizenleyici dizilere karsilik gelir (Kelkel ve
digerleri, 2011; Sahin ve digerleri, 2019a). Likopen, bu ARE transkripsiyon
sistemini aktive ederek ksenobiyotik metabolizmasini etkiler (Kelkel ve di-
gerleri, 2011). Ilk olarak, likopen ana ARE aktive edici Nrf2 ve inhibitdrii
(Keapl) arasindaki sitozolitik etkilesimleri kirar. Keapl’den kurtulduktan
sonra, Nrf2 kendini ¢ekirdege iletir ve faz Il enzimlerinin ekspresyonunu in-
diikler. Sonug olarak, mRNA ve protein seviyeleri artar (Kelkel ve digerleri,
2011; Sahin ve digerleri, 2019a). Son ¢alismalar faz I metabolizmasinin in-
hibisyonunun ve aflatoksin B1’in metabolik aktivasyonunun 6tesinde, liko-
penin aflatoksin toksisiteye karsi koruyucu etkilerine faz II detoksifikasyon
enzimlerinin indiiksiyonunun katkida bulundugunu gostermektedir (Heda-
yati ve digerleri, 2019; Karaca, Yilmaz, Kaya ve Altun, 2021).
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Hiicreler Arasi iletisimin Indiiksiyonu

Gap junction iletisimi (GJC), connexin 43 (Cx 43) gibi gap juncti-
on proteinlerinden olusan kanallarla saglanir (Jaswir ve digerleri, 2011).
GJC, komsu hiicreler arasinda sinyal molekiillerinin ve besin maddelerinin
transferine izin verir (Kelkel ve digerleri, 2011). GJC ayrica epitelyal pola-
rizasyonuna da dahildir ve ¢esitli epitel hiicrelerinde daha kararli biyolojik
membranlarin olusumunda 6nemli bir rol oynar (Lima ve digerleri, 2016).
Kanser olusumunun nedenlerinden biri GJC kaybidir (Caseiro ve digerleri,
2020; Faria-Silva ve digerleri, 2020; Kelkel ve digerleri, 2011). Bdylece
tiimor hiicrelerinin proliferasyonu engellenemez (Durairajanayagam ve
digerleri, 2014). Likopen, GJC’yi doza bagiml sekilde indiikleyebilir ve
fibroblastlarin malign transformasyonunu engelleyebilir (Durairajanaya-
gam ve digerleri, 2014; Kelkel ve digerleri, 2011). Likopen tiiketimi ile
GJC veya Cx 43 ekspresyonu arasinda pozitif bir iliski oldugu raporlan-
mustir. Ornegin, sigan karaciger epitel hiicreleri ile yapilan bir calisma,
likopen oksidasyon iiriinii olan 2,7,11-trimethyltetradecahexaene-1,14-di-
al’mm GJC’yi gii¢lendirdigini desteklemektedir (Aust ve digerleri, 2003;
Wang, 2012). Insan keratinositlerinde yapilan diger ¢alismalarda, ayni
molekiiliin oksidatif bir metaboliti olan likopen-5,6-epoksitin Cx 43 eks-
presyonunu artirabilecegi ileri sliriilmiistiir (Ascenso ve digerleri, 2016;
Mein, Lian ve Wang, 2008).

Retinoid Benzeri Etkiler

A vitamini epitel tiimorlerinin gelisimi {izerinde profilaktik bir etki
gosterir (Aydemir ve digerleri, 2013; Dogra, Khanduja ve Gupta, 1985).
Bazi hayvan c¢aligmalari, A vitamini eksikliginin artan timor olusumu ile
iligkili oldugunu ortaya koymaktadir (Aydemir ve digerleri, 2013). A vita-
mininin dagilimi ve olas1 toksisitesi goz oniine alindiginda, retinoidlerle
takviye profilaktik ajanlar i¢in bir alternatif gibi goriinmektedir (Aydemir
ve digerleri, 2013; Dogra ve digerleri, 1985). Retinoidler provitamin A ka-
rotenoidlerin oksidatif iiriinleridir ve hedef bdlgelerde gen ekspresyonunu
modiile eder ve farklilagsma, ¢ogalma, apopitoz ve hiicre dongiisii kontro-
liine bagl olarak kanser hiicrelerinin bilylimesini engeller (Aydemir ve di-
gerleri, 2013). Diger karotenoidlerin aksine, likopenin beta-iyonik halkasi
yoktur ve bu nedenle A vitamini aktivitesi yoktur (Durairajanayagam ve
digerleri, 2014). Ote yandan, bu molekiil p karoten ve B-kriptoksantin gibi
A vitamini Onciisli karotenoidlerin biyosentezinde 6nemli bir basamaktir
(Ordofiez-Santos ve Ledezma-Realpe, 2013). Aslinda likopen, retinoik asit
reseptorleri (RAR’ler), 6zellikle retinoid-X reseptorleri (RXR) aktivasyon
yollar1 tizerinde kismi bir A vitamini aktivitesine sahiptir ((Lucas ve di-
gerleri, 2018). Benzer sekilde, A vitamini eksik diyetle yapilan deneysel
bir ¢aligmada, likopen takviyesinin bircok organda retinoik asit yanitinin
aracilik ettigi sinyal yollarini etkiledigi raporlanmistir (Aydemir ve diger-
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leri, 2016). Boylece, likopenin A vitamini eksikligini giderebilecegi akla
gelebilir (Aydemir ve digerleri, 2016).

Hiicre Dongiisii Uzerine Etkileri

Likopen; tiimor hiicrelerinde DNA parcalanmasina neden olmaz, an-
cak tedavi siiresine ve kullanilan doza bagl olarak apopitotik yolu dnemli
Ol¢iide indiikler (Fernandez-Bedmar et al., 2018). ROS tarafindan aktive
edilen Caspase yolu, transkripsiyon modiilasyonu yoluyla apopitoza ara-
cilik eder (Li, Jiang, Cao, Xie ve Huang, 2017). Baz1 in vivo ve in vitro
calismalar, oksidatif stresin hiicre apopitozunun sinyal yollarini aktive etti-
gini desteklemektedir (Li ve digerleri, 2017). Ayrica, sirastyla anti-apopto-
tik ve pro-apoptotik proteinler, yani Bcl-2 ve Bax arasinda bir dengesizlik
meydana geldiginde Bcl-2 protein ailesi, hiicrenin apopitozunun diizen-
lenmesinde 6nemli bir rol oynar (Li ve digerleri, 2017). Son zamanlarda,
likopenin Caspase yolunu inhibe ederek ve Bax/Bcl-2 oranini azalttigini
ve Ozellikle ndronal etki alaninda apopitoz inhibisyonuna neden oldugunu
gostermektedir (Li ve digerleri, 2017).

Bunlara ilaveten, PI3K/Akt sinyal yolu da hiicre ¢ogalmasi, farklilas-
ma, antiapoptotik diizenleme ve yaslanmada 6nemli bir rol oynar (Huang
ve digerleri, 2019). Aslinda, aktif Akt, Bcl-2 {izerinden apopitozisi inhibe
eder (Huang ve digerleri, 2019). Bir ¢calismada, likopenin PI3K’nin fosfo-
rilasyonunu ve aktif Akt ekspresyonunu artirdigimi ve likopenin PI3K/Akt
yolunun aktivasyonu yoluyla serebrokortikal ndéronlar1 apopitozdan koru-
dugu gosterilmistir (Erten, 2021; Huang ve digerleri, 2019).

Genel olarak, likopenin birgok koruyucu mekanizmasi vardir. Ik
olarak, oksidatif strese yatkinlig1 azaltarak ve lipid peroksidasyonunu ve
DNA hasarimi 6nleyen bir serbest oksijen radikalleri iizerine temizleme ak-
tivitesine sahiptir (Caseiro ve digerleri, 2020; Kelkel ve digerleri, 2011;
Sahin, Orhan, Sahin ve Kucuk, 2019b). ikincisi, hiicreleri ROS ve elekt-
rofilik molekiillerden koruyan faz II detoksifiye edici enzimlerin trans-
kripsiyonunu indiikler (Caseiro ve digerleri, 2020; Kelkel ve digerleri,
2011; Sahin ve digerleri, 2019b). Ugiincii olarak, karsinogenez sirasinda
baskilanan GJC’yi giiglendirir (Kelkel ve digerleri, 2011). Ayrica, hiicre
dongiisiiniin ilerlemesini modiile eder ve kanser hiicrelerinde apopitozu
indiikler. Ayrica insiilin benzeri biiylime faktorii 1 reseptorii (IGF-1R) ve
Ras sinyal yolaklarini inhibe eder (Durairajanayagam ve digerleri, 2014;
Kelkel ve digerleri, 2011). Insiilin benzeri biiyiime faktorleri (IGF) meme
ve endometriyal kanser hiicre biiyiimesinin ana otokrin parakrin diizen-
leyicileri oldugundan, IGF-1R sinyal yollarindaki likopen baskilanmasi,
diger tlimorlerin yani sira endometriyal kanserinde de 6nemli bir role sa-
hip olabilir (dos Santos ve digerleri, 2015; Levy ve digerleri, 1995). Insan
saglig1 iizerine olan yararlari esas olarak likopenin antioksidan aktivite-
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sinden kaynaklanmaktadir (Zuorro, Lavecchia, Medici ve Piga, 2013).
Ostrojen pozitif meme kanseri hiicrelerinde (MCF-7), likopenin koruyucu
aktivitesinin arkasindaki ana rol IGF-1R yolunun inhibisyonudur (Kelkel
ve digerleri, 2011). Ote yandan, prostat ve kolon kanserlerinde likopen,
3-hidroksi-3-methylglutaryl-koenzim A (HMG-CoA) rediiktaz ekspresyo-
nunu inhibe ederek Ras sinyal yolagini etkiler (Kelkel ve digerleri, 2011).
Kanser hiicrelerinin bilylimesini engellemesine ragmen, insan fibroblastla-
11, hiicrelerin zamanla biiyiime inhibisyonlarindan kademeli olarak kagma-
st nedeniyle likopen etkisine kars1 daha az duyarh goriinmektedir. Boylece
likopen, bu normal hiicreleri 6nemli 6l¢iide etkilemeden kansere karsi bir
molekiil gorevi gorebilir (dos Santos ve digerleri, 2015; Levy ve digerle-
11, 1995). Melanom biiylimesini ve metastazini saglayan platelet-derived
growth factor BB (PDGF-BB), likopen ile inhibe edilebilir (Caseiro ve
digerleri, 2020). Fizyolojik seviyelerine benzer diisiik konsantrasyonlarda
likopen ve 1.25 dihidroksivitamin D3 hiicrelerin ¢ogalma ve farklilagsmada
sinerjik bir etkiye sahiptir (Amir ve digerleri, 1999; Sahin ve digerleri,
2018).

Karotenoidlerin kombinasyonlarinin, fizikokimyasal 6zellikleri nede-
niyle saf hallerinden daha etkili bir sekilde oksidatif hasar1 inhibe edebile-
cegine dair kanitlar vardir. Bu nedenle, likopenin diger bilesiklerle sinerjik
etkilesimi, bu molekiiliin viicutta en yararli haline ulagsmast i¢in kritik 6ne-
me sahiptir.
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1. GIRIS

Matematik literatiiriinde, tiirev 300 yildan fazladir ¢alisilan 6nemli bir
kavramdir. Kesir dereceli tiirev konusu son zamanlarda popiiler olmasina
karsin ¢ok uzun zamandir bilinen ve ¢okga ¢alisilan bir kavramdir [1-4].
Hafiza etkisi igeren dinamik sistemlerde kesir mertebeli tiirevin daha iyi
bir modelleme imkani sundugu goriilmiistiir. Bu ylizden, bir¢ok kesir
mertebeli tlirev tanimi literatiirde bulunmaktadir. Bu tanimlar ikiye
ayirmak pek yanlis olmaz. Birinci grup, singiiler c¢ekirdege sahip bir
integral yardimiyla tanimlanan kesir mertebeden tiirevlerdir. Ikinci grup
ise, klasik tiirev {izerinden tanimlanan limit bazli tiirevlerdir. Cok popiiler
olan birinci grup kesirli tiirev tanimlaria 6rnek olarak; Euler, Riemann-
Liouville, Caputo, Caputo-Fabrizio, Atangana-Baleanu tiirevleri
verilebilir. Limit bazli kesirli tiirev tamimlarina 06rnek olarak;
Conformable, Katugampola ve lokal-M kesir mertebeli tlirevleri
verilebilir. Kesir mertebeli tiirevler bir¢ok ger¢ek diinya probleminin
matematiksel modellerinde kullanilmaktadir. Bir¢ok matematik¢i, bu
belirtilen tiirevlerin farkli varyantlarin1 tanimlayarak, bu tiirevlerin
dezavantajlarin1  ortadan kaldirilmaya ¢alisilmiglardir. Bilimin her
alaninda oldugu gibi, elektronikte kontrol teorisinde de kesir mertebeden
tiirevlere rast gelinmektedir. Matematikg¢iler haricinde miihendislerde,
kesirli mertebeden tiirev ile ilgilenmiglerdir. Bu miihendislerden biri de
Ali Karcr’dir. 2013 yilinda, Karci tarafindan limit bazli yeni bir kesirli
tirevi tanimi yapilmis ve bu yeni tiirevin degisik oOzellikleri elde
edilmistir.  Ayrica, Karct bilgisayar bilimlerindeki baz1 gilincel
problemlerde bu yeni tiirevi kullanip kayda deger sonuglar elde etmistir.

Bu calismada, ilk olarak kesirli mertebeden tiirevler hakkinda
genel bilgiler verilecektir. Daha sonra, Karci tiirevi tamitilip genel
ozelliklerinden bahsedilecektir. Son olarak, Karci tiirevi igin yeni
ozellikler elde edilip, kapsamli bir tartisma okuyucu ile paylasilacaktir.

2. KESiR MERTEBEDEN TUREVLER

Bu kisimda, kesir mertebeden tiirevler hakkinda genel bilgiler
verilecektir. Bu caligmadaki ana motivasyonumuz limit bazli yeni bir
kesirli tiirev tanimi oldugundan, singiiler c¢ekirdege sahip integraller
yardimiyla tanimlanan sadece iki tlirev tanimina yer verilmistir [1-4];
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Tanim 2.1. Gama fonksiyonu I ile gosterilsin ve a € [n — 1,n) olsun.
() f fonksiyonunun a. mertebeden Riemann-Liouville kesirli tiirevi
asagidaki gibi tanimlanur;

werm 1 d\" (* f)
th(t)—m<a) Lmdv.

(ii) f fonksiyonunun a. mertebeden Caputo kesirli tiirevi asagidaki
gibi tamimlanur;

e 1t )
DEf©) = r'(n-— a)fa (t —v)a—n+l dv.

Birinci tiir kesirli tiirev tanimlar1 gergek diinya problemlerinde iyi
bir modellemeye imkan vermektedirler. Lineerlik 6zelliklerini
saglamalarina ragmen, klasik tiirevin sagladigi asagidaki oOzellikleri
saglamamaktadir;

i) Riemann-Liouville kesirli tiirevinde sabitin tiirevi O degildir. Fakat

Caputo tiirevinde, sabitin tiirevi 0 dir.

ii) Caputo tiirev tanimi, f fonksiyonunun tiirevlenebilir oldugunu
kabul etmektedir.

iii) Iki tiirev tanimi iginde, iki fonksiyonun ¢arpimlarin tiirevleri igin
asagidaki esitlik saglanmaz;

D¢ (fg) = Di'(f)g + fDE(g).

iv) 1ki tiirev tanimi iginde, iki fonksiyonun béliimlerinin tiirevleri i¢in
asagidaki esitlik saglanmaz;

D (g) _ Df‘(f)gg—szé"(g).

v) ki tiirev tamimu iginde, asagidaki zincir kurali saglanmaz;
D¢ (f(g)) = Dg (f(g(H))DE (g(1)-

vi) 1ki tiirev tanim iginde, D{"Dg’ f= Df r f kurali saglanmaz.
vii) Iki tiirev tanim1 icinde, Rolle teoremi saglanmaz.
viii)Iki tiirev tanimi i¢inde, Ortalama deger teoremi saglanmaz.

[laveten, bu tip kesir mertebeden tiirevler tekil (singiiler) ¢ekirdege
sahip integraller yardimiyla tanimlandigindan, bu tip tiirev igeren
diferansiyel denklemlerin ¢oziimleri integral denklemleri yardimiyla
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ifade edilebilir. Bu ise, bu tip diferansiyel denklemlerin analitik
¢Oziimiinii bulmay1 zorlastirmaktadir.

Bahsedilen dezavantajlardan motive olan arastirmacilar, yeni kesir
mertebeden tiirev tanmimlart ortaya koymuslardir. Bunlarin en popiiler
olant; Khalil ve ark. tarafindan 2014 yilinda klasik tiirev tanimi iizerinden
elde edilen limit bazli conformable kesirli tiirev tanimidir [5].

Tamim 2.2. (i) f:[0,0) = R ve a € (0,1) olsun. Her t > 0 i¢in, a.
mertebeden conformable kesirli tiirevi asagidaki gibi tanimlanir,

f(t+et!™*) — f(¢)

&

DEf(t) = lim
&—-0

Eger, bazi (0, a) araliginda a. mertebeden tiirevienebilir ve
lim_o+ f*(t) var ise, asagidaki esitlik gecerlidir;
f00) = lim f(0).

(i) x € (m,n+1]vet > 0igin f, t ye gére n. tiireve sahip olsun. a.
mertebeden conformable kesirli tiirevi asagidaki gibi tanimlanur;

f([“]—l) (t + gt([a]—a)) — f([“]—l) (t)
- .

TEF() = lim
-0

Burada, |a] degeri; a tamsayt ise kendisi, a tamsayi degilse a dan biiyiik
en kiiciik tam sayidir.

Khalil ve ark. Tanim 2 (ii) den, « € (n,n + 1] ve t > O i¢in f, t ye
gore (n + 1). tiireve sahip asagidaki yorumu elde ettiler;

TEF() = tde=aflal ), (1)

(1) de, a € (0,1] alinirsa asagidaki esitlik elde edilir;

TEF(®) = tO-Df' (D). 2)

Conformable kesir basamaktan tiirevi, klasik tiirev gibi lineerlik
ozelligini ve birinci tir kesirli tiirev tanimlarinin saglamadigi temel
ozellikleri saglamaktadir. Khalil ve arkadaslart bu caligma ile 2000
iizerinde atif almalarina ragmen halen bu tiirev taniminin gergek bir
kesirli tiirev olup-olmadig1 farkli yonlerden tartisilmaktadir. Bunlardan
birincisi, (1) ve (2) nolu esitliklerde de goriildiigii gibi kesir mertebeden
tiirevin varligmin tamsay1 mertebeden tiirevin varligina bagli olmasidir.
Bazi arastirmacilar, conformable tiirevin klasik tiirevin sagladigi biitiin



Fen Bilimleri ve Matematikte Glincel Arastirmalar +73

Ozellikleri saglamasinin sebebi olarak bunu 6ne ¢ikarmaktadirlar [6].
Ikincisi, conformable kesir basamaktan tiirevin gercek diinya
problemlerinde iyi bir modelleme performansi ortaya koyamamasidir [7].
Ancak bazi arastirmacilar birinci tip kesir mertebeden tiirevlerin
dezavantajlarini da gézdniine alarak conformable kesir mertebeden tiirev
iizerinde arastirma  yapilmasmnaa devam edilmesi gerektigini
belirtmektedirler [8].

Bir bagka popiiler limit bazli kesir mertebeden tiirev tanimi, 2015
yilinda Katugampola [9] tarafindan conformable kesirli tiirevin
genellestirilmis hali olarak asagidaki gibi verilmistir.

Tanim 2.3. f:[0,) = R ve a € (0,1) olsun. Her t > 0 i¢in, a.
mertebeden Katugampola kesirli tiirevi asagidaki gibi tanimlanir,

st™® _
Dgf(t)=g1%f(te g) f®©

Eger, bazi (0, a) araliginda a. mertebeden tiirevlenebilir ve
lim,_,o+ D& f (t) var ise, asagidaki esitlik gegerlidir;
DEf(0) = lim DEF(t).

Sousa ve Oliveira tarafindan 2018 yilinda Katugampola kesirli
tirevinde {istel fonksiyon yerine bunu kapsayan daha genel bir
parametreli Mittag-Leffler fonksiyonu kullanilarak asagidaki tanim
verilmistir [10].

Tanim 2.4. f:[0,0) = R ve a € (0,1) olsun. Her t > 0 i¢in, f
fonksiyonunun a. mertebeden local M-kesirli tiirevi asagidaki gibi
tanimlanir;

f(tEg (et7%)) — £(0)

a,p T
D f(6) = é% €

Burada, Eg (.), B parametresine bagl Mittag-Leffler fonksiyonudur.
Eger, bazi (0, a) araliginda a. mertebeden tiirevilenebilir ve
lim,_ o+ Df # (t) var ise, asagidaki esitlik gecerlidir,

;P f(0) = lim DFF £ (o).

Kajouni ve ark. tarafindan, 2021 yilinda conformable kesir
mertebeden tiirev ile Katugampola kesir mertebeden tiirevinin
birlesiminden elde edilen yeni conformable tiirev diye isimlendirilen
asagidaki yeni tanim verilmigtir [11].
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Tamim 2.5. f:[0,0) = R ve a € (0,1) olsun. Her t > 0 icin, a.
mertebeden yeni conformable kesirli tiirevi asagidaki gibi tamimlanir;

f(t+ he@ D) — £(¢)
- :

DEf () = lim

Eger, bazi (0, a) araliginda a. mertebeden tiirevienebilir ve
lim,_ o+ DEf (t) var ise, asagidaki esitlik gecerlidir;
DEf(0) = lim DEf(6).

Conformable kesir basamaktan tlirevi icin verilen elestiriler diger
limit bazli tiirevler icinde verilebilir. Conformable kesir basamaktan
tirevi gibi diger tirev tamimlart da klasik tlirevin sagladigi temel
ozellikleri saglamaktadirlar.

3. KARCI KESiR MERTEBEDEN TUREVi

Bu kisimda, Karci kesir mertebeden tiirevi tamitilacaktir [12-20].
Karci’nin ana motivasyonlarindan bir tanesi birinci tiir kesirli mertebeden
tiirevlerin klasik tiirevin sagladigi temel 6zellikleri saglamamasidir. Diger
bir ana motivasyonu ise, birinci tiir kesirli mertebeden tiirevlerin bir tiirev
alma isleminden ziyade bir egri uydurma islemi oldugu yoniindeki
gOrligtidiir. Bu gorislinii desteklemek igin, temel fonksiyonlarin kesirli
tirevlerinin grafiklerini gergek tiirevlerin grafikleri ile karsilastirma
yoluna gitmistir. Karci tiirev taniminin klasik tiirevden farki, tiirev
taniminda ordinatlar farki bolii apsisler farki yerine ordinatlarin
kuvvetlerinin farki bolii apsislerin kuvvetlerinin farkini almasidir.

Tanmim 3.1. f(x):R — R bir fonksiyon ve a € R olsun. a. mertebeden
Karci tiirevi asagidaki gibi tammlanmaktadur;
feGc+h) = f(x)
« o
Dxf(x)—gl% (x + )T —xa

Bu tanimda, h degeri 0 a ¢ok yakin oldugunda 0/0 belirsizligi
ortaya cikar. Bu belirsizligi ortadan kaldirmak i¢in L'Hopital yontemi
uygulanirsa asagidaki ikinci bir tanim elde edilir;

Tamim 3.2. f(x):R — R bir fonksiyon ve a € R olsun. a. mertebeden
Karct tiirevi asagidaki gibi tanimlanmaktadur,
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d(f*(x+h) = f%(x))
dh

e AR - fU@N
Dxf(x)—#i%L< R = )‘5‘—’»’3 d(G T W7 —x%)
dh
INAC N
=(57) e

Ornek 3.1. Tamim 3.1 ve Tanim 3.2 kullamilarak, bazi temel fonksiyonlar
icin Karc tiirevleri agagidaki gibi elde edilir;

. . c—cC

) f) =€ > DEFQ) = limy g iz = 0,

.. _ a T (x+h)*—x*

ll) f(x) =X - Dxf(x) - ll’mh—>0 (x+h)a_xa -

nya-1
iii) () = 2" = DEF) = (5) nat ! = nae),
iv) f(x) =sinx - DZf(x) = (

e

V) = et = Dgf0) = (£) e

sinx\ %71
cos X,

X
X
Tanim 3.1 ve tanim 3.2 den su yorumu yapabilir ki; conformable tiirevi
ile klasik tiirev arasindaki iliskinin bir benzeri Karci tiirevi ile klasik tiirev
arasinda da gegerlidir. a. mertebeden Karci kesirli tiirevinin varhigr f
fonksiyonunun 1. tilirevinin varligina baghdir. Bu ylizden, Karci
tarafindan elde edilen asagidaki teoremler i¢in on kabul, f ve g

fonksiyonlarinin 1. tiirevinin varligidir. Bu teoremler ispatsiz olarak
verilecektir.

Teorem 3.1. y = f(v),v = g(x) ve @ € R olsun. Karci kesirli tiirevi icin
zincir kurali asagidaki gibi verilmektedir;

by = Dgyogy = 3270 = (K 1) (1)

a-1
!
ov® 0x« v X v

(),

Teorem 3.2. R — R tammli siirekli iki fonksiyon f(x) ve g(x) olsunlar.
Ayrica, H(x) = f(x)g(x) ve & € R oldugunu kabul edelim. H (x)
fonksiyonunun a.mertebeden Karci tiirevi asagidaki gibi elde
edilmektedir;

D¥H(x) = (

fEgENT :
PETE) (g + Fg ().
Teorem 3.3. R — R tammli siirekli iki fonksiyon f(x) ve g(x) olsunlar.
Ayrica, H(x) = f(x)/g(x) ve a € R oldugunu kabul edelim. H(x)
Jfonksiyonunun a.mertebeden Karci tiirevi asagidaki gibi elde
edilmektedir;
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f) )“_1 F'&)g@) — fx)g'x)

pEHE) = (3575 pEIeS

Teorem 3.4. f(x):R = R ve a, 8 € R olsunlar. Asagidaki belirtilenler
gecerlidir;

(i) a # B ise DEf = DPf air,
(ii) « = B ise D¢ f = fo dir,
(iii) a # B ise DE(DEf) = D*(DEf) dir,

Teorem 3.5. f(x) siirekli bir fonksiyon olsun. Ayrica, @ € R ve f(x)
fonksiyonunun a. mertebeden Karci kesirli tiirevi DZf olsun. O halde,
DZf in kesir mertebeden integrali asagidaki esitlik ile elde edilir,

w1l fa a-1
£o0 = [ Dgfaxe = /%

Teorem 3.6. f (x) ve g(x) monoton artan fonksiyonlar ve
(ay,ay,...,a,) € R olsunlar. Bu durumda;

(i) a; < ay <...< ay oldugu kabul edilirse, D (fg) <
DY*(fg) <...< D™ (fg) esitsizlikler gegerlidir,

(i) a1 = a; =...2= ay, oldugu kabul edilirse, D;*(fg) =
DY2(fg) =...= D™ (fg) esitsizlikler gegerlidir.

Teorem 3.7. f(x):R - R,a € R,a > 1 ve xy, x1 apsisleri f(x)
fonksiyonunun optimum noktalar oldugunu kabul edelim. O halde, bu
yeni tiirev i¢in iki durum séz konusudur;

(i) Eger f(xy) maksimum ve f(x,) minimum ve x, € (xq, X1)
doniim noktasi ise, her xp, € (xg, x1) icin DFf(x4) < DFf(xp)
esitsizligi gecerlidir.

(ii) Eger f(x) minimum ve f(x,) maksimum ve x, € (xg, X1)
doniim noktasi ise, her xp, € (xg, x1) icin DFf(x4) = DFf (xp)
esitsizligi gegerlidir.

Tiirev igleminin sonucu vektorel bir biiytikliktiir. Karmagsik sayilarda
birer vektorel biyiiklik olduklarindan, bu iki kavram arasinda bir
korelasyonun var olmasi gerektigi Karci’nin iddialarindan biri dir.
Asagidaki teorem, Karci tiirevi i¢in bu goriisii desteklemektedir [13].
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Teorem 3.8. f(x) reel bir fonksiyon ise, D f (x) Karci tiirevi kompleks
bir fonksiyondur.

4. KARCI TUREVI ICiN YENI OZELLIiKLER

Bu kisimda, Karci kesir mertebeden tiirevi i¢in, klasik tiirevdeki benzer
ispat teknikleri uygulanarak asagidaki dnemli teoremler ispatlanmistir.

Teorem 4.1. f:[0,0) = R ve a € R olsun. f fonksiyonunun bir x = x
noktasinda a.mertebeden Karci tirevlenebilirse, bu durumda f
fonksiyonu x = x, noktasinda stireklidir.

Ispat. Ilk olarak, asagidaki yardimer fonksiyonu tammlayalim;

fex+h) = o)

BO) = e —xa

f fonksiyonu bir x = x, noktasinda a.mertebeden Karci tiirevlenebilirse,
B(x) fonksiyonunun x = xy noktasinda limiti vardwr. Ayrica,

fEx+h) = f4(x) = B)((x + ) = x%).
yazilabilir. Yukaridaki esitlikte, h = x — xy = 0 i¢in limit uygulanirsa

lim (f“(x + h) = f4(x)) = lmB(x)Lim((x + h)* — x%),
lm(f“(x + h) = f*(x)) = 0,

elde edilir. Bu esitlikte, x = xy alinirsa;
limf®(xo + h) = f(xo0) = limf (xo +h) = f(x0).
Béylece, f fonksiyonu x = x, noktasinda siireklidir.

Teorem 4.2 (Rolle Teoremi): a > 0 ve f: [a,b] = R olsun. Ayrica,
asagida verilenlerin dogrulugunu kabul edelim;
(i) f fonksiyonu [a, b] araliginda siirekli olsun,
(ii) bazi a € R i¢in f fonksiyonu a. mertebeden Karci tiirevine
sahip olsun,
(iit) f(a) = f (D) .
Bu durumda, c € (a,b) i¢in DZf(c) = 0 dir.
Ispat. f fonksiyonu [a, b] araliginda siirekli ve f(a) = f(b) oldugundan
bir ¢ € (a, b) yerel ekstremum noktasina sahiptir. Boylece,
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U AR —FUQ [t h) et @)
hs0t  (c+h)¥—c®  ro0m  (c+h)*—c*

D¥f(e) =

elde edilir. Ayrica,

[t =fU© o [ =@

im <
h-0*t (c+ h)* —c% h-0~  (c+ h)* —c*

dir. Boylece, D f(c) = 0 elde edilmis olur.

Teorem 4.3 (Ortalama Deger Teoremi): a > 0 ve f: [a,b] = R olsun.
Ayrica, asagida verilenlerin dogrulugunu kabul edelim;,
(i) f fonksiyonu [a, b] araliginda siirekli olsun,
(ii) bazi a € R igin f fonksiyonu a. mertebeden Karci tiirevine
sahip olsun.

Bu durumda, c € (a, b) icin DX f(c) =
Ispat. Ilk olarak, asagidaki yardimer fonkszyonu tamimlayalim;

T(x) =f()—f(a) - M( —a).

f(b) f(a) dir.

T(a) = 0ve T(b) = 0 oldugundan, Rolle teoreminden DIT(c) = 0 dir.
X in, a. mertebeden Karci tiirevi 1 oldugundan asagidaki esitlik elde
edilir,

b a
-~ ﬂ) f@
—a
Teorem 4.4 (Genigletilmis Ortalama Deger Teoremi): a > 0 ve
f,g:[a,b] = R olsun. Ayrica, asagida verilenlerin dogrulugunu kabul
edelim,
(i) f ve g fonksiyonlar: [a, b] araliginda siirekli olsun,
(ii) bazi a € R icin f ve g fonksiyonlar: a. mertebeden Karci
tiirevine sahip olsun.
. DEf(e) _ f(D)—f(a)
Bfu dur.umda, c €(a,b) igin %30 — 9(0)=3(@)
Ispat. Ik olarak, asagidaki yardimci fonksiyonu tammlayalim;

f(b) - f(a)
g) —g(a)

T(a) = 0ve T(b) = 0 oldugundan, Rolle teoreminden DFT(c) = 0 dir.
Buradan asagidaki esitlik elde edilir,

T(x)=f(x) = f(a) - (g(x) — g(a)).
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D¥f(c) _ f) - f(a)
Dgg(c) g(b)—g(a)

Teorem 4.5. Karci tiirevinde lineerlik ozelligi gegerli degildir.

Ispat. a,b,a € R olsun. fveg fonksiyonlari a.mertebeden Karci
tiirevine sahip olsunlar. Karci tiirevinin lineer olmast igin asagidaki
esitligin gecerli olmasi gerekmektedir;

D (af (x) + bg(x)) = aDf (x) + bDi g (x).

Tanmim 3.2. kullanarak kolayca goriilebilmektedir ki bu esitlik sadece
a =1 icin gecerli olup, diger a degerleri icin gecerli degildir. Karci
tirevinde @ = 1 olmasi zaten klasik tiirev anlamina gelmektedir.

5. SONUCLAR

Bu caligmada, Karci kesir mertebeden tiirevi tanitilip, yeni ozellikleri elde
edilmistir. Elde edilen yeni 6zellikler;

(1) Sireklilik,

(i1) Rolle Teoremi,

(ii1) Ortalama deger teoremi,

(iv) Genisletilmis Ortalama deger teoremidir

Karer tiirevi, diger limit bazli tiirev tanimlar1 gibi klasik tiirevin sagladigi
birgok 0zelligi saglamaktadir. Fakat, Karci tiirevinin en biyiik iki
dezavantaji ise;
(1) kesir mertebeden tiirevin varliginin klasik birinci mertebeden
tiirevin varligina bagli olmasi,
(i1) lineerlik 6zelliginin bulunmamasidir.

Karci’nin ¢aligmalart incelendiginde, verdigi tiirev taniminin iyi sonuglar
dogurdugunu gdstermek i¢in temel fonksiyonlar kullanmistir. Grafiklerle
siisledigi bu iyi sonuglar tek basina yeterli degildir. Karci tiirevinin,
gercek diinya problemlerinde iyi bir modelleme imkani verip-
vermediginin goriilmesi gerekmektedir.
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Giris

Metabolik reaksiyonlarin katalizorleri ve biyolojik yapt bilesenleri
olan proteinler, yasam i¢in 6énemli olan hiicreler arasi ve hiicre ici etkile-
simlerden ve sinyal iletim olaylarindan sorumludur. Ilag, gida, deterjan,
biyoyakit, tekstil, kagit vb. bir dizi endiistriyel uygulamada kullanilan
proteinler (Bill, 2014; Demain ve Vaishnav, 2009), arastirma, tedavi veya
hastalik 6nleme gibi biyolojik rollerde oldugu gibi her organizmanin yasa-
minda gesitli islevleri olan biyomolekiillerdir. insanlarda, spesifik polipep-
titlerin tiretimindeki eksiklik veya biyolojik olarak ilgili proteinin mutant,
veya fonksiyonel olmayan versiyonlarinin iiretimi nedeniyle ortaya ¢ikan
bazi hastaliklar, sistemik veya dokusal seviyelerde gerekli konsantras-
yonlara ulasmak i¢in dis kaynaklardan elde edilen eksik proteinin klinik
uygulamasiyla tedavi edilebilir (Manning vd., 1989). Bu nedenle bir¢ok
insan proteini 6nemli bir farmasotik degere sahiptir, ancak dogal kaynak-
larindan elde edilmeleri zordur. Ayrica dogadaki protein miktari, 6zellikle
yiiksek saflikta ve yeterli miktarlarda, kisa stirede ve diisiik maliyetli iire-
tim gerektiren belirli proteinlerin elde edilmesi i¢in gerekli arastirmalarin
gelistirilmesinde cesitli iglevlerin ihtiyaglarini karsilayamaz durumdadir
(Lestari ve Novientri, 2021). Dolayisiyla, proteinlerin dogal kaynaklardan
elde edilmesinin zorluklar1 ve dezavantajlarindan dolay1 daha giivenilir ve
uygun maliyetli bir alternatif olarak rekombinant protein iiretimi gelisti-
rilmistir. Simdiye kadar, hem prokaryotik hem de dkaryotik sistemlerde
(bakteri, maya, memeli, bocek, transgenik hayvan ve bitki gibi) heterolog
genler i¢in ¢esitli rekombinant protein ekspresyon sistemleri ve hiicresiz
ekspresyon sistemleri gibi ¢esitli ekspresyon platformlar1 gelistirilmistir
(Lai vd., 2019). Bu tiir biyolojik ekspresyon sistemleri kullanilarak gercek-
lestirilen yiiksek seviyede heterolog protein iiretimi, hem akademik calig-
malar, hem de ticari amaglar i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir. Milyar-
larca dolarlik bir pazari temsil eden rekombinant protein iiretimi, temelde
biyofarmasotikler ve endiistriyel enzimler (6rnegin, gida, yem, deterjan,
kagit, biyoyakitlar ve ince kimyasal sanayi i¢in) olmak iizere ayrilmis
olup, yakin zamanda yapilan bir arastirma, protein ekspresyon piyasasi-
nin 2020°’de 2,2 milyar ABD dolar1 degerinde oldugunu ve 2025 yilina ka-
dar 4,1 milyar ABD dolarina ulasmasinin beklendigini ortaya koymustur
(https://www.marketsandmarkets.com/PressReleases/protein-expression.
asp. , erigim tarihi: 27 Ocak 2022). Rekombinant proteinlere yonelik artan
talep, endiistriyel enzimlerden biyofarmasoétik protein komplekslerine ka-
dar ¢ok cesitli uygulamalar sunan bu pazarlarda énemli bir bliyiimeye yol
acmaktadir (Garcia-Ortega vd., 2019; Walsh, 2014).

Biyomolekiiller, kaynagindan baska bir organizmada iiretilmek is-
tendiginde iiriiniin Giretiminden sorumlu hedef genin klonlanmasi, rekom-
binant DNA teknolojisi ile gerceklestirilir (Nielsen ve Villadsen, 1994).
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Rekombinant DNA, biyolojik organizmalarda dogal olarak bulunmayan
DNA molekiiliidir. Bu molekiil, farkli kaynaklardan elde edilen genetik
materyallerin genetik miithendisligi metotlar1 kullanilarak bir araya geti-
rilmesiyle elde edilir. Elde edilen rekombinant DNA molekiiliiniin bir ko-
nakei hiicrede ekspresyonu sonucu iiretilen protein, rekombinant (hetero-
log) protein olarak ifade edilir (Karaoglan, 2012). 1970’lerde rekombinant
DNA teknolojilerinin gelistirilmesiyle birlikte genetik miihendisliginin
tanitilmasi, endiistriyel enzimlerin ve biyofarmasotik proteinlerin ticari
tiretimine olanak taniyarak mevcut biyoteknoloji endiistrisinin kurulma-
sina ve gelismesine yol agmustir. 80’lerin basinda ise Gida ve Ilag Idare-
sinin (Food and Drug Administrations; FDA) diyabet tedavisinde klinik
kullanimi i¢in onay verdigi, Escherichia coli’de iiretilen rekombinant in-
san insiilini (Humulin-US/Humuline-EU), piyasaya giren ilk rekombinant
farmasoétik protein olmustur (Ferrer-Miralles vd., 2009; “Human insulin
receives FDA approval”, 1982)

Rekombinant terapotik proteinlerin iiretimi, molekiiler tibbin hizla
bliyiiyen alanlarindan biridir ve simdilerde cesitli hastaliklarin tedavisin-
de onemli bir rol oynamaktadir. Yillik %7 ila %15 arasinda biiy{ime oran-
lar1 ile tahmini piyasa degerinin 70 ila 80 milyar dolar olarak beklendigi
bilinmektedir (Goodman, 2009; Walsh, 2014). “Biyofarmasotik™ terimi,
rekombinant terapotik proteinleri, niikleik asit bazli iiriinleri ve daha genis
anlamda miihendislik iiriinii hiicre veya doku bazli tirtinleri ifade etmekte-
dir (Walsh, 2010b). Diizenleyici otoriteler tarafindan terapotik uygulama-
lar i¢cin onaylanan ve toplam ila¢ pazarinin yaklasik altida birini olusturan
biyofarmasoétiklerin biiylik ¢ogunlugu, cesitli ekspresyon sistemlerinde
rekombinant DNA teknolojisi ile iiretilmis proteinlerdir (Walsh, 2010a).
Genel olarak organizmanin normal isleyisi icin 6nemli olan viicut prote-
inlerinin hasarini veya eksikligini telafi etmek i¢in kullanilan biyofarma-
sotikler, hormonlar, enzimler, bityiime faktorleri, kan faktorleri, tromboli-
tikler ve antikoagiilanlar, asilar ve monoklonal antikorlar, interferonlar ve
interlokinler olmak tlizere siniflandirilabilirler (Walsh, 2010a).

Biyofarmasoétiklerin tliretiminde ekspresyon sisteminin se¢imi, s6z
konusu rekombinant proteine baghdir. Yiiksek kalitede rekombinant te-
rapdtik proteinlerin tiretimi, insanlarda kullanimlari igin olduk¢a 6nemli-
dir. Ornegin, protein glikozilasyonu &nemli bir dzelliktir ve bir rekombi-
nant biyofarmasotigin etkinligi, serum yar1 dmrii ve antijenikliginde ¢ok
O6nemli bir rol oynar (Tripathi ve Shrivastava, 2019). Bu yiizden, tiretimde
proteini istenen kalite ve miktarda iiretebilen ekspresyon sisteminin kul-
lanimi tercih edilir. En basit ve en ucuz ekspresyon sistemi olarak bili-
nen E. coli bakterilerinin proteini dogru katlama ile ilgili problemleri ve
post-translasyonel modifikasyon eksikligi nedeniyle kullanimi sinirlidir.
Memeli, maya ve bdcek sistemleri gibi ekspresyon konak sistemleri, yan
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etkilerden kaginmak i¢in rekombinant bir iirtinde insan benzeri bir glikan
modeli liretmek lizere genetik olarak tasarlanabilir. Rekombinant prote-
inlerin glikan modelinin modifikasyonu i¢in kullanilan son yaklasimlar,
uygun bir ekspresyon konaginin se¢ilmesini, gliko-miihendislik ve protein
glikozilasyonunu kontrol etmek i¢in akis yukar1 (upstream) proses optimi-
zasyonunu igerir (Tripathi ve Shrivastava, 2019). Dolayisiyla, biiytitiilmesi
icin kompleks ve pahali besi ortamina ihtiya¢ duymasina ve viral kontami-
nasyonlara karsi savunmasiz olmasina ragmen, glikozilasyon gibi trans-
lasyon sonrasi modifikasyonu yapabilen memeli ekspresyon sistemi ile en
yiiksek derecede protein kalitesi elde edilebilir. Mayalar ise birgok durum-
da optimal olmayan bir glikozilasyon modeline sahip olmasina ragmen,
proteinlerin dogru katlanmasi ve translasyon sonrast modifikasyon yapa-
bilmeleri yoniinden avantajlidir. Ayrica genetik manipiilasyonlar1 kolaydir
ve biiyiik 6lgekli biyoreaktorlerde ucuz besi ortamlarinda gelistirilebilirler
(Berlec ve Strukelj, 2013; Demain ve Vaishnav, 2009; Mattanovich vd.,
2012; Walsh, 2010b). Gelistirilen biyofarmasoétik tirtinlerin sirasiyla %15,
%31 ve %43’linl olusturan biyofarmasotik protein iiretimi i¢in Saccha-
romyces cerevisiae, Escherichia coli ve memeli hiicreleri en yaygin olarak
kullanilan konake1 sistemlerdir. Onaylanmis biyofarmasoétiklerin diger
%]11’1 ise hibridoma hiicreleri (baz1 monoklonal antikorlar), bitkiler, trans-
genik hayvanlar, bocek hiicreleri veya diger konakgilar tarafindan tretilir
(Berlec ve Strukelj, 2013).

Mayalar tek hiicreli organizmalardir ve en basit dkaryotlar arasin-
dadir. Yiiksek okaryotlarinkine benzer bir alt hiicre organizasyonuna sa-
hiptirler ve bir ¢ekirdek, mitokondri, endoplazmik retikulum (ER), Golgi
aygiti, salg1 vezikiilleri, vakuoller ve mikro cisimler igerirler (Berlec ve
Strukelj, 2013). Mayalar, alkollii igecekler ve ekmek yapimi icin gida ve
fermentasyon siireclerinde binlerce yildir kullanilmakta olup, ayni za-
manda endiistriyel biyoteknolojinin temellerini olusturan hammaddelerin
biyotransformasyonu i¢in insanlik tarafindan kullanilan ilk mikroorga-
nizmalardir (Martinez vd., 2012; Mattanovich vd., 2012). Bu tek hiicreli
mikroorganizmalar, rekombinant proteinlerin liretimi i¢in oldukea ilgi ¢e-
kici konakgilar olmustur. Manipiile edilmeleri kolaydir ve hizli biiytirler,
okaryotik post-translasyonel modifikasyonlar1 gergeklestirebilir ve iireti-
len proteinleri verimli bir sekilde salgilayabilirler. Ayrica, ytiksek hiic-
re yogunlugu ve protein verimi saglayan iistlin fermentasyon yetenekleri
iiretim siireclerini daha ekonomik hale getirirken, sentezlenen biyomole-
kiiller, pirojenlerin, patojenlerin veya viral inkliizyonlarin olmamasi dola-
yistyla giivenlidir (Gerd Gellissen vd., 2005). Bu yiizden, maya hiicreleri,
genellikle glivenli (GRAS; Generally Recognized As Safe) organizmalar
olarak kabul edilir ve bu durum, biyofarmasétik protein iiretimi i¢in ko-
naket olarak kullanimlar1 acisindan oldukg¢a avantajlidir (Martinez vd.,
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2012). Dolayisiyla, son zamanlarda mayalarin endiistriyel 6nemi, ¢esitli
saglik sektorlerinde terapotik rekombinant proteinlerin iiretimi ve kullani-
minin miimk{iin olmasiyla, fermentasyonda geleneksel kullaniminin 6tesi-
ne gegmistir (Martinez vd., 2012). Geleneksel firinci mayasi olarak bilinen
Saccharomyces cerevisiae, genetik mithendisligi ve rekombinant protein
tiretiminin ilk giinlerinden beri biyofarmasoétik iiretim i¢in en iyi karakte-
rize edilmis okaryotlardan ve en yaygin kullanilan konak sistemlerinden
biridir (Martinez vd., 2012). Bununla birlikte, Pichia pastoris, Yarrowia
lipolytica, Hansenula polymorpha, Kluyveromyces lactis ve Schizosacc-
haromyces pombe gibi birkag geleneksel olmayan maya tiirii, rekombinant
proteinlerin endiistriyel {iretimi i¢in alternatif konakgilar olarak artan bir
ilgi gormiistiir (H. Kim vd., 2015).

Saccharomyces cerevisiae

Saccharomyces cerevisae, 11k ve en iyi bilinen maya ekspresyon sis-
temidir. Simdiye kadar bira, sarap yapimi ve firincilikta geleneksel kul-
lanimindan yararlanilan bu maya, 1980’lerde ekspresyon konakgisi olarak
kullanilmistir (Llopis vd., 2014). Dolayistyla, genetik mithendisligi ve re-
kombinant protein tiretiminin ilk giinlerinden beri biyofarmasoétik tiretim
icin en iyi karakterize edilmis 6karyotlardan ve en yaygin kullanilan ko-
nakgr sistemlerinden biridir (Martinez vd., 2012). 1996 yilinda, S. cerevi-
siae’nin (S288C strain) genomu, tamamen dizilenen ilk dkaryotik genom
olmustur (Matheson vd., 2017). Bu mikroorganizmanin tiim genomunun
dizilenmesi, genom organizasyonu ve evriminin bir¢ok yonii hakkinda de-
gerli bilgiler saglamistir (Duina vd., 2014). Pahali olmayan besi ortaminda
hizli biiylime gostermesi, genetik manipiilasyonunun kolay olmasi, prote-
olitik isleme, katlama, disiilfid bagi olusumu ve karboksilasyon olmadan
translasyon sonrasit modifikasyonlar1 yapabilme yetenegine sahip olmasi
gibi avantajlara sahip olmasinin yani sira, yiiksek hiicre yogunluklarina
ulagsamayan, sinirli salgilama ve asir1 (hiper) veya diizensiz glikozilasyon
sergileyen endiistriyel bir mikroorganizmadir (Berlec ve Strukelj, 2013).
Bu mikroorganizmanin sahip oldugu pek ¢ok olumlu 6zelligi, 6nemli re-
kombinant enzimlerin ve terapétik proteinlerin tretimi i¢in zemin hazir-
lamistir. Diger yandan, S. cerevisiae, gen ekspresyonunun diizenlenmesi,
yaslanma, apoptoz, sinyal iletimi, hiicre dongiisii kontrolii, programlanmis
hiicre 6limii, metabolizma, norodejeneratif hastaliklar, otofaji ve diger
bir¢ok dnemli biyolojik prosediir iizerinde ¢alismak i¢in en yaygin kulla-
nilan 6karyotik model organizmalardan biridir (Biddick ve Young, 2009;
Brocard-Masson ve Dumas, 2006; Hohmann vd., 2007; Karathia vd., 2011;
Lopez-Mirabal ve Winther, 2008; Miller-Fleming vd., 2008; Munoz vd.,
2012; Murakami ve Kaeberlein, 2009; Nasheuer vd., 2002; Owsianowski
vd., 2008; Reggiori ve Klionsky, 2013) .
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S. cerevisiae tarafindan iiretilen FDA onayli rekombinant protein olan
hepatit B yiizey antijeninin tiretimi (Sanchez-Garcia vd., 2016; Valenzuela
vd., 1982), daha sonra insan serum albiimini, insan serum transferrini, in-
stilin 6nciisii, glukagon, hirudin, iirat oksidaz ve trombosit kaynakli biiyii-
me faktorii gibi gesitli ticari biyofarmasdtiklerin iiretimine de yol agmistir
(Demain ve Vaishnav, 2009; Walsh, 2014). Diger yandan, S. cerevisiae
hiicrelerinde protein iiretimi sirasinda hiperglikozilasyonun goriilmesi,
tiretim sorunlar1 arasinda yer alsa da glikozilasyon yolunun insandaki gibi
(human-like glycosylation) olmasina yonelik ¢aligmalar devam etmektedir
(Nasab vd., 2013; Xu vd., 2016). Ek olarak, genetik ve dejeneratif hastalik-
larla baglantili insan proteinlerinin %30’unun ortologlar1 bu mayada var
oldugundan, S. cerevisiae, temel hiicresel siiregleri arastirmada hala daha
ilgi ¢ekici bir 6karyotik model organizmadir (Galao vd., 2007; Petranovic
ve Nielsen, 2008). Ayrica bu ekspresyon sisteminde rekombinant prote-
inler, hiicre iginde (intraselliiler) ifade edilebilir veya bir salgilama sinyal
peptidi kullanilarak protein hiicre dis1 ortama (ekstraselliiler) birakilabilir.
Bu sinyal peptidin (mating factor al; MFal) 6n dizisi (pre-prosekans) tiim
maya ekspresyon sistemlerinde islevseldir ve siklikla kullanilir (Ahmad
vd., 2014). S. cerevisiae ekspresyon sistemi kullanilarak tiretilen ticari bi-
yofarmasotikler, Tablo 1’de verilmistir (H. Kim vd., 2015) (H. Kim vd.
(2015)’den alinan bilgiler giincellenmistir).

Tablo 1. S. cerevisiae ekspresyon sistemi kullanilarak iiretilen ticari

biyofarmasdtikler
Protein Ticari ad1 Terapi alam Uretici firma
Comvax H. influenzae tip B ve
hepatit B Merck
R bi Merck
ecombivax Hepatit B erc
Euvax B Sanofi Pasteur (Fransa)
E ix-B
i Hepatit B GlaxoSmithKline (GSK)
Fendrix
Ambirix . . .
. Hepatit A ve B GlaxoSmithKline (GSK)
Twinrix

Difteri, tetanoz, bogmaca ve

Tritanrix-HB hepatit B GlaxoSmithKline (GSK)
Infanrix-Penta Difteri, tetanoz, bogmaca, . .
Infanrix-Hexa gocuk felci ve hepatit B GlaxoSmithKline (GSK)

Hepatit veya Difteri, tetanoz, bogmaca,

it ile birlikte H hepatit B, k felci ve H.

h?Patlt ilebirliktepdeayen Lcpalit B, gocue feier ve Sanofi Pasteur (Fransa)

diger bulasici influenzae tip B

hastaliklarm H. influenzae tip B ve

ailan (1) Procomvax hepatit B Sanofi Pasteur (Fransa)
Primavax Difteri, tetanoz ve hepatit B Sanofi Pasteur (Fransa)
HBVaxPro Cocuklarda ve ergenlerde

Hepatit B Merck Sharp and Dohme



Insan papilloma
viriis (HPV)
vaccine ()

Gardasil

Actrapid, Velosulin,

Monotard, Insulatard,
Protaphane, Mixtard,
Ultratard, Actraphane

Insiilin (E)

Novolog, Novolog

Penfill, Novolog

FlexPen, NovoRapid,
NovoRapid Penfill,
Novomix 30, Novolog

Insiilin aspart (E)
mix 70/30
Insiilin detemir
(E) FlexPen
Glukagon benzeri
peptid-1(GLP-1) Victoza
(E)
GlucaGen
Glukagon (E) Glucagon
Insan biiyiime
hormonu (HGH) Valtropin
E)
Grantilosit
makrofaj koloni Leukine

uyarict faktor ~ Leucomax
(GM-CSF) (E)
Trombosit
kaynakli biiyiime Regranex
faktorii (PDGF)
@

GEM 21S
Desirudin (E)  Revasc
Lepirudin (E) Refludan
Rasburikaz (I) ~ Fasturtec, Elitek

Levemir, Levemir
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Insan papilloma viriisiiniin
(HPV) neden oldugu rahim

agzi kanseri

Diyabet

Diyabet

Diyabet

Tip II diyabet

Hipoglisemi

Ciicelik, hipofiz turner
sendromu

Kanser, kemik iligi nakli

Alt ekstremite diyabetik
noropatik tilserler

Periodontal bozukluklar

Venoz tromboz

Heparin kaynakl
trombositopeni tip II

Hiperiirisemi

Merck, Sanofi Pasteur, Merck
Sharp and Dohme

Novo Nordisk

Novo Nordisk

Novo Nordisk

Novo Nordisk

Novo Nordisk
Eli Lilly

Biopartners (Almanya)

Berlex Laboratories
Novartis

Ortho-McNeil-Janssen
Pharmaceuticals (ABD)

Luitpold Pharmaceuticals
(ABD)

Canyon Pharmaceuticals
(ingiltere)

Hoechst Marion Rousse
(ABD)

Behringwerke AG (Almanya)
Sanofi-Synthelabo (Fransa),
Sanofi-Aventis (Fransa)

E:Ekstraselliiler ekspresyon, I:intraselliiler ekspresyon

Pichia pastoris

Pichia pastoris (Komagataella phaffii), askosporlu bir mayadir. 1919
yilinda Guilliermond tarafindan Fransa’da bir kestane agacinin salgisin-
dan izole edilmistir. Yirminci ylizyilin ortalarinda ise bu mayanin tek kar-
bon kaynag1 olarak metanolii kullanma yetenegi kesfedilmistir (Ogata vd.,
1969). Onceleri Philips Petrol Sirketi, bu mayay1 hayvan yemi katki mad-
desi olarak tek hiicre protein (SCP) liretiminde kullanmis, ancak 1973’teki
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petrol krizi nedeniyle metanol fiyatlarindaki dikkate deger artis, tek hiicre
protein liretim siireglerini ekonomik olmaktan ¢ikarmistir. 1980’lerde ise
P. pastoris, glgli ve siki bir sekilde diizenlenmis, metanolle indiiklene-
bilir alkol oksidaz 1 promotériintin (P, ) kontrolii altinda rekombinant
proteinlerin iiretimi i¢in heterolog bir konakgr sistem olarak kullanilmaya
baslanmistir (Cregg vd., 1985). Sonralari, bu maya arastirmacilarin dik-
katini ¢ekmis ve su anda rekombinant protein iliretim arastirmalarinda en
yaygin kullanilan maya ekspresyon sistemi haline gelmistir. Oyle ki, P.
pastoris, endiistriyel enzimler ve biyofarmasoétikler dahil olmak iizere he-
terolog proteinlerin iiretimi i¢in milkemmel bir ekspresyon konakeisidir
(Looser vd., 2014). Simdiye kadar, bu ekspresyon sistemi, insan eritropo-
ietin, fitaz, fosfolipaz C, tripsin, insan siiperoksit dismutaz, insan serum
alblimini, kollajen ve insan monoklonal antikor 3H6 Fab fragmani dahil
olmak tizere ¢ok sayida rekombinant proteinin iiretilmesi i¢in basariyla
kullanilmistir (Irani vd., 2016).

P. pastoris, rekombinant protein liretimi i¢in yaygin olarak kullanilan
farkli konake¢1 organizmalar arasinda en verimli ve ¢ok yonlii ekspresyon
platformlarindan biri olarak kabul edilmektedir (Garcia-Ortega vd., 2019).
Bu ekspresyon sistemi, farkli rekombinant proteinlerin ekspresyonu i¢in
cesitli avantajlara sahiptir. Bu ekspresyon sisteminin avantajlarindan biri,
CHO (Chinese hamster ovary; Cin hamsteri yumurtalik) hiicre hatlar1 gibi
gelismis Okaryotik ekspresyon sistemleri ile yiiksek benzerlige sahip ol-
masidir. Bu sistem ucuzdur, ayrica nispeten hizli ekspresyon siirelerine,
ko-translasyonel ve post-translasyonel modifikasyonlar1 yapabilme ye-
tenegine sahiptir. Endiistriyel fermentdrlerin kullanimiyla, bu sistemle
kiiciik olgekli kiiltiir hacimlerinden daha biiyiik 6lgekli hacimlerde ilgili
proteinler tretilebilir (Karbalaei vd., 2020). Diger maya tiirleri ile kar-
silastirildiginda, P. pastoris’in rekombinant proteinleri, kiiltiir ortamina
dogrudan salgilayabilme yetenegine sahip olmasi, iiretilen rekombinant
proteinlerin saflagtirilmasinda kolaylik saglamasi acisindan 6nemlidir
(Tachioka vd., 2016). Ayrica, bu maya tanimli besi ortaminda ytiiksek hiic-
re yogunlugunda biiyiiyebilir (Baghban vd., 2019).

Son otuz yilda hem endiistriyel 6l¢ekte hem de laboratuvarda binlerce
biyomolekiil tiretmek i¢in P. pastoris, ¢ok yonlii bir hiicre fabrikasi olarak
gelistirilmistir. Simdiye kadar, P. pastoris ekspresyon sisteminde toplam
hiicre proteininin %30’unu veya toplam salgilanan proteinin %80’ini olus-
turan 5000°den fazla rekombinant protein tretilmistir (Potvin vd., 2012).
Ayrica P. pastoris’te 70’den fazla ticari iiriin ve bu ekspresyon sistemini
kullanan 300’den fazla lisansli endiistriyel proses iiretilmektedir (http:/
www.pichia.com). 1993 yilinda Pichia ekspresyon sisteminin RCT (Re-
search Corporation Technologies) tarafindan satin alinmasindan bu yana,
70’den fazla terapdtik ve endiistriyel iirtin FDA tarafindan onaylanmistir
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ve Urlinler piyasada veya gelistirmenin son agsamasindadir. pichia.com web
sayfasinda listelenen ve saglik hizmeti pazarinda RCT tarafindan lisansla-
nan biyofarmasétik tirtinlerin biri Kalbitor®’dur (DX-88 ekallantid). Dyax
(Cambridge, MA) tarafindan iiretilen bu iiriin, rekombinant bir kallikrein
inhibitdr proteinidir. Kalitsal anjiyo 6dem tedavisinde kullanilan bu pro-
tein, Pichia’da sentezlenen ilk FDA onayli biyofarmasdtiktir (Thompson,
2010). Bir digeri, rekombinant insan insiilini olup diyabet tedavisinde kul-
lanilmak tizere Biocon (Hindistan) tarafindan iiretilen Insugen®’dir. Kan
damar1 genislemesi i¢in Mitsubishi Tanabe Pharma (Japonya) tarafindan
tiretilen ve bir rekombinant serum albiimini olan Medway®, her ikisi de
Shantha/Sanofi (Hindistan) tarafindan tiretilen rekombinant Hepatit B asi-
s1, Shanvac® ve rekombinant interferon alfa 2b, Shanferon®, vitreoma-
kiiler adezyon tedavisi icin ThromboGenics (Belgika) tarafindan tiretilen
rekombinant mikroplazmin, Ocriplasmin®, her ikisi de Ablynx (Belgika)
tarafindan iiretilen romatoid artrit tedavisi i¢in anti IL-6 reseptdrii tek do-
main antikor fragmani, Nanobody® ALX-0061%, solunum sinsityal viriisii
(RSV) enfeksiyonu tedavisi i¢in anti-RSV tek domain antikor fragmani,
Nanobody® ALX-00171" ve interstisyel sistit tedavisi i¢in Trillium (Ka-
nada) tarafindan iiretilen heparin baglayici EGF benzeri biiylime faktorii
(HB-EGF) P. pastoris ekspresyon sistemi kullanilarak gelistirilen diger
biyofarmasétik lirlinlerdir.

Yarrowia lipolytica

Yarrowia lipolytica, dnemli lipolitik ve proteolitik aktiviteler sergile-
yen bilyiik miktarlarda lipit biriktirme kabiliyetine sahip yagl, dimorfik
bir mayadir. Deniz sulari, topraklar, gida sistemleri ve mikorizalar gibi
cesitli habitatlarda bulunur (Groenewald vd., 2014; Madzak ve Beckerich,
2013). Siit irlinleri, peynir, yogurt, et ve zeytinyagi gibi lipitce veya prote-
ince zengin ortamlardan izole edilebilir. Yabani tip Y. lipolytica susu, alka-
lin proteaz, hiicre dis1 proteaz, RNaz, fosfataz, lipaz ve esteraz gibi birgok
endojen enzimi iiretebilir ve salgilayabilir (H. H. Liu vd., 2015). Onemli
bir enzim olarak lipazlar, gida endiistrisi, biyoremediasyon ve ince kim-
yasallarin ve farmasdtiklerin iiretimi gibi birgok alanda kullanilabilir. Y.
lipolytica kaynakli lipazlarin karakterizasyonu ve biyoteknolojik uygula-
malarindan bahsedilen bir derlemede lipaz iiretkenliginin ve aktivitesinin
genetik kodlayici genler ve ¢esitli ¢evresel faktorlerden etkilendigi bildi-
rilmistir (Patrick Fickers vd., 2005). En az 16 farkli gen tarafindan kodla-
nan lipaz ailesinin iiyelerinden Lip2p, Lip7p ve Lip8p dahil olmak iizere
lipazlarla ilgili onemli bilgiler edinilmistir (P. Fickers vd., 2005; Patrick
Fickers vd., 2005). Lipaz Lip2p’nin, 2-bromo-aril asetik asit esterlerinin
rasemik bir karigimini ¢ézmek i¢in segici bir katalizor olarak kullanilabi-
lecegi bildirilmistir (Guieysse vd., 2004). Diger yandan, Y. Lipolytica’dan
elde edilen hiicre dis1 lipaz Lip2p’nin ekzokrin pankreas yetmezligi teda-
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visi i¢in farmasotik olarak kullanilabilecegi de bildirilmistir (Turki vd.,
2010). 2012 yilinda Aptalis Pharma (Amerika) sirketi tarafindan tiretilen
rekombinant pankrelipaz enziminin Ultresa® ticariadiyla piyasaya ¢ikaril-
di1g1 duyurulmustur. Y. lipolytica’da, oleik asit ile indiiklenebilir promoto-
riin kontrolii altinda 425 mg/L rekombinant insan interferon a2b (hulFN
a2b) iiretimi de gergeklestirilmistir (Gasmi vd., 2011). Bu maya, biiyiik
miktarlarda rekombinant protein ve metabolit liretme kabiliyeti dolayisty-
la rekombinant proteinlerin, eritritol, sitrik asit ve lipidlerin iiretimi dahil
olmak tizere ¢ok sayida endiistriyel uygulama i¢in kullanilmistir (Mad-
zak, 2015; Trassaert vd., 2017). Genellikle hidrokarbonla kontamine olan
topraklarda bulundugundan ve karbon kaynagi olarak trigliseritleri, yag
asitlerini, n-alkanlar1 ve n-parafinleri metabolize edebildiginden kirli top-
rak ve sularin biyoremediasyonu amaciyla da ilgi gormiistiir (Bankar vd.,
2009; Madzak vd., 2004).

Y. lipolytica suslar1 karotenoidlerin ve gesitli heterolog enzimlerin
iretimi i¢in genetik olarak tasarlanmistir (Grenfell-Lee vd., 2014; Pignede
vd., 2000; Tiels vd., 2012). Ayrica, bu maya lakkaz ve epoksit hidrolaz gibi
heterolog protein tiretimi i¢in ideal bir ekspresyon konakgisi olarak kabul
edilmektedir (H. H. Liu vd., 2015). Simdiye kadar, Y. lipolytica tiirleri ta-
rafindan 130’dan fazla rekombinant protein liretilmistir (Madzak, 2015).
Yiiksek okaryotlara benzer sekilde verimli salgilama sinyali tanima yoluy-
la gesitli proteinler salgilayabilmesi (Madzak, 2015), S. cerevisiae’ye gore
daha az hipermannozilasyon yapabilmesi (Song vd., 2007) ve yiiksek hiic-
re yogunluklu fermentasyon ile yetistirme i¢in uygun olmasi (J. W. Kim
vd., 2000) gibi bircok avantaja sahiptir. Dolayisiyla, bu mikroorganizma
protein ekspresyonu i¢in uygun bir konake1 olarak kabul edilmektedir.

Rekombinant protein iiretimi i¢in siklikla kullanilan Y. lipolytica sus-
lar1, E129, Pold, Polf, Polg ve Polh’dir (Madzak vd., 2004). Bu suslar,
rekombinant protein iiretiminde dnemli yeteneklere sahiptir. Sitrik asit,
tek hiicre yag1 (SCO; single cell oil) ve tek hiicre proteini (SCP; single cell
protein) {iretimi i¢in birkag Y. lipolytica susu yakin zamanda tasarlanmis-
tir (Cui vd., 2011; X. Y. Liu vd., 2010; Madzak, 2015).

Hansenula polymorpha

Hansenula polymorpha (Pichia angusta, Ogataea polymorpha) yay-
gin olarak kullanilan metilotrofik maya tiirlerinden biridir (Nel vd., 2009).
Tek karbon ve enerji kaynagi olarak metanol varliginda biiyiiyebilir. Nitrat
asimilasyon kabiliyeti ve 50 °C’ye kadar termotoleransi ile diger metilot-
roflardan farklidir (Radecka vd., 2015). Tiim genom dizisinin aydinlatil-
mast (Ramezani-Rad vd., 2003), bu mayanin biyofarmasétik proteinlerin
verimli ekspresyonuna yonelik molekiiler aragtirmasi i¢in iyi bir firsat
saglamistir. H. polymorpha’da protein glikozilasyon yolunun varligi, bi-
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yolojik olarak aktif olan 0karyotik rekombinant proteinlerin iiretilmesi-
ne olanak tanir. Dahasi, diger mayalardan farkli olarak, proteine daha az
seker rezidiisii ekleyerek rekombinant proteinlerin hiperglikozilasyonunu
onler (Sudbery, 1996). Bu durum, proteinleri daha az alerjik ve farmaso-
tik olarak daha uygun hale getirir. Bu 6zelligine ek olarak, metanol ile
indiiklenebilir giiclii bir metanol oksidaz promotoriine (MOX) (G. Gel-
lissen, 2000) ve rekombinant proteini yiiksek seviyede salgilama kapasi-
tesine sahip olmasi (Van Dijk vd., 2000) sebebiyle, bu maya rekombinant
protein iiretimi i¢in umut verici bir alternatif konak¢idir. Diger yandan,
nispeten yiiksek optimum biiyiime sicakligi (37 °C), bu mikroorganizma-
y1 6zellikle termostabil proteinlerin (Jenzelewski, 2005) ve ayrica meme-
li proteinlerinin tiretimi i¢in uygun hale getirmistir (G. Gellissen, 2000).
Endiistriyel proseste yiiksek hiicre yogunluguna ulasabilmesi ve diisiik
maliyetli substratlar1 kullanabilmesi agisindan da avantajlidir (Gerd Gel-
lissen, 2002).

H. polymorpha’da rekombinant terapdtik proteinlerden, hepatit B vi-
riisii yiizey antijeni, rotaviriis VP6 proteini, insan papilloma viriisii tip 16
(HPV type 16) L1-L2 kimerik proteini ve graniilosit koloni stimule edici
faktoriin (GCSF) iiretiminin gergeklestirildigi ¢calismalar mevcuttur. Di-
ger yandan, Dynavax Europe (Almanya) ve iiretim ortaklar1 tarafindan
iiretilen hepatit B asilar1 HepavaxGene®, Gen Vax B® ve Biovac-B®, pen-
tavalent as1 (difteri, Haemophilus influenzae tip b, hepatit-B, bogmaca ve
tetanoz) Quinvaxem®, hirudin Thrombexx®, a-interferon, Reiferon® ve in-
stilin, Wosulin® H. polymorpha ekspresyon sistemi kullanilarak gelistiri-
len biyofarmasétik tirtinlerdir (https://www.dynavax.com).

Kluyveromyces lactis

Kluyveromyces cinsi, 1956 yilinda Hollandali mikrobiyolog Albert
Jan Kluyver’in (1888-1956) onuruna adlandirilmistir. Bu cins, 2003’te ya-
pilan genom dizi analizi sonucuna gore, bugiin sadece alt1 tiirden olus-
maktadir. Kluyveromyces cinsinin en yaygin kullanilan tiirlerinden biri
olan K. lactis, aragtirma ve endiistriyel biyoteknoloji i¢in en 6nemli maya
turlerinden biri olarak ortaya ¢ikmistir (Spohner vd., 2016). Bu mikroor-
ganizma, ksilitol, sellobiyoz, ksiloz, arabinoz ve laktozu kullanma yetene-
gine sahiptir (Nonklang vd., 2008). K. lactis’te rekombinant sigir kimozin
enziminin liretimi, gida endiistrisinde peynir iiretimi i¢in siklikla kulla-
nilir. S. cerevisiae’nin bu enzimin sadece inaktif bir formunu tiretebildigi,
aktif formunun ise K. lactis’te iiretilebildigi bildirilmistir (Almeida vd.,
2015; Van Den Berg vd., 1990). Bu mikroorganizmanin diger maya tiirle-
rine gore en 6nemli avantaji ise ekonomik ve ekolojik dneme sahip peynir
alt1 suyu tlizerinde bilylime yetenegidir.
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K. lactis, siit endiistrisindeki basarili uygulamalarinin yani sira, far-
masotik endistrisinde heterolog proteinlerin biiyiik Slgekli iiretimi i¢in
konake1 olarak kullanilmistir. Ornegin, kanser tedavisi veya akut ve kro-
nik hepatit B ve kronik hepatit C tedavisinde kullanilabilen interferon-a
(Chen vd., 1992; Kumar vd., 2005; Musch vd., 2004), otoimmiin bozuk-
luklar1 tedavi etmek i¢in kullanilan insan interleukin 1-p (Fleer vd., 1991),
hematopoetik sistemin bozukluklariyla miicadele etmek i¢cin makrofaj ko-
loni uyarici faktorii (M-CSF) (Hua vd., 1994), diyabet tedavisi i¢in insiilin
prekiirsorii (Feng vd., 1997), insan serum albiimini (Saliola vd., 1999),
biiylime hormonu (Fermifian ve Dominguez, 1998) ve ¢esitli antikorlarin
(Robin vd., 2003; Swennen vd., 2002) iiretimi i¢in heterolog ekspresyon
konakgist olarak kullanilmistir. Ayrica bu mikroorganizmada, P. pasto-
ris ve S. cerevisiae mayalarinda oldugu gibi, glikozilasyon yolunun insan-
daki gibi olmasina yonelik ¢alismalar mevcuttur (De Pourcq vd., 2010; B.
Liu vd., 2009).

Schizosaccharomyces pombe

Schizosaccharomyces pombe bir fisyon mayasidir. Bu maya, takso-
nomik ve evrimsel olarak tomurcuklanan Saccharomyces cerevisiae’dan
uzaktir. Fisyon mayasi olarak adlandirilir, ¢iinkii yiiksek 6karyotik hiic-
relerin gogalmasina benzer sekilde ikiye boliinme (fisyon) yoluyla ¢ogalir
(Takegawa vd., 2009). S. pombe’nin heterolog protein liretiminde endiist-
riyel uygulamasi héla sinirli olsa da translasyon sonrasi modifikasyonlar,
RNA interferansi, transkripsiyon bagslatma ve hiicre dongiisii kontrolii gibi
hiicresel siiregler agisindan yiiksek yapili 6karyotlara benzerligi, bu ma-
yay1 memeli proteinlerinin iiretimi i¢in umut verici bir platform haline
getirmistir (H. Kim vd., 2015). Daha yiiksek yapili organizmalarda gliko-
zile edilen proteinler gibi karmagik yapilara sahip molekiillerin ekspres-
yonu i¢in ilgi ¢ekici bir konakei olarak kabul edilmektedir (Takegawa vd.,
2009).

S. pombe tarafindan rekombinant olarak iiretilen Fosfolipaz A2 in-
hibitorii insan lipocortin I’in, toplam ¢6ziiniir proteinin %50’sini olustur-
dugu ve bir N-terminal asetilasyon yapisina sahip oldugu bildirilmistir
(Giga-Hama vd., 1994). Diger yandan, bu ekspresyon sistemi, yenilebilir
bir insan papilloma viriisii-tip-16 asisinin liretimi i¢in kullanilmistir (Sa-
sagawa vd., 2005). Baska bir calismada ise S. pombe’nin ayni anda bir kag
geninin manipiile edilmesiyle insan biiylime hormonu {iretiminin birkag
katina ¢ikarildigi bildirilmistir (Idiris vd., 2010).
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1. GIRiS

Gegmisten giliniimiize insanoglu toplumun gereksinimlerini en iyi
sekilde karsilamak amaciyla altin ve bakir gibi saf metallerin
kesfedilmesiyle basladigi malzeme bilimine ilk alasimlama stireci olarak
degerlendirilen Bronz ¢aginda bakir ve arsenik kesfi ile siirdiirmiis, daha
sonra kademeli olarak ikili (6r. Fe-C), {iglii (6r. Ni-Co-Al), dortlii (6r. Ni-
Co-Al-Cr), besli (6rnegin Ni-Fe-Cr-Ti-Al) ve daha yiiksek dereceli
alagimlar1 gelistirmistir [1-4]. Metalurjinin insanliga en biiyliik armagam
olarak kabul edilen alasimlama, ana metale farkli katkilar yapilarak esas
metalin basta mekanik olmak tizere 6zelliklerinin gelistirilmesi iglemidir
[2,5]. Alasimlar, mevcut g¢agin ihtiyacina ve insanligin teknolojiyi
kullanma kabiliyetine bagli olarak basitten karmasik bilesimlere dogru
degisim gostermistir. Sonucta her gelistirilen alasim sahip oldugu
fonksiyonlar1 ve performanslari ile malzeme ve medeniyet diizeyi
arasindaki iligskiyi daha belirgin hale getirmektedir. Malzemelerde temel
ozelliklerin yaninda ikincil oOzelliklere artan ihtiyag yeni malzeme
gelistirilmesi  icin geleneksel ¢itanin Otesine gecilmesini  zorunlu
kilmaktadir. Bu durum, miihendislik 6zelliklerinin iyi bir dengesiyle
paslanmaz celikler, yiiksek hiz takim celikleri ve siiper alagimlar gibi
bircok 06zel alasimin basarili bir sekilde elde edilmesine yol agmistir
[6,7]. Metalurjik alagimlar1 gelistirmek icin geleneksel anlayis, ana
bileseni birincil 06zellik gereksinimine gdére se¢mek ve alagim
elementlerini ikincil 6zellik kazandirmak i¢in sisteme dahil etmektir [8].
Ancak bu tasarim anlayis1 gelistirilebilecek alasim miktarini, dolayisiyla
da fonksiyonel 6zelliklere sahip malzeme sayisini sinirlandirmaktadir [9].
Bu strateji stiper alasimlar, paslanmaz ¢elikler gibi tek bir ana bilesene
dayali birgok, cok bilesenli alagimin gelistirilmesini saglamistir.
Geleneksel alasim gelistirme stratejisi ile bir bilesene dayali alagimlar
hakkinda muazzam bilgi birikimi mevcutken, yaklagik olarak esit
oranlarda birka¢ ana bilesen igeren alasimlar hakkinda ¢ok az bilgiye
ulagilabilmektedir [8]. Birka¢ istisna disinda, bir birincil elemente
nispeten kiiglik miktarlarda ikincil elementler eklemeye ydnelik temel
alasimlama stratejisi binlerce yildir degismeden kaldigindan alasim
isimleri bile demir alagimlari, aliminyum alasimlari, titanyum alasimlari,
nikel alagimlari gibi ana bilesimin ismi ile adlandirilmaktadir [10].

Geleneksel alagimlar, 6zellikle yapisal uygulamalar i¢in nispeten
eski bir teknoloji olarak kabul edilmektedir. Tipik olarak bu tiir alagimlar,
toplam kiitlenin agirlik¢a % 80'ini veya daha fazlasini olugturan bir temel
element {iizerine kurgulanmistir. Tek bir bilesimde 12 farkli element
icerigine sahip siiper alagimlarda bile, ana element  genellikle
kompozisyonun % 50'sinden fazlasii olusturmaktadir [11]. Ozellikle
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havacilik endiistrisi basta olmak iizere miihendislik alanindaki son
geligsmeler, geleneksel mithendislik malzemelerinin yerine mikroyapisal,
mekanik ve kimyasal kararlilik gibi stiin 6zellikler sergileyen, servis
sartlarinda  dinamik yiikler altinda kusursuz calisan alternatif
malzemelerin gelistirilmesi gerektigini 6n plana c¢ikarmigtir [12,13].
Geleneksel alasim konseptinde bu 6zelliklerin birden fazlasimi bir arada
elde etmek oldukca zordur. Bu nedenle, calismalar son zamanlarda kati
¢Ozelti fazlarmin olusumu bes veya daha fazla temel elemente dayanan
yliksek entropili alasimlara (YEA) odaklanmistir [12]. Es molar, es
atomik oranli, cok elementli veya ¢ok bilesenli alasimlar gibi isimlerle de
adlandirilan Yiiksek Entropili Alagimlari; benzersiz bilesenleri, farkl
mikroyapilar1 ve istenilen nitelikte kurgulanabilir 6zellikleri ile malzeme
bilimindeki son ve timit verici kesiflerden biridir [14,15].

Yeni nesil performans malzemesi olarak degerlendirilen ve ilk
olarak 2004 yilinda yeni bir malzeme grubu olarak ortaya ¢ikan Yiiksek
Entropi Alasimlart (YEA), her biri %5 ile %35 arasinda bir
konsantrasyona sahip bes veya daha fazla ana elementin esit veya esite
yakin oranlarda kati1 eriyik seklinde olusturduklari alagimlardir. Yiiksek
Entropi Alasimlari, basta yiiksek entropi etkisi olmak iizere latis
distorsiyonu, yavas diflizyon ve kokteyl etkisi sayesinde kararli bir
mikroyap1 sergilemekte ve genel olarak yiiksek asmma direnci,
olaganiistii diisiik sicaklik siinekligi, sliper paramanyetizma, miikemmel
korozyon ve oksidasyon direnci, yiiksek sertlik, miikemmel yapisal ve
termal kararlilik gibi Ozelliklerle 6n plana c¢ikmaktadir. Metalurji,
malzeme bilimi ve alagimlama iizerine yeni arastirma-gelistirme
caligmalartyla ortaya ¢ikan “Yiiksek Entropili Alasim” konsepti, bir veya
iki ana elementten olusan geleneksel alasimlarla karsilastirildiginda, kati
coOzeltiyi intermetaliklere karsi dengeleyen es-atomik veya yakin es-
atomik bilesim 6zelliklerine bagli olarak daha yiiksek karigim entropisine
sahiptir ve geleneksel alasimlarla elde edilemeyecek Ozellikteki
alagimlarin gelistirilmesine olanak saglamaktadir.

Yiksek Entropili Alasimlari, gliniimiizde yapisal (refrakter,
biomedikal, insaat) ve fonksiyonel (elektronik, manyetik, termo-elektrik,
superiletken) uygulamalar i¢in yeni malzemelerin gelistirilmesi gayesiyle
iizerinde durulan alasim tiiriidiir. Hem oda sicakliginda hem de yiiksek
sicakliklarda yiiksek mekanik kararlilik (sertlik ve mukavemet), yiiksek
sicaklik kararliligi, miikemmel mukavemet oOzellikleri (nihai g¢ekme
dayanimi ve siineklik), miikkemmel refrakter 6zellik (asir1 ortamlarda
asimmma ve korozyon direnci) gibi ¢ok sayidaki ilgi ¢ekici sistemler hali
hazirda tasarlanmis bulunmaktadir. Yaklasik olarak 37 ana elementin
kombinasyonlariyla, diinya genelinde laboratuvar ortamida 600’den
fazla tiir YEA sisteminin gelistirildigi bilinmektedir [16-21].
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1.1 Tarihce

Medeniyet tarihi incelendiginde eski insanlar ilk olarak tas, ahsap,
deri, kemik, altin, giimiis, bakir gibi dogal metalleri yani ii¢ temel
malzeme grubunu olusturan seramikler, polimerler ve metalleri
kullanmaya baslamislar, daha sonra ihtiyaclara bagl olarak bakir, kalay,
kursun, civa ve demir elementlerinin cevherlerini indirgeyerek bu
malzemelerin kombinasyonlarmi kullanmay1 tercih etmislerdir [6]. M.O.
3000 yillarda magaralardaki ilkel yanginlarda bakir cevherleri arsenik,
cinko ve kalay cevherleri ile karismasi sonucu ilk bakir ve arsenik alagimi
elde edilmis, bdylece alasimlama tesadiifi olarak kesfedilmistir. M.O.
2500’Ii yillarda insanoglu kalay bronzlarmi bilingli olarak iireterek
doneme adim1 verdigi Bronz Cagma gec¢mistir. Sharada Srinivasan'in
Nilgiris ve Adichanallurun  (M.O. 1000) Giiney Hindistan
megalitlerinden gelen gemiler {izerinde yaptig1 arkeo-metalurjik
arastirmalar, bilinen en eski eserler arasinda yer alan islenmis ve yiiksek
kalayli beta bronzdan yapildigin1 géstermekte ve antik ¢agda bakir-kalay
intermetalik alagimlarmin kullanildigini gozler oniline sermektedir [2].
Cagin gerektirdigi ihtiyaclar esas alinarak malzeme iizerindeki gelismeler
devamli olarak siirdiiriilmiis ve belirli periyotlarda ilerlemeler daha
biiyiik olusumlarla gerceklesmistir. 1750°1i yillarda Ingiltere'de baslayan
Birinci Sanayi Devrimi'nden sonra yeni elementlerin gesitli teknolojilerle
kesfedilmesi, iiretilmesi, yeni alasimlar kademeli olarak gelistirilmesi ve
bu malzemelerin genel veya spesifik alanlarda uygulanmasi malzeme
biliminde 6nemli ilerlemeleri beraberinde getirmistir. Bu siirecte her biri
bir ana metal ve alasim elementleri ilaveleri ile olusturulan yiiksek hizli
celikleri, Stellit alasimlari, paslanmaz celikler, aliiminyum alasimlari,
permalasimlar, Cu-Be alasimlari, siiper alasimlar ve titanyum alasimlari
gibi yaklasik 30 alasim sistemi gelistirilmis ve ticarilestirilmistir.
Yirminci yiizyilin ortalarindan itibaren Ni-Al, Ti-Al ve Fe-Al metaller
arasi bilesikler ve 6zel uygulamalar i¢in alasimlar ve metalik camlar yeni
gelistirilen alasimlar arasinda yer almistir [6].

Yiiksek Entropi Alasimlart (YEA) son yillarda gelistirilen alagim tiirQi
olup Yeh ve arkadaslarn tarafindan ilk olarak 2004'te yiiksek entropi
alagimlar1 olarak tanimlanmistir, ayni yil Cantor ve ekibi tarafindan ¢ok
bilesenli alasim olarak ismedilmistir. Yiiksek entropi alagimi kavrami,
insanlarin ¢ok yiiksek cam olusturma kabiliyetine sahip alagimlar
aradiklart  1990'larda dokme amorf alagimlarin  gelistirilmesine
dayanmaktadir [22]. Malzemelerin gelisimine rehberlik eden en 6nemli
yasa entropinin artmasidir. Saf bakirdan, dokme demire, aliiminyum-
magnezyum alasimlarina, amorf alagimlara ve 2004 yilinda giin yiiziine
cikan yiiksek entropi alagimlarma kadar malzemelerin olusum
mekanizmalar1 ve prensipleri sistemsel olarak giderek daha karmasik hale
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gelmistir [23]. Coklu ana element alagimlari ve yiiksek entropi alagimlari
hakkindaki ilk sonuglar aynmi yil yayimlanmasina ragmen arka plan
caligmalar1 ¢ok daha eskilere dayanmaktadir [22]. 18. ylizyilin sonlarinda,
Franz Karl Achard bes ile yedi element iceren ¢ok bilesenli esit kiitle
alagimlar1 {izerine calisma yapan ilk bilim adami olarak literatiire
geemistir.  Yiiksek Entropi  Alagimlarnt ile ilgili arastirmalarin
onciilerinden biri olarak goriilen Jien-Wei Yeh 1970’lerin sonunda bir
lisans tezi, 1998’de baska bir lisans projesi gergeklestirilmesini saglamus,
2002’de yaptig1 bu calismalar1 konferansta sunarak, sonrasinda yayina
donlismiistiir [22]. 20. yiizyilin sonlarina dogru Birlesik Krallik'ta Brian
Cantor ve Tayvan'da Jien-Wei Yeh birbirlerinden bagimsiz olarak
yepyeni bir alasim konsepti olan YEA {izerine iki farkli arastirma tezi
sunarak klasik alasim anlayisina bir farkindalik getirmislerdir [2].
1996°da bir dizi tez olarak baslayan YEA calismalari, 2004’te "Yiiksek
Entropi Alagimlar" ve "Coklu Ana Element Alagimlari" terimlerinin her
ikisinin de tanitildig1 bes yayimna doniistiiriilmiistiir. Bu modern yayinlar
literatiire kazandirilmadan 6nce biiyilik katkisi olan ve YEA ’nin yapi tasi
olarak kabul edilen eserlerden bahsetmek gerekirse, bir ¢aligmada esit
kiitlelerde 7°’ye kadar metalik elementten olusan karigimlarin temel
ozellikleri rapor edilmis ve 11 farkli elementten aliman 900'den fazla
alasim karakterize edilmistir. Ikinci bir tarihsel calismada, ¢oklu ana
element alagim konsepti metalik camlara uygulanmis, bilinen bir metalik
cam alasiminda kimyasal olarak benzer elementlerin esmolar yer
degisimi vurgulanmistir [22]. Yiiksek entropi alagimlari iizerine yapilan
calismalarin sayisiin artmasiyla, ilk yapilan tanimlamalarin kismen
degistigi, her bir elementin katkisi ve element sayisi i¢in gereksinimlerin
giderek gevsetildigi, su anda dortlii es molar veya es molar olmayan
dortlii alasimlarin YEA olarak tanimlandig1 ve bazi kaynaklarda YEA’da
kiigiik miktarlarda intermetalik bilesiklerin varligimin kabul edilebilir
oldugu goriilmektedir [24]. Sekil 1.1 de, insanoglunun son 10.000 yildir
kullanmis oldugu malzemelerin panoramik bir goriiniimii verilmekte ve
YEA iiretimi gergeklestirilene kadar gegcen zamanda  seramikten
metallere, polimerlerden kompozitlere kadar farkli malzeme tiirleri
gosterilmektedir.
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Sekil 1.3 2015 yil1 sonuna kadar YEA'nin gelisimi ve ilgili aragtirma
caligmalar [24]

2003-2004 yillarinda Tayvan'da Jien-Wei Yeh, Birlesik Krallik'ta
Brian Cantor ve Hindistan'da S. Ranganathan tarafindan yapilan
arastirmalarla diinya literatiiriine kazandirilan YEA, heniiz arastirilmamis
cok cesitli yapisal ve fonksiyonel 6zelliklere sahip sayisiz yeni metalik
alasim potansiyeli ile ilgi ¢ekmeye devam etmektedir [25]. Yaklasik 37
ana elementin kombinasyonlariyla elde edilecek YEA nin iretilebilirligi,
yapisal, fonksiyonel ve mekanik &zelliklerinin incelenmesi, yapilacak
katkilarla 6zelliklerinin gelistirilmesi uzun yillar iizerinde ¢alisilacak
aragtirma konusu olarak degerlendirilmektedir [6].

1.2 Yiiksek Entropi Tanim

Yiiksek entropi alagimlari, geleneksel alasimlarin aksine istisnai
yiksek konfigiirasyonel entropisi (en diisilk Gibbs serbest enerjisi)
nedeniyle tek fazli bir yapmin elde edilecegi, esit veya esit atomlu
bilesimlerde iki veya daha fazla ana elementin bulundugu yeni bir alagim
tasarim konsepti olarak ortaya cikmistir [26]. Esmolar veya esmolara
yakin elementel oranlara sahip birden ¢ok temel element sisteme dahil
edilerek tasarlanan yiiksek entropi alagimlari, yiiksek karistirma entropi
etkisiyle karmasik fazlar veya intermetalik bilesikler yerine diizensiz kati
cozeltiler olusturma egilimindedir [27]. Bu tiir 6zel bir mikroyapi,
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YEA’'nin miilkemmel 6zelliklere sahip olmasmi saglamaktadir [28].
YEA’nin basit yapilar, sert kafes distorsiyonu ve yavas difiizyon
kinetikleri sayesinde sahip oldugu benzersiz dogasi, yiiksek mukavemet,
yiiksek sicakliklarda miikemmel mekanik Ozellikler, yiiksek yorulma
mukavemeti ve iyi asmma Ozellikleri gibi bircok iistiin dzellik
sergilemektedir [29]. Bu tiir benzersiz yapisal 6zellikler, biiyiik kafes
distorsiyonundan ve sisteme dahil edilen birden fazla bilesenin yavagca
yayilmasindan kaynaklanmaktadir [30]. Mekanik ozelliklerin yani sira,
YEA'larin genis bilesim alani, biyolojik uyumluluk, korozyon direnci
veya manyetik davranis gibi ikincil 6zellikleri optimize etmek icin sayisiz
olasilik bulunmaktadir. Korozyona direngli yiiksek performansh YEA'lar,
geleneksel malzemeler i¢in yiiksek entropi kaplamalar veya oldukga aktif,
kararl1 ve secici yiiksek entropi katalizorler tasarlamak icin elementlerin
konsantrasyonu  belirli  yiizey yapilar1 elde edecek sekilde
ayarlanabilmektedir [31].

1.3 Yiiksek Entropi Alasimlarinin Termodinamigi

Termodinamik temel olarak malzemelerin fiziksel 6zelliklerini ve
1s1 yaymimini tanimlayan sicaklik, hacim ve basing gibi makroskopik
degiskenler arasindaki iligkisini ele alan bilim dalidir. Kimyasal
termodinamik, kimyasal reaksiyonlarda entropinin roliinii incelemektedir.
[statistiksel termodinamik veya istatistiksel mekanik, mikroskobik
davranislarinin  mekanigine dayanan pargaciklarin toplu hareketinin
istatistiksel tahminleriyle makroskopik termodinamigin agiklamalarimi
vermektedir [32].

¥

AS w(R)

Sekil 1.4 Bilesim degisikligine sahip dortlii alagim sistemi i¢in AS,,;'in
cizimi [32]
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Sekil 1.4’de gosterildigi gibi alasim esit atom oranina sahip oldugunda
entropi maksimuma ulagmaktadir. Bu sayede daha kararli yapi elde
edilmektedir [38]. Entropi, enerji doniisiim cihazlarinda, motorlarda veya
makinelerde oldugu gibi, bir silirecte mevcut enerjiyi belirlemek icin
kullanilabilen termodinamik bir 6zelliktir. Entropinin tanimina bakilacak
olursa;

S entropi, Q 1s1 akist ve T mutlak sicakligi ifade etmektedir.

Entropinin istatistiksel-mekanik tanimi, 1870'lerde Ludwig
Boltzmann tarafindan ve sistemin mikroskobik bilesenlerinin istatistiksel
davranigini analiz ederek gelistirilmistir. Boltzmann'in hipotezi, bir
sistemin entropisinin, bir makro durumun olus sikliginin logaritmasi veya
daha kesin olarak, bir sistemin makroskopik durumuna karsilik gelen
olast mikro durumlarin sayisi, W ile dogrusal olarak iliskili oldugunu
belirtmektedir:

S =k.InW

burada k = 1.38 x 10-23 J / K, Boltzmann sabitidir ve logaritma, "e"
dogal temel olarak alinmaktadir [15].

Termodinamik olarak yiiksek entropi alasimi olusumuna izin
veren ana faktor, karisimin konfigilirasyonel entropisidir, bu prensip
sayesinde biiyilk oOlciide yiiksek entropili basit fazlarin alasimlarini
olugturmak miimkiindiir, bu etki termodinamigin ikinci yasasina
dayanmaktadir [33].

AGmix = AI_Imix - TASmix

AGpix Gibbs serbest karistirma enerjisi, AH,; karistirma
entalpisi, AS,;x karigtirma entropisi ve T mutlak sicakliktir. Denklemden,
AH,,;ix sabit tutulursa, daha yiiksek bir karigtirma entropisinin daha diisiik
bir Gibbs serbest enerjisine yol agacagi ve alasim sistemini daha kararli
hale getirecegi goriilmektedir [33].

Yiiksek entropi alagimlarinin orjinal ve en sik kullanilan tanimu,
% 5-35 araliginda konsantrasyonlara sahip en az bes alasim elementinden
meydana geldigidir. Bu kriterler, alasimlarin  konfigiirasyonel
entropilerinin, kararli kati ¢ozeltilerle sonuglanan, intermetalik fazlarin
olusum entropilerinin iistesinden gelmek igin yeterince yiiksek olacagi
bilesimsel araligi tanimladiklari i¢in segilmistir.
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Her biri mol fraksiyonlar1 Xi'ye sahip n bilesen igeren bir ¢dzliim igin
konfigiirasyon ASy,r entropisi; [34]

ASkonf =—R 211'/;1 Xi InXi

Tablo 1.1 13'e kadar bilesenden olusan esit atomlu alagimlar igin R
cinsinden ideal konfigilirasyon entropileri [6]

n 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13

ASions | O 0,69 L1 | 1,39 | 1,61 | 1,79 1,95 | 2,08 | 2,2 | 2,3 2,4 2,49 | 2,57

Sivi halde veya normal kati ¢dzelti halindeki bir esit atomik
alasimin mol bagma konfigiirasyonel entropisi hesaplanirsa;

ASion=-k Inw=-R(InIn In+ I'n In 'n + ....+1/h In ’'h)=-R In ’'n=R In
n
Tablo 1.1, es atomlu alasimlarin konfiglirasyon entropilerini gaz

sabiti R cinsinden listelemektedir. Konfigilirasyonal entropi, eleman sayis1
arttikga artmaktadir [6].

ASqiz (Cal'E mol)

Esmolar Alasunlann Element Sayisi

Sekil 1.5 Karisimin konfigilirasyonel entropisinin Boltzmann yaklasimina

gore degisimi [33]

Atomik biiyilikliik farkindan kaynaklanan gerinim enerjisi etkisi
dikkate alimmazsa, kimyasal baglanmadan kaynaklanan karigtirma
entalpisi ve karigim entropisi, denge durumunu belirleyen iki ana
faktordiir. Negatif karistirma entalpisinin (bilesikler olusturmak i¢in itici
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gii¢) aksine pozitif karigtirma entropisi (ayrilmig bir durum olusturmak
icin itici gili¢) rastgele bir kati ¢ozelti olusturmak ig¢in itici giictiir. Bu
nedenle ger¢ek denge durumu degerlerin arasindaki farkliliga baglidir.
Ornek verilecek olursa, NiAl ve TiAl gibi iki tipik gii¢lii intermetalik
bilesigin, olusum entalpilerinin ilgili erime noktalarma boliinmesi ile
sirastyla 1.38R ve 2.06R degerleri elde edilmektedir. Bu, giiglii bilesikler
olusturmak icin itici giiciin bu diizende oldugu anlamina gelmektedir. Ote
yandan, Cr-Cu ve Fe-Cu olusum entalpisi sirastyla 12 ve 13 kJ / mol'diir.
Olusum entalpilerinin Cu'nun erime noktasma boliinmesi sirasiyla 1.06 R
ve 1.15 R'yi elde edilmektedir. Bu nedenle, mol basma 1.5 R'lik
karigtirma entropisinin, karigtirma entalpisinden nispeten biiylik oldugu
ve kat1 ¢ozeltiler olugturma olasiliginin daha yiiksek oldugu soylenebilir.
Tablo 1.1'de gosterilen, 5 elementli bir alasimin ideal konfigiirasyon
entropisi 1,61 R'dir. Yukaridaki degerlendirmelere dayanarak, “yiiksek
entropi alagimlar1” igin iki tanim yapilabilir. Biri kompozisyona, digeri
konfigiirasyonel entropiye dayanmaktadir. Ilki igin, Yiiksek entropi
alasimlar tercihen her biri % 5 ile % 35 arasinda atomik yiizdeye sahip
en az bes temel element iceren alasimlar olarak tanimlanir. Her kiiciik
elementin atomik yiizdesi, eger varsa, % 5'ten azdir. Bu tanim su sekilde
ifade edilir:

Npiyik > 5 %5 < X1 < %35 ve Ny > 0 Xj < %S,

Burada biiytik ve kiiciik, sirasiyla ana elemanlarin ve kiigiik elemanlarin
sayisidir. Xi ve Xj, sirasiyla ana element i ve kiiciik element j'nin atomik
ylzdeleridir.

Yiiksek entropi alasimlart icin yapilan bir diger tanim, oda
sicakliginda tek fazli veya ¢ok fazli olmalarina bakilmaksizin 1.5 R'den
daha biiyiikk bir konfiglirasyonel entropilere sahip alasimlar olarak
nitelendirilmektedir. Bu su sekilde ifade edilir:

ASkon> 1.5R

Her iki tanmimda genis bir alasim yelpazesini kapsasa da
cogunlukla birbirleri ile &rtiismektedir. Ortiismeyen bolgelerdeki
kompozisyonlar da Yiiksek entropi alasimi olarak kabul edilmektedir.
Istisanalar gz Oniine alarak &rneklendirilecek olunursa, atomik oran
(veya molar oran) olarak CoCrCug,Feq,Ni alasimi, bilesim tanimina gore
yiksek  entropi  alasimidir, ¢iinkii  atomik  yiizde  olarak
C029_4CI'29,4CL15,9F65_9Ni29_4'tﬁr. Bununla birlikte, konﬁgﬁrasyonel
entropileri yaklasitk 1.414 R'dir ve bu, yiiksek entropi tanimina
uymamaktadir. Baska bir 6rnek olarak 25 elementli esmolar bir alasim
verilebilir. Bilesiminde her bir elementin konsantrasyonu %4 olmasina
ragmen, konfigiirasyonel entropi 3.219 R oldugundan bu alagim da
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yiiksek entropi alagimi olarak degerlendirilmektedir. Bu nedenle, iki
tanimdan sadece birine uyan bir bilesime sahip bir alasim yiiksek entropi
alagimi olarak kabul edilmektedir. Kuaterner (dortlii) esmolar alasim olan
CoCrFeNi incelenecek olursa, bilesimi ve konfigiirasyonel entropisi her
iki tanimin da alt sinirlarina yakin oldugundan literatiirde genellikle
yiiksek entropi alasimi olarak kabul edilmektedir. Dolayisiyla yiiksek
entropi alagimlariin tanimlart kesin degistirilemez kanunlar degil birer
yol gosteren kilavuzlardir [6]. Tablo 1.2, tipik geleneksel alagimlar icin
stv1 hallerde veya rasgele hallerde hesaplanan konfigiirasyon entropilerini
vermektedir. Bu tablo, ¢ogu alasimin diisiikk entropiye sahip oldugunu
gostermektedir. Ayrica Ni bazli, Co bazli siiper alagimlar ve metalik
camlar (BMG) gibi bazi konsantre alagimlar 1 ile 1.5 R arasinda orta
entropilere sahiptir. Sekil 1.5, konfigiirasyonel entropiye dayali alagim
diinyasindaki alagim tiirlerini gostermektedir[35].

Tablo 1.2 Stv1 hallerinde veya rastgele hallerinde tipik geleneksel
alasimlar i¢in hesaplanan yapilandirma entropileri [35]

Sistemler Alasimlar ASiont S1v1 Halde
Diisiik Alagimli Celikler 4340 0.22 R disiik
304 0.96 R diisiik
Paslanmaz Celikler 316 115 R orta
Yiiksek Hiz Celikleri M2 0.73 R disiik
Mg Alagimlari AZ91D 0.35 R diisiik
2024 0.29 R distik
Al Alagimlart 7075 0.43 R diisik
Cu Alasimlart 7-3 Piring 0.61 R diisiik
Inconel 718 1.31 R orta
Ni Esasli Stiperalasimlar Hastelloy X 137 R orta
Co Esasli Siiperalagimlar Stellite 6 1.13 R orta
CuysZr 1 Ti34Nig 1.17 R orta
Metalik Camlar Zr53TisCigNi oAl 1.30R orta
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Sekil 1.6 Konfigiirasyonel entropiye gore a) alasim diinyasi ve b)
malzeme diinyasi (kompozit malzemeler harig) [35]

Sekil 1.6’da goriildiigli tizere 1.5 R yiiksek ve orta entropili
alagimlar i¢in sinir deger olarak belirtilirken 1 R diisiik entropili ve orta
entropili sistemler i¢in bir ayrim noktasi olarak kabul edilmektedir.
Ciinkii 1 R'den kiigiik bir karigim entropisinin bu gii¢lii baglanma
enerjilerine sahip olmasi beklenilmemektedir [35].

1.5 Yiiksek Entropi Alasimlarinin Alasim Tasarimi

Bes temel elemente ve esit atomik oran bilesimlerine sahip tiim
alasimlarin yiiksek entropi alasim kati1 eriyikleri olusturamayacagi
dogrulanmistir. Yalnizca dikkatlice secilmis bilesimler HMK ve YMK
kat1 eriyikleri olusturabilir. Bugiine kadar hegzagonel siki paketli (HSP)
yapilandirilmis yiiksek entropi alasimlari hakkinda herhangi bir rapor
bulunmamaktadir. Bunun bir nedeni muhtemelen bir HSP yapisimin
periyodik tablodaki saf elementler i¢cin genellikle diisiik sicakliklarda
stabil yap1 olmasi ve yiiksek sicakliklarda YMK veya HMK'ya
dontisebilmesinden dolayidir.  Yiiksek entropi alasimlarmin  kati
¢ozlimlerinin ¢ogu, dordiinciil ve daha yiiksek sistemlerde faz diyagrami
olmadigindan deneme yanilma deneyleri ile tamimlanmaktadir. Bu
nedenle, deneme yanilma yaklagimi, yliksek performanslt yiiksek entropi
alagimlarint geligtirmenin ana yoludur. Bununla birlikte, Yiiksek entropi
alagimlarinin faz olusumunu geleneksel kati1 ¢ozelti icin Hume Rothery
kuralina benzer sekilde tahmin etmek igin bazi parametreler
onerilmektedir. Temel termodinamik denklem durumlari:
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G=H-TS

Burada H entalpi, S entropi, G Gibbs serbest enerjisi ve T mutlak
sicakliktir. Denklemden TS terimi yiiksek sicakliklarda onemli hale
gelecektir. Bu nedenle, sivi ve gazdan YEA'larin hazirlanmasi, farkl
tiirde bilgiler saglayacaktir [15].

1.6 Yiiksek Entropi Alasimlarim Etkileyen 4 Temel Unsur

Geleneksel alagimlardan farkli olan yiiksek entropi alasimlari, her
bir bilesenin esmolar konsantrasyonundan dolay1 karmasiktir. Yeh [36],
Yiiksek entropi alagimlari i¢in baglica dort temel etkiyi 6zetlemistir;

(1) Termodinamik: yiiksek entropi etkileri;
(2) Kinetik: yavas yayilma;

(3) Yapular: siddetli kafes distorsiyonu;

(4) Ozellikler: kokteyl efektleri.

1.6.1 Yiiksek entropi etkisi

Kat1 ¢ozelti fazlar1 gibi yiiksek entropi fazlarimi dengeleme
egiliminde olan yiiksek entropi etkileri ilk olarak Yeh tarafindan
onerilmisti. Faz diyagramlarinin merkezinde yer alan esit veya esite yakin
atomlu alasim bilesimleri icin intermetalik fazlarin olusmasinin
bekleniyor olmasi kabul edilebilir nitelikte degildi. . Gibbs faz kuralina
gore, denge kosulunda sabit basingta belirli bir alasimdaki fazlarin (P)
sayist:

P=C+1-F

Burada C bilesen sayisint ve F sistemdeki maksimum
termodinamik serbestlik derecesini ifade etmektedir. Belirli bir basin¢ta 6
bilesenli bir sistem olmasi durumunda, degismeyen bir reaksiyonda
maksimum 7 denge fazi beklenebilir. Ayrica yiiksek entropi alagimlari,
intermetalik fazlar yerine kat1 ¢ozelti fazlar1 olusturma egilimindedir. Bu,
esit molar orandaki tiim ¢oklu bilesenlerin faz diyagraminin merkezinde
kat1 ¢ozelti fazlar1 olusturacagi anlamina gelmemektedir. Aslinda, yiiksek
entropi alagimi olusum kriterlerini karsilayan yalnizca dikkatle segilmis
bilesimler, intermetalik fazlar yerine kati ¢ozeltiler olusturacaktir [36].

Klasik fiziksel metalurji teorisine gore kati ¢ozelti fazi, ¢oziicii
adi verilen ve c¢Oziinen maddeler olarak adlandirilan diger kiigiik
elementleri igeren bir faza dayanmaktadir. Yiiksek entropi alagimlarinda,
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cozilicliyli ¢ozlinen maddeden ayirmak, esit molar kisimlari nedeniyle
olduk¢a zordur. Pek ¢ok arastirmaci, ¢oklu ana element alasimlariin
yalnizca hacim merkezli kiibik (HMK) veya ylizey merkezli kiibik
(YMK) kat1 ¢ozeltilerin basit fazlarini olusturabildigini ve olusan faz
sayisinin maksimum faz sayisindan ¢ok daha az oldugunu ve buna da
Gibbs faz kuralindan kaynaklandigini rapor etmislerdir. Bu 6zellik ayni
zamanda alagimlarin yiliksek entropisinin, elementler arasindaki c¢ozelti
siirlarint genisletme egiliminde oldugunu ve bu da yiiksek entropi
etkilerini daha da dogrulayabilecegini gostermektedir [36].

Yiiksek entropi etkisi esas olarak coklu ana element kati
cozeltilerini agiklamak icin kullanilmaktadir. Maksimum entropi iiretim
ilkesine gore, yiiksek entropi; intermetalik fazlardan ziyade yiiksek
entropi fazlarimi, yani kat1 ¢ozelti fazlarini stabilize etme egilimindedir.
Intermetalikler genellikle daha diisiik konfigiirasyonel entropiye sahip
sirali fazlar olup stokiyometrik intermetalik bilesikler i¢in konfigiirasyon
entropisi sifir olarak kabul edilir [36].

Yiiksek entropi alagimlart adindan da anlasilacagi gibi, yliksek
entropi ilk dnemli ¢ekirdek etkidir. Bu etki, ¢dzelti fazlarinin olusumunu
artirabilir ve mikroyapiy1r 6nceden beklenenden ¢ok daha basit hale
getirebilir. Dolayisiyla bu etki, ¢ozelti sertlesmesine bagli olarak ¢ozelti
fazlarinin mukavemetini ve sitinekligini artirma potansiyeline sahiptir.
Elementel faz, bir faz diyagraminin saf bilesen tarafinda goriildiigii gibi,
bir metale dayanan u¢ kat1 ¢ozelti anlamina gelmektedir. Metaller arasi
bilesik, faz diyagramlarinda belirli konsantrasyon oranlarinda gortldigii
gibi B2 yapisina sahip NiAl ve D0,4 yapisina sahip Ni;Ti gibi 6zel iist
sinirlara sahip stokiometrik bilesikler anlamina gelmektedir. Kati ¢ozelti
faz1 rastgele olarak boliinebilir ve kat1 ¢ozelti diizenlenebilir. Rastgele
kat1 ¢ozeltiler, kisa mesafeli diizende olsa da, farkli bilesenlerin olasilikla
kafes bolgelerini isgal ettigi kristal yapiya sahip olanlardir. HMK, YMK
veya HSP yapilarmin fazlari olabilirler. Diizenlenen kati ¢ozeltiler,
intermetalik fazlar veya ara fazlardir. Faz diyagramlarinda farkli
stoikiometrik bilesikler etrafindaki daha genis bilesim araliklarinda
goriildiigii gibi, metaller aras1 bilesiklere dayanan kristal yapiya sahip kati
¢oOzeltilerdir. Bu tiir fazlarda, farkli kurucu elemanlar, farkli kafes
alanlarin1 iggal etme egilimindedir. Diizenlenme dereceleri, tamamen
siral1 yapidan daha kiigiiktiir ve bu nedenle kismen sirali kat1 ¢ozeltiler
olarak adlandirilabilirler. Intermetalik bilesiklerin yapisina sahip
olmalarina ve intermetalik bilesikler olarak siniflandirilmalarina ragmen,
burada, kurucu elementler arasindaki Onemli ¢oziiniirliiklerine vurgu
yapilarak kati ¢ozelti fazlar1 olarak siniflandirilirlar. Termodinamigin
ikinci yasasina gore, Gibbs serbest enerjisi sicaklik ve basincin en diisiik
oldugunda sistem termodinamik dengesine ulasmaktadir. Kati ¢ozelti
fazlarmin olusumunu artirmada ve intermetalik faz olusumunu
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engellemede yiiksek entropi etkisini anlatmak i¢in, Oncelikle birbirleri
arasinda daha giiclii baglanma enerjisine sahip bilesen unsurlardan olugan

yliksek entropi alagimlari ele alinmistir [6].

Tablo 1.3 Element fazlar1, bilesikler ve kati ¢ozeltiler arasinda AH,;y,
ASix ve AGpi'in karsilastirilmasi. (Atomik boyut farkindan kaynaklanan
gerinim enerjisi AHy,x'e dahil degildir) [6]

Olasi Elementel Bilesenler Rastgele Kismen
Durumlar Fazlar Kati Diizenlenmis Kati
Cozeltiler Cozeltiler

AH,,ix ~0 Biiyiik Orta Negatif Orta Negatif
Negatif

-TASix ~0 ~0 -RTIn(n) RTIn(n)

AGpix ~0 Biiyiik Biiyiik Biiyiik Negatif
Negatif Negatif

Tablo 1.3'de gosterildigi gibi, atomik boyut farkindan

kaynaklanan karistirma entalpisine gerinim enerjisi katkis1 basitlik
acisindan dikkate almmazsa, bir ana elemente dayali element fazlar
kiiciik negatif AH,'e ve kiigiikk AS,;'e sahip olacaktir, bilesik fazlar
biiyiik-negatif AH,,;,'e sahip olacaktir ancak kiigiik AS,;x ve coklu eleman
iceren kati c¢ozelti fazlar1 orta-negatif AH,;x ve yiiksek AS.;'e sahip
olacaktir. Sonug olarak, kat1 ¢ozelti fazlari, 6zellikle yiiksek sicakliklarda
denge durumuna ulasmak i¢in bilesik fazlarla oldukca rekabetci hale
gelmektedir [6].

Cok ana element igeren kati cozeltilerin orta AH;'e sahip
olmasimin nedeni, ¢o6zelti fazlarinda farkli atom giftlerinin oraninin
olmasidir. Ornegin, bir mol atom, NO alarak, tam swrayla ikili bir
intermetalik bilesik (B2) NiAl, koordinasyon numarast 8 oldugu igin
(1/2) x 8 NO Ni-Al bagina sahip olurken, bir mol NiAl rastgele kati
cozelti (1/2) x (1/2) x 8 NO Ni-Al bagima sahip olacaktir. Bu nedenle,
rastgele durumdaki karistirma entalpisi, tamamen diizenli durumunkinin
yarisidir. Benzer sekilde, bes elementli bir esmolar alagim igin, rastgele
kati ¢ozelti durumunda, on olas1 ikili bilesigin her bir bilesiginin ayni
karistirma entalpisine sahip oldugu varsayilarak ikili bilesiklerdekinin
4/5'1 kadardir, yani, farkli atom ¢iftleri i¢in tiim karistirma 1silar1 aynidir.
Benzer sekilde, sekiz elementli bir esmolar alagim i¢in oran 7/8 olur. Bu
nedenle, daha yiiksek eleman sayisi, rasgele durumun karistirma
entalpisini tamamen dilizenli duruma yaklastirmasina ve yiiksek
karigtirma entropisinin yardimi altinda diizenli durumla daha da
yarisabilir hale gelmesine izin verecektir [6].

Es atomlu sekiz elementli bir ABCDEFGH alasimindaki farkli
ciftlerin (toplamda 28 farkli ¢ift) karistirma entalpisinin ortalamasi 23
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kJ/mol olarak kabul edilirse, tamamen diizenli yapida AH,;, yani 28
intermetalik bilesik olusumu (her biri NO / 8 atomu), 46 kJ/mol ve tam
diizensiz yapiya sahip, yani rastgele kati ¢ozelti, -46 x 7/8 = 40.25
kJ/mol'diir. Ote yandan, tamamen sirali yapmin konfigiirasyon entropisi
(ASkonr) 0 ve tam diizensiz yapininki 17.29 J/Kmol'dur. Cogu Yiiksek
entropi alasiminin erime noktasindan genellikle daha diisiik olan 1473
K'da, tamamen diizenli yapmin AGpi 46 kJ / mol'e ve tamamen
diizensiz yap1 65.72 kJ/mol'e esittir. Bu nedenle, tamamen diizensiz yapi,
1473 K'deki kararli fazdir. Ayrica, bu iki durum arasindaki serbest enerji
esdeger sicakligr 333K olarak hesaplanabildiginden, tamamen diizensiz
yap1 333K'ye kadar diisiik sicakliklarda da dengededir. Bununla birlikte,
farkli ¢iftler arasindaki karistirma entalpisinin farkliligindan ve gerinim
enerjisinin etkisinden dolay1, kismen diizenli durumun rastgele durumdan
daha diisiik karistirma serbest enerjisine sahip olabilecegi ve 1473K'de
olusabilecegi veya faz ayrimina gore kararlit durum haline gelebilecegi
belirtilmelidir. Agiktir ki, ayn1 veya benzer karistirma entalpisine sahip
10 veya 28 ikili bilesigin varsayimi, periyodik tablodaki elementlerden
neredeyse imkansizdir. Rastgele g¢ozeltilerde veya kismen diizenli kati
cozeltilerde orta-negatif karistirma entalpisine ve kuvvetli baglanmaya
sahip bircok farkli ¢ift oldugu gercegini vurgulamak icin kullanilan
varsayimsal alagim sistemleridir. Hala diisiik serbest karistirma enerjisine
sahiptirler ¢iinkii baz1 karistirma entropi kayiplar daha yiiksek karigtirma
entropisiyle telafi edilebilmektedir [6].

Genel olarak, atom ciftlerinin aksine karistirma entalpilerinin
bliyiikk bir farki yoksa, kati c¢ozelti fazlar1 denge durumunda baskin
olacaktir. Ornegin, CoCrFeMnNi alasimi, tam tavlama islemlerinden
sonra bile tek bir yiizey merkezli kiibik ¢ozelti olusturabilmektedir.
Stinek  refrakter ~ HfNbTaTiZr alasimi, dokiim  halinde ve
homojenlestirilmis durumda tek hacim merkezli kiibik fazina sahiptir.
Coklu ana element igeren kat1 B2 soliisyonu aslinda NiAl tipi bilesikten
tiiretilmigtir. O, C, B veya N iceren alagimlardaki atomik ¢iftlerin aksine
karistirma entalpilerindeki daha biiylik fark, mikroyapida oksitler,
karbiirler, boriirler veya nitriirler olusturacaktir [6].

Atomik boyut farkinin faz olusumu iizerindeki etkisini anlamak
icin Zhang ve arkadaslar1 ilk olarak, AS,,ix, AHnix ve atomik boyut farkini
(0) karsilagtirarak diizensiz kati soliisyonlar, sirali kati soliisyon, ara
fazlar ve dokme metalik cam olusturma egilimini dnermistir. Ilk iicii,
diizensiz kati ¢ozeltilerin ve diizenli (veya kismen diizenli) olanlarin
HMK, YMK veya HSP yapilara ve ara fazlarin daha karmasik bilesik
yapilara sahip oldugu yiliksek entropi alasimlarinda yaygin olarak
bulundugunu bildirmiglerdir.
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Guo ve arkadaglar bu faktorleri bu tiir fazlarin faz se¢im kuralini
diizenlemek icin de kullanmistir. Dahasi, Yeh, Chen ve ark. ve Yang ve
ark. yiiksek entropi alagimlarinda diizen bozuklugu rekabetini ve ayrica
mevcut intermetalikler ve dokme metalik cam araligini tanimlamak igin &
(atomik boyut farki) ve T ASmix'in AH;x'e oranini kullanilmistir. Esas
nokta, ¢ozelti tipi fazlarin yiiksek alasimli ¢ok bilesenli alagimlarda
olusma egiliminde olmasidir. Diizensiz ¢ozeltiler tercihen daha kiigiik o,
daha kii¢iik AH,,;, ve daha yiiksek AS;, altinda olusmaktadir. Ozetle,
yiiksek entropi etkisi yiiksek entropi alasimlar icin ilk dnemli etkidir
clinkli giiglii diizenli yapilara sahip ve genellikle kirilgan olan birgok
farkl tiirde stoikiometrik bilesigin olusumunu engelleyebilmektedir.

Tersine, ¢ozelti tipi fazlarin olusumunu artirir ve bdylece Gibbs
faz kurali tarafindan tahmin edilen fazlarin maksimum sayisindan (yani, n
+ 1, n bilesen sayisidir) ¢ok daha diisiik fazlarin sayisini azaltmaktadir.
Buda, daha iyi ozellikler gosterme konusundaki olumlu beklenti ile
birlikte mikroyapiy1 beklenenden daha basit hale getirmektedir [6].

1.6.2 Siddetli Kafes Distorsiyon Etkisi

Siddetli kafes carpilmasi, karmagik, konsantre fazlarin kristal
kafeslerini olusturan farkli atom boyutlarindan gelmektedir. Her kafes
alanindaki yer degistirme, o bdlgeye yerlesen atoma ve ortamdaki atom
tiirlerine baglidir. Bu carpilmalarin geleneksel alasimlardan daha siddetli
oldugu iddia edilmektedir. Bu carpilmalardan atom konumlarindaki
belirsizlik, asir1 konfigilirasyonel entropiye katkida bulunur ve X-1sin1
kirinim tepe noktalarmin yogunlugunu azalttigi, sertligi arttirdigi,
elektriksel ve termal iletkenligi azalttigi ve bu Ozelliklerin sicakliga
bagimliligint azalttigi 6ne siiriilmektedir. Bu iddialar fiziksel olarak
mantikli goriinse de bu etkilerin ¢ogunu 6lgmek ve diger katkilardan
ayirmak icin sistematik girigimlerde hala eksikler goriilmektedir.
Ornegin, bilesen atomlar arasindaki kayma modiili uyumsuzlugu,
sertlesmeye de katkida bulunabilir, elektriksel ve termal iletkenlikler,
bolgesel bag durumlarindaki degisimlerle iliskili elektronik yapilar
tarafindan etkilenebilir [23].

Yiiksek entropi etkisi nedeniyle, yiiksek entropi alagimlarinda
kat1 bir ¢ozelti fazi, yapist HMK, YMK, HSP veya diger daha karmagik
bilesik yapilar olsa da, genellikle tam bir ¢dzlinen matristir. Bu nedenle,
¢oklu ana element matrisindeki her atom, farkli tiirde atomlarla
cevrelenmistir ve Sekil 1.7'nin sag tarafinda gosterildigi gibi kafes
gerilimine maruz kalmaktadir. Atomik boyut farkina ek olarak, bilesigi
olusturan elementler arasindaki farkli baglanma enerjilerinin ve kristal
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yap1 egilimlerinin, simetrik olmayan komsu atomlarin, yani bir atomun
etrafindaki simetrik olmayan baglarin, elektronik yapilarin ve bu tiir bir
atomun etrafindaki elektronik yapilarin daha da yiiksek kafes
distorsiyonuna neden olmasi beklenmektedir. Geleneksel alasimlarda,
¢ogu matris atomu komsulartyla ayni tiirde atomlara sahipken genel kafes
distorsiyonu yiiksek entropi alagimlarindan ¢ok daha kiigiiktiir [6].

l

e_
O —
phonon

Sekil 1.7 Ciddi sekilde bozulmus kafesi ve dislokasyonlar, elektronlar,
fononlar ve x-151n1 15101 ile ¢esitli etkilesimleri gosteren sematik diyagram

[6]

Wang, tek fazli kati ¢ozelti i¢in karigtirma entropisini en {ist
diizeye ¢ikarmak ve entropi kuvvetini gostermek i¢in Maksimum Entropi
[lkeleri ile birlikte Monte Carlo ydntemini kullanmistir. HMK ve YMK
kafesleri ile dort ile sekiz ana elementten toplu es atomlu alagimlarin
atomik yap1 modellerini olusturmustur. Olusturulan modellere gore
atomik yapi1 6zellikleri analiz edilmektedir. Tablo 1.4, bu modellerin yap1
analizlerine iligkin bilgileri gosterilmektedir. Bir atomun en kisa
mesafesi, atomun en yakin ayni element atomuna olan mesafesidir. Beg
veya daha fazla element iceren HMK alagimlari ve dortli HMK
alasimlariin ¢gogunda atomun en yakin komsusu ayni elemetten baska bir
atoma (benzer ¢ift) sahiptir ve ikinci en yakin komsu kabukta
bulunmaktadir. En yiiksek sayida benzer ¢ifti saglayan bu tepe bdlgesi,
element sayist arttikga Ttgiincii en yakin komsu kabuga hareket
etmektedir. Ote yandan, dortli (%74,3) ve besli (%47,3) YMK
alasimlarinda birinci kabukta hala daha biiylik oranda ayni elementler
bulunmaktadir. Birinci kabuktaki merkez atom ve benzer olmayan
atomlar arasindaki farkli ciftlerin daha biiyiilk bir orani daha biiyiik
carptlmaya neden olacagindan, daha fazla sayida elementin daha biiylik
olma egiliminde olmas1 beklenilmektedir.

HMK yapisi, ayn1 orana sahip ayni Ogeler kiimesi tarafindan
olusturulmugsa, YMK dan daha biiyiik ¢arpilmaya sahiptir. Bu, HMK
kat1 ¢ozeltisinin, ayni orana sahip ayni elemanlar kiimesiyle YMK kat1
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cozeltisinden daha biliyik bir c¢ozelti sertlestirme etkisine sahip
olabilecegini gosterebilmektedir [6].

Tablo 1.4 Olusturulan HMK ve YMK Maksimum Entropi modellerinde
en yakin komsu kafes alanlarinda ayni element atomlar1 arasindaki en
kisa mesafelerin dagilimi [6]

Faz Kafes En Yakin Komsu Alanlara Olan Mesafe Dagilimi (%)
Tipi 1 2 3 4 5 6
Dértli | HMK 8.5 83.0 6.9 1.6 0.0 0.0
Faz "y MK 743 238 19 0.0 0.0 0.0
Besli | HMK 0.0 65.5 306 34 0.5 0.0
Faz  FyMK 473 45.0 75 0.2 0.0 0.0
Altli | HMK 0.0 414 524 6.0 0.2 0.0
Faz  FyMK 17.2 64.9 17.7 0.2 0.0 0.0
Yedili | HMK 0.0 19.2 65.3 15.0 03 0.2
Faz YMK 3.9 50.4 44.4 1.1 0.2 0.0
Sekizli | HMK 0.0 25 70.9 243 2.1 0.2
Faz  "yvK 0.2 27.1 69.8 2.7 0.2 0.0

Kafes distorsiyonu farkli yollarla tanimlanabilir, ancak en yaygin
yol yalnizca atomik boyut faktoriinii dikkate alir. Yani kafes ¢arpilmasi,
cok elemanli bir matris icin asagidaki denklemle atomik boyuttaki (J)
farkliliklarla dogrudan iligkilidir:

§=100/X", ¢;(1 —1;/T)?

" Fo Y o ove c, I . ik viizdesi v
burada 7 ¢t ve ¢, sirastyla i'inci elementin atomik yiizdesi ve
atom yarigapidir.

Bu denklem, ¢oziinen atomun tam kafes bolgesini iggal ettigi bir
matristeki ¢ozlinen bir maddenin uyumsuz gerilimi i¢in geleneksele
benzer bir varsayima dayanmaktadir. Cok elementli matriste, ortalama
yarigapi r olan ¢oziicli atomlu s6zde matris kullanilmaktadir. Bu nedenle,
bu denklem s6zde matristeki ortalama uyumsuz gerginligi vermektedir.
Cok elementli matristeki ¢Oziinen atomlarin pozisyonlari, ortalama
kafesin tam bolgesinden bazi sapmalara sahip olacagindan bu denklemin
dogrulugu tam olarak kabul gormemektedir. Ayrica, kafes g¢arpilmasinin
sadece atomik boyut farkindan degil, ayn1 zamanda bilegenler arasindaki
bag ve kristal yapt farkliligindan da kaynaklandigi belirtilmelidir.
Carpilma geriliminin sadece % 1 oldugu varsayildiginda, E ve G'nin
sirastyla Young modiilii ve kesme modiilii oldugu her kafes alaninda
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izotropik kati icin yerel atomik gerilimde 0.01E ve kaymada 0.0135G
civarinda oldugu tahmin edilmektedir. Teorik kayma mukavemeti
yaklasitk 0.039-0.11G ve ger¢ek kayma mukavemeti, genel olarak
0.001G'nin altinda olan biiytikliik dereceleri oldugundan, bu kadar kiigiik
bir bozulma gerilmesinin hala ihmal edilebilir olmadig: fark edilmektedir.
Dahasi, Hooke yasasinin hala gecerli oldugunu varsayarsak, yerel atomik
gerilimin teorik kayma mukavemetini astig1 kritik kafes ¢arpilmasimin %
5 oldugunu bulmak kolaydir. Bu, daha yiiksek ¢arpilmanin rastgele veya
diizensiz katt ¢ozelti olusturmada kararsizlia mneden olacagim
gostermektedir. Son kafes ¢arpilmasinin, ¢arpilma enerjisini azaltmak ve
yerel atomik stres dengesini korumak amaciyla kafes sistemlerinde atom
pozisyonlarin1 ayarlayarak bir miktar gevsemeden kaynaklanacagini
gostermektedir. Bununla, sadece diizensiz kati ¢dzelti slirdiirmek igin
uygun olmayan gerinim kavrami ile hesaplanan kritik kafes carpilmast %
6.6'ya kadar gevsetilebilmektedir [6].

Siddetli kafes carpilmasi, ozellikleri etkilemekle birlikte ayni
zamanda Ozellikler lizerindeki termal etkiyi de azaltmaktadir. Sekil 1.7,
carpik kafesten dislokasyonlarin, elektronlarin, fononlarin ve x-1s1mni
isinlarinin gegtiginde etkilesimlerin gergeklesecegini de gostermektedir.
Genel olarak, ¢ozelti sertlestirmesi ile sertligi ve mukavemeti etkili bir
sekilde artirabilmektedir. Ek olarak, siddetli kafes carpilmasi, serbest
elektronlar1 ve fononlar1 belirgin bir sekilde dagitabildigi icin elektriksel
ve termal iletkenligi 6nemli 6l¢iide azaltmaktadir.

Lu ve ark. Sekil 1.8’de gosterildigi gibi dort YEA ve saf Al i¢in
bir fonksiyon sicakligi olarak termal yayilimi incelemis, yiiksek entropi
alagimlariin 1s1l yayilma egimlerinin sicakliga gore pozitif olarak kii¢iik
oldugunu dolayisiyla sicakliga karst duyarsiz oldugunu, buna karsin
geleneksel Al'ninkilerin negatif olarak biiyilk ve sicakliga duyarh
oldugunu bulunmustur [6].
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Sekil 1.8 Saf aliminyum i¢in sicakligin bir fonksiyonu olarak termal
yayilimlar ve YEA-a (Al0.3CrFel.5MnNi0.5), YEA-b
(Al0.5CrFel.5MnNi0.5), YEA-c (Al0.3CrFel.5MnNi0.5Mo0.1) ve
YEA-d (Al0.5CrFel.5MnNi0.5Mo0.1) [6].

1.6.3 Yavas difiizyon etkisi

Yiiksek entropi alasimlarinda diflizyonun yavas olmasi
onerilmektedir. Bu iddia, katilagsma iizerine nanokristallerin ve amorf
fazlarin olugsumunu igeren ikincil gézlemlere ve soguduktan sonra mikro
yapisal stabilitenin nitel yorumlarina dayanmaktadir [23]. Buradaki yavas
diflizyon etkisi, dokme cam olusturan alagimlardan ziyade geleneksel
alasimlarinkiyle karsilastirillir. Son zamanlarda Yeh, yiiksek entropi
alagimlarinda bosluk olusumunu ve bilesim ayrimini incelemis, saf
metaller, paslanmaz ¢elikler ve yiiksek entropi alasimlarindaki elementler
icin diflizyon katsayilarini karsilagtirmis ve ti¢ tip alasim sistemindeki
diflizyon oranlarinin sirasini

Yiiksek entropi alagimlar1 < Paslanmaz ¢elikler < Saf metaller
seklinde belirlemistir.

Yavas diflizyon etkisi, ¢ekirdek olusumunun kolay olmasindan
dolay1 genellikle nano boyutlu ¢dkeltilerin olusumunu agiklamak igin
kullanilmaktadir, ancak Sekil 1.8'de dokiim halindeki CuCoNiCrFe
alasiminda gosterildigi gibi yavas biiylimekte ve Sekil 1.8 (b) 'de
gosterildigi gibi spinodal plakta HMK fazina yakin 7-50 nm capinda
nano ¢okeltiler goriilmektedir. Ayrica Sekil 1.8 de goriildiigi gibi yiiksek
entropi alagimlarinin mikro yapilart nano ¢okeltiler, diizenli kat1 ¢dzelti
fazlari, diizensiz kat1 ¢ozelti fazlar1 ve hatta amorf fazlardan olusan ¢ok
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karmasik bir yapiya sahiptir. Bu 6zellik, tiim unsurlarin icerigi arasindaki
etkilesimlerin ¢ok yiiksek olmasindan kaynaklanmaktadir [36].

Sekil 1.9 Dékme CuCoNiCrAlFe alagiminin mikro yapilart. (A)
Dendritlerle asindirilmis bir alasimin SEM mikrografi (spinodal diizensiz
BCC yapisi ve sirali BCC fazlari) ve interdendrit (bir FCC fazi) yapilari.

(B) TEM parlak alan goriintiisii; (B-a) bir spinodal plaka, 70 nm

genisliginde, diizensiz bir BCC faz1 (A2), kafes sabiti, 2.89A; (B-b)
spinodal bir plaka, 100 nm genis, diizenli bir BCC faz1 (B2), kafes sabiti,
2.89A; (B-c) nanopresipitasyon bir spinodal plakada, 7 nm ila 50 nm
capinda, FCC asamasina yakin; (B-d) nanopresipitasyon bir interspinodal
plakada, 3 nm c¢apinda, diizensiz bir BCC fazi1 (A2). (C — E) BCC, BCC
[001] + (010) bolge eksenleri ile B, Ba ve Bb'nin se¢ilmis alan kirinim
(SAD) modellerine karsilik gelen superlattice ve FCC [011], sirasiyla
[36]

Tsai ve arkadaglar1 yavas diflizyon etkisini dogrulamak igin
kararli YMK kati ¢ozeltili Co-Cr-Fe-Mn-Ni alagimini incelemisler,
CoCrFeMnNi alasim sisteminde T/Tm’de bulunan her bir element i¢in
diflizyon katsayisi, benzer YMK matrise sahip Fe-Cr-Ni(-Si) alasimi ve
saf halde bulunan Fe, Co, Ni metallerine kiyasla en kii¢iik degere sahip
olarak gormiislerdir. Ayrica, Sekil 1.9'da gosterildigi gibi yiiksek entropi
alagimlarinin Q / Tm degerleri en biiyiliktiir. Ayni element i¢in yavas
difiizyon derecesinin matristeki ana elementlerin sayisi ile iliskili oldugu
da not edilmistir. Mevcut Yiiksek entropi alagimlarinda Q / Tm degerleri
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en ylksek degerlerdir; Fe-Cr-Ni (-Si) alasimlarindakiler ikincidir ve saf
metallerde olanlar en disiiktiir. Kisaca, tiim bunlar Yiiksek entropi
alasimlarinda yavas diflizyon etkisinin dogrudan kanitlaridir [6].
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Sekil 1.10 Farkli matrislerde (saf metaller, paslanmaz ¢elikler ve
CoCrFeMnNi alagimi), Cr, Mn, Fe, Co ve Ni’in Q/Tm degerlerinin
karsilastirilmasi [35]

1.6.4 Kokteyl etkisi

Metalik alasimlar i¢in kokteyl etkisi, herhangi bir elementten tek
bagma elde edilemeyen &zelliklerin bir¢ok elementin karistirllmasindan
sonra beklenmedik bir sekilde elde edilebildigi olusum etkisidir [36].
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Sekll 1.11 Nb25M025Ta25W25 veE VzoszoMOonaz()Wz() YEA'larin ve iki
stiperalasimin, Inconel 718 ve Haynes 230 akma geriliminin sicaklik

bagimlilig: [36]

2. MEKANIK OZELLIiKLER

Tek bir ana element iceren geleneksel alagimlar i¢in, ana mekanik
davranis baskin element tarafindan belirlenmektedir. Genellikle diger
diisiitk miktardaki alasim elementleri, bazi 6zel 6zelliklerin gelistirmesi
icin kullanilmaktadir. Diistik karbonlu ferritik celiklerde, ana mekanik
ozellikler BCC yapisindaki demirden gelirken, aliiminyum ve titanyum
alagimlar1 icin ise esas olarak sirasiyla elementel aliiminyum ve
titanyumdan gelmektedir [36]. Sekil 2.1°de yiiksek sicakliklarda 6zgiil
mukavemet degerleri gosterilmis ve geleneksel miithendislik alasimlar ile
karsilastirllmistir.  Yakin zamanda Senkov ve arkadaslari tarafindan
kapsamli bir sekilde gdzden gecirilmis ve nikel bazli siiper alagimlarin
otesinde yiiksek sicaklik uygulamalari i¢in potansiyele sahip olduklart
bulunmustur [37].
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Sekil 2.1. Geleneksel yiiksek sicaklik malzemelerine gore gosterilen,
literatiirde bildirilen YEA ve CCA’larin sicakliga kars1 6zgiil
mukavemeti.[37]

YEA'lar sahip olduklar1 6zellikler ile yiiksek sicaklik, elektronik,
manyetik, korozyon ve asinmaya dayanikli c¢esitli uygulamalar igin
potansiyel malzemeler olarak kabul edilmektedir. Bu &zelliklerin ¢ogu,
cok bilesenli kat1 bir ¢ozelti olan benzersiz yapisal ozelliklerinden
kaynaklanmaktadir [2].

Yapiy1 olusturan elementlerin bireysel oOzelliklerinin yani sira
Yiiksek entropi alagimlarinin ana yapisina bagl olan mekanik 6zellikler;
sertlik, elastik modiil, akma dayanimi, nihai dayanim, uzama, yorulma ve
stirinmeyi kapsamaktadir. YEA'larin mekanik ozellikleriyle ilgili
caligmalar, bu yeni alasim smifinin belirli uygulamalar i¢in geleneksel
alasimlardan daha iyi performansa sahip oldugunu gostermek acisindan
onem teskil etmektedir [2,38]. Yapi tiirleri, YEA'larin mukavemetini
veya sertligini  kontrol etmek icin baskin  faktér olarak
degerlendirilmektedir. BCC yapili YEA'lar genellikle ¢ok yiiksek akma
dayanimlarina ve sinirh plastisiteye sahipken, FCC yapili YEA'lar diistik
akma dayanimina ve yiiksek plastisiteye sahiptir. BCC + FCC karisiminin
dengeli mekanik 6zelliklere yani hem yiliksek mukavemete hem de iyi
stineklige sahip olmasi beklenmektedir. Yakin zamanda yapilan
arastirmalar, belirli "YEA'larin" mikro yapilarinin ¢ok karmasik
olabilecegini, ¢iinkii siklikla spinodal ayrismaya maruz kaldiklarini ve
diizenli ve diizensiz fazin daha disiik sicakliklarda ¢okeldigini
gostermektedir. YEA'lar genellikle yiiksek erime noktalarina sahiptir ve
yliksek akma dayanimi genellikle, refrakter metal YEA'lar i¢in Sekil
2.2'de gosterilen ultra yiiksek sicakliklara kadar stirdiiriilebilir [36].
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Sekil 2.2. NbMoTaW, VNbMoTaW, Inconel 718 ve Haynes 230
alagimlarinin sicaklik bagimlilig: [36]

Cok farkli elementlerin bir araya gelmesi ile olusan ve olusum
mekanizmalar1 farkli temellere dayanan YEA’lariin mekanik 6zellikleri
spesifik mukavemet acisindan geleneksel alagimlarla karsilastirildiginda
Sekil 2.3'de goriildiigii gibi, YEA'larin bu malzemeler arasinda en yiiksek
akma dayamimina ve oldukca yiliksek yogunluga sahip oldugu tespit

edilmistir [12].
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Sekil 2. 3 Diger malzemelerle karsilastirildiginda YEA'larin akma

dayanimi - yogunluk diyagrami [12]
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2.1 Sertlik

Sertlik, siirli bir geometride plastik deformasyona karsi direnci
temsil etmekle birlikte metalik malzemelerin mekanik &zelliklerini
tamimlamada en uygun yollarindan biri olarak kabul edilmektedir.
Ozellikle Vickers sertlik testi, biiyilk hacimde bir numuneye ihtiyag
duyulmadan hizli ve verimli bir sekilde yapilabilen, ince film YEA'larin
dogrudan Odlglilemeyen akma gerilimini yiiksek hassasiyetle tespit
edebilen bir yontemdir. YEA'larin, sertlik degerleri alasimin kimyasal
kompozisyonuna, iiretim yontemine ve iiretim sonrasi uygulanan isil
islem siireclerine bagli olarak degisim gostermektedir. Geleneksel
alagimlarla karsilagtirmak i¢in en ¢ok incelenen 20 YEA'min sertlik
degerleri ele alinmis ve Sekil 2.4'te gosterilmistir. [6].
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Sekil 2.4. Refs verileri kullanilarak Al-, Co-, Cr-, Cu-, Fe-, Ni-, ve V
bazli alasimlar gibi geleneksel alagimlarla karsilagtirildiginda en ¢ok
calisilan 20 YEA'nin sertlik degerleri. Taranmig bolge, her alasim
sisteminin sertlik araligmi gosterir. Ornegin, AICoCrCuFeNi'nin sertligi
154 ile 658 HV arasinda degismektedir. [6]

Kapsamli olarak incelenen ilk sistemlerden biri, AlIxCoCrCuFeNi
alagimlaridir. Sistemin sertligi x = 0-0.5 i¢in 133 HV ve x = 3.0 i¢in 655
HV olarak belirlenmistir. (Sekil 2.5). Aliiminyum, alasimin bilesenleri
arasinda en biiyiik atom oldugu ig¢in bu, kafes distorsiyonundaki artisa
neden olabilmektedir. Ek olarak, Al alagimdaki diger elementlerle,
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karistirma entalpisinde yansitildigi gibi giiclii baglar olusturmaktadir.
Dolayisiyla, kati1 ¢ozelti giiclendirme etkisi, daha yliksek Al igerigi ile
artmaktadir. Ayrica Al igerigi artttkca FCC'den BCC'ye faz
degisimlerinin oldugu da goézlenmektedir. BCC ve B2 fazlari, FCC
fazlarindan daha giigliidiir [2]. Ayrica, yavas difiizyon kinetigi tarafindan
olugturulan nano c¢okeltiler, alagimin sertligini 6nemli olgiide
artirmaktadir [12].
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Sekil 2.5 Farkli aliminyum icerikli (x degerleri) AlxCoCrCuFeNi alagim
sisteminin sertlik girintisi etrafindaki Vickers sertligi ve toplam ¢atlak
uzunlugu [2]

2.1.1 Tavlama islemi

Tavlama, alasimlarin mikroyapisini ve ozelliklerini iyilestirmek
icin etkili bir yontem olarak kabul edilmektedir [39]. Tavlama igleminin
sertlik tizerindeki etkisine bagl olarak, YEA'lar Sekil 2.6'da gosterildigi
gibi iki gruba ayrilmaktadir: (a) giiclii yaslanma sertlesmesi (kirmizi
cizgiler) ve (b) zayif yaslanma sertlesmesi [6].
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Sekil 2.6 YEA'larin sertligi iizerindeki tavlama etkileri. (a) Sertlik
degerleri ve (b) sertlik orani, sertlik / orijinal sertlik (H / Ho) [6]

Bu giiclii yiiksek sicaklikta yaglanma ile sertlesme, geleneksel
alasimlarda nadiren bulunmaktadir. Yasladirma sertlesmesi, ¢okeltilerin
olusumuna baglidir ve tavlama islemi sirasinda yeni ¢okelme olmazsa,
tavlama islemi, YEA'larin sertligini artirmada kiigiik bir rol oynamaktadir

[6].



Fen Bilimleri ve Matematikte Giincel Arastirmalar *133

2.1.2 Alasim etkisi

Alasim orani, YEA'larin yapist ve mekanik ozellikleri tizerinde
onemli bir rol oynamaktadir [6]. Diger geleneksel alasimlar gibi
mukavemet, plastisite ve sertlik gibi 6zellikleri arttirmak veya azaltmak
icin YEA'lara kiigiik miktarlarda alagim elementleri de eklenebilir. Bir
ozelligi iyilestirmek icin bir alasim elementinin eklenmesi, diger
ozellikler iizerinde istenmeyen etkilere neden olabilmektedir [36]. Alasim
elementlerinin yiiksek entropi alagimlarinin sertlikleri tizerine etkisi genel
olarak ikinci fazin olusmasiyla gozlenmekte ve ikinci fazlar alagimin
sertligini  arttirmaktadir.  Aliiminyum konsantrasyonlarinin  sertlik
degerleri  iizerindeki etkileri ~AlxCoCrCuFeNi, AlxCoCrFeNi2,
AlxCoCrFeNi, AlxCoCrFeMo0.5Ni ve AlxCoCrFeNiTi alagimlari i¢in
sekil 2.10°da 6zetlenmistir[7].
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Sekil 2.7 Al,CoCrCuFeNi, Al,CoCrFeNi,, Al,CoCrFeNi,
AlxCoCrFeMo sNi ve Al,CoCrFeNiTi alasim sistemlerinin farkli
alliminyum oranlarindaki (molar oranda x degerleri) Vickers sertligi [7]

Al,CoCrCuFeNi, Al,CoCrFeNi, ve Al,CoCrFeNi alasimlarinda
aliminyum orani arttikca alagimlarin sertligi genel olarak artmaktadir.
AlxCoCrFeMoy sNi ve AlyCoCrFeNiTi i¢in, durum biraz daha farkli olup
faz yapisi ve mikroyapiya bagli olarak aliminyumun atomik oran1 1.0'den
daha diisiik oldugunda sertlik artarken, aliminyum atomik orani 1.0'den
daha yiiksek oldugunda sertlik azalmaktadir [7]. Zhou ve arkadaslar es
atom orani ve yiiksek karigtirma entropisi stratejisi kullanilarak tasarlanan
AlICoCrFeNiTiy tizerindeki Ti alagiminin etkisini aragtirmis, alagimin esas
olarak BCC kat1 ¢ozeltisinden olustugunu ve miikemmel oda sicaklig
mekanik 6zelliklerine sahip (Sekil 2.8) oldugunu belirlemistir. Ozellikle
AlICoCrFeNiTips alasimi i¢in akma gerilimi, kirilma mukavemeti ve
plastik gerinim sirasiyla 2.26 GPa, 3.14 GPa ve% 23.3 degerlerindedir ve
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bu, dokme metalik camlar gibi yiiksek mukavemetli alagimlarin cogundan
iistiin niteliktedir [36].

3500

AlCoCrFeNiTix

True stress (MPa)

o] 5 10 15 20 25 30 35
True strain (%)

0 L

Sekil 2.8 5 mm ¢apinda AlCoCrFeNiTi, alasimli ¢ubuklarin sikistirici
gercek gerilme-gerinim egrileri [15]

Hao Wu ve arkadaslari CryFeNiCu yiiksek entropi alagiminin
ozelliklerini Cr igerigine bagli olarak meydana gelen degisimleri
incelemisler ve Sekil 2.9°da gosterildigi gibi Cr miktart arttikca sertlik
degerinin de arttigin1 gézlemlemislerdir [40].

s(HV)

5833

Vickers hardnes:

x=0.8 x=1 x=1.5 x=2

Sekil 2.9 Farkli x degerlerine sahip Cr,FeNiCu YEA'larin mikro sertligi [40]

Ote yandan Sekil 5’te artan Cr igerigine bagli olarak Cr,FeNiCu
yiiksek entropi alagimindaki ¢ekme mukavemetindeki degisim verilmekte
olup sertlikte oldugu gibi ¢ekme mukavemetinde de artan Cr igerigine
bagli olarak artisin meydana geldigi gozlenmistir [40].
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Sekil 2.10 Farkl1 x degerlerine sahip CrxFeNiCu YEA'larin mithendislik
gerilme-gerinim egrileri. [40]

2.1.3 Yap etkisi

FCC ve BCC fazlarmin sertlik degerlerini belirleyen birgok
faktor bulunmaktadir. FCC yapisinin en yakin istiflemeye sahip kayma
diizlemlerine sahip oldugu, BCC yapisimin ise gercek kapali paketli
kayma diizlemlerine sahip olmadigi bilinmektedir. Bu nedenle, FCC
yapisindaki kayma igin kritik gerilim, temelde BCC yapisindan daha
kiigiiktiir. Ek olarak, daha gii¢lii atomlar aras1 bag daha yiliksek Young
modiiliine ve dolayistyla daha yiliksek mukavemete sahip olacaktir.
Cozelti-sertlestirme etkisi ayrica daha yiliksek modiillii metaller i¢in daha
belirgindir. Mikroyapilar, YEA'larin sertligini de etkilemektedir.
YEA'lardaki dendritik ve interdendritik alanlar farkli mikro sertliklere
sahiptir. CoCrFeMnNi ile ilgili sistem ele alindiginda dendritik ve
interdendritik sertlikler sirastyla CoCrFeMnNi i¢in 30 HV ve 109 HV,
CoCrFeMnNbNIi i¢in 105 HV ve 41 HV ve CoCrFeMnNiV igin 103 HV
ve 29 HV'dir [6]. FCC yapili YEA'larin diisik mukavemet ve yiiksek
plastisite sergiledigi, BCC yapili YEA'larin ise oda sicakliginda yiiksek
mukavemet ve diisiik plastisite gosterdigi bilinmektedir. Bu nedenle yap1
tirleri, YEA'larin giiciinii veya sertligini kontrol etmek i¢in baskin
faktordiir [36].

2.1.4 Sicak sertlik

Bazi YEA'lar yiiksek sicakta yiiksek sertlik sergilemekte ve
yiiksek sicaklik uygulamalarinda potansiyel olarak gorilmektedir.
AlCo,CrFeMogsNi (x%40.5, 1.0, 1.5 ve 2.0) alagimlar1 300 K'da yaklagik
740 HV, 600 K'da 660 HV ve 1.273 K'da 340 HV gibi yiiksek sicak
sertlik sergilemektedir. Mo, Ni, Cr, Si ve Fe gibi saf metallerin
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yumusama katsayilari, AICo,CrFeMo,sNi alagimlarindan daha biiytktiir,
bu da alasimin gercekten de yumusama katsayisini diigirmede muazzam
bir etkiye sahip oldugunu gostermektedir. Yiiksek sicakliklarda ¢ fazinin
ana giiclendirici oldugu ileri siiriilmektedir. AlCoCriFeMo, sNi (x40, 0.5,
I, 1.5 ve 2) alagimlarnn ve AlCoCrFeNi alasimlari, Sekil 2.11'de
gosterilen yiiksek sicakliklarda ilgili sertlik degerlerine sahiptir [6].
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Sekil 2.11 (a) Al CoCrFeNi, (b) AlICoCrxFeMogsNi ve (¢)
AlCoxCrFeMo, sNi alagimlari igin sicakligin (T) bir fonksiyonu olarak
Sicak sertlik (H) [6]

2.2 Cekme Mukavemeti

Cekme deneyleri, sertlik ve basma testleri ile karsilastirildiginda
gevrekligi tespit etmek icin daha hassas bir yontem oldugundan gozenekli
ve dendritik yapiya sahip YEA’lar i¢in, pratik uygulamalarda siklikla
karsilasilan gerilmeli durumdaki mekanik ozellikleri belirlemek igin
cekme testleri daha uygundur [6]. Al;CoCrFeMnNi YEA'larin tipik
¢cekme gerilmesi-uzama egrileri Sekil 2.12'de gosterilmektedir. Tek fazli
FCC bolgesinde (Al0, Al4, Al7 ve Al8) alagimlar nispeten diisiik
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mukavemete sahip ancak iyi siineklik ile kati bir c¢ozelti gibi
davranmaktadir. Kompleks yap1 bolgesinde (AI9, Al10 ve All1 ile temsil
edilen FCC + BCC fazlar1) alagimlar, mukavemette keskin bir artig, ancak
stineklik azalmasi ile bir kompozit gibi davranmaktadir. Tek fazli BCC
bolgesinde ise alagimlar asir1 derecede kirilgan hale gelmektedir [6].

——AI0
——Al4

Al,CoCrFeMnNi

Strength (MPa)

Strain/%

Sekil 2.12 Oda sicakliginda dokme Alx (CoCrFeMnNi) 100-x (Alx
olarak gosterilir, burada x, Al'ln atomik ylizdesidir) miithendislik gerilme
gerilimi-gerinim egrileri [7]

2.3 Basma Mukavemeti

Yiiksek entropili alasimlarin 6zelliklerini incelemek icin yogun
bir sekilde basma deneyleri iizerine ¢alismalar yapilmaktadir. Gerinim-
gerilme egrisinden, young modiilii (E), basmadaki akma sinir1 dayanimi
(oy), basma dayanimi (omax), elastik gerinim (ge), plastik gerinim (ep)
dahil olmak {izere bircok malzeme parametresi belirlenebilmektedir.
Basma testlerinden elde edilen farkli yiiksek entropili alagim
kompozisyonlarina ait degerler asagidaki Tablo 2.1°de 6zetlenmistir [7].

Tablo 2.1.Ytiksek entropili alasimlarin oda sicakliginda basma 6zellikleri [7]

Kompoziston $(s™) E (GPa) 6, (MPa) | G (MPa) | &, (%) S (mm)
AIC,CoCrFeNi 1X10* 125,1 1,138 ) o 05X 10
AlC,,;CoCrFeNi .. 2132 957 2,550 10,52 .
AlIC,,CoCrFeNi .. 150,9 906 2,386 8,68
AlC,;CoCrFeNi . 137,2 867 2,178 7,82
AlC,4CoCrFeNi .. 156,1 1,056 2,375 6,67
AlC,sCoCrFeNi . 180,8 1,060 2,250 5.6
AIC, (CoCrFeNi .. 75,1 1,251 2,166 7,04
AIC, sCoCrFeNi . 72,5 1,255 2,083 5,54 .
AlCoCrFeNiSi, 1X10* .. 1,110 o o 05X 8
AICoCrFeNiSiy, .. .. 1,265 2,173 13,76 .
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AlCoCrFeNiSip4 . . 1,481 2,444 13,38
AlCoCrFeNiSiy e . . 1,834 2,195 2,56
AlCoCrFeNiSipg . . 2,179 2,664 1,77
AlCoCrFeNiSi, . . 2,411 2,950 1,17 .
AlyCoCrFeNiTi 4,167X10° 134,6 . 2,020 9 04X 10
Al sCoCrFeNiTi . 106,8 . 1,600 9,9
Al yCoCrFeNiTi . 147,6 .. 2,280 6,4
Al sCoCrFeNiTi . 1334 . 2,110 9,8
Al oCoCrFeNiTi . 93,5 . 1,030 52 .
AlCoCrFeNiTi, 1,67 X 10° . 1,250.96 2,004.23 32,7 03X5
AlCoCrFeNig s . 177,7 2,260 3,140 233
AlCoCrFeNi o . 90,1 1,860 2,580 8,8
AlCoCrFeNi, s . 159,8 2,220 2,720 5.3

*gerilme orani; £, young modulii; E, basmadaki akma sinir1 dayanimi; o,
basma dayanimi; Gy, plastik gerinim; €,, numune boyutu; S

Cesitli yiikleme kosullarinda yiiksek entropi alagimlarinin
mekanik davranigini etkiledigi gibi sicaklik etkisi de biiylik Onem
tagimaktadir. Havacilik ve niikleer gibi alanlarin agir1 sicakliklar altindaki
uygulamalarinda kullanilan yiiksek entropi alagimlarinin malzeme
ozelliklerini tanimlamak gerektiginden kriyojenik ve yiiksek sicakliklarda
basma dayanimlarinin incelenmeleri gerekmektedir [7]. Xin Xian ve
arkadaglart CrMnFeCoNi alagimina Sekil 2.13 te goriildiigi gibi farklh
oranlarda Al ekleyerek oda sicakliginda basma mukavemetini
incelemislerdir [39].
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Sekil 2.13 Oda sicakliginda dokiim CrMnFeCoNiAlx alagimlarimin
basing gerilme-uzama egrileri [39]

CrMnFeCoNiAlx alasimi, diisiik Al iceriginde (x \ 0.50) bir FCC
faz1 yapisma sahipken daha fazla Al ilavesi, BCC fazinin olusumunu
tesvik etmektedir. BCC fazi daha yiiksek basma mukavemeti ve sertlige
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sahiptir. Sonug olarak alasima Al ekleyerek basma mukavemetinin arttig1
teslim edilmistir [39].

2.4 Yorulma Mukavemeti

Yiiksek entropi alagimlarimin potansiyel uygulama alanlarimdan
biri olarak goriilen ugak motoru bilesenleri i¢in yorulma olduk¢a énemli
bir mekanizmadir. Statik yiiklemenin yani sira yorulma davranist ve Omiir
tahmini, lizerinde ¢alisilmasi ve arastirilmasi gereken 6nemli faktdrlerden
biridir [36]. M.A. Hemphill ve arkadaslar1 yorulma davranigini incelemek
amaciyla AlysCoCrCuFeNi yiiksek entropi alasimi {izerinde arastirma
yapmis ¢elikler, titanyum alasimlar1 ve gelismis dokme metalik camlar
gibi bircok gelencksel alagimla karsilastirildiginda 540 ile 945 MPa
arasinda yorulma dayanimi smir1 ve bir yorulma dayanimi sinirmin nihai
cekme mukavemeti oranini 0.402 ile 0.703 arasinda oldugunu
bildirmislerdir [41].

2.5 Asinma Davranisi

Asinma; iki malzeme yiizeyinin birbiri ile kayma, yuvarlanma
veya carpma hareketi yapmasi ile malzemelerin birinde veya her ikisinde
ylzey hasari olugmasi veya yiizeyden malzeme uzaklasmasi anlamina
gelmektedir. Asinmay1 meydana getiren 4 temel asinma mekanizmasi
Sekil 2.13’de sematik olarak gosterilmektedir [42].

\Lk
- o
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(a) Adhesif asinma (b) Abrasif asinma
=
=
/ TR Lo
=
(c) Yorulma asinmasi (d) Korozif asinma

Sekil 2.14 Dort Temel Asinma Mekanizmasi[42]

Genellikle ¢ogu siiper alasimdan ve Ti alasimindan daha ucuz
olmasina ragmen, Co ve Cu gibi baz1 pahali elementlerin kullanilmasi
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nedeniyle baz1 YEA'larin maliyeti celikten daha yiiksektir. Dolayisiyla,
bu YEA'larin takimlarda, kaliplarda ve yapisal bilesenlerde kullanimi
ekonomik ag¢idan dogru bir yaklasim degildir. Ancak bu malzemeleri
stratejik uygulamalar ig¢in 6n plana c¢ikaran temel olgu asmma
ozellikleridir [36]. Ming-Hao Chuang ve arkadaslari, farkli Al ve Ti
iceriklerine sahip bir dizi AlxCo,sCrFeNi, sTi, yiiksek entropi alagimin
tasarlayip, faz ve mikroyap1 incelemesinde bulunmuslar, adhesiv aginma
davranigt ve mekanizmasi da inceleyip, geleneksel asinmaya dayanikli
SUJ2 ve SKHS51 ¢elikleri ile karsilagtirmiglardir. Al ve Ti miktarlari, fazi
ve mikro yapiyr oOzellikle sert g-(Ni, Co);Ti fazinin miktarint ve
morfolojisini gii¢lii bir sekilde etkiledigi tespit etmisler, Co; sCrFeNi, sTi
ve Aly,Co;sCrFeNi; sTi alasgimlarinin aginma direncinin, benzer sertlige
sahip geleneksel aginmaya direncli ¢eliklerden en az iki kat daha iyi
oldugu bulmuslardir. Yiksek entropi alasimlarindaki miikemmel anti-
oksidasyon ozelligi ve 1s1l yumusamaya karsi direng, olaganiistii aginma
direncinin ana nedenleri olarak goriilmektedir [43].

2.6 Korozyon Davranisi

Alagimlarin  bilesimi ve mikroyapist korozyon davranigini
belirleyen iki onemli faktordiir. Ayrica, diger elementlerin eklenmesi,
farkli cevresel kosullara maruz kalan alagimlarin dogasimi da
etkilemektedir. Heterojenlik derecesi cukur korozyonu
hizlandirabilmektedir. Bu nedenle kati ¢Ozelti, ¢ok fazli alasimlara
kiyasla korozyona kars1 daha fazla direng saglamaktadir [14]. Ziyi Zhou
ve arkadaglart FeCoNiCrMn yiiksek entropi alagimma W ilavesinin %3,5
NaCl c¢ozeltisindeki  korozyon davraniglart {izerindeki etkilerini
arastirmig, tim W katkili yiiksek entropi alasimlarinin daha iyi bir
korozyon direncine sahip oldugunu bildirmistir [44].

2.6.1 Alasim elementi etkileri

Paslanmaz ¢eligin korozyon direnci, Cr oksit/hidroksitin yilizeyde
olusturdugu pasif filmin ayrilmaz bir sekilde bilesimiyle saglanmaktadir.
Pasivasyonu saglamak i¢in genel olarak Cr igeriginin % 12'den fazla
olmasi gerektigi diistiniilmektedir. Cr, klasik yliksek entropi alasim
sistemlerinde temel unsurlardan biridir ve Cr, YEA'larinin miikemmel
korozyon direncini saglar niteliktedir. Chai ve arkadaglar sirasiyla 0.5 M
H2S04 ve agirlikga % 3.5 NaCl igerisindeki FCC yapili FeCoNiCrx (x =
0,0.5, 1.0) alasiminin korozyon davranisina Cr igeriginin etkisini
arastirmis, Cr igceren FeCoNiCr0.5 alasimmin hala bir silindirik hiicre
yapisini korudugunu, ancak FeCoNiCr0.5 alasiminin hem pasif bolgesi
hem de pargalanma potansiyelinin her iki ¢ozeltide de onemli olgiide
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arttigint  gostermigtir [45]. Nikel, alagimlarin mekanik o6zellikleri ve
korozyon davranislarini gelistiren Ostenit yapici stabil bir elementtir. Ni
bazli korozyona dayanikli alasimlar petrol, kimya, elektrik enerjisi ve
diger endiistrilerde yaygin olarak gézlemlenen cesitli asit korozyonuna ve
gerilme korozyonuna dayanabilmektedir. Genel olarak, YEA'larmin
temel unsurlarindan biri olarak degerlendirilen Ni, icerik olarak
paslanmaz c¢elikten cok daha yiiksek, Ni bazli korozyona direngli
alasimlardakinden daha disiiktiir ve bu, ayni1 zamanda korozyona direncli
YEA!'lar i¢in dnemli bir degerdir. Orta diizeyde bir Mo igerigi, paslanmaz
celiklerin yiizeyinde pasif filmin olusumunu ve yeniden pasivasyonunu
kolaylastirir, boylece alagimin kloriir igeren ¢ozelti i¢cindeki ¢ukurlagsma
direncini gelistirir. Bugiine kadar, CoCrFeNiMo,, alasimi, kloriir igeren
soliisyonda CoCrFeNi bazli YEA'lara gore en iyi ¢ukurlagsma direncini
sergilemektedir [45]. Ti' un standart elektrot potansiyeli Cr, Ni ve Al'
ninkinden daha diisiikken, pasiflestirme kabiliyeti bu metallerden daha
yiiksektir. Cogu sulu ¢ozeltide Ti, disiik bir kritik pasivasyon potansiyeli
ve mikemmel korozyon direncini gosteren genis bir pasif bolge
sergilemektedir. Ti iceren YEA'lar kompleks bir mikroyapiya sahiptir ve
intermetalik bilesik olusturma egilimindedir. Ti icerigi arttikca,
FeCoCrAINiTix (x = 0.5, 1, 1.5, 2) alagimlarinda Ti,Ni ¢okeltileri
goriilmektedir. Benzer sekilde, Aly;CrFe;sMnNipsTix (x> 0.5) alasim
sistemindeki Ti ilavesi, CroAl;; ve CrNiFe intermetalik bilesiklerin
olusumuna katkida bulunmaktadir.

304 paslanmaz ¢elikte orta diizeyde bir Cu igerigi hem korozyon
direncini hem de mekanik 6zellikleri gelistirmektedir. Bugiine kadar, ¢ok
sayida calisma, Cu ilavesinin YEA'!n korozyon davranisi ve korozyon
mekanizmasi iizerindeki etkisini aragtirmistir. YEA'larindaki Cu ilavesi,
Cu ve diger ana elementler arasindaki zayif baglama kuvveti nedeniyle,
interdendritik bolgelerde ve tane smirlarinda elementel ayrismay1
katiilestirme egilimindedir.

Karbon, ¢eliklerde alagimlarin mukavemetini ve sertligini artiran
Onemli bir alasim elementidir ve FeCoCrNiMn alasiminda da benzer
ozellik sergilemekte ayrica, orta diizeyde bir C ilavesi alagimlarin yerel
korozyonunu engellemektedir. N iceren Ostenitik paslanmaz celiklere C
ilave edilmesi ¢ukur ve catlak korozyonunu engellemektedir.

CoCrFeNiMn alasimi, Cantor tarafindan 2004 yilinda gelistirilen
klasik bir YEA sistemidir ve Mn faz kararliligi, mekanik o&zellikler,
oksidasyon direnci gibi konularda 6nemli bir rol oynayan unsurdur.
Alasimlarin yogunlugunu azaltmanin yam sira, Al ilavesi, YEA'larmin
mekanik 0Ozelligini de artirmaktadir. Al, yiizeyde korozyon oranini
azaltan yogun bir oksit film olusturmay: saglamakta, bu nedenle Al
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ilavesi, Ni bazli alagimlarla pasif filmin korumasina katki saglamaktadir
[45].

2.7 Mukavemet ve Siineklik

Bir¢ok metalik malzeme gibi, yiiksek entropi alagimlarinin da
yogun olarak kullanildig1 ya da kullanilmas1 muhtemel alanlarin basinda
yapisal uygulamalar gelmektedir. Dolayistyla bu malzemelerin 6n plana
cikan oOzellikleri siineklik ve mukavemet gibi mekanik o6zellikleridir.
YEA'larinin mukavemet ve siinekligini etkileyen c¢ok sayida etmen
bulunmakla birlikte elementel kompozisyon siliphesiz en Onemli
faktordiir. Ayrica mikroyapi, ¢aligma sicakligi, alasimlarin tretilme ve
islenme sekli de bu malzemelerin mukavemet ve siinekligini etkileyen
diger faktorler olarak goriilmektedir [46].

CrMnFeCoNiAly ;s alasimi oda sicakligindan 900 °C'ye kadar
basma deneyine tabii tutulmus, oda sicakligi akma mukavemeti ve
uzamasi, sirasiyla 1194 MPa ve % 2.7 olarak tespit edilmistir. Oda
sicakliginda elde edilen 1194 MPa’lik yiiksek akma mukavemeti BCC faz
yapist ile aciklanmistir. Sekil 2.14°te de goriildiigii gibi 400°C ve 500°C
sicakliklarda yapilan basma deneyinde malzeme miikemmel bir
mukavemet ve siineklik kombinasyonu sergilemistir. Ancak, test
sicakliginin daha da artmas: ile akma mukavemetinde bir azalma
meydana gelmis 600°C'de yaklasik 600 MPa, 700°C'de yaklasik 300 MPa
olarak dnemli dlgiide bir diislis tespit edilmistir [5].
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Sekil 2.15 Oda ve yiiksek sicakliklarda CrMnFeCoNiAly 75 alagimi igin
basma miihendisligi gerilim-gerinim egrileri.[5]
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3. URETIM YONTEMLERI VE MODELLEME

Geleneksel malzemelerin iiretiminde kullanilan klasik imalat
yontemleri, yiiksek entropi alagimlarinin elde edilmesinde optimum
ozelliklere ulasmak adina tam olarak ihtiyaglara cevap verecek nitelikte
degildir. Literatiirde yliksek entropi alagimlarinin sentezlenmesi igin (1)
stvi halden: ark eritme, (2) kat1 halden: yiiksek enerjili bilyali degirmen,
(3) gaz halinden: piiskiirtme yontemi olarak ii¢ tipik proses kabul
gormektedir. Ik ydntem, esas olarak mekanik alasimlamayi iceren kati
haldendir. ikinci yontem, ark ergitme, elektrik direngli ergitme, endiiktif
ergitme, lazer ergitme, lazer kaplamayi igeren sivi haldendir. Uciincii
yontem, lazer biriktirme (PLD), atomik katman biriktirme (ALD),
molekiiler 151 epitaksi (MBE) ve buhar fazi biriktirmeyi iceren gaz
halindendir [6,47,48]. Ortaya ¢ikis tarihinden giiniimiize, yiiksek entropi
alagimlarinin {retilmesine yonelik ¢esitli sentezleme yaklagimlart elde
etmek icin ¢cok sayida strateji gelistirilmistir [49].

Komponent Elementleri

Kati karisim Sivi karisim Gaz karigim

l l l

Ark ergitme, Bridgman
katilasmasi, Lazer giydirme

Yiiksek Entropili Alasimlar

Mekanik alagimlama Sputter, PLD, ALD

Sekil 3.1 Yiiksek entropili alagimlarin iiretim yontemleri ana semasi [16]
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Sekil 3.2 Farkli gaz, sivi ve kati faz reaksiyonlarina dayanan YEA'larin
sentezi icin tipik stratejiler [49]

3.1 Sivi Hal Uretim Yontemleri

Stvi hal tretimi ark ergitme, indiiksiyonla ergitme, metal
plskiirtme lazerle kaplama ve Bridgman katilagtirma dokiim yontemlerini
icermektedir ve bunlar arasinda ark eritme, yliksek entropi alagimlarinin
iiretiminde en ¢ok kullanilan yontemdir [49, 50].

3.1.1 Ark ergitme

Simdiye kadar iretimi gergeklestirilen yiliksek entropi
alagimlarinin biiyiik cogunlugu vakum ark ergitme ve belli bir kism1 da
vakum indiiksiyon ergitme yontemleri ile elde edilmistir. Ark ergitme
islemi esnasinda ulasilan sicakliklar YEA’larimi olusturan elementlerin
cogunu eritmek icin yeterli olan yiiksek (yaklasik 3000 C'ye yakin)
sicakligr karsilayabildiginden, ark ergitme prosesi YEA'larinin {iretimi
i¢in en popiiler teknik olarak goriilmektedir [2]. Ark ergitme firininin torg
sicakligr oldukga yiiksek (> 3000°C) olup, elektrik giicii ayarlanarak
kontrol edilmektedir. Bu nedenle, yiliksek erime sicakligima sahip
elementlerin ¢ogu sivi halde bu tiir firmlarla karstirilmaktadir. Ote
yandan, ark ergitme, kolaylikla buharlagan ve bilesimin kontroliinii
zorlagtiran diisiik erime noktasina (Mg, Zn ve Mn) sahip elementler i¢in
pek uygun degildir. Bu durumda direncli 1sitma veya indiiksiyonlu 1sitma
¢ok daha uygun bir segenek olarak degerlendirilmelidir [51]. Bir diger
smirlilig,  diigik  katilagmanin = neden  oldugu farkli  ayirma
mekanizmalarina sahip heterojen bir yapinin ortaya ¢ikmasidir. Sekil 12,
vakum ark teknigi kullanilarak YEA'larinin iiretiminde karsilasilan tipik
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katilagma mikro yapisindaki dendritik ve interdendritik yapilar
gostermektedir [49].

Sekil 3.3 Vakumlu ark eritme ve dokiim yontemi kullanilarak tiretilen
Al0,5CoCrCuFeNi alasiminin mikroyapisi [50]

Metalleri laboratuar olceginde ergitmek ve dokmek igin Sekil
3.4’te sematik gOriiniimii  verilen vakumlu ark eritme nitesi
kullanilmaktadir. Oncelikle ergitilecek metaller, su sogutmali bakir
ocakta bir potaya yerlestirilir. Gii¢ kaynagi olarak tliikenmeyen bir
tungsten elektrot kullanilir ve metalleri ergitmek i¢in elektrot ile potaya
yerlestirilen metaller arasina carpan bir elektrik arki olusturulur. Once
doner pompa (RP) ve diflizyon pompast (DP) kullanilarak 7-10 mbar
diizeyinde bir vakuma ulasilir ve ardindan vakum odas1 i¢inde argon gazi
gonderilerek temizlenir. Giliniimiizde vakum ark ergitme iinitesinde
diflizyon pompast yerine, ¢ok kisa siirede 9-10 mbar vakum seviyesine
ulasabilen turbomolekiiler pompa (TMP) tercih edilmektedir [14].

Electrode

Sekil 3.4 (a) Vakum arkli eritme iinitesinin semasi ve (b) bakir pota ve iki
tip bakir kalip i¢eren ark eritme ve emme dokiim ekipmaninin fotografi
[14]
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Alagimlarin kimyasal homojenligini saglamak i¢in bir ka¢ kez
tekrarlanan ergitme ve katilastirma islemi gerceklestirilmektedir.
Katilasmis kiilgelerin sekli, bakir pota igerisinde tablet seklini alir veya
Sekil 3.5°de gosterildigi gibi eriyigin, bakir potanin dibinde onceden
islenmis delikten bakir kaliba diismesi saglanmaktadir [5].

Sekil 3.5. Ark eritme ve dokiim ekipmaninin fotografi (sagdaki ikisi bakir
pota ve bakir kaliptir) [6]

Bu yontemle daha yiiksek sogutma hiziyla silindirik kiilgeler elde
edilmekte ve ¢ekme/basma testleri i¢in islemeye uygun numuneler
iretilmektedir. Bu dokiim yoOntemine dayanarak, benzersiz 6zelliklere
sahip bir dizi YEA gelistirilmistir [6].

3.1.2 Vakum indiiksiyon ergitme

Vakum indiiksiyonla ergitme (VIM) yontemi, bir alasimin vakum
altinda veya inert bir atmosfer ortaminda elektromanyetik indiiksiyonla
eritilmesini igeren, yaygin olarak kullanilan bir "ergitme dokim"
teknigidir. Islem sirasindaki ana gii¢ kaynag, bir indiiksiyon bobininden
gegen alternatif bir akimin olusturdugu alternatif manyetik alandir [52].
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Sekil 3.6. Vakum indiiksiyonlu eritme isleminin sematik diyagrami [53]

Bir VIM firim, basitce, yliksek hizli bir vakum sistemine baglh
celik bir kabuk icindeki bir eritme potasidir. Isitma, bir dizi indiiksiyon
bobininden gecen elektrik akimi ile yapilmaktadir. Akimin bobinlerden
gecisi, refrakter icindeki yiikte bir akimi indiikleyen manyetik bir alan
olusturur. Yiiklenen malzemenin 1sitilmasi, tamamen ergime i¢in yeterli
oldugunda, bu manyetik alanlar sivi haldeki malzemenin karismasina
olanak saglamaktadir. Yikii 1sitmak i¢in optimum indiiksiyon bobini
frekansi, sarj sekli, boyutu ve ergime durumuna (sivi veya kati) gore
degismektedir. Eski tip ekipmanlarda tek bir frekans kullanirken,
glinlimiizde hizli 1sitma/ergitme kosullar1 elde etmek i¢in ergiyik
siiresince ayarlanabilen frekanslarla ¢alisilmaktadir [54].

Pota

Gii¢

Saglayict

Indiiksiyon
Bobini

Vakum Pompast

Sekil 3.7 Vakum indiiksiyonlu ergitme firminin temel elemanlari [54]
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Sekil 3.8’de akis semasi verilen VIM iiretim prosesinin dikkat
edilmesi gereken noktasi ergitilen sivinin ya hemen VIM sonrasi igleme
alinip {iirlin haline doniistiiriilmesi yada VIM sonrasi birtakim ergitme,
yeniden ergitme ve dévme gibi bir takim proseslerden gecirilerek daha
kaliteli iirlin iiretilmesine olanak saglanmasidir [55].

Sonraki [§lem Bininci Ergitme Ikincil Exgitme Final Proses
Rafine
i
i:ﬂ”:::‘on Kontrol Makroyap: Kontroli Soa it Onnost
ooy Mikroyap: Kontrotia | PM+HIP
PM+ HIP+ Dovme
7 ’] PM+ Ekstrude+ [zotermal
Lo Dovme
Lazer-Sprey
Ekstrizyén -
Dovme [+ " Dékiim Urinler
Hadde
- . Egeksenli (HIP)
| [~ VIMVAR | Yénlenmig Katlagma
Tek Kristal
L
_lem’m; Urinler| ;em;z S&_’J . VAR )
urda (T ersinis)
gﬁ::k Hurda (Proses) — o L = r —{ Dovme Urinler |
Plaka Dévme - Biyet
- { EB |... Hadde Gubuk
T * Levha
PLAZMA |—

Sekil 3.8 VIM {iretim prosesi akis semasi[55]

3.1.3 Bridgman katilagtirma dokiim

Baska bir sivi hal iiretim teknigi, Harvard fizik¢isi Percy
Williams Bridgman ve Massachusetts Institute Technology (MIT)
fizik¢isi Donald C. Stockbarger'in adi verdigi Bridgman-Stockbarger
yontemi olarak da adlandirilan Bridgman katilagtirmasidir [36]. Yaygin
olarak BST olarak bilinen Bridgman katilagtirma tekniginin, o6zellik
gelistirmeye yonelik, mikroyapisal kontrol ile katilagtirilmig {irtinler elde
etmek icin etkili bir yol oldugu literatiirde iyi bilinmektedir [14].
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Sekil 3.9 Bridgman katilasma ekipmaninin fotografi [6]

Sekil 3.10’da sematik diyagrami gosterilen BST isleminde ilk
olarak, hedef alagimlar geleneksel dokiim yontemiyle ¢ubuk seklindeki
iiretilmektedir Daha sonra iiretilen numuneler parcalara ayrilarak i¢ ¢ap1 3
mm ve cidar kalinligi ~ 1 mm olan bir aliimina tlipe yerlestirilip, uygun
1sitma hizi ve bekletme siiresi ayarlanarak tamamen ergimis duruma
kadar indiiktif olarak isitilmaktadir. Daha sonra, BS islemi, 5 ila 2000
um/s arasinda degisen bir geri ¢ekme hizi ve ~ 45 K/ mm'lik bir sicaklik
gradyam G ile gergeklestirilmektedir [6].

a b
. Top of the sample
_— Heat insulator
Vacuum |~ Graphite heater
| ALO, tube
: "1 Mol £ 5
° & elt alloy 3 o 2
° K S _{ Induction coil = L
° ° z 2
° o 1l = =
~— Ga-In-Sn liquid allo
pY ° q y § g
= A i <
— Water cooling
m
(R (———
<
Bottom of the sample

A - Unremelted region;

Pull down B - Transition region;
C - Fully-remelted or directional growth region

Sekil 3.10 BST'nin sematik diyagrami: (a) BS isleme ve (b) numune
konumu [6]
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3.1.4 Lazer eritme ve lazer kaplama

Lazer kaplama, enerji kaynagi olarak lazerden konsantre bir 1gin1
kullanip, ¢ok kiiciik bir alana odaklanarak alt tabakanin 1sidan etkilenen
bolgesini ¢ok dar tutabilmektedir. Bu o0zellik catlama, bosluk ve
deformasyon olasiligini en aza indirgemekle birlikte termal spreye gore
daha iistiin bir baglanmanin ger¢eklesmesine olanak saglamaktadir. Lazer
kaplama isleminin sematik ¢izimi Sekil 3.11a'da gosterilmektedir. Temel
sistem, 15101 olusturmak i¢in bir lazer kaynagindan, 1sin1 yonlendirmek ve
odaklamak icin bir dizi optikten ve bir toz besleyici ile bir parca
manipiilatoriinden olusmaktadir. Lazer ve optikler sabit olup numuneler
lazere gore hareket ettirilmektedir. Lazer kaplama sistemleri, kaplama
isleminin hassas kontroliinii saglamak i¢in tam otomatik olarak dizayn
edilmistir. Lazer 1sm1 tarafindan {iretilen eriyik havuzu, 1smn ve toz
enjeksiyonu uzaklastik¢a hizlica katilasmakta ve tamamen yogun bir yap1
haline gelmektedir. Kaplamadan sonra malzemenin yiizeyini korumak
icin tek ve {ist iiste binen ¢ok gecisli bir katman olugturulabilmektedir. Bu
nedenle gesitli ebat ve sekillerde her tiirlii tirline uygulanabilmekte ve
ticari olarak pazar kazanmaya devam etmektedir [6].

Sekil 3.11 (a) Sematik diyagram ve (b) lazer kaplama isleminin ¢alismasi

[6]

3.2 Kati Hal Uretim Yontemleri

Kati hal {iretimi, metallerin mikro/nano tozlarindan G6giitme,
haddeleme, termal ayristirma ve diger isleme yontemleriyle bireysel kati
fazlarindan dogrudan nihai kati1 faza kadar olusturulan bir iglemdir. Bazi
tipik geleneksel yontemler arasinda ekstriizyon, toz metalurjisi ve
mekanik alagimlama yontemleri bulunmaktadir. Kisaca kati hal iiretimi,
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herhangi bir fliizyon olmaksizin toz karistirma islemidir ve karistirma
islemi elektriksel, termal ve mekanik yollarla gergeklestirilmektedir [49].

3.2.1 Toz metaliirjisi

Toz metalurjisi, hammadde olarak toz partikiillerinin bilyal
ogitme (BM) veya mekanik alasimlama (MA) teknikleriyle partikiil
boyutunun kiigiiltiilmesi ve ayni zamanda farkli elementler arasinda
alasim olusturma isleminin gergeklestirildigi bir kati hal {retim
yontemidir [14]. Mekanik alagimlama (MA) ve ardindan sinterleme,
nanokristalin yiiksek entropi alasimlarimin (YEA'lar) iiretiminde yaygin
olarak kullanilan proseslerden biridir. Gelismis kat1 ¢oziiniirliik, oda
sicakliginda isleme ve homojen alagim olusumu, MA tarafindan saglanan
temel faydalardir. MA ile YEA'larinin ilk sentezi, 2008 yilinda
nanokristalin ~ AICrCuFe-TiZn alagimimi {ireten Varalakshmi ve
arkadaslarina aittir. O zamandan bugiline kadar MA ile YEA eldesi
hakkinda Sekil 3.12°de gosterildigi gibi her gegen gilin artan sayida
arastirma makalesi yayinlanmistir [56].
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Sekil 3.12 Mekanik olarak alagimli YEA ile ilgili dergi yayinlarinin sayisi
[56]

MA, homojen bir alasim elde etmek icin farkli 6zellikteki tozlarin
birbirine diflizyonunu igeren yiiksek enerjili bilyeli 6glitme islemi olarak
nitelendirilmektedir. Bu  teknik  nanokristalizasyona ve hatta
amorfizasyona yol agan partikiillerin siirekli deformasyonunu, kirilmasini
ve kaynaklanmasini iceren kompleks bir siire¢ olup ilk olarak Benjamin
ve calisma arkadaglari tarafindan oksit dispersiyonu ile giiglendirilmis Ni
bazli siiper alasimlar iretmek igin programin bir pargast olarak
gelistirilmistir [2].
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Sekil 3.13 Yiksek enerjili bilyali 6giitme sirasinda bilye ve toz
parcaciklarinin ¢arpigmasi sirasinda kirtlma ve kaynak olay1 [2]

MA sonrasi toz karigim sinterleme Oncesi sekillendirilmek i¢in
kaliplar igerisine yerlestirilerek nihai sekline sikistirilmaktadir. Bu alagim
bir firn igerisinde erime noktasinin altindaki bir sicakliga inert bir
atmosferde 1sitilarak sinterleme islemi gerceklestirilip metaliirjik bag
olusumu saglanmaktadir. Giliniimiizde sicak izostatik presleme (HIP),
sicak presleme (HP) gibi geleneksel sinterleme tekniklerinin yerine
sikistirma ve sinterlemenin ayni anda gerceklestigi spark plazma
sinterlemesi (SPS) tercih edilmektedir [14].

Pulsed
DC

Controller
Punch unit

Die

Powded] fThermol

couple

Sekil 3.14. (a) Kivileim plazma sinterleme (SPS) kurulumunun sematigi
ve (b) IIT Kanpur'daki SPS tesisinin fotografi [14]



Fen Bilimleri ve Matematikte Giincel Arastirmalar *153

Peyman Asghari-Rad ve arkadaglar1t CoCrFeMnNi yiiksek entropi
alagimini toz metalurjisi yontemi ile tlireterek ozelliklerini incelemisler,
daha iyi siineklik ve mukavemet degerleri elde ettiklerini bildirmislerdir.
754 MPa gibi yiiksek bir akma gerilmesine ve % 58 lik ultra yiiksek bir
siineklige ulagmis olup, bu giine kadar toz metaliirjisi yontemiyle elde
edilmis en yiiksek deger olarak tarihe gecilmistir [57].

3.3 Gaz Hal Uretim Yontemleri (Fiziksel buhar biriktirme)

Fiziksel buhar biriktirme (PVD), malzemelerin buharlastirilmig
bir bi¢iminin is pargas1 ylizeyine yogunlastirilmasiyla ylizeyde ince
filmlerin elde edilmesi icin kullanilan bir prosestir. Uygulama
Ozelliklerine bagli olarak katodik ark biriktirme, elektron isini fiziksel
buhar biriktirme, darbeli lazer biriktirme ve piiskiirtme biriktirme olarak
adlandirilmaktadir [6].

3.3.1 Magnetron piiskiirtme biriktirme

Magnetron piiskiirtme biriktirme, YEA filmleri elde etmek i¢in
en popiiler yontem olup piiskiirtme gazindan gelen iyon veya atomlar
altlik tizerinde rastgele olarak biriktirilmesine dayanan bir yontemdir.
YEA filminin ¢ekirdeklenmesi ve biiylimesi, dolayisiyla mikro yapisi,
kaynak materyalin bi¢imi, giicli, taban basinci, atmosfer kompozisyonu,
althk malzemenin 6n gerilim voltaji ve is parcast sicakligi gibi
parametreler tarafindan belirlenmektedir [6].

— Substrate and film growth

SpuﬂeriM I 1 L

Gas ——p e
e o
0° Ml
Ar+ 00 O
o ©
[ |
_'}'- ‘— Sputtering Target

Sekil 3.15. Piiskiirtme birikiminin islenmesini gosteren bir sematik [6]

Xu Yu ve arkadaslar1 CrNbSiTiZr yiiksek entropi alagimlarinin
filmlerini radyo frekansi magnetron piiskiirtme yoOntemiyle iiretip
ozelliklerini incelemisler, yiiksek sertlik, yiiksek basma mukavemeti ve
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agirlikca % 3,5 NaCl ¢ozeltisinde listiin korozyon direnci gosterdiklerini
bildirilmistir [58].

3.3.2 Darbeli lazer biriktirme

PLD, baska bir ince film biriktirme teknigi olarak, ¢ok tabakali
veya karmagik stokiyometriye sahip malzemelerin biriktirilmesinde etkili
bir sekilde kullanilmaktadir [6].

Laser beam

Port with
quartz window

Target

carrousel Heatable
sample stage
Substrate
L J
Laser plume
Rotating target Vacuum chamber

Sekil 3.16 Darbeli lazer biriktirme isleminin sematik gosterimi [6]

Vakum odasindan gelen yiiksek enerjili bir lazer 15111, YEA'larina
gliclii bir sekilde wvurarak olusan asir1 1sinin etkisiyle YEA’inin
atomlarini, iyonlarini ve elektronlarmi alt tabaka yiizeyine ince bir film
olarak biriktirmektedir [6].

3.3.3 Atomik katman birikimi

Atomik katman biriktirme (ALD), buhar fazindan ¢esitli ince film
malzemelerini biriktirebilen 6zellikle yar1 iletken ve enerji doniistiirme
teknolojilerinde kullanim olanag1 bulacag diisiiniilen bir tekniktir. Cesitli
fiziksel buhar biriktirme (PVD) teknikleri gibi alternatif biriktirme
yontemleri ile kiyaslandiginda ALD, malzeme kalmligi ve bilesimi
tizerinde kontrol imkan1 tanmidigindan biiyiik avantajlara sahiptir [59].
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Sekil 3.17. ALD siirecinin sematik goriintim [59]

Atomik katman biriktirme (ALD) tekniginde oncelikle ylizey
islenmektedir. Daha sonra gaz halindeki kimyasal baslaticilar altlik ile
reaksiyona girmektedir. Bu ayr1 ayri gaz yiizey reaksiyonlar1 "yari
reaksiyonlar" olarak adlandirilir ve uygun sekilde malzeme sentezinin
sadece bir kismii olusturmaktadir. Fazla reaksiyon yan iriinleri, inert
tastyic1 gazla temizlenmektedir. Istenilen malzeme kalmligma ulasilana
kadar bu islem tekrarlanmaktadir [59,60].

3.4 Entegre Hesaplamah Malzeme Miihendisligi

Entegre Hesaplamali Malzeme Miihendisligi (ICME) adi, yirmi
birinci yiizyillin genis kapsamli uygulamalar1 i¢in yeni malzemelerin
tanimlanmas1 ve olusturulmasiyla ilgili sorularin yanitlanmasinda yer
alan "malzeme miihendisligine" farkli bakis acis1 getiren bir dizi
hesaplama modelinin birlesimidir [2]. CALPHAD yo6nteminin yani sira,
farkli hesaplama modelleri de bir malzemenin ilgili davranisini ve
ozelliklerini hesaplamaya, aciklamaya ve tahmin etmeye katkida
bulunmaktadir. Bu simiilasyon teknikleri, molekiiler dinamik (MD) gibi
ab-initio yontemlerini ve sonlu elemanlar gibi siireklilik tekniklerini
igermektedir [2].

3.4.1 CALPHAD yontemi

Yaklasik 35 yil 6nce, Larry Kaufman ve Himo Ansara alagim faz
diyagramlarinin hesaplanmasi iizerinde ¢alisan az sayida bilim adamini
bir araya getirmistir. Bu, CALPHAD' m ve faz diyagramlan ile
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termokimya arasinda ilk kez bilgisayar baglantisin1 olusturmustur.
CALPHAD, malzeme gelistirmenin bir¢ok alaninda basarili ve yaygin
olarak uygulanan bir ara¢ haline gelmistir. Son ¢eyrek yiizyilda malzeme
gelistirme alaninda en oOnemli buluslardan birisi olan CALPHAD,
1960'larda ortaya c¢ikmaya baglamistit. CALPHAD yonteminde, ilk
olarak, bir sistemin bilesenlerinin mevcut termodinamik 6zellikleri ve faz
denge verileri toplanmaktadir. Daha sonra, sistemin termodinamik bir
aciklamasi elde edilmekte ve temelde sadece bilinen termodinamik
bilgileri yeniden tiiretmek i¢in kullanilmayan, aym1 zamanda sistemin
bilinmeyen termodinamik o6zelliklerinin tahmin edilebilecegi umulan
matematiksel bir model olusturulmaktadir [2]. Yani kisaca anlatmak
gerekirse bu yontem, termodinamik verileri kullanarak faz
diyagramlarinin ~ olusturulmasin1  saglamaktadir [60]. CALPHAD
yonteminin 6zii, giivenilir deneysel verilere dayali olarak sicaklik
bilesimin bir fonksiyonu olarak yari deneysel denklemler kullanmak
kaydiyla ilgili sistemdeki her faz icin Gibbs serbest enerjisinin tutarl
tanimlarindan olusan giivenilir bir termodinamik veritabani geligtirmektir.
Veritaban1 gelistirildikten sonra, bu sistemin faz diyagramlarmi ve
termodinamik ozelliklerini tahmin etmek icin kullanilmaktadir. Tipik
termodinamik hesaplamalar arasinda, faz kompozisyonlari, sicaklik,
basing ve kompozisyonun bir fonksiyonu olarak faz kararlilig
bulunmaktadir [36]. Bu nedenle, CALPHAD, YEA'lar1 tasarlamak i¢in en
uygun yontemlerden biri olarak kabul edilmektedir [6].

3.4.2 Ab-Initio hesaplamalar

DFT gibi ab-initio hesaplamalari, Schrodinger denklemlerinin
cozlimiiyle atomlarin elektronik yapisinin dogrudan hesaplanmasini
icermektedir. Bu yontem elektronik yapinin belirlenmesi, malzemeler
arasindaki etkilesimi de iceren, malzeme davranisimi ve Ozelliklerini
tahmin etmek i¢in kullanilmaktadir. Boylelikle ikili veya ¢oklu fazlar i¢in
olusum enerjileri, manyetik durumlar ve kafes parametreleri
belirlenebilmektedir. ~ Ancak dezavantaji, ab-initio hesaplamalarmin
biiyiik miktarda sayisal hesaplama gerektirmesidir ve hesaplama siiresi
atomlarin sayistyla birlikte hizla artmaktadir [2].

3.4.3 MD simiilasyonu

MD simiilasyonlar1 ise potansiyel modeller uygulanarak amorf
yapili YEA’larinda element sayist ve boyut farkliligini ¢alismak igin
kullanilmaktadir. MD simiilasyonlari, iki farkli atom arasi kendilerine has
latislerindeki baglanma kuvvetlerinin geometrik ortalamasi olarak
atomlar aras1 kuvveti saglayip, sistem ideal ¢ozelti gibi davranacagindan
basit bir modeldir. Baska bir deyisle MD gibi simiilasyonlar farkl iki
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atom arasindaki gercek baglanma enerjisi etkisine imkan vermez ve
sadece element sayisindan ve atom boyutundan etkiyi incelemektedir.
Geleneksel ikili alagimlara sirasiyla birer element eklenmesiyle YEA’lar
olusturulur. Boylece diizenli yap1 gosteren ve iyi tanimli piklere sahip
olan iki elementten dort elementli alagimlara kadar modelleri gorebilmek
mimkiindiir. Ergimis halden 2200K’e 1sitildiginda, model Sekil 3.18’de
goriildiigii gibi siv1 yapry1 gostermektedir. Ilave olarak element sayisinin
artmastyla pikler genisler ve pikler arasi uzaklik artar, bu da sivi yapinin
daha diizensiz hale geldigini gostermektedir. Su verilmis eriyik
bolgesinde 5 elementli ve 6 elementli alasimlar s1vi benzeri kati birer yap1
gostermektedir. Fakat 2-4 elementli alagimlar, kati fazdan daha diizenli
yap1 gosteren ikincil piklerinde ayrildigindan amorf yap1 gostermektedir.
Bu durum, element sayisinin artmasiyla biliyllk atomik boyut
farkliliklarinin amorflagmay1 gelistirdigini gostermektedir [9].
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Sekil 3.18. (a)2200 K’de eriyik fazdan ve (b)Ni-Al bilesiminden
NiAICuTiZrV bilesimi i¢in su verilmis fazin MD simtilasyonlari
tarafindan elde edilen radyal dagilim fonksiyonlari [9]

4. UYGULAMALAR VE GELECEKTEKI BEKLENTILER

4.1 Uygulama alanlarn

Yiiksek entropi alagimlari, gelencksel alagimlarin aksine atomik
konsantrasyonlar1 % 5 ile % 35 arasinda olan elementlerden
olusmaktadir. Bu yeni nesil metalik malzemeler, olaganiistii
ozelliklerinden dolay1 bir¢cok miihendislik uygulamasinda kullanim alan
bulmustur [52]. Mevcut olan literatiirden de anlasildigi gibi ideal bir
alasim bilesimine sahip ve ideal bir liretim yontemiyle iiretilen YEAlarin
zor servis sartlarinin bulundugu uygulamalarda geleneksel alasimlarin
yerini almasi beklemektedir [2]. YEAlarin &zellikleri ve Ozelliklerine
bagli olarak kullanim alanlar sdyle siralanabilirler;
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» Yavag difiizyon etkileri nedeniyle yiiksek sicaklik
uygulamalarinda siiper alasimlara kiyasla daha verimlidirler.

» Yiiksek sicaklik direnci, iyi boyutsal kararlilik, yiiksek aginma ve
korozyon direncinin gerekli oldugu alanlarda iyi bir alternatif
olarak disliniilmekte ve bircok fonksiyonel ve yapisal
uygulamada kullanilirlar.

» Yiksek korozyon direncinden dolay1 denizcilik uygulamalarinda,
kimya fabrikalarinda kullanilabilirler.

» Yiksek sicakliklara karsi  direngleri  sayesinde  enerji
santrallerinde, savunma ve askeri uygulamalarda, havacilik
malzemelerinde, endiistriyel firinlarda, gaz tiirbini motorlarinda,
roket nozullarinda, niikleer yapilarda ve doner anotlarda yapi
malzemesi olarak kullanilabilirler [50].

» Miikemmel yiiksek sicaklik ozellikleri nedeniyle Ornegin daha
hafif olmast ve daha diisiik maliyetli olmasi beklenen
AlCoCrFeNi'nin Ni bazli sliperalasgimin yerini alma potansiyeli
beklenmektedir.

» YEA'lar1 Ti bazli alasimlar i¢in termal bariyer kaplamalar ve
entegre devre (IC) endiistrilerinde Cu ve Si arasinda bir difiizyon
bariyeri olarak kullanilabilir.

» Mikemmel asinma direnci, YEA'lar1 kalip malzemeleri igin
kullanislt kilmaktadir [36].

» YEA'lar 1s1iya ve asinmaya dayanikli kaplamalar, kalip astarlari,
manyetik malzemeler, sert alasimlar ve yiliksek sicaklik
uygulamalarinda potansiyel olarak goriilmektedir [23].

» YEA'lann iki tlir alasim arasinda gecis tabakasi olarak
kullanilabilmektedir. Saf titanyum ve krom-nikel-titanyum
paslanmaz ¢eligin kaynagi i¢in kullanilan YEA lehimi; ve sert
lehim dolgu metalinde iyi esneklik ve uygun tiretim ve kurulum
stireci saglayan semente karbiir ve ¢eligin kaynaginda kullanilan
YEA sert lehim dolgu metali gibi yerlerde kullanilabilirler.

» Cok yiiksek 1s1mim direnci ve yiiksek korozyon direnci sayesinde,
YEA'lar1 niikleer yakitlar ve yiiksek basingli kaplar ig¢in
kullanilan ~ kaplama  malzemeleri  i¢in  aday  olarak
degerlendirilebilir.

» YEA'lann 1siya ve asinmaya dayanikli kaplamalar olarak
kullanilabilirler.

» YEA'larimin karbiirleri ve nitriirleri de benzersiz 6zelliklerinden
dolay1 ilgi ¢ekmektedir. Amorf veya kati ¢ozelti yapilarina ve
ylksek sertlik ve mukavemete sahip oldugundan diflizyon
bariyerleri ve takim kesme celikleri veya yiiksek hiz celikleri
iizerinde sert kaplamalar olarak kullanilabilirler. Yakin zamanda
yapilan c¢alismalar, yiiksek entropili karbiirlerin ve nitriirlerin
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potansiyel olarak biyomedikal kaplamalar olarak
kullanilabilecegini de gdstermektedir.

» Hafif YEA'lar1, akii anot malzemeleri ve ulasim endistrisinde
kullanilabilir [36].

» YEA'larinin 6zel fiziksel ozellikleri, 6rnegin, neredeyse sabit
direncli Al sCoCrFeNi, onlar1 elektronik uygulamalar igin
kullanish hale getirmistir [51].

i

Sekil 4.1 YEA’larin kullanim alanlarina dair 6rnekler (a-gaz tiirbinli
motorlar, b-niikleer tanklar, c-kesici takimlar, d-rulman malzemeleri) [9]

M. Wang ve arkadaslart degisken V miktarina gére VxNbMoTa
refrakter yliksek entropi alagimini incelemisler, 350 °C den katilasma
sicakligina kadar olan genis bir sicaklik araliginda tek fazli BCC yapisina
sahip olup benzeri goriilmemis bir faz kararliligt sergiledigini
bulmuslardir [61].
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160 * Nuri Ergin, Necati Kogak, Ozkan Ozdemir, Mehmet Uysal

Yuan Yu ve arkadaglart Cu katkili AlCoCrFeNiCuys yiiksek
entropi alasimini incelemisler, bu yiiksek entropi alagimimni gelistirerek
denizcilik uygulamalarinda kullanmay1 hedeflemislerdir. Bu c¢aligma
sonucu 304 paslanmaz celikten daha iyi korozyon direnci ve daha iyi
mukavemet elde etmislerdir [62]. Ze Wang ve arkadaglar elektronik
cihaz uygulamalarinda kullanilmast i¢in CoCrFeMnNi yiiksek entropi
alasgimli filmler tasarlamiglar, yiiksek yorulma direnci, iyi bir tokluk ve
elektrik direnci elde etmislerdir [63].

4.2 Gelecekteki Beklentiler

YEA lar, son yillarda alagimlama teorisindeki {i¢ bulustan biri olarak
kabul edilmekte (diger ikisi dokme metalik cam ve metal kauguktur) ve
bu benzersiz tasarim konsepti icin biiyiik gelismeler olmaya devam
etmektedir. Yiiksek karigtirma entropisi, YEA larin genis bir uygulama
potansiyeline sahip olmasini saglamaktadir. YEA'larin kesfinden bu yana,
yaklagik yirmi yil gecmis ve hala genis bir aralikta ¢aligmalar
siirdiirilmektedir [24]. Kisa vadede, YEA'larin yenilikei
uygulamalarint tesvik etmek i¢in bazi 06zel konular ¢oziilmeyi
beklemektedir. Bunlardan bir tanesi YEA'larmin entropisi ve entalpisi
arasindaki etkilesimdir. Bunu kesfetmek, optimum performans elde
etmek i¢cin en Onemli konulardan biridir [64]. Simdiye kadar 400'den
fazla YEA makalesi yayinlanmis olmasina ragmen, tim YEA diinyasinin
anlayis1 hentiz girig agamasindadir. Ancak, bu asamada gelecekteki birkac
egilime isaret edilebilir [65]

» Daha genis capli ve temel bilim c¢alismalarinin yapilmasi
gereklidir. Malzeme bilimi ve kat1 hal fizigi esas olarak bir veya
iki temel unsuru olan geleneksel malzemeler iizerine yapilan
arastirmaya dayandigindan, YEA'larinda olanlar bircok acidan
ilgi cekecek ve degerli akademik konular haline gelecektir. Tam
¢oziinen matrikste, karistirma entropisine farkli katkilar, atomik
ciftlerden farkli olarak karsilikli etkilesimler, kafes distorsiyonu,
elektriksel ve termal iletkenlik, bosluk konsantrasyonu, difiizyon
katsayilar1, dislokasyon enerjisi, tane sinir enerjisi, kayma,
ikizlenme, gili¢lendirme, sertlestirme, siiriinme, asinma, korozyon
ve oksidasyonun hepsinin mekanizmalari ve teorileriyle tam
olarak anlasilmas1 gerekmektedir. Ayrica geleneksel alagimlarin
basit bir farkli konsepti olup olmadiklari bilim adamlar1 i¢in hala
merak konusudur.

» Daha iyi mekanik, kimyasal ve fiziksel ozellikler igin gelecek
vaat eden alasim sistemleri hakkinda daha fazla arastirma
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yapilmast  gerekmektedir. Bu, mevcut  malzemelerin
iyilestirilmesindeki sonsuz gereksinimlere i¢in iistiinde durulmasi
gereken en 6nemli konudur. Daha iyi performans bizim igin
maliyet, enerji ve kaynak tasarrufu saglayacaktir.

Oda sicakhiginda  stiper iletkenler, sliper alagimlarin
performansini ve sicaklik kapasitesini asan alasimlar ve ¢ok
yluksek sicak sertlige ve uzun kullanim 6mriine sahip malzemeler
gibi gelencksel alagimlar veya malzemelerle ulagilamayan
performans zorluklar1 hakkinda daha fazla arastirma yapilmasi
gerekmektedir.

Yiiksek entropili nitriirler, karbiirler, oksitler ve bunlarin
kombinasyonlar1 hakkinda daha fazla arastirma yapilmasi
gerekmektedir. Clinkii bu tiir arastirmalarin belirli bir miktar1,
YEA'larinin  dort temel etkisinin bu tir yiliksek entropili
seramiklerde de gecerli oldugunu ve difiizyon bariyerleri, sert
kaplamalar ve fonksiyonel kaplamalar i¢in bircok umut verici
ozelligin elde edildigini gostermistir.

Olast uygulamalari bulmak i¢in mevcut veri tabaninin
degerlendirilmesi gereklidir. YEA'larinin geleneksel
malzemelerin  karsilastigit  birgok  engeli  ¢dzebilecegine
inanilmaktadir. Bu nedenle, YEA'lar1 verilerini endiistriyel
uygulamalarla iligkilendirmeyi ve gelecek vaat eden
ozelliklerinden yararlanilmasi gerekir [65].

Mikroskopi ¢alismalart YEA arastirmalarinda biiyiik bir role
sahiptir ve gelecekte de sahip olacaktir. Bu nedenle gelecekte
mikroyapt  c¢alismalarina  daha fazla 6nem  verilmesi
beklenmektedir [6].

YEA biliminde gelecekteki arastirma odagi agirlik ve maliyet
azaltma yoniinde olmasi beklenmektedir [51].

Cagdas yenilikgi gelismeler ve YEA'lara iistiin 6zellikler saglama
potansiyelinin yliksek oldugu bu yeni alan, 6zellikle askeri,
havaciik ve savunma endiistrisi uygulamalar1 ve havacilik
teknolojilerinde yeni malzeme ve oOzelliklerin gelistirilmesinde
bliyiik rol oynamaktadir. Bu gelismeler nedeniyle yakin gelecekte
YEA kullaniminin artacagi beklenmektedir [50].

YEA'lar, gelecekte yiliksek basing bilimi alani i¢in 6nemli bir
malzeme gelistirme rotasi olmasi beklenmektedir [24].
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Giris

Et ve et iiriinlerinin protein igerigi ve kalitesi yiiksektir. Et {irtinleri
gelismis iilkelerde yasayan insanlarin glinliik beslenmesinde 6nemli pro-
tein kaynaklar1 arasinda yer almaktadir (Fernandez-Gines vd., 2005). Et
iiriinlerinin yag icerigi de yiiksektir. Et iiriinleri liretiminde uygulanan is-
lemler reaktif oksijen tiirlerinin olusumunu arttirir. Bu nedenle, et iiriinleri
oksidasyona kars1 oldukga duyarlidir (Huang ve Ahn, 2019). Et {iriinlerinin
muhafazasi esnasinda meydana gelen lipit oksidasyon reaksiyonlar1 ka-
litenin diismesine ve raf dmriiniin azalmasina neden olmaktadir (Domin-
guez vd., 2019). Oksidasyon reaksiyonlarimi énlemek i¢in en iyi yontem
iriinlere antioksidanlarin ilave edilmesidir (Shahidi, 2000). Sentetik an-
tioksidanlarin alerji, bas agrisi, astim ve dermatit gibi ¢esitli yan etkileri
olabilmektedir. Bu nedenle, dogal antioksidanlarin et iiriinlerinde kullani-
mi giderek artan sayida ¢aligmaya konu olmaktadir (Gahruie vd., 2017).

Et Uriinleri

Et ve et tiriinleri insan beslenmesinde 6nemli protein, amino asit, mi-
neral ve vitamin kaynaklarini olusturmaktadir. Bat1 toplumlarinda diyet ile
et lirlinleri alimimin azaltilmas1 dnerilmesine ragmen kiiresel et tiikketimi
stirekli artig gostermektedir. Son 20 yilda et tiiketimi %58 artarak yillik
360 milyon tona ulagsmistir. Ekonomik agidan diinya genelinde et sektorii-
niin degeri 2018 yilinda 945.7 milyar ABD dolar1 iken 2023 yilinda 1142.9
milyar ABD dolarina ulagmasi beklenmektedir (Manessis vd., 2020).

“Et iiriinleri; etin islenmesinden veya islenmis tiriinlerin daha ileri dii-
zeyde iglenmesiyle elde edilen ve kesit yiizeyi ¢ig etin karakteristik 6zel-
liklerini gostermeyen tirtinleri” ifade etmektedir (TGK, 2019). Geleneksel
et lirlinlerinden en dnemlileri sucuk ve pastirmadir. “Sucuk; biiylikbag ve/
veya kiiclikbas hayvan karkas etlerinin ve yaglariin kiyilarak lezzet veri-
ciler ile karistirildiktan sonra dogal veya yapay kiliflara doldurularak belir-
li kosullarda fermantasyon ve kurutma islemleri uygulanarak kesit ytizeyi
mozaik goriiniimiinde olan 1s1l islem uygulanmamis fermente et tirtini”
olarak tanimlanmaktadir. “Pastirma ise biiyiikbas hayvan karkaslarindan
usuliine gore ayrilan parga etlerin teknolojisine uygun olarak kiirleme ve
yikama iglemlerinden sonra baskilama ve kurutma islemlerine tabi tutulup,
cemenlendikten sonra yeniden kurutulmasi ile elde edilen 1s1l islem uygu-
lanmamuis kiirlenmis ve kurutulmus et iirlinlinii” ifade etmektedir (TGK,
2019).

“Kofte; kiyilmis biiylikbas ve kiigiikbas hayvan karkas etlerinin veya
kanatli hayvan karkas etlerinin 2018/52 no.lu Teblige uygun olacak sekilde
biri veya birkagiin karigimina, ayni ve/veya farkli tiir hayvanlarin yaglari,
lezzet vericiler ile diger gida bilesenlerinden biri veya birkagi ilave edile-
rek cesitli sekillerde hazirlanan pigirilmeye hazir kirmizi veya kanath et
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karigimi veya pisirilmis et tiriinii” olarak tanimlanmaktadir (TGK, 2019).

“Emiilsifiye et iiriinii; evcil tirnakli hayvan etlerinden veya kanatl
hayvan etlerinden emiilsiyon islemi uygulanarak elde edilen hamurun do-
gal veya yapay kiliflara doldurulup 1s1l islem uygulanmasiyla elde edilen
et tirliniinii” ifade etmektedir (TGK, 2019). Sosis ve salam emiilsifiye et
iriinleridir.

“Jambon, evcil tirnakli hayvan veya kanatl hayvan karkas etlerinden
elde edilen parga etlerin veya kiigiik parca etlerin teknigine uygun olarak
tuzlama, kiirleme gibi islemlerden gegcirilip 1s1l islem uygulanmasiyla elde
edilen et Girlini” olarak tanimlanmaktadir. “Pate kiyilmis et veya sakatat ve
diger bilesenlerden elde edilen siiriilebilir kivamda 1s1l isleme tabi tutul-
mus et Uriiniinii” ifade etmektedir.

Et ve et tirlinleri, zengin besin 6gesi icerigi nedeniyle bozulmalara
karsi hassastirlar (Devatkal vd., 2014). Etin kalitesinin belirlenmesinde
kimyasal ve mikrobiyolojik 6zellikleri biiyiikk 6nem tagimaktadir. Et ve et
tirtinlerinde en yaygin goriilen bozulma ¢esidi mikrobiyolojik bozulmadan
sonra kimyasal bir bozulma olan oksidasyondur. Kimyasal bozulmanin en
yaygin sekli et lipitlerinin ve proteinlerin oksidasyonudur (Falowo vd.,
2014).

Oksidasyon

Oksijen, biyomolekiillerin oksidasyon reaksiyonunda hayati bir bi-
lesendir. Oksijen hiicreler igin toksik olan reaktif oksijen tiirlerini (ROS)
olusturabilir. ROS lipitler, proteinler, karbonhidratlar ve vitaminlerle reak-
siyona girerek esansiyel yag asitlerini, amino asitleri ve vitaminleri parga-
lar ve kanserojen maddelere doniistiirebilirler (Choe ve Min, 2005).

Lipit oksidasyonu, baslangic, ilerleme ve sonlanma asamalarini igerir
(Sekil 1) ve bu reaksiyonlar sonucu insan saglig1 tizerinde olumsuz etkileri
olan ¢esitli bilesikler meydana gelebilir (Johnson ve Decker, 2015). Bir
doymamis yag asidinin baslatici radikal ile reaksiyonu sonucu lipit radikali
olusur. Kararsiz lipit radikali, oksijenle reaksiyona girerek lipit peroksil
radikalini olusturur. Olusan radikal, baska bir doymamis yag asidi ile reak-
siyona girerek hidroperoksit ve yeni bir lipit radikali olusturur (McGill ve
Jaeschke, 2013). Radikaller birbiriyle reaksiyona girerek aldehit, keton ve
alkol gibi ikincil iirlinlere doniisiirler.
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Baslangic: Tlerleme: Sonlanma:
LH+X — L'+H' L*+30; —» LOO" LOO'+L* —»LOOL
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Sekil 1: Lipit Oksidasyonu Asamalari (Johnson ve Decker, 2015)

Lipit oksidasyonu, gida isleme ve depolama sirasinda gidanin raf 6m-
rini sinirlayan baglica bozulma reaksiyonlarindan birisidir. Lipit oksidas-
yonu etin kimyasal bilesimi, 151k, oksijen, depolama sicaklig1 ve etin isleme
sirasinda tabi tutuldugu teknolojik islemlerden etkilenmektedir (Kanner,
1994). Et iriinlerinde kalite kaybinin en 6nemli nedenidir (Johnson ve De-
cker, 2015). Oksidasyon reaksiyonlari sonucu aldehitler, ketonlar, alkoller
ve karbonil bilesikleri gibi ikincil oksidasyon iirlinleri meydana gelir (Jin
vd., 2021). Bu bilesikler et tirlinlerinin duyusal 6zelliklerini olumsuz yon-
de etkilemektedir. Ayrica bazi bilesikler toksik 6zellik gosterebilmektedir.
Bu nedenle ette lipit oksidasyonunun 6nlenmesi, hem et {iriinlerinin kalite-
si hem de insan sagligi icin 6nemlidir (Huang ve Ahn, 2019). Antioksidan-
larin kullanilmastyla lipit oksidasyonu yavaslatilabilir veya 6nlenebilir ve
boylece iiriin kalitesi ve raf dmrii iyilestirilebilir.

Antioksidanlar

Antioksidanlar “yaglarin acilagmasi ve renk degisikligi gibi oksidas-
yonun neden oldugu bozulmalara karsi koruyarak, gidalarin raf omiirle-
rinin uzatilmasini saglayan maddeler” olarak tanimlanmaktadir (TGK-
GKMY, 2013). Antioksidanlar, islenmis gidalarda en ¢ok kullanilan katki
maddeleri arasindadir. Gidalara eklenen antioksidanlar oksidasyon reaksi-
yonlarini yavaglatir veya onlerler (Franco vd., 2019). Bu bilesikler, oksi-
datif ve otooksidatif islemlerin baslangicinda etki gdstererek oksidasyonu
ve buna bagli olarak olusabilecek istenmeyen bilesiklerin olusumunu 6n-
leyebilmektedirler.

Antioksidanlar, serbest radikalleri temizleyerek, radikal zincir reaksi-
yonlarini kirarak, peroksitleri pargalayarak, metal iyonlar1 ve oksijen gibi
zincir reaksiyonlari katalizleyen bilesikleri baglayarak oksidasyonu engel-
lerler (Dorman vd., 2003). Giinlimiizde antioksidan aktiviteye sahip oldu-
gu One siiriilen ¢ok sayida bilesik olmasina ragmen gida iirinlerinde sadece
birkac1 kullanilabilmektedir. Gida tiriinlerinde antioksidanlarin kullanimi,
ulusal mevzuat ve/veya uluslararasi standartlar tarafindan kontrol edilmek-
tedir (Karre vd., 2013). Antioksidanlar dogal ve sentetik olarak ikiye ayril-
maktadir. Et ve et lirlinlerinde oksidasyonun etkilerini 6nlemek i¢in sente-
tik antioksidanlar yaygin olarak kullanilmaktadir. Antioksidan 6zellikleri
nedeniyle kullanilan kimyasal bilesiklerden biitillenmis hidroksianisol
(BHA), biitillenmis hidroksitoluen (BHT), tert-biitilhidrokinon (TBHQ),
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propil gallat (PG) ve sentetik tokoferol gibi fenol tiirevi bilesikler radikal
temizleme etkileri dolayistyla (Yehye vd., 2015), fosfatlar (tripolifosfat,
hekzametafosfat ve pirofosfat), iki degerlikli katyonlar1 selatlama, demir
baglama ve oksitlenmeyi geciktirme 6zelliklerinde dolay1 ve asitler (orga-
nik asitler ve hidroklorik asit) kalpain, katepsin ve aminopeptidaz enzim-
lerini etkisiz hale getirerek enzimatik bozulmay1 geciktirdiklerinden dolay1
kullanilmaktadirlar (Dave ve Ghaly, 2011).

Etiiriinlerinde BHT, BHA, NDGA (nor dihidro guaiaretik asit), TBHQ
ve PG yaygin olarak kullanilan sentetik antioksidanlardir (Jin vd., 2021).
“Tirk Gida Kodeksi Katki Maddeleri Yonetmeligi’'nde” BHA (E-321),
BHT (E-320), TBHQ (E-319) ve PG (E-310)’un gidalarda kullanimina izin
verilmistir (TGKGKMY, 2013).

Sentetik antioksidanlar lipit oksidasyonu engelleyebilir, gida karar-
liligini iyilestirebilir, gidanin raf omriinii uzatabilir, ancak bunlarin asir
eklenmesi veya yanlig kullanim1 insan saglhigina zarar verebilir (Kim vd.,
2016). TBHQ uzun siireli ve yiiksek dozlarda uygulandiginda mide timor-
lerine, DNA hasarma ve diger zararlara neden olabilir. Uzun siireli ¢alig-
malar, PG’nin kanserojen olmadigini gostermistir. Bununla birlikte, yiik-
sek konsantrasyonlarda, PG'nin karaciger gibi belirli organlarda toksisite
gosterdigi rapor edilmistir (Xu vd., 2021).

Dogal Antioksidan Kaynaklari

Lipit oksidasyonunu 6nlemek, istenmeyen tatlarin gelisimini gecik-
tirmek ve renk kararliligini iyilestirmek i¢in et {iriinlerine ¢esitli antiok-
sidanlar eklenmektedir (Kumar vd., 2015). Giinlimiizde, sentetik antiok-
sidanlarin uzun siireli kullaniminin saglik acisindan olast yan etkilerinin
olmas: tiiketicilerde endiseye neden oldugundan bitkisel kaynakli dogal
antioksidanlara talep son yillarda artig gostermistir (Manessis vd., 2020).
Bitkisel kaynaklardan elde edilen pek ¢ok bilesik ve 6ziitiin gidaya eklen-
mesi glivenli kabul edilmektedir (Gahruie vd., 2017).

Dogal antioksidanlar yapraklar (¢ay, biberiye, kekik, tar¢in, adacayi,
nane ve zencefil), kokler, saplar ve meyveler (lizlim, nar ve mandalina),
sebzeler (brokoli ve balkabag1), tohumlar ve kabuk gibi bitkilerin farkl ki-
simlarindan elde edilmektedir (Shah vd., 2014). Bu dogal antioksidanlarin
bazilari ticari olarak da mevcuttur ve ticari olarak temin edilebilen bitkisel
kaynakli dogal antioksidanlar bazi et tiriinlerine uygulanmistir.

Etriinlerinde dogal antioksidan kaynagi olarak kullanilabilirligi arag-
tirtlan bitkisel kaynaklar Tablo 1’de verilmistir. Biberiye, adagay1, kekik,
keklik otu, yesil cay, iizim ve nar antioksidan maddeler agisindan zengin
olmalari nedeniyle en fazla calisma yapilan bitkisel dogal antioksidan kay-
naklaridir.
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Biberiye

Biberiye (Rosmarinus officinalis) 6ziiti, karnosik asit, rosmarinik asit,
karnosol, rosmanol ve kafeik asit gibi fenolik maddeler icermektedir. Yiik-
sek antioksidan kapasitesi, karnosik asit ve rosmarinik asidin katyon ve
metal selatlanmasini saglayan 2 tane hidroksil grubu icermesinden kay-
naklanmaktadir (Manessis vd., 2020). Biberiye ile yapilan ¢alismalarda
domuz koftesi (Lara vd., 2011), jambon (Armenteros vd., 2016), ve tavuk
sosisi (Riznar vd., 2006) gibi trlinlerde antioksidan etki gosterdigi belir-
lenmistir.

Adacayi

Adacay1 ozleri, Salvia officinalis ve Salvia fruticosa bitki tiirlerin-
den elde edilmektedir. Antioksidan 6zellik gosteren karnosol, karnosik
asit, rosmanol, apigenin ve luteolin gibi bilesikleri icermektedir. Adagay1
esansiyel yag olarak a-thujon, kafur, viridiflorol, 1,8-sineol ve a,B-pinen
gibi bilesikler icermektedir. Bu bilesikler iyi bir serbest radikal temizle-
yicidir (Manessis vd., 2020). Adagay1 6ziitliniin, karaciger pate (Estevez
vd., 2007), kéfte (Akcan vd., 2017) ve sosis (Soji¢ vd., 2018; Zhang vd.,
2013) gibi driinlerde lipit oksidasyonuna karst koruyucu etki gosterdigi
bildirilmistir.

Kekik

Kekik esansiyel yaglari ve oziitleri, Thymus vulgaris, T. mastichina, T.
caespititius ve T. camphorate bitki tiirlerinin yapraklarindan elde edilmek-
tedir. Kekik, yiizyillardir aromatik ve sifali bir bitki olarak kullanilmak-
tadir. Antioksidan 6zellik gosteren bilesenleri timol, p-simen, karvakrol,
a-terpinen ve linalool’dur (Manessis vd., 2020). Kekik esansiyel yagi, ki-
yilmis si8ir eti (Zengin ve Baysal, 2015) ve tavuk gogiis eti (Fratianni vd.,
2010) gibi {irlinlere uygulanmistir. Ancak kekigin yogun aromast liriinlerin
duyusal 6zelliklerini olumsuz yonde etkilemektedir.

Keklik otu

Keklik otu esansiyel yagi, Origanum majorana ve Origanum vulga-
re bitki tiirlerinden elde edilmektedir. Baslica antioksidan 6zellik gdsteren
bilesikleri, rosmarinik asit, p-kumarik asit, karvakrol, timol, p-simen, o-
thujon, a,B-pinen, ve y-terpinendir (Manessis vd., 2020). Tavuk eti (Chou-
liara vd., 2007), kuzu burgeri (Fernandes vd., 2017) ve kuzu sosisi (Fer-
nandes vd., 2018) gibi tiriinlere dogal antioksidan olarak ilave edilmistir.

Yesil cay

Yesil cay oOziitleri ¢cok yliksek antioksidan aktivite sahiptirler. Yaprak-
lar1 flavonoidler, tanenler, theaflavinler ve thearubigenler gibi fenolikler
bakimindan zengindir. Yesil ¢ayin ana flavonoidleri katesin grubuna aittir.
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Cay katesinlerinin (epikatesin, gallokatesin, epikatesin gallat, epigalloka-
tesin ve epigallokatesin gallat vd.) yiiksek antioksidan kapasiteleri, radikal
temizleme, metal selatlama ve katyon baglama ozelliklerinden ileri gel-
mektedir (Manessis vd., 2020). Cay oziitleri, Bologna tipi sosis (Jongberg
vd., 2013), Frankurter tipi sosis (Alirazalu vd., 2017) ve karaciger pate
(Pateiro vd., 2014) gibi et iiriinlerine uygulanmistir.

Tablo 1 : Et ve et iiriinlerinde bitkisel kaynaklarin dogal antioksidan olarak

kullanimi
IAd1 Botanik Ad1 [Kullanilan Kullanilan Oksidasyon |Kaynak
[Kisimlari Et Uriinii Parametresi
Biberiye \Rosmarinus \Yaprak, kalin  |Domuz eti TBARS Fernandez-Lopez vd.,
lofficinalis dallar 2003)
Biberiye \Rosmarinus \Yaprak IDomuz eti koftesi  [TBARS McCarthy vd., 2001)
lofficinalis
|Adacay1 ISalvia officinalis [Yaprak Sosis TBARS Soji¢ vd., 2018)
|Adacay1 ISalvia officinalis [Yaprak IDomuz eti koftesi  [TBARS McCarthy vd., 2001)
[sirgan Otu Urtica dioica \Yaprak IDana eti TBARS Akarpat vd., 2008)
INar \Punica granatum Cigek, kabuk  [Koyun eti TBARS Devatkal vd., 2010;
[Karabacak ve Bozkurt,
2008)
Zencefil Zingiber Kok IDomuz eti TBARS Cao vd., 2013)
fficinale Rosc.
Brokoli Brassica oleracea|Cigek IKoyun eti TBARS Banerjee vd., 2012)
INane \Mentha spicata  |Yaprak IKuzu eti TBARS Kanatt vd., 2007,
2008)
Sarimsak llium sativum  [Tim pargactk [Domuz eti TBARS Cao vd., 2013)
(Cemen otu Trigonella [Tohum tozu IDana eti TBARS Mansour ve Khalil,
foenum-graecum 2000)
(Cemen otu Trigonella [Tohum IDomuz eti koftesi  [TBARS McCarthy vd., 2001)
foenum-graecum
ILimon otu Melissa officinalis|Yaprak [Dana eti TBARS Akarpat vd., 2008)
Karanfil [Eugenia [Tomurcuk [Domuz eti TBARS Shan vd., 2009)
caryophyllata
Karanfil \Eugenia caryo-  [Tomurcuk IKuzu ve domuz TBARS Jayathilakan vd., 2007)|
phyllata kiymast
Karanfil ISyzygium [Tomurcuk IDomuz koftesi TBARS Jin vd., 2021)
laromaticum
[Tar¢in Cinnamomum Govde ve IDomuz koftesi TBARS Jin vd., 2021)
erum apraklar
Targin Cinnamomum lic kabuk IKuzu ve domuz TBARS Jayathilakan vd., 2007)|
eylanicum lkiymasi
Zencefil Zingiber Kok IDomuz koftesi TBARS Jin vd., 2021)
fficinale
Kirmizi biber  |Capsicum [Tiim pargacik  |Domuz sosisi TBARS Revilla ve Quintana,
lannuum L. 2005)
Ginseng \Panax ginseng ~ [K6k IDomuz koftesi TBARS Jin vd., 2021)
Ginseng \Panax ginseng ~ [K6k IDomuz eti koftesi ~ [TBARS McCarthy vd., 2001)
Meryemana \Silybum Kok ve IDomuz koftesi TBARS Jin vd., 2021)
dikeni arianum apraklar
Hardal Sinapis alba L. [Tohum [Domuz eti koftesi ~ [TBARS McCarthy vd., 2001)
Kekik Thymus zygis ssp. [Yaprak Kuzu eti TBARS (Nieto vd., 2010)
lgracilis
Yesil cay Camellia sinensis |Yaprak IKoyun eti TBARS Rababah vd., 2011)
Sogan Ullium cepa L. [Tim par¢actk [Domuz eti TBARS Cao vd., 2013)
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Soya Glycine max L. |Yaprak IDana eti TBARS Kim vd., 2013)
er

Bal kabag1 Cucurbita Yaprak Dana eti TBARS Kim vd., 2013)
oschata Duch.

IKori \Murraya koenigii [Yaprak IDomuz eti TBARS Biswas vd., 2012)

TBARS: Tiyobarbiitirik asit sayist

Meyve atiklar:

Meyvelerin antioksidan aktivitesi yiiksektir. Meyvelerin meyve suyu,
recel ve marmelat gibi meyve lriinlerine islenmesi sirasinda posa, kabuk
ve ¢ekirdek gibi atiklar olusmaktadir. Bu atiklar antioksidan 6zellik goste-
ren C ve E vitamini, karotenoidler ve fenoller gibi bilesenler icermektedir.
Bu nedenle meyve atiklarinin dogal antioksidan kaynagi olarak gidalarda
ve Ozellikle et iiriinlerinde kullanilabilirligi tizerine ¢alismalar yapilmak-
tadir (Manessis vd., 2020). Meyve atiklariin et {irlinlerinde antioksidan
olarak kullanilabilirligini arastiran ¢alismalar Tablo 2’de verilmistir.

Dogal antioksidan kaynagi olarak et iiriinlerinde kullanilabilirligi en
fazla arastirilan meyve atiklar {iziim ¢ekirdegi ve nar kabugudur. Uziim
fenolik asitler, antosiyaninler, kuersetin, katesin, resveratrol ve prosiyani-
dinler gibi fenolik bilesikler igermektedir. Fenolik bilesiklerin ¢ogunlugu
iiztim kabugu (resveratrol , antosiyanin ve katesin) ve ¢ekirdeginde (prosi-
yanidinler) bulunmaktadir. Uziim cekirdegi 6ziitii ile yapilan ¢alismalarda
kiyma (Ahn vd., 2002), kofte (Rojas vd., 2008) ve sosis (Kulkarni vd.,
2011; Paterio vd., 2015) gibi {iriinlerde iiziim atiklarinin antioksidan olarak
etkinligi kanitlanmistir. Uziim posas1 antioksidan aktivitesi yiiksek bir di-
ger izim atigidir. Cig hamburger ile yapilan bir ¢alismada iiziim posasinin
antioksidan olarak etkinligi kanitlanmistir (Garrido vd., 2011).

Nar elajik asit, punik asit, ellagitanin, flavanoller ve flavonlar icermek-
tedir. Nar atiklar1 da antioksidan 6zellik gosteren bilesenler icermektedir.
Nar atiklar ile yapilan ¢aligmalarda ¢ig et (Qin vd., 2013), tavuk koftesi
(Chandralekha vd., 2012) ve sigir koftesi (Turgut vd., 2017) gibi tirinlerde
nar atiklarmin lipit oksidasyonuna kars1 etkili oldugu belirlenmistir.

Kestane atiklar1 gallik asit, elajik asit, rutin, kuersetin, apigenin ve ta-
nin gibi fenolik bilesikler icermektedir (Echegaray vd., 2018). Bu nedenle
kestane atiklarinin da et ve et iirlinlerinde kullanilabilirligi aragtirilmakta-
dir. Kestane kabugu 6ziitliiniin sigir koftelerinde lipit oksidasyonuna karsi
etkili oldugu belirlenmistir (Zamus vd., 2018).
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Tablo 2 : Et ve et iirtinlerinde meyve atiklarinin dogal antioksidan olarak

kullanimi
Meyve Atigi IKullanilan Et diriint Oksidasyon IKaynak
Parametresi
Uziim gekirdegi oziitii lispanyol tipi kiirlenmis sosis| TBARS (Pateiro vd., 2015)
(Chorizo)
Uziim gekirdegi oziitii Sosis TBARS (Kulkarni vd, 2011)
Ticari tiztim ¢ekirdegi 6ziitii |Pisirilmis dana kiyma TBARS (Ahn vd, 2002)
Uziim gekirdegi dziitii IKofte TBARS (Rojas vd., 2008)
Uziim gekirdegi oziitii Hindi eti TBARS (Mielnik vd., 2006)
Uziim posast Cig domuz hamburgeri TBARS (Garrido vd., 2011)
INar kabugu 6ziitli Cig domuz eti TBARS (Qin vd., 2013)
INar kabugu 6ziitli S1g1r koftesi PS-TBARS  |(Turgut vd., 2017)
INar kabugu 6ziitii [Tavuk koftesi TBARS (Chandralekha vd., 2012)
IElma kabugu Tavuk eti salam TBARS (Biswas vd., 2012)
IMuz kabugu
IKestane kabugu oziitii S1g1r koftesi TBARS (Zamus vd., 2018)

PS: Peroksit Sayist TBARS: Tiyobarbiitirik asit sayist
Sonug¢

Et trlinleri diyette yer alan onemli besin gruplarindan birisidir. Et
iirtinlerinde en 6nemli kimyasal bozulma lipit oksidasyonudur. Oksidasyo-
nu 6nlemek icin en etkili yontem antioksidan kullanimidir. Et iirtinlerinde
oksidasyonu dnlemek i¢in sentetik antioksidanlar kullanilmaktadir. Sen-
tetik antioksidanlarin olas1 yan etkileri nedeniyle kullanim tiiketicilerde
endise yaratmaktadir. Bu nedenle sentetik antioksidanlara alternatif dogal
antioksidan kaynaklari iizerine ¢alismalar yapilmaktadir. Biberiye, adaca-
y1, kekik, keklik otu, yesil ¢ay, liziim ve nar gibi bitkisel kaynaklar antiok-
sidan maddeler acisindan zengindir. Bu bitkisel kaynaklardan elde edilen
toz ve Oziitler et triinlerine uygulanarak dogal antioksidan kaynagi ola-
rak degerlendirilmeleri aragtirilmaktadir. Yapilan caligmalarin cogunda bu
bitkisel kaynaklarin antioksidan etkileri kanitlanmistir. Ancak bu bitkisel
kaynaklardan elde edilen tozlar ve 6ziitlerin dogal antioksidan olarak kul-
lanilabilmesi i¢in daha fazla ¢alismaya ihtiya¢c duyulmaktadir. Oncellikle
bu bitkisel materyallerin standardize edilmesi gerekmektedir. Bu dogal
kaynaklarin et tirtinlerinin duyusal kalitesine olumsuz etkisinin olmadigi
ve antioksidan olarak etkinlik gosterdigi miktarlar belirlenmelidir.
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X-1s1nlar1 Astronomisi alaninda uzun sayilacak bir siiredir iilkemizde
son derece onemli ¢aligmalar yapilmaktadir. Bu ¢ok farkli gerek galaksi-
miz Samanyolu i¢indeki gerekse galaksimiz disindaki ¢ok uzak bolgeler-
den gelen X-igmlarinin ¢alisilmasi artik tiim diinyada oldugu gibi iilke-
mizde de dnemini her gecen giin arttirmaktadir. Bu kisa calismada sadece
Plazma olarak adlandirdigimiz ve hatta iki boliime ayirdigimiz sicak ve
soguk plazmalarda olusan fiziksel mekanizmalar1 tanitacagiz. Plazma ge-
rek kismen gerekse tamamen iyonze olmus c¢ok yiiksek sicaklikli gazlar
demektir. Yaklasik birka¢ milyon derece ile bir yiiz milyon derecelerdeki
gazlarin bulunduklar1 ortamlarda nasil oluyor da X-1s1nlar ortaya ¢ikiyor
onu anlayacagiz. Bu yazinin sonunda verdigimiz kaynakga ile daha once
yazmis oldugum basilan birkag kitabim1 da bu alana ilgi duyan okurlar i¢in
kuvvetle 6nermek isterim.

A- Plazmada Gerceklesen Temel Siirecler

Bu baglik altinda plazma 1gimalarinin ardinda yatan uyarilma, iyonlag-
ma, yeniden birlesim ve yiik transfer siirecleri incelenecektir.

1- Uyarilma (Excitation) Siirecleri

Bir iyon icerisindeki bagli (atoma bagli - serbest olmayan) elektronla-
rin, serbest elektronlar ile carpigsarak veya foton absorbe ederek enerji al-
masina, uyarilma adi1 verilir. Bu durumda, enerji alarak uyarilmis elektron,
atomda bulunan daha {ist bir enerji seviyesine gecer. Elektronun gectigi
enerjinin seviyesi, elektrondan veya fotondan aldig1 enerji miktart ile be-
lirlenir.

Uyarilmis elektron genellikle, bir sonraki adimda 1s1ma yaparak taban
durumuna (ground state) doner. Taban durumuna dénme siireci, uyarilmis
enerji seviyesinden dogrudan tabana olabilecegi gibi, ara enerji seviyele-
riyle basamak basamak da olabilir.

Galaksi kiime i¢i ortam (Intracluster Medium - ICM) gazi ve yildizla-
rarasi ortam (Interstellar Medium- ISM) gazinin yaptig1 isimalarda, uyaril-
ma sikligindan toplam ¢izgi 1s1ma giici elde edilebilmektedir.

Uyarilma siirecinde, uyarilan elektronlar hala atoma baglidirlar.
2- iyonlagsma (Ionisation) Siirecleri

Iyonlasma, atoma bagli elektronun enerji alarak atomu terk etmesi ile
sonuglanan stiregtir. Atomu terk eden elektron, serbest elektron haline ge-
lirken, atom ise iyon halini alir. Asagida farkli iyonlagma siirecleri anlatil-
mistir.

2.1 - Carpisma iyonlagmasi

Bagli bir elektrona, serbest bir elektronun carparak enerjisi aktarma-
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s1, bagh elektronun {ist enerji seviyelerine gegmesine sebep olabilir. Fakat
eger aktarilan enerji (E), baglh elektronun bulundugu atom kabugunun bag-
lanma enerjisinden (I) de biiyiik ise, enerji alan elektron atomdan kacabil-
mektedir.

Diistik enerjili ortamlarda, iyonlasma siklig1 sifira yaklasmaktadir.
Bunun sebebi, diisiik enerjide (kT << I) serbest elektronlarin, atomlar1
iyonlastirma icin gereken enerjiye sahip olmamalari, bu enerjiden gittikce
uzaklagmalaridir. Fazla yiiksek enerjili ortamlarda ise (kT >> I), elektron-
larin iyonlagma kesiti giderek kiiclileceginden iyonlagsma siklig1 gene azal-
maktadir. Bu durum bir benzetme olarak serbest elektronun fazla hareketli
oldugu icin bagl elektronu kagirmasi seklinde diisiiniilebilir. Ozetle, bag-
lanma (I) enerjisine kiyasla cok diisiik veya ¢ok yiiksek enerjili ortamlarda
iyonlasma siklig1 azalmaktadir.

2.2 Fotoiyonlasma

Carpisma iyonlagmasina benzemektedir, bagl elektron bu durumda
serbest elektron yerine foton ile etkileserek iyonlasir. Gelen fotonu absorbe
eden elektron, atomu terk etmektedir.

Gorece diisiik sicaklikli ortamlarda, fotoiyonlasma ¢arpisma iyonlag-
masina gore daha baskindir.

2.3 Compton iyonlagmasi

Compton sag¢ilmasi, yiiksek enerjili X-151n1 veya gama 1511 fotonun,
serbest elektron ile ¢arpisma sonucu sagilmasidir. Carpisma esnasinda
yiiksek enerjili foton, enerjisinin bir kismin1 serbest elektrona aktarir.

Bir istte iglenen fotoiyonlagma siirecinde, bagli elektron fotonu ab-
sorbe ederek enerjisini alip iist seviyeye ¢cikmaktadir. Compton Iyonlasma-
sinda ise, yiiksek enerjili foton, bagl elektrona garparak sagilmaya sebep
verir. Temel fark olarak fotonun kendisi absorbe olmaz, enerjisinin bir bo-
limiinii kaybederek sac¢ilima ugrar.

Compton iyonlagmasi, yiiksek enerjili sert X-1sin1 ortamlarinda 6nem-
li hale gelir. Bunun sebebi, yliksek enerjili ortamlarda compton iyonlagma
sikliginin, fotoiyonlagma sikligindan yiiksek hale gelmesidir.

2.4 Otoiyonlasma ve Floresan

Iyonlasma siireclerinde, kopartma isleminin en ist (en dis) enerji se-
viyesinde gerceklesmesi gerekmez. I¢ kabuklarda yer alan elektronlarin
da, kendi baglanma enerjilerini agsan enerji almalari durumunda kopmasi
miimkiindiir. Bu durumda kabuklarda bosluk meydana gelir. Iyonu diizenli
hale getirmek i¢in, bu bosluk doldurulmalidir. Daha iist seviyedeki elekt-
ronlar, bu boslugu doldurmak i¢in ¢esitli siireclerden geger.



186 * E. Nihal Ercan

I1k siirec, floresan siirecidir. Daha iist kabuklarda bulunan elektron, alt
seviyeye gecerek boslugu doldurur ve bu iglem sirasinda 1g1ma yapar. Ya-
pilan 1s1madaki fotonun enerjisi, baslangic seviyesindeki enerjisi ile, son
enerjisi arasindaki fark kadardir.

Ikinci siireg ise otoiyonlagsmadir. Bu durumda, Auger siireci ile bos-
luk doldurulur. Dis kabuklarda bulunan elektron, boslugun bulundugu i¢
seviyeye iner. Floresandan farkli olarak, agiga ¢ikan enerji foton 1s1masi
ile sonuglanmaz. Alt seviyeye inen elektron, iist seviyedeki bir bagka elekt-
rona fazla enerjiyi aktarir. Bunun sonucu, dis katmandaki elektron, komsu
elektrondan aldig1 enerji ile atomdan kagabilmektedir. Sonug olarak, tek
bir elektronun iyonlagmasi olarak baglayan siireg, iki elektronun iyonlas-
masi ile tamamlanir. Eger iyonlasan ikinci elektron da en {ist seviyede de-
gilse ve kendisi de bir bosluk yarattiysa, atom kararli hale gelene kadar
otoiyonlagsma veya floresan siireglerinden gegmeye devam eder.

2.5 Uyarilma-otoiyonlasma

Onceki kisimlarda da anlatildigr gibi, i¢ kabuklarda yer alan elekt-
ron, serbest elektron veya foton vasitastyla enerji aldiginda eger bu enerji
baglanma enerjisinin listiinde ise atomdan kagip iyonlagabilmektedir. Eger
baglanma enerjisinden diisiik ise, uyarilip iist seviyelere ¢ikmaktadir. Ge-
nellikle, iist seviyeye ¢ikan elektron, tekrar kendi seviyesine inip 1s1ma
yapar. Fakat, nadiren de olsa, list seviyeye ¢ikmis elektron 1s1ma yaparak
kendi seviyesine inmez. Bu durumda iist seviyeye ¢ikmis kararsiz elektron
yerine, Ust kabukta bulunan bagka bir elektron bu boslugu doldurur. Eger
boslugu doldurma esnasinda 151ma yapmaz ise, asagl seviyeye inme es-
nasinda agiga ¢ikan enerji, ilk basta uyarilip iist seviyeye ¢ikan elektrona
devredilir. Bu durumda, alt seviyeden {ist seviyeye ¢ikmis olan elektron
daha fazla enerji alarak baglanma enerjisini agabilir ve siire¢ iyonlasma ile
sonuglanir.

3- Yeniden Birlesme (Recombination) Siire¢leri

Yeniden birlesme (Recombination), iyonlagsmanin tersi olarak tanim-
lanabilir. Serbest elektronlar, iyonlar tarafindan yakalanip baglanir ve ser-
best elektronun enerjisi ile baglanma enerjisi arasindaki fark kadar enerji
aciga cikar. Temel yeniden birlesme siiregleri asagida anlatilmistir.

3.1- Istmali Yeniden Birlesme

Iyonun serbest bir elektronu yakalayip bagli hale getirmesi, ve bu sii-
recte foton salmasi siirecidir. Salinan fotonun enerjisi, serbest elektronun
enerjisi ile baglanma enerjisinin farki kadardir. Yapilan bu 1s1maya ser-
best-bagli siireklilik 1s1mas1 ad1 verilmektedir.

Milne iliskisine gore yeniden birlesim katsayisi, T — 0 iken sonsuza
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gitmektedir. Yani, ortam sogudukc¢a yeniden birlesmenin siklig1 artacaktir.
Sonug olarak, serbest elektronlarin orani gittik¢e azalip, atom ile birlesme-
si artacak ve soguk plazma ortamlarinda iyonlagma azalacaktir. Sicakligin
yiiksek oldugu durumlarda ise tam tersi gegerlidir, T — oo iken, yeniden
birlesme sifira yaklasir. Temel olarak asagidaki gibi bir genelleme yapmak
miimkiindiir:

kT >>1 : Iyonlasan plazma
kT <<1: Yeniden birlesen plazma

Burada kT ortam sicaklig, I ise iyonun baglama enerjisidir. Iyonlagan
sicak plazmalarda ayn1 anda yeniden birlesme oldugu gibi, yeniden birle-
sen soguk plazmalarda iyonlagsma da olmaktadir; yukaridaki ifade sadece
ortamdaki baskin sistemi gostermektedir.

Yeniden birlesen soguk plazmalarda, yeniden birlesme iist enerji se-
viyelerinde ger¢eklesmektedir (Yeniden birlesme siiresince iyonun ¢ok
sayida elektron topladigi ve elektron yakalamanin iist seviyelere kadar
ciktig1 diisiiniilebilir). Ust seviyelerin baglanma enerjisi, alt seviyelere
gore daha diisiiktiir; atom ¢ekirdegine ne kadar yakin bir kabukta ise
elektronu koparmak o kadar zordur, dolayisiyla tekrar baglamak ayni
yliksek enerjiyi gerektirir. Dolayisiyla, yeniden birlesen soguk plazma-
larda, iist enerji seviyelerine yakalanan elektron, enerjisinin daha diisiik
bir kismin1 baglanma enerjisi ile harcamakta ve daha yiiksek miktarda
enerji, salinan fotona gecmektedir. Boylece yeniden birlesen soguk plaz-
malarda, 1s1ma ¢izgileri giigliidiir, ¢ilinkii enerjinin biiyiik boliimii 1s1mada
kullanilir.

Iyonlagan sicak plazmalarda gergeklesen yeniden birlesme siirecle-
rinde ise, serbest elektronlar daha diisiik enerji seviyelerinde yakalanir.
Cilinkii bu atomlar, daha sik iyonlagmaya ugramis ve elektronlarinin bityiik
boliimiinii kaptirmislardir, dolayisiyla i¢ kabuklari bos hale gelmistir. Dii-
siik enerji seviyelerinde baglanma enerjisi daha biiyiik oldugu i¢in, serbest
elektronlar enerjisinin biiyliik bolimiinii baglanmaya harcayarak diisiik
enerjili foton yayarlar. Dolayisiyla, yiiksek sicaklikli iyonlasan plazmalar-
da, 151ma ¢izgileri zayiftir.

Ozetle, gorece diisiik sicaklikli ortamlarda yeniden birlesme 1s1masi
baskin iken, yliksek sicaklikli ortamlarda iyonlagma 1s1mas1 baskindir.

3.2- Dielektronik Yeniden Birlesim
Uyarilma-otoiyonlagma siirecinin tersidir. Yakalanan serbest elekt-
ron, foton yayarak 151ma yapma yerine, kalan enerjisini iyona ait bir bagka

elektrona vererek onu uyarir. Bu siirecin arindan, uyarilma-otoiyonlagsma
stireci isleyerek iyon diizenli hale gelebilir. Veya, yakalanan elektron tara-



188 * E. Nihal Ercan

findan uyarilarak iist enerji seviyesine ¢ikan elektron, 1s1ma yaparak taban
haline gegebilir.

T — oo iken, 151ma yeniden birlesmesi ile ayn1 6zellikleri gosterir. T
— 0 durumunda ise durum farklidir. Soguk plazmalarda, yakalanan serbest
elektronun enerjisi, iyona ait bagl elektronu uyarmaya yetmez. Dolayisiy-
la, soguk plazmalarda dielektronik yeniden birlesim ihmal edilebilir. Die-
lektronik yeniden birlesimde tek bir 1s1ma ¢izgisi degil, iyona gore sayisi
degismekle birlikte birden ¢ok 151ma ¢izgisi goziikiir. Bunun sebebi, dii-
zenli hale gelmek i¢in ¢ok fazla olasilik olmasidir. Beklenen 1s1ma ¢izgisi
ile beraber gézlemlenen 1s1malara, uydu X-1sinlar1 denmektedir. Buradaki
uydu kelimesi, asil 1s1ma ¢izgisine eslik etmelerinden kaynaklanmakta,
X-131n gozlem uydularindan kaynaklanan enstrumental arkaplan 1simasi
ile karigtirllmamalidir. Dielektronik yeniden birlesim, Giines koronasinda
oldukg¢a baskindir.

4- Yiik Transfer Siirecleri

Plazmalarda uyarilma, iyonlasma ve yeniden birlesim siirecleri, iyon
ile serbest elektron arasindaki etkilesimlerden dolay1 gergeklesmektedir.
Gorece diisiik (yaklasik < 10° K) sicakliklarda, iyonlar da birbirleri ile et-
kilesebilmektedir. Bu etkilesim, iyonlarin birbirine elektron transfer etmesi
ile sonuglanabilir. Transfer edilen elektron, genellikle en basta uyarilmis
iist enerji seviyelerine geger ve ardindan alt seviyelere gecerek 1s1ma yapar.

Transfer edilen elektron, ara enerji seviyelerine gecebilmektedir. Ara
enerji seviyelerinde goriilen 151ma fazlasi, ylik transfer siirecinin aktif ol-
dugunu gosteren bir imza niteligi tasir.

B- Iyonlasma Dengeleri

Bir plazmadan yapilan veya absorbe edilen X-1sinlar1 hesaplayabil-
mek i¢in, sistemin denge mekanizmasini anlamak gerekir. Bu baslik al-
tinda ii¢ ana denge durumu incelenecektir; carpisma iyonlasma dengesi,
dengesiz iyonlasma ve fotoiyonlasma dengesi.

1- Carpisma Iyonlasma Dengesi

Carpigma iyonlagma dengesi, en temel denge durumudur. Sistem iize-
rine disaridan gelen bir 1s1manin baskin olmadigi, ve sistemin optik olarak
ince (kendi 151d1g1 fotonlar iyonlar ile etkilesime girmiyor) oldugu durum-
dur. Basitce, bu denge durumunda foton-iyon iliskileri baskin degildir. Do-
layisiyla, foton etkilesiminden dogan fotoiyonlagsma ve Compton sagilimi
ihmal edilebilir.

Baskin iyonlagma siirecleri; carpigma iyonlagmasi ile uyarilma-otoi-
yonlagma siiregleridir. Yeniden birlesim siireclerinde ise baskin olarak 1s1-
ma yeniden birlesimi ile dielektronik yeniden birlesimi gozlenir. Diisiik
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sicakliklarda, yiik transfer iyonlagsmasi ve yeniden birlesimi de etkili hale
gelir. Carpigma iyonlagma dengesinde, iyonlagma genellikle ortamdaki
serbest elektron sayisiin artmasi ile sonuglanir.

Galaksi kiime i¢i ortam gazi, Giines ve diger yildiz koronalari; ¢arpis-
ma iyonlagsma dengesinin oldugu plazmalara 6rnektir.

X-1s1n spektroskopik tayf analizlerinde, bu denge durumu model ola-
rak kullanilir ve kaynagin fiziksel 6zellik parametreleri (Sicaklik, metal
bollugu v.b.) tayin edilebilir. Bu tarz modeller (Ornegin: XSPEC - APEC,
SPEX - Cie) iki asamali bir hesaplama siirecinden geger. ilk olarak, iyoni-
zasyon dengesi hesaplanir. Ardindan, bulunanlar 1s1ginda X-ray tayf hesab1
yapilir. Incelenen kaynagin fiziksel dzelliklerinin tespiti igin yapilan bu
hesaplamalardaki temel parametreler; elektron sicakligi, iyon sicakligi ve
iyonlagsma denge sicakligidir.

Elektron sicakligi, temel olarak plazmanin sicakliina denktir. Sii-
reklilik tayfinin sekline ve ¢izgi 1simalarini etkiler. X-151n tayfini en ¢ok
etkileyen parametredir. Iyonun plazma igindeki termal hizi, iyonun atom
kiitlesi ve iyon sicakligi ile belirlenir. Termal hiz, ¢izgi 1s1malarinin olagan
genisligine kiyasla ne kadar genisledigini belirler. Dolayisiyla, iyon si-
caklig1 ¢izgi 1s1malarimin genisligini belirlemekte kullanilan parametredir.
Iyon sicaklig, termal hiz ve ¢izgi 1s1malarmin genislemesi sadece yiiksek
¢oziiniirliige sahip tayflarda belli olmaktadir. Ugiincii parametre ise iyon-
lagma denge sicakligidir. Denge sicakligi, iyonlasma ve yeniden birlesme
katsayilarmin hesabinda kullanilir. Denge durumundaki plazmalarda, iyon
denge sicakligi elektron sicakligina esittir.

2- Dengesiz Iyonizasyon

Tipki Carpigsma Dengeli Iyonizasyon gibi disaridan bir 1s1maya ma-
ruz kalmadig1 ve fotoiyonlasmanin ihmal edildigi bir dengesizlik durumu-
dur. Dengesiz Iyonizasyon, ani fiziksel degisiklikler ile denge durumunun
bozulmasi sonucu olusur. Ornegin, ortam sicakligmin bir sok dalgas ile
aniden yiikselmesi denge durumunu bozacaktir. Denge durumuna doniis,
zamanla ¢arpigma iyonlagmalarmin etkisi ile tekrar saglanmaktadir.

3- Fotoiyonlasma Dengesi

Fotoiyonlagma etkisinin oldugu plazmalarin denge durumudur. Carpis-
ma iyonlagsmasi ve yeniden birlesme etkileri de gozlemlenmekle beraber,
yukarida anlatilan denge durumlarindan farki, fotoiyonlagsma ve Compton
sacilmasinin da etkili olmasidir. Auger siireci ile birden ¢ok iyonlagma
gerceklesebilecegi icin, iyonlasma denge denklemleri, bir onceki denge
durumlarina kiyasla daha kompleks yapidadir. Fotoiyonlagmanin baskin
oldugu plazmalarda, tipki ¢arpigsma iyonlagmasi etkili plazmalar gibi, ge-
nel hal denge hali olsa da denge durumunun bozulmasi s6z konusu olabilir.
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C- Isima Siirecleri

Bu boliimde iki ana 1g1ma siirecinden bahsedilecektir; siireklilik 1s1ma-
s1 ve ¢izgi 1s1malar.

1- Siireklilik Istmalari

Plazmalarda ti¢ adet ana siireklilik 1g1ma siireci vardir; Bremmsstrah-
lung (Serbest-Serbest) 1s1mas1, Serbest-Bagli 1s1ma ve Iki Foton 1simasi.
Bu 1gmmalar, daha 6nce anlatilan yeniden birlesme gibi temel siireglerin
sonucu olarak gerceklesmektedir. Stirekli 1s1ma tayfinin tepe noktasi, si-
cakliga baglidir. Ortamin sicakligi arttikga, siirekli 1stmanin tepe nokta-
st daha yiiksek frekanslara dogru kayar. Ortam sicakligi, tepe noktasinin
denk geldigi dalga boyu ile ters orantilidir.

1.1- Bremmsstrahlung (Serbest-serbest)

Serbest haldeki elektronlarin, iyon ile etkilesime gecerek enerjisini
kaybederken foton 1s1masi olayidir. Adi, Almanca “frenleme 1s1mas1” anla-
mi1 tagir. Kimi zaman Serbest-serbest Isima da olarak adlandirilmasinin ne-
deni ise, serbest haldeki elektronun, 1s1ma sonucu tekrar serbest haline de-
vam etmesi, atoma baglanmamasidir (Yeniden Birlesim siirecinin aksine).

Bremmsstrahlung 1s1masinda, plazma i¢indeki serbest elektron, pozitif
yiiklii iyonun yakinindan gegerken kinetik enerjisini kaybeder ve kaybet-
tigi enerji kadar enerjiye sahip foton 151mas1 yapar. Teorik olarak, yavagla-
madan bagli 1s1may1 iyonlarin da yapmast miimkiindiir. Fakat plazma i¢in-
de elektronlar, iyonlara gore yaklasik bin 800 kat daha efektif ivmelenip
yavaglamaktadir. Dolayisiyla, baskin 1s1ma elektronlari yavaslamasidan
kaynaklanir.

Bremmsstrahlung 1simasi vasitasi ile plazma zamanla enerji kaybede-
rek sogur. Bu sogumaya, Bremmsstrahlung sogumasi denir. Serbest-serbest
1s1masi, elektron yogunlugu ile iyon yogunlugunun ¢arpimi ile oranlidir.

1.2- Serbest-bagh Isimasi

Plazma iginde serbest haldeki elektronun, yeniden birlesme siireci so-
nucu iyona baglanmast ile foton 1s1mas1 durumudur. Salinan fotonun ener-
jisi; elektronun, baglandig1 enerji seviyesine kaybettigi enerji kadardir. i1k
hali serbest, son hali bagli oldugu i¢in bu 151ma Serbest-bagli 1s1ma adini
almistir.

Yeniden birlesme siirecinin baskin oldugu ortamlarda, Serbest-bagli
stirekli 151masi1 baskin hale gelir. Genel olarak, plazma sicakligi kT << (.1
keV ise, Serbest-bagl 1g1ma baskindir. kT >> 1 keV olan plazmalarda ise
baskin siirekli 1s1ma Bremmsstrahlung’dur. Serbest-bagli 1s1ma, sicakligin
daha diisiik oldugu Fotoiyonlagma dengesine sahip plazmalarda, yeniden
birlesme daha aktif oldugu i¢in baskin olan 1gimadir.



Fen Bilimleri ve Matematikte Giincel Arastirmalar

1.3- iki Foton Isimasi

Hidrojen-benzeri ve helyum-benzeri iyonlar i¢in dnemlidir. Is seviye-
sindeki bagl elektron, serbest elektron ile garpigmasi sonucu enerji alarak
2s seviyesine ylikselir. Fakat, kuantum mekanigi kurallar1 geregi, 2s sevi-
yesinden 1s seviyesine 1g1ma yaparak inmesi miimkiin degildir. Boyle bir
kosula tabi elektronun 6niinde iki secenek vardir. Ilki, baska bir serbest
elektron ile tekrar enerjisini yiikseltip, 2s seviyeden 2p seviyeye ¢ikmak.
Bu durumda, elektron 2p seviyesinden 1s seviyesine, foton 1g1mas1 yaparak
inebilir. Fotonun enerjisi, E, - E, kadardur. Ikinci segenek ise, 2s seviyesi-
ne ¢ikmis elektronun ikinci ¢arpismayi yapmamasidir. Bu durum, yogun-
lugu az plazmalarda daha miimkiindiir. Bu halde, elektron 2s seviyesinden
Is seviyesine iki foton yayarak iner. Iki fotonun toplam enerjisi, E, -E,
kadardir.

Iki foton 1s1mas1, 2s seviyesinde ¢arpisma ihtimali ne kadar zayifsa,
o kadar giiglii hale gelir. Carpisma ihtimali ise, plazmanin yogunlugu ve
sicakligina baglidir. Yaklasik olarak 0.5 keV ile 5 keV sicaklik arasinda
onemli hale gelir.

2- Cizgi Isimasi (Bagh-bagh)

Plazmalar igin énemli olan diger 1s1ma tiiriidiir. iki asama ile ger-
ceklesir; baglh elektronun uyarilmasi ve ardindan 1s1ma yapmasi. Siirekli
1simadakinin aksine, elektronlarin enerji seviyeleri siirekli degil, ayriktir
(discrete). Bu sebeple, ¢izgi 1s1ma stirekli 1simadan farklilasir ve belirli
enerji seviyeleri i¢in belirli ayrik enerjilerde gergeklesir. Her bir iyon enerji
seviyesi i¢in yapilan 1stmanin belli ve biricik olmasi, 1s1ma yapan iyonun
gozlemler ile tayininde kullanilir. Cizgi 1s1malar, plazmalardaki elementle-
rin bollugunun anlasilmasi i¢in hayatidir. Genellikle 10 keV tizeri sicakliga
sahip plazmalarda, iyonlardaki elektronlarinin tamamini yiiksek enerjiden
dolay1 iyonlasarak kopar. Dolayisiyla, 10 keV tizeri sicakliklarda ¢izgi 1s1-
mast gozlemlenmez. Bunun sebebi, ¢izgi 1s1masinin, elektronun iyon ice-
risindeki faaliyeti sonucu gergeklesmesidir. Cizgi 1s1masi1 bu sebeple, bag-
li-bagh (Istmaya yol agan elektronun baslangicta bagli, son durumda da
bagli oldugundan) 1s1ma adin1 da almaktadir. Temel olarak, plazma sicakli-
g1 arttikea, siireklilik 1s1masinin etkisi artarken; ¢izgi 1simanin etkisi azalir.

Cizgi 1s1masinda gergeklesen uyarilma, dnceki boliimlerde anlatilan
uyarilma siiregleri ile gergeklesir. Uyarilmanin ardindan gergeklesen 1s1-
ma, hangi siire¢ ile uyarildigindan bagimsizdir. Yapilan ¢izgi 1simasinin
giicii (birim zaman ve birim hacimdeki fotonlar), uyarilmis enerji seviye-
sindeki (j) elektron yogunlugu ile, alt seviyeye (i) gegme ihtimalinin (s-1)
carpimi kadardir.

Pooi =A™
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Elektronun, dogrudan temel enerji seviyesine inmeyip, ara enerji ba-
samaklarindan atlayarak temel seviyeye gelebilecegi ve farkli seviyelerde
de uyarilma olma ihtimali unutulmamalidir.

Ornek: Fe (Demir) Element Cizgisi

Galaksi kiimeleri, kiitlegcekimi ile bagli, evrendeki en biiyiik yapilardir.
10 - 100 aras1 parlak galaksi ile 1000 civar1 soniik galaksiden olusur. Fa-
kat, galaksiler toplam baryonik (karanlik madde olmayan) kiitlenin sadece
kiigiik bir kismint olusturur. Galaksileri saran kiime i¢i ortam (Intracluster
Medium - ICM) gazi, galaksi kiitlesinin 5 ila 10 kat1 kadarin olusturur.

ICM gazi, kiimeden kiimeye ve kiime i¢inde de merkeze olan uzakli-
gina gore degismekle beraber, yaklasik 1-10 keV arasi bir sicakliga sahip
plazmadir. Kiime i¢i ortam gazinin sicakligi, kiime i¢indeki tekil galaksi-
lerin i¢indeki yildizlararasi ortam (Interstellar Medium - ISM) gazindan
ve onlar ¢evreleyen galaksi ¢evre (Circumgalactic Medium) gazindan
(galaksi atmosferi olarak diisiiniilebilir) daha sicaktir. Bunun sebebi, gazi
wisitan kiitlecekimsel alanin, galaksilerden ¢ok daha fazla olmasi ve gazi
daha ¢ok 1sitmasidir.

Sicak ICM gazi igerisinde, elementler iyonlagir. Serbest elektronlarin
enerjisinin (efektif olarak plazma sicakligina denktir) yiiksek olmasi, ele-
mentleri yogun bir sekilde iyonlastirir. Z=26 Fe (Demir) elementi drnegin,
bu sicaklikta genellikle 1 elektronlu Fe, (iyonlasmamis hali Fe, olmak
iizere, alt numara her iyonlagsmada 1 artar) ve 2 elektronlu Fe_. . iyonuna
kadar iyonlagir.

XXV

X-151n astrofiziginde, 1s enerji seviyesi, K-kabugu olarak tanimlanir.
K-kabugunda, 1s’de 2 elektron bulundugundan dolay1, 2 elektron bulunur.
2s ve 2p enerji seviyeleri, L-kabugu olarak adlandirilir. 2s’de 2 elektron,
2p’de ise 6 elektron bulundugundan, L-kabugunda toplam 8 elektron bulu-
nur. Bir iist seviyeler sirastyla, M (18 elektron), N (32 elektron) ve O (50
elektron) seklinde devam eder.

K-kabugundaki bir boslugun L-kabugundan bir elektronun gegisi ile
doldurulmast ve foton salinmasina, K-alfa 1g1mas1 ad1 verilir. K-kabugun-
daki boglugun, M-kabugundan bir elektron gegisi ile doldurulmasina ise
K-beta 1s1masi ad1 verilir. Sicak ICM gazi1 igerisinde, Fe elementi, gliglii bir
sekilde iyonlastig1 i¢in 1 veya 2 elektronlu iyon halinde gézlemlenir. Dola-
yistyla, yaptig1 isimalar, en igerideki K-kabuguna gegislerle gergeklesir. Fe
elementinin en i¢indeki K-kabuguna yapilan gegislerle Fe K-alfa ve K-be-
ta 1s1malar1, yliksek enerjideki ICM gazi gozlemlerinde giiglii bir sekilde
gozlenir. Fe-K 1s1malar1 toplam olarak, 6-7 keV arasinda ¢izgi 1s1ma olarak
gozlemlenir. Bu yapi, Fe-K kompleksi olarak da anilmaktadir.

Benzer bir gekilde, L-kabugundaki bir boslugun M-kabugundan elekt-
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ron ile doldurulmasi ve foton salmmasina L-alfa 1s1masi, N-kabugundan
bir elektron ile doldurulup foton salinmasina ise L-beta 1s1mas1 adi1 verilir.
Fe-L 1simasinin ger¢eklesmesi, Fe iyonunun L kabuguna kadar dolu ol-
masl, yani daha az iyonlasmis oldugu anlamina gelir. Daha az iyonlasma,
daha diisiik sicakliklarda gerceklesir. Dolayisiyla, galaksi gibi daha diisiik
sicakliga sahip yapilarda (yaklagik 0.3-3 keV arast), Fe elementi, Fe, (10
elektron) ile Fe, , (3 elektron) arasinda, L kabugunda elektronlar olacak
sekilde bulunur. Dolayisiyla, diisiik sicakliklarda (yumusak X-ray 1sima),
Fe elementi, L-alfa ve L-beta 1s1malar1 gdzlemlenerek tespit edilebilir.
L-kompleksi de denilen bu yapi, yaklasik 0.6 keV ile 1.2 keV arasinda
bulunur.
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Dev eliptik NGC 5846 galaksisinin XMM-Newton/EPIC gozlemleri.
Diistik sicakliga sahip yapida, L-kabugu 1simasinin baskin oldugu goriilii-
yor. Kaynak: Werner vd. (2020)
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Abell 2029
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Abell 2029 galaksi kiimesinin XMM-Newton/EPIC gozlemleri. Yiik-
sek sicakliga sahip yapida, K-kabugu 1simasinin baskin oldugu gortiliiyor.
Kaynak: Werner vd. (2020)

Bu ¢aligmadaki destegi i¢in 6grencim Sinancan Kara’ya tesekkiir ede-
rim.
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Kiymetli bir {irliniin tiretim siirecinde yiiksek verim elde edilmesi
amaciyla, biiylik o6lcekli iiretimlerden oOnce, {lretimde kullanilan
parametrelerin optimizasyonunun gercgeklestirilmesi, basariya giden yolda
en 6nemli adimlardan biridir. Bir {iriiniin iiretim asamalarinin ardindan,
muayenesinin yapilmasi ile kalitesinin belirlenmesi amaglanir. Kalitenin
artirilmasi ise eski yontemlerden olan klasik deney tasarimi uygulamalari
ile miimkiin hale gelmesine ragmen, kalite iizerine etki eden faktorlerin
sayis1 artacagindan endiistriyel sartlar bakimindan kalitenin kontrolii pek
de istenen bir durum degildir (Taylan, 2009). Diger yandan, 1900’li
yillarin bagindan beri diinyada meydana gelen savaslar ve yikimlarin
ardindan, iilke ekonomilerinin toparlanmasi ve ayaga kalkmasi amaciyla
kaliteli tirtinlerin elde edilmesi i¢in istatistiksel uygulamalarin kullanimi1
kagmilmaz hale gelmistir (Baynal, 2007; Hamzacebi & Kutay, 2001;
Sanyilmaz, 2006; Tasar, 2015). Bu amagcla kullanilan deney tasarimlari,
faktorler/parametreler ve bunlara verilen yanitlar arasindaki iliskiyi
bulmay1 hedefler (Yilmaz, 2017).

Optimizasyon teknikleri, geleneksel ve istatistiksel olarak iki
grupta incelenebilir. Geleneksel yontem olan bir kerede bir degisken
(BKBD, one variable at a time, OVAT) metodu, uygulama bakimindan
oldukc¢a basit ve kullanishh bir metoddur. BKBD yonteminde dizayn
edilen bir deney dilizeneginde sadece bir degisken bulunurken, diger
parametreler/faktorler sabit tutularak, o degisken i¢in optimal olan deger
belirlenir. Bu sekilde, sirastyla diger parametrelerin de optimal seviyeleri
belirlenerek optimizasyon islemi tamamlanmig olur. Burada ¢ogunlukla,
iretim maliyetlerinin, dretimde gecen zamanin ve is/insan giiciiniin
etkileri, optimizasyonun etkinligini belirler (Rao, Kumar, Prakasham, &
Hobbs, 2008). Bazi uygulamalar icin, dzellikle az sayidaki parametre
iceren Uretim siireclerinde kullanighh olan bu yontem, fazla sayida
parametre ile yapilan {retim siiregleri icin pek kullanigh degildir.
Bununla birlikte, klasik yontemlerin kullanim1 sonucunda, biyoteknolojik
uygulamalarda siklikla arastirilan ¢evresel sartlardan pH ve sicaklik gibi,
birbirleri ile etkilesime girebilecek parametrelerin  adim adim
optimizasyonu nedeniyle aralarindaki etkilesimin azalmasina sebep
olmaktadir. Her iki yontemin de kendine has avantajlar1 ve dezavantajlari
bulunmaktadir. Dahasi, ¢esitli uygulamalarin kombinasyonu ile daha
etkin bir optimizasyon elde edilebilir (Abdel-Rahman et al., 2020; Singh
etal., 2017; Tasar, 2017, 2022; Tasar, Erdal, & Taskin, 2016).

Optimize edilen bir iiretim siireci ile, diisiik maliyetle, yiiksek
verimli iiriin eldesi saglanabilir. Deney tasarimlarinin temel amaci, ¢ok
sayida yapilmasi gereken deneylerin, daha az sayida yapilarak, maliyetin
disiiriilmesi ve zaman/is gilicii sarfiyatinin  mimkiin oldugunca
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azaltilmasidir (Sabirli, 2020). Ingiliz istatistik¢i ve biyolog Sir Ronald
Aymler Fisher, tarimin iyilestirilmesi amaciyla, bloklara ayirdig: tarla
topraklarina uygun yetistirme ortami, sulama, iklim kosullar1 ve
giibbreleme  deneylerini  yaparak, deney tasariminin  temelinin
olusturulmasma katki sunmustur. Bununla birlikte, varyans analizi
teknigini gelistirmis ve bu teknigin kullanimi ile Amerika’nin bu alanda
diinya lideri olmasina katkida bulunmustur (Sirvanci, 2011).

Deney tasarimi yontemleri, ilerleyen siirecte farmakolojik ve
kimyasal endiistrilerinde kullanilmaya devam etmistir. II. Diinya Savasi
sonrasinda biiylik yikima ugrayan Japon Ulusal Ekonomisi’nin
toparlanmasi1 siirecinde biiyiilk katkisi olan Dr. Genichi Taguchi,
gelistirdigi Taguchi yonteminde ortogonal dizileri (orthogonal arrays)
kullanarak standart tablolardan faydalanmistir. Bu diziler, tam faktoriyel
dizaynin bir parcasindan olusmaktadir. Dr. Taguchi tarafindan
gelistirilen, kalite yonetim endiistrisinde oldukc¢a popliler olan ve
istatistiksel bir optimizasyon araci olarak ¢ok farkli alanlarda kullanilan
Taguchi deney dizayni yontemi, temelde kalitenin korunmasini esas
almaktadir. Dr. Taguchi’nin “Maliyet, kaliteden daha 6nemlidir; ancak,
maliyeti diistirmenin en etkili yolu kalitedir.” sdzlinden hareketle, etkin
bir optimizasyon ile daha kaliteli ve yiiksek verimli iriinlerin eldesi
mimkiin olmaktadir. Taguchi yontemi, {iiretim asamasinda siire¢
iyilestirme yoluyla ortaya ¢ikabilecek olumsuz faktdrlerin (noise factor)
engellenmesi esasina dayanmaktadir. Buradan hareketle, liretim siirecinde
kaliteyi artirmanin en 6nemli adiminin, varyasyonun en aza indirilmesi
oldugu tespit edilmistir (Dieter 2000; Sabirl1 2020). Tam faktoriyel deney
tasarimlarinda, en az iki faktoriin en az iki seviyeli olarak etkilerinin
incelenmesi esastir. Burada yapilmasi gereken deney sayisi (N), seviye
sayist (n) ve faktor sayisi (k) olacak sekilde;

N=rf

formiiliiniin kullanimi1 ile hesaplanir (Ziimriit, 2009). Tam faktoriyel
dizaynda biitiin kombinasyonlar dikkate alinir. Kesirli faktoriyel
dizaynlarda ise, biitiin kombinasyonlarmn alt kiimelerinden faydalanilir ki,
bu alt kiimeler faktdrler arasindaki etkilesim/interaksiyonlarin 6n bilgisi
kullanilarak elde edilir. Buradaki amag¢ ise tiim kombinasyonlar
icerisinden sadece gerekli olanlarin yapilmasi suretiyle, zaman ve
maliyetin azaltilmasidir (Savas, 2019). Tam faktoriyel deney tasarimina
bir 6rnek verilecek olursa, 4 faktorlii ve 4 seviyeli bir optimizasyon i¢in
tam faktoriyel dizaynda 4* tane deney diizenegi gerekir. Bu sekilde bir
deney dilizeneginin kurulmasit pek miimkiin degildir bu nedenle bir
istatistiksel deney tasarimi kullanimi onerilebilir. Ayn1 sayidaki faktor ve
seviyeli bir optimizasyon siireci i¢in, Taguchi yonteminde 4 seviyeli ve 4
faktorlii ortogonal dizi olan L16 dizisinin kullanimi ile, 16 deney
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diizenegi gerekir. Bu da, daha az maliyet, zaman ve enerji tliiketimini
beraberinde getirdigi i¢cin daha avantajlidir. Tam faktoriyel dizayn
caligmalarinda, faktdr ve seviye sayisi artinca deney sayisi da artacagi
icin, maliyetin, enerji, zaman ve is giicii tilketiminin azaltilmas1 amaciyla,
Taguchi deney dizayni, Plackett- Burmann dizayni, Central Composite
dizayni, yiizey cevap (response surface) dizayni, vb. gibi istatistiksel
araclar devreye girer. Taguchi deney tasarimi ile aslinda teorik yenilikler
sunulmamistir, ancak, gelistirilen yontem ile iiretim uygulamalarinda
yenilikler gerceklestirilmistir (Sirvanci, 2011). Genel olarak bir deney
tasariminin olusturulmasi igin, problem belirlenir, optimize edilecek olan
faktorler ve seviyeleri tespit edilir, deney tasarimi segilir, deney
diizeneginden elde edilen yanitlar toplanir ve analiz edilir. Son adimda ise
dogrulama ve On gorii/tahmin deneyleri ile tasarim tamamlanmis olur
(Sabirli, 2020). Taguchi deney tasarimi, kuadratik kayip fonksiyonunu
kullanarak, triindeki kayiplarm en aza indirilmesini hedefler. Sinyal
oranl/Giirtiltii oran1 (Signal/Noise, S/N ratio), ortalamanin (sinyal),
standart sapmaya (giiriiltii) oranidir. Optimize edilen iiriindeki istenen
gercek deger sinyal degeri, gercek degerin olusmasinda istenmeyen paya
sahip olan degerler ise giiriiltii degerini olusturur. Bu nedenle, istenmeyen
durumlarin miimkiin oldugunca en aza indirilmesi gerekir. S/G orani, her
bir faktoriin performans 6zelliklerini elde ettikleri seviyelerde sunar. Bu
amacla Taguchi yontemi temelde ii¢ farkli S/G orami ilizerine kurulur.
Bunlar, daha biiyiik olan daha iyi (the larger the better), normal olan daha
iyi (the nominal the better) ve daha kiiciik olan daha iyi (the smaller the
better) karakteristik kriterleridir ve denklemleri asagidaki gibidir (Hsieh,
K.L., Tong, L.I,, Chiu, H.P., 2005; Kasman, 2009; Tabazik, T., Oztiirk,
2019).

S/G=—1log 10, (1/n ¥, 1/Yi%), daha biiyiik olan daha iyi,
S/G=-1log 10,0 (1/n X7 (Yi — YO)2 nominal olan daha iyi,
S/G=-1log 10,0 (1/n X1 Yi?), daha kiigiik olan daha iyi.

S/G sonucu performans karakteristiklerini agiklarken, n deneysel bir
kombinasyonda yapilan test sayisimi belirtir, Yi degeri i.ci deneyin
performans degerini ve Y, degeri ise nominal degeri gdstermektedir.
Dogrulama deneylerinin analizinde ANOVA (analysis of variance)
yontemi kullanilir. (Taguchi, 1986; Tan, Zaimoglu, Hinislioglu, & Altun,
2005).

Biyoteknolojik  Uygulamalarda  Taguchi  Yonteminin
Kullanimi

Cesitli  tGretim alanlarinda  oldugu  gibi, biyoteknolojik
uygulamalarda da siklikla basvurulan optimizasyon yontemleri,
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parametrelerin sayisi, zaman, enerji tiiketimi, insan giicli, vb. gibi
degiskenlere baglh olarak klasik veya istatistiksel metodlarin kullanimiyla
varyasyon gdostermektedir. Biyoteknolojik uygulamalarda, enzimler,
peptidler, biyopolisakkaritler gibi degerli {irlinlerin tiretimleri amaciyla
kullanilan besiyerlerinin ve/veya cevresel faktorlerin optimizasyonu,
iiretim siirecinin en 6nemli kismini olusturmaktadir. Bu amagla, Taguchi
deney tasarimindan faydalanilarak gercgeklestirilen biyoteknolojik
uygulamalarin bazilar1 asagida sunulmustur.

1. Biyopolimer Uretimi

Degerli bir ekzopolisakkarit olan levan, ¢esitli endiistri kollarinda
biyouyumluluk 6zelligi nedeniyle yaygm bir sekilde kullanilmaktadir.
Yapilan bir ¢aligmada, antibakteriyel ozelliklere sahip olan manyetik
demir nanopartikiilleri igeren bir nanokompozit iretiminde levan
biyopolimeri kullanilmistir. Bu amagla sukroz, KH,PO, ve soya unu,
optimizasyon faktorleri olarak secilmis ve ii¢ seviyeli olacak sekilde
Taguchi Lo ortogonal dizisinden yararlanilmistir. Caligmada levan
ekzopolisakkaritini tiretici mikroorganizma olarak Bacillus polymyxa
PTCC1020 bakterisi kullanilmistir. Manyetik demir nanopartikiillerinin
iretimi  amaciyla, birlikte c¢oktlirme (coprecipitation) teknigi
uygulanmistir. Caligmada ayrica, manyetik demir nanopartikiilleri ve
levan biyopolimeri i¢ceren nanokompozitler liretilmistir. En yiiksek levan
ekstraksiyonu, 5 g soya unu, 0.7 g KH,PO4 ve 5 g sukrozun oldugu
deney dizaynindan elde edilmistir. Sonug olarak, elde edilen levan ve
Fe;0, antibakteriyel nanokompozitlerin, ¢esitli endiistrilerde yaygin bir
sekilde kullanilabilecegi bildirilmistir (Taran, Etemadi, & Safaei, 2017).

Bakteriyel seliiloz, yaygin olarak kullanilan bir biyopolimer
¢esididir. Yapilan bir g¢alismada, Taguchi metodunun kullanimiyla
Glucoacetobacter xylinus ATCC 23768 adli bakterinin, bakteriyel seliiloz
iiretimi ortam1 optimize edilmistir. Baslangi¢ pH degeri olarak 4.5, asetik
asit konsantrasyonu olarak %1.5 (v/v), glukoz konsantrasyonu %5 (w/v)
ve sivi yiiksekliginin 7.2 ¢cm oldugu tespit edilmistir. Sonug olarak 1slak
film kalnhiginin 3.92 mm oldugu ve %39.0 oraninda artirildig:
belirlenmistir. Calismada ayrica, iki agamali kiiltiir metodu ile modifiye
edilmis YPD-glukoz besiyeri ile maksimal film kalinliginin 5.56 mm
olarak gerceklestigi bulunmustur (Lin, Sung, Chen, Lin, & Kuo, 2012).
Bilindigi gibi bakteriyel enfeksiyonlar pek ¢ok hastaliga hatta bazi
durumlarda o6liimlere sebep olmaktadir. Diinya Saghk Orgiitii’niin
raporuna gore Staphylococcus aureus ve Echerichia coli %50’den fazla
oranda antibiyotiklere kars1 direng gostermektedir. Bu nedenle, bu
bakterilerin gosterdigi antibiyotik direncinin azaltilmasi hususunda
caligmalar yapilmaktadir (Laxminarayan, R., Matsoso, P., Pant, S.,
Brower, C. & J.A., Klugman, K. & Davies, 2016; Taran et al., 2017).
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Bakterilerin kullanimi ile biyopolimer {izerine yapilan bir diger
calismada, antibakteriyel ozellikteki seliiloz-MgO nanokompozitlerinin
iiretimi arastirilmigtir. Calismada Taguchi Ly ortogonal dizisi kullanilmis
ve optimizasyon parametreleri olarak MgO, seliiloz ve karistirma zamant
secilmistir.  Elde  edilen = nanokompozitlerin  karakterizasyonu
gerceklestirilmistir. Dokuzuncu deney diizeneginde seviyelerin kullanimi
sonucunda, MgO icin 8mg/ml, seliiloz i¢in 2 mg/ml ve karistirma zamant
icin 60 dk optimal seviyeler olarak belirlenmis ve elde edilen
nanokompozitlerin en giicli antibakteriyel aktivite gosterdigi tespit
edilmistir (Safaei et al., 2019).

Krymetli biyopolimerlerden biri olan kitosan, beta-1,4 bagli-2
asetamido-2deoksi-D-glukoz iceren bir polisakkarittir ve ¢esitli
derecelerde N-asetillenmis gruplar iceren, dogada selillozdan sonra en
fazla miktarda bulunan polisakkarit olan kitinin deasetilasyonu yolu ile
elde edilir (Sandipan Chatterjee, Guha, & Chatterjee, 2019). Kitin, deniz
kabuklularinda, boceklerin dis kabuklarinda, yengeglerde, karideslerde ve
1stakozlarda bulunur (Sudipta Chatterjee, Chatterjee, Chatterjee, & Guha,
2008; Naghdi, Zamani, & Karimi, 2014; Tasar et al., 2016). Ozellikle
farmasotik, gida, medikal, c¢evre dostu yenilebilir film {retimi
uygulamalar1 gibi ¢esitli alanlarda yogun bir sekilde kullanilan kitosan,
ticari olarak, atik halde bulunan deniz kabuklularinin dis iskeletinin
olusturan kabuklarimin, demineralizasyon, deproteinizasyon,
dekolorizasyon ve deasetilasyon gibi g¢esitli kimyasal islemlerin
uygulanmasi sonucunda iiretilmektedir (Ak Kalut, 2008; George, T.S.,
Guru, K.S.S., Vasanthi, N.S. and Kannan, 2011; Roberts, 2009; Songa,
R., Xuea, R., Hea, L.H., Liua, Y. and Xiaob, 2008; U¢an, F., Mercimek,
2013). Buna karsin, mevsimsel kisitlama, {iretimin siirekliligi, ¢cok yiiksek
sicakliklarda alkali islemlerin sebep oldugu enerji tiikketimi ile birlikte
hava kirliligi ve arzu edilen kalite karakterlerinin tam olarak elde
edilememesi gibi nedenlerden dolayr alternatif iiretim  sekli
aragtirllmaktadir (Sudipta Chatterjee et al., 2008; Tasar, 2015). Diger
yandan, filamentsi yapiya sahip olan funguslarin, bilhassa Zygomycetes
grubu {iyeleri funguslarin, hiicre duvarlari kitosan kaynagi olarak cesitli
arastirmacilar tarafindan test edilmistir. Kitin, bazi bakterilerin ve
funguslarin hiicre duvarlarina alkalin uygulamasi sonucunda deasetile
olarak kitosana doniigmektedir. Mikrobiyal kaynakli kitosanin ise
istenilen sekilde manipiile edilerek ozellikle kozmetik ve farmasotik
endistrilerinde kiymetli olan, diigsiik molekiiler agirlikli kitosanin elde
edilmesi biiyiik avantaj saglamaktadir (Tasar et al., 2016). Rhizopus
oryzae PAS-17 (GenBank accession number KU318422.1) fungusu ile
yapilan bir ¢alismada, steril olmayan fermentasyon sartlar1 altinda, seker
iretimi atik {riinlerinden olan melasin substrat olarak kullanimi
aragtirllmistir. Kiltiir sartlarmin optimizasyonunda BKBD metodu ile
kombine olarak Taguchi L¢ ortogonal dizisinden faydalanilmistir.
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Optimizasyon parametreleri olarak BKBD ig¢in sicaklik ve pH degerleri,
Taguchi yontemi icin ise melas miktar1 (ml/l), magnezyum siilfat miktari
(g/1), inokiilim materyali miktari, ¢alkalama hizi ve inkiibasyon siiresi
kullanilmigtir. Elde edilen sonuglar dogrultusunda, R. oryzae PAS-17
susunun kullanimiyla 1.59 g/l kitosan iretimi gergeklestirilmistir.
Mikrobiyal kaynakli kitosan {iretiminin bilinen tek dezavantaji, elde
edilen tiriiniin miktariin az olmasidir (Tasar et al., 2016).

Diinya Saglik Orgiitii verilerine gore, gelismis iilkelerde %20°den
az oranda ve gelismekte olan iilkelerde ise %50 civarinda okul &ncesi
cagdaki cocuklarin demir eksikligi bulunmaktadir (McLaren, 2019).
Laktoferrin, farmasotik ve gida endiistrilerinde yogun bir sekilde
kullanilan, globiiler yapidaki protein bazli bir biyopolimerdir.
Laktoferrinin kullanimi ile kandaki serbest demir diizeyinin kontrolii ve
hiicrelere transferi gerceklestirilmektedir (Hashim, H.A., Foda, O.,
Ghayaty, 2017). Yapilan bir ¢alismada insan laktoferrin
nanopartiikiillerinin termal uygulama teknigi ile Taguchi deney diizenegi
kullanilarak optimizasyonu arastirilmigtir. Caligmada segilen parametreler
olarak laktoferrin konsantrasyonu, pH degeri, 1sitma orani ve son sicaklik
farkl seviyelerde test edilmistir. Dinamik 1s1k sagtirma, Fourier transform
kizilotesi spektroskopisi, taramali elektron mikroskopisi ve atomik giic
mikroskopisi analizleri ile elde edilen sonuglara gore, laktoferrin
konsantrasyonunun %45 oraninda bir etkiye sahip oldugunu ortaya
koymustur. Optimal sonuglar olarak laktoferrin konsantrasyonu igin 3
mg/ml, pH degeri i¢in 8, 1sitma orani i¢in 3°C/dk ve son sicakligin 90°C
belirlenmistir (Mofidian, Barati, Jahanshahi, & Shahavi, 2019).

Ekzopolisakkaritler farmasotik uygulamalarda, tibbi biyolojide ve
cesitli endiistriyel uygulamalarda kullanilan biyolojik polimerlerdir.
Yapilan bir ¢alismada, Pleurotus geesteranus mantar1 tarafindan
ekzopolisakkaritlerin batik kiiltiir sartlarinda iiretimlerinin optimizasyonu
amactyla  Taguchi metodundan  yararlanilmistir.  Polisakkaritler
mantarlardan izole edilen ¢ok oOnemli biyoaktif bilesenlerdendir. Bu
biyoaktif bilesenler farmasotik uygulamalarda, antitimor, antioksidan,
hipoglisemik, antiradyasyon, hipolipidemik ve hipoglisemik aktiviteleri
gibi  Ozellikleri bakimindan yaygin bir sekilde kullanilmaktadir.
Calismada Lo (3%) ortogonal dizisi ile optimizasyon yapilmustir.
Polisakkarit iiretimini etkileyen faktorler olarak maltoz, tripton, NaCl ve
KH,PO;, ii¢ seviyeli olarak denenmistir. Elde edilen ekzopolisakkartlerin
antitiimor ve antioksidan aktiviteleri test edilmis ve tanimlanmistir (He,
Geng, Mao, Wang, & Xu, 2013).

2. Atik Su/Uriinlerin Degerlendirilmesi ve Biyoremediasyon

Bir insanin ortalama giinliik gri su olusturma kapasitesi 90 L/ giin
ile 120 L/ giin arasinda degisiklik gostermektedir (Morel, A., Diener,
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2006). Hizli endiistrilesme ve sehirlesme politikalart sonucunda yer alti
ve yer ustii su kaynaklarinda bozulmalar meydana gelmektedir. Yaptirimi
fazla olan yasalarin kullanimiyla, endiistriyel kaynakli atik sularin
degerlendirilerek yeniden kullanimina iliskin teknikler gelistirilmektedir.
Mevcut uygulamalar arasinda elektrokoagiilasyon, elektroflotasyon,
evoporasyon, membran filtrasyon, iyon degisim teknigi, aktif karbon
adsorbsiyonu, sedimentasyon c¢oOktiirme islemleri yer almaktadir
(Karthikeyan, S., Kumar, M.A., Maharaja, P., Rao, B.P., &Sekaran,
2014).  Flokiilasyon  tekniginde  fizikokimyasal  yontemlerden
faydalanilirken, sadece suyun igerisindeki bulanikligin giderilmesi
saglanmaz, ayn1 zamanda su icerisinde bulunan agir metaller ve yagin
giderimi ile kimyasal oksijen ihtiyac1 azaltilmis olur (Nie, M., Yin, X,
Jia, J., Wang, Y., Liu, S., Shen, Q., Li, P.,&Wang, 2011). Klasik BKBD
tekniginin zaman alan, ekonomik olmayan ve pratikte uygulanabilir
olmayisindan dolay1 istatistiksel optimizasyon teknikleri daha avantajh
olarak goriilmektedir (Prasad, K.K., Mohan, S.V., Rao, R.S., Pati, B.R.,
& Sarma, 2005). Yapilan bir ¢alismada, nisasta isleme endiistrisinden
kaynaklanan atik sularin  biyoflokiilasyonu amaciyla Klebsiella
pneumoniae NJ7 susunun biyoflokiilant {iretiminde optimizasyonu
amaciyla Taguchi metodu uygulanmistir. Elde edilen sonuglar
dogrultusunda, nisasta igleme endiistrisinin atik sularinda olusan kimyasal
oksijen ihtiyacinin ve bulanikligin azaldigi tespit edilmistir. K.
pneumoniae NJ7 susunun besin agisindan zengin olan nisasta isleme
endiistrisi atik sularinin ham karbon kaynagi olarak kullanma yetenegi ile
daha ekonomik biyoflokiilant tiretimi ile ¢ifte verim saglanmistir (Joshi,
Naresh Dholakiya, Anil Kumar, & Mody, 2017). Yapilan bir ¢aligmada,
gri  suyun artilmasi {izerine Taguchi uygulamasinin etkinligi
arastirilmistir. Elde edilen optimizasyon sonuglarina gore sentetik gri
sudan besinlerin uzaklastirilmast saglanmistir. Taguchi deney diizenegi
icin gri su aritiminda etkin parametreler olarak ¢inko klorid, emprenye
orani ve aktivasyon zamani test edilmistir. Bu amagla Taguchi deney
diizenegine ek olarak ylizey yanit metodu (response surface
methodology) Box Behnken dizayni kullanilmistir (Praveena, Rashid, &
Abdul Rashid, 2021).

Agro-endiistriyel atiklar, diger bir deyisle tarim-endiistri kaynakli
atiklar, diinya ¢apinda her yil biiyiik oranlarda degerlendirmek iizere
cesitli aragtirmalara konu olmaktadir. Cogunlukla besin igerigi yoniinden
zengin olan bu atik maddelerin substrat olarak kullanimlariyla,
biyoteknolojik uygulamalar sonucunda, hem c¢evreye verdigi kirlilik
zarar1 engellenmekte, hem de kiymetli iiriinlerin ekonomik yollardan
iretimleri amaglanmaktadir. Tarim-endistri atiklarinin baginda gelen
bugday kepeginin pek c¢ok c¢alismada substrat olarak kullanildigi
bilinmektedir. Bu ¢aligmalardan birinde, Pseudomonas aeruginosa
bakterisi tarafindan iiretilen alkalin proteaz enzimi kati1 hal fermentasyonu
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(solid state fermentation) teknigi kullanilarak optimize edilmistir.
Taguchi teknigi ile yapilan optimizasyon ¢aligsmasinda, Lg ortogonal
dizisi, ortam pH degeri, NaCl miktari, sicaklik degeri, inokiiliim miktar1
ve calkalama hiz1 optimizasyon faktorleri olarak segilmistir. Sonucta elde
edilen proteazin 582.25 U/ml olarak elde edildigi tespit edilmistir
(Meena, Tripathi, Srivastava, & Jha, 2013).

Endiistriyel 6neme sahip ve mikrobiyolojik yollarla firetilen
enzimler i¢in atik maddelerin substrat olarak degerlendirilmesine yonelik
pekgok calisma mevcuttur. Lakkaz enzimi, kagit beyazlatma, deterjan,
yapistirici, detoksifikasyon, denim kumaslarmin agartilmasi, tekstil
boyasi giderimi gibi bir ¢ok uygulamada kullanilan ve ticari yonden
kiymetli olan bir enzimdir (Arslan, Canli Tasar, Taskin 2021; Couto &
Toca 2006; Mano, Mao & Heller 2003). Yapilan bir c¢aligmada,
Coriolopsis caperata RCK2011 fungusu ile kat1 hal fermentasyonunda
lakkaz enzimi tiretiminin optimizasyonu amaciyla Taguchi L18 (2'x37)
karigik ortogonal dizisinden yararlanilmigtir. Calismada, lakkaz tiretimini
en fazla etkileyen sekiz faktoriin farkl seviyelerde lakkaz tiretimi iizerine
etkileri arastirilmigtir. Kat1 hal fermentasyonu saglanmasi amaciyla 250
ml’lik erlenlerin igerisinde 3, 5 ve 7 gr olacak sekilde bugday kepegi
kullanilmigtir. Nem orani 1:3 olarak ayarlanmistir buna ek olarak besiyeri
iceriginde, misir mazerasyon sivisi kullanilarak ekonomik ve yiiksek
verimli bir iretim elde edilmesi amaglanmistir (Nandal, Ravella, &
Kuhad, 2013).

Civa tarafindan olusturulan g¢evresel kirliligin giderek artmasi
sebebiyle, ozellikle Hindistan gibi gelisen iilkelerde alarm seviyesinde
tehlike olusturmaktadir. Mikrobiyal yollarla civanin giderimi i¢in yapilan
arastirmalar sonucunda optimize edilen siire¢lerle etkin bir sekilde atik
sulardan Hg (II) giderimi gergeklestirilmistir. Yapilan bir arastirmada,
Pseudomonas aeruginosa kullanilmis ve atik sulardan Hg (II) giderimi
prosesi i¢in Taguchi L18 diizeneginden faydalanilmistir. Calismada,
calkalama, sicaklik, pH, karbon kaynagi gibi parametreler optimize
edilmistir. Qualitek 4 (Nutek Inc., MI, USA) programi kullanilarak elde
edilen sonuglar dogrultusunda, 24 saat sonunda Hg (II) rediiksiyon
etkinliginin %99 oraninda elde edildigi tespit edilmistir. Sonug¢ olarak,
Taguchi DOE metodunun etkisi ile Hg (II) rediiksiyonu ve onun atik
sulardan gideriminin P. aeruginosa kullanimiyla %29 oraninda arttig1
goriilmistiir. Taguchi yontemi ile etkin ve zamandan tasarruf edilerek bir
biyoremediasyon islemi gergeklestirilmistir (Tupe, Rajwade, & Paknikar,
2007).

Fosil yakitlarin, petrokimya tlrevi bilesiklerin, petrol
endiistrisinin sebep oldugu cevresel kirlilik, ozellikle toprakta olusan
kontaminasyon sonucunda, bu topraklarin tarim amach kullanimi
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miimkiin degildir. Biyoremediasyon islemlerinde hidrokarbonlarin sebep
oldugu toksisitenin islenmesi ile biyoteknolojik yollarla aritilmasi
amaclanmaktadir. Hidrokarbonlarin ve fosil yakitlarin eksik yanmasi
sonucu olusan polisiklik aromatik hidrokarbonlar (PAH), dogal yollarla
veya insanlarin etkileri sonucunda, Ozellikle petrol ve petrokimya
endistrilerinin etrafindaki topraklarda kontaminasyona sebep olmaktadir.
Biyoremediasyon islemlerinin temel amaci, cevreye karst duyarli,
ckosisteme karsi yan etkiler olusturmayan, c¢evrede daha az fiziksel,
kimyasal ve biyolojik degisikliklere sebep olan, ek kimyasallarin ¢cok az
kullanildig1 veya hi¢ kullanilmadigi ve daha diisiik maliyetli proseslerin
geligtirilmesidir (Bento, F., Camargo, F., Okeke, B. and Frankenberger,
2005; Nikolopoulou, M. and Kalogerakis, 2008). PAH’larin
uzaklastirilmasi isleminde bakteriyel sussarin PAH’lar1 karbon ve enerji
kaynag1 olarak kullanmalar1 gerekmektedir. Bu baglamda, kontamine
olmus topraklardan izole edilen bakterilerin iyi arastirilmasi amaclanir.
PAH’lar yiiksek oranda hidrofobik bir yapida oldugundan, suda diisiik
¢Oziiniirliige sahiptirler ve bu durum, bakteriyel remediasyon igin sikinti
olusturmaktadir (Yi, C., Yu-Hong, C. and Jo, 2009).

Biyosiirfaktanlarin,  biyoremediasyon  uygulamalart  i¢in
kontamine toprak orneklerinde, PAH'larin ¢odziinmesini kolaylastirdigi
diisiiniilmektedir. Yapilan bir ¢alismada, Pseudomonas aeruginosa SP4
izolat1 tarafindan kontamine topraktan pyren giderimini artirmak igin
biyosiirfaktan {iretiminin optimizasyonu i¢in karbon ve nitrojen
kaynaklari, pH, C/N oran1 ve tuzluluk faktorleri test edilmistir. Elde
edilen ANOVA analizi sonucunda, karbon kaynaginin en etkili faktor
oldugu, ardindan pH, nitrojen kaynagi, C/N orani ve tuzlulugun geldigi
tespit edilmistir. Taguchi deney tasarimi, optimal c¢aligma sartlarinin,
zeytinyagi, NH4NO;, C/N orami 5, tuzluluk %0,5 ve pH 7 olarak
belirlemistir. Uretilen biyosiirfaktan maddenin kullanimryla, 500 mg/kg
pyren ile kontamine olan topragin biyoremediasyonu gergeklestirilmistir.
250 mg/l biyosiirfaktan madde ilavesi ile %84.6 oraninda pyren
gideriminin saglandig1 tespit edilmistir (Jorfi, Rezaee, Mobeh-Ali, &
Jaafarzadeh, 2013).

Yapilan diger bir calismada, total petroleum hidrokarbonlarin
(TPH), kontamine topraklardan uzaklastirilmasi amaciyla Taguchi deney
tasarimi uygulanmaistir. Calismada melas konsantrasyonu, peynir alti
suyu konsantrasyonu, iire konsantrasyonu, inokiilim ve Tween 80
miktari, optimizasyon i¢in segilen faktorlerdir. Elde edilen sonuglar
neticesinde %72.63 oraninda hidrokarbon miktarinda azalma oldugu
tespit edilmistir (Khayati & Barati, 2017).

Seker iiretimi endiistrisinin atik trtinlerinden biri olan ve lifsi
ozellikteki posali bir yapiya sahip olan bagas, lakkaz enzimi iiretiminde
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en etkin tesvik edici madde olarak tespit edilmistir. Yapilan bir
calismada, Taguchi tekniginin kullanimi ile pH, bakir stilfat, karbon, azot
ve tesvik edici (indliser) maddelerin dort seviyeli optimizasyonu
gerceklestirilmistir. Elde edilen veriler sonucunda lakkaz tiretiminin 32
IU/mg degerinden 219 IU/mg seviyesine artig gosterdigi goriilmiistiir.
Indiiser madde olarak bagasin kullanimiyla %52 oraninda lakkaz
aktivitesini arttig1 tespit edilmistir, diger yandan, enzim {iretimi iizerine
pH %7 oraninda en diisiik etkiyi gostermistir. 2 U/ml lakkaz aktivitesi
iceren biiyiime ortaminda, boyalarmn, atiklarin ve kimyasal bilesenlerin
biyoremediasyonu test edilmistir. Cryptococcus albidus mayasinin, 2
U/ml lakkaz aktivitesine sahip ortamda geligsmesi neticesinde, toksik ve
parcalanmasi zor bilesiklerin biyolojik olarak ayrisitirilmasinda etkin bir
sekilde rol aldig1 bildirilmistir (Singhal, Choudhary, & Thakur, 2009).

3. Gida ve Endiistriyel Fermentasyon Islemleri

Taguchi yonteminin kullanimi ile gida ve enddstriyel
fermentasyon islemleri ile ilgili ¢cok sayida ve farkli alanlarda bir ¢ok
calisma bulunmaktadir. Sitrik asit, gida endiistrisinde siklikla kullanilan,
faydali bir asitlestirici ajandir. Sitrik asit, gidalarin korunmasi amaciyla,
aroma artirict olarak, hayvan yemlerine katki maddesi olarak,
antioksidan, antikoagiilan ve biyomedikal uygulamalarda tampon ajani
olarak kullanilmaktadir (Behera, 2020; Ciriminna, R., Meneguzzo, F.,
Delisi, R., Pogliaro, 2017; Sawant, O., Mahale, S., Ramchandran, V.,
Nagaraj, G. & A., 2018). Diinyada sitrik asit {iretiminin yillik 2.1 milyon
ton ve 2020 yil i¢in yaklasik 3.6 milyar dolar oldugu tespit edilmistir
(Borekei, B.S., Kaban, G., Kaya, 2021; Ciriminna, R., Meneguzzo, F.,
Delisi, R., Pogliaro, 2017). Sitrik asit {iretimi amaciyla yapilan bir
calismada, kaju elma suyunun mutant bir fungus olan Aspergillus niger
LCFAn40 tarafindan fermentasyonu ile Taguchi yontemi kullanilarak
optimizasyonu gergeklestirilmistir. Caligmada arastirilan parametreler,
kaju elma suyu konsantrasyonu, fermentasyon siiresi, pH ve inokiiliim
miktaridir. Optimizasyon sonucunda sitrik asit iiretimi %92.61/giin olarak
Olciilmiistiir (Adeoye & Lateef, 2022).

Antibiyotiklerin, hayvan yemi iiretiminde biiylime promotdr ajani
olarak kullanimi 1940’lardan beri gergeklestirilmektedir. Streptomyces
aureofaciens’in  kurutulmus biyokiitlesi ile beslenen hayvanlarin
gelismelerinde artig oldugu gozlenmistir (Castanon, 2007). Diger yandan,
Avrupa Komisyonu, mikroorganizmalarin gdsterdigi antibiyotik direncin
artmasindan dolay1 antimikrobiyal biiyiime promotorleri igeren yem
maddelerinin  kullanimint  yasaklamigtir.  Antimikrobiyal biiylime
promotorlerine alternatif maddelerin arastirilmasi sonucunda, tavukguluk
endiistrisinde kullanilan esansiyel (ugucu) yaglarin ayni 6zelliklere sahip
oldugu tespit edilmistir (Windisch, W., Schedle, K., Plitzner, C.,
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Kroismayr, 2008). Esansiyel yaglar, hem domuz hem de kiimes
hayvanlar1 endiistrilerinde antimikrobiyal maddelere alternatif olarak
kabul edilmistir. Esansiyel yaglarin lipofilik 0Ozellikte olmalari ve
kimyasal yapilarindan dolay1 antimikrobiyal mekanizmas1 {izerine
yeterince ¢alisma yapilamamistir. Ote yandan, kolloidal sistemlerde
mikrokapsiiller, mikrokiirecikler, lipozomlar gibi nanoemiilsiyonlar
iizerine yapilan calismalar 1ile esansiyel yaglarin biyoetkinligi
arastirilmisgtir. Yapilan arastirmalar, sarimsak bitkisinin bilylime promotor
ajan1 olarak siklikla kullanildigmi gostermistir. Bir ¢aligmada, Taguchi
deneysel tasarimi ve emiilsifikasyon yontemi kullanilarak sarimsak
esansiyel yagi nanoemiilsiyonlar1 elde edilmistir. Caligmada, damlacik
boyutunu ve polidispersite endeksini belirleyen 6nemli optimizasyon
parametreleri olarak, siirfaktan madde konsantrasyonlari, karistirma
orani, yiizey aktif madde tiirli ve karistirma hiz1 secilmistir. Siirfaktan
cesidinin, damlacik boyutu ve polidispersite endeksi lizerine biiylik
Olctide etkin oldugu tespit edilmistir. Optimize edilmis nanoemiilsiyon
sonucunda elde edilen damlacik boyutunun 28.4 nm, polidispersite
endeksinin 0.315 ve zeta potansiyelinin 28.15 = 1.1 mV degerlerine sahip
oldugu goriilmiistiir. Sarimsak esansiyel yagi ile Tween® 80’in
uyumlulugu Fourier transform kizilotesi spektroskopisi ile belirlenmistir.
Sarimsak yaginin igerigindeki onemli bilesikler gaz kromatografisi ile
belirlenmistir. Taguchi Lo yaklasimi ile elde edilen sonuglar
dogrultusunda, arastirilan cesitli parametrelerin optimizasyonu amaciyla
kullanilan, kolay ve faydali bir arag oldugu ortaya ¢ikmigtir (Katata-Seru,
Lebepe, Aremu, & Bahadur, 2017).

Gidalarin hazirlanmasi1 kadar, sunumlarinin da etkili olmasi
amaciyla optimizasyon islemleri kullanilmaktadir. Restoranlarda sunum
kalitesinin artirilmasi ile ilgili yapilan bir calismada, miisterilerin
memnuniyetinin  artirtlmast  ve sunumlarm kaliteli bir sekilde
gerceklesirilmesi amaciyla, Taguchi deney diizenegi kullanilmustir.
Yemek sunumu hijyeni, ardindan mutfak o6zellikleri ve gida hareketi
hakkinda bilgiler, miisterilerin geri doniisleri ile elde edilen sonuglara
gore Taguchi deney tasariminin kullanimi ile yenilik¢i bir restoran
hizmeti gelistirilmistir (Rejikumar, Aswathy, Jose, & Sonia, 2021).

Hindistan mutfaginda onemli bir yere sahip olan chutney
tabaginin hazirlanmasi1 amaciyla cesitli sebze, meyve veya ikisinin
karigimi kullanilarak, sirke ve diger bilesenler kullanilmaktadir. Yapilan
bir arastirmada, yenmeye hazir fistik (Arachis hypogaea) ile chutney
yapimmin optimizasyonu i¢in Taguchi L, (2°) ortogonal dizisinden
faydalanilmigtir. Kaliteyi etkileyen parametreler olarak serbest yag asidi,
peroksit degeri ve total fenolik bilesenler segilmistir ve 40 giinliik
inkiibasyonun ardindan sonuglara bakilmistir. Calismada ayrica,
kullanilan sirkenin yilizde degeri, paketleme materyali ve sogutma



Fen Bilimleri ve Matematikte Giincel Arastirmalar

sicaklig1 optimize edilmistir (Chandrasekar, Kannan, Priyavarshini, &
Gayathri, 2015).

Endiistriyel 6neme sahip enzimlerin biyoteknolojik yollarla
iiretimlerinde kullanilan Taguchi yontemi ile yapilan pek¢ok c¢alisma
bulunmaktadir. Farkli substratlarin mikroorganizmalarin yetistirilmesi
amaciyla test edildigi ve yetisme ortaminin optimizasyonunun
gerceklestigi caligsmalar neticesinde istatistiksel deney tasarimlarinin
kullanimiin, ekonomik bir {iretim siireci sagladigi ve birbirleri ile
etkilesim icerisinde olan bazi faktorlerin, ayni anda farkli seviyelerinin
denenmesine olanak saglamasi yoniinden faydali bir uygulama oldugu
tespit edilmistir (Canli, Tasar, & Taskin, 2013; Tasar, 2020). Mikrobiyal
yoldan B-fruktofuranozidaz enziminin iiretimi ilgili yapilan bir ¢aligmada,
Taguchi L;s deney diizenegi kullanilmistir. Calismada optimizasyon
amacityla secilen parametreler, karbon kaynagi, pH degeri, inkiibasyon
sicakligl, calkalama hizi ve inkiibasyon siiresidir. Caligmada ekonomik
karbon kaynagi olarak seker pancart kullanilmistir ve elde edilen sonuglar
dogrultusunda yiiksek verimli enzim iiretimi gergeklestirilmistir (Tasar,
2017). Iniilin, sarimsak, sogan, muz, pirasa, yer elmasi, vb. gibi bir ¢ok
bitkide depo materyali olarak rol alan, son molekiiliinde sukroz-tip
baglantis1 ile sonlanan bir B-2,1-bagli D-fruktofuranoz zinciri igeren
baslica karbohidratlardandir (O. C. Tasar, Erdal, & Algur, 2015; Zhao,
CH., Cui, W., Liu, X.Y., Chi, ZM., Madzak, 2010). Iniilinin
pargalanmasi igin iniilinaz (EC 3.2.1.7) enzimi katalizor olarak gorev
yapar. Iniilinaz enziminin biyoteknolojik yollardan iiretiminde de gesitli
substratlardan faydalanilmaktadir. Yapilan bir caligmada, mikrobiyal
iniilinaz enzimi liretimi amaciyla yiiksek protein ve mineral oranina sahip
olan ve kiiltiire alinmis bir bocek tiirii olan Locusta migratoria substrat
olarak kullanilmigtir. Calismada Taguchi Ly ortogonal dizisi kullanilmig
ve Geotrichum candidum adli mayadan iniilinaz iiretimi arastirilmigtir.
Elde edilen veriler sonucunda, iniilinaz enziminin yiiksek kapasitede
iretildigi tespit edilmistir (Canli et al., 2013). Bu baglamda, elde edilen
sonucglar 1s18inda, ileriki caligmalarda farkli  bocek tiirlerinin
biyoteknolojik yonden kiymetli iiriinlerin iiretiminde ve Ozellikle artan
diinya niifusunun sonucu olarak daha da Onemli hale gelen
biyoremediasyon islemlerinde kullanilabilirligi arastirilmalidir (Canli et
al., 2013; Tasar, 2014, 2017b, 2017a, 2018b, 2018a; Taskin, Tasar, &
Incekara, 2013) .

Kiymetli endiistriyel enzimlerden bir digeri glukoz oksidaz
enzimidir. Glukoz oksidaz enzimi, enzimlerin oksidorediiktaz ailesinden
olup, oksidazlari, peroksidazlari, dehidrojenazlari igeren ve canlilarda
oksitleyici ajanlardan elektron transferinde gorev alan Onemli bir
enzimdir (Khatami et al., 2021; Trisolini et al., 2019). Bu enzim ayni1
zamanda, endiistriyel olarak gerceklestirilen, glukonik asit {iretiminde
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gorev almaktadir. Glukoz oksidaz enzimi, ilerleyen teknoloji ile diyabet
hastalar1 i¢in glukoza duyarhi sensorlerin imalatinda ve ilaglarin
taginmasinda kullanilmaktadir (Nguyen & Yang, 2017; Suzzi et al., 2017;
Zhang, Tsitkov, & Hess, 2016; Zhao et al., 2017). Yapilan bir ¢aligmada,
tibbi yonden onemli bir degere sahip olan ve farmasotik endiistrisinde
siklikla kullanilan bir bitki olan /nula viscosa’nin substrat olarak
kullanilmasiyla Rhodotorula glutinis mayasindan glukoz oksidaz
enziminin {retimi ve optimizasyonu arastirilmistir. Calismada
optimizasyon amaciyla segilen parametreler, I viscosa miktari, pH
degeri, inkiibasyon sicaklig1 ve inkiibasyon siiresidir. Taguchi L;s deney
diizenegi 1ile gerceklestirilen optimizasyon sonucunda, optimize
edilmemis deney diizenegine gore 2.4 kat daha fazla glukoz oksidaz
enzimi aktivitesi tespit edilmistir. Calismada en etkin faktoriin %41°lik
bir orana sahip olan I viscosa oldugu ve en az etkin olan faktoriin ise
inkiibasyon siiresi oldugu gorilmustiir. Sonucta, gida, ilag, tekstil,
biyosensor, biyoyakit, vs. gibi pek c¢ok Onemli endistriyel alanda
kullanilan bir enzim olan glukoz oksidazin, yagli bir maya olan R.
glutinis  tarafindan etkin bir sekilde tretimi gerceklestirilmistir.
Caligmada ayrica substrat olarak kullanilan /. viscosanin enzim
iiretimine yiliksek oranda etkisi oldugu goriilmiistiir (Tasar, 2022).

Taguchi deney tasarimi, pek ¢ok alanda oldugu gibi
biyoteknolojik ¢aligsmalarda da etkin bir sekilde uygulanmaktadir. Klasik
deney tasarimlarmin yaninda kombine bir sekilde uygulama oldugu gibi,
sadece istatistiksel optimizasyon teknigi olarak kullanilmaktadir. Taguchi
deney diizenekelerinin kullanimi ile iiretim maliyetlerinin, ig/insan
giicliniin, iretim amaciyla kullanilan siirenin azaltilmasi ve iiretim
veriminin artirllmast amacglanmaktadir. Yapilan calismalar, Taguchi
deney tasarimimnin etkin bir sekilde biyoteknolojik uygulamalarda
kullanilabilir oldugunu ortaya koymustur. Endiistriyel 6lgekli tiretimlerin
Oon calismalart amaciyla yapilan kiigiik Olcekli aragtirmalar igin
optimizasyon amaciyla Taguchi teknigi etkin  bir sekilde
kullanilabilmektedir.
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1.Giris

Elektronik ve optoelektronik teknolojisinde inorganik malzemeler
elektronik aygitlarda (1s1k yayan diyotlar (LED), Si tabanli alan etkili
transistorler(FET), ince film transistorler (TFT) vb.) aktif malzeme olarak
genis kullanim alanlarina sahiptir [1]. Diger yandan, organik elektronik
aygitlar inorganik yariiletkenlerle kiyaslandiginda sahip olduklari pek ¢ok
avantajlar1 dolayisiyla inorganik malzemelerle hazirlanan aygitlara gore
oldukca avantajlar1 bulunmaktadir [2]. Organik malzemelerin yariiletken
teknolojilerinde yaygin kullanima sahip olmalarinin en 6nemli sebebi
organiklerin kolayca farkli tekniklerle sentezlenebilmeleri ve kolay
teknolojilerle (spin kaplama, sprey yontemi gibi) malzeme iiretimine
olanak saglamalaridir. Bu durum, organik yariiletken malzemelerin
iiretimi esnasindaki AR-GE ¢alismalarinda hem zaman hem de iiretim
maliyeti agisindan biiylik avantaj saglamaktadir. Diger yandan, farkl
ozelliklerdeki organik yariiletkenlerin {iretilmesinde molekiiler agirliklari,
yasak enerji araliklari, molekiiler orbital enerji seviyeleri, yapisal
ozellikleri ve katkilanmalar1 gibi malzemeye ait bir¢ok 0Ozellik ve
parametreleri degistirilebilmektedir [3,4]. Boylece, farkli ve gelismis
ozellikteki organik yariiletken malzemeler kolay ve ucuz maliyetli
iiretilebilmektedir. Organik malzemelerin belirtilen avantajlar1 dolayisiyla
glinimiiz optoelektronik ve elektronik teknolojisinde kullanimi ve
aragtirmalar1 hizla artis gostermektedir. Glinlimiizde organik malzemelerle
iiretilen aygitlarin basinda organik 151k yayan diyot (OLED), organik alan
etkili transistor (OFET), organik fotodiyot (OPD), organik fotovoltaik
(OPV) ve Schottky bariyer diyotdur (SBD) [3].

Giiniimiizde elektronik cihazlarda en ¢ok kullanilan aygitlardan
biri diyotlardir. SBD’lar ise diger tiim diyotlar arasinda gosterdikleri
performans ve yiliksek frekans degerleri altinda da ¢aligabilme
ozelliginden dolay1 biiyiikk 6nem tagimaktadirlar [5]. Yiksek frekans
degerleri altinda, diyotlar {izerlerine uygulanan gerilim degisimlerine
karsilik verememektedirler. Yani iletim halinden yalitim haline ya da tam
tersi gecis yapamamaktadirlar. SBD’ler ise yliksek frekans degerlerinde
dahi bu degisimlere ¢ok hizli karsilik verebilmektedirler. SBD’leri diger
diyotlardan ayiran diger bir 6zellik ise daha diisiik ileri besleme gerilimi
ile cok daha hizli bir sekilde iletim haline gecebilmeleridir. Ayrica azinlik
yiik tastyicilari daha az oldugu i¢in sizinti akimi da daha kiigiiktiir. Bu
sebeplerden dolayr SBD’lerin verimleri diger diyotlara kiyasla daha
fazladir. Bununla birlikte, organik teknolojisinin gelismesiyle birlikte
SBD’ler de organik tabanli malzemelerle iretilip yliksek performans
gosterebilmektedirler [6].
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Metal-yariiletken (MY) kontaklar Schottky bariyer diyot yapisi
olusturmaktadir ve yariiletken tipi ve konsantrasyonu, bant araligi ve
metalin is fonksiyonu gibi etkiler diyotun ozelliklerini belirlemektedir.
Bununla birlikte, metal-yalitkan-yariletken (MYY) ve metal-polimer-
yariiletken (MPY) seklinde isimlendirilen ve metal yiizey ile yariiletken
ylizey arasina yalitkan ya da polimer bir tabakanin yerlestirilmesiyle de
SBD olusmaktadir. Ozellikle metal ile yariletken yiizey arasmna
yerlestirilen polimer tabakasi ile elde edilen MPY tipi SBD’ler igin
deneysel ve teorik c¢aligmalar son zamanlarda biiyiikk bir artig
gostermektedir. [2].

MPY tipi SBD’ler yariiletken bir alttas {izerine g¢esitli kaplama
yontemleri (spin kaplama, sprey kaplama) kullanilarak polimer tabakasmnin
kaplanmasi ve sonrasinda olusan yapinin arka ve 6n yiizeyine kontaklarin
kaplanmasiyla elde edilir (Sekil 1.1). MPY tipi SBD’lerde, metal tabaka ile
yariiletken tabaka arasmna yerlestirilen yiiksek dielektrik sabitine sahip
polimer ile yiik gegcislerinin diizenlenmesi saglanarak daha yiiksek
performanshi aygitlarin iiretimi gergeklestirilebilir. Araylizey katmani
olarak yerlestirilen bu tabakalarin baslica gorevi yiizey pasivasyonunu
saglamak akim-iletim mekanizmasim daha ideal hale getirmek ve sizinti
akimlarini engellemektir. MPY tip yapilarin hazirlanmasinda dogrultucu
kontak ve omik kontak olusturmak i¢in uygun is fonksiyonuna sahip
metaller kullanilir. @, metalin, @y yariiletkenin is fonksiyonu olarak ifade
edilirse; metal/n-tipi yariiletken kontaklar icin @, >®; olmasi halinde
dogrultucu kontak, ®>®,, olmasi halinde ise omik kontak olusur. Benzer
sekilde metal/p-tipi yariiletken kontaklar igin ®>®,, olmasi halinde
dogrultucu kontak, @, >®, olmasi halinde ise omik kontak olusur [7-13].

Ci——p Dogrultucu kontaklar

: | 5 Polimer araylizey
1

N
\\ \—> n-tipi ve p-tipi yariiletken
& Ohmik kontak

Sekil 1.1. MPY SBD’ nin sematik gdsterimi

Bu calismada, yukarida belirtilmis olan avantajlar1 dolayisiyla MPY
yapidaki SBD’nin {iretimi ve elektriksel karakterizasyonu {izerine
arastirmalar yapilmistir. Bu 6zellikleri g6z 6niine alinarak bu ¢caligmada ana
malzeme olarak PCDTBT (Poly[[9-(1-octylnonyl)-9H-carbazole-2,7-diyl]-
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2,5-thiophenediyl-2,1,3-benzothiadiazole-4,7-diyl-2,5-thiophenediyl],
Poly[N-9"-heptadecanyl-2,7-carbazole-alt-5,5-(4",7"-di-2-thienyl-2',1",3'-
benzothiadiazole)]) ve katkilama malzemesi olarak ise PCBM (1-[3-
(Methoxycarbonyl)propyl]-1-phenyl-[6.6]C61, 3'H-Cyclopropa[1,9]
[5,6]fullerene-C60-1h-3"-butanoic acid 3'-phenyl methyl ester) organikleri
kullanilmistir. Bu organiklerden 1:1 ve 2:1 PCDTBT:PCBM katki
oranlarina sahip karigimlar yapilarak SBD iiretimleri gergeklestirilmistir.

2. Materyal Metot

Yariiletken malzeme olarak n-tipi katkilama 6zelligine sahip silisyum
(Si) kristali kullanilmistir. Kullanilan n-tipi Si alttagin {izerine organik
polimer malzeme spin kaplama teknigi ile kaplanmistir (Sekil 2.1).
Sekilden de goriilecegi lizere polimer/yariiletken malzemenin {liretiminden
sonra SBD’nin elde edilebilmesi i¢in alt ve iist metal kontaklar termal
buharlagtirma sistemi kullanilarak iiretilmistir. Burada kullanilan
malzemenin katkilama tipine bagl olarak is fonksiyonlar1 goz Oniinde
bulundurularak metal kontaklar i¢in altin (Au) ve glimiis (Ag) metalleri
kullanilmistir.

Spin Kaplama Sistemi

\/

n-tipi Si Alttas ‘ — e

|
(a) (b)

Spin Kaplama ile Termal _
Polimer Kaplanmig Buharlagtirma ile
Silisvum Malzeme kontaklarin iiretimi

n- tipi Si Alttas

() (d)

Sekil 2.1. MPY SBD’nin hazirlanis islemi asamalart.
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Kullanilan malzemelerin  secimi, daha Once gilines hiicresi
uygulamalarinda yiiksek hiicre verimliligi, kolay ulasilabilir olmasi ve
diigiik maliyet gibi etkenler g6z Oniinde bulundurularak se¢ilmistir.
PCDTBT organik polimer malzemesi kullanilarak elde edilen giines pilinin
(ITO/MoO;-Al/PCDTBT:PC7BM/M00O3/Al) enerji doniisim verimliligi
%6,77 olarak verilmistir [14]. PCBM organik polimer ise literatiirde
yapilan calismalardan iyi bir katki maddesi oldugu bilindigi i¢in tercih
edilmis olup F4-TCNQ giiglii elektron egilimi nedeniyle polimer-katki
sistemleri i¢in etkili bir p-tipi katkilama reaktiflerinden birisidir [15].
Polimerin iletkenligi PCBM ile arttirilabilir bu da MPY SBD yapisinin
elektriksel parametrelerini gelistirebilir. Diger yandan PCBM katki
konsantrasyonunun MPY SBD yapisinin elektriksel 6zellikleri {izerine
etkisini anlamak cihaz performansini denetlemek i¢in dnemlidir.

Alttas olarak kullanilan n-tipi tek kristal Si pullar <100> y&nelimine
sahip Czochralski (Cz) metodu ile {iretilmis malzemelerdir. SBD
iiretiminde kullanilan Si pullarin kalinligi 350 + 25um kalinliginda ve
4,8Q) ozdirence sahip olacak sekilde satin alinmistir. Si pullar elmas
kesici yardimi ile boyutlart 1x1cm olacak sekilde kare olarak kesilmistir.
Ardindan temizleme islemi gerceklestirilen Si pullarin termal kaplama
cihaz1 ile omik kontak olugturmak amaciyla mat tarafina yiiksek saflikta
Ag kaplamasi yaklasik 2500 A kalinlik elde edilecek sekilde maske
kullanilarak gerceklestirilmistir. Arayiizey katmani olarak kullanilan
PCDTBT ve PCBM organik malzemeleri her biri ayr1 ayr1 20mg/ml
olacak sekilde klorobenzen iginde yaklagik 3 saat siireyle 60°C sicaklikta
karistirilmistir. Elde edilen karisimlar hacimce 1:1 ve 2:1 oraninda olacak
sekilde tiip icine yerlestirilerek 24 saat siireyle karigtirllmistir. Elde edilen
cozeltiler Si pullarn parlak tarafina spin kaplama teknigi kullanilarak 30
saniye siireyle 1500devir/dakika hizda yaklagik 160nm kalinliginda
olacak sekilde kaplama islemi gercgeklestirilmistir. Son olarak kaplanan
organik yiizeylerin stiine dogrultucu kontaklarin kaplanmasi islemi yine
termal kaplama yoOntemi ile gergeklestirilmistir. Dogrultucu kontak
iiretimi icin yiiksek saflikta Au kullanilarak yaklasik 2500A kalinlik elde
edilecek sekilde kaplama iglemi gergeklestirilmistir.

Uretilen SBD’lerin analizleri igin karanlik ve aydinlik altinda
gergeklestirilen dlgiimler kapali devre kreostat iginde, 1x10*mbar vakum
altinda ve -5V ile +5V gerilim araliginda yapilmistir. Isik altinda yapilan
olgiimler 1000W/m” aydimlatma altinda gergeklestirilmistir. SBD’lerin
sicakliga bagli /-V ol¢limleri 240K-340K araliginda 20K basamaklarla
gergeklestirilmigtir. SBD’lerin karanlik, aydinlik ve sicakliga bagh I-V
ol¢timlerinden idealite faktorleri, doyum akimlari ve bariyer yiikseklikleri
elde edilmistir.
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3.Bulgular ve Tartisma

Bu calisma kapsaminda 1:1 ve 2:1 katki oranina sahip olan
PCDTBT:PCBM polimer karisimu ile iiretilen Schottky Bariyer diyotlarin
151k altinda ve sicakliga bagl elektriksel analizleri gergeklestirilmistir.
Uretimi  gerceklestirilen ~ Au/PCDTBT:PCBM/n-Si  heteroeklem
SBD’lerin ilk olarak vakum altinda karanlik ve aydinlik /-V lgiimlerin
oda sicakliginda gergeklestirilmistir. Daha sonra SBD’lerin sicakliga
bagh oOl¢iimleri yine vakum altinda 240K-340K araliginda 20K
basamaklarla yapilmistir. Elde edilen veriler dogrultusunda {iretilen
SBD’lerin karakteristigi hakkinda bilgi veren temel -elektriksel
parametrelerin (n, 1,, @) hesaplanmasi gergeklestirilmistir.

Bu calisma kapsaminda iretimi gergeklestirilen
Auw/PCDTBT:PCBM/n-Si SBD’lerin karanlik ve aydinlik odl¢timleri
kapali devre kreostat icinde yaklasik 1x10™ mbar basing, -5V ile +5V
gerilim araliginda  karanlikta ve 1000W/m® aydmnhk altinda
gerceklestirilmistir.  Sekil 3.1 ve 3.2°de swrasiyla 1:1 ve 2:1
PCDTBT:PCBM katki oranmi kullanilarak iiretilen diyotlarin karanlik ve
aydmlik /-V egrileri verilmistir.

PCDTBT:PCBM (1:1)
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Sekil 3.1. 1:1 PCDTBT:PCBM katki oranina sahip heteroeklem SBD’nin
karanlik ve aydinlik [-V karakteristigi

PCDTBT:PCBM (2:1)
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Sekil 3.2 2:1 PCDTBT:PCBM katki oranina sahip heteroeklem SBD’nin
karanlik ve aydinlik [-V karakteristigi

Sekil 3.1 ve Sekil 3.2°de goriildiigii iizere her iki diyotunda 151k
altinda hem negatif kisimda hem de pozitif kisimda akim degerlerinde
artis oldugu goriilmektedir. SBD’lerin {iizerine 11k diisiiriilmesiyle
birlikte daha fazla elektron-hol c¢iftinin olusmasi sebebiyle akim
degerlerinde boyle bir artis gozlenmektedir[16]. Bunun yani sira 151k
altinda iletkenlik degerlerinin artmasinin bagka bir sebebi de, yasak enerji
araliginda bulunan tuzak seviyelerinin uyarilmasi sonucu yiik tastyicilarin
iletime katkisidir [17]. Aydinlatma etkisiyle her iki SBD’nin de negatif
bolgedeki iletkenlik artist daha fazladir. Aydinlatma etkisi ile birlikte
olusan yeni yiik tagiyicilarindan azinlik yiikleri olusturanlar, ters besleme
durumunda olusan elektrik alanin da etkisiyle ¢ok daha fazla katkida
bulunacaklarindan negatif bolgede iletkenlik degerlerinde daha fazla bir
artis gozlenmistir. SBD’lerin 151k altinda verdikleri bu tepki aym
zamanda fotodiyot 6zelligine sahip olduklarinin bir géstergesidir.

Uretilen SBD’lerin 7 idealite faktorii, @5 bariyer yiiksekligi ve 1,
doyum akimi degerleri hesaplanmustir. idealite faktorleri elde edilen I-V
grafiklerinin lineer bolgesindeki egimden yararlanilarak asagidaki esitlik
ile elde edilmistir [3]:
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q
n= kTtan6 G.1

Bu esitlik yardim ile yapilan hesaplamalar dogrultusunda 1:1
PCDTBT:PCBM katkilamasina sahip diyotun idealite faktorii karanlikta
3,14 ve 151k altinda 4,65 elde edilmistir. 2:1 PCDTBT:PCBM katki
oranina sahip diyotun ise karanlikta idealite faktorii 4,35 ve 151k altinda
4,70 olarak hesaplanmistir. Her iki SBD iginde aydinlatma etkisi ile
birlikte idealite faktoriinde bir artis oldugu gozlemlenmistir.

@p degerleri ise asagidaki esitlik ile elde edilmistir:

AA*T?
Iy

kT
Op = ~-In(

) (3.2)

Yukaridaki esitlikte /, doyum akimi, /-V egrisindeki gerilim
degerinin sifir oldugu noktadaki akim degerini vermektedir. 1:1
PCDTBT:PCBM katki oranina sahip olan SBD’nin karanliktaki doyum
akim degeri 9,91x107 A ve aydinlhktaki degeri 2,02x10° A olarak
bulunmustur. 2:1 PCDTBT:PCBM katki oranina sahip diyotun ise
karanliktaki doyum akim degeri 6,80x10° A, aydinliktaki degeri 1,56x10"
> A olarak elde edilmistir. Doyum akim degerleri kullamilarak esitlik 2.2
yardimiyla @p degerleri elde edilmistir. 1:1 PCDTBT:PCBM katki
oranina sahip diyotun karanliktaki @5 degeri 0,71 eV ve 151k altindaki @5
degeri 0,70 eV, 2:1 PCDTBT:PCBM katki oranina sahip olan diyotun
karanliktaki @5 degeri 0,70 eV ve 1s1k altindaki @5 degeri ise 0,69 olarak
elde edilmistir. Elde edilen tiim degerler ¢izelge 3.1°de verilmistir.

Cizelge 3.1. 1:1 ve 2:1 PCDTBT:PCBM katki oranina sahip SBD’lerin
karanlik ve 151k altinda elde edilen n, I, ve @5 degerleri.

Karanlik Aydinlik
n I,(4) | Pg(eV) | n I(A) | @p(eV)
1:1 3,14 [ 9,91x10° | 0,71 4,65 | 2,02x10° | 0,70
PCDTBT:PCBM ! 6
2:1 435 | 6,80x10™ | 0,70 4,70 | 1,56x10" | 0,69
PCDTBT:PCBM 6 >

Cizelge 3.1°den goriildugii iizere her iki SBD i¢in de aydinlatma
etkisiyle idealite faktorleri ve doyum akimlarinda artis gozlemlenirken
@p degerlerinde ¢ok az bir miktar azalma gozlenmektedir. Doyum
akimlarinin artmasimin sebebi, 151k etkisiyle daha fazla yiik tasiyicisinin
iiretilmesinden kaynaklanmaktadir. Bu artigla birlikte kuantum tiinelleme
mekanizmasi kaynakli olarak akima daha fazla yiik tastyicisinin dahil
olmasiyla diyotlarin ideallikten uzaklagmasina ve dolayisiyla idealite
faktorlerinde bir artisa sebep olacaktir. Bunun yani sira aydinlatma
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etkisiyle ylik tasiyicilar daha fazla enerjiye sahip olacaklarindan daha
diisiik bir potansiyel engel ile karsilasacaklardir. G6zlemlenen bu durum
ise yap1 i¢inde aydinlatma etkisiyle yiik tagiyicilarin yeniden yapilanmasi,
arayiizey durum yogunlugu ve bariyer yliksekliginin homojen olmayan
dagilimindan kaynaklanmaktadir[1,18].

Sekil 3.3’te 1:1 ve 2:1 PCDTBT:PCBM katki oranina sahip olan
SBD’lerin 300K sicakliginda elde edilen akim gerilim egrileri verilmistir.

PCDTBT:PCBM(1:1, 2:1)

1 M e L
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T 3 2 E01
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= PCDTBT:PCBM (1:1)  =—PCDTBT:PCBM(2:1)

Sekil 3.3. 1:1 ve 2:1 PCDTBT:PCBM katki oranina sahip SBD’lerin
300K deki karanlik /-V egrileri.

Yukarida ifade edildigi iizere 1:1 katki oranma sahip olan
PCDTBT:PCBM SBD’nin idealite faktorii 3,14 ve 2:1 katki oranina sahip
SBD’nin idealite faktorii ise 4,34 olarak elde edilmistir. Bu durumun
sebebi olarak PCBM katkilamasi ile birlikte yap1 i¢inde bulunan ¢atlak ve
kusurlarin  azalmasindan kaynaklandigr  diisiiniilmektedir. PCBM
katkisinin artmasiyla birlikte malzemedeki kusurlarin daha fazla pasivize
oldugu ve dolayisiyla sizinti akiminda da kayda deger bir azalmanin
oldugu gozlemlenmistir. Bununla birlikte, PCBM oranindaki azalis ile
birlikte idealite faktoriindeki artis ise homojen olmayan bariyer
yliksekligi, rekombinasyon mekanizmasi, tiinelleme mekanizmasi ve
artan araylizey durum yogunlugu kaynaklidir [18-19].

Her iki SBD igin de ileri besleme akim degerinin ters besleme
akim degerine oran1 kullanilarak dogrultma oranlar1 (RR) hesaplanmustir.
+3V ve -3V gerilimlerinde akim degerlerinin birbirlerine oranlari
kullanilarak 1:1 PCDTBT:PCBM katkilamasma sahip SBD’nin
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dogrultma oram 4,51x10' ve 2:1 PCDTBT:PCBM katkilamasina sahip
SBD’nin dogrultma orani 1,17x10" olarak elde edilmistir. Yani PCBM
katkisinin artmasiyla birlikte dogrultma orani yaklagik olarak 4 kat artis
gostermektedir.

Sekil 3.4 ve Sekil 3.5’te siwras1 ile 1:1 ve 2:1 PCDTBT:PCBM
katki oram1 kullamilarak tretilen SBD’lerin 240K-340K sicaklik
araligindaki /- egrileri verilmistir.

PCDTBT:PCBM (1:1)

I T TR R NN I TR SR T R A, [T =TT ¥ o W NN SR SN SR TR NN SR RO SR SR N T R N |
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240K ——260K 280K 300K ==——320K =——340K

Sekil 3.4. 1:1 PCDTBT:PCBM katki oranina sahip heteroeklem SBD’nin
sicakliga bagl /-V karakteristigi
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PCDTBT:PCBM (2:1)
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sicakliga bagh /-V karakteristigi

Sekil 3.5. 2:1 PCDTBT:PCBM katki oranina sahip heteroeklem SBD’nin

240K ile 340K sicaklik araliginda her iki SBD ig¢in de 20K

araliklarla elde edilen /- egrileri kullanilarak idealite faktorleri, bariyer
ylikseklikleri ve doyum akimlart elde edilmistir. Elden edilen degerler
cizelge 3.2 ve ¢izelge 3.3 de verilmistir.

Cizelge 3.2. 1:1 PCDTBT:PCBM katki oranma sahip diyotun sicakliga
bagli I-V egrilerinden elde edilen degerler.

1:1 PCDTBT:PCBM 240K 260K 280K 300K 320K 340K
n 3,83 3,62 3,36 3,14 3,01 2,97

L(A) 451x107 | 7,82x107 | 8,66x107 | 9,91x107 1,19x10° | 2,36x10°
Dp(eV) 0,61 0,65 0,69 0,71 0,80 0,84

Cizelge 3.3. 2:1 PCDTBT:PCBM katki oranina sahip diyotun sicakliga
bagli I-V egrilerinden elde edilen degerler.

2:1 PCDTBT:PCBM 240K 260K 280K 300K 320K 340K
n 5,41 5,19 4,71 4,35 4,19 4,07

1,(4) 9,08x10” 1,57x10° 3,92x10° | 6,80x10° | 2,46x10° | 6,27x10°
Dp(eV) 0,60 0,63 0,67 0,70 0,72 0,75
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Cizelge 3.2 ve 3.3’teki veriler incelendiginde farkli PCBM katki
oranina sahip iki SBD i¢in de gegerli olmak iizere sicakligin artmasiyla
birlikte idealite faktorlerinde azalma gozlemlenirken bariyer yiiksekligi
ve doyma akimlarinda bir artig goriilmektedir. 1:1 PCDTBT:PCBM katki1
oranina sahip SBD’nin idealite faktorii 3,83’den 2,97 degerine, bariyer
yiikseligi 0,61eV’dan 0,84eV degerine ve doyum akimi 4,51x107A’den
2,36x10°A degerine degisim gostermektedir. 2:1 PCDTBT:PCBM katkili
SBD’de ise idealite faktorii 5,41°den 4,07 degerine, bariyer yiiksekligi
0,60’dan 0,75 degerine ve doyum akimi ise 9,08x107A’den 6,27x10°A
degerine degismektedir. Sekil 3.6 ve Sekil 3.7°de swrastyla 1:1 ve 2:1
PCDTBT:PCBM katki oranina sahip olan SBD’lerin sicaklik degisimine
bagli idealite faktdrii ve bariyer yiikseklikleri degisim grafikleri
verilmistir.

1:1PCDTBT:PCBM
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Sekil 3.6. 1:1 PCDTBT:PCBM katk1 orani kullanilarak {iretilen diyotun
sicakliga bagl idealite faktorii ve bariyer yiiksekligi degisimi.
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2:1 PCDTBT:PCBM
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Sekil 3.7. 2:1 PCDTBT:PCBM katki oran1 kullanilarak {iretilen diyotun
sicakliga bagli idealite faktorii ve bariyer yiiksekligi degisimi.

Sicaklik degerlerinin artmasiyla birlikte iki diyotunda idealite
faktorlerinde azalma gozlemlenirken bariyer yiikseklikleri artmakta olup
literatiir ile olduk¢a uyumlu bulunmustur [19,20]. Sicakliga bagli olarak
SBD’lerin gdstermis oldugu bu davranig, akim iletim mekanizmasinda
tek etkenin termiyonik emisyon olmadigimin bir gostergesidir. Diisiik
sicaklik degerlerinde yiik tasiyicilarin sahip olacaklart enerji degerleri
daha az olacagi i¢in asabilecekleri maksimum bariyer engeli de daha
diisiik olacaktir. Ortaya ¢ikan bu durumda akim, bariyer yiiksekliklerinin
lokal bolgelerinde baskin hale gelecektir ve idealite faktdriinde artiga
neden olacaktir. Ayrica elektronlarin  yeterli enerjiye sahip
olamamalarindan dolay1 rekombinasyon azalacak ve akim degerleri de
azalacaktir [19,20]. Sicakligin artmasiyla birlikte ise yiik tasiyicilart ¢ok
daha fazla enerjiye sahip olacaklar ve asabilecekleri bariyer yiiksekligi de
bununla orantili olarak artis gosterecektir.

4. Sonuclar

Bu calisma kapsaminda 1:1 ve 2:1 PCDTBT:PCBM katki oranina
sahip Au/PCDTBT:PCBM/n-Si SBD’lerin {iretimi ger¢eklestirilmistir.
Uretilen SBD’lerin once kapali devre kriostat i¢inde 1x10*mbar vakumda
karanlik ve 151k altinda (1000W/m?) -5V ile +5V gerilim araliginda akim-
gerilim Olglimleri yapilmigtir. Daha sonra yine vakum icinde 240K ile
340K sicaklik ve yine -5V ile +5V gerilim araliginda sicakliga bagh
Ol¢iimleri gerceklestirilmistir.

Karanlikta ve 151k altinda yapilan deneyler sonucunda her iki
SBD ig¢in de 151k ile hem geri besleme hem de ileri besleme durumundaki
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akim degerlerinde artis oldugu goriilmiistiir. Aydinlatma etkisi ile birlikte
daha fazla elektron-hol ciftinin olugsmasi, yasak enerji araliginda bulunan
yiik tagtyicilarinin da iletime katilmasi ve 1s1k ile birlikte diyotlardaki seri
direncin azalmasi gibi sebeplerle akim artis1 agiklanabilir. PCBM miktar1
daha fazla olan SBD’nin idealite faktoriiniin daha diisiik oldugu ve
dogrultma oraninin (RR) daha yiiksek oldugu elde edilmistir. Bu durum
PCBM miktarinin artmasi ile birlikte yapi icindeki kusurlarin pasive
edilmesinden kaynaklandig: diigiiniilmektedir.

Sicakliga bagl gergeklestirilen dl¢timlerden elde edilen sonuglara
gore her iki SBD igin de sicakligin artisiyla birlikte hem geri besleme
hem de ileri besleme durumundaki akim degerlerinin arttig1 goriilmiistiir.
Bunun yani sira sicakligin artmasiyla birlikte her iki SBD’nin idealite
faktorlerinde azalma gdzlemlenirken bariyer yiiksekliklerinde bir artig
oldugu elde edilmistir. Bu durumun sebebi ise diisiik sicakliklarda yiik
tastyicilarinin enerjileri daha az olacaklarindan asabilecekleri engel
seviyesinin de daha az olmasidir ve diyotlarin ideallikten sapmalarina
sebep olacaktir.

Sonu¢ olarak SBD iiretiminde aktif katman icinde yer alan
PCBM miktarinin artmasi ile birlikte daha ideal davramiglar elde
edilmistir.

5. Tesekkiir

Bu calisma Diizce Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri
tarafindan desteklenmistir (Proje no: BAP 2018.05.02.721).
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Insanlar i¢in ge¢mis olaylarin gergeklesme zamani ve nesnelerin yasi
her zaman merak konusu olmustur. Yasami birgok yonden etkileyen
olaylar ve nesnelere ait bu tarihler, milyar yillar1 bulabilecegi gibi ¢ok
kisa da olabilir. Bu konuda yapilan ¢alismalar ve elde edilen bilgiler,
bir¢ok olayin anlasilmasina ve ¢éziimlenmesine yardimei olurken bilimin
gelismesine de onemli katkilar saglamistir. Gegmisi aydinlatan ve g¢ok
sayida bilim dalinin en énemli dayanagi olan ¢aligmalara “tarihlendirme”
denir. Bu amacla, farkli hassasiyet ve kabiliyetlere sahip c¢esitli
tarihlendirme yontemleri kullanilmakta olup, daha hassas yas degerleri
elde etmek amaciyla da gelistirilmektedir. Tarihlendirme i¢in materyalin
bulunma ve elde edilebilme imkaninin yaninda, zaman araligi, hata payi,
Olclim ve hesaplama siireleri ile maliyet gibi faktorler de oldukca
onemlidir. Dolayisiyla en uygun tarihlendirme yontemi, tim bu
faktorlerin  bir degerlendirmesi sonucunda secilir. Tarihlendirme
yontemleri adli bilimlerde de birgok olayin aydinlatilmasi amaciyla
kullanilmakta ve onemli bilgiler saglamaktadir. Bu kitap boliimiinde,
yaygin olarak kullanilan bazi tarihlendirme yontemlerinin fiziksel
prensipleri ve uygulama alanlar1 6zetlenerek verilmistir.

1. Radyoaktif Cekirdek Bozunumuna Dayahi Olarak Gelistirilen
Tarihlendirme Yontemleri

Radyoaktivite; kararsiz bir atom c¢ekirdeginin alfa (o), beta (B)
parcaciklart ve gama (y) 1sinlart seklinde radyasyon yayarak enerji
kaybettigi siire¢ olarak tanimlanir. Radyoaktif bir ¢ekirdegin zamanla
bozunma hiz1 (aktiflik) iistel kanuna uyar. Radyoaktivite rastgele bir
siirectir dolayisiyla kararsiz bir ¢ekirdegin ne zaman bozunacagi tam
olarak bilinemez, ancak birim zamandaki bozunma olasiligi yani
bozunma sabiti, A, belirlenebilir. Eger bir numunede N tane radyoaktif
cekirdek varsa, radyoaktif ¢ekirdegin bozunma hizi yani aktifligi, A4,
asagidaki denklemle verilir.

dN
—SS= AN (1)

A=
Cekirdek birka¢ farkli son duruma bozunuyorsa, yani farkli bozunma
dallarina sahipse, A tim bozunma dallarimin olasiliklarmin toplamidir.

Denk. (1)’in integrali alinarak asagidaki iistel radyoaktif bozunma kanunu
elde edilir.

N(t) = Nye ™t ()
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Burada N,, =0 anindaki bozunmamis ana ¢ekirdeklerin sayisidir. Ana
cekirdeklerin yarisinin bozunmasi i¢in gegen siire yar1 Omiir, 75, olarak
tanimlanir ve Denk. (2)’de N=N,/2 yazilarak, T},=In2/A elde edilebilir.
Tarihlendirmede kullanilacak radyoaktif ¢ekirdegin yar1  Omrii,
tarihlendirilecek zaman araliginin sinirlarini  belirleyen en dnemli
parametredir. Ana ve iriin ¢ekirdeklerin simdiki anda (#) gozlenen bagil
sayisi, baglangi¢ aninda (#)) sadece ana gekirdeklerin oldugu gercegi ve
ana ¢ekirdegin iiriin ¢ekirdege bozunum stireci dikkate alinarak asagidaki
denklemler yardimi ile materyalin yas1 hakkinda bilgi edinilebilir.

Nig(ty) + Na(tr) = Na(to) )

Nu(t1) = Ny(ty)e At @
1, Nat = 1(1 4 Mot

At = tl to = Aln Na(t) Ve At = 2 (1 + NA(tl)) (5)

Burada; N, ana g¢ekirdek sayisini, Ny ise iirlin ¢ekirdek sayisini temsil
etmektedir. Denk. (5) ifadesinde A ve iirlin ¢ekirdeklerin ana ¢ekirdeklere
simdiki oranlarmin verilmesiyle numunenin yast dogrudan bulunabilir.
Elde edilen sonucun kesinligi A ile ilgili bilgimize, Ns ve Ny’niin sayma
istatistigine baglidir.

1.1. Radyokarbon (**C) Yontemi

Karbon iceren malzemelerin yasmi belirlemek icin kullanilan
radyokarbon ('*C) yéntemi, 2. Diinya Savasi’ni izleyen yillarda W.F.
Libby (1908-1980) ve calisma arkadaslari tarafindan bulunmustur
(Arnold ve Libby, 1949). Libby bu 6nemli bulusuyla 1960 yili Nobel
Kimya Odiilii’nii almistir. Bu yontem, tarihlendirme ¢alismalarinda 1950
yilindan giiniimiize kadar arkeoloji, jeoloji ve antropoloji gibi bilim
dallarinda basariyla kullanilmaktadir.

Dogada karbonun ii¢ izotopu ('*C, °C ve '*C) bulunmakta olup, tiim
karbon atomlarmin %98.9’u "“C, %I.1°’i C ve bir trilyon karbon
atomundan yalnizca biri '*C’tiir. Bu izotoplardan '*C kararsizdir ve B
parcaciklarimin yaymimi yoluyla azot atomunun kararli izotopu olan
“N’ye doniisiir. '*C izotopuna “radyokarbon” denilmesinin sebebi de bu
kararsizlik yani radyoaktivite durumudur (Walker, 2005).

Yontemin temeli, uzaydan gelen termal noétronlarin atmosferdeki
azot atomlariyla niikleer reaksiyonu sonucunda karbonun radyoaktif
izotopu olan "*C olusmasina dayanir. Bu radyoaktif karbon diger karbon
izotoplartyla (*C, "°C) birlikte atmosferdeki oksijenle birleserek CO,
gazini olusturur ve atmosfere dagilir. Bu gazin énemli bir kism1 karbonat
cOzeltisi olarak deniz, gol ve nehirlere de gecer. Havadaki CO, gazi
fotosentez yoluyla bitkilere, karbonat ¢dzeltileri vasitasiyla sularda
yasayan canlilarin kabuklarina geger. Dolayisiyla, besin zinciri yoluyla az
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miktarda da olsa biitiin canli organizmalarda '*C mevcuttur. Sekil 1°de
"C izotopunun bahsedilen bu déngiisii verilmistir.

Biitiin canli organizmalar, karbondioksit biciminde atmosferle
stirekli olarak karbon degis tokusu yaptiklar igin, yasamlar1 siiresince
"C’nin "*C’ye oram atmosferdeki degerle (**C/"*C=1.3x10™"%) aym kalur.
Ancak canlilar 6ldiigiinde bu gecis durur ve oliimden sonra radyoaktif
olan '*C betalar yayarak bozunmaya baslar. Béylece organizmadaki '*C
yogunlugu ve beta aktivitesi zamanla azalir. iste bu aktivite ya da
yogunluk dlgiilerek canlinin ne kadar zaman 6nce 6ldiigli belirlenebilir
(Taylor, 1987; Walker, 2005).

Sekil 1. 'C izotopunun dongiisii.

“C’nin yar1 6mrii (7y), 5730 yil degerindedir. Yani canlinin 8limii
sonrasinda organizmada bulunan '*C miktar1 bu siire sonrasinda yariya
diisecektir. '*C’deki bu azalma, baslangic miktarmm bilindigi
varsayilarak gegcen zamani O6lgmek igin bir “saat” olarak kullanilabilir.
C’nin bir beta (hizli elektron) yayarak tekrar '*N’ye bozunmast iistel bir
fonksiyona uyar. Dolayisiyla, tarihlendirilmek istenen canli fosilinin
yapisindaki "“C miktarmin (veya aktivitesinin) baslangictaki (No) ve su
andaki degerleri (N(t)) Denk. (2) ifadesinde kullanilarak organizmanin
yast asagidaki ifadeden elde edilebilir (Aitken, 1990).

t = 8267 In (NN(‘;)) (6)

Organizmanin yas1 (Ny/N(t))’nin dogal logaritmasi ile dogru orantilidir.
Dolayisiyla bu oranti ne kadar biiyiikse organizmanin yasit da o kadar
biiyiik olacaktir. Tarihlendirmede giiniimiizden 6nce (Before Present; BP)
kisaltmasi kullanilmaktadir. Giiniimiiz “1950” olarak alinmaktadir.

Tarihlendirilecek numunenin radyokarbon yasin belirlenebilmesi
icin iki onemli husus vardir. Ilk husus, canlinin 6ldiigli zaman sahip
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oldugu "C yogunlugunun ya da aktivitesinin bilinmesi gereklidir ve bu
dogrudan olgiilemez. 'C aktivitesi, dolayli yoldan canlmm o6ldiigii
zamandan bu yana atmosferde ve sularda '*C yogunlugunun degismedigi
kabul edilerek giiniimiiz canlilarindan (modern canli) dlgiilebilir. Ancak
her arastirmacinin kendi sectigi bir modern canlidan N, kullanmasi
yerine, laboratuvarlar arasinda bir standart saglamak amaciyla, Ulusal
Standartlar ve Teknoloji Enstitiisii (National Institute of Standards and
Technology, NIST) tarafindan 1955 yilinda seker pancarindan standart
“oksalik asit I” maddesi iiretilmis ve ilgili laboratuvarlara dagitilmistir.
Daha sonra {iretilen bu madde tiikkenince 1997 yilinda yine pancar
sirasindan iiretilen “oksalik asit II” maddesinin '*C aktivitesi N, igin
standart olarak kabul edilmis ve radyokarbon yontemi kullanarak
tarihlendirme ¢alismalar1 yapan laboratuvarlara dagitilmistir. Glinlimiizde
bu alanda c¢alisan tiim laboratuvarlar radyokarbon yaslarim1 bu iki
standarttan birine gdre hesaplayarak vermektedirler. ikinci husus ise;
tarihlendirilecek Grnekteki '*C izotopunun miktar1 yani N(t), betalar:
sayarak veya yogunlugu dlciilerek belirlenmelidir. 1980°li yillara kadar
"C bozunmasi sonucunda ¢ikan beta pargaciklarmi sayarak izotop
miktart belirlenmistir. Bu teknikle calisilabilmesi igin hem ¢ok miktarda
(gram mertebesinde) oOrnege ihtiya¢ duyulmakta hem de sayma
hassasiyeti nedeniyle 30 bin yil yaslarina kadar tarihlendirme
yapilabilmektedir. 1980’lerden sonra hizlandirilmig kiitle
spektrometrelerinin (Accelerator Mass Spectrometry; AMS) gelismesiyle
miligram miktarindaki 6rneklerden “C izotopu dogrudan gok daha hassas
bir sekilde Olglilmiis, bdylece tarihlendirmenin iist sinirt 50 bin yil
degerlerine kadar ¢ikarilmistir. AMS tekniginin bagka bir iistiin tarafi da
ayn1 anda radyoaktif olmayan "C izotopu 6lgiilerek yaslarda diizeltmeler
yapilmasini saglamasidir (Mahaney, 1984).

Sonu¢ olarak, bu yontemde '*C izotopunun radyoaktif olarak
bozunmasi ve atmosferdeki izotop dengesi durumlar1 gbz oniine alinarak
orneklerin yas belirlemeleri yapilmaktadir. Ancak yanardag patlamasi ya
da Giines’teki patlamalar gibi bazi doga olaylarinin yani sira komiir,
petrol, dogalgaz gibi yakitlarin kullanim1 ya da niikleer silah denemeleri
gibi insan faaliyetleri neticesinde bu denge degismektedir. Bu nedenle
radyokarbon tarihlendirmede bazi kabuller ve diizeltmeler yapilmistir. Bu
kabuller ve diizeltmeler asagida verilmistir (Mahaney, 1984; Walker,
2005; Bradley, 2015):

1) Libby yaptigi ¢alismalarda '*C yar1 omriini, 7T),, 5568 yil ve
ortalama omriinii, 7),/In2, 8033 yil olarak Slgmiistiir (Libby, 1955).
Libby’nin hesapladig1 yar1 6mre gore hesaplanan yaslara “konvansiyonel
radyokarbon yas1” denir. Daha sonra yapilan hassas deneylerde yari
omiir 5730 yi1l ve ortalama omiir 8267 yil olarak dlgiilmiistiir. Yeni yari
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omre gore yasi belirlemek istersek konvansiyonel yasi 5730/5568=1.03
ile carpilmalidir.

2) Ayni ortamda bulunan iki canli biinyesine karbon elementinin ii¢
izotopunu ("*C, "*C, '*C) aym oranda almazlar yani izotop segicilikleri
ayni degildir. Bunun sonucunda her canli baslangicta biinyesine farkli
yogunlukta '*C alacaktir. Bu nedenle radyoaktif olmayan "“C miktar
olciilerek degismez olan C/"*C oramindan hareketle '*C yogunlugunda
gerekli diizeltmeler yapilmalidir.

3) Radyokarbon tarihlendirme yonteminde en Onemli konu
kirlenmedir. Kirlenme, 6rnege daha geng ya da daha yash bir malzemenin
karigmasi nedeniyle hesaplanan yaslarda meydana gelen sapmalar olarak
ifade edilir. Bitki kokleri, kiif ve mantarlar veya paketleme malzemeleri
gibi kirlenme durumlar1 6rnegin daha geng, yer alti sularinin karigmasi
gibi kirlenme durumlar1 ise Ornegin daha yashi gdriinmesine sebep
olacaktir. Tarihlendirme ¢alismalarinda bu durumlar dikkate alinmalidir.

Fosilin tarihi siiresince atmosferde ve sulardaki '*C miktarinin
degismedigi, yani canli 06ldigli zamanki AN, degerinin giiniimiiz
canlilarindaki ile ayni oldugu kabul edilir. Bu kabul yas belirlemelerinde
hatalara sebep olmaktadir. Yerin manyetik alaninin degisimi dolayisiyla
kozmik 1sinlar saptirilmakta ve atmosfere girememesinden dolay1
yaklastk 9-10 bin yil periyotla atmosferde ve sulardaki '*C miktar:
harmonik olarak dalgalanmaktadir. Ayrica, Glines’teki manyetik firtinalar
"C miktarinda degisimlere neden olmakta ve bunun sonucunda yaslarda
0.5 bin y1l degerinden daha az olmak {izere sapmalara neden olmaktadir.
"C tiretimindeki bu degiskenlik de Vries Etkisi olarak bilinir. Suess Etkisi
olarak tanimlanan bir baska etken ise 1900’li yillardan sonra endiistri
devrimi ve fosil yakitlar nedeniyle ortamdaki '*C miktarmin bagil olarak
azalmasidir. 1950’lerden sonra atilan atom bombalar1 ve yapilan atom
bombasi denemeleri atmosferdeki '*C miktarlarinda Gnemli artislara
neden olmustur, bu etki de literatiirde Bomba etkisi olarak yer almaktadir.
Aragtirmacilar, yukarida bahsedilen etkilere bagli olarak son 11 bin yil
icinde atmosferde ve sulardaki '“C yogunlugunun degisimi hakkinda
ayrintili bilgiler elde etmistir. Bir agac¢ halkasinin Dendrokronolojik
yontemlerle elde edilen yasi ile radyokarbon yasi arasindaki fark
incelenmis ve son 8 bin yil i¢in kiyaslamalar yapilarak bir karsilagtirma
egrisi olusturulmustur. Bu diizeltmeleri yapan programlar (CalPal, 2021;
Oxcal, 2021) mevcut olup, bu programlar yardimiyla konvansiyonel
radyokarbon yaslari girilerek diizeltilmis yaslar elde edilebilir.

Radyokarbon yontemi esas olarak 300 yil ile 50 bin yil yas
araliginda olan ve yapisinda karbon igeren; odun, odun komiiri,
tohumlar, yapraklar, recine, liken, turba, humus, bataklik gazi, kemik,
fildisi, doku, sa¢, yumusakca kabuklari, yumurta kabuklari, ikincil
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karbonatlar (traverten ve magara ¢okeli gibi), toprak ve tortu gibi
jeolojik, arkeolojik ve antropolojik materyallerin yaslarini belirlemek i¢in
en sik kullanilan standart metottur. Bununla birlikte, radyokarbon
laboratuvarlarinda giinlik bazda tarihlendirilen Orneklerin c¢ogu bitki
makrofosilleri, odun komiirli, turba, organik g6l c¢amuru, deniz
mikrofaunas1 ve mikrofloradir, kabuk ve kemiklerin yaslandirma
caligmalart ise oldukca seyrektir. Tarihlendirilecek numunenin boyutu;
karbon igerigi, korunma derecesi, kontaminasyon derecesi ve segilen '*C
analiz yontemi dikkate alinarak belirlenmelidir (Gupta ve Polach 1985;
Taylor, 1987, Geyh ve Schleicher, 1990; Walker, 2005).

Radyokarbon tarihlendirme yontemi, rutin olarak arkeolojik ve
cevresel orneklere uygulanmakla birlikte, adli 6rnekler igin de ¢ok gliglii
bir ara¢ olarak kullanilmaktadir. Geleneksel antropolojik yontemler, geng
iskelet kalintilart icin nispeten dogru bir 6lim yasi saglayabilir, ancak
yetiskin (40 yasindan biiylik) bireyler i¢in bu yontemlerle elde edilen
yaglara giivenilmez. Birey ne kadar yasliysa, yontemlerle verilen yas
aralig1 da o kadar genis olur. Bireyin 6liimii ile kalintilarin kesfi arasinda
meydana gelen bir dizi 6liim sonrasi faktor nedeniyle kalintilar eksikse
veya kotii korunmussa daha fazla belirsizlikle karsilasilabilir. Insan
kalintilarmin  radyokarbon yoOntemiyle tarihlendirilmesi, geleneksel
yaklagimlarin saglayamayacagi bilgileri saglayabilir, 6rmegin, yumusak
dokularm yoklugunda 6liim yilimi belirlemek i¢in tirnaklarin en uygun
doku oldugu bilinmektedir (Brock ve Cook, 2017). Adli bilimlerin 6nemli
amaclarindan biri, su¢ eylemleriyle iligkili materyalleri analiz ederek
geemis olaylar1 kronolojik olarak siralamaktir. Bunun i¢in; kemiklerden,
sactan, deriden ve adli 6neme sahip diger karbon iceren materyallerden
ekstrakte edilen spesifik molekiiler bilesikler radyokarbon ydntemiyle
tarihlendirilebilir (Zoppi ve ark., 2004). Bu yontemin kullanmildig: adli
oneme sahip popiiler tarihi uygulama Ornekleri arasinda; Inka
Atahualpa’nin  1530’larin  baslarinda Francisco Pizarro tarafindan
oldiiriilmesi (Zoppi ve ark., 2000), Otzi olarak isimlendirilen Tyrolean
Buzadami’nin 5300 yil dnceki olasi cinayeti (Prinoth-Fornwagner and
Niklaus, 1994) ve isa Peygamber’in ¢armiha gerilmesiyle iliskili oldugu
iddia edilen gomii bezlerinin analizi sayilabilir (Damon ve ark., 1989). Bu
yontem, gecmiste gerceklesmis savas suglarina da uygulanmistir. En
carpict Orneklerden birisi, Naziler tarafindan II. Diinya Savasi’nin
sonunda Serniki’de (Ukrayna) gergeklestirildigi iddia edilen toplu
katliamlarla ilgili sorusturmalarda radyokarbon yoénteminin kullanilmis
olmasidir. Bu olayda, adli arkeolojik kazilar 1990 yilinda birka¢ ceset
iceren bir toplu mezar ortaya ¢ikarmig ve Nazi soykirim inkarcilari, toplu
cinayetleri ~ Stalin’e  veya Rus Devlet Giivenlik Komitesi'ne
baglamislardir. Bu nedenle olay tarihlendirmek ve katilleri belirlemek
hayati oneme sahip hale gelmistir. Sa¢ Orneklerinin radyokarbon ile
tarihlendirilmesiyle, tiim gorgii taniklarinin ifadelerinin aksini belirtir
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sekilde 1941 ile 1952 arasindaki cinayetleri siralamak miimkiin olmustur.
Toplanan tiim kanitlara dayanarak, savas suclarindan yargilanan tek
Avustralyali olan Ivan Polyukhovich tutuklanarak Yahudileri 6ldiirmekle
ve 1942 ile 1943°te Nazi isgali altindaki Ukrayna’da 850 kadar kisinin
Olimiine karigmakla suclanmistir (Tuniz ve ark., 2004). Ayrica
biyoterorizm suglarinda da radyokarbon yontemi kullanilabilmektedir.
2001°de sarbon sporlari igeren mektuplar, ABD’de posta yoluyla
gonderilerek bes kisinin 6liimiine neden olmustur. O donemde, sarbon
sporlariin 1980’lerin basinda hazirlanan ilk laboratuvar érneklerinden
elde edildigi distiniilmiis, ancak ABD Federal Arastirma Biirosu
radyokarbon yontemini kullanarak sarbon sporlarini tarihlendirmis ve son
2 yil i¢inde dondurulduklarini belirlemistir. Bu bulgu 1s18inda,
arastirmacilar artik terdristlerin daha fazla sarbon sporu iiretebilecekleri
bir mikrobiyoloji laboratuvarina sahip olmasindan endise duymustur
(Tuniz ve ark.,, 2004). Radyokarbon yonteminin sahteligi ve
sahtekarliklar1 ortaya c¢ikarmak i¢in kullanilmasi kokli bir uygulamadir
ve glinlimiizde de popiilerligini korumaktadir. Teknigin minimum hasar
verme potansiyeli sayesinde, nadir bulunan eserler tarihlendirilebilir.
Ornegin, degerli resimlerin yaslari ve seramik kalintilarindan elde edilen
minik komiir parcalart kullanilarak dogrudan ilgilenilen nesnenin tarihi
tayin edilebilir. Yontem, sanat eserleri ve antikalar disinda da degerli
tiriinleri tarihlendirmek ve analiz etmek igin kullanmlmaktadir. Ornegin,
Avustralya saraplarinin dogrulanmasi ve izinsiz katki maddelerinin ve
sarap “sahteciliginin” tespiti, endiistri i¢in biiyiilk 6nem tasimaktadir. Bu
sebeple tlkede gida ve saraplara dogal veya sentetik kokenli
malzemelerin eklenip eklenmedigini ayirt etmede radyokarbon yontemi
kullanilmaktadir (Zoppi ve ark., 2004). '*C analizleri hayvanlarm deri ve
tiylerine de uygulanmaktadir. Hatta bir hayvanin o6liim tarihinin
belirlenmesinde tiiyiin en giivenilir materyal olabilecegi Onerilmistir.
Glinlimlizde bu yontem, Diinya Doga ve Dogal Kaynaklar1 Koruma
Birligi (International Union for Conservation of Nature, IUCN)’nin
Tehdit Altindaki Tirlerin Kirmiz1 Listesi’'nde yasadisi olarak avlanan
hayvanlarin kiirklerinin belirlenmesinde de kullanilmaktadir (Geyh,
2001). Radyokarbon yontemi, son 50 bin yil icinde gergeklesmis
depremlerin ve olusan jeolojik katmanlarin tarihlendirilmesinde de
olduk¢a oOnemlidir. Bununla birlikte, kriminoloji konusu olan fildisi,
gergedan boynuzu, kiirk ve hayvana ait bagka kisimlarin yasa disi
ticaretinin yapilmasi durumlarinda da bu yénteme basvurulur. Ayrica, "“C
izotopunun analizi yalnizca tarihlendirme amacl degil, karakterizasyon
amacli da tercih edilmektedir. Ornegin bir malzemenin biyolojik mi
yoksa sentetik mi oldugu, bir yakitin biyodizel mi yoksa petrol bazli m1
oldugu, ya da sanayide farkli amagclarla yaygin olarak kullanilan etanoliin
tarimsal kokenli mi yoksa sentetik kokenli mi oldugu "“C analizleriyle
belirlenebilir (Dogan, 2018).
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1.2. Potasyum-Argon (K-Ar) ve Argon-Argon (Ar-Ar) Yontemleri

Potasyum, kayaclarin yapisinda yaygin olarak bulunmakta olup,
dogada *’K (%93.2581), K (%0.0117) ve *'K (%6.7302) olmak iizere ii¢
izotopu olan bir elementtir. Bunlardan *K yarilanma émrii 1.3x10° y1l
olan radyoaktif bir izotoptur. “’K, %89.1 oraninda beta () yayarak
“Ca’ya ve %10.9 oraninda elektron yakalama (electron capture, EC)
yoluyla “Ar’ye olmak iizere iki farkli yolla bozunmaktadir (Dalrymple
ve Lanphere 1969). Ayrica ¢ok nadir de olsa pozitron (B”) veya ndtrino
emisyonu ile meydana gelen *’Ar’ye bozunmanmn kiiciik bir kismu da
vardir. Sekil 2°de *K i¢in bozunum diyagraminda (McDougall ve ark.,
1999) gosterildigi gibi, her ne kadar *’K radyoaktif bozunumunun birden
fazla yolu olmasi durumu (iig yolla *’Ar’ye ve bir yolla *’Ca’ya) karmasik
goziikse de K-Ar tarihlendirme yonteminin 1950’lerin ortalarindan beri
onemli jeolojik problemleri ¢dzmek icin kullanilmistir (Dalrymple ve
Lanphere, 1969). Ardindan Reynolds (1956) tarafindan ultra yiiksek
vakumlu kiitle spektrometrelerinin gelistirilmesi ile jeolojik olarak geng
ornekler tizerinde hassas K-Ar dl¢iimleri yapilmasinin yolu agilmistir.

Kayag igerisinde ¢ok fazla miktarda *’Ca elementi bulunmaktadr.
Dolayistyla, minerallerdeki *°Ca miktariin ne kadarmnm dogal olarak
bulunan *°Ca oldugunu ve ne kadarmin *’K’nin radyoaktif bozunumu
sonucu olustugunu belirlemek zordur. Bu nedenle, **K’nin *’Ca’ya
bozunumunun bir tarihlendirme ydntemi olarak kullanimi ¢ok tercih
edilmez, ancak yararli oldugu bazi 6zel durumlar da vardir (Geyh ve
Schleicher, 1990; Walter, 1997).

Lavlar gibi volkanik kayaclar veya volkanik kiillerin kristal
bilesenleri erimis haldeyken, lavin igerisindeki *’K izotopunun bozunumu
sonucu “’Ar gazi atmosfere salinmaktadir; ancak kayalar veya mineraller
sogumaya basladiginda “’Ar artik kagamaz, mineralin kristal orgiilerinde
hapsolur ve burada jeolojik zaman boyunca bollugu artar. Yani, volkanik
kayagclar i¢in lavin sogumasi jeolojik anlamda saati sifirlayan bir olaydir.
Laboratuvarda kaya orneklerindeki *°K ve *’Ar konsantrasyonlar:
belirlenerek; *’K/*°Ar orami hesaplanabilir ve bdylece volkanik kayacin
ne zaman sogudugu, dolayisiyla da volkanik aktivitenin ne zaman
gercgeklestigi belirlenebilir.
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Sekil 2. *K i¢in bozunum diyagrami (McDougall ve ark., 1999;
diizeltilerek alinmistir.)

K-Ar tarihlendirmesi yapilirken asagida verilen iki temel varsayim
g6z Oniine alinir (Walker, 2005):

1) Volkanik olay sonrasinda sistemin tlimiiyle kapali kaldigi; yani
lavin sogumasini takiben kristallesme gerceklestikten sonra sistemden
argon ¢ikisi olmadigr kabul edilir. Mineral numunesi bozulmus veya
herhangi bir sebeple yeniden 1sitma olay1 olmus ise argon kaybi meydana
gelebilir. Her iki durumda da numunenin yasi, olmasi gerekenden daha
geng hesaplanir. Kayagta yeniden kristallesme sonucu olusan ve
ayrismanin  kanitt olan ikincil mineraller petrografik analizlerle
belirlenebilir. Daha giivenilir bir yas degeri i¢in hem tiim kayada hem de
onun mineral parcalarinda tarihlendirme analizleri yapilarak yaslarin
uyumu kontrol edilebilir.

2) Ornek igerisindeki *’Ar miktarmnm tiimiiniin K bozunumundan
iiretilmis oldugu, yani kirlenmenin gerceklesmemis oldugu kabul edilir.

Tarihlendirilecek numune yapisina kirlenmenin kaynagi olarak
atmosferik “’Ar karistigi durumda hesaplanan yas degeri olmasi
gerekenden daha biiyik elde edilir. Numunede, atmosferik “°Ar
izotopuyla birlikte yalmizca atmosfer kaynakli olan *°Ar izotopu da
mevcuttur ve atmosferdeki *’Ar/*°Ar oram1 (=295.5) bilinmektedir (Nier,
1950). Bu oran kullanilarak, numuneye karisan atmosferik **Ar miktar
belirlenir ve boylece yalmzca radyojenik “’Ar miktar1 kullanilarak
hesaplanan yas degerinde diizeltme yapilir.
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K-Ar yontemi, genellikle alev fotometrisi veya baska kimyasal
teknikler kullanilarak kaya¢ Grneginin bir béliintiisiinden (alikot) **K
konsantrasyonunun  Ol¢lilmesini  gerektirir. Kayacin  baska  bir
boliintisinden ise radyojenik “°Ar (veya *Ar*) konsantrasyonu,
numuneyi ultra yliksek vakumlu bir sistemde eriterek ve Ar izotoplarini
bir kiitle spektrometresinde Olgerek belirlenir. Olusumu sirasinda
Y Ar*’nin tamammin kayagtan uzaklastirldigi varsayilarak, numunenin
yas1 asagidaki ifadeden elde edilir.

1 A *0ar
t=zln{1+l—ew} (7)

Burada 4, *K icin toplam bozunma sabitidir ve 5.543x107" yil’
degerindedir. 2. ise *’K’nmn elektron yakalama yoluyla *’Ar’a bozunma
sabitidir ve 0.581x10"° yil"' degerindedir (Steiger ve Jager, 1977).
Yaklagik 20 milyon yildan daha az yaslar i¢in, Denk. (7) asagidaki gibi
yazilarak kullanilir.

1 *ar
b= g ®)

Yukarida belirtildigi gibi tarihlendirilecek ornekler igerisindeki
radyojenik “’Ar, volkanik bir kayadaki tek “’Ar degildir. Giiniimiiz
atmosferinde yaklagik %1 oraninda Ar elementi bulunur ve bunun
%99.60 orami “Ar, %0.063 orani “Ar ve %0.337 orami °Ar
izotoplarindan olusur. Bazalt kayaclarm biitiinii ve K-feldispat mineralleri
yapisinda az da olsa tuzaklanmis veya ¢Oziinmils atmosferik PAr
icerebilir (Dalrymple ve Lanphere, 1971). Bir numunedeki atmosferik
“Ar miktar;, *°Ar konsantrasyonu olgiilerek ve atmosferik **Ar’nin
Ar’ye oramnin 295.5 olduguna dikkat edilerek tahmin edilebilir.
Boylece numunedeki radyojenik *’Ar degeri asagidaki ifadeden
belirlenebilir.

40A7'* = 40Arélgﬁlen - 295.536147' (9)

Bdylece Denk. (8) yeniden yazilirsa Denk. (10) elde edilir.

(=LA {(*0ar/*ar),

2 Mk blgiilen

— 295.5 (10)

Kuvaterner 6rnekler icin, numunedeki *’Ar/*°Ar ile 295.5 arasindaki
fark son derece kiigiik olabilir bu durum ydntemin kesinligini smirlayan
temel faktordiir. *°Ar bollugu her zaman ¢ok kiigiik oldugundan, bunun
Olciimiindeki hata hesaplanan yastaki baskin hata kaynagidir (Hall ve
York, 1984).

K-Ar yonteminde tarihlendirme icin Olgiilen potasyum miktariin
¢ok az bir kisminin (%0.0117) radyoaktif ’K olmas1, bu miktarin yine az
bir kismmin (%10.9) “Ar’ye déniismesi ve bu radyoaktif bozunmanin
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yar1 émriiniin ¢ok uzun (1.3x10° y1l) olmasi durumlari bu yéntemi yasli
ornekleri (milyar yillar) tarihlendirmek i¢in kullanigh kilmakla birlikte,
geng drneklerin tarihlendirilmesinde sinirlamalar getirmektedir. Ornegin,
numuneden elde edilebilecek 10 g (bu miktar bile abartilmistir)
potasyumdan 1.3 milyar yil sonra bozunma ile yaklasik olarak 10 mg *Ar
olusacaktir, dolayisiyla gen¢c oOrnekler i¢in ¢ok hassas kiitle
spektrometreleri gerekmektedir. Bu nedenlerle 100 bin yil altindaki
yaslart K-Ar yontemiyle tarihlendirmek oldukc¢a zordur.

Geleneksel K-Ar tarihlendirme yonteminde K ve Ar dlciimlerinin
farkli alikotlarda yapilmasindan dolay1 tarihlendirilecek numunenin
heterojen oldugu (bazaltlar gibi) durumlarda hatali yaslara neden
olabildigi igin; ornekteki **Ar miktarinin *’K izotopuyla orantili olmas,
¥K izotopunun ise *’K izotopuyla orantili olmasindan hareketle 6rnekteki
“Ar/*K oram tek bir kiitle spektrometresi Slgiimiiyle de belirlenebilir.
Tek bir alikot iizerinden bu 6lgiimler yapilirken bulunan *’Ar ve *Ar
oranlarindan hareketle ayni zamanda *’Ar/*’Ar olarak da bilinen Argon-
Argon (Ar-Ar) tarihlendirme yontemi gelistirilmistir. Bu yontemde, “°Ar
icerigi daha once K-Ar yonteminde anlatildigi gibi dogrudan olgiiliir,
ancak *’K konsantrasyonu potasyum ve argon izotoplar1 arasindaki
bilinen oranlar kullanilarak dolayli olarak 6l¢iilmektedir. Kayacin tek bir
parcasindan alman Ornek bir niikleer reaktore yerlestirilir ve hizh
notronlarla (E>1MeV) 1sinlanir. Bu islem, kararli K izotoplarinin bir
kismmi dogada olusmayan ve yaklasik 270 yillik bir yarilanma 6mriine
sahip radyoaktif bir argon izotopu olan *Ar’a déniistiiriir. Kiitle
spektrometresi Slgiimiiyle belirlenen *°Ar bollugu, *’K’nin ve dolayisiyla
“K’nin belirlenmesi igin vekil olarak kullanilir (McDougall ve Harrison,
1999; Walker, 2005). Bu tarihlendirme yonteminde malzemenin yasi
asagidaki ifadeden elde edilmektedir.

t = —In[J “4r* /> Ay + 1] (11)

Burada 4; K icin toplam bozunma sabiti, J; ndtron aki parametresi
olarak adlandirilan orantililik faktorii, “’Ar’, “*K’nin bozunma siirecinde
olusan radyojenik *Ar, *Arg ise YK’un nétron aktivasyonu ile
olusturulan argon izotopudur. Denklemdeki J degeri, yasi bilinen bir
kalibrasyon malzemesi kullanilarak elde edilmektedir.

Yakin zamanda yukarida bahsedilen islemlere alternatif olarak Ar-
Ar yas tahminlerinin hem dogrulugunda hem de kesinliginde 6énemli bir
iyilesme saglayan Tek Kristal Lazer Fiizyonu (Single Crystal Lazer
Fusion) *Ar/*Ar tarihlendirme yontemi gelistirilmistir. Bu yontemde 1
mg veya daha diisiik mertebede tek kristal mineralleri hedef alinarak,
siiper hassas bir kiitle spektrometresinde Olgiilmesi i¢in argonun
uzaklagtirilmasini saglayan yiiksek giiclii bir lazer kullanilmaktadir (Lee,
2013).
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Pratikte Ar-Ar yontemi, K-Ar yontemine gore bazi avantajlara sahip
olmakla birlikte her iki yontemle de kayac icin olduke¢a yakin yaslar elde
edilmektedir. Ar-Ar yontemiyle Ozellikle 100 bin yildan daha geng
ornekler hassas bir sekilde tarihlendirilebilir. Tek bir numune kullanarak
istatistiksel degerlendirme yapmaya olanak saglayacak sekilde birkag
tarihlendirme sonucu elde edilebilir ve boylece daha hassas yas degerine
ulasilmasi miimkiin olabilmektedir. K-Ar tarihlendirme yonteminde yas
elde etmek i¢in bir kayacin farkli noktalarindan Slglim alinirken Ar-Ar
yonteminde kayac Orneginin ayni noktasindan ol¢iim yapilmaktadir. Bu
da kayacin heterojen olmas1 durumunda olusabilecek hatalar1 engelleyen
bir avantaj olarak goriilmektedir. Ar-Ar yoOnteminde argon gazi
Olciilirken, reaktordeki sicaklik oda sicakligindan kristalin erime
sicakligina (>1500 °C) adim adim ¢ikarilir, bu esnada hem *’Ar hem de
*Ar izotopu her bir sicaklik adiminda &lgiilerek yas hesaplamasi yapulir.
Her bir sicaklik adiminda hesaplanan yaslarin ayni ¢ikmasi, numunenin
kapali sistem olmasi kabuliiyle ortiisiir. Bu durum, her bir sicaklikta
serbest kalan argon miktar1 ve hesaplanan yaglar kullanilarak
olusturulacak yas egrisinde “plato” gozlenmesiyle anlasilabilir. Yani, Ar-
Ar tarihlendirme yonteminde numunenin kapali sistem davranisi gdsterip
gostermedigi de belirlenebilir (Walter, 1997).

K-Ar ve Ar-Ar yontemleriyle volkanik aktivite yaslari dogrudan
belirlenebildigi gibi, volkanik olmayan jeolojik liniteler, faylar, tektonik
havzalar gibi ¢esitli jeolojik ve akarsu teraslari, morenler, kiy1
platformlar1  gibi  jeomorfolojik  birimler de bagil olarak
tarihlendirilebilmektedir. Tarihlendirme amaciyla segilen numunenin
gbzeneksiz ve bozulmamis yiizeye sahip olmasi ve volkanik kayacin i¢
kismindan alinmis olmasi gerekir (Bekaroglu, 2013). Prensip olarak,
potasyum iceren herhangi bir mineral veya kaya, K-Ar ve Ar-Ar
tarihlendirme yontemlerinde kullanilabilir. Pratikte ise, tarihlendirilebilen
numune ¢esitliligi oldukc¢a sinirlidir. Her iki teknik de esas olarak
magmatik ve metamorfik kayaglara uygulanir, ancak bazi durumlarda
tortul kayaclar {izerindeki dl¢limler de yararli olabilir. K-Ar yonteminin
onemli bir uygulamasi, bazaltlar ve doleritler gibi gen¢ mafik volkanik
kayaclarin  tarihlendirilmesidir. ~ Ayrica,  ¢oOkeltilerin ~ dogrudan
tarihlendirilmesi igin artan bir kullamm alan1 bulmaktadir. Ornegin,
kirmtili  mineraller kaynaklar1  hakkinda bilgi  saglayabilirken,
sedimantasyon veya diyajenez yasi, kil minerallerinin analizi ile elde
edilebilir. Potasyum tuzlarinin tarihlendirilmesi, K-Ar yonteminin ilk
uygulamasi olmasina ragmen bugiin bu alanda fazla kullanilmamaktadir.
Olusumu agik bir sekilde epitermal olan kil mineralleri ve mikalar ise
hidrotermal yataklarin K-Ar yontemi ile tarihlendirilmesi igin iyi bir
secenektir. K-Ar yontemi, ay ornekleri ve goktaglarini tarihlendirmek igin
de kullanilmaktadir, ancak son yillarda biiyiik Olciide yerini Ar-Ar
yontemine birakmistir (Geyh ve Schleicher, 1990).
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K-Ar ve Ar-Ar tarihlendirme yontemleri yaygm kullanilan
jeokronometrelerden ikisi olup jeolojik zaman 6l¢eginin kalibrasyonunda
onemli araglardir. Bu yontemler milyon yil mertebesinde yasa sahip
kaya¢ ve mineraller i¢in kullanigli olmakla birlikte, glinimiizde birkag
bin yillik daha gen¢ malzemeler de tarihlendirilebilir, ancak bdyle
caligmalar argon miktarinin tespitinde oldukc¢a dikkatli olmay1 gerektirir.
Boylelikle, bu tarihlendirme yontemleri, Kuvaterner jeolojisi ve arkeoloji
calismalarinda da faydali araglar haline gelmislerdir (Geyh ve Schleicher,
1990). Bu yontemlerin Kuvaterner arastirmalarina en 6nemli katkilari,
Afrika’da erken hominid (insans1) buluntulariyla iliskili oldugu
diisliniilen lav ve diger volkanik malzemelerin tarihlendirilmesinde,
Yukon ve Patagonia ¢aligmalarinda oldugu gibi buzul ¢okeltileri ile i¢
ice gecmis tefralarin tarihlendirilmesi yoluyla buzul kronolojilerinin
gelistirilmesinde, Kuvaterner doneminde en biiyilk patlama olarak
belgelenmis Sumatra’daki Toba Yanardagi’nin yasinin yaklasik 75 bin y1l
olarak elde edilmesi gibi dnemli volkanik olaylarin tarihlendirilmesinde
ve paleomanyetik zaman 6l¢egi igin bir kronoloji saglanmasinda olmustur
(Walker, 2005). K-Ar yonteminin geng volkanik kayalari tarihlendirmek
icin yapilan ilk uygulamalari, esas olarak hominid evriminin zaman
Olcegini kalibre etmek icin gerceklestirilmistir (Leakey ve ark., 1961). Bu
calismalardan sonra K-Ar jeokronolojisi, olduk¢a genis bir zaman
araliginda jeolojik ve biyolojik olaylarin kalibre edilmesinde giderek
daha 6nemli bir rol oynamistir (Walter, 1997). Bu uygulamalar géz oniine
alindiginda her iki yontemin de adli bilimler agisindan 6nemli oldugu
gorilmektedir.

1.3. Uranyum-Toryum (**Th/*?*U) Yontemi

Uranyum-Toryum  (U-Th) yontemi  Kuvaterner  biliminde
radyokarbondan sonra en yaygin kullanilan radyometrik tarihlendirme
yontemidir. Ikinci Diinya Savasi’mi izleyen yillarda gelistirilen ve
baslangicta derin okyanus ¢okeltilerinin tarihlendirilmesine uygulanan bu
yontem, 1960’lardan sonra hem deniz hem de karasal karbonatlar igin
rutin olarak kullanilmistir (Walker, 2005). Dogada aktinitler olan **U,
Np, *°U, *’Th ile baslayan dort dogal radyoaktif bozunma zinciri
vardir ve bu zincirler sirasiyla kararli ¢ekirdekler olan 2O6Pb, 2O9Bi, 2O7Pb,
*%®pb ile sonlanirlar. Ancak bunlardan Np serisinin en uzun omiirlii
¢ekirdeginin yari émrii (2.14x10° yil) diinyanin yasindan cok kiigiik
oldugundan bu zincir sonlanmistir. Diger zincirlerin en uzun Omirli
elemaninin yar1 6mrii diinyanin yast ile kiyaslandiginda ayni veya daha
biiyiik olmasindan dolay1 dogal olarak gozlenmektedir. Bu zincirlerdeki
radyoizotoplariin yar1 dmriine bagh olarak bozunma dengesizliginden
yararlanarak farkli tarihlendirme yontemleri gelistirilmistir. U-Th
yontemi bunlardan biridir. Bu yéntemde Sekil 3’te st kismi verilen 2*U
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bozunma zincirindeki 2.4x10° yil yari omiirli *U elementinin **°Th
elementine alfa yayarak bozunumu kullanilmaktadir. Izotoplarin 6l¢iim
hassasiyetlerine bagli olarak yar1 omriin birkag kati yasli Ornekler
tarihlendirilebilir.

Ana cekirdek miktar1 zamanla degigmiyorsa, yani yar1 dmri iriin
cekirdege gore ¢ok uzunsa, yari Omriin birka¢ kati zaman sonra ana
cekirdekle {iriin ¢ekirdek radyoaktif dengeye gelecektir. Bu deger
tarihlendirmenin st siniri belirleyecektir. Sekil 3’ten goriilebilecegi
gibi *U izotopunun yar1 émrii **U’nun yar1 6mriinden gok uzundur.
Dolayisiyla tarihlendirilecek drnege gore bir miktar degisse de hassas bir
kiitle spektrometresiyle 6l¢lim yapilmast durumunda tarihlendirmenin st
stirt >*U’nun yar1 omriiniin birkag kati olana kadar (600 bin yil)
cikarilabilir.

Uranyumun yer kabugundaki ortalama yogunlugu 2-4 ppm
arasindadir  ve  birgok  mineralin  yapisinda  dogal  olarak
bulunabilmektedir. U’nun en bol izotopu **U olup dogada %99.27
oraninda bulunmaktadir. Th’nin en bol izotopu ise ***Th (%100)’dir.

9 o 5 4
238 4.5 x10%yil 234 24.1gin 234 1.17 dak _ 234 24x10°yil 230 7.7 x10°yil 226
—— ——y I P
u Th Pa » " Th————»""Ra

o bozunumu B bozunumu B bozunumu o bozunumu

Sekil 3. 2**U bozunma zincirinin st kismi

U ve Th elementlerinin tarihlendirilecek Ornekler ve ortamlar
icerisinde bulunma oranlarinin farkli olmasinin sebebi farkli jeokimyasal
davraniglarindan kaynaklanir. U dogada ana olarak iki okside durumda,
U™ ve U™ degerlikli olarak bulunur. Yer yiizeyinde bunlardan suda
¢oziinebilir olan U™, uraniil iyonu (UO,)"™ ve cesitli uraniil karbonatlar
olarak, baskin bicimde bulunur. indirgen ortamlarda ise U™ durumu daha
baskindir. Ancak bu formu suda ¢oziinmediginden U™dan daha az
hareketli, dolayisiyla orneklerin yapilarina sizma sansi azdir. Bunlarin
aksine Th karasal malzemeler icerisinde genel olarak Th™ okside
durumunda olup, dogal sularda ¢oziinmediginden dogal sartlarda
mineraller olarak ya da pargaciklarin yilizeyine yapisarak taginirlar. Bunun
sonucunda, yer alt1 sularinda, irmak sularinda, deniz sularinda ¢6ziinmis
U mevcut olup, hi¢ Th yoktur. Bu sebeple yumusakcalar kavkilarini
olustururken, ya da tufa, traverten, magara sarkit ve dikitleri gibi ikincil
karbonatlar olusurken yapilarma U’ girebilir ancak Th hig¢bir zaman
giremez ve boylece olusumlarinda Th/U dengesizligi kurulur (Scholz ve
Hoffmann, 2008).

U0 izotop oram1  o-bozunmasi (carpismasi) sonucunda
degiskenlik gdsterir. Bu bozunmanin izotop oranlari iizerine iki etkisi
vardir: (1) Bir He ¢ekirdegi olan a-pargacigi sinirh bir kinetik enerjiye
sahiptir. Bu nedenle iiriin ¢ekirdek ana c¢ekirdekten az bir miktar
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ayrilabilir, boylece ya komsu yapilara dogru yayilir ya da kolayca ortami
terk edebilir. (2) a-parcacigr gittigi yoriingesi boyunca orgiide hasarlar
olusturabilir. Bu sebeple ayrisma siirecinde iiriin ¢ekirdekler ana
cekirdekten daha hareketli olur ve sonugta yer alti ve irmak sularinda
#*U/PPU izotop orani genellikle denge degerinden yiiksek olur (Bourdon
ve ark., 2003).

Radyoaktif ¢ekirdek bozunumuna dayali olarak gelistirilen
tarihlendirme yontemlerinde Denk. (1)’deki genel ifade kullanilarak ve
radyoaktif ¢ekirdeklerin aktiviteleri ve aktivite oranlar1 parantez
icerisinde gosterilerek, bir bozunma zinciri i¢inde tek tek izotoplarin
aktivitelerinin zamansal degisimi, standart yontemlerle ¢oziilebilen bir
diferansiyel denklem sistemi ile tamimlanir. Buna gore, **U zinciri
icerisindeki izotoplarin aktivitelerinin zamanla degisimi c¢oziiliirse,
PUnun  aktifliginin **U’nun  aktifligine oranmm zamanla degisimi
asagidaki gibi bulunur (Ivanovich ve Harmon, 1992).

234U 234U _2 ¢
mp) © = |(zg)  —1[e 41 (12)
U U/ pas

U-Th yonteminde iki 6nemli kabul yapilmaktadir:

1) Tarihlenecek numuneye higbir Th giris ¢ikist olmamistir. Yani,
Th baslangigta suda ¢oziiniip yapiya giremediginden birikmesi ve
aktivitesi sifir alinmustir.

2) Bozunma siirecinde sistemin kapali oldugu varsayilmis, yani
sistem olustuktan sonra sisteme U ve Th giris ¢ikist olmamistir. Ayrica
bu esitlikte, **U ile **U arasindaki ¢ok kisa yari omiirlii izotoplar
radyoaktif dengede olup goz ardi edilmistir. Denk. (12) kullanilarak yasin
hesaplanabilmesi igin **U’nun baslangictaki aktivitesinin ***U’nun
baslangictaki aktivitesine oraninin, (234U/238U)bas bilinmesi gerekir.
Ancak, bu degeri bilemeyiz ve ayrica bu deger Ornekten Ornege
degisecektir. Bu durumdan kurtulmak igin **Th’nin ve **U’nun
aktifliklerinin oranini yazarsak asagidaki ifadeyi elde ederiz.

(WTLD (£) = (1 — ezt + [(%) () — 1] ﬁ (1 — e~(aso=asalt) (13)
Burada A’lar *’Th igin; 430=9.1577x107 y1l" ve **U igin;

Aazo= 2.8263x10° yil" degerindedir (Cheng ve ark. 2000). Yukarida
bahsedilen iki kabulden biri bozulursa 6rnegin yasi dogru olmayacaktir.
Bu iki kural saglamyorsa; (*°Th/**U) ve (3*U/**U) aktivite oranlarimi
bulmak i¢in 6rnekteki **U, **U, *°Th birikmeleri ol¢iiliir ve aktivite
oranlar1 hesaplanarak Denk. (13)’den 6rnegin ¢ yasi sayisal veya grafiksel
tekniklerle hesaplanabilir (Ivanovich ve Harmon, 1992).
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Tarihlendirmede gerekli olan ***U, *U ve *°Th izotoplarin1 6lgmek
icin temelde iki teknik kullanilir. Bu izotoplar farkli kiitleli oldugundan
ve hepsi de o yayinimi ile bozundugundan ya hassas alfa spektrometresi
veya hassas kiitle spektrometresi kullanilarak bu izotoplarin miktarlar
belirlenebilir. Olgiilmesi gereken tiim izotoplar farkli enerjili o
parcaciklart yayarak bozunduklari igin, bir alfa spektrometresiyle
izotoplarin bolluklartyla orantili olan bu farkli enerjili alfalar sayilarak
aktiflik oranlar1 belirlenebilir. Bu teknik eski bir teknik olup ¢ok miktarda
ormek (lpg’den fazla U, bu onlarca gram O6rnege karsilik gelebilir) ve
izotop Ol¢limil i¢in uzun siire (birka¢ giin) gerektirir. Ayrica hassasiyeti
dolayisiyla bu teknikle en fazla 350 bin yil degerine kadar tarihlendirme
yapilabilmektedir. Bu teknigin yani sira, saflastirilmis ve ayrigtirilmig
ornekteki Olclilmesi gerekli izotoplar bir kiitle spektrometresiyle
dogrudan o&lgiilebilir. 1980’lerden sonra Termal Iyonizasyonlu Kiitle
Spektrometresi (Thermal Ionization Mass Spectrometry, TIMS), ve son
20-25 yildir daha ileri bir teknik olan Cok Kollektérlii Indiiktif
Ciftlenimli Kiitle Spektrometresi (Multicollector-Inductively Coupled
Plasma Mass Spectrometer, MC-ICPMS) kullanilmaktadir. Kiitle
spektrometrelerinin kullanilmasiyla ¢ok az miktarda (5-10 ng) 6rnek ile
kisa zamanda (birka¢ saat) daha hassas dl¢liimler yapilabilmekte ve 500
bin yila kadar yaga sahip ornekleri tarihlendirmek miimkiin olmaktadir.
Hassas alfa spektrometresi ve hassas kiitle spektrometresinin kullanildig
her iki teknikte de 6l¢iimden dnce U ve Th izotoplar1 kimyasal ayristirma
ve saflastirma yontemleri ile Ornekten ayristirilirlar. Bu iki izotopun
ayristirma  yontemleri farkli oldugundan aym1 oranda ayristirilip
ayristirtlmadigini 6lgmek i¢in bu kimyasal islemden dnce 6rnege oranlari
hassas bir sekilde bilinen *°U ve **Th izotoplarmin bulundugu ¢éozelti
katilir. Bu bilinen oranlardan yola ¢ikarak tarihlendirmede kullanilan
izotoplarin kimyasal ayristirma ile hangi oranda ayrildigini tespit etmek
icin Ornege karistirilan izotoplar da Olgiilmelidir. Son olarak yapiya
disaridan asinma yoluyla Th girmis ise diizeltme yapmak igin **Th
miktar1 da 6lgtilmelidir (Walker, 2005; Scholz ve Hoffmann, 2008).

U-Th yontemi genellikle kalsiyum karbonat (CaCOj;) yapidaki
karasal ve denizel depolarin, tarihlendirilmesinde kullanilmaktadir. Son
2.6 milyon yili kapsayan Kuvaterner doéneminde meydana gelen
paleoiklim ve paleoortam degisimlerinin arastirilmasinda onemli
malzemeler olan mercan resiflerine, traverten ve tufa gibi ikincil karbonat
cokellerine ya da sarkit, dikit, akartas gibi magara c¢okellerine
uygulanmaktadir (Bekaroglu, 2013). Magara c¢okelleri ve tufalar,
paleoiklimsel verilerin elde edilmesinde ve degerlendirilmesinde ¢ok
onemlidir. Ancak bu malzemelerde kirintili Th kontaminasyonu ve agik
sistem U kaybinin s6z konusu olmasi elde edilen yaglardaki énemli hata
kaynaklar1 olarak dikkate alinmalidir (Garnett ve ark., 2004). U-Th
yonteminin uygulanmasinda en basarili malzemelerden biri fosil
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mercanlardir. Bunun nedeni, Olimden sonra mercan iskeletlerinin,
mercan ¢dzlinene veya kalsite donilisene kadar etkin bir sekilde kapali
sistem olarak kalmasidir (Walker, 2005). Bu ydntem, mercanlarin,
yumusakcalarin ve denizalti karbonat platformlarindan gelen tortularin
tarihlendirilmesi  yoluyla, &zellikle denizin buzullararasi yiiksek
kisimlartyla iligkili deniz seviyesi degisiminin kronolojilerini tliretmek
icin kullanilmaktadir (Jedoui ve ark., 2003; Henderson ve Slowey, 2000).

U-Th tarihlendirme yontemi adli bilimlerde de olduk¢a dnemlidir.
Ozellikle niikleer santrallerde yakit olarak kullamlmak {izere iiretilen
niikleer malzemelerin  uluslararas1  kacgakciligi  olaylarinda  bu
malzemelerin ~ {iretim  tarihi ve menseini belirlemek amaciyla
kullanilmaktir (Stanley, 2012; Moody ve ark., 2005). Ornegin, Wallenius
ve ark. (2006) calismalarinda Almanya’da bulunan ve yiiksek diizeyde
radyoaktif materyallerin taginmasi ve depolanmasiyla ilgili risklere karsi
Avrupa vatandaginin korunmasi ic¢in bilimsel bir temel saglamay1
amacglamis olan Transuranyum FElementler Enstitiisii (Institute for
Transuranium Elements, ITU)’ne gelen niikleer madde kagakeiligi
siiphelisi iki vakayr incelemislerdir. Bu vakalarin ilki 2003 yilinda
Litvanya’dan gelen 4 farkli uranyum-dioksit pelet malzemesi, ikincisi ise
Cek Cumbhuriyeti’'nden gelen 4 farkli uranyum toz malzemesidir. U-Th
teknigiyle tarihlendirilen pelet malzemelerin yas1 12.6+0.8 yil ve toz
malzemelerin yas1 27+1.2 yil olarak hesaplanmistir. Buna gore U-Th
metodunun malzemenin U igerigine bagli olarak ve hassas teknolojik
cihazlarin da kullanilmasiyla adli bilimlerde gen¢ yastaki niikleer
malzemelere uygulanabilecegini sdylemek miimkiindiir.

2. Dogal Ismmn Biriktirdigi izlerden Yararlamlarak Gelistirilen
Tarihlendirme Yontemleri

Dogal radyoaktif elementlerin yaydigi radyasyon mineral veya
fosiller gibi katilarda atomik veya elektronik kusurlar iiretmektedir.
Dogal radyasyon etkisiyle olusan bu kusurlar gesitli fiziksel yontemlerle
Olciilerek incelenen numune i¢in jeolojik/arkeolojik saat olarak
kullanilmaktadir. Bu boéliimde bu prensibe dayali olarak calisan Elektron
Spin Rezonans (ESR), Termoliiminesans (TL), Optik Uyariml
Liiminesans (OSL) ve Fizyon Izleri tarihlendirme ydntemleri dzetlenerek
anlatilmistir.  Ayrica kimyasal oksidasyonla olusan radikallerin
kullanildign Kimyasal ESR tarihlendirme yontemine de kisaca
deginilmistir.

2.1. Elektron Spin Rezonans (ESR) Tarihlendirme Yo6ntemi

Elektron Spin Rezonans (ESR), bir diger adiyla Elektron
Paramanyetik Rezonans (EPR), kristal ve amorf malzemelerdeki
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paramanyetik merkezleri yani manyetik kusurlar1 inceleyen ve Manyetik
Rezonans (MR) prensibine gore calisan spektroskopik bir ydntemdir.
Ciftlenimsiz elektrona sahip paramanyetik drnekler dogal olarak mevcut
olabildigi gibi fiziksel ya da kimyasal etkilerle de olusabilir. Radyasyon
(UV, X-151n1, o~ ve B-parcaciklari, y-1ginlart ve kozmik 1gimlar), malzeme
yapisinda paramanyetik merkez ya da radikal olusturabilen Snemli
fiziksel etkilerden birisidir. Radyasyon, enerjisine bagl olarak molekiiler
yapidan bir elektronu kopararak ve siiriikleyerek orglide tuzaklanmasina
neden olabilir; elektronun siiriiklenmesi sonucu arkada kalan elektron
desigi tuzaklanabilir; molekiiler bag1 kopararak radikaller olusturabilir ya
da elektronlar1 uyararak bir {ist seviyeye gecirebilir. Paramanyetik
merkeze ait ESR sinyal siddeti, paramanyetik merkezin yogunlugu ile
orantilidir. Elektron-desik ¢ifti, radikaller veya uyarilmis olan elektron bir
etki ile ya da kendiliginden geri birlesebilirler. Bu durum paramanyetik
merkezin sonmesine sebep olabilir. Ancak bazi paramanyetik merkezler
disaridan bir etki gdormedikge ¢cok uzun zaman kararli halde kalabilir. Iste
bdyle kararli radikaller dogal radyasyona duyarli ise Ornegin yasini
bulmak i¢in iyi bir 6lgektir (Ikeya, 1993).

Jeolojik/Arkeolojik bir numunenin g¢evresinde ve iginde bulunan
Uranyum (**U, *°U), Toryum (**’Th) ve Potasyum (*’K) gibi dogal
radyoaktif maddeler ve onlarin iriin ¢ekirdekleri radyasyon yayarak
madde i¢inde paramanyetik merkezlerin olusmasia neden olurlar. ESR
ile algilanabilen ve yukarida belirtilen siireglerle yogunlugu artan bu
paramanyetik merkezlerin oda sicakligindaki yar1 dmiirlerine bagli olarak
milyon yil mertebesinden gilinler mertebesinde yaslar1 tespit etmek
miimkiindiir.

Numune igerisindeki paramanyetik tuzak sayisinin azalmasma ve
boylece paramanyetik merkezlerin s6nmesine neden olan etkiler
“sifirlayict olay” ya da “saati sifirlayan olay” olarak tanimlanir. Yeniden
kristallesme, 1sinma, optik agarma, mekanik agarma ya da tavlama, asit
ya da asidik su ile yitkanma en 6nemli sifirlayici olaylar olarak tanimlanir
ve paramanyetik merkezleri sifirladiklar i¢in “yasin baglangic1” olarak
almirlar. Ornegin, kristallesme sifirlayict olayr nedeniyle yumusakca
kabuklar1, mercanlar ve kemikler gibi biyolojik yapilarin ve sarkat, dikit,
akmatas, traverten ve tufa gibi karasal karbonatlarin olusum yaslar
belirlenebilir. Bununla birlikte, jeolojik zaman igerisinde malzemenin
kismen yeniden kristallesmesi de yaniltici geng yaslar verebilir. Boyle
durumlart belirlemek i¢in numunelerin XRD analizleri yapilarak mineral
yapilar1 tayin edilmelidir. Bir baska o6rnek de canak ve ¢Omlegin
firinlanarak tavlanmasidir. Isil etkiyle dogal kil minerallerinin (kuvars,
feldispar) yapisindaki paramanyetik merkezler sifirlanir ve bu etki
kullanilarak arkeolojik seramikler tarihlendirilebilir. Benzer sekilde
volkanik patlamalar ve jeotermal etkiyle ortaya c¢ikan 1smin kayag
numunelerinin yapisindaki paramanyetik merkezleri sifirlamasi durumu
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kullanilarak volkanik aktivite ve jeotermal olusum yaslari belirlenebilir.
Mekanik agarma ya da tavlamaya en giizel 6rnekler ise fay ve buzul
hareketleridir. Bu siddetli jeolojik etkiler kati igerisinde atomlarin yer
degistirmesine ve dolayisiyla paramanyetik tuzaklari bosalmasina neden
olacagi icin buradaki numunelerin yaslari, hareketlerin meydana geldigi
tarihe karsilik gelecektir. Yani, sifirlayici olaylar tarihlendirilmek istenen
numune icin baslangi¢ kabul edilir, ancak ayni1 zamanda dogru yas tayini
i¢in dikkat edilmesi gereken olaylardir.

Numunenin yasi; olusumundan veya herhangi bir sifirlayici olaydan
giinlimiize kadar ¢evresel radyoaktif elementler nedeniyle sogurdugu
toplam doz (7D) miktart ile ortalama yillik doz (D) arasindaki bagintidan
elde edilir. Numunenin sogurdugu toplam doz, jeolojik doz (JD) veya
arkeolojik doz (A4D) olarak da tanimlanmaktadir. Tarihlendirilecek
numunelerin  laboratuvar ortaminda yapay olarak 1sinlanmasiyla
sogurdugu dozdan hareketle hesaplanan esdeger doz degerine Dg ve
bulundugu ¢evrede bir yilda sogurdugu doza da D dersek, 6rnegin yasi en
genel anlamiyla asagidaki ifadelerden hesaplanabilir.

Tgsgr = TD/D, Tgsgr = Dg/D (14)

Numunelerin ESR spektroskopisiyle tarihlendirilmesinde
kullanilmak iizere ¢ok sayida metot gelistirilmistir. Bunlar: “Eklemeli
Doz Metodu”, “Bekle ve Gor Metodu”, “Kimyasal Tepkimelerle
Yaglandirma Metodu”, “ESR Dendrokronoloji”, “Plato Metodu”, “Teorik
Biiyiime Egrisinden Direkt Yas Tayini” seklindedir. Bununla birlikte,
esdeger doz hesabi igin kullanilan farkli metotlar arasinda en yaygin olan
Eklemeli Doz Metodu’dur. Olusan paramanyetik merkezlerin yogunlugu
sogurulan radyasyon dozuna kalibre edilmedik¢e ESR sinyal siddeti
Ormegin yasiyla iliskili olmayabilir. Eger belirli bir zaman diliminde
radyasyonla veya diger etkilerle olusan kusur yogunlugunun
(paramanyetik merkez sayisi) zamanla degisimi biliniyorsa, simdiki
yogunlugundan ge¢mis zaman dilimini tespit etmek miimkiin olur. Bu
nedenle numuneleri suni olarak yaglandirmak i¢in, laboratuvarda yapay
olarak y radyasyonuna maruz birakilir. Béylece numune igindeki kusur
yogunlugu radyasyon dozuna bagl olarak arttirilir. Uygulanan bu iglem
bir zaman makinesi gibi c¢alisir ve “Eklemeli Doz Metodu” olarak
tanimlanir.

Kusur yogunlugu ile orantili olan ESR sinyal siddeti, yapay
1sinlamanin sogurulan Q dozunun bir fonksiyonu olarak artar. D’, yapay
1sinlamanin doz hiz1 ve ¢’, yapay 1sinlama zamani olmak iizere sogurulan
doz asagidaki gibi ifade edilir.

0=D¢ (15)
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Ozellikle geng numunelerde sogurulan Q dozu ile ESR sinyal siddeti
arasinda agagida verilen lineer bir bagint1 vardir.

1(Q) =1, (1 +Q)/Dg (16)

Bu ifade kullanilarak cizdirilen doz-cevap egrisi yardimiyla Dg
belirlenebilir. Burada [, ve I(Q) sirasiyla 1simnlamadan once (dogal) ve
QO dozunda 1smlanmis 6rnegin ESR sinyal siddetleridir. Bazi durumlarda
ise biiylime egrisi asagidaki bi¢cimde iistel olarak doyuma giden bir egriye
fit edilir.

I(Q) = Is{1 — exp[(=Q + Dg)/SD]} (17

Bu durum genellikle jeolojik olarak yasli orneklerde gozlenir.
Burada /;, doyum (satiirasyon) durumunda ESR sinyal siddeti, SD ise
doyum dozudur (Ikeya, 1993).

Eklemeli Doz Metodu yardimiyla ¢izdirilen ve sirasiyla Denk. (16)
ve Denk. (17)’de lineer ve iistel fonksiyonlara uyan doz-cevap egrisinde
en kiiclik kare fit yontemi kullanilarak veri noktalarinin sifir ordinata
ekstrapolasyonu ile esdeger dozu ifade eden Dy degeri belirlenir.
Numunelerin yas hesabi1 i¢in ESR teknigi ile elde edilecek Dg degerine ek
olarak bir yilda sogurdugu radyasyon dozuna karsilik gelen yillik doz (D)
degeri de hesaplanmalidir. Bunun igin kullamilan iki farkli yol vardur. Tlki,
numunenin alindig1 yere dozimetre gdmiilmesi ve en az 6 ay kalmasi
gereken bu dozimetrenin sogurdugu dozdan hareketle numunenin
molekiiler yapis: da dikkate alimarak yillik dozun belirlenmesidir. ikincisi
ise, numunenin i¢indeki ve 30 cm c¢evresindeki uranyum, toryum ve
potasyum radyoaktif madde miktarlarinin Indiiktif Eslesmis Plazma-
Kiitle Spektrometresi (Inductively Coupled Plasma-Mass Spectrometer,
ICP-MS) yontemi kullanilarak hassas bir sekilde (ppm, ppb diizeyinde)
belirlenmesi ve literatiirde sunulan 1 ppm **U, ***Th ve %1 K,O i¢in
niikleer veri tablosundaki degerler (Guerin ve ark., 2011) g6z Oniine
alinarak ICP-MS ile elde edilen miktarlarm kullanilmasiyla yillik dozun
hesaplanmasidir.

Numunelerin ESR  yasinin hesabinda, tarihlendirme sinyalini
olusturan radikalin 1si1l omriiniin (7) bilinmesi gerekli ve Onemlidir.
Radikalin 1s1] dmrii, kusur merkezinde tuzaklanan ¢iftlenimsiz elektronun
aktivasyon enerjisi (£) ile yani tuzak derinligi ile orantilidir. Dolayisiyla,
hem ilgili radikalin ESR yas tayinine uygunlugu hem de bu radikalle elde
edilebilecek ESR yas iist limiti konusunda bilgi saglar. Bu nedenle ESR
tarihlendirme c¢aligsmalarinda, radikallerin 1s1l davraniglarinin incelenerek
kararlhiliklarinin saptanmasi amaciyla es-siireli (isochronal) ve es-1sil
(isothermal) tavlama deneylerinin yapilmast da 6nemlidir. Bu ¢aligmalar
sonucu elde edilen verilerle 7 ve E hesaplanir (Ikeya, 1993).
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ESR yontemi yaklasik olarak bin yillar ile birkag milyon yil
arasindaki ornekleri tarihlendirmede olduk¢a basarilidir. Tarihlendirme
iist yas limiti kullanilan radikalin yar1 émriintin 1-1.5 kat1 mertebesine
kadar ¢ikabilir. Tarihlendirme yas limitlerinin tiim Kuvaterner dénemi
kapsamasi nedeniyle jeolojik ve arkeolojik ¢ok sayida farkli Grnegin
tarihlendirilmesinde giivenilirlikle kullanilmaktadir. Diger tarihlendirme
yontemlerine gore en dnemli avantaji genis tarihlendirme yas araligidir.
ESR yonteminin diger 6nemli avantajlari: (i) hem organik hem de
inorganik orneklerin incelenebilmesi, (ii) 6l¢iim ve hesaplama siiresinin
makul olusu, (iii) g¢evre dostu olusu, (iv) maliyetinin ucuzlugu, (v)
inceleyebildigi 6rnek cesitliliginin fazla olmasi, (vi) 6rnek hazirlamanin
kolayligi, (vii) kullanilan Ornek miktarinin azhigi (~1-2 g), (viii)
tarihlendirmedeki hata oraninin makul (~5 — 10 %) olusu ve en 6nemlisi
(ix) orneklerden istenildigi tekrarda Olglim alinabilmesi yani Ol¢im
sirasinda paramanyetik merkezler sonmedigi i¢in tahribatsiz 6l¢iime izin
vermesidir. Bir bagka 6nemli avantaji ise, ayn1 numune i¢in birden fazla
paramanyetik merkez kullanarak yas tayini yapabilmesidir (Ikeya, 1988;
Hennig ve Griin, 1983). Ornegin; kalsit ve aragonit minerallerinde
izotropik SOj’, ortorombik CO, ve izotropik CO, sinyalleri, kuvars
mineralinde ise Al, Ti, Ge ve E’ merkezleri kullanilarak yas hesaplamak
miimkiindiir (Tkeya, 1993; Blackwell ve ark., 2016).

ESR tarihlendirme yonteminin ilk basarili uygulamasi, Japonya’da
yer alan Akiyoshi Magarasi’ndaki Kuvaterner doneme ait CaCO;
olusumu sarkit drnekleri i¢in gerceklestirilmistir (Ikeya, 1975). Bu dncii
calismanin ardindan, bu alandaki ¢aligmalar hizli bir gelisme siirecine
girmis ve antropolojik ¢alismalarda kemiklere, sedimentlerdeki kabuklar
ve mercanlara, derin deniz sedimentlerindeki planktonik deniz
hayvanlarina ve yanmis cakmak taslarina basariyla uygulanmistir.
Gliniimiizde ise ESR, ¢ok sayida farkli jeolojik ve arkeolojik materyale
giivenilirlikle uygulanmaktadir. Paleoiklimsel ve/veya paleoortamsal
degerlendirmeler yapmak iizere; magara ¢okelleri (sarkit, dikit, akmatas),
karasal karbonat c¢okelleri (traverten, tufa), kaynak birikintileri, kalkrit
mineralleri, fosil yumusakca kavkilari, mercanlar, foraminiferler, anhidrit
mineralleri, gél ve deniz birikintileri, fosil yumurta kabuklari, zirkon,
feldispar ve kuvars igeren kayag ve ¢okeller, evaporitler, volkanik taslar
ve bagkalasmig taslar tarihlendirilmektedir. Bununla birlikte, ge¢mis
depremlerin jeokronolojisinin tespiti ve olast yeni depremlerin tahmini
icin kuvars mineralleri kullanilarak fay hatlar1 yaslandirilabilmektedir.
Dis minesi ve kemik numuneleri arkeolojik alanlarmn yasini belirlemek
icin  olduk¢a  Onemlidirler ve ESR  yontemiyle basariyla
tarihlendirilebilmektedir. Bu numuneler arkeolojik sahalarda yaygin
olarak bulunabileceginden orneklemesi kolaydir ve ESR yonteminde
uzun miirlii radikaller kullanildigindan "*C yonteminin {ist yas limitinin
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de ilerisinde yaslarin elde edilmesini miimkiin kilmaktadir (Griin, 1989;
Ikeya, 1993; Rink, 1997; Blackwell ve ark., 2016).

ESR tarihlendirmenin 6nemli bir 6zelligi, tuzaklanmis elektron/desik
merkezlerinin yogunlugunu malzemeleri 1sitmaksizin oda veya diisiik
sicaklikta Olgebilmesidir. Yani, ESR 0&lgiimlerinde yanma séz konusu
olmadig1 i¢in, organik materyal igeren fosiller de ESR i¢in tarihlendirme
materyali olarak kullanilabilir. Hatta bu avantaj, organik materyallerin
kendilerinin de ESR ile tarihlendirilebilmesini miimkiin hale
getirmektedir. Biyolojik malzemelerde organik radikaller, yukarida
ayritistyla bahsedildigi gibi radyasyonla (Gordy ve ark.,, 1955)
olusabilmelerinin yan1 sira fotokimyasal siiregler, kimyasal ayrisma veya
oksidasyon (Fritsch ve ark. 1974) yoluyla da iiretilirler. Radyasyon,
malzemede radikaller olusturabilmekte ancak sogurulan doz genel olarak
arkeolojik ve tarihi organik materyallerde oksidasyon yoluyla radikal
olusumunun kimyasal siireciyle rekabet etmek i¢in ¢ok diisiik
kalmaktadir. Cogu organik radikal tiirliniin 6mrii nispeten kisadir. Bu
nedenle, organik malzemeler genellikle jeolojik ESR tarihlendirmesinin
nesneleri olamazlar, ancak limitler dahilinde tarihi ve adli materyaller
icin kullanilabilirler. Oksidasyon yoluyla radikal olusumu ve degerlik
degisimi gibi kimyasal reaksiyonlar ESR ile tespit edilebilir ve bu, bir
tarihlendirme yontemi olarak kullanilabilir. Eklemeli 1sinlama yapmak
yerine, dogal zamanin gecisinde oksidasyon siirecini inceleyen Kimyasal
ESR Tarihlemesi (Chemical ESR Dating), ilk olarak patates cipsinin
(Ikeya ve Miki, 1980), ardindan lipid peroksi radikalleri vasitasiyla
tavsan derilerinin yas hesab1 i¢in kullaniimistir (Ikeya ve Miki, 1986).
Daha sonra 6lii hayvanlardan elde edilen deri ve kiirk, kan damlasi, tarihi
kagitlar ve seliiloz, ipek, yiin, kahve c¢ekirdegi ve tahil taneleri gibi
organik malzemelerde gecen zamana bagl olarak kimyasal oksidasyonla
olusan radikaller ESR yontemiyle incelenmistir (Ikeya, 1993). Patates
cipsi tarihlendirmek i¢in kullanilan sinyal yogunlugundaki giinden giine
artis 6lgtimleri, adli tip biliminde kan lekelerinin tarihlendirilmesi i¢in de
uygulanabilir. Ayrica, arkeolojik nesneler ve tarihi malzemeler, sicaklik
degisimi siirlamasi dahilinde tarihlendirilebilir.

Adli bilim uygulamasinda, bir sugun islendigi zamanin dogru
belirlenmesi en onemli 6lgiilerden biridir ve olay yerinde bulunan gesitli
izler bu amagla incelenir. Kimyasal ESR tarihlendirme yontemi organik
bazi deliller igin faydali olabilir. Shankar ve ark. (2021) calismalarinda
su¢ mabhallinde bulunabilecek dokiilmiis sag¢ tellerinin yasini tahmin
etmek amaciyla ESR yontemini kullanmislar ve farkli renklerdeki
saclarda melanin kaynakli serbest radikallerin zamana bagh degisimlerini
inceleyerek, kontrollii kosullar (nem, sicaklik, 1s1k) altinda yaslanan sag
tellerinde bu radikallerin zamanla bozulma gosterdigini belirlemislerdir.
Sagtaki eumelanin (koyu renkli saclarin baskin pigmenti) tlirevi
radikallerin kararli (oda sicakliginda yari dmrii 22+2 giin) oldugunu,
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dolayisiyla adli vakalarda olay yerindeki saclarin bozulmasini incelemek
amaciyla bu radikalin ESR teknigi ile takip edilebilecegini ifade
etmislerdir.

Adli vakalarda oldukg¢a 6nemli bir diger iz de kan lekesidir. Fujita ve
ark. (2005) ¢alismalarinda insan kan lekelerinin yasini tahmin etmek igin
ESR tekniginin uygunlugunu ve smirlamalarini incelemisler, kurumus
kan lekelerinde hemoglobin denatiirasyonunun demir iyonunun ESR ile
Olglilebilen spin durum degisikligi ile yonetildigini bildirmislerdir.
Arastirmacilar, kan lekelerinin 77 K sicakliginda sirasiyla yiiksek-spin
heme Fe™ (g6), yiiksek-spin nonheme Fe™ (g4), diisiik-spin heme Fe®
(H) ve lipid peroksi serbest radikal tiirleri (R)’ni temsil eden g=6.2 (g6),
4.3 (g4), 2.27 (H) ve 2.005 (R) bolgelerinde dort adet dikkat ¢ekici ESR
sinyali verdigini ve kan lekesi yasinin H/g4 sinyal siddet oraniyla iligkili
olabilecegini ifade ederek, ESR yoOntemiyle kanamadan sonra gecen
stirelerin 2 glin ile 2.5 yil arasinda oldugunu bildirmislerdir. Kan
lekeleriyle ilgili Miki ve ark. (1987) tarafindan yapilan calismada da
g=4.3’te sinyal veren yiiksek-spin nonheme Fe™ sinyalinin (g4), kanama
veya yaralanmadan sonraki siireyi tahmin etmek amaciyla (I43/l5 veya
I45/1g Olgiilerek) kullanilabilecegi belirtilmistir. Ancak, ¢evresel faktorler
(nem, 15182 maruz kalma, depolama sicakligindaki dalgalanmalar)
kanamanin meydana gelmesinden bu yana gegen siirenin yanlis tahmin
edilmesine neden olabilecegi icin bu faktorlerin dikkate alinmasi
gereklidir. Ayrica, ESR oOlgiimleri tahribatsiz olsa da kan substratlarinin
77 K sicakligina kadar sogutulmasi gerekir ve tiim substratlar bu
kosullara dayanmak igin uygun olmayabilir (Fujita ve ark., 2005;
Bremmer ve ark., 2011, 2012).

2.2. Liiminesans Tarihlendirme Yontemleri

Fosfor olarak adlandirilan yalitkan ya da yar iletken bir madde
radyasyona maruz kaldiginda, gelen radyasyon enerjisinin bir kismini
sogurur. Enerjinin sogurulmasindan sonraki bir siirecte fosforun 1s1 ve
151k gibi bir kaynakla uyarilmasit durumunda ise sogurulan bu enerji 151k
olarak yeniden yayilir. Bu tiirden 15181n yayilmasi olayinda, yayilan 1s18in
dalga boyu 1sima yapan fosforun karakteristigini yansitir ve bu olay
“liminesans” olarak adlandirilir. Liiminesans olaymnin fotoliiminesans,
termoliiminesans, sonoliiminesans, katodoliiminesans, elektroliiminesans,
optik uyarimli liiminesans gibi bircok cesidi bulunmaktadir. Ornegin
liminesans Ozellik gosteren fosforlar 1s1 ya da 1sikla uyarildiklarinda
fiziksel olarak meydana gelen 1s1ma olaylari, 1sitma ile uyarim
yapildiginda Termoliiminesans (TL), 1sikla uyarim yapildiginda ise Optik
Uyarimli Liminesans (OSL) olarak adlandirilmaktadir. Giiniimiizde TL
ve OSL yontemleri, tip alaninda teshis ve tedavide maruz kalinan
radyasyon dozlarinin belirlenmesi, dozimetrik malzemelerin incelenmesi,
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kisisel ve c¢evresel radyasyon dozlariin o&lgiilmesi gibi alanlarda
kullanildigr gibi arkeolojik ve jeolojik eserlerin tarihlendirilmesi
caligmalarinda da kullanilan 6nemli yontemlerdendir. Liiminesans 6zellik
gosteren bir fosforda radyasyon enerjisinin depolanmasi ve fosforun
kontrollii olarak 1sitilmasi ya da isikla uyarilmasi sonucunda meydana
gelen olaylar Sekil 4°te goriilmektedir.

iletim Bandi

®* —>0 o< O
Gelen

T Isik / Is1 Uyarimi
—i— T —_—T —)—T s
Radyasyon

L L—0—- L =O— "AN>
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Degerlik Bandi

Sekil 4. Liiminesans mekanizmasinin temel yapist.

Sekilden goriildiigli gibi iyonlastirict radyasyon fosforun icinden
gecerken hem serbest elektronlar hem de desikler olusturur. Degerlik
bandinda yer alan serbest elektronlar yasak enerji araligini asip kisa bir
stireligine iletim bandma gecerler ve degerlik bandina geri doniisleri
sirasinda fosforun kafes yapisinda bulunan ve elektron tuzaklari olarak
gorev yapan kristal kusurlarmin olusturdugu bu tuzaklara yakalanirlar.
Gelen radyasyonun siddeti ne kadar yiiksekse ya da fosfor ne kadar uzun
siire radyasyona maruz kalmigsa tuzaklara yakalanan elektron sayilar1 da
o kadar fazla olacak ve kristal kusurlar1 ¢evresinde tuzaklara yakalanan
elektron yogunluklart o kadar artacaktir. Kararli ve derin tuzaklara
yakalanan elektronlar i¢ ve dis etkilere maruz kalsalar dahi uzun yillar
boyunca tuzaklarda kalmaya devam ederler (Aitken, 1998; Furetta ve
Weng, 1998; Munyikwa, 2014). Fosforun uygun bir sicakliga kadar
1sitilmasi ya da uygun dalga boyuna sahip bir 1s1kla uyarilmasi sonucunda
elektronlar tuzak derinliklerine bagli olarak bulunduklar1 tuzaklardan
yavas yavas kurtulurlar. Tuzaklardan (T) ¢ikan elektronlar, yeniden
birlesme merkezi olarak adlandirilan liiminesans merkezlerinde (L)
desiklerle birlestiginde sahip olduklari enerji 151k olarak yayilir. Yayilan
15181 siddeti tuzaklardan ¢ikan elektronlarin yogunluguyla dolayisiyla da
fosforun sogurdugu radyasyon enerjisi ile orantilidir. Béylece yayilan 151k
uygun bir dedektdr ve cihazla kaydedilebilir. Kaydedilen liminesans
siddetinin, sicakligin bir fonksiyonu olarak ¢izilmesi sonucunda TL 151ma
egrileri (Sekil 5a), zamanin bir fonksiyonu olarak ¢izilmesi sonucunda da
OSL bozunum egrileri (Sekil 5b) elde edilir.

Jeolojik/arkeolojik  materyallerin ~ yaslarmmin  belirlenmesinde
kullanilan &nemli yontemlerden biri de liiminesans tarihlendirme
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teknigidir. Toprak, tugla/kiremit, ¢anak, ¢omlek parcalari, sediment, kum
tasi, seramik, porselen, c¢okeltiler, volkanik tiif, kalsit (sarkit-dikit),
cakmaktasi, goktaslari ve cam (Aitken, 1985; 1998) gibi materyallerin
yaslar1 liminesans (TL ya da OSL) tarihlendirme teknikleri kullanilarak
tespit edilebilmektedir. Yapilan tarihlendirme calismalarinda, bir takim
kimyasal ayristirma teknikleri kullanilarak bu malzemelerden 6zellikle
kuvars ve feldspat olmak tizere kalsit ve zirkon gibi mineraller ayristirilip
ayristirtlan bu minerallerin en son 1s1 ya da 1sik gordiikleri zaman
belirlenebilmektedir. Boylece kullanilan mineralin = 6zelligine ve
tarihlendirme c¢aligmalarinda bagvurulan liminesans teknigine bagh
olarak 10 y1l gibi kii¢lik zaman dilimlerinden bir milyon yila (Munyikwa,
2014) kadar tarihlendirme yapilabilmektedir.

Liiminesans mekanizmasinin isleyisi kisaca 0Ozetlenecek olursa,
tarihlendirme caligmalarima konu olan materyallerin kristal yapilarinda
mevcut bulunan elektron tuzaklari 1s1 ya da 151k gordiiklerinde bosalir ve
liminesans saati sifirlanir. Meydana gelen bu olaydan sonra bu
materyallerin toprak altinda kaldiklar1 siire boyunca ¢evrelerini saran ya
da kendi yapilarinda bulunan U, Th ve K gibi dogal radyoaktif
elementlerden ve kozmik 1sinlardan kaynakli radyasyonlarin etkisi ile
elektron tuzaklar1 tekrar dolar. Liiminesans saatinin tekrar islemeye
basladigr bu siiregte s6z konusu materyal, 1s1 ya da 1s1k gérmeden
gecirdigi slire boyunca radyasyonu sogurur. Materyalin son sifirlanma
olayindan sonra sogurdugu ve “esdeger doz” (D) olarak adlandirilan
niceligin materyalin gdmiilii bulundugu ¢evreye ait “yillik doz”a orani bu
materyalin yasini verir ve bdylece son 1s1 ya da 1s1k gordiigii zaman
belirlenmis olur (Aitken, 1985). Bir materyalin yas1, t=esdeger doz/yvillik
doz seklinde basit bir matematiksel ifade kullanilarak hesaplanabilir. Bu
yas esitliginde verilen esdeger doz ya da diger bir adiyla paleodoz,
materyalin toprak altinda kaldig: siire boyunca g¢evresinde ya da kendi
yapisinda bulunan radyoaktif kaynaklardan sogurdugu toplam radyasyon
dozu, yillik doz ise materyalin géomiili oldugu cevrede 1 yilda maruz
kaldig1 radyasyon dozudur.
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Sekil 5. (a) TL 1s1ma (Yiiksel, 2018) ve (b) OSL bozunum egrileri.

Yas tayini yapilacak olan ve toprak altindan alinan materyallerden,
bir takim kimyasal ayrigtirma teknikleri kullanilarak kuvars, feldspat gibi
minerallerin ayristirilmasi ve orneklerin dlglime hazir hale getirilmesi
siireci tarihlendirme calismalarinin olmazsa olmazlarmdandir. Ornegin
kuvars minerali ile ¢alisilmak isteniyorsa toprak altindan alinan
materyalin icerisinde bulunabilecek olan kuvars disindaki feldspat, florit,
organik yapilar, karbonat ve demir gibi materyallerin mutlaka
temizlenmesi gerekir. Bu temizleme ve ayrigtirma stirecinde 1slak eleme
yapilmasi, hidroklorik asit, hidrojen peroksit, hidroflorik asit gibi
kimyasallarla agindirma sonrasinda saf su ile yikama etiivde kurutma gibi
birtakim islemlerin uygulanmasi ve gerektiginde agir sivi ayristiricilar ile
calisilmak istenen mineralin elde edilmesi gerekmektedir. Tarihlendirme
isleminde kullanilacak olan mineralin tiirline ve boyutuna goére bu siireg
farkliliklar gostermekte olup yaymmlanmis olan bir¢ok caligmada bu
siirecler detayli olarak anlatilmakta oldugundan ilgili kaynaklardan
faydalanilabilir.

Herhangi bir materyalin yag tayininin yapilmasi ¢alismalarinda Dy,
doz yenileme veya doz ekleme yontemleri kullanilarak belirlenmektedir.
Doz yenileme yonteminde, mineral Orneklerinden birine herhangi bir
laboratuvar dozu ilavesi yapilmadan Dg belirleme protokolii uygulanarak
TL ya da OSL Ol¢iimii yapilir. Yapilan 6l¢lim sonucunda elde edilen
dogal TL ya da OSL sinyali materyalin toprak altinda kaldig1 siirece
maruz kaldig1 toplam radyasyon dozuna (Dg) karsihk gelir. Olciim
yapilan minerale ait sinyaller sifirlandiktan sonra mineral her seferinde
farkli ve artan miktarlarda dozlar verilerek her bir doz i¢in uygulanan
protokol tekrarlanir. Ol¢iim sonuglarinin analiz edilmesi sonucunda Sekil
6a’da goriillen doz-cevap grafigi cizilir. Grafik yardimiyla Olglim
noktalarina karsilik elde edilen dogru denklemi (y=mx+n) belirlenerek bu
denklem yardimiyla ilk 6l¢iimde elde edilen dogal liminesans sinyaline
karsilik gelen Dy, belirlenebilir.

Doz ekleme yontemi ile Dg’nin belirlenmesi ¢alismalarinda ise
mineral Orneklerinden birka¢ grup halinde birgok 6rnek hazirlanir.
Hazirlanan 6rneklerden bir grup disindaki diger gruplara laboratuvarda
farkli ve artan miktarlarda ilave dozlar verilir. Hazirlanan her gruba Dg
belirleme protokolii uygulanarak TL ya da OSL 6l¢iimii yapilir. Yapilan
Ol¢lim sonucunda bilinen ilave laboratuvar dozlari ile elde edilen sinyaller
Olgeklendirilerek Sekil 6b’de goriildiigii gibi doz-cevap grafigi ¢izilir.
[lave laboratuvar dozu verilmeyen gruptaki orneklerden elde edilen
sinyaller yardimiyla Dk tespit edilir. Bu yontemin uygulanmasi sirasinda
tiim 6rneklere ait sinyaller mutlaka normalize edilmelidir.

Tarihlendirme caligmalarina bazi temel varsayimlarla
baslanmaktadir. Bu varsayimlarin ilki, materyalin en son 1s1 ya da 151k
gordiigli anda liiminesans saatinin sifirlanmis oldugunun ve bu an itibari
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ile materyalin i¢inde tuzaklanmig higbir yiikiin olmadiginin kabuliidiir.
Ikinci varsayim ise materyalin gémiilii bulundugu zaman dilimi igerisinde
maruz kaldigi doz hizinin zamanla de§ismediginin kabuliidiir. Bu
varsayimlar 1s1iginda, yillik dozun belirlenmesi i¢in dogrudan ya da
dolayli birtakim yontemler kullanilmaktadir (Hossain, 2003).

Yilik  dozun dogrudan  belirlenmesi i¢in kazi  alanina
termoliiminesans dozimetreler (TLD) gomiilerek gama ve kozmik
radyasyon katkilar belirlenebilmektedir. Beta radyasyonunun yillik doza
katkist ise laboratuvar ortaminda yapilan c¢aligmalarla yine TLD’ler
kullanilarak yapilmaktadir (Ege ve ark., 2009). Yillik dozun TLD’ler
kullanilarak hesaplanmasi siirecinde 6l¢lim hatalarin1 en aza indirmek
icin dozimetreler en az 1 y1l gomiilii olarak tutulmali ve topragin nemlilik
analizleri mutlaka yapilmalidir.

Yillik dozun dolayli olarak belirlenmesi igin kazi alanindan alinan
toprak Orneklerinin dogal radyoaktivite degerlerinin Odlciilmesi ve bu
Olclimler sonucunda elde edilen aktivite degerlerinin radyasyon dozu
kargiliklarinin hesaplanmasi gerekmektedir. Bu 6l¢iim islemleri, ndtron
aktivasyon analizi, alfa ve beta sayimi, gama spektrometresi ile aktivite
analizi ve kiitle analizi yapilabilen ICP-MS gibi yontemler kullanilarak
yapilabilmektedir.
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Sekil 6. (a) Doz yenileme yontemi ve (b) doz ekleme yontemi.

2.2.1. Termoliiminesans (TL) Tarihlendirme

Termoliiminesans (TL) olayina ait ilk goézlem 1663 yilinda Boyle
tarafindan yapilmis olmasma ragmen TL ilk olarak 1885 yilinda
Becquerel tarafindan tespit edilmistir. TL yontemi kullanilarak arkeolojik
ve jeolojik eserlerin yaslarinin belirlenebilecegine dair ilk oneri, 1953
yilinda Daniels ve arkadaglari (Daniels ve ark., 1953; Aitken, 1964)
tarafindan  Wisconsin  Universitesi’nde ~ yapilmistir. TL  ydntemi
kullanilarak yapilan ilk tarihlendirme c¢alismast Roma donemine ait
seramik ve yanmis tugla &rnekleri ile Bern Universitesi’nde galisan
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Grogler ve arkadaslar1 tarafindan yapilmig olup (Grogler ve ark., 1958)
bu calismayla birlikte TL yonteminin tarihlendirme c¢alismalarinda
kullanilabilecegi acik¢a ortaya konmusgtur.

Tarihlendirme ¢aligmalarinda toprak altindan alinan ¢anak, ¢omlek ve
seramik gibi bircok kalintinin en son 1s1 gordiigli zamanin belirlenmesi
icin kullanilan teknik TL tarihlendirme teknigidir. Bu teknikte, ayristirma
islemleri yapilip mineral dlglime hazir hale getirildikten sonra hazirlanan
mineral ornekleri oda sicakligindan belirli bir sicakliga kadar sabit bir
sicaklik artig1 uygulanarak isitilir. Isitma sirasinda, kristal yapida farkli
derinliklerde bulunan tuzak gruplarinin sicakligi, kendilerine 6zgili olan
bosalma sicakliklarina ulagtiginda tuzaklar sirasiyla bosalir. Bdylece
liminesans mekanizmas: islemeye baslar ve TL Olclimii yapilan
mineralden bir 151k ¢ikisi meydana gelir. Cikan 151k TL cihazi icerisinde
bulunan dedektorlerle kaydedilerek sicakliga karsilik 1sima siddetini
gosteren Sekil 5a’da da goriildiigii gibi bir TL 151ma egrisi elde edilir ki
bu 151ma egrisinin altinda kalan alan ya da her bir TL 1s1ma tepesine ait
siddet (TL sinyali), mineralin maruz kaldig1 radyasyonla orantilidir. Elde
edilen sinyalin degeri Sekil 6a ve Sekil 6b’de de goriildiigli gibi “dogal
TL sinyali” olup mineralin maruz kaldig1 radyasyon dozuna (Dg) karsilik
gelir. TL yontemi ile belirlenen Dg yillik doza béliinerek tarihlendirme
islemi tamamlanir.

2.2.2.0ptik Uyarimh Liiminesans (OSL) Tarihlendirme

TL yonteminin tarihlendirme ¢aligmalarinda kullanilabilecek 6nemli
bir yontem oldugunun ortaya ciktigt donemlerde yapilan c¢aligmalar
sonucunda yalitkan ya da yari iletken materyallerin 1sikla uyarilmasi
sonucunda da liiminesans gozlendigi tespit edilmigtir. Tuzaklanmig
elektronlarin tuzaklardan kurtulmas: i¢in mavi, yesil ya da kizilotesi
(infrared, IR) 15181 kullanilabileceginin belirlenmis olmasi (Munyikwa,
2014) OSL yontemi ile de tarihlendirme g¢aligmalarinin yapilabilecegi
gercegini gozler oniline sermistir. Buna bagl olarak 1985 yilinda Huntley
ve arkadaslar1 sediment Orneklerinin yaslarint OSL yontemi ile
belirlemislerdir (Huntley ve ark., 1895). Sonraki yillarda, kuvars
mineralinin mavi 1sikla ve feldspat mineralinin kizilotesi 1g1kla
uyarillmasina dayali bir¢cok protokoliin gelistirildigi ve bu protokollerin
OSL tarihlendirme ¢aligmalarina kaynaklik ettigi yillar olmustur (Wintle,
2008). Yakin donemde, IR uyarimla antropolojik acgidan kemik ve
dislerin (Meri¢ ve ark., 2008), kumlu ¢okeltilerin kullanilmasi ile tsunami
yataklarinin gémiilme yaslarinin (Huntley ve Clague, 1996; Riedesel ve
ark., 2018), yasam alanlarinin peyzaj evrimlerinin, yerlesim ve iklim
degisikliklerinin (Bailiff ve ark., 2014) ve kiiltiirel bir kronoloji
olusturmaya doniik olarak iskelet kalintilarinin ve kafatasina gdmiilii
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tortularin (Lail ve ark., 2013) tarihlendirme ¢aligmalarinin OSL y&ntemi
kullanilarak yapildigi goriilmektedir.

OSL yonteminde, elektronlarin tuzaklardan dogrudan disar1 atilma
hiz1 materyal iizerine gelen fotonlara bagh olup bazi tuzaklarin gelen
fotona duyarliliklarmin farklt olmasi elektron ¢ikisini etkilemektedir.
Tarihlendirmede kullanilan minerallerinin 1sikla uyarilmasi sirasinda ilk
asamada tuzaklardan kurtulan elektronlarin yogunluguna bagli olarak
dedektdr tarafindan kaydedilen 151k yogunlugu da oldukga yiiksek
olmaktadir. Uyarim devam ettikge 151k yogunlugu kademeli olarak
azaldigindan elde edilen OSL sinyali Sekil 5b’de de goriildiigii gibi iistel
bir azalim gostermektedir. Bu nedenle zamana karsilik OSL siddetini
gosteren bu egriye OSL bozunum egrisi ad1 verilmektedir.

Caligsma alanindan alinan arkeolojik ya da jeolojik kalintilarin en son
151k gordiigii zamanin belirlenmesi icin  kullanilan teknik OSL
tarihlendirme teknigidir. OSL tarihlendirme tekniginde, TL tekniginde
oldugu gibi mineraller 6l¢ciime hazir hale getirilip 6rnekler hazirlanir.
Hazirlanan 6rneklerdeki mineralin 6zelligine gore se¢ilmis olan OSL yas
tayini protokolii kullanilarak 6rnekler mavi, yesil ve IR gibi farkli 151k
kaynaklar1 ile uyarilirlar. Bu uyarimlar yapilirken secilmis protokole
uygun olacak sekilde 6n 1sitma, kesme sicakligi gibi istenmeyen TL
sinyallerinin silinmesi i¢in bir takim 1sisal uyarim yontemleri de
kullanilabilmektedir. OSL o6lgiimlerinin tamamlanmasindan sonra elde
edilen bozunum egrileri analiz edilerek mineralin maruz kaldig1
radyasyon dozuna karsilik gelen sinyalin degeri Sekil 6a ve Sekil 6b’de
de gorildigi gibi “dogal OSL sinyali”dir. OSL yontemi ile belirlenen Dg
yillik doza boliinerek tarihlendirme islemi tamamlanir.

2.3. Niikleer izler ve Fizyon izleriyle Tarihlendirme Yéntemi

Elektrik yiiklii atom cekirdekleri yalitkan kati bir madde iginde
hareket ederken hareket dogrultusu boyunca o madde iginde, ayni
camurda yiiriiyen bir insanin arkasinda biraktigi gibi iz birakir. Olusan bu
hasar izine “yiiklii parcacik izi” veya “niikleer iz” denir. Meydana gelen
izleri kaydeden bu katrya da dedektdr adi verilir. Ornegin bir alfa
parg¢acig@l helyum atomunun yikli ¢ekirdegidir, Oniine bir plastik
yerlestirildigi zaman plastikte iz birakir. Aymi sekilde bazi radyoaktif
cekirdekler Ozellikle atom numarasi biiyiik olanlar bazen kendiliginden
bazen de ndtronlarla bombardiman edildiginde ¢ok yiiksek enerjili ve
iyonize edebilme Ozelligi olan yiiklii g¢ekirdeklere bdliintirler. Atom
cekirdeginin bu sekilde boliinmesine fizyon (fisyon) denir. Fizyon olay1
sonunda ortaya ¢ikan yiiklii enerjik ¢ekirdekler de bulunduklari ortamda
hareket ederken arkalarinda iz birakirlar. Ornegin, camsi bir yapiya sahip
olan obsidiyen iginde dogal olarak bulunan ***U kendiliginden fizyona
ugrar ve obsidiyen icinde iz birakir, burada dedektdr obsidiyenin
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kendisidir. Kendiliginden fizyon olay1 sadece agir cekirdeklerin atom
numaralarmin Z>90 ve kiitle numaralarinin 4>230 oldugu durumlarda
meydana gelir. Fizyona ugrayan bu cekirdekler periyodik cetvelde aktinit
serilerine ait olan elementlerin izotoplaridir. Olusan bu niikleer izin
uzunlugu, dedektoriin yapisina yani katiya, par¢acigin enerjisine ve yiike
bagh olarak degisir. izlerin uzunlugu 1 pm ile birkag mm arasinda
degismektedir. izlerin genisligi ise 6-10 nm mertebesindedir. Cok kiiciik
olan bu niikleer izleri direkt olarak elektron mikroskoplari ile gzlemek
miimkiin olsa da genellikle iz olusan maddenin uygun kimyasallarla
yikanmasindan sonra optik mikroskop altinda gézlenmesi ve sayilmasiyla
gerceklestirilir (Bean ve ark., 1970). Kimyasal yikama sartlarmin
onceden belirlenmesi gerekmektedir. Bu islemde kullanilan kimyasallarin
konsantrasyonu, sicaklik ve yikama siireleri fizyon izlerinin goriilmesi
icin Oonemli parametrelerdir. Fizyon izi tarihlendirmesinde kullanilan
minerallerde izlerin ortaya c¢ikmasi igin kullanilan kimyasallarin
konsantrasyonu ve bunlarin uygulanma siireleri ve sicakliklart
Hamilton’un yaptig1 calismalarda (Hamilton, 1965) ayrintili olarak
verilmektedir.

Katilarda, ozellikle dielektrik ve yalitkan maddelerde fizyon iz
olusumunu anlayabilmek icin katiya ¢arpan yiikli pargaciklarin
davraniglarina bakmak gerekmektedir. YUkli parcacik, kati madde
icerisinde yiiksek bir hizla ilerlerken bu madde ile etkilesimde bulunur. iz
olugmasini saglayan yiiklii parcacik katt madde ile iki tiirli etkilesime
girer: (1) Gelen pargaciklar, kati maddenin atomlartyla esnek veya esnek
olmayan ¢arpigmalar sonucunda yer degistirebilirler. (2) Kati madde
icerisinde hareket eden yiikli pargacik, icinden gectigi maddedeki
atomlarin elektronlarini kopartir ve olusan ayni yiiklii iyonlar da birbirini
itecegi icin madde i¢inde bosluklar olusur. Bu etkilesim parcacik durana
kadar devam eder ve bu sirada parcacigin kinetik enerjisinde azalma
meydana gelir. Burada pargacigin yer degistirme uzunluguna “menzil”,
bu menzil boyunca parcacigin kaybettigi enerjinin uzunlukla degisim
hizina, -dE/dx, ise “durdurucu gii¢” denir (Fleischer ve ark., 1965).

Fizyon izi tarihlendirmesi, kitasal kabugun 1sisal tarihini, volkanik
olaylarin zamanlamasini, farkli arkeolojik eserlerin kaynagini ve yasini
anlamada oOnemli bir etkiye sahip olan radyometrik tarihleme
yontemlerinden biridir. Fizyon izleriyle tarihlendirme yontemi 6rnek
icerisindeki **U miktarmin 6lgiilmesine ve kendiliginden fizyona
ugradiginda biraktig1 izlerin sayilmasina dayanir. Dogada **U/**U orani
bilindiginden, ***U miktar;, U miktarinm 6lgiilmesiyle belirlenir.
Ciinkii *°U’nun  fizyona ugrama tesir kesiti >°U’dan yiiksektir.
Tarihlendirilecek o6rnegin bir parcasi iizerinde izler direkt Olciilerek
#¥U’nun kendiliginden (p,) izleri saptamirken, diger parca nétronlarla
1sinlanarak **U’nun fizyonu sonunda olusan izlerin (p;) saymm yapilir.
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Dogru ve kesin tarihlendirme yapilabilmesi i¢in ¢ok sayida fizyon izi
say1labilir olmalidir. Birim alana, cm?, diisen fizyon izi yogunlugu 10’dan
az ise bu oOrneklerde yas hesaplamalarinda giigliikler yasanmaktadir.
Fakat, bircok mineral ve camda birkag yliz ya da birka¢ bin fizyon izi
mevcuttur. Dogal ve yapay olarak elde edilen fizyon izleri optik
mikroskop ile sayimi yapildiktan sonra asagida verilen yas esitligi ile
ornegin fizyon izi yasi (¢) elde edilir (Price ve Walker, 1963).

t=1/24(n[1+ (1a/2;) (Z—) glo¢l) (18)

i

Burada; A="""U i¢in toplam bozunma sabiti (1.551x10" yil"' ; Jaffey
ve ark., 1971), 4=""U (7.03x10"" y1I"'; Roberts ve ark., 1968) atomunun
kendiliginden fizyonu igin bozunma sabiti; 6=>"U (580x10™* cm’ ;
Hanna ve ark., 1969) atomunun termal notron kaynakli fisyonu igin tesir
kesiti, I="°U/**U izotopik oram (7.252x10), @d=termal notron akisi
(nétronlar/cm?), g=geometrik faktor (cam icin 1’e esittir-IPTFT metodu;
Zirkon dis dedektor yontemi igin 0.5), pe=""U atomundan dogal olusan
alansal iz yogunlugu (izler/cm®), pi=""U atomundan yapay alansal iz
yogunlugu (izler/cm?) olarak verilir. Denk. (18)’de verilen parametrelerin
degerleri yerine yazilarak asagidaki yas denklemi elde edilir.

t = 6.45x10°(In[1 + 9.28x107%° (=) @ (19)

Pi

Izlerin biiyiikliigii malzemenin i¢inde bulundugu ortamin sicakligina
ve siiresine bagli oldugu i¢in niikleer iz yonteminin en énemli kullanim
alanlarindan biri de yer iist kabugunun 1sisal tarihinin incelenmesi
olmustur. Fizyon izleriyle tarihlendirme ¢ogunlukla volkanik camlarda
kullanilir. Bu camlar; siingertasit (Fleischer ve ark., 1965f), obsidiyen
(Fleischer ve ark., 1965g, Miller ve Wagner, 1981) ve basaltik derin su
camlaridir (Storzer ve Selo, 1978). Ayrica, yliksek uranyum igeren apatit,
zirkon, sfen, epidot, allanit, titanit ve monazit mineralleri fizyon izi
tarihlendirmesi i¢in uygun materyallerdir. Bu mineralleri ay tasi, tektit,
meteorit, volkanik ve yapay cam gibi materyaller iglerinde ihtiva
edebilirler. Fizyon izleri, materyallerin 1sinmasi veya iyonlarin dogal
difiizyonu ile silinebilmektedir. Bu durum fizyon izlerinin
tarihlendirmesinde problem olusturmaktadir. Zirkon ve titanit gibi
mineraller 1siya kars1 dayanikli olduklar ve izler silinmeye ugramadiklari
icin fizyon izi tarihlendirmesinde tercih edilen minerallerdir. Fizyon izi
tarihlendirme yoOntemi, volkanik cam ve zirkonlara basarili bir sekilde
uygulanabildigi i¢in Kuvaterner silisik volkanizmadan etkilenen
bolgelerde Kuvaterner olaylarin agiklanmasinda faydali bir yontemdir
(Walker, 2005). Fizyon izi tarihlendirmesi arkeoloji yoniinden de dnemli
bir yere sahiptir. Bu yontemin arkeolojiye uygulanmasi ile tarihsel degeri
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olan bir¢ok eser zirkon minerali kullanilarak yaslandirilmistir (Wagner,
1978, 1981).

Arkeolojik  olarak  obsidiyenlerin  tarihlendirilebilmesi  igin
kullanildig: tarihte yanmig veya isitilmis olmalar gerekmektedir. Sekil
7a’da kullanima hazirlanmis obsidiyen malzemeler ve Sekil 7b’de ise
tarihlendirme i¢in kimyasal yikama isleminden sonra optik mikroskopta
goriintiilenen fizyon izleri gosterilmistir. Yangin geg¢irmis tabakalardan
toplanan obsidiyenlerle, tabakanin yanma tarihi, yanmamis obsidiyenlerle
de onlarin olusum yas1 yani volkanik patlamalarin yasini saptayarak
onlara ait kaynak belirleme calismalart yapilmistir (Yegingil ve Goksu,
1981; Yegingil 1991; Bigazzi ve ark., 1990).

Her tarihlendirme yonteminde oldugu gibi fizyon izleri ile
tarihlendirmenin de sorunlar1 ve hata kaynaklar1 vardir. Bunlar1 su sekilde
siralayabiliriz: (1) Her seyden once kendiliginden fizyon olayinin
yarilanma siiresi tam olarak bilinmemektedir. Bundan dolay1 beklenen
hata %S5’°den az olamaz. (2) Kimyasal yikama islemi sirasinda bazi izler,
ozellikle yiizeye yatay olan fizyon izleri, kaybolabilir. (3) Izlerin zamanla
solup kaybolmasi (fading) s6z konusu olabilir. (4) Yas tayini yapilan
madde ic¢inde bulunan uranyum o madde i¢inde diizgiin dagilmamis
olabilir. (5) Radyoaktif parcalanmanin dogasindan kaynaklanan
istatistiksel hatalar s6z konusu olabilir. Belirtilen sorunlar ve hatalar g6z
oniline alindiginda fizyon izi tarihlendirmesi ile elde edilen yastaki hata
%10’dan az degildir.

Sekil 7. (a) Kullanim i¢in hazirlanmis obsidiyen malzemeler, (b) fizyon
izleri (Goksu ve ark., 1991).

Fizyon izleri yontemi adli bilimlerde, yiiklii parcaciklar plastik
iizerinde iz biraktiklar1 i¢in, illegal radyoaktif madde kagake¢iligimnin
saptanmasinda kullanilabilir. Yasadisi radyoaktif madde kagakc¢iliginin
radyoaktivitenin ortaya c¢iktigi ilk giinlerinden beri var oldugu
bilinmektedir. Niikleer adli tip, radyoaktif endiistrinin materyallerini ve
stireclerini tanimakla ilgilenir. Malzemelerin 6zellikleri, malzemenin
kaynagi ve orijinal kullanimi hakkinda ipucu verebilir. Yasadisi
kagakeiligin en yaygin radyoaktif malzemesi uranyumdur. Uranyum, her
yerde bulunabilen yaygin dogal bir elementtir. Uranyumun dogal
zenginlesmesi, %0.72 civarinda kii¢iik bir aralikta degismektedir ve bu da
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uranyum kaynagmin bir gostergesidir. Antropojenik uranyumun
zenginlestirilmesi, malzemenin amacma ve kullamimima bagli olarak
degisebilir. Niikleer enerji santralleri, aragtirma reaktorleri ve askeri
kullanimlar i¢in farkli zenginlestirmeler mevcuttur. Uranyumun
ozelliklerinin  olgiilmesi, zenginlesmesini, diger elementlerin yani
safsizliklarin varligini ve niteligini gosterebilir, bu da kdkenini bulmaya
yardimei olabilir. Bulunan malzemenin ge¢misi hakkinda daha fazla bilgi
edinmek igin dogru izotopik olciimlere ihtiyag vardir. *°Th ve **U
arasindaki oran, malzemenin son kimyasal temizliginden ne kadar zaman
gectigine dair iyi bir tahmin verebilir. Bu islem gelistirilen Lexan
dedektorleri  iizerinde  olusan  fizyon izinin  sayilmast ile
gergeklestirilmektedir (Halevy ve ark., 2018).
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1. GIRiS

Bagimli degiskenin iki veya daha fazla nitel tercih icerdigi durumlarda
model tahmininde dogrusal regresyon modellerinde kullanilan klasik
EKKY (En Kiigiik Kareler Yontemi) uygun bir yontem olmamaktadir. Bu
yontemlerin yetersiz kalmasindan dolayr nitel tercih modellerinin
tahminlenmesi igin farkli yontemlerin kullanilmasi gerekmektedir (Koop,
2003:209). Coklu tercih modelleri binary logit ve probit modellerinin
uzantilar1 olarak goriilebilir. Bu modellerde bagimli degisken en az ii¢
veya ligten fazla kategoriye sahiptir ve nominal veya siralidir. Coklu
tercih modellerini genel olarak sirali ve sirali olmayan tercihlerle ilgili
olmak tizere iki gruba ayirmak miimkiindiir.

Sirali tercih modellerinde bagimli degisken dogal bir siraya sahip ise
sirali (ordinal) degiskendir. Bu tiir degiskenler 6zellikle saglik alaninda
ya da likert tipi oOlgeklerde karsimiza c¢ikar. Ornegin; degisken
“katiltyorum, kararsizim, kesinlikle katiliyorum” seklinde belirlenmis
olabilir. Burada dogal yolla siralanabilen (¢ miimkiin alternatif
mevcuttur. Bu tlir degiskenlerin analizi sirali logit (OLM) veya sirali
probit model (OPM) ile yapilabilmektedir (Davidson ve MacKinnon,
1999:458). Sirali olmayan tercih modellerinde bagimli degisken dogal bir
siralamasi olmayan nominal ya da siniflayict degiskendir. Bu duruma
uygun bir 6rnek olarak ulasim araci tercihleri verilebilir. Insanlar
sehirlerarasi yolculuklarinda ugak, araba, tren ve otobiisten olusan dort
ulagim araci arasindan birini tercih ederler. Bu tercihler arasinda dogal bir
siralama s6z konusu degildir. Sirali olmayan modeller iginde de
multinomial logit (MNL) ve multinomial probit (MPM) modeller en
yaygin modellerden ikisidir. Bu modellerde bagimsiz degiskenler nicel
veya nitel olabilmektedir.

MNL modelde EKKY varsayimlarindaki normallik, dogrusallik ve sabit
varyans varsayimlarini aranmadigindan bagimli degiskenin nominal
kategorik oldugu durumlarda siklikla tercih edilen bir yontemdir. Bu
modelde test edilmesi gereken en dnemli varsayimi ilgisiz alternatiflerin
bagimsizligidir (the assumption of the independence of irrelevant
alternatives-IIA). MNP model ise IIA varsayimi gerektirmez. Fakat bu
modelde hatalarin standart normal dagilima uymasi gerekir. Bagimh
degiskenin ¢ok kategorili nitel olmasi durumunda multinomial modelin
mi yoksa sirali modelin mi veri yapisi i¢in daha uygun oldugunun
belirlenmesi énemlidir. Ciinkii bazi durumlarda bagimli degiskenin tam
olarak tercihe dayali m1 yoksa duruma dayali m1 olduguna karar vermek
zor olabilir. Ornegin bagimli degisken risk yok, diisiik risk, yiiksek risk
olarak kategorize edildiginde hangi modelin kullanilmasi gerektigine
karar vermek zor olabilir. Bdyle durumlarda varsayimlarin saglanip
saglanmadig1 durumlarina gore tercih yapilabilir.
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Multinomial modeller igin bireye 6zel, secime 6zel ve hem bireye hem
se¢ime Ozel tercihler olmak tizere 3 tip model s6z konusudur. Bu
modeller i¢in bireye 6zel olanlar i¢in kosullu logit model (CLM), se¢ime
6zel olanlar icin MNL ve MNP model, hem se¢cime hem de bireye 6zel
tercihler i¢in karma logit model (MXLM) kullanilir. Tablo 1°de yaygin
kullanilan ¢oklu tercih modelleri ve bunlara iligkin varsayimlar
verilmektedir.

Tablo 1: Coklu Tercih Modellerinin Varsayimlari

Multiple Tercih Model Bagimh Degisken Model Varsayimlari
Ordinal Logit (OLM) Suralt Paralel egimler varsayimi gereklidir
Ordinal Probit (OPM) Suralt Paralel egimler varsayimi gereklidir

Paralel egimler varsayimi
Multinomial Logit (MNL) Nominal gerektirmez
ITA varsayimu gereklidir
Higbir varsayim gerektirmez

Multinomial Probit (MNP) Nominal

Genellestirilmis Ordinal Suralt Paralel egimler ve IIA varsayimina

Logit (GOLM) kars1 esnektir.

Karma Logit Modeli Nominal anrﬁa\gaiﬁM nin 6zelliklerini

(MXLM) 3

(CLM) yimi g
Benzersizlik ~ parametresi veya
kapsayan deger (Inclusive Value

Nested Logit Model Nominal =IV) pozitif olmalidur.

(NLM) IHA  varsayimi  yuvalar iginde
saglanmakta ancak yuvalar arasinda
saglanmamaktadir.

Coklu tercih modelleri arasinda yer alan OLM ve OPM modelleri bagimli
degiskenin sirali yapida oldugu durumda kullanilan yontemlerdir. Ancak
bu yontemlerin kullanilabilmesi i¢in Oncelikle paralel egimler
varsayiminin saglanmasi gereklidir. Bu nedenle analizlerde 6nce paralel
egimler varsayiminin saglanip saglanmadigi olabilirlik oran testi veya
Brant testi ile test edilir. Bu varsayim saglanmadigi durumlarda bu
yontemlerin alternatifi olan MNL, MNP, kosullu logit model (CLM) ve
nested model (NLM) olmak iizere alternatif modeller tercih edilebilir. Bu
varsayimda siralt yapry1 dikkate alarak esneklik saglayan diger bir
yontem genellestirilmis sirali logit model (GOLM)’dir. Paralel egimler
varsayimi agir1 derece de kisitlayicidir. Bu varsayim ihlal edildiginde
(Brown, 2022);
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e Modelde bir veya daha fazla katsaymin kategori degerleri
arasinda farklilik gostermesi yaygindir. Fakat bu varsayimi ihlal
etmenin pratik sonuglarit minimum oldugundan, OLM
kullanilabilir.

e Bagimli degisken ikiye ayrilarak binary logit model kullanilabilir.
Bu da yaygindir, ancak bilgi kaybi yasanir ve bu, Onemli
sonuclar1 degistirebilir.

e Bagimli degisken sirali olmayan kategorik degiskenlerden
olustugunda MNL kullanilabilir. Bu, modeli paralel egimler
varsayimindan kurtarir. Ancak esasa dayali olarak ¢ogu zaman
stiphelidir.

e Paralellik varsayimi1 gerektirmeyen bir model kullanilabilir.
Giderek, bu daha yaygindir. MNP, GOLM, heterojen secim
modelleri gibi.

Sonug olarak paralellik varsayimi i¢in yukaridakilerin hepsini deneyerek
sonuglara gore ne yapilacagina karar verilmelidir.

Coklu tercih modellerinde bagimli degisken nominal kategorilere sahip
oldugunda halen ¢ok yaygin bigimde kullanilan MNL model ilk olarak
Onerilen yontemlerden biridir. Eksikliklerine ragmen, hesaplamasi kolay
olan MNL model ile bir¢ok uygulamada karsilagilmaktadir (Alvarez ve
Nagler, 1994:1). MNL uygulamalarinda gerekli kosul IIA varsayimidir.
Bu kosul; bagimhi degisken kategorilere ait modellerin olasiliklarinin
bagimsiz ortaya ¢ikmasini gerektirmektedir. MNL modelin yaygin olarak
kullanilmasinda, kolay uygulanabilmesinin etkisi biiyliktiir. Bunun yani
sira, aslinda IIA olgusu bu modelin bir¢ok durumda kullanimini
zorlastirir ve gegersiz kilar. Modeller arasi bagimli yapinin ortaya ¢iktigi
durumlarda; MNL model ile uygun kestirimler elde edilemeyecektir
(Altinigik, 2007:1).

A  varsayimi kisitlamasindan kurtulmak i¢in yeni yoOntemlerin
gelistirilmesine gereksinim dogmustur. Bu varsayim saglanmadiginda
CLM ve NLM bir baska c¢oklu se¢im modeli olarak karsimiza
cikmaktadir. Her ne kadar alternatif bu iki yontem IIA varsayiminin
kisitlayici yapisini biraz rahatlatmis olsa da yeteri kadar tatmin edici
yontemler degildir. Bagimli degisken kategorilere ait modellerin
bagimlilik yapisinin oldugu durumlarda logit modelleme yoOntemleri
gercek model yapisini ortaya koymakta yeterli olmamaktadir. CLM
secime-0zel degiskenleri modele katma olanagi sunar. NLM ise ayni
kiime igerisinde yer alan segimler i¢in IIA varsayimi gereklidir. Cogu
uygulamalarda bireyler, farkli tercih kiimeleri ile karsilagmaktadir.
Kararlarin ardisik alindigt NLM’de, IIA varsayimini yumusatmakta
ayrica ilave bilgi verdigi i¢in de tercih edilmektedir. Bagimsizlik
sinirlamast ile kisitlanmamis bir model olarak MNP ve NLM, kesikli
tercih modelleri i¢inde alternatif yontemlerdir.
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A kosulunu gerektirmeyen ve hatalarin normal dagildigi varsayimi
altinda kullanilan MNP ise multinomial yap1 altinda bagimlilik olgusunu
g0z Oniine alan ve inceleme olanag1 saglayabilen alternatif bir yontem
olarak gelistirilmistir. MNP model, eger bagimlilik s6z konusu ise bu
yapinin incelenmesini saglayabilmektedir. Eger bagimsizlik kosulu
saglanir ise model, Bagimsiz Probit (Independence-Probit, IP) olarak
incelenir. Bu model secime 6zel degiskenleri de modelde inceleme
olanagi taniyan, alternatifler arasindaki iliskilerin incelebildigi, esnek
yapida bir modeldir.

Bu calismada 6rnek bir veri setin i¢in ¢oklu tercih modelleri arasinda
hangisinin kullanacagina karar verirken dikkat edilmesi gereken
varsayimlar arastirtlmistir. Ayrica multinomial logit ve multinomial
probit modeller tizerinde agirlikli olarak durulmustur.

2. MATERYAL VE YONTEM
2.1. Multinomial Logit Model (MNL)

Multinomial logit model sonuglari dogal bir siralamaya sahip olmayan
kategorik bir bagimli degisken i¢in nitel tercih modelidir. Bagiml
degisken nominal sirali olmayan bir yapiya sahip oldugunda en yaygin
kullanilan ve en bilinen yontemdir. MNL modeli ayn1 zamanda ¢ok esli
lojistik regresyon modeli (the polytomous logistic regression model)
olarak da bilinir. Multinomial logit model, binary logit modelin J kategori
i¢in genislemis bir durumudur (Barak, 2005). Bu modelde J tane bagimli
degisken kategorisi birbirinden bagimsiz, nominal, dogal siralama
icermeyen bir yapidadir.

Multinomial logit model ile bagimsiz degiskenlerin siralama icermeyen
bagimli  degisken Kkategorisine etkisi bir Dbitiin olarak aym
arastirllmaktadir. Genel olarak bagimli degiskenin j’inci kategoriye
diisme olasihg m; = P(y =) ile asagidaki sekilde tanimlanmaktadir
(Liao, 1994):

. exp(Xi=1 BjrXk) .
=Py =1j) = — =12,..,/]—1 1
m=PO=j)=1 Y exp(SEr Bret) j J (D

Yukaridaki esitlikte fj, katsayisinin  j indisi bagimli  degisken
kategorisini, k indisi bagimsiz degiskenleri belirtir.

Bagimli degisken kategorilerinden bir tanesi temel kategori (baseline
category) olarak belirlenir. Genellikle ilk ya da son kategori .J, referans
kategorisi olarak secilir ve bagimli degiskenin referans kategoriye diigme
olasihgi; = P(y =J) asagidaki sekilde tammlanr:
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1
=P = = .=1,2,..., -1
=PO =D 1+ Zf;i exp(Tk=1 Bjixk) ! J @)

MNL modelde referans kategorisine diisme olasiligi diger olasiliklar
yardimyla asagidaki sekilde de hesaplanabilmektedir:

Py=pD=1-[Py=D+Py=2)++P(y=]-1)] 3)

Esitlik (1) ve (2) multinomial logit bag fonksiyonunda yerine konulup
gerekli diizeltmeler yapildiginda, multinomial logit model igin asagidaki
esitlige ulasilir:

Wi Py =)) .
log <n—]> log —J)] Z Bixe  j=12..J-1 ¥

Esitlik 4’te verilen MNL model J=2 i¢in binary logit modele
doniismektedir. Modelde katsay1r kestirimleri, binary logit modelde
oldugu gibi En Cok Benzerlik (ML) yontemi ile yapilmaktadir. Ancak
binary logit model icin yapilan ¢oziimlemeden farkli olarak; bagimli
degisken icin tek bir logit (log[ﬁ]) olusturmak yerine, J —/ tane j’inci
kategoriyi referans kategori ile karsilastiran logit olusturulur ve esanl
olarak ¢oziime gidilir (Liao, 1994). Sabit terimi de igeren k tane bagimsiz
degisken oldugu diisiiniiliirse toplam tahmin edilen parametre sayist k(J-
1) olacaktir.

Baz1 c¢aligmalarda kosullu lojistik regresyon multinomial lojistik
regresyon olarak adlandirir. Multinomial logit modelde tesadiifi fayda
modelinde yer alan hata terimi Gumbel dagilimma ve o® varyansina
sahiptir (Alexander, 2004). MNL’in avantajlarindan biri, modele siirekli
degiskenleri ve ¢oklu kategorik degiskenleri dahil edebilmemizdir. Fakat
dayandigi kisitlayict hipotezler nedeniyle esnek degildir (Suarez vd.,
2004:120). MNL’in iki énemli dezavantajindan birincisi hata terimlerinin
Gumbell dagilimina sahip olduklarinin tespit edilmesinin zorlugudur,
ikincisi ise hata terimlerinin bagimsiz oldugu varsayimidir.

MNL, bagimli degisken nominal oldugunda (yani, kategoriler sirasiz
oldugunda) veya bagimh degisken kategorik olarak siralandiginda (ancak
orantisal olasilik varsayiminin ihlal edildigine inanmak ic¢in nedenler
bulundugunda) kullanilir. Bu modelin ¢6ziimii yapilmadan énce orantili
olasiliklar yani paralel egimler varsayimimin gegerli olup olmadigini test
etmek gereklidir. Ayrica degiskenlerin bagimsizlig1 i¢in Wald testi veya
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LR testi kullanilabilir (Brant, 1990:1173). Multinomial logit modeli,
kisaca IIA olarak bilinen llgisiz Alternatiflerin Bagimsizlig1 varsayima
dayanmaktadir. Bu varsayim kisaca; bagimli degisken kategorisinde yer
alan iki alternatif kategorinin se¢im olasiliklarmin oraninm, diger
alternatifler tarafindan sistematik olarak etkilenmedigi varsayim olarak
belirtilebilmektedir (Liao, 1994). Dolayisi ile multinomial logit
cozlimlemesi yapilmadan once bu varsayimin saglanip saglanmadiginin
kontrol edilmesi gerekmektedir. Bu amagla IIA varsayim testleri arasinda
bilinen Hausman testi ve Small-Hsiao Testi kullanilabilir.

MNL’de katsayilarin yorumlanmasi binary modeline gore biraz daha
karmasiktir. Bu model igin temel kategori belirlendikten sonra diger
kategoriler i¢in katsay1 tahminleri elde edilir. Yine binary modeldeki gibi
Odds oranlarma gore (Odds Ratio, OR) gore yorum yapilir. OR > 1 ise
bagimsiz degiskendeki bir birimlik artisin, temel kategorisi yerine j’inci
bagimli degisken kategorisinde olma sansim arttirdigina OR < 1 ise bu
sans1 azalttigina isaret etmektedir (Liao, 1994).

2.2. Multinomial Probit Model (MNP)

Multinomial logit modele alternatif gelistirilen yontemlerden biride
MNP’dir. MNP model iki diizeyli probit modelinin uzantidir. MNL’de
hata terimleri kiimiilatif lojistik dagilim gostermekte ve hata terimleri
arasinda korelasyonun olmadig1 varsayimi s6z konusu iken, MNP’de hata
terimleri normal dagilirken aralarinda korelasyon olabilmektedir (Sigeze,
2017:446; Alkan ve Yarbasi, 2020:141).

Multinomial Probit model ilk olarak 1927°de Thurstone tarafindan
Onerilmistir. Ardindan 1980°de Daganzo tarafindan agik bicimde formiile
edilmistir. Modelin yayginlagmasinda biiyiik rolii olan McFadden’in
1984’te  ortaya attigr  olabilirlik  fonksiyonunun  dogrudan
degerlendirilmesinden ka¢inan Benzetilmis Momentler Yonteminin
(Method of Simulated Moments) Onerilmesiyle birlikte bilgisayar
uygulamalarinda  kullanimi  gelistirilmistir.  Model  olasiliklarinin
kestirimleri, ¢ok degiskenli yigilimli dagilim fonksiyon hesaplamalarini
gerektirmektedir. Kapali formu olmayan c¢ok kath integralleri iceren
fonksiyon yapisinin, hesaplanmasindaki matematiksel zorluktan dolayi,
benzetim yontemleri kullanilmaktadir (Altimisik, 2007:2).

MNP model hem IIA varsayiminin saglandigt hem de saglanmadig
durumlarda uygulanabilmektedir. MNP modeli IIA varsayiminin
saglanmast  durumunda  bagimsiz  multinomial  probit  model
(independence multinomial probit, IMNP) adimi alir. I[IA varsayiminin
gerceklesmedigi durumda MNP model, MNL modellere gore parametre
kestirimlerinde {listiin olmaktadir. MNP’ de gerekli olan tek varsayim
hatalarin normal dagilim gdstermesidir.
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i birey sayist ve j kategori sayisi ve olmak ilizere MNP icin fayda
fonksiyonu asagida verilmistir:

Uij = ﬁXl] + a]'Zi + Eij (5)

Yukarida verilen esitlikte &4, =t hata terimi ortalamasi sifir,
kovaryans matrisinin X oldugu normal dagilima sahiptir. Fayda
fonksiyonu deterministik kisim ve hatalar olacak sekilde iki boliime
ayrilirsa esitlik, iki bilesenli toplama doniisiir.

Vij zﬁXij-l_ajZil ]:2,,] (6)
UU=VU+EU, ]:2,,] (7)

MNP modelde de MNL modelde oldugu gibi secim sayisinin “1” eksigi
kadar (J-7) model kestirilir. Modelin genel formu su sekildedir:

P(Y=j/Vy,Zy) =P[Uy; > Uy, Vi#]j]
= P(Up;j = Uy <0, i#))
=P(Z,] <0, i#]

) uj uj uj uj

= f f ...f f ...f (p(u/ VUZU)dul e du]
uj=—oo Jul=—oo uj—1=—o Juj+l=—c0 j=—o0

=@(0/Vz,27)

®)

Yukarida verilen esitlikte @(f):J —1 boyutlu ¢ok degiskenli olasilik
yogunluk fonksiyonu Z, V, €R"', x, eR""dir. Ug tercihli probit
model (the trinomial probit) su sekildedir (Keane, 1992:194);

Uy = ag + B X; + +&y;
Uz = ag + X + +&y )
Us; = ay + X, + +e3;

Bu modeli diger se¢im modellerinden (yani logit veya kosullu logit)
ayiran temel Ozellik, stokastik terimlerin (&q;, £5;, €3;) kovaryans matrisi
ile cok degiskenli bir normal dagilima sahip oldugu varsayimidir.

2

& 01 012 013

COU 82 = 0-12 0'22 0'23 (10)

& 2
3 013 023 03
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Uygulamalarda, £’nin dlgegini belirlemek i¢in geleneksel bir yaklagimla
¥ nin birinci diagonal elemanin bire esitleriz. Olgek bir kere sabitlendigi
durumda X ile ilgili diger kisitlama, X’nin simetrik ve pozitif tanimh
olmasi gerekliligidir. Burada ozellikle, kosegen disindaki elemanlarin
sifirdan farkli olmasi tercih edilir. Bu durum MNP’e, MNL’de olmayan
bir esneklik kazandirmaktadir. Ozet olarak MNP’de IIA &zelligi
bulunmamaktadir (Davidson ve MacKinnon, 1999:466).

Ug tercihli modelde iigiincii tercihin secilme olasili1 su sekildedir:

P(y; = 3) = P(u;z > +up,ui3 > uyq (11)
© U, U3
= f f f f (U, ug, uz)dyq dysdys (12)

Yukaridaki esitlikte f. , . , .) U¢ degiskenli normal yogunluk
fonksiyonunu gosterilmektedir. Bu yaklasimin ilgi c¢ekici yani,
alternatifler ~ karsisinda  hatalardaki ~ kovaryanslart (045, 013, 023)
tahminleme yeteneginin olmasidir (Powers ve Xie, 1999:248).

3. KULLANILAN TESTLER
3.1. Brant Testi

Brant testi paralel egimler varsayimi ya da orantisal risk varsayiminin
gegerliliginin testi i¢in kullanilan testlerden biridir. Bu test hem genel
olarak paralel egimleri test etmekte, hem de paralel egimlerin hangi
degisken veya degiskenler nedeniyle bozuldugu hakkinda bilgi
vermektedir. Ilk olarak Brant tarafindan gelistirilen bu test Wald testi
olarak da bilinir (Brant, 1990:1173). Bu test ile J adet kategorisi bulunan
bagimli degiskenden elde edilen, J-7 adet ikili logit modelinin tahmin
edilen B;-, katsayilariin esitligi ve her bir degisken igin tahmin edilen
katsayilarin esitligi test edilmektedir. J-7 adet ikili logit modelinin tahmin
sonuglar1 birlestirilerek  3* = (B4, B, ...,Bj_l)' ve [*’nin varyans-
kovaryans matrisi olusturulur. Test i¢in olusturulan sifir hipotezi
asagidaki gibidir (Brant, 1990:1172):

Hy: = B veya Hy: D p*=0
(13)
Hi: B=¢if veya H;:D p*#0  j=1,2, ..., k-1

Burada (j-2)p x(j-1)p boyutlu kontrast matrisi D su sekildedir:
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I -1 0 0
e 9
I 0 0 .. -—I
Wald test istatistigi;
55\ (7 P*( p* -1 B
w = (0g°) D74 (3)™] (0B (13)

Bu istatistik (j-2)p serbestlik derecesi ile asimtotik olarak y* dagilimi
gosterir. Bireysel degiskenler icin hipotez, Hy:fx1= --=Pr -1 seklindedir.
Test edilecek katsayilara karsihk gelen satir ve siitunlar D, B* ve
V B*matrislerinden segilir ve j-2 serbestlik derecesiyle test edilir (Long,
1997:144). Brant testi, bircok uyum iyiligi testlerinde ortak olan iki
kusurdan muzdariptir. Birincisi, j veya p'den biri bilylikse, testin ¢ok
giiclii olmas1 beklenemez. ikinci olarak, test orantililiktan sapmalari tespit
etmek icin yeterince giliglii olsa bile, test istatistiginin bireysel
bilesenlerinin incelenmesi, tespit edilen tutarsizligin dogasi hakkinda net
bir gosterge saglamayabilir (Brant, 1990: 1173). Brant testi,

81 =0; E(B;) = Br + 6B i=1,2,..., k1 (16)

olarak kurulmaktadir. Burada /3, dogrusal olmayan regresyon esitliginin
bir formudur. §; = 0’in test, fnin ters agirhklandirilmig varyans-
kovaryans matrisinde 5 nin agirliklandirilns regresyonunun tahmini ile
yapilmaktadir. Buradan test istatistigi;

x2=+8T0(8)"'8 (17)

olarak wverilir. Burada 17(8), §’nin varyans-kovaryans matrisi, k-2
serbestlik dereceli y2 dagilimi gostermektedir (Brant,1990:1174). LR
testi, es zamanl olarak tiim degiskenlerin katsayilarinin esitliginin testini
gerceklestirmektedir. Buna gore, bazi degiskenlerin katsayilarinin, diger
degiskenler farkli iken ikili denklemlere kars1 6zdes olup olmadig: tespit
edilemez. Bu nedenden dolay1, her bir degisken icin paralel regresyon
varsayimini ayri ayri test eden Brant’mmn Wald testi daha kullanish bir
testtir. (Long ve Freese, 2001: 151).
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3.2. Olabilirlik Oran Testi (Likelihood Ratio, LR test)

Orantisal risk modeli, orantisal olmayan risk modelinin kisitlanmis bir
durumudur. Orantisal risk modelinden elde edilen Log-olabilirlik Z,,
orantisal olmayan risk modelinden elde edilen Log-olabilirlik L, ile
gosterildiginde bu iki Log-olabilirlik arasindaki fark bize bu kisitin
kaldirilmast durumunda Log-olabilirlikteki degisimi verir (Long,
1997:146).

LR testi kisith ve kisitsiz modellerin tahmin edilen katsayilarinin
karsilagtirldign Log-olabilirlik fonksiyonunu temel alan, k(J-2) serbestlik
dereceli y* dagilimi gosteren bir testtir. k; bagimsiz degisken sayisini, J;
bagimli degiskenin kategori sayisini vermektedir. Bu test, ki-kare testi
olarak da adlandirilmaktadir (Fullerton ve Xu, 2012: 187).

L
LR = —2InL, — (=2InL,) = —2In (L—l) (18)
2

Yukaridaki esitlikte L, paralellik varsayimini saglayan(kisitlanmig)
modeli, L, paralellik varsayimini saglamayan (kisitlanmamis) modeli
belirtmektedir. Testin hipotezleri asagidaki gibidir. Burada temel hipotez,
katsayilarin  birbirine esit oldugunu yani paralellik varsayimimin
saglandigini ifade etmektedir.

Ho: Bik = Bak = =+ = Bj-1k
(19)
Hy: Bi # Bor # =+ # Bj—1)k j=1,2,.., J-1

LR test istatistiginde p<0.05 ise H, reddedilir. Kiicik o6rneklem
oldugunda olabilirlik oran testi sonuclar1 ile Wald testi sonuglari
birbirlerinden farkli ¢iksa da de asimptotik olarak sonuglar birbirine
esittir (Fullerton ve Xu, 2012: 187; Kleinbaum ve Klein, 2010: 134). Eger
Hy red edilirse, en az bir katsay1 digerlerinden fakli oldugundan paralel
egimler varsayimi saglanmamaktadir. Ancak bu testin yaklasik bir test
oldugu unutulmamalidir. Ayrica bu test ile modeldeki hangi bagimsiz
degisken veya degiskenlerin orantisalligt bozdugu hakkinda bilgi
edinilememektedir (Long, 1997:148).

3.3. Hausman Testi
ITA varsayimin saglanip saglanmadigini belirlemek icin kullanilan bir

testtir. Bagimli degisken segimlerinin tiimiinii kapsayan model ile
secimlerden en az birinin ¢ikartilmasiyla elde edilen model arasinda fark
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olup olmadigr Hausman test istatistigi ile arastirilir. Baska bir ifade ile
kisitlanmis model ile kisitlanmamis model i¢in elde edilen parametreler
karsilagtirlir. Eger elde edilen parametreler benzerlik gosterirse IIA
varsayimi saglanmistir demektir. B ve fy sirasiyla kisitlanmis ve
kisitlanmamis olan parametre tahminleri olmak tizere, IIA varsayimimin
gecerligini test etmek i¢in sifir ve alternatif hipotez agagidaki gibidir,

Hy: Bs = Bf (IIA varsayimi gegerlidir)
(20)
Hy: Bs # By (IIA varsayim gegerli degildir)

Bu hipotezler Hausman-McFadden test istatistigi kullanilarak test edilir.
Hausman testi & serbestlik dereceli ki-kare dagilimi gosterir. Test
istatistigi asagida verilmistir:

2= Bs = B [0 = Ve (Bs — Bp) @1)

Yukaridaki esitlikte s; kisitlanmig kiimeye dayali tahminleri, f; tim
tercihler kiimesine dayali tahminleri, Vs ve V; varyans kovaryans
matrislerini ifade etmektedir. Bu istatistik B ve ﬁf parametrelerinin
birbirine esit olup olmadigini test eder. p<0.05 anlaml ise IIA varsayimi
bozulmus olur. (Hardin ve Hilbe, 2001). Bu durumda MNL’ye alternatif
modeller kullanilmasi gerekmektedir (McFadden, 1984:1417-1418). 11A
varsayimi icin kullanilan baska bir test Hausmann ve McFadden
tarafindan gelistirilen goriiniirde iliskisiz tahmin (seemingly unrelated
estimation - suest) suest testidir (Hausmann ve McFadden, 1984:1221).
Genellikle panel veri analizlerinde kullanilan standart Hausman testi, IIA
varsayiminda bazen tanimsiz test istatistigi degeri (ki-kare degerinin
negatif ¢ikmasi durumu) hesaplayabildiginden bu test tercih edilebilir.

3.4. Small-Hsiao Testi

A varsayiminin testinde kullanilan diger bir test ise Small-Hsiao testidir
(Small ve Hsiao, 1985:619). Bu testin uygulanmasi i¢in 6rneklem esit iki
alt ornekleme boliiniir. Kisitlanmamis MNL, her bir alt 6rnek i¢in tahmin

edilir. ﬁil, birinci alt 6rnege uygulanan MNL ile elde edilen tahminleri,

[?52, ikinci alt Ornekten elde edilen tahminleri gdstermektedir.
Parametrelerin agirlikli ortalamasi asagidaki gibidir:

= (e <o (D)
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Daha sonra, ikinci alt 6rneklem kullanilarak bagimli degiskenin segilen
bir degeri ile kisitlanmamig Orneklem elde edilir. Bu sinirlanmamis

orneklem ile MNL tahmin edilerek BLSLZ tahminleri elde edilir. Small-

Hsiao test istatistigi asagidaki denklemden elde edilir. (Long ve Freese,
2001:152).

SH = =2[L(5;*2) —= L+ (B;)] (23)

Bu istatistik K bagimsiz degisken sayisi olmak tizere (K+1) serbestlik
dereceli y * dagilimu gosterir.

4. UYGULAMA

Calismada  kullanilan  veriler, Pew  Arastirma  Merkezi'nden
https://www.pewresearch.org/ alinan verilere dayanmaktadir. Crowson,
H.M. (2020) calismasi kullanilarak gelistirilmistir. Bu ¢alismada Covid-
19’un  kisisel saglik agisindan tehdit olusturup olusturmadigi
aragtirtlmigtir. Orijinal vakalarin 8914'iinden rastgele 6rnekleme yontemi
ile 1071 vaka (yaklasik %12) ile yapilmistir. Baz1 gézlem degerlerinde
kaylp veri oldugundan 1053 gozlem analize dahil olmustur. Bu
uygulamada Ornekleme agirliklart kullanilmamistir. Bagimli degisken
Covid tehditi (0O=tehdit degildir, 1=kiiciik tehdit, 2=biiylik tehdit) olarak
almmstir. Bagimsiz degiskenler ise; cinsiyet (O=erkek, 1=kadin), yas
(0=18-29, 1= 30-49, 2=50-64, 3=65+), egitim diizeyi (0=lise alti mezunu
ile S5=lisansiistii) ve Covid-19 ile ilgili ne kadar haber ve bilginin
uydurulmus goriindigii “Covid uydurma”, (O=tam olarak degil ile 3=¢ok
fazla) degiskenlerinden olusmaktadir.

Analizler i¢cin STATA 16 paket programi kullanilmistir. Veri
kiimesindeki degiskenlerin frekans dagilimi ve tanimlayici istatistikler
Tablo 2°de verilmistir. Bagimsiz degiskenlerin tiimii kategorik olarak
verilmistir.

Tablo 2: Degiskenlerin Frekanslari ve Yiizde Degerleri

Frekans %
Covid tehditi
Tehdit degil 215 20.13
Kiigiik tehdit 593 55.52
Biiyiik tehdit 260 24.34
Cinsiyet
Erkek 479 44.839

Kadin 588 55.11
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Yas
18-29 107 10.04
30-49 338 31.71
50-64 324 30.39
65+ 297 27.86
Egitim Diizeyi
Lise alt1 24 2.24
Lise mezunu 107 10.00
Universite Terk/Kolej 224 20.93
On lisans 91 8.50
Universite 302 28.22
Lisansiistii 322 30.09
Covid Uydurma
Tam Olarak Degil 221 20.75
Fazla Degil 348 32.68
Biraz 384 36.06
Cok Fazla 112 10.52

Paralel egimler varsayimin saglanip saglanmadigini arastirmak i¢in once
multinomial modellerden 6nce OLM ve OPM yapilmistir.

4.1 Siral Logit Model Sonuglar:

Coklu tercih modellerinde bagimli degisken olarak kullanilan covid
tehditi nominal ve li¢ kategoriden olusan bir tercihtir. Bu nedenle ilk akla
gelen modeller OLM ve OPM modelleridir. Bu modeller paralel egimler
varsayimi gerektir. OLM ile elde edilen sonuglar Tablo 3’te verilmistir.

Tablo 3: Siral1 Logit Model Sonuglart
Covid tehdit Coef. Std. Err. z P>z [95% Conf. Interval]

Cinsiyet .3802843  .1231997 3.09  0.002 1388173 6217512

Yas
30-49 .1039138  .2207828 0.47  0.638 -.3288126 .5366402
50-64 3179641 2207787 1.44  0.150 -.1147542 7506823
65+ 9111929 2259951 4.03  0.000 4682506 1.354.135

Egitim diizeyi -.1372646 .0427945 -3.21 0.001 -.2211403 -.0533889
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Covid Uydurma
Fazla degil -.2526455 .1686265 -1.50 0.134  -.5831473 .0778564
Biraz -3902059 .1676047 -233 0.020  -.718705 -.0617068
Cok fazla -.710216 2454641 -2.89  0.004 -1.191.317 -.2291152
/eutl  -1.768399 3156939 -2.387147 -1.14965
/cut2  .8955482 3116139 .2847961 1.5063

N=1053 LR chi2(8)=64.34  Prob>chi2 =0.0000 Pseudo R2 =0.0309

Tablo 3’e gore cinsiyet, +65 yas, egitim diizeyi ve covid uydurma
degiskenin 2. ve 3. kategorileri anlamli bulunmus (p<0.05) diger
degiskenler ise anlamsiz bulunmustur. Covid tehdit seviyeleri arasinda
ayrim yapmak i¢in kullanilan kesme noktalari veya esikler en altta (cut 1,
cut 2) olarak goriilmektedir. 3 diizeyli bagimli degisken icin tahmin
edilen esik parametresi 2’dir. Sirali logit (probit) modeli, sonucun her
kategorisi arasindaki mesafenin orantili oldugunu varsayar. Bu model
tahmininden sonra paralel egimler varsayimi Brant testi ile yapilmuistir.
Test sonuglar1 Tablo 4°deki gibidir.

Tablo 4: Brant Testi

chi2 p>chi2 df
All 109.41 0.000 8
Cinsiyet 0.38 0.540 1
30-49 0.08 0.774 1
50-64 1.53 0.216 1
65+ 2.08 0.149 1
Egitim diizeyi 41.29 0.000 1
Fazla degil 4.77 0.029 1
Biraz 2.60 0.107 1
Cok Fazla 11.98 0.001 1

A significant test statistic provides evidence that the parallel
regression assumption has been violated.

Paralel egimler yani orantili oranlarin genel testi anlamli bulunmustur
(p<0.05). Bu test bu veriler i¢gin OLM’in uygun olmadigimi gosterir. Brant
testi “egitim diizeyi” ve “covid uydurma” degiskenleri paralel egimler
varsayimint agisindan sorunlu oldugunu yani varsayimmi ihmal ettigini,
diger degiskenlerin ise varsayimi ihmal etmedigini gosteriyor.

4.2. Sirali Probit Model Sonuclari
Paralel egimler varsayimi OPM iginde gecerlidir. Bu model elde edilen

sonuglar agisindan karsilastirma amaciyla verilmistir. OPM ile elde edilen
sonuglar Tablo 5’te yer almaktadir.
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Tablo 5: Sirali Probit Model Sonuglari

Covid tehdit Coef. Std. Err.  z P>z [95% Conf. Interval]
Cinsiyet .2258293 .0713035  3.17 0.002 .0860771 3655816
Yas
30-49 .0579243 1258606  0.46 0.645 -.1887579  .3046065
50-64 .1792697  .1261872 1.42 0.155 -.0680526  .4265921
65+ .536427 1291892 1.15 0.000 .2832209 7896331
Egitim diizeyi -.0752762 .0243704 -3.09  0.002 -.1230414  -.0275111

Covid uydurma

Fazla degil -.1373983  .0982748 -1.40  0.162 -.3300135  .0552168
Biraz -2210767 .0972912 -2.27  0.023 -4117639  -.0303894

Cok fazla -.3853349  .1342142 -2.87  0.004 -.64839 -.1222798
/cutl -1.025.819 1777754 -1.374.253  -.6773861
/cut2 .5804532  .1766918 2341436 9267628

N=1053 LR chi2(8)=64.16 Prob > chi2 =0.0000 Pseudo R2 =0.0308

Katsayilar anlamliliklar1  incelendiginde OLM  benzer sonuglar
bulunmustur. Tablo 5’e¢ gore gore cinsiyet, +65 yas, egitim diizeyi ve
covid uydurma degiskenin 1. kategorisi anlamli bulunmus (p<0.05) diger
degiskenler ise anlamsiz bulunmustur. Fakat elde edilen parametre
degerleri farklidir.

4.3. Multinomial Logit Model Sonuglari

Coklu tercihler i¢in en ¢ok kullanilan model MNL’dir. MNL model icin
temel kategori “tehdit degil” degiskeni olarak belirlenmistir. Elde edilen
sonuglar Tablo 6’daki gibidir.

Tablo 6: Multinomial Logit Model Sonuglari

Covid tehdit Coef. Std. Err. z P>z [95% Conf. Interval]

Tehdit degil  (base outcome)

Kiigiik tehdit
Cinsiyet .3967836  .1697785 2.34 0.019 .0640239 7295433

Yas
30-49 1223457 271967 0.45 0.653 -.4106999 .6553913
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50-64 .5186019  .2789624 1.86 0.063 -.0281544 1.065.35
8
65+ 1.053787  .3099478 3.40 0.001 4463009 1.661.27
4
Egitim diizeyi  .2119027  .0591778 3.58 0.000 .0959163 .327889
Covid uydurma
Fazla degil .2687333  .2497332 1.9 0.282 -.2207347 7582014
Biraz .0249606  .2398452 0.10 0.917 -.4451273 4950486
Cok fazla - 3091972 -4.14  0.000 -1.887.278 -
1.281263 6752474
Sabit - 4092987  -1.21 0.227 -1.296.628 3077939
4944169
Biiyiik Tehdit
Cinsiyet .6468398  .1982311 3.26 0.001 258314 1.035.36
6
Yas
30-49 1115759  .3280001 0.34 0.734 -.5312925 7544442
50-64 4586666  .3330906 1.38 0.169 -.194179 1.111.51
2
65+ 1.502443 3538229 4.25 0.000 .8089631 2.195.92
4
Egitim diizeyi  -.152339  .0657143  -2.32  0.020 -.2811366 -
.0235414
Covid uydurma
Fazla degil - 2800257  -1.04  0.298 -.8405251 2571556
2916847
Biraz - 2718696  -2.07  0.039 -1.094.468 -
5616132 .0287585
Cok fazla - 3196978 -2.56  0.011 -1.444.021 -.190829
.8174252
Sabit  .3064076  .4559918 0.67 0.502 -.5873199 1.200.13
5

N =1053 LR chi2(16) =150.82 Prob > chi2 =0.0000 Pseudo R*= 0.0724

Temel kategorimiz olarak “tehdit degil” kategorisini atadigimiz i¢in, bu
seviye icin herhangi bir katsayr veya test saglanmamistir. Tablo 6
incelendiginde LR testi ile en az bir poplilasyon regresyon egiminin
sifirdan 6nemli Ol¢iide farkli olup olmadig: test edilir. Likelihood ratio
chi-square test [LR »*(16) = 150.82 p<.05] anlamli bulunmustur. Bu
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nedenle, en az bir popiilasyon regresyon egiminin sifirdan énemli 6l¢iide
farkli oldugu sonucuna varilabilir. McFadden'n Pseudo R’ degeri
EKKY’ndeki R? ile ayn: sekilde hesaplanmaz. Bu nedenle, yorumlari da
farklidir. Buradaki R® degeri, bos modele gére model uyumundaki
orantili gelisimin bir indeksi olarak diisiiniilebilir (Pitch and Stevens,
2016). R*ye gore, tahmin edicileri igeren tam modelin, bos modele gore
uyumda %7,24'lik bir iyilesmeyi temsil ettigini sdyleyebiliriz.

Elde edilen test sonuglarina gére 30-49 ve 50-64 yas ve covid uydurma
“fazla degil” degiskenleri disindaki tiim degiskenlere iliskin katsayilarin
%0.05 anlamlilik diizeyinde istatistiksel olarak anlamli oldugu tespit
edilmistir. “kiiciik tehdit” kategorisi i¢in “cinsiyet” degiskeni pozitif ve
anlamlidir (b=.3967836, s.e=.1697785, p=.05). Kadmlar igin “kiigiik
tehdit” kategorisinde (“tehdit degil” kategorisine gore) olma log-oraninin
erkeklerden .3967836 puan daha fazla oldugu tahmin edilmektedir.
Pozitif egim kadinlarin, erkeklere kiyasla hastaliga “kiigiik tehdit” olarak
inanma riskinin daha yiiksek ve “tehdit olmadigina” inanma riskinin daha
diisiik oldugunu gostermektedir. “Egitim diizeyi” degiskeni pozitif ve
anlamlidir (b=.2119027, s.e.=. 0591778, p<.05). Bu sonug, daha fazla
egitime sahip kisilerin, daha az egitimli kisilere gére Covid-19'un kisisel
saglik icin "kiiclik bir tehdit" ("tehdit degil" temel kategorisine gore)
olduguna inanma riskinin daha yiiksek oldugunu gostermektedir. “Covid
uydurma” degiskeni negatif ve anlamlidir (b=-1.281263, s.e.= .3091972,
p<.05). Covid-19 ile ilgili haberlerin “uydurma” olduguna daha fazla
inanan kisilerin, hastaligin “kiiclik bir tehdit” olduguna inanma riskinin
daha yiiksek oldugunu gostermektedir. “biiyiik tehdit” iginde “tehdit
degil” kategorisine gore benzer yorumlar yapilabilir.

Parametrelerin bagimsizligi testi LR veya Wald testi ile yapilmistir.
Tablo 7'de MNL modelinde yer alan tiim degiskenlere iliskin katsayilarin
sifira esit oldugu belirten H, hipotezinin test edilmesinde LR ve Wald
testleri kullanilmustir.

Tablo 7: Bagimsiz Degiskenler I¢in LR ve Wald Testleri

LR testleri Wald testleri
chi2 df P>chi2 chi2 df P>chi2

Cinsiyet 10.916 2 0.004 10.816 2 0.004
Yas

30-49 0.216 2 0.898 0218 2 0.897

50-64 3.544 2 0.170 3.646 2 0.162

65+ 19.072 2 0.000 19.014 2 0.000

Egitim diizeyi 49.810 2 0.000 47938 2 0.000
Covid Tehdit

Fazla degil 7.222 2 0.027 7215 2 0.027
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Biraz 8.152 2 0.017 8196 2 0.017
Cok fazla 17.823 2 0.000 17297 2 0.000

Tablo 7°ye gore LR ve Wald testi sonuglari incelendiginde, 30-49 ve 50-
64 yas grubu disindaki degiskenlerin etkilerinin (p<.05) anlamli oldugunu
gorebiliriz. Cok biiyiik bir veri kiimeniz veya ¢ok karmasik bir modeliniz
varsa, LR testleri uzun zaman alabilir. Bu gibi durumlarda sadece Wald
testlerini kullanmak yeterli olabilir. Clinkii Wald testi yalnizca kisith
modelin tahminini gerektirir. Son olarak, LR ve Wald testleri ile bagimli
degisken alternatiflerinin birlestirilebilirligi test edilmistir. Bu sonuglar
alternatifleri birlesik olarak test edilmistir (Tablo 8). Modeldeki
degiskenlere gore iki sonug¢ ayirt edilemez ise, bunlar1 birlestirerek daha
verimli tahminler elde edilip edilmeyecegini arastirmak i¢in kullanilir.

Tablo 8: Birlesik Alternatifler LR ve Wald Testleri

LR Wald
chi2 df P>chi2  chi2 df P>chi2
Tehdit degil & kiigiik tehdit ~ 75.215 8 0.000  68.604 8 0.000
Tehdit degil & biiyiik tehdit ~ 60.550 8 0.000  53.756 8 0.000
Kiiciik tehdit & biiyiik tehdit ~ 85.720 8 0.000 78912 8 0.000

MNL modelin en énemli varsayim IIA varsayimidir. Bundan dolayi elde
edilen MNL sonuglarina goére IIA varsayimi test edilmistir. Bu
varsayimin i¢in Hausmann Test sonuglari Tablo 9 ve Tablo 10’ da
verilmektedir.

Tablo 9: IIA Varsayimi1 Hausman Testi (1)

chi2 df P>chi2
Tehdit degil 11.966 9 0.215
Kiigiik tehdit -1.324 9 .
Biiyiik tehdit 1.164 9 0.999

Ho: Odds(Outcome-J vs Outcome-K) are independent of other alternatives
Note: A significant test is evidence against Ho.
Note: If chi2<0, the estimated model does not meet asymptotic assumptions.

MNL modelde temel kategori se¢cimi Onemlidir. Buna gore elde edilen
sonuglar degigsmektedir. Hausman testi, sifir hipotezi alternatiflerin
birbirinden bagimsiz oldugunu ifade etmektedir. Bu durum Tablo 8’de de

goriilmektedir. Temel kategori seciminde su stratejiler izlenebilir (Brown,
2022):

e Olmasi gereken kategori kullanilir. Cogu durumda, en mantikl
veya Onemli karsilastirmalar en olmasi gereken grupla yapilir.
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e En yiiksek frekansa sahip kategori kullanilir. Genellikle paket
programlarda default olarak en yiiksek kategoriyi seger.
e Ortalamasi ortada veya bunun tersi olarak uglardan birinde olan

kategoriyi kullanilir.
Tablo 10: IIA Varsayimi Hausman Testi (2)
(b) (B) (b-B) sqrt(diag(V_b-
V_B))
partial all Difference S.E.
Cinsiyet 2452579 2500562 -.0047983 0255204
Yas
30-49 -.0205984 -.0107698 -.0098286 .0500316
50-64 -.0368929 -.0599353 0230424 .046602
65+ 4680019 4486559 .0193459 .0482332
Egitim diizeyi -.3679652 -.3642417 -.0037235 .007317
Covid uydurma
Fazla degil -.5841046 -.5604181 -.0236865 0267235
Biraz -.6028459 -.5865738 -.0162721 0258957
Cok fazla 4736555 4638377 .0098178 .0539822
Sabit .8222299 .8008245 .0214054 .0783423

b = consistent under Ho and Ha; obtained from mlogit
B = inconsistent under Ha, efficient under Ho; obtained from mlogit
Test: Ho: difference in coefficients not systematic
chi2(9) = (b-B)'[(V_b-V_B)"(-1)](b-B)
= 11.97

Prob>chi2 = 0.2152
(V_b-V_B is not positive definite)

Haussman-McFadden test istatistik degeri pozitif olarak bulunursa ITA
varsayimi  saglanir. Ki-kare degerinin negatif bulunmasi ise sifir
hipotezinin reddedilmesi i¢in giiglii bir kanittir. Bu durumda suest testi
yapilabilir. IIA varsayimi igin suest testi sonuglari Tablo 11°de
verilmistir.

Tablo 11: IIA Varsayimi Suest Testi

chi2 df P>chi2
Tehdit degil 2.587 9 0.978
Kiigiik tehdit 3.761 9 0.926
Biiyiik tehdit 3.319 9 0.950

Suest tabanli teste goére, bagimsiz alternatiflerin sifir hipotezinin
reddedilemeyecegi sonucuna varabiliriz. IIA varsayiminin saglanmasi
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konusunda Hausman testi ile karar verilemediginde alternatif bir test olan
Small-Hsiao testi kullanilabilir (Long ve Freese, 2001: 189).

Tablo 12: IIA Varsayimi Small-Hsiao Testi

InL(full) InL(omit) chi2 df P>chi2
Tehdit degil ~ -265.802 262.668 2.17 9 0.713
Kiiiik tehdit ~ -146.244 -142.812 6.865 9 0.651
Bilyiik tehdit ~ -206.882 -202.505 8.754 9 0.460

Note: A significant test is evidence against Ho.

Small ve Hsiao test sonuglar1 Tablo 12°de verilmektedir. Hausman testine
gore IIA varsayimi “kiigiik tehdit” i¢in saglanamaz iken Small ve Hsiao
testine gore IIA varsayimi saglanmaktadir. Alternatiflerin birbirinden
bagimsiz olduklar1 sdylenebilir.

4.4. Multinomial Probit Sonuclari

MNP model varsayim gerektirmeyen bir modeldir. Coklu tercihler i¢in en
sik kullanilan model MNL iken IIA varsayiminin saglanmamasi
durumunda MNP modeli tercih edilmektedir. Bu model i¢in elde edilen
sonuglar Tablo 13’te verilmistir. Bu model ig¢inde de temel kategori
“tehdit degil” alinmustir.

Tablo 13: Multinomial Probit Model Sonuglari

Covid Tehdit Coef. Std. Err. z P>z [95% Conf.  Interval]

Tehdit degil ~ (base outcome)

Kiigiik tehdit
Cinsiyet .2828016 1298872 2.18 0.029 .0282273 5373758
Yas
30-49 .0813514 2159587 0.38 0.706 -.3419199 .5046227
50-64 3923051 2196639 1.79 0.074 -.0382281 .8228384
65+ 7471642 .2337602 3.20 0.001 .2890026 1.205.326
Egitim diizeyi 1777203 .0450118 3.95 0.000 .0894987 2659419

Covid uydurma
Fazla degil 2242327 .1859222 1.21 0.228  -.1401681 .5886335
Biraz .0435434 1807786 024 0810  -3107761 3978629
Cok fazla -1.00559 238348 -422  0.000 -1.472.744  -5384366
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_cons -.4069095 31442 -1.29  0.196 -1.023.161 2093424
Biiyii tehdit
Cinsiyet 471551 1435896 3.28 0.001 1901205 7529815
Yas
30-49 .0769097 2421451 0.32 0.751 -.3976861 5515055
50-64 3267317 2450833 1.33 0.182 -.1536227 .8070861
65+ 1.084633 2547886 4.26 0.000 5852568 158.401
Egitim dizeyi -.1173278 .0479033 -2.45  0.014 -.2112167 -.023439

Covid uydurma

Fazla degil -.2227381 .2002047 -1.11  0.266 -.6151322 1696559
Biraz -.4142187 1958234 -2.12 0.034 -.7980255 -.0304118
Cok Fazla -.6234023 .2426905 -2.57  0.010  -1.099.067 -.1477377
Sabit 2593817 3353571 0.77 0.439 -.3979061 9166696

N =1053 Wald chi2(16) = 141.59 Prob > chi2 = 0.0000

MNP model sonuglarina gére 30-49 ve 50-64 yas ve Covid uydurma 1.
kategorisi digindaki degiskenler %0.05 anlamlilik diizeyinde istatistiksel
olarak anlamli bulunmustur.

Tablo 6 ve Tablo 13’te elde edilen katsayilar istatistiksel anlamlilik
konusunda bilgi vermekte fakat etkilerin biiylikligiinii agiklamamaktadir.
Etkilerin biiyiikliiklerini anlasilabilir bir sekilde agiklayan farkli olasilik
tahminleri kullanilmaktadir. Bu olasilik tahminleri i¢inde yaygin olarak
kullanilanlardan biri marjinal etkilerdir. Marjinal etki, aciklayici
degiskende meydana gelen bir degisimin bagimli degiskenin gerceklesme
olasiliginda yarattigt marjinal degisimi O6lgmektedir (Giines vd,
2017:138). Bu degisim, aciklayic1 degiskenlerin ortalamalarinda sabit
tutularak hesaplanan kiimiilatif yogunluk fonksiyonunun ilgili agiklayici
degisken ile ¢arpilmasi sonucu elde edilmektedir.

5. SONUC

Bagimli degisken nitel yani nominal ya da ordinal bir degisken
oldugunda degiskenler arasindaki iliskilerin arastirilmasinda kesikli
secim modelleri kullanilmaktadir. Bagimli degisken nitel fakat sirali
yapida ise sirali logit ve sirali probit modelleri tercih edilir. Fakat bu iki
model paralel egimler varsayimi gerektirir. Sirali logit (probit) modeli,
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sonucun her kategorisi arasindaki mesafenin orantili oldugunu varsayar.
Bu paralel egimler varsayimi olarak bilinir. Uygulamada, bu varsayim
ihlal etmek, 6nemli sonuclarinizi degistirebilir veya degistirmeyebilir.
Durumun bdyle olup olmadigimi test etmek gerekir. Orantili olasiliklar
yani paralel egimler varsayiminin gecerli olup olmadigini test etmek igin
bir Wald testi ya da LR testi yaygin kullanilan testlerdir.

Literatiirde bagimli degisken ikiden fazla kategoriye sahip oldugunda
dogal siralamaya sahip degilse genel olarak MNL ve MNP regresyon
modellerinin uygulanmast onerilmektedir. MNL’de kategorilere ait odds
oranlarinin diger kategorilerden bagimsiz olmasini gerektiren varsayim
mevcut iken, MNP’de boyle bir varsayim olmadigindan kesikli se¢im
modellerinde bu yontem kullanilabilmektedir. MNL model uygulamasi
ve yorumlamasi kolay oldugu icin en ¢ok tercih edilen modellerden
biridir. Fakat bu modelin kullanilabilmesi i¢in IIA varsayimimi saglamasi
gerekir. Bu varsayim saglanmadiginda farkli modeller tercih edilmelidir.
Bunlar arasinda artik yaygin olarak kullanilan MPM de vardir. Coklu
normal integrallerin hesaplama gligliigi MNP nin temel dezavantajidir ve
aragtirmacilar i¢in modeli uygulanamaz yapmaktadir. Giiniimiizde hizla
artan hesaplama giicii, bilgisayar algoritmalarindaki gelismeler ve SSPS,
STATA vb. standart istatistiksel paket programlarda bu modellerin yer
almast MNP modelini uygulanabilir hale getirmistir.

Bu ¢alismada bagimli degisken {i¢ kategoriden olusan nominal 6l¢ekli bir
degiskendir. Bu nedenle coklu tercih modelleri ile analiz edilerek
kargilastirmalar yapilmistir. Tablo 14’te 6zet olarak bu modeller icin
bulunan sonuglar verilmistir.

Tablo 14: Model Karsilastirma Sonuglari

OLM OPM MNL MNP

Log-likelihood
-1010.084 -966.753 -966.125

-1042.164 -1042.164

Model -1009.994
Intercept-only -1042.164

Chi-square
Deviance(df=1043) 2019.988 2020.168 1933.505 1932.250
LR(df=8) 64,340 64.160 150.823 141.590
p-value 0.000 0.000 0.000 0.000
R2
McFadden 0.031 0.031 0.072
McFadden(adjusted) 0.021 0.021 0.055
McKelvey & Zavoina 0.068 0.074 0.133
0.059 0.155

Cox-Snell/ML 0.059
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Cragg-Uhler/Nagelkerke 0.069 0.069 0.581
Count 0.561 0.561 0.050 0.581
Count(adjusted) 0.004 0.004 0.050
IC
AIC 2039.988 2040.168 1969.505 1968.250
AIC divided by N 1.937 1.937 1.870 1.869
BIC(df=10) 2089.582 2089.762 2058.774 2057.519
Variance of
o 3290 1.000
y-star 3.529 1.080

Tablo 14 incelendiginde bilgi kriterleri acisindan da MNL ve MNP
modellerin birbirine ¢ok yakin sonuglar verdigi, Log- likelihood en diistik
degerin yine bu modeller i¢in bulundugu gériillmektedir. Sonu¢ olarak
hangi modelin kullanilacagina karar vermeden once degiskenlerin sirali
yapida olup olmadigi ve varsayimlarm saglanip saglanmadigi da test
edilmelidir. Aksi takdirde elde edilen sonuglar hatali kestirimlere neden

olabilir.
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