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Oz: Termostabil bir enzim olan Tgo DNA polimeraz hipertermofilik bir arkea olan Thermococcus
gorgonarius tarafindan sentezlenmektedir. Caligmamizda 3°-5° ekzonUkleaz aktivitesiyle yiiksek kalitede DNA
sentezi gergeklestiren Tgo DNA polimeraz, rekombinant olarak iiretimi hedeflenmistir. Bu amagla, iirettirilen
yapay gen uygun restriksiyon enzimleri ile kesilip ayn1 enzimlerle kesilmis olan pET28a vektor sistemine
ligasyon ile birlestirilmistir. E. coli BL21 hiicrelerinde eksprese edilen enzim aktivitesi, PCR reaksiyonu
gerceklestirilerek kontrol edilmistir.

Anahtar kelimeler: DNA polimeraz, PCR, Rekombinant DNA teknolojisi, Thermococcus gorgonarius.

Recombinant DNA Polymerase Production of Thermococcus gorgonarius

Abstract: A thermostable enzyme Tgo DNA polymerase was produced by a hyperthermophilic
archaea, Thermococcus gorgonarius. In this study, it was aimed to produce the Tgo DNA polymerase which
synthesizes highly qualified DNA by its 3’-5’-exonuclease activity, by recombinant DNA technology. For this
purpose, synthesized synthetic DNA was cut with restriction enzymes and ligated into a pET28a vector. The
activity of the enzyme expressed in E. coli BL21 was controlled by PCR reaction.

Keywords: DNA polymerase, PCR, Recombinant DNA technology, Thermococcus gorgonarius.

1. Giris
Yeni bir

sentezleyebilen enzim, DNA polimeraz

DNA  polinikleotidini

olarak adlandirilir.  Yeni  sentezlenen

poliniikleotitte baz dizilisi, kalip
poliniikleotidin baz dizilisine baghdir ve
eslenigi seklindedir. Bilinen biitin DNA
DNA’y1  5°-3

sentezlerler. Escherichia coli’de 5 tip DNA

polimerazlar yoénunde

polimeraz vardir

2012). 1lk kesfedilen DNA polimeraz,

(Fijalkowska ve ark.,

1959°da Arthur Kornberg ve arkadaslarina
nobel odilii kazandiran, E. coli’den izole
edilen DNA polimeraz I’dir. Enzim bu
reaksiyonu gergeklestirebilmek i¢in, dort
deoksiriboniikleotidin 5’trifosfatina (dATP,
dTTP, dGTP, dCTP) ihtiya¢ duymakta ve
Mg*? iyonlari ve DNA varliginda aktif
olmaktadir (Gawel ve ark., 2008).

DNA polimeraz I kendiliginden DNA
sentezini baglatamaz ve mutlaka serbest bir

3’-OH ucuna ihtiya¢g duyar. Primer DNA,
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DNA
eklenebilecegi serbest bir 3’-OH grubuna
DNA

sentezi  swrasinda  niukleotidleri

sahip baglangic noktast saglar.
polimeraz I, primer DNA’nin 3’-OH grubu
ile, yeni eklenecek DNA’nin 5’fosfat grubu
arasinda fosfodiester kopriisii olusumunu
katalizler. DNA polimeraz | polA olarak
bilinen bir gen tarafindan kodlanan,
molekiiler agirligt 103.000 dalton olan bir
polipeptidtir. DNA polimeraz I’in polimeraz
aktivitesi yaninda iki enzimatik aktivitesi
daha vardir. Bu aktivitelerin ikisi de
ekzonikleaz aktivitesidir. DNA polimeraz |
hem DNA ipligini 5’ ucundan baslayarak,
5’-3’ yoninde kesme aktivitesine, hem de
DNA’nin  3°-OH grubundan baglayarak
3’-5’
sahiptir.

mononukleotidleri yoninde kesme
5-3’

genellikle 10 nikleotide kadar nukleotid

aktivitesine aktivitesi,
iceren kiicliik oligomerleri kesip ¢ikartir
(Banach-Orlowska ve ark., 2005). pol A geni
mutasyona ugratildiginda, DNA’nin hala
replike farkl

olabildiginin  goriilmesi

polimerazlarin da hiicrede bulundugunu
gostermistir (Yang ve Polisky, 1993).

DNA polimeraz 11, DNA polimeraz |
gibi bir DNA

(proofreading). Fakat ¢cok az polimerizasyon

tamir enzimidir
aktivitesi vardir. 5°-3” polimeraz ve 3’-5’

ekzonlkleaz  aktiviteleri vardir. DNA
polimeraz III ¢ok sayida alt birimden olusan
kompleks bir enzimdir. Bu enzim 5’-3’
polimeraz ve 5’-3’ve 3’-5° ekzonikleaz

aktivitesine sahiptir. DNA polimeraz 1V ve

V ise DNA polimeraz II ile birlikte hasarl

DNA’nin  replikasyonunda Onemli  rol
oynarlar (Banach-Orlowska ve ark., 2005).
Bakteriyal, viral ve okaryotik DNA

polimerazlar hakkinda ¢ok sey bilinmesine

ragmen, arkeal replikasyon tam olarak
aydinlatilamadigt  icin  arkeal = DNA
polimerazlar  hakkinda smirli  bilgiye

ulasilmaktadir. Cogu bilinen arkeal DNA
polimerazlar dkaryotik DNA polimerazlarin
da bulundugu B tipi smifa aittir. Arkeal
DNA  polimerazlar ~ 0Okaryotik = DNA
polimeraz a ve 0’ya benzemektedir. Ancak
okaryotik DNA polimerazlardan farkli
olarak daha yiiksek sicakliklarda daha diisiik
hata oram ile (3.3—2.2X10'6) caligmaktadir.
Bu da arkeal DNA polimerazlarin
biyoteknolojik a¢idan kullanimimi uygun
hale getirmektedir (Hopfner ve ark., 1999).

DNA

mikroorganizmalardan

Termostabil polimerazlar
genellikle termofil
izole edilmis olan enzimlerdir. Archaealerde
DNA polimeraz sayist mikroorganizmasina
gore degismektedir. DNA polimerazlarda
5’-3” polimeraz 5’-3’ ekzonukleaz 3’-5’

bulunmaktadir

2014). PCR’da

ekzoniikleaz  aktiviteleri

(Jozwiakowski ve ark.,
kullanilan Taq DNA polimeraz, sicak
kaplica sularindan izole edilmis Thermus
aquaticus bakterisinin DNA polimeraz |
enzimidir.

Pfu polimeaz, hipertermofilik

Pyrococcus  furiosus arkesinden izole

edilmis bir polimerazdir. Bu enzimler 1s1 ile

denatiire olmadiklar1 i¢in in vitro PCR
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caligmalarinda, DNA’y1 denatiire etmek igin

94°C’ye sicaklik cikartildiginda
aktivitelerini  korurlar (Ishino ve Ishino,
2014).

Bu calismada PZR (polimeraz zincir
reaksiyonu)’da kullanilmak iizere yiiksek
dogrulukta DNA polimerizasyonu yaptigi
bilinen Thermococus gorgonius arkesine ait
DNA olarak

polimeraz  rekombinant

iiretilmistir.

2. Materyal ve Metot

2.1. Hedef Genin Secilmesi

Elde etmek istedigimiz Tgo DNA
polimeraz enziminin genomik dizi National
Information

Center for Biotechnology

(https://www.ncbi.nlm.nih.gov/) web sayfasi

kullanilarak belirlenmis ve Thermococcus’a
ait bir gen, Escherichia coli hucresinde
kodon
2.6.1

sentezlettirilecegi i¢in

optimizasyonunu  Serial ~ Cloner
programi kullanilarak yapilmistir. BamHI ve
Xhol restriksiyon enzimi kesim bdlgeleri de
ekledikten sonra, elde edilen dizi Sentegen

firmas1 tarafindan ampisilin direng geni

iceren pTZ57RT vektor icinde
sentezlenmistir.

2.2. Genin pET28a Vektorine
Klonlanmasi

Klonlama teknikleri Sambrook ve
Russell (2001)’e gore yapilmistir. Tgo DNA
Polimeraz genini iceren plazmid ve pET28a

vektorinin Xhol (Thermo) ve BamHI

(Promega) ile kesimi, uygun tamponlar
kullanilarak  ger¢eklestirilmistir. Enzimle
kesim ile ilgili optimizasyonlar, DNA

miktarina gore hesaplanmistir. Restriksiyon
karigimi, {retici firmanin Onerilerine gore
hazirlanmistir. Genel olarak 20pL son hacim
icin, 2 pL vektor, 4uL 10x tampon, 2uL,
10U/mL BamHI, 1 pL Xhol, 11pL dH20
kullanilmistir. Yapilan ¢alismalar sonucunda
iki restriksiyon enzimi ayni1 tamponda kesim
yapmadig i¢in, ilk dnce BamHI ile kesim
yapilmustir, sonra da Xhol ile tek tek kesim
Gerek duyuldugunda DNA

konsantrasyonu etanol

yapilmustir.
ile presipitasyon
teknigi kullanilarak yogunlastirilmistir.
Kesim
%0.8’lik

fragmentler, Biobasic jel ekstraksiyon Kiti

gerceklestirildikten  sonra

agaroz  jelde  goruntulenen

kullanilarak  iiretici firmanin  Onerileri
dogrultusunda prosediir uygulanarak jelden
izole edilmistir. Spektrofotometrik olarak
belirlendikten

DNA

konsantrasyonlar1 sonra,

fragmentler T4 ligaz enzimi
kullanilarak +4°C’de gece boyunca birbirine
baglanmistir. Daha sonra ligasyon {iriiniiniin

CaCl; yontemi ile kompetent hale getirilmis

E.coli DHS5a hiicrelerine 1s1  soku
transformasyon teknigi kullanilarak
gergeklestirilmistir. 100 pL  ligasyon

urinleri, kanamycin iceren LB agar
besiyerlerine

37°C’de

yayildiktan sonra, petriler

1 gece etivde inklbasyona

birakilmstir.
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Etiivden c¢ikarilan petrilerde olusan
koloniler, i¢inde 5ml+5 pl kanamycin sivi
kaltdr  bulunan  steril tlplere kirdan
araciligiyla aktarildiktan sonra gece boyunca
37°C’de 200 rpm’de

Ureyen

inkiibe edilmistir.
hicrelerden plasmid profilleri
gOzlemek icin jelde ydratulir. Bunun igin
oncelikle 100°C’de 5 dakika bekletilen
hiicreler, 13000 rpm’de santrifilj edildikten
sonra dogrudan agaroz jele yiiklenerek
plazmit varliklar1 arastirilir. Bu basamak,
petride ¢ok sayida transformant oldugu
zaman gerceklestirilmistir.

Dogru  ebatta

plazmit  igerdigi

gbzlemlenene hucrelerden izole edilen
plazmitlerin ebatlar1 sadece BamHI enzimi
ile kesilerek dogrulandiktan sonra, protein
ekspresyonu caligmalar yapilmistir.

2.3. Tgo DNA Polimeraz Enziminin
Ekspresyonu

Protein ekspresyonu i¢in E. coli BL21
pLysE susu kullanilmigtir. Restriksiyon
kesimleri sonucunda Tgo DNA polimeraz
enziminin basarili bir sekilde klonlandigi
anlasildiktan sonra kompetent hale getirilmis
E. coli BL21 pLysE susuna daha once
anlatildig1 gibi 1s1 soku ile transformasyon
islemi yapilmistir. Transforme edilen E.coli
hicreleri klorofenikol ve kanamisin iceren
LB agar besi yerine yayma ekim yontemiyle
ekilmis, lireyen hiicrelerden koloniler alarak
tekrar antibiyotik iceren 4 ml’lik LB
besiyerine alinip 1 gece inkiibe edilmistir.
klorofenikol ~ ve

Buyuyen  hicreler

kanamisinli 50 ml LB besi yeri bulunan
erlenlere inokiile edilerek, 600 nm’deki OD
degeri yaklagik 0.6’ya ulasgtiginda buz
tizerinde 10 dakika sogutulmus ve daha
sonra IM IPTG (Izopropil tiyogalaktozit)
indtklenerek  3-4  saat

ilave edilerek

inkiibasyona  brrakilmuistir.  Indiikleme
sonrasinda hiicre kiiltiiri 8000 rpm de 5
dakika santrifujlenerek ortamdan besi yeri
uzaklastirilmig ve pellet 10 mM Tris-HCI
pH: 8.5 igerisinde ¢Ozilmiistiir. Hiicreler

sonikator  kullanilarak
10000 rpm, 10 dakika

santrifiij sonucu ¢ozindr haldeki proteinlerin

soguk  ortamda

parcalanmustir.
bulundugu siipernatant, Tgo Polimeraz
kaynag1 olarak kullanilmigtir. Siipernatant,
80 °C’da 10 dk isitilarak siipernatanttaki
diger proteinler denatiire edilerek saflagtirma
yapilmistir. 15000 rpm’de 30dk santrifiij
edilerek supernatantta aktif haldeki Tgo
Polimeraz diger proteinlerden ayrilmstir.
Karigim igerisine son konsantrasyon %50

50 mM KCI, 10 mM 2-
Merkaptoetanol, 0.1 mM EDTA olacak

gliserol,

sekilde ilaveler yapildiktan sonra -20°C’de

kullanilincaya kadar saklanmistir.

2.4. Tgo DNA Polimeraz Enziminin
Aktivite Tayini
Is1 denatiirasyonu yolu ile saflastirilmis Tgo

polimerazin  aktivite tayini i¢in PZR

denemeleri yapilmistir. Bunun i¢in template
bulunan  Pseudomonas

olarak elimizde

DNA’s1 ve universal bakteri primerleri
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EubF, (5’-GAGTTTGATCCTGGCTCAG-
3’) ve EubR, (5’-
GGAACATGTGTGGCGGGCC-3%)

kullanilmigtir.  Reaksiyon tamponu 5X
konsantrasyonundaki 50 mM Tris-HCI pH

8.5, 87.5 MM (NH4)»SO4, 6.25 mM MgCI2,

%2.5 tween 20 %7.5 DMSO olarak
kullanilmastir.

Reaksiyon kosullari; baslangi¢
denatirasyon 94°C 2 dk. 1 dongq,

denattirasyon 94°C 30 s annealing 52°C 60
s, uzama 72°C 2 dk., 30 dongi ve son
72°C 7 dk. sekilde

uzama, olacak

gergeklestirilmistir.

3. Sonuclar ve Tartisma
Termostabil bir enzim olan Tgo DNA
polimeraz hipertermofilik bir archaea olan T.
gorgonarius tarafindan sentezlenmektedir.
3’-5’ ekzonikleaz aktivitesiyle Tgo DNA
polimeraz ylksek kalitede DNA sentezi
gerceklestirir (Jozwiakowski ve ark., 2014).
arasinda

Calismamizda domainler

klonlama yapildiZni ve bu anlamda
ekspresyonda kodon egilimlerinin 6nemi
oldugu icin Tgo DNA polimeraz geni in
vitro olarak sentezlenmistir. BamHI ve Xhol
restriksiyon kesim bdlgeleri iceren yapay
genin ve pET28a ifade vektorinin ikili
kesimi verimli olmadig1 icin, ayr1 ayri
tlplerde, enzimlerin uygun calisma kosullari
altinda kesimler gerceklestirilmistir.

Tgo DNA polimeraz geni 2324 ve

pTZ57RT  vektori 2886 baz cifti

uzunlugunda oldugu i¢in toplam 5210 baz
¢ifti uzunlugunda bir bant elde edildigi Sekil
I’de  gozlenmektedir. Uygun kosullar
belirlendikten sonra restriksiyon enzimleri
ile kesimler 100 pl son hacimde yapilmis ve
reaksiyon sonrasi jel ekstraksiyonlari
yapilarak temiz bantlar elde edilmistir. Islem
sonras1 9.8 ng/uL konsantrasyonlarinda elde
edilen DNA fragmentleri, molar katsayilari
3:1 olacak sekilde asagidaki formiil
kullanilarak karistirilmis ve T4 DNA ligaz

varhiginda +4 °C’de gece boyunca inkiibe

edilmistir.

Sekil 1. Restriksiyon enzimleri ile kesim
1)DNA Ladder 2)pTZ57RT+BamHlI
3)pTZ57RT+Xhol 4)pTZ57RT 5)pET28a+BamHI
6)pET28a+Xhol 7)pET28a

Insert kiitlesi (ng)=3x [insert ebati

(bp)A(Vektor ebat1 (bp)] x vektdr kiitlesi
(ng)

Insert:vektéSr molar  konsantrasyon
oranlar1 1:1, 3:1 ve 6:1 olacak sekilde ¢esitli
optimizasyonlar yapildiktan sonra E.coli

DH5a hiicrelerine 1s1 soku ile transforme
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edilmigtir. Transformantlarin inkiibasyonu
sonucunda elde edilen kolonilerden dogru
ebatta vektor iceren hucreler belirlendikten
sonra izole edilen plazmit, yine 1s1 soku ile
E. coli BL21 pLysE susuna aktarilarak
hiicreler indiiklenmis ve inkiibasyon sonucu
bliyliyen hiicreler pargalanmig ve proteinler
izole edilmistir.

E. coli hiicresine ait proteinler yuksek
sicaklik ile denatiire olacagi icin, protein
karistmi  1sitildiktan  sonra  aktif olan
proteinin Tgo DNA polimeraz olacagi kabul

edilerek PCR ¢alismalar1 yapilmistir.

konizsl matier

= ST 7508

Fal
= T200 N
1545 134

Sekil 2. Pseudomonas geninin Tgo DNA

polimeraz ile amplifikasyonu

Optimizasyonlar sonrasi Pseudomonas
hiicresine ait olan 1400 kb biiyiikliigiinde
16s TRNA kodlayan gen bdlgesi, iiretmis
oldugumuz Tgo DNA polimeraz ile
cogaltilmistir (Sekil 2). Sekil 2’de de
goriildiigli gibi bantlar oldukc¢a parlak ve
goriinmektedir.

temiz Bilindigi  gibi

rRNA’lar ribozomun yapisinda bulunan,

protein sentezinin gergeklestirilebilmesi i¢in
mRNA’y1 ribozoma sabitleyen bdylelikle
sentezlenen ilk aminoasitin
metionin/formilmetionin olmasini saglayan,
evrimsel olarak cok az degisiklige ugramis
1200-1600 bp uzunlugunda RNA’lardir.
Calismamizda bu bolgenin ¢ogaltilmasinin

nedeni,

kodlayan DNA bolgesinin yaklasik 1400 baz

Pseudomonaslarda 16s rRNA’y1

uzunlugunda  oldugunun  bilinmesinden

kaynaklanmaktadir.  Reaksiyon karigimi
icine eklenen Tgo polimerazin aktif oldugu
ve Pseudomonas DNA’sindan bu bolgeye ait
beklenen uzunlukta geni ¢ogaltmasi,
saflastirilan Tgo Polimerazin aktif oldugunu
gostermektedir. DNA polimeraz eklenmeyen
reaksiyon karisiminda herhangi bir bant
olusumunun goézlemlenmemesi de, bant
gOzlemlenme sebebinin, Tgo Polimeraz
aktivitesinden oldugunu kanitlamaktadir.
DNA polimeraz enzimleri yaygin
olarak tarimdan tibbi ve biyolojik aragtirma
laboratuarlarina kadar bir¢ok alanda rutin
analizlerde kullanilan PZR c¢alismalarinda
kullanilmaktadir (Kovalskaya ve ark., 2014;
Grogan, 2015; Mitchel ve ark., 2016). Boyle
calismalarda

diisik hata oranm1 oldukca

onemlidir. Diisiik hata oranina sahip arkeal
piyasaya

girmesi ile diger enzimlerin kullaniminin

DNA polimeraz enzimlerinin
kisitlanacagr Ongoriilmektedir (Zhang ve
ark., 2015).

uluslararasi

fakat

Bu enzimlerin uretimi

platformalarda  gergeklestirilmistir
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iilkemize kullanilmak istendiginde c¢ok

yuksek maliyet, Grlnin teslimat siresinin
uzunlugu gibi  bircok

sorun  ortaya

cikmaktadir. Bu c¢alisma  kapsaminda
uluslararas1 platformda yapilan tiretimlerde
daha disik bir

maliyette daha fazla miktarda Uriin Gretimi

olusan maliyetlerden

Tesekkiir

yapilacaktir. Bdylece iilkemiz agisindan

enzim sektorii olarak diga bagimlilik

azalacaktir. Bilimsel calismalarda diisiik
maliyet ve kolay ulasilabilmesiyle iiretimi
gergeklestirilecek olan enzimin kullanimi

saglanmis olacaktir.

Bu calisma TUBITAK 2209/B - Sanayi Odakli Lisans Bitirme Tezi Destekleme

Programi kapsaminda 1139B411500184 numaral1 proje ile desteklenmistir.
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Oz: Bu galismada Condon-Shortley faz diizenindeki kompleks kiiresel harmonikler igin binom
katsayilar1 cinsinden bir analitik ifade elde edilmistir. Bu analitik ifadedeki sonlu toplam minumum sayida terim
icerdigi igin bu analitik ifadenin atomik ve molekiler yap1 hesaplamalarinda kullanilmasi oldukga elverislidir.

Anahtar kelimeler: Kompleks kiresel harmonikler, Legendre polinomlari

The Analytical Formula of Complex Spherical Harmonics in terms of Binomial
Coefficients

Abstract: In this study, an analytical formula in terms of binomial coefficients have been obtained for
complex spherical harmonics in Condon-Shortley phases convention. The use of this analytical expression in the
calculations of atomic and molecular structure is quite usefull since the finite sum in this analytical expression
consists of minimum number of elements.

Keywords: Complex spherical harmonics, Legendre Polynomials

1. Giris hidrojen atomuna benzetmeye dayanir.

Bir atomik yada molekuler sistemin  Cinkd hidrojen atomunda elektriksel
fiziksel Ozelliklerini belirleyebilmek igin potansiyel  kuresel simetriktir.  Kiresel
sistemi  anlatan dalga fonksiyonunun  simetriye sahip  sistemler icin ise
bilinmesi gerekir. Bu dalga fonksiyonu ise  Schrédinger denklemi, dalga fonksiyonu,
sistem i¢in Schrodinger dalga denkleminin
¢cozumunden elde edilir. Cok elektronlu w(r,0,p)=R(r)0(0) ®(p) (1)
sistemlerde sistemin hamiltonieni,

elektronlar aras1 elektriksel ve manyetik bigiminde yalnizea .6 ve ¢ ye bagh ayn

etkilesmeler nedeniyle olduk¢a karmagiktir. ayr1 fonksiyonlarin ¢arpimi seklinde ele
Bu nedenle boyle sistemlerde Schrodinger — alinarak  kolaylikla ¢ozilebilir (Karaoglu,
denklemini  ¢ozmek  hemen  hemen 2008). Buradaki a¢iya bagli fonksiyonlarin
imkansizdir. Bu zorluklar asmak icin bazi ~ ¢arpimi, kompleks kiiresel harmonikler
yaklagimlar ~ yapmak gerekir. Bu olarak adlandinlir ve Y, (6,9) ile

yaklagimlarin ¢ogunun ana fikri ise sistemi gosterilirler. Yani

11
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Y,.(0,0)=0(0)D(p) (2) O(0) ve O(p) elde edilerek Denk.(2) de
yerine yazilirsa kiiresel harmoniklerin

seklindedir. Elektriksel potansiyeli kiiresel
analitik ifadesi Condon-Shortley fazinda

[V (6,0) = (D"Y,_,(0,9)],

simetriye sahip olan bir kuantum sistemi igin

Schrodinger denklemi ¢oziildiiglinde

(20 +1) (¢ —|m|)!
4z (¢ +|ml)!

Y, (6, 0) = -{ ] P, (cOSO)e™ (3)

olarak elde edilir (Weniger ve Steinborn, Literatiirde ilgili Legendre fonksiyonlar1 igin
1982). Burada P[‘m‘ (cos) lar ilgili binom katsayilar1 cinsinden iki analitik ifade
bulunmaktadir. Bu  ifadeler asagida

Legendre fonksiyonlaridir ve bazi dzellikleri  verilmistir (Guseinov, 1995):

asagida verilmistir (Arfken ve ark., 2011): (1 x?)""2 2041 >

P,(X)=
T () 2! {25@)5@”)}
/ +

Pu(il):(il)[ Té‘e‘o (4)
XY ()R (A+KF (20 -2K)F_ (=KX (7)

P,(X)=(-1)""P,(-x) (5) burada c=c0sd , A= .

2y 2 proa @ 0sksi{i-2-3@a-(-D""} olup F,(n)
20+1=1+6,,

ler ise iyi bilinen binom katsayilaridir.

1
2041 F,(20) 2 B _ o
P,.(cos@) = d D NE (OE.  (£)(cos2)*2* (sin £)2/-+2 8
o= B P SRR Oy e
2. Materyal ve Metot d

Kompleks kiiresel harmoniklerin 4() =(=x) dx? ) (X) ©)

analitik ifadesinin elde edilmesi, icerdigi  seklinde tanimlanir. Burada x =cosé olup
ilgili Legendre fonksiyonlarinin analitik A=0L12,..,¢ dir. P,(x) ler ise Legendre
ifadesinin elde edilmesine dayanir. Ilgili fonksiyonlaridir ve

Legendre fonksiyonlar1 d’
P (x) =

2 14
2°01 dx’ (> =1) (10)
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dir. Buna gore Denk.(10), Denk.(9) da  bigiminde tanimlanir. Atomik ve molekiiler

yerine yazilirsa ilgili Legendre fonksiyonlar sistemlerin bilgisayarla yapi
icin hesaplamalarinda binom katsayilar1 iki
(1- XZ)% gt ) boyutlu bir dizi igine depolanir. Bu
P,(X)=~"~— (x* -1 (11) L L
20 x4 depolama isleminin yapilmasinda ise binom
elde edilir. Burada turev igindeki terime  Kkatsayilarinin
binom agilimi uygulanirsa F.(n)=F,,(n-1)+F,(n-1) (14)
(X2 -1) = z[:(_l)[—i F (1)x? (12) seklindeki tekrarlama bagintisin1 kullanmak
i=0 olduk¢a elverislidir. Denk.(12), Denk.(11)
bulunur. Burada F(l)ler de binom  da yerine yazilirsa
katsayilaridir ve 1-x2): < _ e+
0=V 5 (RS o) (a9)
n! 20 i3 dx
Fum)=— " (13)
m!(n —m)! elde edilir. Buradaki tiirev islemi sonrasinda

a-xy: i (D)7 (L+ AR (OF,, , (2I)x* A (16)

P,(x)= 2 4

olarak elde edilir. Denk.(16), Denk.(3) de yerine yazilarak diizenleme yapilirsa kompleks

kiresel harmoniklerin Condon-Shortley fazinda binom katsayilari cinsinden ifadesi,

1
V(0.0 =i SO [(25 o ”Teimwg(—n” F(OF.., @) an
olarak elde edilir. Burada /1=|m| olup toplamlarindan elde edilen gercek kiiresel
harmonikler atomik ve molekuler elektronik

M (+ 7 ciftise yapt hesaplamalarinin hemen hemen en
g= (18) onemli elemanlarindan biridir.  Kiresel
(4441 _ harmonikler i¢in hem dogrudan (Guseinov,
Frd tekise 1995; Arfken, 2011) hem de tekrarlama

seklinde tanimlanmustir. formunda (Weniger, 1982; Akin, 2003;
Arfken, 2011) cok sayida analitik ifade

3. Sonuglar ve Tartisma bulunmaktadir. Bilindigi gibi atomik ve

Kompleks kiresel harmonikler ve molekiler  hesaplamalarda  Karsilasilan

kompleks kiresel harmoniklerin  basit  integrallerin ¢ogunun ¢6ztiminde gama ya
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da  incomplete @ gama  fonksiyonlar1  ¢alismasinda (Guseinov, 1995) verilen
dolayisiyla da faktoriyellerle karsilagilir. kiresel  harmonik  bagmtilart  binom
Cok biiyiik sayilarin faktoriyellerinin de gok  katsayilar1 cinsinden verilmistir. Bizim
bliyiik olmasi sozii edilen hesaplamalarda  ¢alismamizda elde edilen kiiresel
vakit ve duyarlilik kaybina neden olur. Bu harmoniklerin analitik ifgadesi de yalnizca
nedenle atomik ve molekiler hesaplama  binom katsayilart cinsinden ifade edildigi
yapan arastiricilarin - ¢ogu  faktoriyelli icin  Guseinov’un c¢alismasinda  verilen
analitik ifadeler yerine binom katsayili  kiiresel harmonik bagintilarina bu bakimdan
ifadeler ile c¢alismay1 tercih ederler. Bu esdegerdir. Bununla birlikte Guseinov’un
nedenle atomik ve molekiiller yap1  calismasindaki her iki kulresel harmonik
hesaplamalarinda sikca karsilagilan Clebsch- bagintis1 da toplam iginde bes adet terim
Gordan ve Gaunt katsayilar1 (Guseinov ve icerirken bizim c¢alismamizdaki kiiresel
ark., 1995), donme katsayilar1 (Guseinov ve harmonik ifadesi toplam icinde dort terim
ark., 1997) gibi katsayilarin hepsinin binom  i¢ermektedir. Bu bakimdan da bu ¢aligmada
katsayilari cinsinden ifadeleri ~ Onerilen kiresel harmoniklerin  analitik
bulunmaktadir. Buna gére kompleks kiresel ifadesinin kullanilmas1 atomik ve molekiler
harmoniklerin de binom katsayilari ile ifade yapt hesaplamalarinda zaman tasarrufu

edilmesi oldukca ©Onemlidir. Guseinov’un  bakimindan oldukca elverislidir.

Kaynaklar

Akin E (2003). Kiiresel Harmoniklerin Tekrarlama Bagmtilar1 ile Hesaplanmasi. Selguk
Universitesi Fen Fakiltesi Fen Dergisi 21(1): 1-6.

Arfken GB, Weber HJ, Harris FE (2011). Mathematical methods for physicists. Academic
Press.

Guseinov 11 (1995). On the evaluation of multielectron molecular mtegrals over slater-type
orbitals using binomial coefficients. Theochem-Journal of Molecular Structure 336(1):
17-20.

Guseinov 11, Ozmen A, Atav U, Yiiksel H (1995). Computation of clebsch-gordan and gaunt
coefficients using binomial coefficients. Journal of Computational Physics 122(2):
343-347.

Guseinov 11, Atav U, Ozmen A, Yiksel H, Aliyeva TH (1997). Calculation of rotation
coefficients for overlap integrals over arbitrary atomic orbitals. Turkish Journal of
Physics 21(10): 1087-1092.

Karaoglu B (2008). Kuantum mekanigine giris. Segkin Yayincilik.

Weniger EJ, Steinborn EO (1982). Programs for the coupling of spherical harmonics.
Computer Physics Communications 25(2): 149-157.

14



FEN FAKULTESI FEN DERGISI . Nisan (2017)43 (1), 15-25

Gelis (Recieved) :24/10/2016

ArastirmaMakalesi SELCUK Kabul (Accepted) :22/11/2016

UNIVERSITESI

Kaliks[4]aren Nanopartikiil Bazh Modifiye Kati Elektrot Yiizeyleri
Kullamlarak Cd(II) nin Voltametrik Tayini

Aygen Demir?, Semahat Kii¢iikkolbasi', Serkan Sayin?

ISelcuk Universitesi, Fen Fakiiltesi, Kimya Boliimi, KONYA
2Giresun Universitesi, Miihendislik Fakiiltesi, Cevre Miihendisligi Bolimii, GIRESUN
e-mail:aygendemirl@gmail.com

Oz:Agir metal kirliligi insan sagligi, canli kaynaklara ve ekolojik sistemleri igin ciddi bir tehdit haline
gelmistir. Bu nedenle agir metallerin tayini olduk¢a 6nemlidir. Bu ¢alismada; agir metal iyonlarinin kolayca
tayin edilebilmesi i¢in, nanopartikiil temelli metal sensdr hazirlanmistir. Nanopartikiil olarak yeni sentezlenen
kaliksarenlefonksiyonlandirilmis ¢ok duvarli karbon nanotiip kullanilarak kati yiizey elektrotlar hazirlanmis,
hazirlanan yiizeylerde metal tayinin yapilabilmesi i¢in yeni bir yontem gelistirilmistir.

Hazirlanan CNT-Calix-Cra/GCE elektrodun c¢alismada analizi yapilmasi istenilen Cd(II) iyonuna karsi
performansini belirlemek icin belli aralikta hazirlanan standart Cd(II) iyonuna karst SWASV( kare dalda anodik
styirma) voltammogram grafikleri elde edilmistir. Duyarliliklar1 ve ¢alisma araliklar1 incelendiginde modifiye
edilmis olan elektrodun Cd(II) duyarliliginin daha yiiksek oldugu gézlemlenmistir. Modifiye elektrot igin
optimumpH, kaliks[4]arenimmobilize ¢ok duvarli karbon nanotiip miktari, tampon derisimi ve c¢aligma
potansiyeli sirastyla; pH-5,5uL, 0,1 M ve -1,3 V olarak bulunmustur. Modifiyeelektrodun biriktirme siiresi 120 s
ve CNT-Calix-Cra/GCE igin dogrusal ¢alisma araligi 3,23.107 - 4,81.10° molLve korelasyon sabiti 0,9905
olarak kaydedilmistir.

Anahtar kelimeler: Kare dalga anodik siyirma voltametrisi, Kaliksaren, MWCNT, Modifiye elektrot,
Sensor.

Voltammetric Determination of Cd(I1) Using Modified Solid Electrode Surface Based
Nanoparticle and Calix[4]arene

Abstract:Heavy metal pollution has become a serious threat for human health, living resources and
ecological systems. Therefore, the determination of heavy metal concentrations is important. In this study; metal
sensor based nanoparticles was prepared to determine heavy metal ions. For this purpose, solid surface
electrodes were prepared using the new synthesized calixarene functionalized multiwalled carbon nanotube as
nanopartule and developed a new method to determine metal on prepared surface.

To determine the performance of the prepared CNT-Calix-Cra/GCE electrode, SWASV (square wave
anodic stripping voltammetry) voltamogramme calibration graphs were obtained using certain range of
standards. When the sensitivity and operating range of the modified electrode examined it was observed that a
higher Cd(ll) sensitivity. The optimum pH, Calix [4] arene immobilized multi-walled carbon nanotube quantity,
buffer concentration and work potential for the modified electrode, respectively; pH-5,5uL, 0.1 M and -1.3 V
were found. Deposition time 120 s and linear operating range 3,23.107 - 4,81.10°molL? for CNT-Calix-
Cra/GCE and correlation coefficient was recorded as 0,9905.

Keywords: Square wave anodic stripping voltammetry, Calixarene, MWCNT, Modified electrode,
Sensor.

15



Demir ve ark., Nisan (2017) 43 (1): 15-25

Kisaltmalar ve Semboller

SWASV : Kare dalga anodik s1yirma voltametri
GCE : Camsi karbon elektrot
CNT : Karbon nanotiip

CNT-Calix-Cra/GCE

1. Giris

Agir metaller; cevresel Onemleri

bakimindan pestisitlerden sonra ikinci siray1
alirlar.  Cevresel sartlar gbz  Oniine
alindiginda metaller en tehlikeli

Cunku fiziksel

cevre
Kirleticileridir. yontemle
ayrilmamakta ve uzun siire mevcudiyetleri
devam etmektedir (Kasassi ve ark., 2008).
Agir metaller birgok yollarla metabolizmaya
dahil olurlar. Basta kanser olmak {izere
davranis  bozukluklar1 dahil bir ¢ok
hastaligin tetikleyicisi roliindedirler (Devi ve
ark., 2011). Karbon nanotipler (CNTSs);
kimyasal  olarak = modifiye  edilmis
elektrotlarin gelistirilmesi, bir¢ok bilesigin
elektron transfer reaksiyonlarini
desteklemek, yiiksek potansiyeli diigiirmek
ve birkag elektroaktif maddenin reaksiyon
hizim1 artirmak ve/veya elektrot cevap
siiresini diisiirmek, bodylece sensdrlerin ve
biyosensorlerin - hassasiyet  kapasitelerini
artirmak i¢in yaygin olarak kullanilirlar
(Wildgoose, 2006; Ghica, 2009). Karbon
nanotipler, elektrot materyali olarak blyuk
bir ilgi gérmiistiir, ¢iinkii 1yi elektrokatalitik
ustin

konak

ozelliklere sahiptir, yariletkendir,

iletken elektronlar1  tagir ve

16

. Kaliksarenle modifiye edilmis camsi karbon elektrot

molekdlleri depolar (Niu, 1999). Karbon
nanotdplerin bu essiz 6zellikleri, kimyasal
sensorler icin, 0Ozellikle elektrokimyasal
sensOrler icin, onu fazlasiyla ilgi cekici
yapar (Devi ve ark., 2011). Kaliksarenler
halkali yapida bulunduklari i¢in metal
katyonlarin1 tagima Ozelligine sahiptirler.
Ayrica bosluklu yapilarinda nétral organik
(toluen, Kloroform, metanol v.b.) bilesikleri
tutabilmekte, metal (alkali, toprak alkali ve
ile

Bu

katyonlar1 kompleks

gecis)
yapabilmektedir. ozellikleriyle
kaliksarenler bir¢ok arastirmacinin dikkatini
tizerinde toplamis ve son otuz yilda yiizlerce
makale yayinlanmistir(Gutsche ve ark.,
1999).

kadmiyum ve kadmiyum bilesenleri dogada

Kismen wucucu oOzellikte olan

c¢inko bilesenleri ile birlesmis halde bulunur.

Diger mineral filizleri de degisen
miktarlarda kadmiyum icerirler (Dunnick,
1988). Kadmiyum ve bilesikleri; boya

(boyar madde ve murekkep Uretimi), cam,
tekstil, elektrik, pil, fungusit [mantar(kif)
madde],

ile

oldurici insektisit ve metal

alagimlar sentetik ~ polimerlerin

tiretiminde yaygin olarak kullanilmaktadir.

Yapilan c¢aligmalar; kadmiyumun birgok
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sanayi dalinda kullanilmasinin, bu toksik
metalin toprak, hava ve su yoluyla gida
maddelerine bulagma riskini artirdigin1 ve
kirlilik
1970;

baz1 gidalarda yiiksek dilizeyde

oldugunu gostermektedir (Beliles,
1988).

bir¢ok

Concon, Yapilan  calismalar;

kadmiyumun sanayi  dalinda
kullanilmasimin, bu toksik metalin toprak,
hava ve su yoluyla gida maddelerine
bulagsma riskini artirdigin1 ve bazi gidalarda
yiksek  dlizeyde  kirlilik  oldugunu
gostermektedir (Cirugeda Delgado, 1988;
Marcovecchio, 1988; Abu-Hilal, 1990;
Barak, 1990; Scholz, 2010; El Nabawvi,
1987). Nicel analizlerde numunede ¢ok olan
bilesenin yaninda az miktardaki bilesenlerin
tayini de Onemlidir. Eser element analizi
terimi, bilyllk miktardaki bilesenlerden
olusan ortam icinde ¢ok kiiclik miktarlardaki
elementlerin tayini i¢in kullanilmaktadir.
Literaturde elektroanalitik yontemler
uygulanarak ve cesitli modifiye elektrotlar
kullanilarak ¢ok diisiikk tayin sinirlarina
inebilecek yontemlerin  gelistirilebilecegi
gorilebilmektedir.

Bu makalede nanopartikil olarak yeni
sentezlenen kalikserenle
fonksiyonlandirilmis ¢ok duvarli karbon
nanotiip kullanilarak kat1 yiizey elektrotlar
hazirlanmasi ve hazirlanan yiizeylerde metal
tayinin yapilabilmesi i¢in yeni bir yontem

gelistirilmistir.
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2. Materyal ve Metot

2.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Cozelti ortaminda bulunan oksijeni
uzaklastirmak i¢in inert gaz olarak yiiksek
safliktaki azot gazi kullanildi. Calismada
kullanilan modifiyer madde kaliksaren bazl
karbon nanotip (CNT-Calix-CrA) Selguk
Universitesi Kimya Organik  Kimya
Laboratuarinda sentezlenmis, ¢ikis maddesi
olarak p-tert-butylcalix[4]arene segilmistir.
(Gutsche ve ark., 1999; Van Loon, 1990;
Unob, 1998; Balazs, 2001). Monoaminle
olan bilesik oksitlenmis karbonnanotiip
yiizeyine immobilize edilmistir (Zhang,
2008).

2.2. Kullanilan Cihazlar, Elektrotlar
ve YOontem

Elektrokimyasal ~6l¢timler, IVIUM
marka elektrokimyasal analiz cihazi ve BAS
marka 5 girisli hiicre standi kullanilarak
yapild1 ve voltametrik caligmalarda, ¢alisma
elektrodu olarak camsi1 karbon elektrot
(GCE) (BAS-MF-2012);
olarak Pt tel (BAS-MW-1032); referans
ise, Ag/AgCI

(BAS-MF-2052 RE-3M KCI) kullanild.

karsit elektrot

elektrot olarak elektrot
pH Oolglimleri pH-iyon metre VMR pH
enomenal ve kombine cam pH elektrodu

(pH enomanal 111) kullanilarak yapildi.

Ultrasonik  banyo  (Ultrosonic-LC30H)
hazirlanan  karisimlarin homojen  hale
gelmesi  ve  elektrotlarin  temizleme

asamalarinda kullanildi. Cozeltiler, Iso Lab

Laborgerate model manyetik karistirici ile



Demir ve ark., Nisan (2017) 43 (1): 15-25

karistirildi. Kimyasal maddelerin tartimlari,
0.1 mg duyarlikla tartim yapan analitik
terazi  (Acculab) kullanilarak  yapildi.
Cozeltilerin hazirlanmasinda kullanilan ultra
saf su ELGA Pure lab Options Ultra Pure
Water System cihazi yardimiyla elde edildi.
Cozelti ilaveleri icin Eppendorf Research
plus marka farkli hacimlerde mikro pipetler

kullanildi.

2.3. Modifiye GCE’lerin
Hazirlanmasi
CNT-Calix-Cra/GCE modifiye

elektrot: 0.001gram CNT-Calix-Cra 1
mLmetanol igerisinde yarim saat ultrasonik
banyoda dagitildi. Daha sonra temizlenmis
GCE ylizeyine damlatildi ve kurumasi igin

oda sicakliginda bekletildi.

3. Arastirma Sonuclar: ve Tartisma

3.1. CNT-Calix-Cra/GCE
elektrodunun karakterizasyonu

Hazirlanan  modifiyecams1  karbon
elektrodun karakterizasyonu igin doniistimlii
voltametri teknigi kullanildi. Elde edilen
sonuglar sade camsi karbon elektrodun ayni
sartlardaki doniistimlii voltametri sonuglari
ile karsilastirildi. 0.05 M
K3[Fe(CN)s] ve 0.10 M KNOs iceren 0.10
M fosfat (pH7.00)

elektrokimyasal hiicreye alinarak hiicreden

Bunun igin;

tampon  cozeltisi

5dk boyunca saf azot gazi gecirilmis ve

cozelti igerisindeki ¢Oziinmils gazlarin

giderilmesi  saglandi. Aymi  kosullarda

hazirlanan modifiye ve sade camsi karbon
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elektrot  icin  -0,2/+1,0V  potansiyel
araliginda
kaydedildi (Sekil 1).

3.2. Modifiye elektrodun optimum

doniislimlii  voltammogramlar1

calisma kosullarinin belirlenmesi
Destek elektrolit turt, pH, biriktirme
biriktirme  slresi,

potansiyeli, modifiye

madde miktar1 gibi deneysel sartlar

optimize etmek icin asagida anlatilan
islemler yapilmstir.
Voltametrik siyirma deneylerindeki
uygun kosullarin  belirlenmesi amaciyla
Cd(Il)’nin siyirma pik sinyallerine elektrolit
tiirlinlin etkisi arastirilmistir. Bu amagla 0.1
M ve pH 5.0 olan PBS (Fosfat tamponu),
BR (Britton-Robinson), 0.1 M KNOs3
cozeltileri hazirlanmis, tarama hiz1 0,1 V s/,
karistirma hizi 300 rpm, biriktirme siiresi
120 s sekilde
voltammogramlari elde

Optimizasyon deneyleri 2.04x107> Cd(ll)

olacak slylrma

edilmistir.
derisimlerini  iceren

Elde edilen

iyon cozeltilerde

gerceklestirilmistir. stylirma
voltammogramlarindaki pik akimlar1 dikkate
alimarak en uygun destek elektrolit ¢ozelti
PBS (Fosfat tamponu) olarak belirlenmistir
(Sekil 2). CNT-Calix-Cra/GCE modifiye
edilmis camsi karbon elektrot hazirlamak
icin en uygun CNT-Calix-Cra miktarinin
amaciyla, CNT-Calix-Cra
cozeltisinden: 2.5pL/SuL/10pL/20pL/30pL

lik kisimlar damlatildi ve dort elektrot

belirlenmesi

hazirlandi. Her bir elektrot karistirma hizi

300 rpm, biriktirme potansiyeli -1,3 V,
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biriktirme siresi 120 s’de 0.100 M PBS
pH=5 c¢ozeltisine 2.04x107°Cd(ll) olacak
sekilde ilave edildi. Her bir modifiye camsi
karbon elektrodun Cd(II) iyonuna cevabi
olciildii. Elde edilen styirma
voltammogramlarindaki pik akimlar1 dikkate
alinarak en uygun modifiye madde miktar
SUL olarak belirlenmistir (Sekil 3). Cd(II)
iyonu iceren numunede elektrolit ¢ozeltinin
pH’sinin modifiye camsi karbon elektrodun
elektrokimyasal cevap (zerine etkisini
incelemek i¢in; pH’s1 4, 5, 6, 7, 8 olan 0.1 M
PBS iceren cozeltiler hazirlandi. 2.04x107°
mol L~ Cd(Il) iceren ¢ozeltilerin hazirlanan
farkli pH’lardaki ¢Ozeltilerin her biri igin
tarama hiz1 0,1 Vs?, karistrma hizi 300
rpm, biriktirme potansiyeli -1,3V, biriktirme
siiresi 120 s olacak sekilde ilave edildi. Elde
edilen akim farki degerleri karsilastirilarak
en iyl pH 5 olarak belirlenmistir. Sekil 4’de
elektrolit pH’siin elektrot cevabina etkisi
gosterilmistir. pH degerinin 5’den az olmasi
durumunda ligantin protonlanarak asidik
cozeltide ¢oziinmesi ve Cd(II) iyonlariyla
kompleks kabiliyetinin azaldigi,

pH’larda

yiiksek

ise metal katyonlarinin

hidrolizinden dolayr akim

oldugu gozlenmektedir (Sekil 4). CNT-

cevaplarinin

Calix-Cra ile modifiye edilmis cams1 karbon

uygun
potansiyelini belirlemek amaciyla elektrodu

Cd(l1) cevab: 0.1 mol L' PBS pH=5.0"de

elektrot icin  en biriktirme

karistirma hizi 300 rpm, biriktirme stiresi

120 s’de incelendi. -0,5; -0,6; -0,7; -0,8; -

0,9; -1,0; -1,1; -1,2; -1,3 V potansiyel
elde edildi
ile  modifiye

degerlerinde akim degerleri
(Sekil 5). CNT-Calix-Cra
edilmis camsi karbon elektrot icin en uygun
biriktirme sdresinin belirlenmesi icin; 30,
60, 120, 180, 240, 300 s siirede akim
degerleri elde edildi. Herbir siire i¢in 0.1
PBS pH=5.0"de
Biriktirme potansiyeli -1,3 V, karistirma hizi
300 rpm’de, 2.04x10°mol L' Cd(ll) olacak
sekilde ilave edildi (Sekil 6).

molL™! calistlmustir.

3.3. Modifiye Elektrodun
Performans Faktorlerinin
Degerlendirilmesi

Optimum caligma kosullarinda
modifiye  elektrodun  Cd(II)  cevabi

belirlendi. Bu amagla akim degerleri Cd(II)
derisimine kars1 grafige gecirildi (Sekil 7).

Egrilerden yararlanilarak elektrodun
dogrusal calisma araligi, duyarhilign ve
validasyon verileri kalibrasyon egrileri

cizilerek bulundu. CNT-Calix-Cra/GCE igin
dogrusal ¢aligma araligi 3.23x107"— 4.81x10°
° 0,9905 olarak

ve Kkorelasyon sabiti

bulunmustur (Tablo 1).

Tablo 1. CNT-Calix-Cra GC ile Cd(Il) tayinyontemi

icin kalibrasyon grafigi validasyon verileri.

Parametre Cd(ln)

Lineer aralik (UM) 0.3-48
Denklem y=a+bx
Egim (nA (LM 1) 1,390+0,028
Kesim noktasi (uA) -9,462+0,613
Korelasyon sabiti (R?) 0,9905
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Bu calismada modifiye edilmis camsi kiyaslandiginda en diisik kalitatif ve
karbon elektrodu CNT-Calix-Cra  kantitatif derisimler (LOD ve LOQ) Cd(II)
kullanilarak kare dalga anodik siymrma  igin 4.37x10® ve 1.3x107"mol L? olarak
voltametrisi ile Cd(Il)’nin eser analizi  hesaplanmis olmasi ve elektrot
yapilmistir.  Elektrolit  tiiri, elektrolit =~ modifikasyon isleminin kisa siirmesi, pratik
derisimi, elektrolit  ¢ozeltinin  pH’si, olmast gibi Ustilinliiklerinin yaninda diisiik
biriktirme siiresi, karigtirma hizi, biriktirme  derisimlerde yiiksek hassasiyetle cevap
potansiyeli gibi temel parametreler optimize  verebilen iyi bir elektrot 6zelligi tasidigi
edilerek metal miktarlar1 tespit edilmistir. ~ gorilmektedir.

Sonug olarak diger metotlarla
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Bu ¢alisma “Kaliks[4]aren ve nanopartikil bazli modifiye kat1 elektrot yilizeyleri kullanilarak
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0,1

0,0 4

Ip!PA

0,1 Y . . . T . . . T
1,0 05 0,0 05 1,0

Potansiyel,V

Sekil 1. 0.05 M K3FeCNg/K4FeCNg, 0.10 M KNO3 pH=7.0 ortamda modifiye edilmis (kirmizi) (MGCE) ve

sade cams1 karbon (siyah) (GCE) elektrotlarina ait dontisiimlii voltammogramlar.

KNO
170 + ]

160 PBS

150 <

140 -

Ip,uA

130

120 BR

110 : . T : ' . .
10 15 2,0 25 3,0

Elektrolit Tiri

Sekil 2. 2.04x105mol L1Cd(ll) iyonlari igin farkli elektrolit tiiriiniin elektrot cevabina etkisi (0.1mol L™ KNOj3;
pH=5 0.1 M PBS; 0.1 M BR, biriktirme potansiyeli: —1,3 V vs. Ag/AgCl, biriktirme siiresi: 120 s, karistirma
hizi: 300 rpm).
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100 S
]
80 < o
60 <
<
=L
=
40 <
20 4
|
0 —r 1
0 5 10 15 20 25 30
Modifiye madde miktar,plL

Sekil 3.2.5 puL/5 puL/10 pL/20 pL/30pLCd(l1) iyonu igin farkli elektrot bilesiminin etkisi (0.1 mol L™*pH=5PBS,
biriktirme potansiyeli: —1,3 V vs. Ag/AgCl, biriktirme siiresi:120 s, karistirma hizi: 300 rpm).

90 -
50
70-.
60—-

50

Ip,uA

40 -
30 -
20

10 4

Sekil 4. 2.04x10°mol L*Cd(Il)iyonu igin farkli pH’larin elektrot cevabina etkisi (0.1 mol L™ pH= 4; 5; 6;7;8
PBS, biriktirme potansiyeli: —1,3 V vs. Ag/AgCl, biriktirme siiresi: 300 s, karistirma hizi: 300 rpm).
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300

250 4 = -

200 —

150 —

Ip,uA

100 +

50

—r - 1 - 1 1 1 1 T - T1T°
-2,2 -2,0 -1.8 -1,6 -1.4 -1,2 -1,0 -0,8 -0,6 -0.4

Biriktirme Potansiyeli,V

Sekil 5. 2.04x10°mol L™*Cd(Il) iyonu igin biriktirme potansiyelinin elektrot cevabina etkisi (-0,5; -0,6 ; -0,7; -
08; -0,9; -1,0; -1,1; -1,2; -1,3; -1,4; -1,5; -1,6; -1,7; -1,8; -1,9; -2,0) V 0.1mol L*PBS pH=5.0Ag/AgClI,

biriktirme siiresi: 120 s, karigtirma hizi: 300 rpm).

75 <

70 -

65 -

60

Ip,uA

50

45

T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300

Biriktirme Siiresi,s

Sekil 6. 2.04x1073mol L™*Cd(ll) iyonu igin biriktirme stresinin elektrot cevabina etkisi(30; 60; 120; 180; 240;
300 s 0.1mol L™t PBSpH=5.0; biriktirme potansiyeli: —1,3 V vs. Ag/AgCl, karigtirma hizi: 300 rpm).
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0,24 4
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0,20 4
0,18 -
0,16 4

0,14 4

Ip,uA

0,08 :M

Potansiyel,V

Sekil 7. Modifiyeedilmisylzeyin Cd(I1) iyonuna kars13.23x10"— 4.81x105araligindaki voltammogramlar.
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Oz: Lakkaz enzimi (EC 1.10.3.2) yapisinda dért bakir iyonu bulunan bir polifenol oksidaz olup, en iyi
lakkaz iireten organizmalar beyaz ciiriikk¢lil funguslardir. Oldukca genis bir substrat 6zgiilliigline sahip olan
lakkaz enzimi pek cok biyoteknolojik, endustriyel ve cevresel alanlarda kullanilabilmektedir. Ancak lakkaz
enziminin bu alanlarda kullanilabilmesi igin yiiksek miktarlarda iretilmesi gerekir. Bu nedenle yiiksek
miktarlarda lakkaz {ireten organizmalarin, disiik maliyetli ve uygun enzim firetim ortamlarinin ve de
yontemlerinin arastirilmasi son derece 6nemlidir. Bu amag¢ dogrultusunda enzim fireticisi olarak yiiksek lakkaz
Uretim potansiyeline sahip olan Funalia trogii ATCC 200800 ve Trametes versicolor ATCC 200801
kullanilmustir. Enzim tiretim ortamlar1 olarak bakir i¢eren ve bakir icermeyen distile su, Sabouraud Dekstroz
Broth, Malt Ekstrakt Broth ve peynir alti suyu ortamlar1 kullanilmigtir. Lakkaz iiretim yontemi olarak daha
onceki calismalarimizda verimli bir yontem olarak saptadigimiz tekrarli kesikli islem kullanilmistir. En yiiksek
lakkaz aktiviteleri bakir ilave edilmis Malt Ekstrakt Broth ortamlarinda F. trogii ve T. versicolor igin sirasiyla
17.68 ve 6.27 U mL™? olarak elde edilmistir. Lakkaz iiretimi acisindan bakir ilave edilmis ortamlarin etkinlik
siralamast her iki fungus i¢in de; Malt Ekstrakt Broth > Sabouraud Dekstroz Broth > distile su seklindedir.
Bakirsiz ortamlardaki etkinlik siralamasi F. trogii igin Malt Ekstrakt Broth > Sabouraud Dekstroz Broth > %25
peynir alt1 suyu > distile su > %350 peynir alt1 suyu iken, T. versicolor i¢in; Malt Ekstrakt Broth > %25 peynir alt1
suyu > Sabouraud Dekstroz Broth > %50 peynir alt1 suyu > distile su seklindedir. Sonug olarak her iki fungus da
tiim ortamlarda lakkaz iiretebilmis ve bakirli ortamlarda lakkaz iiretimi son derece artmustir.

Anahtar kelimeler: Funalia trogii, Trametes versicolor, Lakkaz, Bakir

Production of Laccase Enzyme in Various Media by Funalia trogii and Trametes
versicolor in Repeated Batch Process

Abstract: Laccase enzyme (EC 1.10.3.2) is a polyphenol oxidase which has four copper ions in the
structure and the best laccase-producing organisms are white rot fungi. Laccase enzyme which has a rather broad
substrate specifity can be used in many biotechnological, industrial and environmental fields. However, laccase
enzyme should be produced at large amounts as it can be used in these fields. Therefore, it is extremely
important to investigate high levels of laccase-producing organisms, the cost-effective and appropriate enzyme
production media and also methods. In accordance with this purpose Funalia trogii ATCC 200800 and Trametes
versicolor ATCC 200801 which have high laccase production potential were used as enzyme producers.
Distilled water, Sabouraud Dextrose Broth, Malt Extract Broth and cheese whey media with copper and without
copper were used as enzyme production media. Repeated batch process is used as laccase production method
which we have found as an efficient method in our previous studies. The highest laccase activities for F. trogii
and T. versicolor were obtained from Malt Extract Broth as 17.68 and 6.27 U mL, respectively. In terms of the
laccase production, the efficiency order of copper added media for both fungus is Malt Extract Broth >
Sabouraud Dextrose Broth > distilled water. While the efficiency order of copper free media for F. trogii is Malt
Extract Broth > Sabouraud Dextrose Broth > 25% cheese whey > distilled water > 50% cheese whey, the
efficiency order of copper free media for T. versicolor is Malt Extract Broth > 25% cheese whey > Sabouraud
Dextrose Broth > 50% cheese whey > distilled water. As a result both fungus could produce laccase in all media
and laccase production highly increased in copper added media.

Keywords: Funalia trogii, Trametes versicolor, Laccase, Copper
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Kisaltmalar ve Semboller

EC : Enzim Komisyonu

ATCC : Amerikan Tipi Kiltur Kolleksiyonu
u : Unite

mL : Mililitre

mM : Milimolar

Cu : Bakir

S04 : Sulfat

H-0 :Su

DS : Distile su

SDB : Sabouraud Dekstroz Broth

MEB : Malt Ekstrakt Broth

PAS : Peynir alt1 suyu

F. trogii : Funalia trogii

T. versicolor : Trametes versicolor

uv : Ultraviyole

SPSS : Sosyal Bilimler i¢in Istatistik Paketi
ABTS : 2,2"-azino-bis(3-etilbenztiazolin-6-stlfonik asit)
M : Mikromolar

nkat : Nanokatal

NFCCI : Hindistan Ulusal Mantar Kultlirii Koleksiyonu
cU : Santiunite

L : Litre

1. Giris

Lakkaz enzimi (EC 1.10.3.2) yapisinda
dort bakir iyonu bulunan bir polifenol
oksidaz olup, bu enzimler mono-, di- ve
polifenoller, aminofenoller, metoksifenoller,
aromatik aminler ve askorbat dahil ¢ok cesitli
organik ve inorganik substratlarin  bir

elektron  oksidasyonunu Kkatalizler. Bu
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reaksiyon sonucunda da molekdler oksijen
dort elektron alarak suya indirgenir. Lakkaz
enzimi bazi bakteriler, bocekler, yuksek
yapili bitkiler ve funguslar tarafindan
uretilebilir. Fakat en iyi lakkaz Ureten
organizmalar beyaz c¢iirlik¢lil funguslardir
(Madhavi ve Lele, 2009; Chandra ve
Chowdhary, 2015; Roth ve Spiess, 2015).
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Oldukga genis bir substrat 6zgiilliigiine sahip
olan lakkaz enzimi toprak ve su kirliligine
neden olan  c¢esitli  ksenobiyotiklerin
yikiminda, boya ve tekstil fabrikas1 atik
sulariin renginin gideriminde
kullanilabilmektedir. Buna ilaveten lakkaz
enzimi; gida endistrisinde firinlama ve

icecek islemede ayrica kagit hamurunun

agartilmasi, lakkaz tabanli  biyosensor
yapimi, bazi su aritim sistemlerinde
temizleyici ajan, anti-kanser ilaglarinin

Uretiminde katalizor ve kozmetik Urlnlerinin

bileseni olarak da kullanilabilmektedir
(Couto ve Herrera, 2006; Singh ve Singh,
2014; Pezzella ve ark., 2015). Ancak lakkaz
enziminin bahsedilen endustriyel alanlarda
kullanilabilmesi i¢in ucuz ve yiiksek
miktarlarda Gretilmesi gerekir. Bu nedenle
lakkaz

organizmalarin, diisiik maliyetli ve uygun

yuksek miktarlarda Ureten

enzim 0Uretim ortamlarinin ve yontemlerinin
aragtirilmasi son derece onemlidir. Bu amag
dogrultusunda pek ¢ok arastirict lakkaz
iireten yeni soylar, kiiltivasyon metotlar1 ve
ile cesitli

kosullar kimyasallar,

ksenobiyotikler, tarimsal atiklar, atik sular ve

metaller  kullanarak  lakkaz  Gretiminin
arttirilmas1  ilizerine yogunlagmistir. Buna
gore; yapilan  calismalar  kullanilan

organizmanin soyuna, iretim metoduna ve
ortama eklenen indukleyici gibi faktorlere
bagli olarak lakkaz {iretiminin yiiksek
oranlarda arttirilabilecegini gOstermektedir

(Mougin ve ark., 2002; Birhanli ve Yesilada,
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2006; Birhanli ve Yesilada, 2013; Sun ve
2013; Amutha ve Abhijit, 2015;
Jegatheesan ve Eyini, 2015; Patel ve Gupte,
2016).

Literatur

ark.,

taramamiza gore lakkaz
tiretim calismalarinda siklikla c¢alkalamali
veya statik kesikli iiretim kullanilmig, daha
sinirli olarak da kesikli iiretimden farkli bir
iiretim yontemi olan tekrarli kesikli {iretim
metodu test edilmistir. Ancak tekrarli kesikli

islem kesikli iiretim metoduna kiyasla daha

uzun sireli ve daha iyi sonuclar elde
edilebilecek bir yontemdir (Birhanli ve
Yesilada, 2006). Bu yontem lakkaz

tiretiminde ekonomik etkinligi arttirmada
onemli bir yer tutan fermentdr ve inokulum
hazirlanmasi1 ile sterilizasyon islemlerinin

maliyetini azaltabilir. Buna ilaveten; tekrarl

kesikli islemin bir diger avantaji da
uygulama  sonrasinda  sivi  ortamdan
hiicrelerin ayrilmasinin kolayligidir.

Bahsedildigi lizere tekrarli kesikli islemde

test edilen beyaz c¢iirlik¢lil funguslarin
oncelikle peletleri elde edilir ve ardindan bu
lakkaz

biyoteknolojik

peletler kararli ve wuzun siire

iiretiminde  veya  cesitli
kullanilabilir.
lakkaz  Uretiminde
de bir

potansiyele sahiptir. Ancak bu htcrelerin de

uygulamalarda Endiistriyel

uygulamalarda ve

tutuklanmis  hiicreler bliyiik
bazi dezavantajlart bulunmaktadir. Ornegin
tutuklama islemi c¢ok ekonomik bir islem
olmayip, islemin gerceklestirilmesi zaman

alicidir.  Fungal hiicrelerin kendi kendine
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tutuklanmas1 ~ sonucu  olusan  peletler
kullanilarak bu tiir problemlerin {istesinden
kolayca gelinebilir (Birhanli ve Yesilada,
2006).

Bu c¢alismanin amaci Funalia trogii
ATCC 200800 (F.
versicolor ATCC 200801 (T. versicolor)’un
distile su (DS), sabouraud dekstroz broth

(SDB), malt ekstrakt broth (MEB) ve bir atik

trogii) ve Trametes

su olan peynir altt suyu (PAS) gibi farkli
ortamlarda tekrarli kesikli siirecteki lakkaz
iiretme potansiyellerinin ortaya konulmasidir.

Ayrica ¢alismada bakirin lakkaz {iretimine

olan  etkisinin  ortaya konmast da
hedeflenmistir.

2. Materyal ve Metot

2.1 Cahismalarda Kullanilan

Organizmalar

Calismalarda lakkaz {iretici organizma
olarak Basidiomycetes simifina dahil olan
beyaz curukgil funguslardan F. trogii ve T.
versicolor kullanilmistir. Funguslar her 2-3
haftada bir periyodik olarak taze steril
(SDA)
plaklara transfer edilerek 30 °C’de saf kiltir

sabouraud dekstroz agar iceren
olarak iiretilmistir. Elde edilen saf kiiltiirler

Inénii Universitesi Biyoteknoloji
°C’de

stok kiltlr olarak muhafaza edilmektedir.

Laboratuvari’’nin buzdolabinda + 4

2. 2. Fungus Peletlerinin Hazirlanisi
Tekrarli kesikli kosullar altinda lakkaz
Uretimi icin oncelikle fungus peletlerinin

hazirlanmas1  gerekmektedir. Bu amag
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dogrultusunda 6ncelikle her iki fungusunda
saf kat1 kiiltlirlerinden birer parcalar1 6ze ile
alinarak kiltiir tiipleri igerisinde hazirlanan
steril yattk SDA ortamina aseptik kosullarda
transfer edilmistir. Transfer sonrasinda kiiltiir
tupleri statik inkibatorde 30 °C’de 1 hafta
bekletilerek her iki fungusunda fungal
miselleri elde edilmistir. Daha sonra aseptik
kosullarda kiiltiir tiiplerine 10’ar mililitre
steril distile su ilave edilmis ve kiiltiirler
yiizeyden kazimarak misel siispansiyonlari
elde edilmistir. Bu islem sonrasinda 5 mL
stispansiyon 100 mL SDB iceren 250 mL’lik
erlenlere pipetlenmis ve bu erlenler i¢indeki
fungus miselleri calkalamali inkibatorde 30
°C’de 150 rpm’de 5 giin inkiibe edilmistir.
Inkiibasyon  sonrast  kiiltiirler  aseptik
kosullarda homojenizatérde (Polytron PT
10-35) homojenize edilmis ve homojenize
edilmis fungal kiltirlerden 7 mL’si aseptik
kosullarda 600 mL SDB

taze igeren

ortamlara pipetlenmistir. Bu inokiilasyon

islemi sonrasinda kiiltiirler c¢alkalamali
inkibatorde 30 °C’de 150 rpm calkalama
hizinda 5 giin iiretilmistir. Inkiibasyon
sonrasinda fungal peletler aseptik siizgecler
vasitasiyla steril kosullarda siiziilerek elde
edilen peletler tekrarl kesikli siirecte lakkaz
tiretimi calismalarinda kullanilmistir
(Birhanli ve Yesilada, 2010).

2. 3. Tekrarlh Kesikli Siirecte Lakkaz

Uretimi
Tekrarli  kesikli siirecte yiiriitiilen
calismalarin  ilk  asamasinda  Onceden
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hazirlanmis olan F. trogii ve T. versicolor
peletlerinden yas agirlik 30’ar gram olacak
sekilde aseptik kosullarda tartilan fungal
250 mL’lik erlenlere

peletler steril

aktarilmistir. Aseptik kosullarda ayr1 ayr1 ve
her ortam igin iicer tekrarli olarak
hazirlanmig peletler lizerine 50°ser mililitre
bakirlh DS, SDB, MEB (DS+Cu, SDB+Cu,
MEB+Cu) ve bakirsiz steril DS, SDB, MEB
ve bir de attk su olarak %25 ve %350
konsantrasyonlarda peynir alti suyu (PAS)
Daha

calkalamali inkiibatérde 30 °C’de, 150 rpm

ilave  edilmistir. sonra peletler
calkalama hizinda, 24 saat inkiibe edildikten
sonra steril kosullarda siiziilerek alinmig ve
iizerlerine ayn1 miktarlarda, test edilen aym
ortamlardan ilave edilmistir. Uc¢ tekrarl
olarak test edilen bakirli ve bakirsiz tiim
ortamlardan bes giin boyunca her 24 saatte
bir lakkaz
aktivitesi spektrofotometrik (Shimadzu-UV-
1601, UV/Visible) olarak saptanmistir. Bu

elde

elde edilen slzintulerdeki

islem sonrasinda edilen
spektrofotometrik absorbans degerleri paket
program (SPSS 15.0) aracilifiyla ortalama
enzim aktivite degerlerine doniistiiriilmiis ve
lakkaz aktiviteleri U mL? + standart sapma
seklinde ifade edilmistir.

2.4. Lakkaz Aktivitesinin Tayini

Lakkaz aktivitesi, 2,2'-azino-bis(3-
etilbenztiazolin-6-silfonik asit) (ABTS)’nin
katyon radikaline (ABTS™) oksidasyonunun
30 °C’de 1 dakika boyunca 420 nm’de
spektrofotometrik

olarak izlenmesiyle
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saptanmistir. Deney karistmi 100 mM
sodyum asetat tamponu (pH 5.0), 0.5 mM
ABTS ve uygun bir miktar ham enzim
icermektedir. Bir Unite lakkaz aktivitesi 30
°C’de 1 dakikada 1 umol substrati (ABTS)
oksitleyen enzim miktari olarak
tamimlanmistir. Spektrofotometrik Olgiimler
elde edilen

sonucu spektrofotometrik

absorbans degerleri SPSS 15.0 paket
program kullanilarak caligmalardaki enzim
aktiviteleri U mL? cinsinden tanimlanmustir.
Tum enzim aktivite degerleri 3 tekrarin
ortalamasit olup, ortalamalar =+ standart
sapmalartyla birlikte gosterilmistir (Birhanh

ve Yesilada, 2013).

3. Arastirma Sonuclari ve Tartisma
Bakir lakkaz enziminin kofaktorii
olmasi nedeni ile pek c¢ok ¢alismada lakkaz
iretimini arttirmak igin test edilen agir
metallerin basinda gelir. Ancak her agir
metal gibi bakir da kullanilan organizmaya
bagli olarak belirli bir konsantrasyonun
tizerinde toksik etki goOstererek gelisimi ve
dolayisiyla da enzim iretimini baskilar
(Baldrian, 2003; Shutova ve ark., 2008; Zhu
ve ark., 2016). Bu nedenle enzim Uretimini
arttirmak i¢in kullanilan bakirin optimum
konsantrasyonunu tespit etmek gerekir.
Revankar ve Lele (2006) tarafindan yapilan
bir WR-1

fungusunun dreme ortamina 0.5-5 mM

calismada beyaz curukeil

konsantrasyonlarda bakir siilfat ilave edilmis

ve her 24 saatte bir lakkaz aktivitesi
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Olclilmiistiir. Buna gore; en yiikksek enzim
aktivitesinin 1 mM bakir ilave edilmis
ortamda oldugu ve bakir konsantrasyonu
arttikca enzim aktivitesinde diislis gozlendigi
Janusz ve ark. (2006)

tarafindan Rhizoctonia praticola kullanilarak

rapor edilmistir.
yapilan ¢alismada ise fungusun kiiltiir
ortamina 5-300 uM bakir ilave edilmis ve en
yiiksek lakkaz aktivitesinin 5 uM bakir ilave
edilmis ortamda 3. giinde yaklagik 1000 nkat
bakir
konsantrasyonlarinda (10 uM’dan 300 uM’a)
ifade

edilen

L oldugu saptanmustir.  Artan
ise lakkaz {retiminin baskilandig
edilmektedir. Bu durum test
organizmaya bagli olarak bakir toleransinin
degistigini gostermektedir. Onceki
caligmamizda (Birhanli ve Yesilada, 2006)
test edilen her iki fungus icinde en uygun
bakir konsantrasyonunun 0.5 mM bulunmasi
sebebiyle bu calismada da 0.5 mM bakir test
edilen ortamlara ilave edilmistir.

3.1. DS ve DS+Cu ortamlarinda F.
trogii ve T. versicolor ile Lakkaz Uretimi

Calismada DS ve DS+Cu ortamlarinda
tekrarli kesikli siirecte inkiibe edilen her iki
fungusunda  DS’ye  kiyasla ~ DS+Cu
ortamlarindaki lakkaz aktivitelerinin daha
yiiksek oldugu tespit edilmistir. Hem bakirh
hem de bakirsiz DS ortaminda her iki fungus
icin de inkiibasyonun 1. guninden 4. gunine
kadar lakkaz aktivitelerinde kademeli bir
artis gerceklesirken, inkiibasyonun son giinii
olan 5. giinde enzim aktivitelerinde azalis

gerceklesmistir. Buna gore bakirli ve bakirsiz

lakkaz
iginde

DS ortamlardaki en  ylksek

aktiviteleri ~ her  iki  fungus
inkiibasyonun 4. giliniinde gerceklesmistir.
Bakirsiz DS ortamlarinda F. trogii ve T.
versicolor peletlerinden elde edilen en
yiiksek lakkaz aktiviteleri sirastyla 0.27 ve
0.22 U mL" iken, bakirli1 DS ortamlarindaki
en yiksek enzim aktiviteleri sirasiyla 4.04 ve

2.42 U mLY’ dir (Tablo 1).

Tablo 1. Tekrarli kesikli siiregte DS ve DS+Cu
ortaminda F. trogii ve T. versicolor peletleri ile lakkaz

dretimi (U mL?).

Inkiibasyon

F. trogii T. versicolor
Zamani
(Gun)
1. 0.19£0.01 0.34+0.01 0.13+0.01  0.32+0.01
2. 0.20£0.01 0.41+0.02 0.17#0.01  0.71+0.03
3. 0.24+0.01 3.76+0.13  0.20+0.01 2.21+0.16
4. 0.27£0.01 4.04+0.16 0.22+0.01  2.42+0.16
5. 0.25:0.02 3.23+0.20 0.18+0.03  2.11:0.10

DS: Distile su. Sonuglar {i¢ tekrarin ortalamasidir.

DS ve DS+Cu ortaminda herhangi bir
karbon ve azot kaynagi bulunmamasina
ragmen, hem F. trogii hem de T.
versicolor’un lakkaz firettigi saptanmustir.
Bakirin indiikleyici etkisiyle DS ortamina
kiyasla DS+Cu ortaminda F. trogii ve T.
versicolor peletleri toplamda sirasiyla 10.2
ve 8.6 kat daha fazla lakkaz tiretmistir.
Ancak bir siire sonra hticrelerde azalan besin

miktarina ve fungal peletlerin yaglanmasina
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bagli olarak her iki ortamda da lakkaz
aktivitesinde bir diislis gerceklesmistir.

3.2. SDB ve SDB+Cu Ortamlarinda
F. trogii ve T. versicolor ile Lakkaz Uretimi

SDB ve SDB+Cu ortamlarinda inklbe
edilen her iki fungusunda en yiksek lakkaz
aktiviteleri  inkilbasyonun 5. guninde
belirlenmis olup, indiikleyici madde olarak

0.5 mM bakir ilave edilmis ortamlarda

bakirsiz ortamlara kiyasla enzim
aktivitelerinin ~ daha  yiiksek  oldugu
saptanmistir.  Tekrarli  kesikli  siirecte

SDB+Cu ortaminda inkiibe edilen F. trogii

ve T. versicolor peletlerinin 5 glnlik
inkibasyonu sonucunda elde edilen en
yiiksek lakkaz aktiviteleri sirasiyla 15.02 ve
4.26 U mL*? olarak tespit edilmistir (Tablo
2).

Literatiir ~ taramamiza gére SDB
oldukca az sayida arastirmaci tarafindan
lakkaz tretimi amaciyla test edilmis bir
besiyeri ortamidir  (Manimozhi ve
Kaviyarasan, 2012; Divya ve ark., 2013). Bu
iki ¢alismadan birinde Agaricus heterocystis
(Manimozhi ve Kaviyarasan, 2012) digerinde
ise Trichoderma viride NFCCI 2745 (Divya
ve ark., 2013) SDB besiyerinde inkiibe
edilmis ve bu organizmalardan elde edilen en
yuksek lakkaz aktiviteleri sirasiyla 30 ve 0.1
U mL? Bu iki

calismadan elde edilen lakkaz aktiviteleri

olarak belirlenmistir.

arasindaki bu yiiksek farkin, inkiibasyon

kosullar1 kadar iiretici organizmalarin lakkaz
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iiretim potansiyellerinin farkli olmasindan da

kaynaklandig1 agiktir.

Tablo 2. Tekrarli kesikli siiregte SDB ve SDB+Cu

ortaminda F. trogii ve T. versicolor peletleri ile lakkaz

dretimi (U mL?).

Inkiibasyon

F. trogii T. versicolor

Zamam

(Giin) SDB

SDB+Cu

SDB SDB+Cu

1. 0.42+0.03  4.86+0.28  0.29+0.02  2.25+0.15
2. 0.52+0.02  5.72#0.38  0.32+0.01  3.09+0.18
3. 0.63+0.03  7.98+0.40  0.34+0.03 3.41+0.21
4. 0.65+0.02  9.36+0.56  0.37+0.04 3.62+0.07
5. 0.67+0.03 15.02+0.82 0.39+0.02 4.26+0.23

SDB: Sabouraud Dekstroz Broth. Sonuglar ii¢ tekrarin

ortalamasidir

Bu c¢alismada SDB ve SDB+Cu
ortamlarinin fungal gelisim ve enzim Uretimi
icin gerekli besinsel kaynaklar1 icerdigi
diistintildiigiinde bu ortamlarda inkiibe edilen
her iki fungusunda DS ve DS+Cu
ortamlarinda iirettikleri lakkaz miktarlarindan
daha yiiksek olmasi tahmin edilebilecek bir
sonuctur. Besin faktorleri fungus peletlerinin
Omiir uzunlugunuda arttirmaktadir. Buna
gore; SDB ve SDB+Cu ortamlarinda inkibe
edilen her iki fungusunda en yiksek lakkaz
aktiviteleri 5.

inkiibasyonun ginlinde

belirlenmistir.
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3.3. MEB ve MEB+Cu Ortamlarinda
F. trogii ve T. versicolor ile Lakkaz Uretimi

MEB ve MEB+Cu ortamlarinda inkiibe
edilen fungus peletlerinin hem DS ve DS+Cu
hem de SDB ve SDB+Cu ortamlarinda
uretilenlerden daha fazla lakkaz iirettigi
saptanmigtir. F. trogii ile T. versicolor’un
MEB ve MEB+Cu ortamlarinda 5 gin
boyunca iiretmis olduklar1 lakkaz aktiviteleri
kiyaslandiginda her iki ortamda da F.
trogii’nin (Sekil la) enzim aktivitesinin T.
versicolor’un (Sekil 1b) enzim aktivitesinden
daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Tekrarli
kesikli

boyunca inkibe edilen F. trogii ve T.

stirecte  MEB ortaminda 5 giin
versicolor peletlerinden elde edilen en
yiiksek lakkaz aktiviteleri
(Sekil 1a) ve 1.28 U mL? (Sekil 1b)’dir.
MEB+Cu ortaminda inkiibe edilen F. trogii

sirasiyla 1.64

ve T. versicolor peletlerinden elde edilen en
yiiksek lakkaz aktiviteleri ise sirasiyla 17.68
(Sekil 1a) ve 6.27 U mL? (Sekil 1b) olarak
belirlenmistir.

MEB’in lakkaz Gretimi icin besiyeri
ortami olarak test edildigi bir caligmada
MEB ortammin T. versicolor, Dichomitus
squalens, Phlebia fascicularis ve Phlebia
floridensis’in lakkaz aktivitesi Uzerine etkisi
Bu dort ciiriikeiil

incelenmistir. beyaz

fungusun MEB ortamindaki en yiiksek
lakkaz aktivitelerinin sirasiyla 0.020, 4.955,
3480 ve 2650 cU mL?' oldugu ifade
(Arora Gill,  2000).

Calismamizda MEB ortaminda F. trogii ve T.

edilmistir ve
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versicolor ile elde edilen en yilksek lakkaz
aktiviteleri ise literaturdeki Arora ve Gill
(2000)’in
yuksektir.

sonuglarina gore son derece

Bu durum hem test edilen
funguslarin ve inkiibasyon kosullarinin hem
de tekrarli kesikli {iretim metodunun bir
sonucu olarak diisliniilmektedir.

34. %25 PAS ve %50 PAS
ortamlarinda F. trogii ve T. versicolor ile
Lakkaz Uretimi

Calismamizin son kisminda Tiirkiye’de
peynir iiretimi sirasinda 1 kg peynire karsilik
yaklasik olarak 9 kg gibi yiiksek bir oranda
bir
degerlendirilmeyen PAS (Siso, 1996; Otlu,

2002), lakkaz Uretimi icin besiyeri olarak test

olusan ve onemli kismi

edilmistir. Cogunlukla direkt veya dolayl
yollarla akarsulara karisan PAS oldukca
zengin igeriginden dolayr cevre Kkirliligine
neden olmaktadir. Bu nedenle bu atik suyun
ya aritilmasi sekillerde

PAS

ya da ¢esithi

degerlendirilmesi ~ gerekmektedir.
bilesiminde yaklasik olarak %6.96 oraninda
siit kuru maddesi bulunmaktadir. Siit kuru
maddesi igerisinde de %0.36 yag, %0.84
protein, %5.76 laktoz ve tuzlar, %0.2 kadar
laktik asit yer almaktadir. Bunlara ek olarak;
PAS’da B1, B2, ¢cok az miktarda da A ve D
vitaminlerinin bulundugu rapor edilmektedir
(Otlu, 2002). PAS’da ayrica potasyum oksit
%0.188, sodyum oksit 9%0.075, kalsiyum
oksit 90.071, magnezyum oksit %0.018,
demir oksit %0.001, fosforpentoksit %0.11,

klor %0.107 ve 9%0.029 oraninda kukirt
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trioksit bulundugu saptanmistir. Daha 6nce
yapilan bir ¢alismada (Otlu, 2002) besiyeri
PAS’in
kullanilmasiyla F. trogii’de yiksek lakkaz

olarak iretim strecinde
aktivitesi bildirildiginden, daha Once test
edilmemis olan tekrarli kesikli siirecte lakkaz
tiretimi amaciyla F. trogii ATCC 200800 ve
T. versicolor ATCC 200801 ¢alismamizda
kullanilmastir.

Calismada kullanilan PAS %25 ve
%50’lik  konsantrasyonlarda hazirlanarak
fungal besiyeri ve lakkaz iiretim ortami
olarak test edilmis ve degerlendirilmistir.
Tekrarl

fungusunda

kesikli iiretim siirecinde her iki
lakkaz aktivitesinin ozellikle
daha
oldugu gozlenmektedir. F. trogii (Sekil 2a)
ile T. 2b) lakkaz
aktiviteleri kiyaslandiginda %25’lik PAS

konsantrasyonunda T. versicolor’un lakkaz

%25’lik  konsantrasyonda yuksek

versicolor’un (Sekil

aktivitesinin F. trogii’nin lakkaz aktivitesine
kiyasla daha yiiksek oldugu goriilmektedir
(Sekil 2). Peletlerin PAS ortaminda uzun
sureli lakkaz aktivitesini koruyabilmesinin
sebebi PAS’in zengin besinsel igeriginden
kaynaklanmaktadir. Yesilada ve ark. (2003)
da, PAS iceren ortamlarda fungal peletlerin
olduk¢a kararli kaldigini rapor etmistir. Bu
zengin igerikli atik su lakkaz iiretim ortami
olarak olduk¢a simirli sayida arastirici
tarafindan test edilmistir. Vivekanand ve ark.
(2011), muz kabugu ortamina ek besin olarak
%1 konsantrasyonda PAS ilave etmis ve kati
hal inklibe

fermentasyonu  yontemiyle
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ettikleri A. fumigatus’un lakkaz aktivitesinin
5000 U L? oldugunu rapor etmislerdir. Asil
karbon kaynagi olarak ucuz bir ortam olan
PAS’in kullanildig1 bir c¢alismada lakkaz
uretici organizmalar olarak Pleurotus sajor-
caju ve Phanerochaete chrysosporium
kullanilmis ve ¢esitli 6n islemlerden sonra
PAS  ortaminda inkiibe edilen bu
funguslardan sirasiyla 177 ve 98 U L%
oraninda lakkaz aktivitesi elde edildigi ifade
edilmistir (Khan ve ark., 2016). Bu ¢alismaya
kiyasla mevcut ¢alismada daha verimli ve
kolay bir metot olan tekrarli kesikli islemle
her iki fungustanda kisa siirelerde elde edilen
lakkaz aktiviteleri hem daha yiksek hem de
daha ekonomiktir.

Calismanin  geneli  incelendiginde
kullanilan bakirli ortamlarin lakkaz iiretim
verimi agisindan siralamasi her iki fungus
icinde;, MEB > SDB > DS seklindedir.
Bakirsiz ortamlardaki lakkaz tiretim verimi
ise F. trogii icin MEB > SDB > %25 PAS >
DS > %50 PAS iken, T. versicolor i¢cin; MEB
> %25 PAS > SDB > %50 PAS > DS
seklindedir. Yapilan galisma bakirin lakkaz
enziminin kofaktoru olmasi sebebiyle her iki
lakkaz

oldukca arttirdigin1 gostermistir. SDB  ve

fungusunda uretim kapasitelerini

SDB+Cu fungal peletlerin gelisimi ve enzim

tretimi icin gerekli besinsel kaynaklari

icerdiginden bu ortamlarda DS ve DS+Cu’ya
daha lakkaz  {retimi

kiyasla fazla

gergeklesmistir. Kullanilan diger besiyeri

ortamlarina gore PAS ortamlarinda enzim



Birhanh ve Yesilada, Nisan (2017) 43 (1): 27-40

iiretimi daha diisiik oranda gergeklesmistir.
(%50)
diistiigii

PAS konsantrasyonu arttirilinca

lakkaz ~ {iretim  veriminin  de
gozlenmektedir. PAS hari¢ tekrarli kesikli
siirecte, ayn1 ortamlarda ve kosullarda inkiibe
edilen funguslardan F. trogii’nin T.
versicolor’a kiyasla genelde daha yiiksek

miktarda lakkaz iirettigi saptanmistir.

tiretebilecegini  ve indiikleyici varliginda
tiretimin ¢ok yiiksek oranlarda arttigini

ortaya koymustur. Buna gore; enzim firetici

organizmalarin, besiyeri ortamlarinin,
inkiibasyon kosullarinin, indiikleyici
maddelerin ve konsantrasyonlarinin

cesitlendirilmesi daha yiiksek miktarlarda ve

uzun sire lakkaz tiretimini saglayacak, buda

Sonug¢ olarak; yapilan c¢alisma test lakkazin endiistriyel olarak
edilen her iki fungusun g¢esitli ortamlarda  kullanilabilirligini yiiksek oranda
kisa siireli inkiibasyonlarda bile lakkaz  arttiracaktir.
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Sekil 1. Tekrarli kesikli siiregte MEB ve MEB+Cu ortamlarinda F. trogii (a) ve T. versicolor

(b) peletleri ile lakkaz tretimi (U mL™Y). Sonuglar ii¢ tekrarin ortalamasidir.
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Sekil 2. Tekrarli kesikli siirecte %25 PAS ve %50 PAS ortamlarinda F. trogii (a) ve T.

versicolor (b) peletlerinin lakkaz tretimi (U mL™). Sonuglar ii¢ tekrarin ortalamasidir.
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Piperazin Tiirevi Iceren Yeni Cinko (IT) ve Kobalt (IT) Ftalosiyaninlerin
Sentezi, Spektroskopik ve Elektrokimyasal Ozelliklerinin incelenmesi
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Oz: Bu caligmada, ter-butil4-(4-(3,4-disiyanofenoksi)fenil)piperazin-1-karboksilat grubu ihtiva eden
yeni Zn(I1) ve kobalt(I1) ftalosiyanin kompleksleri elde edilerek, yapilari karakterize edilmistir. Her iki kompleks
te, DMF, DMSO, THF ve CHCIz gibi polar ¢ozucilerde c¢oziinmektedir. Komplekslerin farkli ¢oziicii ve
konsantrasyonlarda agregasyon ozellikleri de incelenmistir. DMF, DMSO ve THF ¢ozicUlerinde 1.10° M
konsantrasyona kadar her iki kompleksinde agregasyona ugramadigi, fakat CHCls ¢Ozlicuslinde agregasyona
ugradiklart gézlenmistir. Ayrica komplekslerin elektrokimyasal 6zellikleri doniistimlii voltametri ve kare dalga
voltametri teknikleriyle incelenmistir.

Anahtar kelimeler: Ftalosiyanin, Agregasyon, Zn(Il) kompleks, Co(Il) kompleks, Elektrokimya

Novel Zinc(I1) and Cobalt(11) Phthalocyanines Bearing Piperazine Derivative:
Spectroscopic and Electrochemical Properties

Abstract: In this manuscript, novel zinc (1) and cobalt (11) phthalocyanine complexes (ZnPc and CoPc)
modified with tert-butyl 4-(4-(3,4-dicyanophenoxy)phenyl)piperazine-1-carboxylate substituents have been
prepared and characterized. These complexes are solouble in many organic solvents such as DMF, DMSO, THF
and CHCIs. Aggregation properties of complexes were examinated in different solvents and different
concentrations. Spectroscopic evaluation of the Pcs showed a monomeric behaviour evidenced by a single Q
band for ZnPc and CoPc up to 1.10"° mol dmin DMF, DMSO and THF as typical of metallo Pcs. In all studied
organic solvents except CHCI3, ZnPc and CoPc complexes were non-aggregated. Cyclic and square wave
voltammetries were used to evaluate the electrochemical properties of the synthesized complexes. Cyclic
voltammetry showed two reduction couples and one oxidation peak for the two phthalocyanine complexes.

Keywords: Phthalocyanine, Aggregation, Zn(I11) complex, Co(ll) complex, Electrochemistry

1. Introduction electron rich donor centers with unique

The study of  Phthalocyanine structural and  chemical  properties.
compounds is one of the growing areas in  Considerable efforts have been devoted to
macrocyclic chemistry (Arul et al.,, 2016; the rational design and synthesis of
Shumba and Nyokong, 2016; Yanik et al., functional phthalocyanines (Pcs) and their
2016) owing to their increased stability, complexes, which are widely employed in
improved spectroscopic characteristics and  the catalysis (Karaca, 2016; Medyouni et al.,
diverse coordination properties. They can  2016) biological and environmental
form different types of coordination applications (Abramczyk et al., 2017; Wu et

compounds with metal ions due to several al., 2016), sensors (Klyamer et al., 2016;
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Kumar et al., 2015), medicine (Cong et al.,
2015), 2016;
Sokolov et al., 2016), organic solar cells
(Fukui et al., 2014; Williams et al., 2014)
and photosensitizer
therapy (PDT) (Duchi et al., 2016; Goksel,
2016; Oluwole et al., 2016; Pucelik et al.,
2016). The low solubility and aggregation

dyes (Belekoukia et al.,

for photodynamic

tendency of phthalocyanine molecules, has
hindered the study of their structures and
reactions (Shivashimpi et al., 2014). The
attachments of the different functional
groups to the Pcs increases the solubility and
hinder the aggregation tendency, leading to
significant advances in research.

In this study, two new Zn(ll) and
Co(Il) complexes (ZnPc and CoPc) were
obtained, and they were structurally and
spectrally characterized, in detail for the first
time to confirm the proposed structure using
NMR (*H, BC), FT-IR, UV-Vis, and
elemental analysis. Electrochemical
properties of the metal complexes were
investigated in DMSO solution containing
0.1 M tetrabutylammonium tetrafluoroborate
(TBATFB) as supporting electrolyte by
cyclic and square wave voltammetry. Within
our knowledge, this is the first paper which
contains the synthesis, characterization, and
redox properties of ZnPc and CoPc
compounds.

2. Materials and methods

All chemicals were purchased from
unless otherwise

commercial suppliers
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specified. 4-Nitrophthalonitrile (Young and
1988) and tert-Butyl 4-(4-
hydroxyphenyl)piperazine-I-carboxylate was
the

Onyebuagu,

prepared according to literature
procedures (Franc et al., 2009) and purified
according to well-known literatures. The
elemental analyses (C, H and N) were
performed using a LECO-932 CHNSO
model analyzer. NMR experiments were
performed with a Varian Unity INOVA 500
spectrometer using a 5 mm ID-PFG probe at
298.15 K. Samples were dissolved in
DMSO. Chemical shifts were reported in
ppm relative to TMS for 'H NMR and 3C
NMR spectra. The FT-IR spectra of solid
samples were recorded on a Perkin-Elmer
100 FT-IR

(Universal/ATR Sampling Accessary). UV-

Spectrum spectrometer

Vis spectra were obtained using Shimadzu
UV-1700

spectrophotometers.

visible recording
Melting points were
determined with an electrothermal apparatus
and were not corrected.

2.1. Synthesis of Boc-Pip
tert-Butyl4-(4-(3,4-dicyanophenoxy)
phenyl) piperazine-1-carboxylate (Boc-Pip)
was synthesized modification of the
literature procedures (Zheng et al., 2013). A
mixture of tert-Butyl 4-(4- hydroxyphenyl)
piperazine-1-carboxylate (1.39 g, 5.0 mmol),
4-nitrophthalonitrile (0.87 g, 5.0 mmol), and
anhydrous K>CO3z (1.38 g, 10 mmol) in
DMF (20 mL) was stirred at 40 °C for 48 h.

The reaction mixture was poured into ice
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water (200 mL) to give light red precipitate,
which was collected by filtration, washed
with water until pH 7 and dried in vacuum.

FT-IR (v/em™): 3073 (Ar-H); 2976,
2863, 2827 (CH3s, CH2); 2228 (CN); 1689
(C=0); 1597, 1566, 1504, 1485 (C=C); 1230
(C-N); 1170 (C-0).

'H NMR (400 MHz, DMSO-dg, ppm,
8): 8.04 (d, 1H); 7.67 (d, 1H); 7.25-7.28 (dd,
1H); 7.02-7.07 (m, 4H); 3.44 (t, 4H); 3.09 t,
4H); 1.40 (s, 9H).

13C NMR (125 MHz, DMSO-ds, §):
28.49, 48.90, 79.46, 107.81, 115.90, 116.43,
116.97, 118.02, 121.48, 121.71, 122.31,
136.67, 146.31, 149.36, 154.27, 162.48.

2.2. Synthesis of ZnPc

A mixture of compound Boc-Pip (0.55
g, 1.5 mmol), anhydrous Zn(CH3COO);
(0.23 g, 1.5 mmol) and a catalytic amount of
1,8-Diazabicyclo[5.4.0Jundec-7-ene (DBU)
in dry DMF (1 mL) was refluxed for 48 h.
After cooling to room temperature, the
reaction mixture was precipitated by adding
methanol. The product was separated by
filtration as a green solid which was washed
several times with methanol and water. The
residue was purified by a silica gel column
CHCI3/CH30H
(14:1, viv) as eluent. The obtained green
further by

using

chromatography  using

solid was purified

chromatography again
CH2Cl2/CH30H (10:1, v/v) as eluent to give

a dark-green solid ZnPc (0.155 g, 7.36%).
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FT-IR (v/em): 3043 (Ar-H); 2972,
2917, 2850, 2816 (CHs, CH?2); 1691 (C=0);
1610 (C=N); 1505, 1466 (C=C); 1220 (C-
N); 1161 (C-O).

'H NMR (400 MHz, DMSO-ds, ppm,
8): 7.54-7.10 (m, 28H); 3.50 (t, 14H); 3.13
(t, 16H); 1.42 (s, 36H).

13C NMR (125 MHz, DMSO-ds, ppm,
d): 28.68, 49.55, 79.61, 109.99, 117.96,
118.48, 118.81, 121.47, 121.65, 121.92,
123.68, 139.61, 148.71, 151.29, 154.47,
161.45.

2.3. Synthesis of CoPc

A mixture of compound Boc-Pip (0.55
g, 1.5 mmol), anhydrous CoCl, (0.195 g, 1.5
mmol) and a catalytic amount of 1,8-
Diazabicyclo[5.4.0]Jundec-7-ene (DBU) in
dry DMF (1 mL) was refluxed for 24 h.
After cooling to room temperature, the
reaction mixture was precipitated by adding
water. The product was separated by
filtration as a green solid which was washed
several times with water. The residue was

gel
CHCI3/CH30H
(10:1, v/v) as eluent. A green band was

purified by a silica column

chromatography  using

collected and concentrated to give a crude

by
using

product, which  was  purified
chromatography
CH2Cl2/CH30H (10:1, v/v) as eluent.

FT-IR (v/em™): 3042 (Ar-H); 2971,
2919, 2885, 2816 (CHs, CH?2); 1689 (C=0);
1610 (C=N); 1505, 1463 (C=C); 1221 (C-

N); 1162 (C-O).

again
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2.4. Electrochemical measurements
All electrochemical experiments were
performed using a Gamry Reference 600
workstations (Gamry, Pennsylvania, USA)
(Model 600C
series) equipped with BAS C3 cell stand.

electrochemical analyzer
The working electrode was a bare, glassy
carbon disk (BAS Model MF-2012) with a
geometric area of 0.027 cm?. The reference
Ag/Ag"® (0.01 M) in
media, and the

electrode was
nonaqueous counter
electrode was a Pt wire. The glassy carbon
electrodes were prepared by first polishing
them first with fine, wet emery papers (grain
size 4000) (Buehler, Lake Bluff, IL, USA)
and then 0.1 um and 0.05 um alumina slurry
on polishing pads (Buehler, Lake BIuff, IL,
USA) in order to give them a mirror-like
appearance. The electrodes were sonicated

for 5 min in water and in a 50:50 (v/v)

NO, CN
: :CN —
» B N \'@o CN
N OH 0¢C— 1T I I
\__/ S
CN

Boc—N

0

Boe= —C—0O

-
R=—0 N N—Boe
( > n_/

M=Zn, Co

isopropyl alcohol and  acetonitrile
(IPA+MeCN)  solution  purified over
activated carbon. Prior  to the

electrochemical experiments, the electrodes
were dried with an argon gas stream, and the
solutions were purged with pure argon gas
(i.e., 99.999%) for at least 10 minutes;
additionally, an argon atmosphere was
maintained over the solution during the
experiments.

3. Results and discussion

3.1. Synthesis and Characterization

The tert-Butyl 4-(4-hydroxyphenyl)
piperazine-1-carboxylate substituted
phthalonitrile derivative (Boc-Pip) was
obtained by reaction of tert-Butyl 4-(4-
hydroxyphenyl) piperazine-1-carboxylate
with 4-nitrophthalonitrile in the presence of
K2CO3

carried out in DMF.

(Scheme 1). The reaction was

DMF|

R
\ o /\/
R ~ .\'\ N /
\ N N=
N \M"“' N
\ r\v \N /

NT ~F 3R
—

R

Scheme 1. Synthesis of ZnPc and CoPc; i: DBU, Zn(CH3CQO); or CoCl;
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Phthalonitrile  derivative (Boc-Pip)
was respectively treated with the zinc(ll)
acetate or cobalt (I1) chloride in DMF in the
presence of DBU to afford corresponding
tetra-substituted phthalocyanine derivatives
(ZnPc and CoPc) (Scheme 1). The ZnPc and
CoPc were washed with methanol, water
and ethanol and then were purified by
by
chloroform / methanol or dichloromethane /

column  chromatography using

methanol as eluent. ZnPc and CoPc have
good solubility in many polar organic
solvents, such as DMSO, DMF, THF and
CHCI3. Their chemical structures were fully
characterized by elemental analysis, FT-
IR, '"H NMR, B®C NMR. The FT-IR
spectrum of Boc-Pip, CN stretching peak
2228 cm’!. This
disappeared in the case of ZnPc and CoPc,

was seen at peak
indicative of phthalocyanine formation. The
C-Harom and C—Haiipn
observed at about 3043-3073 cm!
2976-2816 cm™ !, respectively.

The 'H NMR spectra of Boc-Pip (Fig.
S1) and ZnPc (Fig. S2) were recorded in
DMSO-ds. In the 'H-NMR spectra of Boc-
Pip, a singlet signal at 8.89 ppm concerning
the

vibrations were

and

-OH group disappeared, and new
chemical shifts at about 7.25-8.04 ppm was
observed that could be assigned to the new
aromatic ring. The chemical shifts of N-
CH3 protons were observed at about 3.44-
3.50 and 3.09-3.13 ppm as triplets for Boc-

Pip and ZnPc.
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The *H NMR and *C NMR spectra of
ZnPc are broader than the corresponding
NMR signals in the starting dinitrile because
of the aggregation of phthalocyanine cores
(Bilgin et al., 2007; Kantar et al., 2015)

The 3C-NMR spectra of Boc-Pip (Fig.
S3) and ZnPc (Fig. S4) show 16 different
carbon atoms. In other respects, 'H NMR
spectra and *C NMR of CoPc could not be
measured due to the paramagnetic cobalt(I1)
center (Saka et al., 2013). The detailed
information belonging to the chemicals
shifts was given in the experimental section.
evaluation

Spectroscopic was

performed in several solvents such as,
DMSO, DMF, THF and CHCls. In the UV-
vis spectra, ZnPc (Fig. 1) and CoPc (Fig. 2)
show an intense single Q band absorption of
n-n* transition at around 678-683 nm and
664-673 nm

solvents. B (Soret) bands of the complexes

respectively in the pure
were observed in the UV region at about 350
nm. The two complexes showed similar
absorption features in solutions.

3.2. Aggregation studies

The aggregation properties of the
phthalocyanines ZnPc and CoPc were
investigated at different
ranging from 1.10%-16.10°% M in DMSO,
DMF, THF and CHCIz. The results are
given in Table 1. The UV-Vis spectra of
ZnPc and CoPc compounds in DMSO,
DMF, THF (Fig. 1,2) exhibit an intense and

sharp Q-band at about 673-683 nm. But in

concentrations
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CHClI3 solvent, the splitting of Q band was
observed at 720 and 692 nm for ZnPc, 604,
667 and 720 nm for CoPc indicating the
structure with non-degenerate D2n symmetry
of metal free. The results in DMF solutions
investigated at different concentrations is
given as an example in Fig. 3 and 4. The Q-
band strictly obeys the Lambert-Beer law.
The results in DMSO and THF solutions is
given in Fig. S5-S8.

Table 1. UV-Vis results in various solvents

ZnPc DMSO 683 5.05 353 4.67
ZnPc DMF 681 4.83 353 4.38
ZnPc THF 678 5.04 348 4.68
3.65,
ZnPc CHCl; 692, 720 370 3.80
3.67
CoPc DMSO 664 4.68 333 4.48
CoPc DMF 667 464 327 454
CoPc THF 673 4.19 353 3.98
604,
CoPc CHCl; 4.55 350 4.23
667,720
3.3. Electrochemical studies
Cyclic voltammetry (CV) is a
powerful method for investigating the
electrochemical properties. The
electrochemical properties

of metallophthalocyanines have been studied
extensively for their possible applications,

including organic conductors, chemical
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sensors, electrocatalysts, and electrochromic
materials (Prakash Singh et al., 2010). CV
and Square Wave Voltammetry (SWV)
experiments were performed for ZnPc and
CoPc in DMSO using a GCE, a Pt gauze
counter electrode and an Ag/AgClI reference
electrode at ambient temperature. The cyclic
and square wave voltammograms of ZnPc
and CoPc are given in Figs. 5-6 and Figs. 7-
8, respectively. The experimental results of
electrochemical analyses and assignments
are given in Table 2. The voltammograms
given in Fig. 5 and Fig 7 were recorded at
100 mV s?! with in the 0 V to -15 V
potential window, and demonstrated two
pair of symmetric peaks,

According to the AEp values, ZnPc
gives two quasi-reversible reduction (Ry at -
0.78 V, AEp = 130 mV and R at -1.18 V,
AEp = 140 mV), and one irreversible
oxidation reactions (Fig. S9, Fig. S10) (O
at 0.74 V). The other complex, CoPc,
behaved similarly. These two reduction
couples are connected with the ring
reduction processes, namely [M(I1)Pc(-2)] /
[M(I)Pc(-3)]" and [M(I1)Pc(-3)]/ [M(IT)Pc(-
4)]* (M: Zn, Co) respectively (Acar et al.,
2014; Cakir et al., 2015; Omeroglu et al.,
2014). Also, the peak currents increased
linearly with the square root of the scan rates
for ZnPc (Fig. 10) and CoPc (Fig. 11).
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Table 2. Voltammetric results in DMSO-TBATFB 4. Conclusion

We have described the preparation,
spectroscopic and electrochemical studies of

[Zn(IN)Pc(- - novel zinc (I) and cobalt (II)
ZnPec 2)]/ R, 08 07 130 -0.78 ]
[an;])_PC(- . 1 phthalocyanine compounds (ZnPc and
CoPc) modified with four tert-butyl 4-(4-
[Zn(11)Pc(- - . -
o 3]/ R, 11 12 140 118 (3,4-dicyanophenoxy)phenyl)piperazine-1-
[Zn(IDPc(- A .
A 1 5 carboxylate moieties. Spectroscopic
Co(Il)Pc(- L evaluation of the Pcs showed a monomeric
R A R, 05 02 280 -036 N
[00(3')'])_P°(- e behaviour in DMF, DMSO and THF. In all
[Co(lPct - studied organic solvents except CHClIs,
CoPc [Zn(I)I])PC(— R, 13 12 90 -1.28
o 2 3 ZnPc and CoPc complexes were non-
Epa (anodic peak potential), E,c (cathodic peak .
potential), aggregated. The redox behaviour was

processes.

processes for all complexes.
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Fig. 6. SWV of ZnPc for cathodic scan
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Oz: Bu calismada sonbahar ve ilkbaharda Marmara Denizi’nden alinan Merluccius merluccius L. total
yag asit kompozisyonu gaz kromatografik yontemle arastirilmigtir. Palmitik asit (C16:0), stearik asit (C18:0),
oleik asit (C18:1) ve dokosaheksaenoik asit (C22:6) major yag asitleri olarak bulunmugtur. Her iki mevsimde
balik kaslarinda doymus yag asitleri (SFA), doymamis (MUFA) ve asirt doymamus yag asitlerinden (PUFA)
daha yuksek bulunmustur. Tavuk baliginda, C20:5-w3 ve C22:6 igerigi toplam yag asidinde sirasiyla %5.76’dan
(sonbahar) %7.33’e (ilkbahar) ve 9%14.84’den (sonbahar), %25.97°ye (ilkbahar) degigsmektedir. Balik
dokularindaki yag asidi bilesimi diyet, boyut, yas, iireme periyodu, tuzluluk, sicaklik, mevsim ve cografi
konumdan etkilenmektedir. M. merluccius yag asidi bakimindan insan tiiketimi igin degerli bir besin olabilir.

Anahtar kelimeler: Balik, yag asidi bilegimi.

Seasonal changes in the total fatty acid composition of Merluccius merluccius L.

Abstract: In this study, total fatty acid composition of Merluccius merluccius from Marmara Sea, in
autumn and spring was investigated by gas chromatographic method. Palmitic acid (C16:0), stearic acid (C18:0),
oleic acid (C18:1) and docosahexaenoic acid (C22:6), were identified as the major fatty acid constituents.
Saturated fatty acids (SFAs) were found to be higher than polyunsaturated fatty acids (PUFAs) and
monounsaturated fatty acids (MUFAS) in the fish muscle in both seasons. The contents of C20:5-w3 and C22:6
in total fatty acid in the European hake ranged from 5.76% (autumn) to 7.33 % (spring) and from 14.84%
(autumn) to 25.97% (spring), respectively. Total fatty acid compositions of fish tissues can be affected by diet,
size, age, reproductive cycle, salinity, temperature, season and geographical location. M. merluccius may be a
valuable food for human consumption in terms of fatty acids.

Keywords: Fish, fatty acid composition.

1. Introduction processes of great importance for the human

Fish preferentially utilise lipids rather ~ body, mainly related to cardiovascular
than carbohydrates as an energy source and  activity (Eder, 1995; Inhamuns and Franco,
accumulate considerable amounts of lipids  2008). EPA is the most important essential
in their muscle, liver or adipose tissue  fatty acid of n3 series in the human diet
(Sheridan, 1988). The ®3 and w6 PUFAs are  because it is the precursor of the 3-series
considered essential to the growth and  eicosanoids (Chen et al.,, 1995). Major
development of children and they are  depression is associated with lowered n-3
precursors of composite hormones known as PUFA levels (Hibbeln, 1998; Maes et al.,
eicosanoids, involved in several metabolic ~ 1999).
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European hake Merluccius merluccius
IS an important economic seafood in the
Marmara Sea. M. merluccius were caught
seasonally at the Marmara Sea. The main
objective of this study was to measure the
muscle fatty acid composition and ®3/w6
fatty acids ratio of European hake.

2. Materials and Methods

M. merluccius used in this study were
obtained from Marmara Sea, Turkey. The
samples were collected in the spring and
autumn of 2015. After being caught, they
were transported on ice to the laboratories,
filleted and frozen. At the beginning of each
analysis, the samples were allowed to

equilibrate to room temperature, ground and

homogenized in  chloroform/methanol
mixture (2:1, v/v).
The total lipids obtained were

saponified by refluxing with methanol
(50%) containing 5% sodium hydroxide for
1 h. Samples of fillets extracted by the
method described by Folch et al., (1957)
were transesterified with BF3
(Moss et al., 1974). The saponifiable lipids
were converted to their methyl esters by
using the

methanol (BF3) method. Fatty acids methyl

methanol

standard boron tri-fluoride-
esters were analyzed on a HP Agilent 6890N
model gas chromatograph, equipped with a
flame ionization detector and fitted with HP-
88 capillary column (100 m, 0.25 mm i.d.
and 0.20 pm).

temperatures

and detector
250°C

Injector

were 240 and

60

respectively. Column temperature program
was 160°C for 2 min then increasing at 4°C
/min up to 185°C then increasing at 1°C
/min up to 200°C where it was maintained
for 46.75 min. Carrier gas was helium (1
10:1.
Identification of normal fatty acids was

ml/min) and split ratio was
carried out by comparing sample FAME
peak relative retention times with those
obtained for Alltech standards. Results were
expressed as FID response area relative
percentages. Each reported result is the
average of three GC analyses. The results
are represented as means£SD.

3. Results and discussion

Total of

Merluccius merluccius is presented in Table

fatty acid composition
1. We found 32 fatty acids in muscle lipids
of European hake. The highest fatty acids in
the fish were 22:6 ®3, 16:0, 18:0, 18:1 ®9
and 20:5 3 in both season (spring-autumn).

Palmitic acid was found to be the
primary 27.89%
(spring) and 32.56% M.

merluccius. Similar results for other fish

saturated fatty acid,

(autumn) for

species have also been reported in the
literature (Celik et al., 2005; Guler et al.,
2008; Rahman et al., 1995). Stearic acid
C18:0 was the second highest SFA in this
study. For all seasons, the predominant fatty
acids were found to be C16:0 and C18:0 in
SFA; C16:1 n-7 and 18:1 n-9c in MUFA
(Klcgikgulmez et al., 2008). Many factors,

such as diet salinity, temperature, species,
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sex, size and geographic location, influence
the fatty acid profile of fish (Martino and
Cruz 2004).

Oleic acid C18:1 ®9 was identified as
a primary monounsaturated fatty acid
(MUFA) in the hake. This fatty acid in
muscle tissue of hake was found to be
12.58-12.88%. Similarly Roncarati et al.,
(2012) found that C18:1 ®9 was the major
MUFA in muscle tissue of hake, M.
merluccius different
Palmitoleic acid C16:1 o7 (3.64-6.77%) was
the second most abundant MUFA in the

living in seas.

present study. C14:1 ©5 and C22:1 ©9 were
found to be low amounts in the MUFA
fractions of the muscle investigated. MUFA
contents were lower than the SFAs and
PUFA:s. the fatty acid
composition might be related to the changes

Variations in
in nutritional habits of the fish (Norrobin et
al., 1990). In other study, in raw hake fillets,
SFA levels were found to be 45.88% of total
fatty acids (Telahigue et al., 2013).

The ®3/w6 ratio is a good index for
comparing relative nutritional value of fish
oils (Pigott and Tucker, 1990). An increase
in the human dietary ®3/w6 fatty acid ratio
is essential in the diet to help prevent
coronary heart disease by reducing plasma
lipids and to reduce cancer risk (Kinsella et
al., 1990). Our study has revealed that M.
merluccius is a species having a high
nutritional value for human consumption

due to its high ®3/w6.
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The present data showed that DHA
(22:6 ®3) was the predominant fatty acid in
muscle lipids of hake. The total PUFAs,
especially EPA and DHA, in the fatty acid
compositions of hake was found to be higher
in the winter season (Kucukgilmez et al.,
2008). In this study, DHA levels in spring
was higher than autumn. The contents of
20:5 w-3 and 22:6 in the European hake
ranged from 5.76% (autumn) to 7.33%
(spring) of total fatty acid and from 14.84%
(autumn) to 25.97% (spring), respectively.
Sargent (1996) reported that ©3 PUFA,
principally DHA, has a role in maintaining
the structure and functional integrity of fish
cells. The content of PUFA, such as EPA
and DHA, in fish muscle are dependent on
diet 1997). fish

normally contain n-6 PUFAs, whereas

(Sargent, Freshwater
marine fish are rich in n-3 fatty acids,
especially DHA and EPA (Wang et al.,
1990). In our study, PUFAs levels were
found to be 38.15-25.74% in spring and
autumn respectively. DHA is the highest
level in PUFAs (25.97% in spring). EPA
levels was quite important. It was found to
be the second highest fatty acid in PUFAS
(7.33-5.76%). This study has shown that
European hake is a desirable item in the
human diet in the Marmara Sea of Turkey
when the levels of EPA, DHA and 3/ ®6
ratio are considered. The fish analysed in
this study was found to be good sources of

3 fatty acids.
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Table 1. Fatty acid composition of fillets of Merluccius merluccius (%)

: Means=S.D. Means=S.D.
Fatty acids :
(Spring) (Autumn)
C12:0 0.02+0.01 0.06+0.01
C13:0 0.02+0.01 0.01+0.00
C 14:0 2.46+0.01 3.37+0.01
C 15:0 0.52+0.01 0.76x0.01
C 16:0 27.89+0.14 32.56+0.16
C17:0 0.12+0.08 0.34+0.06
C 18:0 9.06+0.03 10.37+0.13
C 19:0 0.14+0.01 0.19+0.01
C 20:0 0,13+0.01 0.20+0.01
C21:0 0,35+0.01 0.29+0.04
C 22:0 0.05+0.01 0.03+0.01
C 24:0 0.33+0.04 0.35+0.04
SFA 41.05+0.17 48.49+0.01
C14:1 o5 0.07+0.01 0.12+0.01
C15:1 05 0.07+0.01 0.12+0.01
C16:1 o7 3.64+0.02 6.77+0.01
C17:1 o8 0.20+0.02 0.27+0.02
C18:1 ®9 12.58+0.01 12.88+0.00
C18:1n7 3.34+0.04 4.32+0.01
C20:1 09 0.82+0.09 1.18+0.13
C22:1 09 0.02+0.01 0.03+0.02
MUFA 20.71+0.15 25.67+0.14
C 18:2 06 0.99+0.05 1.04+0.01
C 18:3 06 0.25+0.01 0.46+0.02
C 18:3 03 0.36+0.03 0.29+0.01
C 20:2 06 0.17+0.06 0.14+0.04
C 20:3 06 0.01+0.00 0.01+0.00
C20:3 03 0.06+0.00 0.13+0.02
C 20:4 06 1.30+0.01 1.37+0.02
C 20:5 03 7.33+0.02 5.76+0.12
C22:2 06 0.07+0.01 0.12+0.01
C 22:5 06 0.61+0.01 0.45+0.03
C22:5 03 1.06+0.05 1.17+0.05
C22:6 ®3 25.97+0.16 14.84+0.18
PUFA 38.15+0.03 25.74+0.11
o3 34.41+0.09 21.88+0.13
6 3.39+0.09 3.58+0.01
®3/w6 10,17+0.30 6.12+0.05

2Average of three lots analysed.
bValues reported are means+S.D.
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Slater-Tipi Orbitaller Uzerinden iki-Merkezli Molekiiler Integrallerin Eliptik
Koordinatlar Kullamlarak Hesaplanmasi icin Kullanilan Yadimci Fonksiyonlar
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Oz: Bu calismada bir- ve iki-elektron iki-merkezli molekiiler integrallerin eliptik koordinatlar
kullanilarak hesaplanmasinda Yakar ve ark. tarafindan onerilen | yardimeci fonksiyonlarmin yalnizca binom
katsayilarini iceren yeni bir formu elde edilmistir. Ayn1 zamanda | yardimci fonksiyonlarinda goriilen J ve K
fonksiyonlarinin analitik ifadeleri i¢in negatif n degerleri durumunda seri acilim seklinde yeni analitik ifadeler
verilmistir. Bu ¢alismada elde edilen analitik ifadeler ile Yakar ve ark. tarafindan verilen analitik ifadelerin
hesaplamalari karsilastirilmis ve her iki ifadenin sonuglarmin iyi uyum i¢inde oldugu goriilmiistiir. Slater-tipi
atom orbitalleri iizerinden iki-merkezli elektrik alan gradyenti integrallerinin eliptik koordinatlar kullanilarak
hesaplanmasi bazi zorluklar igerir, bununla birlikte bu integraller bu ¢alismada elde edilen I, J ve K yardimei
fonksiyonlar1 kullanilarak kolaylikla hesaplanabilir. Bu hesaplamanin sonuglarinin da literatiirle iyi uyum iginde
oldugu goriilmiistiir.

Anahtar kelimeler: Slater-tipi atom orbitalleri - Cokmerkezli molekiiler integraller — Eliptik
koordinatlar yontemi

On the Auxiliary Functions Used for the Evaluation of Two-Center Molecular Integrals
over Slater-Type Orbitals using Elliptical Coordinates

Abstract: In this study, a new form containing only binomial coefficients have been obtained for |
auxiliary functions proposed by Yakar et al. (Yakar et al., 2006)(Yakar et al., 2006)in the calculation of one- and
two-electron two-center molecular integrals by using elliptical coordinates. Also new analytical expressions in
the form of serial expansion have been given for the analytical expressions of J and K functions for negative n
values which appears in the | auxiliary function. Calculations of the analytical expressions obtained in this work
and the analytical expressions given by Yakar et al. (Yakar et al., 2006)(Yakar et al., 2006)have been compared
and it has been seen that the results from both expressions are in well agreement. Evaluation of two-center
electric field gradient (EFG) integrals over Slater-type orbitals by using elliptical coordinates poses some
difficulties, however these integrals have been easily evaluated by using the | , J and K auxiliary function
obtained in this study. It has been seen that the results of this calculation are in good agreement with the results
in the literature, too.

Keywords: Slater-type orbitals - Multicenter molecular integrals - Elliptical coordinates method

1. Introduction uses the multicenter integrals over the slater
In order to calculate the physical  type orbitals (STO’s). The wave function of
properties of a molecule theoretically, the molecule obtained using HFR
wave function of the molecule has to be approximation is a function called the slater
known. Hartree-Fock-Roothaan ~ method determinant whose elements are the one-
(HFR) is the most used approximation  electron molecular spin orbitals (Slater,
method to determine the molecular wave 1960). Multicenter integrals appear both in
function (Roothaan, 1951). This method  the solution of HFR equations and in the
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evaluation of physical properties of the
molecule by using the wave function
obtained from solution of HFR equations.
Integrals having more than two-center can
be reduced into two-center integrals by
using expansion of an STO about a
displaced center (Guseinov, 1985; Jones,
1987). The solution of such two-center
integrals can be succeeded by using Fourier
(Zeroka, 1966),
expansion by Lowdin’s a coefficient (Jones,

1987), Vv

coefficients the

Convolution theorem

by Guseinov’s

1985) and

expansion
(Guseinov,
methods employing elliptical coordinates
(Guseinov et al., 1998; Meckelleche and
BabaAhmed, 1997; Yakar et al., 2006;
Ozmen et al., 2003; Akin, 2008).

A, B, J and K auxiliary functions
the evaluation of two-center

arise in

molecular integrals by using elliptical
coordinates. Analytical expressions in the
recursive form have been given for auxiliary
functions A and B in the works of
Mekelleche al.(Mekelleche
BabaAhmed, 1997) and Guseinov et al.
(Mekelleche and BabaAhmed, 1997,

Guseinov et al., 1998) and for auxiliary

et and

functions Jand K in the works of and
Ozmen et al. (2003) and Yakar et al.
(Ozmen et al., 2003; Yakar et al., 2006). It
has been stated in the works of Mekelleche
(1997) et
(Mekelleche and BabaAhmed, 1997,

Guseinov et al.,, 1998) that the analytical

et al. and QGuseinov al.

66

expressions used for calculation of auxiliary
function A has given stable results but it has
not always given stable results forB.
Moreover, it has also been stated in the
works of Ozmen et al. (2003) and Yakar et
al. (Ozmen et al., 2003; Yakar et al., 20006).
that auxiliary function J has not given
stable results in some cases while auxiliary
function K has given stable results in all
cases.

In order to overcome the instability in
the auxiliary functionB, Mekelleche and
Baba-Ahmed (Mekelleche and BabaAhmed,
1997) have used an analytical expression in
the serial expansion form instead of the
recursive form while Guseinov et al. (1998)
have used an analytical expression in the
downward recursion. In the case of n>0 and
n<a, Ozmen et al. (Ozmen et al., 2003) and
Yakar et al. (Yakar et al., 2006) have
overcome the instability of J by performing
the recursion downward. In this study,
analytical expressions in the serial
expansion form have been obtained for the
case of instability of J such as Mekelleche
and Baba-Ahmed (1997) have done for B.
These analytical expressions are completely
stable. Although other recursive relations in
the works of Ozmen et al. (2003) and Yakar
et al. (Ozmen et al., 2003; Yakar et al.,
2006) are stable, new analytical expressions
in serial expansion form can also be

obtained for them.
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In the evaluation of one- and two-
electron two-center molecular integrals over
Slater-type  orbitals

using elliptical

coordinates, an integral appears in the form
1

n value in this integral is always positive

J v =) v e ™ v

-1

(1)

for overlap, nuclear attraction, -electric
multipole moment and magnetic multipole
moment integrals while it is negative for
kinetic energy integrals with s-orbital,
Coulomb and exchange integrals with />0,
electric field gradient integrals and spin-spin
nuclear attraction integrals. For the negative
values of n, the binomial expansion gives
infinite series for integral (1). However, the
convergence of the infinite series is too
these cases, abovementioned

slow. In

integrals can be calculated with high
precision by using auxiliary function |
containing J and K auxiliary functions. For
example Ozmen et al. (Ozmen et al., 2003)
Coulomb

calculated two-center

integrals, and Akin (Akin, 2008) have

have

calculated two-center electric field gradient

Rab
8

Rab

R
r=—2(u+v) r,=—2(u-v) dr=
a =y WHv) h=—2(u-v)
and then integrating over ¢, an integral in

the form
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(1* —v*)dudvdg

integrals by using auxiliary functions J and

K.

2. Material and Method
The two-center molecular integrals
have the following form in which the STOs

are taken to be complex

[ o € TIF Zyym, GosB)d7 . ()

Where F is an operator corresponding to an
observable centered at a or b nucleus of

the Znafama (é/a 2 r:a)

molecule, and

Xnyiom, (GooTy) are STOs centered at a and

b nuclei of the molecule, respectively.

STOs have the general form

(29"

J(2n)!

Here, n/m are quantum numbers, ¢ is the

rn_le_aYkm (Ha (0) . (3)

Xum(&5T) =

screening constant and Y, are complex
spherical harmonics. When the coordinate
system is transformed from spherical to
elliptical coordinates by placing STOs of (3)

into (2) and by using the relations

4

T J(ﬂ +)"(u=v)" (uv)'e e ™ dudy

1

()
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appears. Where R, is the distance between
the nuclei a and b and the new variables p

and t are defined to be

R, & -4,)
) t=-—2aoe)
2 Caten) =)

n" and q in eq.(5) have always positive

p:

values while n sometimes may have
negative values. Integral in (5) is labelled as

a.(p,t) for positive n and QY . (p,t) for
negative n by Guseinov (Guseinov, 1970)

and as I(n,n’,q,p,t) for either case by

n+n’

I (na n,a q, p:t) = Qr?n'(pat) = Z I:m (n> n')An+n’+q—m ( p)Bq+m ( pt)

Yakar et al. (Yakar et al., 2006) and Ozmen
et al. (Ozmen et al., 2003). Guseinov
et al. (Guseinov et al., 1998) have calculated
two-center overlap integrals over Slater-type

orbitals using Q. auxiliary functions.

Furthermore, Pashaev (Pashaev, 2009) has
calculated two-center overlap integrals over

Slater-type orbitals based on the B Filter-
Steinborn and Guseinov Q..
The analytical solution of integral of (5) for

the positive case of n in both of these works

were given as

(6)

in terms of A and B auxiliary functions. Here, auxiliary functions A and B are defined by

the integrals (Mulliken, 1949).

An(p)=]oﬂ”e“"‘du

p constants are always different than zero
but pt =0 occurs in the case of £, =¢,. In

this case, the solution of B integral is quite
simple. Therefore, the case of pt=0 is not
in the scope of this work. Analytical
solutions of A and B integrals are given in
the works of Guseinov et al. (Guseinov et

al., 1998) in the following recursive form
n e’
An(p):FAn—l(p)—i_T 8)

and

1
B,(pt)= Iv”e_ptvdv .
e
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(7

B, (pt) = ﬁ[nBM(pt) +] ©)

for pt0. If n is an even number in
equation of (9) , ¢ =2sinh(pt), otherwise
c=2cosh(pt). The starting values for
(8 and (9)
A (p)=e""/p and B (pt)=(e™ —e ™)/ pt.
In the case of negative n, Ozmen et al.
(2003) and Yakar et.al. (Ozmen et al., 2003;
Yakar et al.,, 2006) have again labeled the

recursion relations are

analytical solution of the integral (5) as
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I(n,n’,q, p,t). In this case, a different analytical expression for | has been given as

' _ & (2) ror 'n’+|[ (1 t)J md n'-2q+i-k
L(n,n’,q, p,t) = > @F(0,q)(n +I)-Z—J ZZ F (J,0)
i=0 .

=0

X {e_p(l_t) [(‘Dk J 2q-i+n+k (pt)—J 2g-i+n+k ( p)]

tleniFertt g0k, L (P)) (10)

Here J, and K are defined to be

2 ©
Jn(a)zjx”e-“de K, (@) = [x"e"dx (11)
0 2
and in the case of a#0, analytical on n
. . . Kn(a) = 2 Kn—l (0() (13)
solutions of these integrals have been given oe
by the recursive relations for n>0 and
3 (@)= @ (12)
ae’®
a —a)"? 1
@=-—23 @ L (14)
(n —1) (n=D!' ] e*(n-1)2
1 a
K,(a) = - K, (@) (15)

e**(n—-02"" (n-=1)

for n < 0. The starting values of J and K in egs. (12-15) are

Jy(@)=(1-e"")/a K,=e*/a (16)
J_(a) =Ei(=2a) - tog(ja)) - ¥ K, =-Ei(-2a) (17)
where Ei(—2a) is the well-known o+

and

a=0 and n=z-1, J (0)=
exponential integral (Arfken, 2011) and y = n+l

0.577215664901532860 . Furthermore, for ~ J-1(0)=(n(2).

J and K auxiliary functions can

easily be evaluated for positive n values and
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they can be expressed in a series expansion

as follows
J. ()= @Z( "") n2+i+1 (18)
Ky (o) = o -J, (). (19)

However, the case for negative n
values is a little more complicated and we

have

obtained the following series
expressions
—a i pi-n+l AN
1 (@)= Z( 92 CY o) o)
N%, sl(i-n+1)  (n-1)!
#n-1
Ko(@) =E ()= J, () 21)
Here E is the integral
E, (@) = [ x"e™dx (22)
0

for n < 0. We note that E is the well-known
Gamma function for n>0.

For n<0 the E integral diverges,
however in the evaluation of molecular
integrals the diverging parts of negative and
positive terms cancels and in this work we
have obtained the net contribution of E

integral to the | integral as

( )n 2
(n-1)!

for n<0. This newly introduced E, (&)

E (05)———{ (@) + (23)

I(n,n",q, p,t) =

i=0

where

n

Z F(n)

M(m,n, p,t) = . ™

221q+1 Y (D' R ()M (2i +n,2q —2i+n’, p,t)

expression is essentially a sum of J (o) and

K, (a) auxiliary functions of Ozmen et al.

(2003) and Yakar et al. (Ozmen et al., 2003;
Yakar et al., 2006). The starting value of E is
E_ (a) =—tog(|a]) —0.577215664901532860
Using E auxiliary function and binomial
coefficients, another version of | function in
eq.(16) of the works of Yakar et al. (Yakar et
al., 2006) has been obtained as

24)

J! < AN
_t)]i+1 ; Fj (n |)2
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x{(=1)1e I (p) + (=)' VK, (p)—e "V, (P} -

3. Results and Discussion

In this work, analytical expressions for
Jand K auxiliary functions occuring in the
calculation of two-center molecular integrals
using elliptical coordinates have been
obtained. Available analytical expressions of
B and J are unstable for n>0 and their
accurate calculation need a demanding
process (Ozmen et al., 2003). In order to
overcome this instability some researchers
have employed a downward recursive
approach (Guseinov et al., 1998; Ozmen et
al., 2003; Yakar et al., 2006). When n>a the
downward recursion has been started from a
and eqgs.(9) and (12)

certain value of ny,

have been rewritten in the form of
downward recursion. Thus authors have
accurately computed two-center overlap
integrals and two-center Coulomb integrals.
Also, Mekelleche Baba-Ahmed

(Mekelleche and BabaAhmed, 1997) have

and

given an analytical expression in the form of
serial expansion for B . Our main aim in this

work is to give new analytical expressions

for auxiliary functions J, K and | to
compare them with other analytical
expressions in the literature. For this

purpose, Eq.(24) obtained in this work and
eq.(16) of the works of Yakar et al. (Yakar

et al., 2006) for | integral are given in

71

(25)

Table 1. Furthermore, we have tested our
by

electric field gradient integrals with large

expressions calculating two-center
negative n values over STO’s by using J,
K and | auxiliary functions obtained in this
study. One reason for choosing the EFG
integrals to test our analytical expressions is
the evaluation of these integrals involves
using of | integrals given in eq.(5) with
negative n values up to n = —3. Another one
is that there are only a few works in the
literature dealing with these integrals. In the
two of these works (Pietrovito et al., 1984;
Kim et al.,, 1986) authors have used the
Fourier Convolution theorem to evaluate
EFG integrals. In another work, Guseinov
and Gorglin have employed unsymmetrical
addition

one-range theorem (Guseinov,

2011). ¢ — function method was also used
by Fernandez et al. (Fernandez et al., 2006)
and Ema et al. (Ema et al., 2008). However
we have calculated these integrals by using
recursive J , K and | given in the works of
Ozmen et al. (Ozmen et al., 2003), Yakar et
al. (Yakar et al., 2006) and Akin (Akin,
2008). We have done same calculations by
using J , K, E and | auxiliary functions
given in this work.

In Table 2 we have compared our

results with the results obtained by using the
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auxiliary function J , K and | given in the
works of Ozmen et al. (Ozmen et al., 2003)
and Yakar et al. (Yakar et al., 2006)2006)
and the values given in the literature. The
1" columns of Table 2

K and |

values in 10" and 1
are obtained by using J,
expressions given in the works of Ozmen et
al. (Ozmen et al., 2003) and Yakar et al.
(Yakar et al., 2006) and the expressions
obtained in this work, respectively. The
values in the last column are calculated in
the works of Fernandez et al. (Fernandez et
al., 2006) and Ema et al. (Ema et al., 2008)
by using Fourier convolution method. The
calculations were performed by using a
computer program written in Fortran. As it
is seen from these tables, the results
obtained from both expressions are in good
agreement with each other and the literature.
4. Conclusions
in the

There are many methods

literature to evaluate one- and two-electron

multicenter molecular integrals over Slater-

orbitals (for example, Fourier

type
convolution method, zeta-function method).
However, these methods requires tiresome
and extensive mathematical work. |
auxiliary function obtained in this work is
useful the of

abovementioned integrals since it is valid for

quite for calculation
negative n values and has a simple form. In
the methods as Guseinov’s serial expansion
method (Guseinov, 1985), multicenter
molecular integrals over Slater-type orbitals
are reduced to one-center integrals over
Slater-type orbitals by the expansion of
Slater-type orbitals about a displaced center.
Such multicenter molecular integrals can be
reduced to two-center molecular integrals
and these integrals can easily be calculated
by | auxiliary functions obtained in this

work.

Table 1. Values of 1(n,n’,q, p,t)auxiliary functions (n'=2,q=1,p=0.8,t =0.5)

n Eq.(24) of this work

Eq.(16) of Ref.[8,9]

0.38941676551581904802102210019279

-4 -0.62162628075197282391508908960522
-3 1.07708732401540886367377492715020
-2 -0.27446182690608160388378277282755
-1 -5.29413870922867268220669641006507
0 -9.34090519700667437925461708808344
1 -28.8219700285684076924023810006771
2 -119.425243440923029382409224664043
3 -598.815281744536476379448764400859
4 -3385.69868647477301826312183456009
5 -19886.5514034588125773373632092033

0.38941676551581904802102210019279
-0.62162628075197282391508908960522
1.07708732401540886367377492715020
-0.27446182690608160388378277282755
-5.29413870922867268220669641006507
-9.34090519700667437925461708808344
-28.8219700285684076924023810006771
-119.425243440923029382409224664043
-598.815281744536476379448764400859
-3385.69868647477301826312183456009
-19886.5514034588125773373632092033
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Table 2. Values of two-center EFG integrals over STOs for various quantum numbers, screening parameters and internuclei distances (in a.u.)

nym ¢ n¢om ' Ra With J, K and | in this work With J , K and | in the works of Literature
Yakar et al.(Yakar et al., 2006)
1 0 O 2.6909 1 0 O 2.6909 3.0150 7.296834320972788953147773702176585E-02 7.296834320972788953147773702176585E-02 0.07296834 (*)
1 0 O 2.6909 2 0 0 0.7075 3.0150 1.366137444142847518483457371303036E-02 1.366137444142847518483457371303036E-02 0.01366137 (*)
1 0 0 2.6909 2 1 0 0.8449 3.0150 1.140078508925205959441859145918451E-02 1.140078508925205959441859145918451E-02 0.01140079 (*)
1 0 O 8.6533 2 1 0 2.6693 1.7330 3.389061807111278069258415884799817E-02 3.389061807111278069258415884799817E-02 0.03389062 (**)
2 1 0 2.6693 2 1 0 2.6693 1.7330 0.530556492362047265674903615523203E-00 0.530556492362047265674903615523203E-00 0.5305565  (**)
2 1 1 2.4965 2 1 1 2.4965 1.7330 0.214318056694851096762003845680240E-00 0.214318056694851096762003845680240E-00 0.2143181 (**)

(*) (Pietrovito et al., 1984)
(**)(Kim et al., 1986)
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Oz: Bu calismada dis manyetik alan iginde tek elektronlu kuantum nokta yapmin elektronik 6zellikleri
pertiirbasyon yontemiyle incelendi. Sonlu derinlikli potansiyelle sinirlandirilmig merkezinde hidrojen benzeri
safsizlik olan tek elektronlu kuantum nokta yapi ele alindi. Kuantum Genetik Algoritma (KGA) teknigi ile bu
yapt i¢in Schrodinger denkleminin olasi ¢oziimleri bulundu. Bu ¢dziimler kullanilarak tek elektronlu kuantum
nokta yapinin enerjilerinin beklenen degerleri Hartree-Fock-Roothaan Metodu (HFR) kullanilarak hesaplandi.
Sistemin dalga fonksiyonlar1 Slater Tipi Orbitallerin (STO) lineer kombinasyonu seklinde kuruldu. Bu nokta
yapinin taban ve bazi uyarilmis enerji seviyelerine paramanyetik ve diamanyetik terimden gelen katkilar
kuantum nokta yarigapina bagl olarak incelendi.

Anahtar kelimeler: Hartree-Fock-Roothaan Metot, Kuantum Nokta Yapi, Kuantum Genetik
Algoritma, Pertlirbasyon Yontemi, Slater Tipi Orbital, Manyetik Alan.

Investigation of Magnetic Field Effect onthe Quantum Dot with One Electron by
Perturbation Method

Abstract:In this study we investigated the effect of an external magnetic field on the electronic
properties of one-electron quantum dot using perturbation method. One electron quantum dot structure with
hydrogen-like impurities at the center confined by finite parabolic potential was considered. Possible solutions of
the Schrddinger equation of this structure were determined by the Quantum Genetic Algorithm (QGA), and
energy eigenvaules of the quantum dot were calculated by Hartree-Fock- Roothaan Method (HFR). The wave
functions of the system were constructed by linear combination of Slater Type Orbitals (STO). The contribution
due to the paramagnetism and diamagnetism terms to the ground and some excited energies states of this
structure were investigated depending on the radius of this structures.

Keywords:Hartree-Fock Roothaan Method, Quantum Dot, Quantum Genetic Algorithm, Perturbation
Method, Slater Type Orbital, Magnetic Field.

1. Giris olan ihtiya¢ neticesinde ortaya ¢ikan yogun
Giliniimiiz teknolojilerinde haberlesme talep, sinyal iletim ve calisma diizeyinin
ve iletisime olan yogun talep ve farkli arttirilmas1 yoniindeki olumlu arastirmalar,
uygulamalarin ivme kazandirdigi teorik ve  yeni mikroelektronik ve optoelektronik
deneysel arastirmalar, yar1 iletken yapilar  cihazlarin gelistirilmesine ve {retilmesine
teknolojisindeki ve bilimindeki gelismelere zemin hazirlamistir.
onemli Olcide hiz kazandirmistir. Bunun Yari iletken aygitlar {izerinde kuantum

yani sira kayit ve hesaplama sistemlerine simnirlandirmasimin -~ etkileri  ile  1ilgili
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tartismalar 1950’li yillarda baglamistir. Bir

potansiyel kuyu icerisinde hapsedilmis
elektronlarin klasik olarak
davranamayacaklar1 ve bu elektronlarin

enerji seviyelerinin sinirlandirmanin oldugu
kesikli
striilmistiir (Schrieffer, 1957). Yan iletken

boyutta degerler alacagi ileri

lazerin bulunmasi, birbirinden farkli en az

iki yar1 iletken malzemeyi bir araya

getirerek  olusturduklar1  heteroeklemlerin

ortaya c¢ikisi, 1960’11 yillarda kuantum
mekaniginin katithal elektronigi {izerinde
daha etkin bir rol oynamasina neden
olmustur (Anderson, 1962; Hall ve ark.,,
1962).

Molekiler demet kaplama Molecular
Beam Epitaxy (MBE) yonteminin bulunusu
coklu eklem kuantumlu  yapilarin
gelismesine biiyiik oranda 151k tutmustur
(Cho ve Arthur, 1975). 250 nm kenar
uzunlugu olan kare bi¢ciminde bir geometrik
yaptya sahip ilk kuantum nokta yapinin
uretilmesiyle (Reed ve ark., 1986) daha
farklh

elipsoid, kuresel

disik boyutta (30-45 nm) ve
geometrik (kubik, ve
piramit) yapiya sahip kuantum nokta yapilar
tretilmeye baglanmigtir (Cibert ve ark.,

1986; Temkin ve ark., 1987).

Helyum ve helyuma benzeyen
kuantum nokta yapilarda iyonizasyon
enerjisi ve bazi uyarilmig seviyelerin

enerjileri hesaplanmistir (Yakar ve ark.,
2011). Parabolik

sinirlandirilmis, i¢inde safsizlik bulunduran

potansiyel ile
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kiiresel bir kuantum nokta yapida desiklerin
kirilma indisleri ve sogurma Kkatsayilari
hesaplanmistir (Cakir ve ark., 2012). Tek
elektronlu kiiresel kuantum nokta yapilarin
lineer ve lineer olmayan optiksel 6zellikleri
ve rélativistik dizeltme terimleri
hesaplanmistir (Cakir ve ark., 2013). iki
elektronlu sonsuz parabolik kiresel kuantum
nokta yapinin, taban ve bazi uyarilmis
kuantum  nokta

seviye  enerjilerinin

yarigapma goére degisimi hesaplanmigtir
(Cakir ve ark., 2015). Sonsuz potansiyelli
kiiresel kuantum nokta yapisinin ¢izgisel ve
cizgisel olmayan sogurma katsayilari
hesaplanmistir (Yakar ve ark., 2015a).

Tek elektronlu ya da cok elektronlu
nokta elektronik

kuantum yapilarin

Ozelliklerini  incelemek  icin  ¢esitli
yontemler, arastirmacilar tarafindan yaygin
olarak kullanilmaktadir. Bunlardan bazilan,
varyasyon yontemi, pertiirbasyon yéntemi,
matris kosegenlestirme yoOntemi, yogunluk
fonksiyonel teorisi, Hartree-Fock yontemi
gibi tekniklerdir. Her bir yontemin, ele
alman probleme ve yapilmak istenen
hesaplamalara bagli olarak birbirinden daha
etkin, daha basarili oldugu durumlar vardir.
Boyle durumlarda da birden c¢ok teknigin,
problemin farkli asamalarinda ayr1 ayr1 veya
birlikte kullanilmasi s6z konusu olabilir. Son
yillarda nanoyapili sistemlerin elektronik
Ozelliklerinin  ve fiziksel ~ 0Ozelliklerinin
incelenmesinde en iyileme yodntemi olan

Kuantum Genetik Algoritma (KGA) teknigi
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kullanilmaya baglanmistir (Venugopal ve
Narendran, 1992; Homaifar ve ark., 1994;
Sahin ve ark., 2000; Castro ve ark., 2004;
Kulkarni ve ark., 2004; Cakir ve ark., 2006.;
Cakar, 2007; Cakir ve ark., 2007; Yakar ve
ark., 2007; Yakar ve ark., 2010a; Yakar ve
ark., 2010b; 2011; Cakir ve ark., 2012;
2013; Yakar ve ark., 2013a; Yakar ve ark.,
2013b; Cakir ve ark., 2015; Yakar ve ark.,
2015b; 2015a). Bu tur kuantum nokta
dis

manyetik alan varliginda inceleyen bir¢ok

yapilarin  elektronik  6zelliklerini
calisma vardir (Halonen ve ark., 1992;
Fal’ko ve Efetov, 1994; Nomura ve ark.,

1994; Oaknin ve ark., 1994; Wojs ve

Hawrylak, 1996; Dineykhan ve
Nazmitdinov, 1997). Manyetik alanin
etkisinde GaN/AlGaN kuantum nokta

yapisinda bir hidrojenik O6rnegin baglanma
enerjileri, tek pargacik etkin kiitle yaklagimi
altinda varyasyonel yontemle hesaplanmistir
(Joseph Sharkey ve ark., 2010).

Manyetik alan
bahsedilen

etkisini
bu

inceleyen

yukarida calismalarin

cogunda, kuantum nokta yapilarin taban

durumlarinin elektronik Ozellikleri

incelenmistir. Boyle yapilarin uyarilmig

seviyelerinin elektronik  6zelliklerini  dis

manyetik  alan  varliginda  inceleyen

calismalar ¢ok azdir. Biz bu ¢alismamizda
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dis manyetik alan etkisindeki bir kuantum
nokta yapmnin taban ve bazi uyarilmis
durumlarin paramanyetik terimi de igine
katarak enerji 0z degerlerini ve dalga
fonksiyonlarint KGA teknigini ve HFR
yontemini kullanarak hesapladik. Bu enerji
degerleri dalga fonksiyonlari

0z ve

kullanilarak diamanyetik terimin enerji
seviyelerine getirdigi katkilar1 pertiirbasyon

yontemiyle inceledik.

2. Materyal ve Metot

Merkezinde  hidrojenik  safsizlik
bulunduran, tek elektronlu bir sistem Uzerine
disaridan bir manyetik alan uygulandiginda
elektronik Hamiltoniyeni,
2 2
1 e ) e
=—| pP——A| ——+VIr
2m (p C ) & ( )

H

1)
bigiminde yazilir. Burada m*,ﬁ ve e
sirasiyla elektronun etkin kiitlesi, cizgisel
momentumu ve yiikidir. ¢ 1sik hizi, A
vektor potansiyelini gostermektedir, dyle ki
B=VxA’dir. & ortamm dielektrik
katsayisi ve T elektronun safsizliga gore yer
vektoriidir. V(F) smirlandirict  potansiyel

olup,

)



Sarikaya ve ark., Nisan (2017) 43 (1): 75-90

biciminde alinmistir. Diizgiin bir manyetik alan i¢in vektdr potansiyeli A(r):%lg x F'dir.

Cizgisel momentum p 'nin operatérii i2V oldugundan ve manyetik alan z yoniinde B = BOIZ

secilirse, Hamiltoniyen ifadesi,

v: e? e e?
? - — B, t—=—
2m g 2mc 8m c

olur. Burada esitligin sagindaki {i¢iincii terim paramagnetik, dordiincii terim ise diyamagnetik

H=-#h BZsin? 6 +V(r) (3)

terime karsilik gelir. Denk. (3) ifadesi,
H=H, +H' 4)

seklinde yazilir. Burada H, pertiirbe olmamig Hamiltoniyen, H' pertirbe Hamiltoniyeni,

v: e? e

Hy=-h*———= —— B,L, +V(r 5
0 o T " pmic Bo (r) (5)
ve
eZ
H'=———Bgr?sin’ o (6)
8m c

olur. Sistemin Schrédinger denklemi,

Hy =Ey (7)
olup, pertiirbe olmamis Hamiltoniyen,
Hoy® = Ey ®)

kismi kolayca ¢oziilebilir. Burada l//(o) tek elektron spin orbitalleri olup, ¢ uzaysal kismu ile

temsil edilirse HFR yaklasiminda STO’nun lineer kombinasyonu seklinde asagidaki gibi

yazilir.
by =D Cui(6109) ®

olur. Burada g, ,

I (S 708)=1""e"Y,™ (6, 9) (9)
dir . y k. STO’dur. K——>n;/;m; STO igin kuantum sayilarmi, o baz seti sayisii ve C

orbitallerin lineer katsayilarinin toplamimni ifade etmektedir. H, pertirbe olmamis

Hamiltoniyenin beklenen degeri, Den. (3), Denk (8) ve Denk. (9) ifadeleri kullanilarak,
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c o (¢i+¢; R pmen;
R )

i=1 j= n; +n; N +n;

e (;i+¢j)RRni+nj
- |+
N +n,

T Mm

uN

B
denfm p“/lmllzg-l_gj ;/Rmnlm(gl {,)
=

n+n

s Swntoin, Bl A0 desF
Zz { 2(ni +N; )(ni N, —1) XS”i”imi'”j‘ﬁm;( "gi)-‘_

i=1 j=1
(ool [ erar],
n+n-4) N +0;
n¢; (¢ + 4)S;<[me(§ £)e Mo g lasalrgoen,

n; +n; +Nn.

' J

2 p. o do o do
(§2) Sr:(Rm nJ/]mJ (é,ilé/j )}_Fzzux

i=1 j=1 m,

{[gj(fj +1)—nj(nj ‘1)](§i +¢ )2 >R

Z(ni +nj)‘(ni +N; _1) Sn/m n,f,ml( ne )+

[gj(gj +1)_nj<nj _1)k*(§i+Cj)RRni+nrl (_1_ (é,l +é,j )R]+

2(ni+nj—1) n, +n;

nj;J(§i+g )Sr;R . (é’ é/) é/j %0 g (§i+§j)RRni+nj B

n, +n; s n, +n;

2 o (o3
(42) Sr:>(Rm n](JmJ( i’é’j)}_zlchn/m an/JmJ

i j=1

g <R (( 5)}—iid y
( nilim;,n;0m; pn;¢;m; pn]/Jm]

i=1 j=1

{2x137m

r>R
{2X137m* ‘ Mm ”ijmj(é/ ; ):|

o n+n; +2){n; +n; +1)
chnfm pnj¢ jm; 2{( J(g ‘32)2 J )Sn/Rm Nl m; ( i g )_
i j

R(§+C, R“i*”j”[ni +nj +2+ R(é’. +é/j )]}+
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n, +nj +2)(ni +nj +l) r>R

2 Sn,/,m,n/m é’i’g' N
= ¢ +¢;) k)
eRm%,nﬂ”ﬂn+n +2+RQ'+§H}

(§i+§j)

£ B
Zdenl(,m pnjl;m; %{(

i=1

(10)

elde edilebilir.  Pertlirbasyon enerjisi <z//(°)|H’|t//(°)> ile  hesaplanabilir. Burada

kiireselharmonigin ¢arpimi, Clebsch-Gordan katsayisi cinsinden,

L+l

o080 08 Flim| imlum-mY,, (0) a

L:makq Hm m‘

(Arfken, 1985) ifadesi ile,

sin’ 6?:%— f—ngo (12)

ifadesi kullanilarak H' 'niin beklenen degeri,

SR I‘n+n.+ =& +&5r * 2 16
<l//| | > z{zchn,/,m an/JmJJ. J 2e ¢ gj)dr.'.ijmj (Q(P)[g— Tngon[imi(Hq))dQ'l'

i=1 j=1 0 Q

Mm

ittt 3

j=1 r

£ p n+n;+2 —(§~+§f )r * 2 167
den,/,m pn.com; J.r e T drIYﬂjmj (Q(P)- S EYZO (‘9(P)dQ (13)
o

1]
uN

olur. Tam olmayan gama fonksiyonlar1 kullanilarak pertiirbasyon teriminin beklenen degeri

atomik birimlerde,

<l//|H’ l//> 1372 lelcpnltnm, pn; ¢ m; r:;Rm Nj+205m; (gi’é/j)x
j=
2 167 gAY
z B fehidd m.l¢.m|Lm. =m.
(354,(15m|m1 45 Lzmakq“z;:’mjmi)<fjmj ‘g.m|‘ m; m.>5|_25m]—m,,o]+
d* r>R (; )X
1372><8m le_l pn;¢;m; an/jmJ n,éimi,nj+2€jmj i'é,j
2 e 5 <£ m ‘Z m ‘Lm -m >5 o (14)
3 e M 45 L=makq€j*/i‘x‘mj—mi‘) o o J | e
seklinde bulunabilir.
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3. Arastirma Sonuclari ve Tartisma

Merkezinde safsizlik bulunan sonlu potansiyelle sinirlandirilmis tek elektronlu ve
parabolik GaAs/Al,GaixAs yapist igin etkin Bohr yaricapt a* = 100 A4, etkin Rydberg
enerjisi Ry=5.72 meV alindi. Malzeme parametreleri olarak kuyu ig¢inde GaAs’in kuyu

disinda ise AlyGa;xAs’in parametreleri alindi. Bu materyal parametreleri mg,,, =0.0665m,,

Egans =13.18 vem .. =0.0665 +0.0835X , &0 =13.18 - 3.12X olarak alind1 (Shunji A.

ve ark., 1994). Burada mq serbest elektron kitlesi ve x stokiyometri oranidir. Potansiyel engeli
yiiksekligi ise GaAs ve AlyGaixAs enerji bant yapilarini birbirlerine goére durumunu
diizenleyen stokiyometri orani X bagl olarak V =0.6(1.155x +0.37x*) eV almnmustir. Ayrica
basitlik olmas1 bakimindan GaAs ve AlyGaj;xAs'in igerisinde elektronlarin etkin kiitlesini
sirastyla my ve my, dielektrik sabitlerini de &, ve & aldik.

Smirda bariyer yiiksekligi ile parabolik potansiyel arasindaki siirekliligi saglamak icin

parabolik potansiyel parametresi o = alindu.

> Hesaplamalarimizda stokiyometri
mr

(katkilanma) orani x’in 0.3 degerleri alindi.

Tablo 1. Yoringe manyetik kuantum sayisi 0, manyetik alan siddeti 0.66 T, stokiyometri oran1 0.3
oldugu durumda kuantum nokta yapinin enerji seviyelerinin nokta yaricapina gore verilmis bazi degerleri.

Enerjiler Hartree, etkin Bohr yarigap: a’ cinsinden verilmistir.

R (2) 1s Enerjisi 2s Enerjisi 1p Enerjisi 2p Enerjisi 1d Enerjisi 1f Enerjisi

(Hartree) (Hartree) (Hartree) (Hartree) (Hartree) (Hartree)
0.5 15.505332158 21.21134929758 19.7329967572 21.42336339555 | 19.842113991917 | 19.880591294332
1 8.3363518073 19.62842135684 16.6169411276 19.73870766559 19.842178070526 | 19.880591727501
15 4.8256606945 16.28303929242 10.7017448380 19.78109598142 16.087362793444 | 19.880598058789
2 3.2014122832 11.3349799360 7.756452961368 15.44304271386 | 11.799511641711 | 15.619757644701
35 1.3535505169 6.12938161730 4.159664220375 8.688409826084 | 6.5026460533587 | 8.7478640191744
5 0.66182330553 4.0854705100 2.750583508513 6.139854431314 | 4.4445160952802 | 6.0190328148201
8 0.1100197888 2.45379518897 1.537928304311 3.921543363000 | 2.6569829002983 | 3.6891352850302
10 -0.0569996197 1.90479233971 1.118657261498 2.988992607317 | 2.0605154960386 | 2.8891950562311
15 -0.2618156210 1.0333760758 0.615918177781 1.771114250934 | 1.2432692237493 | 1.8039207730678
20 -0.3501442614 0.702024301421 0.378449795347 1.215186367527 | 0.8654786606102 | 1.2974227392392

Tablo 1’de ve Sekil 1’de yoriinge manyetik kuantum sayisinin m=0 degeri igin,
manyetik alan siddetinin 0.66 T ve stokiyometri oraninin 0.3 i¢in pertlirbe olmamis Hg
teriminden gelen enerjinin kuantum nokta yarigapina gore sirasiyla degerleri ve degisimi
verilmistir. Bu grafik ve tablodan goriildiigii gibi kuantum nokta yarigapi arttifinda, enerji
degerleri hizli bir sekilde diiserek sabit degere gidiyor ve enerji seviyeleri birbirine
yaklagmaktadir. Elektronun safsizliga bagli oldugu durum enerjisinin negatif oldugu duruma
karsilik gelir ve Tablo 1’den taban durum 1s de safsizliga 10 a* da baglandig1 goriilmektedir.
Halbuki 2 a"da

manyetik alan yoklugunda taban durumunda elektron
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baglanmaktadir (Cakir ve ark., 2008). Manyetik alanin varlig1 elektronun safsizliga

baglanmasini zorlastirmaktadir.

20 ===

15 ~

Enerji seviyeleri (Hartree)
o
1

[
1

Dot yaricapi (a*)

Sekil 1. Kuantum nokta yapimin enerji seviyelerinin nokta yaricapina gore degisimi. Yoriinge
manyetik kuantum sayis1 m=0, manyetik alan siddeti 0.66 T, stokivometri oram x=0.3.

Tablo 2’de ve Sekil 2°de m=0 degeri i¢in ¢ farkli orbitallerinde, manyetik alan
siddetinin 0.66 T ve stokiyometri oranin1 0.3 degerleri icin, pertiirbe diamanyetik terimden
gelen katkinin kuantum nokta yarigapina gore sirasiyla degerleri ve degisimi verilmistir.
Kuantum nokta yap1 yarigapr arttikca, orbitallere gelen katki enerjileri de lineer bir sekilde
artmaktadir. A¢isal momentum kuantum sayis1 (/) kiiclik olan enerji seviyelerine az katki
gelirken, bliylik olan seviyelere katki daha fazla gelmektedir. Ayrica manyetik alanin enerji
iizerine etkisi, biiyiik dot yarigaplarinda, 6zellikle dis orbitallerde daha ¢ok hissedilmektedir.
Bunun sebebi de, dis manyetik alanin dis orbitalleri daha fazla etkilerken, perdelemeden

dolay1 ic orbitalleri daha az etkilemesidir.
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Tablo 2. Yoriinge manyetik kuantum sayist m=0 i¢in, manyetik alan siddeti 0.66 T, stokiyometri orani

0.3 oldugunda kuantum nokta yapmin bazi pertiirbe enerji seviyelerine pertiirbe terimden gelen katkinin

kuantum nokta yarigapina gore degerleri. Enerjiler Hartree, etkin Bohr yarigap: a” cinsinden verilmistir.

R (a*) 1s Enerji (Hartree) 1p Enerji (Hartree) 1d Enerji (Hartree) 1f Enerji (Hartree)
0.5 1.4070235594403e-4 | 7.01846801606985e-3 0.034674291682493 0.10168925531207
1 1.9044415218794e-4 | 1.17025124485916e-3 0.03465021471450 0.10171113132924
15 2.181759912942¢e-4 2.27671960015318e-4 | 6.02245146549929¢e-4 0.10172920825488
2 2.7273116884941e-4 | 3.12288192031283e-4 | 5.43704083934607e-4 | 7.2871751449437e-4
3.5 4.3398732136183e-4 | 5.46738321756022e-4 | 9.27072451322728e-4 1.256272764376e-3
5 5.8971240802699e-4 | 7.62100803274625e-4 | 1.34135597371743e-3 | 1.7149756186860e-3
8 8.618395304865e-4 1.14291874768792e-3 | 2.09590255434473e-3 | 2.8040963504368e-3
10 9.7719060669146e-4 | 1.43291921846198e-3 | 2.51924493772001e-3 | 3.4704782690249¢-3
15 1.2854606793204e-3 | 2.01492159664711e-3 | 3.67186250717274e-3 | 5.1560305267468e-3
20 1.4890239538214e-3 2.5730529885493¢e-3 4,94976095187809¢e-3 | 6.7228503110717e-3

Dot yaricap1 (a*)
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Sekil 2. Kuantum nokta yapimn enerji seviyelerine pertiirbe terimden gelen katkinin dot yaricapina
gore degisimi. Yoriinge manyetik kuantum sayis1 m=0, manyetik alan siddeti 0.66 T, stokiyometri oram x=0.3.

Birinci uyarilmis 1p seviyesine paramanyetik terimden gelen katkidan dolay1 olusan

yartlma Sekil 3’te, hem paramanyetik hem diamanyetik terimden gelen katkilardan olusan

yartlma Sekil 4’te dot yarigapina gore verilmistir. Bu seviyenin pertiirbe olmamis enerji

degerleri Tablo 3’te, pertlirbe olmus enerji degerleri Tablo 4’te verilmistir. Burada yoriinge

manyetik kuantum sayis1 m, =+1,0, stokiyometri oran1 0.3’tiir. Bu sekiller ve tablolardan
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goriilecedi gibi 1p seviyesinin paramanyetik terimden dolayr iice yarildigi, diamanyetik

terimlerin ise bu seviyelerin hepsini ¢ok az miktarda yukar1 kaydirdigi gozlendi.

Tablo 3.1p seviyesi igin manyetik alan siddeti 0.66 T, stokiyometri orami 0.3 oldugunda enerji
seviyelerine paramanyetik terimden gelen katkidaki yarilmalarin kuantum nokta yarigapina goére degerleri.

EnerjilerHartree, etkin Bohr yarigapi a” cinsinden verilmistir.

R(@) E, m=-1 E,, m=0 E,, m=1
0.5 19.6830586001265 19.7329967572783 19.7830586001265
1 16.0891493219459 16.6169411276448 16.1891493219459
1.5 10.5978476530531 10.7820056983401 10.6978476530531
2 7.725078590776 7.7564529613684 7.825078590776
3.5 4.1186387469269 4.1596642203756 4.2186387469269
5 2.6996548396589 2.7505835085134 2.7996548396589
8 1.5069665976934 1.5502597615843 1.6379283043114
10 1.1152028194531 1.1686572614986 1.2186572614985
15 0.6159181777814 0.6727913108991001 0.7159181777814
20 0.3784497953473 0.4259175370186 0.4784497953473

Tablo 4. 1p seviyesi i¢in manyetik alan giddeti 0.66 T, stokiyometri oran1 0.3 iken enerji seviyelerine
hem paramanyetik terimden gelen yarilmalarin hem de diamanyetik terimden gelen katkilarin sonucu

enerjilerinin bazi kuantum nokta yarigapina gore degerleri. Enerjiler Hartree, etkin Bohr yarigap: a~ cinsinden

verilmistir.
R(a) E, + AE, m=-1 E, + AE, m=0 E, + AE, m=1
0.5 19.69688092685731 19.74001522529437 19.7968809268573
1 16.09148982443562 16.61811137888966 16.1895289970528
15 10.59830299697313 10.78223337030002 10.69835146859955
2 7.72574089482432 7.756765249560431 7.825666688148764
3.5 4,119736577801962 4.160210958697356 4.219721492125884
5 2.701282638202961 2.751345609316675 2.801138714983143
8 1.509514089612165 1.551402680331988 1.640375796230165
10 1.11812170110702 1.170090180717062 1.221422767878508
15 0.6199465401272018 0.6748062324957471 0.7199465401272017
20 0.3836213903039842 0.4284905900071494 0.4836213903039842
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Pertiirbe olmanmig enerji seviyeleri (Hartree)

3.0

2.5 4

2.0 4

1.5 1

1.0 +

0.5 4

0.0

Sekil

5 10 15 20

Dot yaricapi (a*)

3. 1p seviyesine paramanyetik terimden dolay1 olusan yarilmalarin dot yaricapina gére

degisimi. (yorimge manyetik kuantum sayis1 m=0,+1, manyetik alan siddeti 0.66 T, stokiyometri
oram x=0.3)

3.0

2.5 1

2.0 ~

1.5 1

1.0

Toplam Hamiltoniven yarilmalari (Hartree)

0.5 4

0.0

5 10 15 20
Dot yaricap1 (a*)
Sekil 4. 1p seviyesine toplam paramanyetik terimden gelen yarilmalarin ve diamanyetik
terimden biitiin seviyelere gelen pozitif katkilardan dolayi olusan yarilmalarin dot yaricapina gore

degisimi. (ydriinge manyetik kuantum sayist m=0,+£1, manyetik alan siddeti 0.66 T, stokiyometri
oran x=0.3)
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Tablo 5’te ve Sekil 5'te ikinci uyarilmis seviye olan 1d seviyesine paramanyetik
terimden gelen yarilmalarin dot yarigapina gore sirastyla degerleri ve degisimi verilmistir.
Tablo 6’da ve Sekil 6’da ise manyetik alandan gelen toplam katkilarin (hem paramanyetik
hem diamanyetik terimden gelen katki) bazi dot yaricaplarina gore sirasiyla degerleri ve

degisimi verilmistir. 1d seviyesi paramanyetik terimden dolay1 yoriinge manyetik kuantum
sayist M, 'nin alacagi deger olan 2/ +1 kere yarilmaya ugramistir. Diamanyetik terim ise bu

seviyelerin enerjilerini ¢ok az yukar1 kaydirmistir.

Tablo 5. 1d seviyesi i¢in manyetik alan siddeti 0.66 T, stokiyometri oran1 0.3 iken enerji seviyelerine
paramanyetik terimden gelen yarilmalarin enerjilerinin bazi kuantum nokta yarigaplarindaki degerleri. Enerjiler
Hartree, etkin Bohr yarigap1 a cinsinden verilmistir.

R@) E,, m=-1 E, m=2 E, . m=0 E, m=1 E,  m=2
0.5 19.79211423567 | 19.74211479755 19.842113991917 19.89211423567 19.94211479755
1 19.79217092540 19.742178070526 19.842178070526 19.89217092540 19.94217807052
1.5 15.84288793226 15.845635546199 15.945635546199 15.94288793226 16.04563554619
2 11.72405175961 11.681858656367 11.799511641711 11.82405175961 11.87405175961
35 6.46612696861 6.566208223657 6.502646053358 6.56612696861 6.61612696861
5 4.37728589495 4.45474517684 4.444516095280 4.47728589495 4.55025290132
8 2.59457584896 2.606982900298 2.642833560004 2.75698290029 2.75016333612
10 2.00846288825 2.010515496038 2.110515496038 2.16051549603 2.15460068324
15 1.24326922374 1.193269223749 1.28856986291 1.34326922374 1.39523845139
20 0.86547866061 0.815478660610 0.91247017765 0.96547866061 1.01281868069

Tablo 6. 1d seviyesi i¢in manyetik alan siddeti 0.66 T, stokiyometri oran1 0.3 iken enerji seviyelerine
hem paramanyetik terimden gelen yarilmalarin hem de diamanyetik terimden gelen katkilarin sonucu

enerjilerinin bazi kuantum nokta yarigapma gore degerleri. Enerjiler Hartree, etkin Bohr yaricap: a” cinsinden

verilmistir.
R@) | Eg+AE m=1| E;+AE m=2 | E,+AE m=0 | E,+AE m=1 | E; +AE m=2
0.5 19.8337258376 19.8045322005 19.8767882836 19.93372583765 | 20.00453220052
1 19.8337511830 19.8045484570 19.87682828524 19.93384682086 | 20.00454845701
1.5 15.8436106264 15.8467195874 15.94623779134 15.94339716053 | 16.04671958746
2 11.7247270110 11.6828264381 11.80005534579 11.82472269916 | 11.87505816893
3.5 6.46731025858 6.56798315860 6.503573125810 | 6.567205096314 | 6.617744160162
5 4.37892836532 4.45720888240 4.445857451253 | 4.478888014565 | 4.552628153121
8 2.59720539492 2.61092721923 2.644929462558 | 2.759612446256 | 2.753843841674
10 2.01170141907 2.01521736211 2.113034740976 | 2.163754026859 | 2.159196188427
15 1.24780653379 1.20007518881 1.2922417254191 | 1.347806533790 | 1.402009929010
20 0.871298704253 0.82420872607 0.9174199386028 | 0.971298704253 | 1.021499575165
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Pertirbe olmanug enerji seviyeleri (Hartree)

Toplam Hamiltoniyen yarilmalari (Hartree)

4
3 4
2
1 -
0 T T I
0 5 10 15 20
Dot yaricapi (a*)
Sekil 5. 1d seviyesine paramanyetik terimden dolay1 olusan yarilmalarin dot yaricapma gore
degisimi. (yoriinge manyetik kuantum sayist m=0,+1,+2, manyetik alan siddeti 0.66 T, stokiyometri
oran x=0.3)
5
4
3
2 ]
1 -
0] T T T
0 5 10 15 20

Dot yaricap1 (a*)

Sekil 6. 1d seviyesine toplam paramanyetik terimden gelen yarilmalarin ve diamanyetik

terimden biitiin seviyelere gelen pozitif katkilardan dolay1 olusan yarilmalarin dot yaricapma gore
degisimi. (yortnge manyetik kuantum sayist m=0,+1,+2, manyetik alan siddeti 0.66 T, stokiyometri
oram x=0.3)
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Sonu¢ olarak dis manyetik alandan dolayr paramanyetik terim herhangi bir enerji

seviyesini 2/ +1 kez yarilmaya ugratirken, diamanyetik terim bu enerji seviyelerini AE
kadar arttirmaktadir. /’si biiyiik olan seviyelerdeki yarilmalar, ¢'si kiicik olan seviyelerden

daha fazla olmaktadir.
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Sonuglari, Tartisma, Tesekkiir (varsa), Kaynaklar bolimlerinden olusmalidir. Bélim adlari koyu yazilmalidir. Varsa her bir sekil ve
tablolar makale igerisinde bahsedildikleri yerden sonra sirayla yerlestiriimelidir.

Baslik: Kisa ve agiklayici olmali, 14 punto ve koyu, kelimelerin ilk harfi biylik olmali, ortalanarak yazilmali ve 15 kelimeyi gegmemelidir.
ingilizce baslik Tirkce basligi tam olarak karsilamali, 14 punto ve koyu yazilmalidir.

Oz: Tiirkge ve Ingilizce 6zlerin her biri 300 kelimeyi gegmemelidir. Tirkge ve Ingilizce 6zlerde sirasiyla “Oz” ve “Abstract” kelimeleri
kullaniimahdir. Oz, galismanin amacini, nasil yapildigini, sonuglari ve sonuglar iizerine yazar(lar)in yaptigi degerlendirmeleri icermelidir.
Oz ve Abstract kisimlarinda kesinlikle referans kullanilmamahdir.

Anahtar Kelimeler: Ozlerin 1 satir altina, her anahtar kelimenin ilk harfi biyik digerleri kiiciik harflerle, miimkiinse baslikta
kullanilmayan, ¢alismay! en iyi bicimde tanimlayacak en fazla 6 anahtar kelime yazilmalidir.

Giris: Bu bolimde; ¢alisma konusu, gerekgesi, konu ile dogrudan ilgili dnceki calismalar ve galismanin amaci verilmelidir.

Materyal ve Metot: Bu bélimde makalede kullanilan materyal ve metot agikga belirtiimelidir.

Arastirma Sonuglari: Elde edilen sonuglar verilmeli, gerekirse cizelge, sekil ve grafiklerle desteklenerek bulgular agiklanmalidir. Elde
edilen bulgular tekrardan kaginilmasi amaciyla ya cizelge yada grafik olarak verilmelidir. Istatistiki olarak 6nemli bulunan faktérler,
uygulanan istatistik analiz teknidine uygun karsilastirma yontemi ile yorumlanarak ilgili istatistikler Gzerinde harflendirme yapilmalidir.
istatistiki analiz yonteminin dogru secilmedigi velya analizin geregi gibi yapilmadigi durumlarda editérler kurulu makaleyi degerlendirme
disinda tutabilir.

Tartigma: Bulgular calisma ile ilgili glincel makalelerle tartisiimali, ancak gereksiz tekrarlardan kaginiimalidir. Bulgularin baska
arastirmalarla benzerlik ve farkliliklari verilmeli, nedenleri agiklanmalidir.

Tesekkiir: Mimkin oldugunca kisa olmali ve yapilan katki ifade edilerek verilmelidir.

Kaynaklar: Eserde yararlanilan kaynaklara iliskin atif metin iginde “(Yazarin soyadi, yil)’ yéntemine gore yapimalidir. Ornek:
(Yildiztugay, 2006), (Yildiztugay ve Kiiciikddiik, 2012). Yazara atif yapilirsa sadece yayinin yili parantez igine alinmahdir. Ornek:
Yildiztugay (2006)'a gére ya da Bagci ve Kiigiikddiik (2000). Ug ya da daha fazla yazar igin makale igindeki atifta Tiirkge makalelerde
“ve ark.” ; ingilizce makalelerde “et al.” kullaniimalidir. Ornek: (Yildiztugay ve ark., 2014), (Yildiztugay et al., 2014) veya Ozfidan-
Konakei ve ark. (2015)e gdre. Ayni yazarin ayni yil icinde 1'den fazla yayini varsa, yildan sonra kiigiik harfler verilmelidir. Ornek:
(Yildiztugay ve ark., 2014a). Ayni yazarin birden fazla yayinina atif yapilacaksa yildan sonra noktali virgll (;) isareti ile ayirt edilmelidir.
Ornek: (Yildiztugay, 2012; 2013; 2014). Birden fazla atif yapilirsa atiflar arasinda noktali virgiil (;) kullaniimalidir. Ornek: (Yildiztugay ve
Kuglkoduk, 2012; Yildiztugay ve ark., 2014; Yildiztugay, 2006).

Kaynaklar béliminde metin iginde atifi yapilan tim kaynaklar alfabetik olarak (yazarlarin soyadlarina gére) ve orijinal dilinde verilir.
Dergi isimleri italik yaziimalidir. Kongre kitaplarinda Tiirkge ya da yabanci dilde 6zeti yayinlanmis calismalara atif yapilamaz.
Makaledeki yanlis atif ve kaynak gosterimlerine ait sorumluluk yazar(lar)a aittir.

Dergi:

Asada K (2006). The water-water cycle in chloroplasts: scavenging of active oxygens and dissipation of excess photons. Annu Rev
Plant Physiol Plant Mol Biol 50: 601-639.

Madhava Rao KV and Sresty TVS (2000). Antioxidative parameters in the seedlings of pigeon pea [Cajanus cajan (L.) Millspaugh] in
response to Zn and Ni stresses. Plant Sci 157: 113—-128.

Liu ZJ, Guo YK, Bai JG (2010a). Exogenous hydrogen peroxide changes antioxidant enzyme activity and protects ultrastructure in
leaves of two cucumber ecotypes under osmotic stress. J Plant Growth Regul 29: 171-183.

Kitap:

Kiling M, Kutbay HG (2008). Bitki Ekolojisi. Palme Yayincilik, Ankara.

Odum EP (1971). Fundamentals of Ecology, Third Edition, W.B. Saunders Company, London.

Kitabin Bir Boliimii:

Babaoglu M, Yorgancilar M, Akbudak MA (2001). Doku kdltiri: temel laboratuar teknikleri. (Editérler M. Babaoglu, E. Gurel, S.
Ozcan), Bitki Biyoteknolojisi Cilt | Doku Kdltiirii ve Uygulamalari, S.U. Vakfi Yayinlari, Konya, s. 1-35.

Eteve G (1985). Breeding for tolerance and winter hardiness in pea. In Hebblethwaite PD, Heath MC, Dawkins TCK (Eds) The pea
Crop: A Basis for Improvement. Butterworths, London. UK, pp. 131-136.

Yazan Belirtiimeyen Kurum Yayinlari:

TUIK (2012). Tarim Istatistikleri Ozeti. Tiirkiye Istatistik Kurumu, Yayin No: 3877, Ankara

internetten Alinan Bilgi:

FAO (2013). Production and trade statistics. http://www.fao.org/economic/ess/ess-trade/en/ (Erisim tarihi:02.10.2013)

Sekiller ve Tablolar: Sekil, grafik, fotograf ve benzerleri "Sekil", sayisal degerler ise "Tablo" olarak belirtiimelidir. Tim sekil ve tablolar
makalenin igine yerlestirilmelidir. Sekil ve tablolarin boyu tek sayfa diizeninde en fazla 16x20 cm ve ¢ift siitun diizeninde ise genisligi en
fazla 8 cm olmalidir. Sekil ve tablolarin boyutu baskida ¢ikabilecek ¢dzunurlikte olmahdir. Arastirma sonuglarini destekleyici nitelikteki
resimler 600 dpi ¢ozinlrliginde "jpeg" formatinda olmalidir. Her tablo ve sekle metin icerisinde atif yapiimalidir. Tim tablo ve sekiller
makale boyunca sirayla numaralandiriimalidir (Tablo 1 ve Sekil 1). Tablo ve sekil basliklari ve agiklamalari kisa ve 6z olmalidir. Sekil
ve tablo baslik yazilar 10 punto, sekil ve tablolarin igindeki yazilar 9 punto, tablo alti yazilar 8 punto Times New Roman yazi
karakterinde olmahdir. Tablo ve sekillerde kisaltmalar kullaniimis ise hemen altina bu kisaltmalar agiklanmalidir.

Birimler: Tum makalelerde S| (System International d’Units) 6lgiim birimleri kullaniimalidir. Ondalik kesir olarak nokta kullaniimahdir
(1,25 yerine 1.25 gibi). Birimlerde “/” kullanilmamali ve birimler arasinda bir bosluk verilmelidir (m/s yerine m s™, J/s yerine J s, kg
m/s? yerine kg m s2 gibi). Sayi ile sembol arasinda bir bogluk birakilmalidir (4 kg N ha™, 3 kg m™ s72, 20 N m, 1000 s, 100 kPa, 22 °C
gibi). Bu kuralin istisnalari diizlemsel agilar igin kullanilan derece, dakika ve saniye sembolleridir (°, ' ve "). Bunlar sayidan hemen sonra
konmalidir (10°, 45', 60" gibi). Litrenin kisaltmasi “I” olarak belirtimelidir. Climle sonunda degillerse sembollerin sonuna nokta
konulmamalidir (kg. degil kg).

Formiiller: Formdller numaralandiriimali ve formil numarasi formilin yanina saga dayal olarak parantez iginde gosterilmelidir.
Formdillerin yazilmasinda Word matematik islemcisi kullaniimali, ana karakterler 12 punto, degiskenler italik, rakamlar ve matematiksel
ifadeler diiz olarak verilmelidir. Metin igerisinde atif yapilacaksa “Esitlik 1” bigiminde verilmelidir (...iliskin model, Esitlik 1° de verilmistir).
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