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OZET

Bu ¢alismada, altin-1,6-hekzanditiyol (HDT/Au) ve altin-1-hekzantiyol (HT/Au) modifiye
elektrotlari, yalin altin elektrodun etanol igerisinde 10 mM derisimlerde hazirlanan HDT ve
HT c¢ozeltilerinde ayri ayr1 3 saat bekletilmesiyle hazirlanmistir. HDT/Au ve HT/Au
elektrotlar1 kendiliginden diizenlenen tek tabakalar yontemi ile hazirlanmigtir. Hazirlanan
modifiye yilizeyler, doniisiimlii voltametri (CV), elektrokimyasal impedans spektroskopisi
(EIS), Taramali Elektron Mikroskopisi (SEM) ve X-isin1 fotoelektron spektroskopisi
(XPS), temas agist olgiim (CAM) ve elipsometri yontemleri ile karakterize edilmistir.
Karakterizasyon isleminden sonra kare dalga voltametrisi (SWV) teknigi kullanilarak
HDT/Au ve HT/Au elektrotlar1 kullanilarak demir (II) tayini yapilmistir. HDT/Au ve
HT/Au elektrotlar1 ile demir (II) tayini i¢in gozlenebilme sinir1 (LOD), tayin sinir1 (LOQ)
ve ¢aligma aralif1 degerleri tespit edilmistir. Cesitli anyon ve katyonlarin girisim etkileri
arastirilmistir. Son olarak, HDT/Au ve HT/Au elektrotlar: ile demir (II) tayininin miimkiin
oldugunu gérmek amaciyla igme suyu ve ke¢iboynuzu pekmezi gibi gercek numunelerde
demir (II) tayini gergeklestirilmistir.

Bilim Kodu : 20102

Anahtar Kelimeler : Kendiliginden diizenlenen tek tabaka, tiyol, yiizey modifikasyonu,
karakterizasyon, analitik uygulama, demir tayini
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ABSTRACT

In this study, firstly, gold-1,6-hexanedithiol (HDT/Au) and gold-1-hexanethiol (HT/Au)
modified electrodes were prepared keeping the clean gold electrodes in 10 mM HDT and
HT solutions in ethanol for 3 h. HDT/Au and HT/Au electrodes were prepared by self
assembled monolayers. Prepared modified surfaces were characterized by cyclic
voltammetry (CV), electrochemical impedance spectroscopy (EIS), contact angle (CA), X-
ray photoelectron spectroscopy (XPS), scanning electron microscopy (SEM) and
ellipsometry techniques. After the characterization process, the methods were improved for
the determination of iron (1) by using HDT/Au and HT/Au electrodes and square wave
voltammetry (SWV). As a result of the work, the limit of detection (LOD) and the limit of
quantification (LOQ) were determined for iron (1) using HDT/Au and HT/Au modified
electrodes. The interference of various anions and cations were investigated. Finally, the
possibility of using HDT/Au and HT/Au SAMs electrodes for the determination of Fe(ll)
in reel samples, drinking water and carob syrup samples were tested.

Science Code : 20102

Key Words . Self assembled monolayers, thiol, modification of surface,
caracterization, aplication of analytical, determination of iron
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M KCl ortamina standart Fe?* ilaveleriyle elde edilen kalibrasyon grafigi

HT/Au elektrodu ile 1x10™* M Hg?*, Ag*, Ni?*, Co** ve Mn?*; 1x10° M
Cu2+, Sn2+; 5x10° M Ca?* ve zn?* iyonlari igeren pH=2,0 HC1O4 + 5x10°
3 M KCI ortamma Fe?* ilaveleri ile elde edilen SWV voltamogramlari,
Fe?* derisimi (uM) (1) 0,00 (2) 0,01 (3) 0,05 (4) 0,20 (5) 0,74 (6) 1,14 (7)
1,38 (8) 2,95 (9) 3,54 (10) 4,13 (11) 4,42 (12) 5,30 (13) 5,89 (14) 6,57
(15) 7,45 (16) 8,23 (17) 8,81 (18) 11,42 (19) 12,10 (20) 13,06 (21) 14,02
(22) 14,98 (23) 16,89 (24) 18,80.......ccueiviriiriiiieiieieiesie e
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Sayfa

HT/Au elektrodu ile 1x10™* M Hg**, Ag*, Ni**, Co*" ve Mn?*; 1x10° M
Cu?*, Sn?*; 5x10° M Ca** ve Zn** iyonlar1 i¢eren pH 2,0 HCIO, + 5x107
M KCl ortamina standart Fe** ilaveleriyle elde edilen kalibrasyon grafigi.

HDT/Au elektrodu ile igme suyunda Fe?* miktarinin tayini i¢in ilavelerle
elde edilen SWV voltamogramlari; 1) pH=2,0 H,SO,4, 2) 1 + 200 pL i¢me
suyu, 3) 2 + 50 pL 1x10™ M Fe?* ¢ozeltisi, 4) 3 + 25 uL 1x10° M Fe®*
¢ozeltisi, 5) 4 + 25 uL 1x10° M Fe®" ¢ozeltisi, 6) 5 + 50 pL 1x10° M
Fe?* ¢ozeltisi, 7) 6 + 50 pL 1x10™° M Fe®* ¢OZeltiSi. ...

HDT/Au elektrodu ile pH=2,0 H,SO, ortaminda igme suyuna Fe?*
ilaveleri ile elde edilen standart ekleme grafigi .......ccccoccvvvviiriiiiiiiiieniinnns

HDT/Au elektrodu ile kegiboynuzu pekmezinde Fe®* miktarinin tayini
i¢in ilavelerle elde edilen SWV voltamogramlari; 1) pH=2,0 H,SOy4, 2) 1
+25 uL keciboynuzu pekmezi, 3) 2 + 25 pL 1x10° M Fe?* ¢ozeltisi, 4) 3
+25uL 1x10° M Fe?* ¢ozeltisi, 5) 4 + 25 uL 1x10° M Fe?* ¢ozeltisi, 6)
5+25 pL 1x10™ M Fe?* ¢ozeltisi, 7) 6 + 25 uL 1x10™° M Fe®* ¢ozeltisi.....

HDT/Au elektrodu ile pH=2,0 H,SO, ortaminda ke¢iboynuzu pekmezine
Fe* ilaveleri ile elde edilen standart ekleme grafigi.........c.cooorvvrverrreneene.

HT/Au elektrodu ile igme suyunda Fe?* miktarinin tayini i¢in ilavelerle
elde edilen SWV voltamogramlari; 1) pH=2,0 H,SO,4, 2) 1 + 200 pL igme
suyu, 3) 2 + 50 pL 1x10™° M Fe?* ¢ozeltisi, 4) 3 + 25 pL 1x10° M Fe?*
¢ozeltisi, 5) 4 + 25 uL 1x10° M Fe®" ¢ozeltisi, 6) 5 + 50 pL 1x10° M
Fe?* cozeltisi, 7) 6 + 50 uLL 1x10° M Fe** (751 LTS3 F R

HT/Au elektrodu kullanilarak pH=2,0 H,SO, ortaminda igme suyunda
Fe?" ilaveleri ile elde edilen standart ekleme rafigi....ccooviiiiiiiiiiii

HT/Au elektrodu ile kegiboynuzu pekmezinde Fe?* miktarinin tayini igin
ilavelerle elde edilen SWV voltamogramlari; 1) pH=2,0 H,SO,4 2) 1 + 25
pL keciboynuzu pekmezi, 3) 2 + 25 uL 1x10° M Fe?* ¢ozeltisi, 4)3+25
uL 1x10° M Fe? ¢ozeltisi, 5) 4 + 25 pL 1x10° M Fe?* ¢ozeltisi, 6) 5 +
25uL 1x10° M Fe?* ¢ozeltisi, 7) 6 + 25 pL 1x10°° M Fe?* ¢ozeltisi ..........

HDT/Au elektrodu ile pH=2,0 H,SO,4 ortaminda kec¢iboynuzu pekmezine
Fe?" ilaveleri ile elde edilen standart ekleme rafigi....ccooviiiiiiiiiiii
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XXii

SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu calismada kullanilmig simgeler ve kisaltmalar, agiklamalari ile birlikte asagida

sunulmustur.

Simgeler Agciklamalar

Ca Elektriksel ¢ift tabaka kapasitansi
Epk’ Standart indirgenme potansiyeli
Ep Pik potansiyeli

Epa Anodik pik potansiyeli

Epk Katodik pik potansiyeli

Ipk Katodik pik akimi

Ipa Anodik pik akimi

Ko Elektron transfer hiz sabiti

Rt Yk transfer direnci

R Cozelti direnci

r Molekiil sayist

o Yiizeyin kaplanma oran

W Warburg direnci

Kisaltmalar Aciklamalar

BR Britton-Robbinson tamponu
CAM Temas acis1 Ol¢limii

CcVv Dontistimlii voltametri

EIS Elektrokimyasal impedans spektroskopisi
HDT 1,6-hekzanditiyol

HDT/Au 1,6-hekzanditiyol/Altin

HT 1-hekzantiyol

HT/Au 1-hekzantiyol/Altin

LOD Gozlenebilme sinir1

LOQ Tayin sinir1

SAMs Kendi kendine olusan tek tabakalar



XXiii

Kisaltmalar Aciklamalar
SEM Taramal1 elektron mikroskopisi
SWv Kare dalga voltametrisi

XPS X-1sinlar1 fotoelektron spektroskopisi






1. GIRIS

Elektrokimyasal yontemlerden analitik kimyada yararlanilmasi ile her iki alanin ortak bir
calisma alani olarak elektroanalitik kimya alani ortaya ¢ikmustir. Elektroanalitik kimya
alan1 kapsaminda cesitli 6zelliklere sahip elektrot liretmek amaciyla yiizey modifikasyon
caligmalar1 yapilmaktadir. Bu nedenle, c¢esitli modifikasyon yontemleri gelismekte ve
bununla beraber, altin, platin ve camsi karbon gibi kat1 elektrot yiizeyleri yaygin olarak
kullanilmaktadir. Bu yiizeyler, ¢esitli fonksiyonel gruplara sahip olan organik, inorganik
veya biyolojik tiirlerle kaplanmaktadir. Yiizeyin bu sekilde modifiye edilmesiyle, istenilen
ozelliklere sahip, herhangi bir tiire (metal, biyolojik vb.) kars1 secici ve duyarli 6zellikte

elektrot olusturulabilmektir.

Yiizey modifikasyonlar1 ¢ok ¢esitli tiirler (tiyoller, iletken polimerler, schiff bazlar1 ve tag
eterler vb.) kullamlarak yapilmaktadir. Ornegin, tiyollerin yapilarinda bulunan -SH
grubunun altin yilizeyine kendiliginden tutunabilme Ozelliginin olmasi, 'kendiliginden
diizenlenen tek tabakalar (SAMs) yontemi' ile yapilan ylizey modifikasyonlarinda tiyolleri
en ¢ok tercih edilen maddeler yapmaktadir. SAMs yontemi, maddelerin elektrot ylizeyine

adsorpsiyonu yoluyla tutunmasina dayanan, uygulamasi basit ve hizli olan bir yontemdir.

Bu c¢alismada, ylizey modifikasyonunda tiyol ve ditiyol molekiilleri kullanilarak, SAMs

yontemi ile Au elektrot yilizeyi modifiye edilmistir. Bunun igin;

a. 1,6-hekzanditiyol (HDT) kullanilarak 1,6-hekzanditiyol-Altin (HDT/Au),
b. 1-hekzantiyol (HT) kullanilarak 1-hekzantiyol-Altin (HT/Au)

yiizeyleri hazirlanmistir. Calismalar,

i. Au elektrot yiizeyinin modifikasyonu i¢in uygun kosullarin tespit edilmesi,
ii. Modifiye edilmis yiizeylerin elektrokimyasal, spektroskopik ve mikroskopik
yontemlerle karakterizasyonu,

iii. Modifiye yilizeyin analitik uygulamasi

olmak {izere 3 ana baslik altinda yapilmistir.



2

[k adimda, yiizeyin modifikasyonu i¢in Au elektrotlarinin HDT ve HT tiyol ¢ozeltilerinde

bekletilmeleri i¢in uygun olan siire belirlenmistir.

Modifiye edilmis yiizeylerin karakterizasyonu ilk once elektrokimyasal yontemlerle
gergeklestirilmistir.  Bunun icin, ferrosen ve potasyum hekzasiyanoferrat(IlI)
(K3[Fe(CN)g]) ortaminda CV yontemi ile yilizeyin bu redoks problarina karsi gosterdigi
akim olusumunu engelleme o6zellikleri, H,SO, ortaminda altinin oksidasyonuna karsi
gosterdigi  engelleme etkisi, NaOH ortaminda HDT ve HT tek tabakalarinin
elektrokimyasal desorpsiyonu incelenmistir ve elektrokimyasal impedans spektroskopisi
(EIS) yontemi ile HDT/Au ve HT/Au yiizeylerinin karakterizasyonu yapilmistir. Bu
yontemlerin her biri ile Au elektrot ylizeyinin HDT ve HT molekiilleri ile kaplanma
yiizdeleri hesaplanmis ve karsilastirilmistir. Ayrica bu deneyler sonucunda, modifikasyon
sirasinda kullanilacak olan HDT ve HT tiyol ¢dzeltilerinin, modifikasyon i¢in en uygun
olan derisimi belirlenmistir. Yiizeylerin spektroskopik karakterizasyonu, X-isinlar
fotoelektron spektroskopisi (XPS) ve taramali elektron mikroskopisi (SEM) yontemleri ile
de gerceklestirilmistir. Yiizeyde olusturulan tek tabakalarin kalinligi elipsometri ile

belirlenmis ve yiizeylerin temas agis1 dl¢iimleri yapilmistir.

Hazirlanan HDT/Au ve HT/Au elektrotlarinin analitik ¢alismalarda uygulanabilirligini
arastirmak amaciyla, belirli pH'da hazirlanmis farkli destek elektrolit ortamlarinda, ¢esitli
biyolojik tiirlerin ve bazi metal iyonlarmin, Au, HDT/Au ve HT/Au elektrotlari
yiizeyindeki elektrokimyasal davranislari incelenmis ve birbiri ile karsilastirilmistir. Bu
amagcla ilk 6nce 0,1 M pH 7,0 fosfat tamponu ve asidik ortam olarak pH 2,0 HSO4

ortamlar1 destek elektrolit olarak kullanilmis ve elde edilen sonuglar degerlendirilmistir.

Asidik ortamda, HDT/Au ve HT/Au elektrotlart ile Fe?* iyonunun Fe®** iyonuna
yiikseltgenmesine ait pikinin akimi, Au yiizeyindekine gore daha biiyiikk oldugu
goriilmiistiir. Daha sonra, hazirladigimiz HDT/Au ve HT/Au yiizeyleri ile Fe®* iyonunun
tayini icin, destek elektrolit olarak uygun bir asidik ortam ve pH c¢alismas1 yapilmis olup,
HDT/Au elektrodu ile pH 2,0 H,SO4, HT/Au elektrodu ile pH 2,0 HCIO, ortamlarinda

caligmaya karar verilmistir.



Belirlenen ortamlarda tarama hizi ¢alismasi yapilmis olup, HDT/Au ve HT/Au elektrot
yiizeylerinde Fe?* iyonunun Fe®* iyonuna yiikseltgenmesi olaymn difiizyon kontrollii

oldugu belirlenmistir.

Son asamada Fe®* iyonunun tayinine olas1 girisim etkileri incelenmistir. Ardindan, sentetik
olarak sadece Fe?* iceren ¢ozelti ile igerisinde gesitli metallerin varliginda bulunan Fe?*
¢ozeltileri hazirlanmistir. Bu ¢ozeltilerde bulunan Fe?* miktar1 standart ekleme metodu
kullanilarak tayin edilip, % hata hesab1 yapilmistir. Ger¢gek numune olarak, igerisindeki
Fe?* miktari iiretici firma tarafindan belirtilmis olan keciboynuzu pekmezi ile igme suyu

ele alinmistir.

Modifiye elektrotlarin ¢esitli alanlarda kullanimi s6z konusudur. Bir¢ok biyolojik tiiriin
(Goyal, Kumar, Singhal, 1998; Lisdat, Wollenberger, Makower, Hortnagi, Pfeiffer, 1997,
Mazzotta, Picca, Malitesta, Piletsky, Piletska, 2008) ve giimiis, altin, platin, paladyum,
kalay, kobalt ve demir gibi metallerin (Ye, Yang, Wang, 1998; Hutton, Hocevar, Mauko,
Ogoreve, 2006; Nowak ve Bobrowski, 2005; Ugo, Moretto, De Boni, Scopece,

Mazzocchin, 2002) tayinleri modifiye eletrotlar ile miimkiindjir.

Bu c¢alismada olusturulan modifiye elektrotlar ile demir tayini yapilmistir. Demir tayini,
demirin canli metabolizmasinda bulunmasi ve 6nemli rol almasi dolayisiyla ve toprak ve

su gibi dogal ¢evre kaynaklarinda rastlanmasi nedeniyle 6nemlidir.






2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Elektroanalitik Kimyada Kullanilan Cesitli Yontemler Hakkinda Genel Bilgiler

Elektrokimya biiyiik 6éneme sahip bir bilim dali olup, elektrik enerjisini harcayan yada
olusturan (indirgenme-yiikseltgenme) tepkimeleri inceler. Giinlik hayatimizda enerji
kaynag1 olarak kullanilan akiimiilatorler ve piller kimyasal enerjiyi elektrik enerjisine
cevirir. Yiizeylerin metallerle kaplanmasinda (nikelaj, kromaj, giimiis kaplamalar1 vs.) ve
metal tuzlarindan metallerin saf olarak elde edilmesinde elektroliz isleminden yararlanilir.
Elektroliz islemi sirasinda elektrik enerjisi kimyasal enerjiye doniisiir. Ayrica
kendiliginden gergeklesen ancak istenmeyen bir olay olan korozyon, metal yada metal
alagimlarinin bulunduklar1 ortamin kimyasal etkileri ile asinma durumudur. Korozyon da

bir elektrokimyasal siirectir.

Analitik kimyanin alt dallarindan biri olan elektroanalitik kimya elektrot ylizeyi ve ¢ozelti
sistemi arasinda elektriksel Ozelliklerinin oOl¢iilmesi ve Olgiilen bu &zelliklerinden
yararlanilarak maddelerin kalitatif ve kantitatif analizine dayanan teknikleri iceren,
elektrokimya ile iligkili bir bilim dalidir. Bu alanda elektrokimyasal teknikler kullanarak
yapilan ¢aligmalar ile analitik kimya ile ilgili olarak tayin yontemlerinin gelistirilmesi

amaglanmaktadir.

Hemen hemen biitiin elektroanalitik tekniklerde potansiyel, akim ve zaman parametreleri
yer almaktadir ve teknigin adi bu parametrelere gore verilmektedir. Ornegin potansiyel-
akim parametrelerinden voltametrik yontemlerde, zaman-akim parametrelerinden

kronoamperometri yonteminde yararlanilmaktadir.

Elektroanalitik kimya igerisinde iki temel alt bilim dal1 incelenebilir. Bunlardan biri hiicre
icinde gergeklesen potansiyel degisimini ele alan potansiyometridir. Digeri ise uygulanan
anodik ya da katodik potansiyellere karsilik meydana gelen akim degisimini inceleyen
voltametridir. Her iki yontemde de, elektrokimyasal hiicre i¢in iki veya li¢ elektrot ile bu
elektrotlarin i¢ine daldirildigr elektrolit ¢ozeltisi kullanmaktadir. Analite cevap veren ve
potansiyeli degisen elektrot, indikator veya calisma elektrodu olarak adlandirilir. Referans
elektrot olarak adlandirilan diger elektrot ise, sabit bir potansiyel degerine sahiptir ve

cozeltinin 6zelliklerinden bagimsizdir.



Elektroanalitik yontemlerin siniflandirilmast Sekil 2.1°de sema halinde gosterilmistir.

Elektroanalitik Yontemler

Statik Yontemler (i=0) Dinamik Yontemler

?otansi}'ometri |

Ivon secici Elektrotlar I ] ]

Potansiyometrik Titrasyonlar | | potansivel Kontrolli| |Akim Kontrollii Yiik Kontrollii
Youtemler Yintemler Yontemler

] |Kr0n0p0tansiyometri "Kulometrik Titrasyonlar

i. Cozeltinin Kanstirildiga
Voltametri

ii. Donen Disk Elektrot
Voltametrisi

Voltametri | [Kronoamperometri || Potansiyel
KronoKkulometri Kontrollii
Kulometri
I I |
Hidrodinamik Voltametri Sabit Elektrot Voltametrisi Puls Voltametrisi

Dogrusal Taramalh Voltametri (LSV)
Doéniisiimlii Voltametri (CV)

Sekil 2.1. Elektroanalitik yontemlerin siniflandiriimasi

Sekil 2.1'de verilmis olan elektroanalitik teknikler ¢ok sayida inorganik ve organik

maddenin kalitatif ve kantitatif tayinine olanak saglar. Bu teknikler diger analitik

tekniklerden bazi {stiinliikkleri nedeni ile son yillarda yaygin olarak kullanilmaya

baslamuistir.

Bu iistiinliikler soyledir;

e Diger tekniklerle analiz edilecek maddenin sadece toplam miktar1 bulunabilirken,

elektroanalitik tekniklerle bir maddenin veya iyonun toplam miktarinin yaninda

istenilen yiikseltgenme basamagi da tayin edilir. Ornegin, analiz edilecek madde,

demir(Il) ve demir(Ill)'de oldugu gibi farkl yiikseltgenme basamagina sahip ise toplam

demirin yaninda bunlarin her biri ayr1 ayri da analiz edilebilir. Bu analiz teknigine

tiirlendirme denir.



e Elektroanalitik kimya alaninda kullanilan cihazlar o6zellikle kromatografik ve
spektroskopik cihazlara gore basit ve ekonomiktir.

e Elektroanalitik tekniklerle genellikle bir iyonun derisimi degil, aktivitesi Olciliir.
Omnegin, fizyolojik amaglarla kalsiyum, sodyum ve potasyum analiz edilirken, bunlarin
viicuttaki aktiflikleri 6l¢iiliir. Bu durum derisim Sl¢iilmesinden daha anlamlidir.

e FElektroanalitik tekniklerde numune hazirlama islemi ¢ok kolaydir. Ekstraksiyon gibi
zaman alici islemlere gerek duyulmadan analiz yapilabilir.

¢ Az miktarda numune ile ¢alisilabilir.

e Yiiksek dogruluk, kesinlik, hizlilik, duyarlilik, hassaslik ve se¢icilige sahiptirler.

e Gozlenebilme sinir1 (LOD) ve kantitatif tayin sinir1 (LOQ) daha diisiiktiir.

Bu tez c¢alismasi kapsaminda elektroanalitik tekniklerden voltametrik tekniklerden

yararlanilmistir.

2.2. Voltametri ve Voltametrik Yontemler

Voltametri, elektrokimyanin bir dali olup 1920'li yillarin baslarinda Cekoslovak kimyaci
Jaroslav Heyrovsky tarafindan polarografinin kesfedilmesi ile gelismeye baslamistir.
Polarografinin voltametrik tekniklerden farki c¢alisma elektrodu olarak damlayan civa
elektrodun (DCE) kullanilmasidir. Voltametri tekniklerinde ise ¢ok cesitli materyaller
calisma elektrodu olarak kullanilabilmektedir. Bu durum voltametrik yontemlere olan
ilginin devam etmesine sebep olmaktadir. Yeni materyaller iireterek daha gelismis

ozelliklere sahip ¢alisma elektrodu elde etmek amaglanmaktadir.

Voltametri, analitik kimya basta olmak iizere, biyokimya, fizikokimya ve inorganik kimya
alanlarinda, cesitli ortamlarda meydana gelen yiikseltgenme ve indirgenme islemlerinin
incelenmesi amaciyla da kullanilmaktadir. Yiizeydeki adsorpsiyon islemlerinin
arastiritlmas1 ve kimyasal olarak modifiye edilmis elektrot yiizeylerinde gergeklesen
elektron aktarim mekanizmalarina 151k tutmak gibi analitik olmayan amaglar i¢in oldukga

yaygin bir sekilde kullanilmaktadir.

Voltametrik yontemler, elektrokimyasal bir hiicreye potansiyel uygulanmasi sonucunda
gergeklesen elekrokimyasal degisim nedeniyle hiicreden gecen akimin olgiildigi

yontemlerdir. Genellikle uygulanan bu potansiyel (E) ya da degisimi izlenen akim (i),



zamanin (t) bir fonksiyonudur. Voltametride elde edilen akim—potansiyel (i-E) egrisine
voltamogram adi verilmektedir. Hiicrede elektrolizin ortaya ¢ikmasina yol agan potansiyel,
uyarici sinyal olarak nitelendirilebilir ve sinyalin zamanla nasil degistigi sinyalin dalga
seklini olusturur. Sekil 2.2°de farkli dalga sekillerine gore voltametrik yontemlerin gesitleri

ve adlandirilmasi verilmistir.

Dalga Tiir Elektroanalitik Yontemler

Sabit Potansivel Amperometrik titrasyon

ASY ile toplama
Dogrusal Potansivel Kontrolli kulometri

/ taramasi Tek tarama voltametrisi
Folarografi
/\/\ Doniisiimlii Tarama Diniisiimli voltametri

” H H Genlik artmasy ile pulslar Normal puls voltametrisi
Dogrusal Potansivel Diferansivel puls voltametrisi
taramasi
_I_'_I_’_,—l_'_ Basamak Hidrodinamik voltametri
Basamak seklinde ardarda Kare Dalga voltametrisi

eklenmis simetrik pulslar

L ||||||I|

Sekil 2.2. Bazi1 voltametrik yontemler i¢in potansiyel uyarma sinyalleri ve kullanildigi
elektroanalitik yontemler

Voltametrik yontemler kullanilarak yapilan c¢alismalarda {i¢ elektrot igeren bir
elektrokimyasal hiicre kullanilir. Deneyler, bu hiicrenin igerisinde iyonik bir elektrolit
ortam1 olmak lizere sulu veya susuz ¢ozelti varliginda yapilir. Kullanilan bu ¢ozeltiye

destek elektrolit denir. Elektrokimyasal hiicrede bir ¢alisma elektrodu, bir referans elektrot



ve bir karsit elektrot bulunur. Calisma elektrodu, yiizeyinde elektrokimyasal olaylarin
gerceklestigi  elektrottur. Calisma elektrodu ylizeyinde elektroaktif bir tiiriin
indirgenmesinden dolay1 olusan akim katodik akim, ylikseltgenmesinden dolay1 olusan
akim ise anodik akim olarak adlandirilir. Bir materyalin ¢alisma elektrodu olarak
kullanilabilmesi i¢in iletken olmasi ve ¢aligmak istenilen potansiyel araliginda inert olmast
gerekmektedir. Calisma elektrodu olarak soy (inert) ya da soy olmayan metaller
kullanilabilir. Au, Pt, Hg, ve camsi karbon elektrot (GCE) ¢alisma elektrotlar1 olarak en

yaygin kullanilanlar arasindadir.

Referans elektrotlar, potansiyeli deney siiresince sabit kalan bagka bir ifadeyle
polarizlenmeyen elektrot olarak tanimlanir. Referans elektrodun potansiyeli akim, zaman,
calisilan ortam ve tiir gibi cesitli degiskenlerden etkilenmedigi icin, hiicre igerisinde
potansiyeli dlgiilen diger elektrotlarla karsilastirma yapma gorevi goriir. Referans elektrot
olarak, sulu ortam c¢aligmalarinda standart hidrojen elektrot (SHE), doymus kalomel
elektrot (DKE) ve giimiig/giimiis kloriir (Ag/AgCl) gibi elektrotlar kullanilabilmektedir.
Ideal bir referans elektrot: tersinir olmali, nernst esitligine uymali, potansiyeli zaman ve
sicaklik degisimi ile iizerinden az miktarda akim ge¢mesi durumunda dahi degismemelidir.
Glmiis- gimiis kloriir referans elektrot (Ag/ AgCl), giimiis bir telin, elektrolitik yoldan
giimiis klortir (AgCl) ile kaplanarak klor iyonu igeren bir ¢ozeltiye daldirilmasiyla elde
edilen bir elektrottur.

Hiicre icerisinde kullanilan {igiincii elektrot ise yardimer veya karsit elektrottur. Karsit
elektrodun gorevi, elektrigin sinyal kaynagindan gelen elektronlarin ¢ézelti igerisinden
gecerek calisma elektroduna aktarilmasinmi saglamaktir. Genellikle tizerindeki potansiyel
Olclilmez ve inert olmasi gerektigi i¢in soy metallerden se¢ilir. Altin (Au) veya grafit karsit

elektrot olarak kullanilabilir olsa da genellikle platin (Pt) tercih edilir.

Elektrokimyasal hiicre, analit ve destek elektrolitin asirisini i¢eren bir ¢ozeltiye daldirilmis
iki veya ti¢ elektrot igerir. Elektrokimyasal yontemlerde kullanilan elektrot sistemine ikili
veya ig¢lii elektrot sistemi adi verilir. Ikili elektrot sistemi bir calisma ve bir karsit
elektrottan olusurken, t¢li elektrot sistemlerinde ilave olarak bir referans elektrot
mevcuttur. Bazen elektrot terimi tiim yar1 hiicre i¢in de kullanilir. Bir pilde elektronlarin
iretildigi elektrot yani anot eksi (—) ug, elektronlarin tiiketildigi yer yani katot art1 (+)

ugtur.
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Voltametrik yontemler kullanilarak yapilan ¢aligmalarda elektrokimyasal hiicreler 5-50 mL
cozeltiyi alabilecek biiyiikliikte ve yiizeyinde olabilecek adsorpsiyonun ger¢eklesmemesi
icin camdan yapilir. Elektrotlar teflondan yapilmis ve flizerinde elektrotlarin iginden
gecebilecegi genislikte birkag giris bulunan bir kapaga takilir. Hiicredeki ¢ozeltiden ince
bir boru yardimiyla yiiksek saflikta azot veya argon gazi gecirilir. Bunun nedeni, ¢ozeltide
¢cozlinmiis olarak bulunan ve belirgin bir sekilde indirgenme piki vermesinden dolay1
yapilan analizleri olumsuz etkileyen oksijeni ortamdan uzaklastirmaktir. Oksijen, asidik ve

bazik ortamda asagidaki tepkimeleri verir;

Asidik ¢ozelti ortamlarinda;

0,+2e +2H" & H,0; 1. indirgenme
0, +4e +4H" & 2H,0 2. indirgenme

Bazik veya nétral ¢6zelti ortamlarinda;

O, +2e +2H,0 < H,0, +2 OH 1. indirgenme
O, +4e + 2H,0 < 4 OH" 2. indirgenme

Asagida, voltametride yaygin olarak kullanilan uyarma sinyallerinden ve kimyasal
sistemlerin incelenmesinde uygulanan cesitli elektrokimyasal yontemlerden bu tez

caligmasinda kullanilanlar kisaca anlatilmaktadir.

2.2.1. Doniisiimlii voltametri (CV)

Dontistimlii voltametri, ¢ozeltide ve c¢ozelti-elektrot araylizeyinde elektroaktif tiirlerin
incelenmesi agisindan kullanilabilecek en uygun elektroanalitik tekniklerden birisidir. Bu
teknik kullanilarak, elektrot yiizeyinde gerceklesen redoks tepkimelerinin mekanizmalarin
aydinlatmak ve elektroaktif tiirlerin redoks 6zelliklerini karakterize etmek miimkiindiir. Bir
tiriin hangi potansiyellerde ve ka¢ adimda indirgenip yiikseltgendigini ve bunun
sonucunda olusan indirgenme veya yiikseltgenme iiriinlerinin kararli olup olmadigini
anlamak miimkiindiir. Calisma elektroduna ileri ve geri yonde bir potansiyel taramasi
uygulanmasiyla elde edilen akim-potansiyel egrisine doniisiimlii voltamogram (CV) denir.
CV voltamogrami yardimiyla tarama hizi, derisim, sicaklik gibi ¢esitli parametreler

degistirilerek aktif tlirlin davranig1 hakkinda ayrintili bilgiler elde edilir.
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Nicel tayinde dontigiimli voltametri tekniginin kullanimi1 seyrek olmakla beraber,
elektrokimyasal tepkimelerle ilgili nitel bilgi edinilmek amaciyla en yaygm olarak
kullanilan tekniktir. Bunun nedeni, donilisiimlii voltametri teknigi kullanilarak redoks
olaylarinin termodinamigi, elektron transfer tepkimelerinin kinetigi ve takip eden kimyasal
tepkimeler ve adsorpsiyon olaylariyla ilgili giivenilir bilgileri hizli bir sekilde saglamanin
miimkiin olmasidir. Elektroanalitik ¢aligmalarda genellikle ilk olarak uygulanan tekniktir.
Bu yontem oOzellikle, elektroaktif tilirlerin indirgenme ve/veya yiikseltgenme
potansiyellerinin hizli bir sekilde belirlenmesini ve ortamin redoks tepkimesine etkisinin

degerlendirilmesini saglar (Bard ve Faulkner, 1980: 5).

Sekil 2.3’de doniisiimli voltametride zamana kars1 uygulanan potansiyel sonucunda elde

edilen doniisiimlii voltamogram verilmistir.

(a) (b)
£
f:
~
N
e "
;;..- £ % On tarama
5 ﬁ‘ -— o asboe o de o o o o=
Q
R
-
'§ Ters tarama
-
Zaman O« R
Potansiyel

Sekil 2.3. (a) Doniigiimlii voltametride potansiyel-zaman grafigi, (b) O + ne- < R redoks
tepkimesi i¢in elde edilmis CV

Doénitistimlii voltametride tiggen dalga seklinde bir potansiyel taramasi yapilir. Calisma
elektroduna oncelikle baslangic potansiyelinden (E;) baslanip, bir sinir potansiyeline (E2)
kadar dogrusal olarak artan bir potansiyel taramasi uygulanir. Sonra potansiyel E;
potansiyelinden E; potansiyeline dogru olacak sekilde geri ¢evrilir. Doniisimli
voltametride ileri yonde tarama yapilirken madde indirgenirse bir katodik pik (Epk
potansiyelinde), geri yondeki potansiyel taramasinda yiikseltgenirse anodik pik (Epa

potansiyelinde) gozlenir.
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2.2.2. Puls yontemleri

Voltametride puls yontemleri genel kapsamda normal puls voltametrisi (NPV), diferansiyel
puls voltametrisi (DPV) ve kare dalga voltametrisi (SWYV) basliklar1 altinda incelenebilir.
Voltametrik puls yontemlerinin diger voltametrik tekniklere {istiin olma sebebi, akimin
orneklendigi noktalarda kapasitif akimin olduk¢a kiigiik olmasidir. Bu nedenle
sinyal/giiriiltii orani biiyiimiis ve bdylece elektroaktif tirlerin 107-10° M derisim
aralifinda tayinine imkan vermistir. Bu tez kapsaminda yapilan ¢alismalarda puls
yontemlerinden SWV’den yararlanilmasindan dolay1 sadece bu yontemin anlatimina yer

verilmistir.

Kare dalga voltametrisi

SWYV teknigi uygulamasi agisindan hizli ve kolay bir teknik oldugu i¢in nicel tayinlerde
tercih edilen bir yontemdir. Etkin tarama hizi, kare dalganin frekansi (f) ve basamak
yiiksekligi (AES) degistirilerek belirlenir. Boylece, birkag saniye iginde voltamogramlar
kaydedilebilmektedir. Bu, ortalama 2—-3 dakikay1 bulan diferansiyel puls voltamograminin
tamamlanmasi ile karsilastirildiginda, kare dalga voltametrisinin analiz siiresini oldukca

kisalttiginin bir gostergesidir (Wang, 2000: 5).

SWV yonteminin bir diger ustiinliigli ise kare dalga yoluyla toplam akima kapasitif
katkilarin en az seviyelere diisiiriilmiis olmasidir. Boylelikle, tarama hizi ani bir sekilde

arttirilip, 1 V/s'lik tarama hizina kolaylikla ulasilabilir.

Kare dalga voltametrisinde net akim (Ai) ileri ve geri puls akimlarindan daha biiyiiktiir. Bu
sebeple, voltametrik pik genellikle oldukca kolay okunmaktadir. Bu durum ise, hem
yontemin dogrulugunu arttirmakta hem de diferansiyel puls voltametrisine gére daha
yliksek duyarliligin elde edilmesini saglamaktadir. Bu sayede, 1,0x10® M'a yakin ¢ok
diisiik tayin sinirlarina inilebilmektedir. iki teknik karsilastirilirsa, kare dalga akimlarinin
benzer diferansiyel puls cevaplarindan, tersinir sistemler i¢in yaklasik 4, tersinmez

sistemler i¢in ise yaklasik 3,3 kat daha yiiksek oldugu sdylenebilir.
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Sekil 2.4. Bir kare dalga voltametrisinde uyarma sinyalinin olusumu (a) Basamak seklinde
uyarma sinyali, (b) Puls taramasi (¢) Uyarma sinyalinin iistiine puls taramasinin
bindirilmesi ile elde edilmis kare dalga uyarma sinyalinin sekli ve akim Sl¢iimii
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Sekil 2.4c¢’de verilen kare dalga uyarimi, Sekil 2.4a'daki basamak sinyali ile Sekil 2.4b'deki
puls taramasi iist liste bindirilmesi ile elde edilir. Boylece SWV'de uygulanan dalga sekli,
birbirine simetrik kare dalgalardan olusan merdiven goriinimiindedir. Bir tane kare
dalganin tamamlanma siiresine periyod denir ve T ile gosterilir. Puls periyodunu verir ve
degeri yaklasik 5 ms civarindadir. Birbirini takip eden kare dalgalar arasindaki ytikseklik
farki ise basamakli adim yiiksekligidir ve AEg ile gosterilir. Her bir dalganin alt ve iist

noktalar1 arasindaki farkin yarisina kare dalga genligi denir ve Esw seklinde gosterilir.

Kare dalga voltametrisinde akim 6l¢timleri ileri ve geri pulslarin sonuna dogru ts kadar bir
zaman araligida yapilir (Sekil 2.5). ileri puls igin &lgiilen akim iy, geri puls icin Slgiilen
akim i olmak {izere her bir kare dalganin net akimi Al = iy - I°ye esittir ve bu degere ileri

fark akimi denir (Bard ve Faulkner, 2001: 833).

Tersinir bir reaksiyon i¢in akim hesabi, kare dalganin anodik ve katodik bolgesindeki iki
noktaya ait akim degerlerinin farklari alinarak yapilir (4i = i; — i). Yani elektrot yiizeyinde
gerceklesen tepkimelerde yiikseltgenme ve indirgenme ile olusan akim farklari alinir.
Akimlardan biri negatif oldugu i¢in fark, akimlarin toplamin1 verir. Bu nedenle SWV'de

ozellikle tersinir sistemler i¢in duyarlilik diger yontemlere nazaran daha yiiksektir.

-5 1 | | l l |
200 100 o -100 -—-200 -300 -400 -500
n({E-E;5), mV

Sekil 2.5. Tersinir bir reaksiyon i¢in kare dalga voltamograma.
(i1: ileri yonde akim, i2: geri yonde akim, Ai: net akim)
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2.3. Voltametrik Calismalarda Kullanilan Coziicii ve Destek Elektrolitler

Elektrokimyasal ¢aligmalara baslarken ilk olarak ¢aligmalarin yapilabilmesi i¢in uygun bir
coziicii ve destek elektrolitin belirlenmesi gerekir. Coziiciilerde aranan temel o6zellik
elektrik iletkenliginin  biliyilk olmasidir. Bunun yaninda segilecek ¢0Oziiciinlin
elektrokimyasal ve kimyasal olarak inert olmasi, ¢ézme giicliniin iyi olmasi, kolay
bulunabilmesi gibi Ozelliklere de sahip olmasi istenir. Polaritesi diisiik ¢oziiciiler de
kullanilabilir. Ancak ortamin iletkenligini ve elektroaktif maddenin yalnizca difiizyonla

taginmasini saglamak i¢in ortama bir miktar destek elektrolit ilave edilir.

2.4. Voltametrik Calismalarda Kullanilan Calisma Elektrotlar:

Calisma elektrodunun tiirii ve yapildig1 malzeme, voltametrik yontemin basarisin1 6nemli
Olciide etkiler. Calisma elektrodunun se¢iminde, hedef analitin indirgenme-yiikseltgenme
davranis1 ve dl¢lim i¢in gerekli potansiyel calisma araliginda artik akim etkisi gdzoniinde
bulundurulur. Bunun yaninda ¢aligma elektrodunun potansiyel ¢aligma araligi, iletkenligi,
mekanik O6zellikleri, maliyeti, elde edilebilme kolayligi, geometrisi ve kullanilabilirligi
gozonlinde bulundurulmas: gereken diger onemli ozelliklerdir. En yaygin kullanilan
caligma elektrotlar1 arasinda, civa (Hg) ve genellikle pozitif potansiyellerde ¢aligma imkani
saglayan Pt, Au ve karbon (grafit, GCE) sayilabilir. Sekil 2.6’da voltametrik ¢alismalarda
kullanilan ¢alisma elektrotlarinin genel smiflandirilmast goriilmektedir. Sekil 2.7°de ise
cesitli destek elektrolit ortamlarinda, Pt, Hg ve karbon (C) elektrotlar icin DKE’a kars1

potansiyel pencereleri goriilmektedir.
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Sekil 2.6. Voltametride kullanilan ¢alisma elektrotlarinin genel siniflandirilmasi

P " 1 IMH,S0,
" 1 1M NaOH
y IM H;S0,
- ;1M KCI
g 1 1M NaOH
1 0.IM Et;NOH
" 1 1M HCIO,
cf
) 1 0.IMKCI
+2 41 0 1 2

Potansivel / V

Sekil 2.7. Farkli destek elektrolit ortamlarinda Pt, Hg ve C elektrotlar igin calisilabilecek
potansiyel araliklar

2.4.1. Civa (Hg) elektrotlar

Civanin katodik potansiyel penceresinin olduk¢a genis olmasindan dolay: (yiiksek hidrojen
asir1 gerilimine sahip) calisma elektrodu olarak siklikla tercih edilir. Ayrica piiriizsiiz
yiizeye sahip olup, kolayca yenilenebilmesinden dolay1 tekrarlanabilirligi yiliksek

caligmalara olanak saglar. Civa elektrotlarin dezavantajlari, civanin yiikseltgenmesi
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sebebiyle anodik ¢aligma araliginin dar olmasi ve toksik etkilerinin yliksek olmasidir. Civa
elektrot olarak en yaygin, damlayan civa, asili civa damlasi ve civa film gibi cesitli
sekillerde kullanilabilir. Damlayan civa elektrot, siklikla, polarografik caligmalarda

kullanilirken, doniisiimlii voltametri ve styirma analizlerinde asili civa damlasi tercih edilir.

2.4.2. Kati elektrotlar

Anodik potansiyellerde c¢aligma araligt smirli olan civa elektrot karsisinda, ozellikle
yiikseltgenebilen bilesikler ile ilgili deneysel c¢alismalarda, kati elektrotlarin calisma
elektrodu olarak kullanimi alternatif olmaktadir. Cogunlukla karbon, platin ve altin, 6zel
caligmalarda ise giimiis, nikel ve bakir gibi ¢ok sayida kati malzeme calisma elektrodu
olarak kullanilabilmektedir. Kati elektrotlarin kullaniminda kullanim Oncesi temizleme-
parlatma islemi 6nemli ve elektrot malzemesine 6zgiidiir. Bu islemler metal elektrotlarda
mekanik parlatma yada potansiyel taramasi olabilirken, karbon esasli elektrotlarda ¢esitli

kimyasal, elektrokimyasal ve termal igslemler uygulanabilmektedir.

Karbon elektrotlar, genis potansiyel penceresine sahiptirler. Bunun yaninda, diisiik artik
akima, diislik elektriksel dirence, zengin yiizey 6zelliklerine, ayrica, ¢esitli biyolojik veya
metalik tiirlerin kantitatif tayinine olanak saglamalar1 gibi sebeplerle elektrokimyasal
caligmalarda siklikla kullanilmaktadir. Fakat metal elektrotlara kiyasla karbon yiizeylerde,
elektron transfer hizi diisliktiir. En yaygin kullanilan karbon elektrotlar arasinda camsi
karbon, karbon pasta, karbon lif, karbon film ve diger karbon karigimlar1 sayilabilir. Camsi
karbon, yiizeyinde daha ufak gézeneklere sahip olmasi sebebiyle, diger karbon elektrotlara

gore daha yaygin kullanima sahiptir.

Soy metallerden platin ve altin en yaygin olarak kullanilan metalik elektrotlardir. Bu
elektrotlar ¢ok olumlu elektron transfer kinetikleri ve calismak igin genis bir anodik
potansiyel aralig1 saglar. Platin elektrotlara nazaran, altin olanlar daha inert olup bu yiizden
kararl1 oksit tabakalarin bi¢imlendirilmesine veya yiizey kirliligine daha az egilimlidir.
Altin elektrotlar, kendiliginden olusan organosiilfiir tek katmanlar i¢in veya eser metallerin

styirma Ol¢iimleri i¢in substrat olarak yaygin bigimde kullanilirlar (Wang, 2006: 134).

Altin belli bir derisime kadar oksijeni sogurmadigi icin, kimi ¢aligmalarda platine gore

daha iyi bir elektrot malzemesidir. Ayrica yiizeyi kimyasal islemlerden gecirilerek
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(modifiye edilerek) de kullanilmaktadir. Yiiksek akim degerlerinde, 1 M HCIO4
cozeltisinde altin elektrodun anodik smir1 +1,5 V olmasina karsin; kiiciik akim
degerlerinde bu simir +0,8 V’ dur. Ciinkii +0,8 V’ da elektrot yiizeyinde altin oksit olusur.
Bu olusum, kiiciik de olsa bir akima neden olur. Dolayisiyla kii¢iik akim kosullarinda géz
ard1 edilmemesi gerekir. Kloriirlii ortamlarda ise, altinin kloriir ile kararli kompleksler

olusturmasi nedeniyle anodik sinir +0,6 V degerine kadar kayar.

2.4.3. Donen elektrotlar

Donen elektrotlar; doner disk ve halka-disk elektrotlar olmak iizere ikiye ayrilir. Bu
elektrotlar platin gibi bir metal veya camsi karbondan yapilip, bir motor sistemi ile donme

hizlar1 kontrol edilir.

Doénen disk elektrotlarda elektroda madde tasinmasi konveksiyonla saglandigindan durgun
elektrotlardan daha biiyiik bir akim yogunlugu saglarlar. Bu nedenle, bu tiir elektrotlarla
yapilan Ol¢iimlerde duyarlik daha yiiksektir. Halka-disk elektrotlar, ortadaki diskten
elektriksel olarak yalitilmis ve belli bir uzaklikta halka seklinde ikinci bir elektrot igerirler.
Bu elektrot ikilisi kullanildiginda, disk elektrotta elektrokimyasal olarak olusan tiir,
elektrodun donme hareketiyle halka elektroda dogru tasiarak tekrar eski haline doniip

donmedigi ve buna bagl olarak detayl kinetik ¢alisma imkanlar1 sunar.

2.4.4. Modifiye elektrotlar

Kimyasal maddelerin elektrot yiizeyine tutunmasiyla, elektrot yiizeyinde bir tabaka
olugmaktadir. Bu sekilde yeni bir elektrot elde etme yontemine modifikasyon denir. Olusan

elektroda ise modifiye elektrot denir (Biiyiikgelebi, 2009).

Modifiye elektrot arastirmalari son yillarin oldukca popiiler konularindan biridir.
Voltametride kullanilan elektrotlarin ¢alisma kosullarinin sinirli olmasindan dolay1
elektrotlarin kimyasal ya da elektrokimyasal nitelikleri degistirilerek modifiye elektrotlar
gelistirilir. Genel olarak elektrot ylizeyinde 6n derigtirme saglayan kimyasal maddelerle
islem ya da elektrot yiizeyinin elektron aktarma niteligini degistiren islem (elektrokataliz)
yapilarak hazirlanir. On deristirme amaciyla modifiye elektrotlar; 6rnek ve destek

elektrolitin bulundugu ortamda biriktirme yapildiktan sonra yine ayni ortamda voltametrik
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analiz yapilarak veya ornek ortaminda 6n deristirme yapildiktan sonra, elektrot saf su ile
yikanip, ayr bir destek elektrolit ortamina alinarak voltametrik analizin yapilmasi seklinde

kullanilirlar (Tural, Gokgel, Ertas, 2003: 131).

Modifiye elektrotlar ve bu elektrotlarin hazirlanislar ile ilgili olarak 3.Boliimde daha

kapsamli bilgi verilmektedir.
2.5. Demir ve Onemi

Demir, yer kabugunda en fazla bulunan metal olup yer kabugunun % 5,1'ini olusturur.

Ayrica diinyada oksijen, silisyum ve aliiminyumdan sonra en ¢ok bulunan elementtir.

Demirin insan viicudu i¢in 6nemi oldukca fazladir. Kanda oksijeni tasiyan kirmizi kan
hiicrelerinin ve ¢esitli enzimlerin {iretiminde, B vitaminlerinin kullaniminda ve bakar,
kalsiyum gibi minerallerin emiliminde gorev alir. Pek ¢ok protein i¢in biyokimyasal
proseslerin biiyiik bir kisminda kofaktor olarak davranir. Bu prosesler oksijen transferi,
elektron transferi ve oksidorediiktaz katalizi proseslerini icerir (Cowan, 1997). Demir
minerali, bagisiklik sistemini giiglendirerek hastaliklardan korunmaya yardimei olur. Viicut
direncini arttiran demir yorgunluga kars1 etkilidir. Demir minerali viicudun biiylimesine de
yardim eder. Bu nedenle, 6zellikle gelisme ¢agindaki ¢ocuklar i¢in viicut ve beyin gelisimi

acisindan ¢ok 6nemlidir (Yilmaz, 2000).

Ayrica demir, DNA sentezi ve pek¢ok yasamsal 6nemi olan enzimin yap1 ve fonksiyonu
icin gereklidir. Kolaylikla ferroz (Fe?*) ve ferrik (Fe**) seklinde degisebilen redoks
kimyast ile, insan varligi demire bagimlidir ve demir metabolizmasindaki degisiklikler
insan sagligini onemli sekilde etkilemektedir (Ponka, 1997; Ponka, 1988; Andrews ve
Bridgens, 1998).

2.5.1. Demir metabolizmasi

Demir metabolizmasinin diizenlenmesi son derece kontrollil bir prosestir. Saglikli yetigkin
bir insan, hemoglobin ve protein deposu olarak 4 g demir ihtiva eder (Malone, 2007;
Bertini ve digerleri, 2007; Sivaraman vd., 2014). Demir eksikligi ve buna bagli olarak
olusan kansizlik (anemi) ise demir eksikligi anemisi olarak adlandirilir. Genellikle

kadinlarda demir eksikligi erkeklerden daha fazla goriiliir.
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Bununla beraber, canli hiicrelerde demir iyonlarinin asirt miktarda birikmesi ve reaktif
oksijen tiirlerin olusumuna sebep olur. Bu reaktif tiirler, lipitlere, niikleik asitlere ve
proteinlere zarar verebilir. Ayrica demir iyonlarinin hiicre tlizerindeki toksik etkisi,
alzaymir, parkinson ve huntington (genetik bir norolojik hastalik) gibi bir ¢ok ciddi
hastaliga neden olur (Burdo ve Connor, 2003; Bonda ve digerleri, 2011; Pithadia ve Lee,
2012).

Besinlerden alinan +3 degerlikli demir, mide sivisinin diisilk pH degerine sahip olmasi,
askorbik asit (C vitamini) ve siilfidril gruplarinin varlig1 gibi etkilerle +2 degerlikli demire
indirgenir. Cesitli demir kaynaklarindan insan viicuduna alinan demirin midede emilimi az

diizeydedir. Demir emiliminin biiylik kismi1 ince bagirsagin iist kisimlarinda emilir.

2.5.2. Viicutta demir eksikligi

Demir eksikligi; halsizlik, yorgunluk, solgunluk, sinirlilik, konsantrasyon bozuklugu, kalp
carpintisi, bagisiklik sisteminde zayiflik, saglarda ve kemiklerde kirilganlik gibi sorunlara
yol agar. Ayrica, sa¢ dokiilmesi, saglarda ve tirnaklarda ¢atlamalar, dudak kenarlarinda
yaralar ve yutma giicliigii gibi sikayetlere sebep olabilmektedir. Gebelikte, bebeklerde ve
cocuklarda demir ihtiyaci daha fazla oldugu i¢in 6zellikle bu donemlerde demir eksikligi
sonucu olusabilecek gelisim bozukluklarinin 6niline ge¢mek i¢in yeterli miktarda demir
almmali, gerekirse demir haplar1 ya da suruplarnt ile demir takviyesi yapilmalidir.
Yetigkinlerde erkeklerin giinliik demir ihtiyact ortalama 8-10 mg kadardir. Bu miktar
gebelik, emzirme ve 6zel donemlerinden dolayr kadinlarda biraz daha fazladir (Yilmaz,

2000).

Demir minerali, tiroit bezinde bulunan tiroit peroksidaz enziminin yapisinda bulunur.
Tiroit hormonlarimin yapiminda gorev alan bu enzim tiroit bezinin iyi c¢aligmasinda
gorevlidir. Demir eksikligi durumunda tiroit peroksidaz enzimi iyi ¢alisgamaz ve tiroit
hormonlarinin iretiminde bozukluklar meydana gelir. Ancak bu durum, demir eksikligi

ortadan kaldirildiginda diizelir.

Demir eksikliginin en 6nemli nedeni, diyetle aliman demir ile, bliylime ve metabolik
fonksiyonlar i¢in ihtiya¢ duyulan demir miktar1 arasindaki dengesizliktir. Eriskinlerde

eritrosit yapimi icin gereken demirin %95'1 yaslh eritrositlerin yikimindan saglanirken,
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cocuklarda hizli biiyiime nedeniyle yikilan eritrositlerden saglanan demir miktari, sadece
%70'dir. Bu donemde eritropoez ve diger yasamsal fonksiyonlar i¢in gereken demirin
%30'u diyetle alinmasi gerektiginden, yetersiz beslenme durumu kolaylikla demir

eksikligine neden olabilmektedir (Andrews ve Bridgens, 1998).

Cocukluk doneminde olusabilecek demir eksikligi sonradan eksiklik giderilse dahi, yillarca
devam edecek hatta eriskin yasama yansiyacak mental bozukluklara neden olabilir
(Andrews ve Bridgens, 1998; Soemantri, Pollit, Kim, 1985). Eriskin yasamda demir
eksikligi, is performansinda azalma tiretim giiciinde diismeye yol agtig1 i¢in ekonomik
kayiplara neden olmaktadir. Erken gebelik doneminde demir eksikligi; prematiirite ve

diisiikk dogum agirlikli bebeklerin dogmasina yol agar (Andrews ve Bridgens, 1998).

Gelismekte olan iilkelerde diisiik proteinli diyetteki inorganik demirin iyi emilmemesine
bagl yiiksek siklikta demir eksikligi goriiliirken (Andrews ve Bridgens, 1998; Soemantri,
Pollit, Kim, 1985; Cin, Cavdar, Arcasoy, 1978), gelismis iilkelerde etle beslenme oraninin
yiiksek olusu, etle alinan hem proteinin ¢ok daha yiiksek oranda emilimi nedeniyle demir
eksikligi goriilme orani ¢ok azalmaktadir (Andrews ve Bridgens, 1998; Soemantri, Pollit,
Kim, 1985; Cin, Cavdar, Arcasoy, 1978; Uzel, Conrad, 1998). Bu iilkelerde artan viicut
demirinin zararh etkileri tartigilmaya baslanmistir. Demir fizyolojik olarak esansiyel fakat
biyokimyasal olarak tehlikelidir. Diyetle alinan demirin %10'u emilmekte fakat demirin
fazlas1 organizmadan kolaylikla atilamamaktadir. Organizmada eger kayip yoksa, ilerleyen
yagla birlikte demir depolar1 artar. Eskiden ne kadar olursa o kadar iyi denilirken, bugiin

saglikli bir kiside fazla demir deposuna ihtiya¢ olmadig bilinmektedir.

2.5.3. Demir kaynaklar ve giinliik demir ihtiyaci

En 6nemli demir kaynaklar1 6nem sirasina gore, et, karaciger, yumurta, bobrek, pekmez,
kuru meyveler, yesil yaprakli sebzelerdir. Demir bakimindan zengin olan diger besinler
arasinda, kuru fasulye, kirmizi mercimek ve bezelye gibi baklagiller de sayilabilir. Demir
insan viiciidunda her hiicrede bulunan bir mineraldir. Demir, hem fiziksel hem de ruhsal
saglik acisindan hayati 6nem tasimaktadir. Bunun yaninda yetersiz demir alinimi demir
eksikligine sebep olabilir. Bu ylizden insanlarin giinliik almas1 gereken demir miktar1 ¢ok

onemlidir. Cizelge 2.1°de bu miktarlar verilmistir.
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Cizelge 2.1. Giinliik olarak alinmasi gereken demir miktarlari

Yas Aralig1 Giinliik ihtiya¢ duyulan
demir miktar1 (mg)

0-6 ay 10

6-12 ay 15

1-3 yas 15

4-10 yas 10

11-18 yas erkek 18

19 yas iistii erkek 10

11-50 yas kadin 18

Gebe kadin 45-60

Emziren kadin 45-60

2.5.4. Viicutta demirin depo edilmesi

Insan viicudundaki demirin %68,3'i hemoglobinde, %4'ii miyoglobinde, %1'i ¢esitli hem
bilesiklerinde ve %1'i de plazmada transferrine bagl olarak bulunur. Transferrin, plazmada
ilgili dokulara demir tasinmasindan sorumlu bir proteindir. Demirin geri kalan kismi
retikiiloendoteliyal sistem ve karaciger parankim hiicrelerinde (bunlara hepatosit denir)
ferritin olarak depo edilmektedir. Insan viicudunun en fazla demir bulunduran kism1 olan
hemoglobin, kan globulini olup kana kirmizi rengini verir. Oksijen tasimakla gorevlidir ve
alyuvarlarin yapisinda bulunan porfirin tiirevi bir protein yapisinda miyoglobin, yogun
olarak kirmizi kaslarda bulunur ve protein yapisinda olup kaslarda oksijen tutulumunu

saglar.

Hiicre sitoplazmasinda demir, apoferritin ile baglanarak ferritini yapar ve dokulardaki
baslica demiri olusturur. Boylece demir, biiylik oranda depolarda ferritin seklinde depo
edilir. Bu nedenle ferritin seklinde depolanan demire “depo demir” adi verilir. Ferritin
molekiilii, 4500 kadar demir atomu igerebilir. Ferritinde iki demir baglama bolgesi vardir.
Normal kosullarda % 35'1 demirle doymus haldedir. Kandaki fazla demirin ¢ok az bir kismi
ise, karaciger, dalak ve kemik iliginde hemosiderin seklinde depo edilir. Hemosiderin,
fizyolojik kosullarsa, kemik iligi, dalak ve karacigerdeki retikiiloendotelyal hiicrelerde,
patolojik olarak ise hemen biitiin beden hiicrelerinde bulunan, depolanmis demir
molekiilleridir. Fazla miktardaki hemosiderin, dokular1 yikima ugratarak hemokromatoza

neden olur (Yilmaz, 2000).
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2.5.5. Cevre acisindan demirin 6nemi

Demir (II)'nin miktar1 havalandirilmis sularda ¢ok yiliksek degildir. Buna karsin yeraltt
sularinda (6zellikle de tutucu tabakalarda), uygun c¢oziiniirlik kosullarinda yiiksek
derisimde demir (II)'ye rastlamak miimkiindiir. Suda Fe** veya Fe** kolloidal formda,

karmasik organik mineraller veya hidroksiti seklinde bulunmaktadir (Y1lmaz, 2000).

Musluk suyundaki varligi, koagulasyon etkisi (sularda bulunan ve kolloidal boyutta
bulunan taneciklerin ¢esitli kimyasallar varliginda ¢okmesi), pH seviyesinin iyi kontrol
edilmemesi veya isleme siirecindeki bir aksakliga isaret eder. Igme suyundaki miktari
genellikle 0,3 mg/L diizeyinin altindadir. Demir, insan viicudunun islevi i¢in gerekli bir
element olup ona bagli zehirlenmelere nadir olarak rastlanmaktadir. 0,3 hatta 0,1 mg/L
iizerindeki demir varligi renk, leke, tat bakimindan ve tiiketici acisindan olumsuzluklar

yaratir (Cinar, 2008).

fcme sularinda bulamiklik istenmeyen bir durumdur. Olabilecek bir bulanikligin nedeni
suyun i¢indeki askidaki maddelerdir. Kil, silis, kalsiyum karbonat, demir, mangan siilfiir

gibi maddeler bulanikliga sebep olurlar.

Canli hayatindaki 6nemi nedeniyle ve giderek artan g¢evre kirliliginin ve etkilerinin
arastirilmasi amaciyla demir tayini 6nemlidir. Gida maddelerinde, ¢evresel numunelerde

ve diger pek cok alanda eser metal tayini caligmalarina son derece biiylik yer verilmektedir.
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3. ELEKTROT YUZEYi MODIFIKASYONU VE KARAKTERIZASYON
YONTEMLERI

3.1. Elektrot Yiizeyi Modifikasyonu

Kullanilan elektrot materyallerinin civa, karbon, altin, platin ve diger bir ka¢ metalle sinirh
olmas1 dolayisiyla, bu elektrotlar modifiye edilmis ve yeni yiizeyler elde edilmistir. Son
yillarda modifiye edilerek elde edilmis yeni ylizeyler ile yapilan ¢alismalar ¢ok calisilan

konular arasina girmistir.

Elektrot yiizeylerinin kimyasal olarak modifiye edilmesi ile orijinal ylizeylerin kararlilik,
segicilik ve duyarlilik gibi 6zelliklerinin gelistirilmesi miimkiindiir. Modifikasyon ile bir
iletken taban malzeme yiizeyi, 0zel bir amag¢ i¢in farkli Gzellige sahip bir yiizeye
doniistiiriiliir. Dolayisiyla modifikasyon isleminde, yiizeye tutturulacak olan malzeme ve
modifikasyon metodu, hazirlanan modifiye yiizeyin kullanim amacina uygun olarak

secilmelidir.

Cok c¢esitli yontemler kullanilarak hazirlanabilen modifiye elektrotlar ile c¢ogu
elektroanalitik ~ problemin ¢6ziimii, yeni analitik uygulamalarin temellerinin
olusturulabilmesi ve farkli sensorlerin tasarlanabilmesi miimkiin olabilmistir. Ayrica
modifiye elektrotlar kullanilarak, elektron transfer tepkimelerinin hizlandirilmasi, se¢imli
biriktirme calismalarinin  yapilabilmesi ve secici membranlarin  hazirlanabilmesi
miimkiindiir. Yeni elektrot ylizeylerinin tasarlanmasinin faydalarini gésteren diger 6nemli
uygulamalar arasinda, elektrokromik rol oynayan (uygulanan potansiyelle renk degistiren)
aygitlar, kontrollii ila¢ salimimlari, elektrosentezler ve korozyon c¢aligmalar1 sayilabilir.

Modifiye elektrotlar, bilinen klasik elektrotlara gére cok daha avantajlidir.

Elektrot yiizeyi polimer bir filmle kaplandiginda yiizey 6zellikleri kontrol edilebildiginden
bu elektrotlar elektroanaliz amaciyla kullanilabilmektedir. Eser miktardaki iyonlarin
secimli ve duyarli olarak belirlenmesini amaglayan analitik yontemlerin gelismesinde
kimyasal olarak modifiye edilmis elektrotlar biiytlik bir potansiyel olusturmaktadir. Bundan
baska elektrokimyasal tepkime hizinin denetlenmesi gibi istenilen 6zellikleri elde etmekte

de kullanilir. Ayrica elektron aktarim tepkimelerinin hizlandirilmasi, se¢imli biriktirme ve
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elektrot yiizeyine biyolojik reaktiflerin tutturulmasiyla elde edilen biyosensorlerle yapilan

caligmalar polimer film elektrotlarinin uygulamalarina 6rnektir (Gokdogan, 2004).

Modifiye elektrotlarin klasik elektrotlara gore avantajlar1 sunlardir;

e Klasik elektrot materyali sayis1 kisith iken, modifikasyonda kullanilabilecek kimyasal
madde sayisinin ¢ok fazla olmasi dolayisiyla olusturulabilecek yiizey sayisi sinirsizdir.
Modifikasyon yontemi ile elektrot gesitliligi arttirilabilmektedir.

¢ Yiizeyin elektron aktarim hiz1 elektrot yiizeyi kaplanarak degistirilebilir.

e Elektrokatalitik 0Ozelligi yiiksek olan yiizeyler elde edilerek, belirli tiirlere karsi
elektrodun duyarlilig1 arttirilabilir. Elektrokataliz, tayini yapilmak istenilen tiiriin, agiri
geriliminin diismesi ile tiiriin daha yliksek bir secicilikle tayininin yapilmasina olanak
saglar.

e Modifiye edilmis yiizey ile elektron aktarim mekanizmasi agiklanabilir.

e Modifikasyon ile malzeme yiizeyi korozyona ve dis etmenlere kars1 daha direngli olur.

e Enzimlerin modifiye elektrot ylizeyine veya polimer yiizeyine tutturulmasi ile

(immobilizasyon) biyosensor yapimi kolaylastirilabilir.

Modifiye edici malzeme olarak kullanilabilen tiirler en genel kapsamda,

e Polimerler,

e Schiff Bazlar,

e Tag Eterler,

e Podandlar,

e Tek ve ¢cok duvarli karbon nanotiipler ve bunlarin kompozitleri,
e Biyolojik molekiiller (Niikleik asitler, amino asitler v.b),

e Jeller

olarak siniflandirilabilir.

3.2. Yiizey Modifikasyon Yontemleri

Elektrot modifikasyonunda molekiillerin ylizeye tutturulmasi islemi, fiziksel adsorpsiyon,

kimyasal adsorpsiyon ve iletken film halinde yiizeyde biriktirme halinde siniflandirilabilir.
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Fiziksel adsorpsiyonda molekiil yiizeye fiziksel yolla tutunur. Bu sirada kovalent bag
meydana gelmez. Bu tiir baglanma ¢ok zayif olabilecegi gibi (tersinir adsorpsiyon) ¢ok
kuvvetli de olabilir (tersinmez adsorpsiyon). Modifikasyonda amaca uygun c¢esitli

yontemler kullanilabilir. Bunlar;

e Elektrokimyasal indirgenme (diazonyum tuzu indirgenmesi)
¢ Elektrokimyasal ylikseltgenme (amin, alkol ylikseltgenmesi)
e Langmuir-Blodget (LB)

e Kendiliginden diizenlenen tek tabakalar (SAMs)

e Karbon nanotiip (KNT) modifikasyonu

e Metal nanopargacik modifikasyonu

olarak siralanabilir (Vasantha ve Chen, 2005; Ustiindag, Turan, Solak, Kilig, Ayseven,
2009; Valerio, Abrantes, Viana, 2008). Asagida bu yontemler arasindan en ¢ok

kullanilanlar1 hakkinda bilgi verilmistir.

3.2.1. Elektrokimyasal indirgenme (diazonyum tuzu indirgenmesi)

Modifikasyonda en c¢ok bagvurulan yontemlerden biri, elektrokimyasal indirgenme
yontemi olarak bir organik molekiiliin diazonyum tuzunun sulu veya susuz ortamlarda
indirgenmesiyle ¢ozeltide bir aril radikali olusturulmasi ve bu radikallerin elektrot

yiizeyine kovalent baglarla baglanmasidir (Kullapere ve digerleri, 2009).

Diazonyum tuzu indirgenmesi metodu ile oldukga kararli yiizeyler elde etmek miimkiindiir.
Amin grubu ihtiva eden aromatik bir maddeden yola ¢ikarak diazonyum tuzu sentezlenir.
Sentezlenen diazonyum tuzunun genellikle susuz ortamda c¢ozeltisi hazirlanarak
voltametrik hiicreye yerlestirilir. Doniistimlii voltametri teknigi kullanilarak c¢ozeltiye
negatif potansiyel uygulanmasi ile birlikte diazonyum grubundan N, gazi ayrilir ve olusan
radikal elektrot yiizeyine kovalent olarak baglanir. Sekil 3.1’de GC elektrodun diazonyum

tuzu indirgenmesi ile modifikasyonu sematik olarak gésterilmistir.
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Sekil 3.1. GCE elektrodunun diazonyum tuzu indirgenmesi yontemi ile modifikasyonu

3.2.2. Elektrokimyasal yiikseltgenme

Elektrokimyasal yiikseltgenme yontemi kullanilarak, amin (Ghilane, Martin,
Randriamahazaka, Lacroix, 2010) ve alkol grubu igeren bilesikler ve inorganik
kompleksler sulu ortamda GCE ile Pt veya Au gibi metal bir ¢alisma elektroduna CV
yontemi uygulanarak tutturulabilmektedir. Molekiil genellikle ilk taramada ylizeye
baglanir ve sonraki dongiilerde pik gbzlenmez. Ayni zamanda pirol, anilin ve tiyofen gibi
monomerlerin pozitif potansiyellerde elektrot ylizeylerinde elektropolimerizasyonu
gerceklesebilmektedir. Amin yiikseltgenmesi yonteminde ortamda olusan amin radikali
yiizeye kovalent bagla baglanir. Amin ylikseltgenmesi ile kaplanan elektrot kararh
olmayabilir, bu yiizden bu sekilde elde edilen modifiye elektrodun, kaplandiktan hemen
sonra kullanilmast gerekmektedir. Alkol yiikseltgenmesinde ise hidroksil gruplarindan
elektrot yiizeyine baglanma s6z konusudur. Alkol yiikseltgenmesi ile modifikasyonda da

ayn1 amin yiikseltgenmesinde oldugu gibi sulu ortamda ¢alisilir.

H
+ RNH, —a= + RNH +H —= 3._{-_1;

GCE GCE GCE

Sekil 3.2. GCE elektrodunun amin yiikseltgenmesi ile modifikasyonu

3.2.3. Langmuir-Blodgett ve kendiliginden diizenlenen tek tabakalar (SAMs) yontemi

ile hazirlanan yiizeyler

Molekiiler kalinlik mertebesindeki (nanometre) organik molekiillerin siv1 yiizeyinden kati
bir yiizey tizerine transfer edilmesi ile elde edilen ince filmlere Langmuir-Blodgett (LB)
filmleri ad1 verilir (Sar1, 2005).



29

LB metodu kullanilarak diizenli molekiiler yapilar olusturmak suretiyle pratik ve oldukga
genis uygulama alanina sahip yiizeyler hazirlanabilmektedir. Yiizey hazirlanirken sulu
cozeltiye elektrodun daldirilmasi ile ylizey iizerinde ¢izgi goriiniimiinde diizenli yapilar
kendiliginden siralanir ve bu yapiya LB tekli tabakasi adi1 verilir. LB teknigi ince organik
filmlerin hazirlanmasi i¢in uygun bir metottur. Olusturulan film homojen (uniform)
kalinliktadir ve birkag nanometreden (nm) mikrometreye (pum) kadar kalinlig
degisebilmektedir (Giibbiik, 2006). LB ince film teknigi ile hem tek katmanli hem de ¢ok
katmanli filmlerin tiretilmesi miimkiindiir. Cok katmanl sirali tabakalar1 elde edebilmek
icin kat1 substrat, molekiilleri i¢eren ¢ozeltiye birkag defa daldirip ¢ikarilmalidir. Bu teknik
ile hazirlanan filmlerinin kalinlig:r (1-100 nm) kontrol edilebildigi gibi, filmlerin homojen
bir sekilde biiyiitiilmesi de saglanabilir. Elde edilmek istenen film 6zelligine goére farkl
katmanlar kullanilarak degisik yapida simetrik veya simetrik olmayan ¢ok kath filmler
sentezlemek miimkiindiir. Bunun yani sira LB filmlerinin dmiirlerinin uzunlugu ve kisalig
secilen organik molekiillere gore degisebilmektedir (Ozbek, 2007). Tiim bunlar film
cesitliliginin saglanmasi acisindan 6nem teskil etmektedir. Bu 6zellikleri sayesinde LB
film teknigi teknolojideki yerini ilerleterek devam ettirmekte, fizik, kimya, biyoloji, optik
ve molekiiler elektronik gibi pek ¢ok alanda kullanilmaktadir (Civan, 2007).

Amfifilik
Elektrot molekuller Bariyer
N ! MMolelailler
! L o vl o~ Amfifilik molekiillerin su yiizeyine
| Su e — TS
{! — - serpilmesi
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- . —
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Sekil 3.3. Langmuir-Blodgett ince filmlerin hazirlanigi
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Sekil 3.3’de goriildiigii gibi Langmuir-Blodgett ince film tekniginde, suyu seven ve suyu
sevmeyen kisimlara sahip molekiiller bir siringa yardimi ile su yiizeyine serilmektedir.
Baslangigta diizensiz bir sekilde molekiillerin suyu seven kisimlar1 su yiizeyine, suyu
sevmeyen kisimlart ise yukari dogru yonelmektedir. Langmuir-Blodgett ince film
tekniginde diizenli filmler elde etmek i¢in hareketli bariyerler kullanilarak molekiiller

sikistirilir ve bdylece kati1 substrata molekiillerin transferi gergeklestirilir.

Langmuir-Blodgett teknigine alternatif bir yontem olarak ortaya ¢ikan kendi kendine
birikme yOntemi, ara yiizey miihendisliginde arzulanan kimyasal ve fiziksel Ozelliklere
sahip organize yiizeyleri olusturabildigi i¢in son otuz yilda 6nemli doniim noktalar
kaydetmis ve su an diisiiniildiiglinden ¢ok daha iyi bir noktaya gelmistir (Diaz 1983: 1363;
Ulman 1991).

Kendi kendine biriken tek tabakalar (self-assembled monolayers; SAMs), Langmuir-
Blodgett film teknigi ile karsilagtirlldiginda tabakalar arasindaki etkilesim (kimyasal
baglar), tabakalar1 olustururken kullanilan molekiillerin ¢esitliligi ve iiretim esnasinda
herhangi bir deney aparat1 gerektirmediginden daha basit ve daha kolaydir. Bu sebeplerden
dolay1 kendi kendine birikme metodu oldukea ilgi ¢ceken bir konu olmustur.

Kendiliginden olusan tek tabakalar, farklt molekiiller ve farkli substratlar kullanilarak
hazirlanir. Bu alandaki aragtirmalar 1983 yilinda baslamistir ve her gecen yil giderek artan
bir ilgiyle devam etmektedir. SAMs yapilarina artan bu ilgi hazirlanisinin ve kullaniminin
cok basit olmasinin yani sira gii¢lii bir arastirma kolu teskil etmesinden ileri gelmektedir.
Yeni biyomateryallerin gelistirilmesine yardimet olur. SAMs yapilar, molekiiler diizeyde
biyolojik etkilesimlerinin engellenmesi i¢in (6rnegin hiicre sinyalleri, hiicre adezyonu ve

protein etkilesimleri) bir model yiizey olarak hizmet vermektedir.

Prensip oldukga basittir: Ornegin; 10-20 metilen birimi ile tipik bir alkan zinciri olan
molekiiliin bas grubu substrata ¢ok giiclii ve tercihli bir sekilde adsorplanir. Tiyol (S-H)
bas grup ve Au yiizeyi substrat olarak miikemmel bir sekilde calisir. Cozeltideki tiyol
molekiilleri kolaylikla altin yiizeye adsorplanirlar, ylizeyden disa dogru olan kuyruk kismi
ile beraber yogun bir tek tabaka olusturulur (Sekil 3.4). Siilfiiriin, 20-35 kcal/mol
aralundaki baglanma enerjisi sebebiyle altin substrata 6zel bir egiliminin oldugu

bilinmektedir. Farkli kuyruk gruplarina sahip olan tiyol molekiilleri kullanilarak genis bir
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cergevede cok farkli cesitte yiizey elde edilebilir. Alternatif olarak, SAMs tabakasi
olusturulduktan sonra fonksiyonel kuyruk gruplari bir takim kimyasal tepkimelerden
gecirilerek de yapi cesitlendirilebilir. Ideal tek tabaka miikkemmel bir sekilde siralanmis,

sikica istiflenmis alkan zincirlerinin diiz ve piiriizsiiz ylizeye tutunmasi olarak tarif edilir.
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Sekil 3.4. Altin ylizeyinde SAMs olusumu

Kati substratlar iizerinde molekiiler tabakanin olusturulmasma yonelik iki tek tabakalar
smifi vardir. SAMs yapisi, cam veya alliminyum oksit {izerinde alkan silanlar ile stabil bir
tek tabaka olusturabilir. Bununla birlikte, diger bir tek tabaka smifi ise metal ylizey
tizerinde kuvvetli adsorpsiyon gosteren disiilfiir (R-S-S-R), siilfiir (R-S-R) ve tiyol (R-SH)
temeline dayanir. Siilfiir vericileri altin substratta kuvvetlice baglanarak diizenlenir.
Metilen gruplar1 arasindaki van der Waals kuvvetleri tek tabakayr yonlendirir ve stabilize
eder. Disiilfiirler, siilfiirler veya tiyol gruplari altin, giimiis, platin veya bakir gibi ¢esitli

metal ylizeyler iizerinde diizenlenir (Wink, Zuilen, Bult, Bennekom, 1997).

Organik tek tabakalar olusturan kendiliginden birikme metodunun bir kag tipi vardir.
Bunlar metal oksitler iizerinde yag asitleri; hidroksilat yiizeyler iizerinde silanlar ve soy

metaller {izerinde organosiilfiir bilesikleri olarak siniflandirilabilir (Sekil 3.5).
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Sekil 3.5. Kendiliginden biriken tek tabaka cesitleri (a) Yag asitleri, (b) Organosilikonlar
ve (c¢) Organosiilfiirler

Elektrot se¢iminde metal yiizeylerin kullanilmasinin nedeni genis potansiyel pencereleri,
zengin ylizey kimyalari, diisitk maliyetleri ve ¢esitli duyarli 6l¢iim yontemleri i¢in uygun
olmalarindandir. Yiizey 6zellikleri ile genellikle yakindan ilgilenilir ¢iinkii metal elektrot
ile ¢evresi arasindaki etkilesim, elektrot cevabi lizerinde etkilere sahiptir. Metal elektrodun
ylizey modifikasyonu istenen ylizey 6zellikleri ve uygulanacak potansiyel dikkate alinarak
belirlenir ve gegeklestirilir (Chen ve Li, 2006). Tek tabakanin yapisi metal yiizeyin
morfolojisine baghdir. Altin, tek tabaka olusumu i¢in en fazla kullanilan metaldir (Wink
ve digerleri, 1997). Altin yiizeyde alkan tiyol tek tabakalarimin olusumu, genis Olciide
iizerinde ¢aligilmig bir sistemdir (Subramanian ve Sampath 2007). Ciinkii altin ylizeyinde
alkan tiyoller ile SAMs olusturulmasinin ¢ok sayida avantaji vardir. Altin yiizeyinde alkan

tiyoller ile SAMs olusturulmasinin avantajlar1 sunlardir;

» Altin nispeten inert metaldir ki oksidasyon ve atmosferik bozunmalara karsi
direnglidir.

» Altin, kiikiirt ile ¢ok spesifik bir etkilesim i¢indedir. Au-S bagi ¢ok sayida diger
fonksiyonel grup varliginda ¢ok siki istiflenmis bir yap1 olusmasina olanak saglar.

» Uzun karbon zincirleri arasindaki van der Waals etkilesimleri gibi giiglii molekiiler

etkilesimler yoluyla kristalin veya siv1 kristalin tek tabakasi yogun olarak istiflenmis
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bir sekilde uzun alkan tiyol zincirler tarafindan olusturulur (Subramanian ve Sampath
2007).

Tiyoller, siilfiirler veya disiilfiirler uygun safliktaki ¢o6ziicii igerisinden adsorplanir.
Seyreltik ¢ozeltideki alkan tiyoller en az bir saat iginde siki ve iyi istiflenmis tek tabakay1
olusturur. Adsorpsiyon zamani zincir uzunlugundan bagimsizdir, fakat yiiksek
konsantrasyon adsorpsiyon zamanini kisaltir. Her ne kadar yogun tek tabaka kendiliginden
hizlica olussa bile iyi bir diizenlenmenin gergeklesmesi zaman alir. Sekil 3.6'da ideal tek
kristal tek tabakalarin sematik diyagrami verilmistir. Kendiliginden olusan tek tabakalarin
hazirlanmasi i¢in genel bir prosediir verilmez c¢ilinkii hazirlanma prosediirii tamamen

istenilen dzelliklere baglhidir (Wink ve digerleri, 1997).

Organik ylizey
Yizey ozelliklerini
belirler
, l
l
Basg grup '
Baglayic S X D R
(Alkan ’ Organik :;rs‘ )yuzey( 1
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no‘» €€
Substrat F— . .U‘

Sekil 3.6. Ideal tek tabakanin sematik diyagrami

Elektrot yiizeyine ¢ok siki istiflenmig bir tek tabaka, alkil zincirler arasindaki hidrofobik ve
van der Walls etkilesimler sonucunda elde edilir. Elektrot yilizeyindeki SAMs, ¢ozelti
icindeki elektro aktif tiirler ve elektrot yiizeyi arasindaki elektron transferi i¢in kinetik bir
bariyer olusturur. Bu bariyerin boyutu yogunluk, kalinlik, yiik ve tek tabakanin dogasina
baghdir. Kalnhigin sabit oldugu durumda, bariyer boyutu tabakadaki molekiil
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diizenlenmesinde kusurlu bolgelerin artmasi ile azalir. Uzun zincirli alkan tiyoller elektrot
yiizeyinde az sayida veya hi¢ kusurlu bolgesi olmadan siki bir sekilde istiflenmis kalin bir
tek tabaka olusturur ve bu nedenle redoks probunun elektrot yiizeyine dogru olan
difiizyonunu engeller. Diger yandan, kisa zincirli tiyoller ince bir tek tabaka olusturur ve
bu durumda ¢ok sayida istiflenmesi kusurlu olan bolge gozlenir. Eger tek tabaka ile ¢ozelti
ara yiizeyinde herhangi bir 06zel etkilesim varsa, tek tabakanin igerdigi hidrofilik
fonksiyonel gruplar c¢ozelti i¢indeki iyonlarin elektrot yiizeyine niifuz etmesini saglar

(Behera ve Raj, 2007).

Kendiliginden olugan tek tabaka yontemi ile elektrot yilizeyinin kaplanmasi su iki 6nemli

analitik avantaji saglar;

(1) Tek tabaka, ¢oziicii ve iyonlarin elektrot yiizeyine yaklagsmalarini engeller. Boylece
cift tabaka kapasitans1 azalir ve faradaik olmayan zemin akimi etkili bir bi¢imde
azalir.

(i1)) Faradaik zemin akimi azalir ¢iinkii ara ylizey elektron transfer tepkimesi ya tek
tabakay1 gecen uzun-menzilli elektron transferinden veya tek tabakada mikroskopik

kusurlu bolgelerinden dolay: zorlasir (Creager ve Olsen, 1995).

3.2.4. Karbon nanotiip (KNT) modifikasyonu

Karbon malzemeler grafit, elmas, karbon fiber, fullerenler ve karbon nanotiipler olmak
iizere bircok formda bulunabilirler. Karbonun bu kadar farkli yap:1 olusturma nedeni,
karbon atomunun ¢ok farkli ¢esitlerde degerlik bagi olusturabilmesidir. Bir karbon nanotiip
grafenin silindirik olarak sarilmasidir. Bir karbon nanotiipiin ¢ap1, nanometre 6lgegindedir,
uzunlugu ise 1 mikrometreden fazla olabilir. Nanotiip c¢ap biiyiikligl, bugiine kadar elde
edilmis en gelismis yar iletken aletten daha kiiciiktiir. Karbon nanotiiplerin bu elverisli
yapist ¢ok kiigliik boyutu ve karbon atomunu essiz elektronik 6zelliklerinden dolay1 yari

iletken fizigi lizerinde biiyiik bir etkiye sahip olabilir.
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Sekil 3.7. Tek katmanli ve ¢ok katmanli nanotiipler

Cok katmanli (CK) ve tek katmanli (TK) olarak ikiye ayrilan karbon nanotiipler (KNT)
(Sekil 3.7), mekanik 0giitme, lazerle eritme, piiskiirtme, indiiklenen plazma, mikrodalga
plazma, buhar yogunlastirma, kimyasal buhar depolama (CVD) ve karbon ark yontemi ile
elde edilirler (Tung, Daoud, Henrion, 2013; McEnaney, 1999; Okpalugo,
Papakonstantinou, Murphy, McLaughlin, Brown, 2005; Vinzelberg, Zhao, Monch,
Schumann, Schneider, 2005; Wakaya, Nagai, Gamo, 2002; Krivenko ve digerleri, 2003;
Maurin ve digerleri, 1999).

Karbon nanotiip silindir seklindeki bir karbon allotropudur, sadece karbon atomu igerir.
Karbon nanotiipleri kivrilmis grafen yiizeyi gibi diigiinebiliriz. Beyaz kagidi grafen olarak
diisiiniirsek, boylamasina kivirip elde ettigimiz silindir karbon nanotiiptiir. Uglar1 agik ya
da kapali olabilir. Bir karbon nanotiip yaklagik olarak 0,4 nm c¢apinda ve 100 nm
uzunluktadir. Bir tek grafen ylizeyini kivirarak ise tek katmanli nanotiip elde edilir.

TK’larin ¢ap1 genellikle bir nanometredir ve iki ucu da kapalidir.

Ust iiste bir kag¢ grafen konulup katlanirsa i¢ ige gecmis karbon nanotiipler elde edilir. Bu
tip nanotiiplere ¢cok katmanli nanotiipler denir. Cok katmanli karbon nanotiiplerin her iki
katman1 arasindaki mesafe yaklasik olarak 0,34 nm kadardir. Bal petegi dizilisi ile olusan
hegzagonal yapili levhalarin sarmal formlarinda, i¢ ice ge¢mis silindirik tiip ylizeylerinde
yer alan atomlarin yapilandirma durumlaria gore bu tiiplerin elektriksel 6zellikleri yari

iletken veya metalik niteliklerde olabilir.
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3.2.5. Metal nanoparcacik ve cekirdek-kabuk (CS) nanokristal modifikasyonu

Au, Pt, titanyum, aliiminyum gibi metaller, bunlarin oksitleri veya diger bilesikleri;
yukarida belirtilen KNT lerin hazirlanma yontemleriyle elde edilebilirler. Hazirlanan nano-
parcaciklar, yiizeye gesitli yontemlerle baglanabilirler. Ornegin bir ¢alismada, nano TiO,
parcaciklari ve DNA’dan olusmus yeni bir biyosensoriin elektrokimyasal hazirlanmasi ve
karakterizasyonu yapilmistir. Tiyonin (TN) molekiilii DNA/nano-TiO, modifiye GCE
iizerine elektrokimyasal olarak biriktirilmistir. TN/DNA/nano-TiO2 filminin ylizey analizi
icin XPS, AFM ve SEM yontemleri kullanilmistir. Bu biyosensor ile hidrojen peroksit
(H20) tayini (Sekil 3.8) yapilmistir (Vinzelberg ve digerleri, 2005)

nH,0 nH,0,

DNA tabakasi

Nano TiO2 filmi

GCE

Sekil 3.8. TN’nin indirgenme-yiikseltgenme tepkimesinin ve H»O’nin elektrokatalitik
indirgenmesinin sematik gosterimi

3.2.6. Kimyasal modifikasyon

Kimyasal modifikasyon, ylizeylerin modifikasyonunda dogrudan kullanilan veya baska
modifikasyon tiiriiyle modifiye edilmis ylizeylere yeni gruplarin baglanmasini saglayan bir
modifikasyon tiiriidiir. Ozellikle yiizeye bagli gruplarin, amitlesme, esterlesme veya Schiff
bazt olusumu gibi tepkimelerle modifiye edilmesinde olduk¢a sik kullanilan bir

modifikasyon tiirtidiir.
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3.3. Modifiye Yiizeylerin Karakterizasyonu

Malzeme bilimi, jeoloji, biyoloji ve kimyanin birgok c¢alisma alaninda kati yiizeylerin
fiziksel ve kimyasal niteliklerini aydinlatmak biiylik 6nem tasir. Gliniimiizde yiizey
ayrintilarin1 atomik boyutta incelemek miimkiin olabilmektedir. Cesitli yontemlerle elde
edilen modifiye ylizeyler elektrokimyasal, spektroskopik ve mikroskopik yontemlerle
karakterize edilebilir. Yiizey karakterizasyonu, Oncelikle, taban malzemenin modifiye
edilip edilmedigini gosterir. Taban malzeme ylizeyine modifiye edici malzemenin
modifikasyonunun ger¢eklestirildikten sonra, genellikle hazirlanan yiizeyin uygulama
amacina yonelik olarak, modifiye yiizey hakkinda bilgi edinebilmek amaciyla
karakterizasyon metodu secilir. Karakterizasyon yontemleri kullanilarak modifiye yiizey
hakkinda, elektroaktivite, iletkenlik, elektron transfer hizi, piriizliilik, homojenlik,
hidrofilik-hidrofobik karakter, secicilik, duyarlilik, kararlilik, kalinlik, yilizeydeki
fonksiyonel gruplar ve bu gruplarin yiizeye baglanma sekli, pKa degeri gibi ¢ok cesitli
bilgiler saglanir. Asagida bu calismada yararlanilmig olan ylizey karakterizasyon

yontemleri agiklanmuistir.

3.3.1. Elektrokimyasal yontemler

Elektrokimyasal yontemler, modifiye edilmis elektrot yiizeylerinin karakterizasyonunda
oncelikli olarak basvurulan, hizli ve basit uygulamalarla sonu¢ alinabilen yontemlerdir.
Modifiye yiizeylerin karakterizasyonunda kullanilan baglica elektrokimyasal yontemler
olarak doniisiimlii voltametri (CV) ve elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS)
sayilabilir. Bunlarin yani sira kronoamperometri, kronokulometri ile diger voltametrik
yontemlerde karakterizasyon calismalarinda kullanilabilmektedir. Yiizey
modifikasyonunun gerceklesip gergeklesmedigi ve yalin elektrot ile modifiye elektrot
arasindaki temel farkliliklar hakkinda ilk fikirler genellikle elektrokimyasal verilerle elde
edilir. Bu c¢aligma kapsaminda yararlanilmis olan elektrokimyasal karakterizasyon

teknikleri ve temel olarak uygulanis sekilleri asagida aciklandig gibidir.

Doniisiimli voltametri (CV) ile karakterizasyon

CV yontemi ile elde edilen pik akimimnin biiylikligi elektroaktif maddenin derisimi,

aktarilan elektron sayisi, elektrot yiizey alanmi ve difiizyon katsayisi ile degismektedir. Elde
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edilen voltamogramlarin ayrintili incelenmesiyle, bir sistemin hangi potansiyellerde ve kag
adimda indirgenip yiikseltgenebilecegini, elektrokimyasal olarak tersinir olup olmadigini,
elektrot ylizeyinde tepkimeye giren maddelerin veya olusan iirlinlerin elektrot ylizeyine
tutunup tutunmadiklarim1 ve tepkimenin difiizyon yada adsorpsiyon kontrollii oldugunu
anlamak mimkiindiir. Elektrot yiizeyinde gerceklesen elektron transferinin, tepkimeye
girecek maddenin ¢ozelti derinliklerinden elektrot yiizeyine tasinimindan hizh
ger¢eklesmesi, tepkimenin difiizyon kontrollii oldugunu gostermektedir. Dontistimli
voltametri teknigiyle, tarama hizlarina ve tepkimeye girecek maddenin ¢6zelti ortamindaki
farkli derisimlerine bagli olarak elde edilen verilerden, birgok kinetik parametrenin
hesaplanmasi ve tepkime mekanizmalarinin aydinlatilmast miimkiindiir (Bard ve digerleri,

2001: 833).

Elektrokimyasal karakterizasyonda, ilk asamada, potasyum hekzasiyanoferrat (III)
(K3[Fe(CN)Js), Ru(NHs)¢**, dopamin (DA), askorbik asit (AA) ve ferrosen gibi cesitli
redoks problar kullanilarak CV yontemiyle yiizeyin modifiye olup olmadigina karar
verilebilmektedir. Redoks problar yalin elektrot yiizeylerinde hizli elektron transfer
kinetigine sahip (genellikle tersinir) tiirlerdir. Yalin elektrot yiizeyi ve modifiye elektrot
yiizeyinde redoks problarin elektrokimyasal davranislari elektron transfer kinetiklerinin
degismesi ile farklilik gosterebilir. S6z konusu farklilik, zaman zaman da benzerlikler

elektrokimyasal karakterizasyon asamasinda modifikasyon hakkinda bilgi verebilir.

Didem Deletioglu doktora calismasinda, camst karbon elektrodu (GCE) indol-3-
karboksaldehit ile kaplamis ve indol-3-karboksaldehit-camsi karbon elektrot (In3KGC)
yiizeyini elde etmistir. Askorbik asit (A), dopamin (B), ferrosen (C) ve ferrisiyaniir (D)
kullanarak In3KGC yiizeyinin karakterizasyonunu CV kullanarak yapmistir. Bu
voltamogramlar Sekil 3.9.'da verilmistir. Voltamogramlardan In3KGC yiizeyin, askorbik
asit, ferrosen ve ferrisiyaniir redoks problarinin elektron transferlerini GCE elektrottan
farkli olarak tamamen engellemis oldugu goriilmektedir. Dopamin redoks probun elektron
transferi ise In3KGC yiizeyinde biiylik oranda engellenmis oldugu, ylizeyde bulunmasi
muhtemel pinhollerden elektroaktif tiirlerin diflizlenebilmesi ile modifiye yiizeyde kismen
de olsa dopaminin elektron aktarimi gergeklesmekte oldugu anlagilmaktadir (Deletioglu,
2009).
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Sekil 3.9. In3KGC ve GC yiizeylerin, A) 1x10™ M askorbik asidin 1x10™ M H,SO,’teki
¢oOzeltisinde, B) 1x10° M dopaminin 1x10° M H,SO4’teki ¢ozeltisinde, C)
1x10° M ferrosenin 0,05 M TBATFB iceren asetonitrildeki ¢ozeltisinde,
D)1><10'3 M ferrisiyaniiriin - 0,1 M KCl’deki ¢dozeltisinde doniisiimli
voltamogramlari.

CV ile elektrokimyasal karakterizasyon isleminde kullanilan ferrosen molekiilii i¢in

asagida kisaca bilgi verilmektedir.
Ferrosen

Ferrosen, demir ve iki adet siklopentadienil grubundan olusan ve metalosen simifinda
bulunan organometalik bir bilesiktir. Metalosenler, iki siklopentadienil grubu ile onlarin
arasinda sikisik bir pozisyonda bulunan +2 degerlige sahip metal atomlarinin olusturdugu
molekiillerdir. Bu tiir organometalik bilesikler sandvi¢ bilesikler olarak da bilinir

(Federman, ve digerleri, 2004). Ferrosenin IUPAC ad1 bis(siklopentadienil)demir(I1)'dir ve
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siklopentadienil)demir olarak da bilinir. Fe(CsHs), kapali formiiliine sahiptir. Ferrosen
bilesiklerinde demir +2 degerlige sahiptir. Acik turuncu toz halinde bir katidir ve suda
¢oziinmez. CV ile karakterizasyon c¢alismalarinda ¢oziicii olarak genellikle asetonitril
kullanilir. Erime noktas1 174°C, kaynama noktas1 249 °C’ dir. Ferrosen ile ilgili bilgiler
Cizelge 3.1'de verilmistir.

Cizelge 3.1. Ferrosen molekiiliiniin formiilii ve bazi fiziksel 6zellikleri

Molekiil adi Ferrosen
Kapali formiilii Fe(CsHs),
Acik formiilii .:
Fe
Molekiil agirlig (g/mol) 186,04
Erime noktas1 (°C) 172,5
Kaynama noktasi (°C) 249

Elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS) ile karakterizasyon

Bir devredeki biitiin toplam dirence impedans denir. Elektrokimyasal impedans
spektroskopisi (EIS) yontemi bir alternatif akim metodu olup bu ydntemde bir
elektrokimyasal hiicreye kiiciik genlikte siniizoidal potansiyel uygulanir ve buna karsi
frekansin  fonksiyonu elde edilir. Elektrokimyasal sistemlerde EIS, korozyon
caligmalarinda, yariiletkenlerin, sensorlerin, pillerin ve elektro kaplamalarin kinetik ve
mekanistik incelemelerinde dogru ve hizli cevap verebilmesinden dolayr tercih
edilmektedir. Bu teknigin bu kadar yaygin kullanilmasinin nedeni, elektrot yiizeyine en
fazla 5 veya 10 mV'luk genliklerde alternatif akim uygulayarak, 6l¢iimden gelebilecek olan

hatalar1 en az diizeye indirmesidir.

Dogru akim, elektrik yiiklerinin yliksek potansiyelden alcak potansiyele dogru sabit
akmasidir. Bu devrelerde frekans 0 Hz'dir ve potansiyel ohm yasasi ile ifade edilmektedir
(E=IxR). Alternatif akim, genligi ve yonii periyodik olarak degisen elektriksel akimdir. Bu
devrelerde frekans sifirdan farklhidir (E=IxZ).
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Sekil 3.10. Sisteme gonderilen (a) alternatif ve (b) dogru akim

Sekil 3.10'da alternatif ve dogru akim devrelerindeki zamana karsi akim degisimi
goriilmektedir. Impedans Z ile gosterilir ve alternatif akim devresinin direncini ifade
etmektedir. Alternatif akim devrelerinde direnglere ek olarak kapasitorler ve indiiktorler de
elektron akisina engel olurlar. Bu nedenle impedans terimi, elektrokimyasal bir hiicrede
direng, kapasitor, indiiktor gibi elektron ve iyonlarin akisina engel olan tiim devre
elemanlarinin bilesimini ifade etmektedir (Hamman, Hamnet, Vielstich, 1998: 236). Fakat
direncten farkli olarak, impedans, yukarda bahsedilen, ideal sistem davranislariyla sinirh
degildir. Aym1 zamanda bir elektrokimyasal hiicrede yavas elektrot kinetigi, yavas
gerceklesen kimyasal olaylar ve difiizyon elektron akisina engel olabilmekte ve bunlarda

diren¢ olusturarak, kapasitor ve indiiktor olarak davranabilmektedir.

EIS’de sisteme diigiik genlikli, siniisoidal dalga seklinde bir alternatif akim potansiyeli
uygulanir ve sistemin verdigi siniisoidal dalga seklindeki akim cevabi 6lgiiliir. Olgiilen

akim, potansiyel ile ayn1 frekansl fakat farkli fazdadir.

Kaynagin direnci frekanstan bagimsizdir ve kaynaga gelen AC akimi ile voltaj sinyalleri
birbiriyle uyumludur. EIS o6l¢timleri genellikle, 5-50 mV arasindaki diisiik genlikli bir
sinyal ve 0,001 Hz ile 100 000 Hz araligindaki frekans degerlerinde alinir. Uygulanan AC
potansiyeli siniis dalgasidir. Bu potansiyelde frekans degisimi ile impedans 6l¢iimii yapilir

(Bard ve Faulkner, 2001: 304).
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SIRVERVA

—y

Sekil 3.11. Bir dogrusal sistemin siniisoidal akim davranisi

Uyarma sinyali zamanin bir fonksiyonu olarak asagidaki sekilde bulunabilir.

E(t) = Eo cos (wt) (3.1)

E(t); t anindaki potansiyeli, Eq genligi, W agisal frekansi (rad/s) ve t ise zamani gosterir.

Agisal frekans ile frekans (Hz) arasindaki iliski asagida verilmistir.

w =2nf (3.2)

Dogrusal bir sistemde uygulanan potansiyelin karsiligi olan Iy, farkli faz (wt — @) ve
genliktedir (lo).

I(t) = 1o cos (Wt — @) (3.3)

Bu durumda bir sistemin impedansi; Ohm yasasina uygun olarak asagida verilen esitlik ile

belirlenebilir.
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_E@® _ E,cos(wt) 7 cos(wt)

CI(t) I, cos(wi—g) ' cos(wi—g) (3.4)
2, -E
Es. 3.4’ten lo oldugu goriilmektedir.

Eulers esitligine gore;
exp(jp) =cosg+ jsing (3.5)
impedansin bir kompleks fonksiyon olarak gdsterimi miimkiindiir.

Sisteme uygulanan potansiyel, sistemin cevabi olarak elde edilen akim ve impedansin

kompleks bir say1 olarak gosterilisi asagida verildigi gibidir.

E(t) = E; exp(jwt) (3.6)

I (t) = Io eXp( JWt - J¢) (37)

Z= E =Z,exp(jp)=Z,(cosp+ jsin(p)
I (3.8)

Impedans (Zw) gercek ve sanal bilesenleri igeren bir biiyiikliiktiir. Gergek bilesen x
eksenine ve sanal bilesen y eksenine yerlestirildiginde, elde edilen veri egrisi Nyquist
grafigi adin1 alir. Bu egride y ekseni sanal bileseni gosterdigi i¢in negatiftir ve Nyquist

egrisi lizerindeki her nokta impedansin belli bir frekanstaki degerine karsilik gelir.

EIS i¢in en basit devre Randles devresidir (Sekil 3.12). Bu devre, ¢ozelti direnci, bir ¢ift

tabaka kapasitorii ve bir yiik transfer direnci veya polarizasyon direncine sahiptir.
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Rt veya Rp

Sekil 3.12. Randles esdeger devresinin basit sematik gdsterimi

SanalZ 4
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Gercek 2

Sekil 3.13. Basit bir esdeger devre i¢gin tipik nyquist egrisinin gdsterimi

Nyquist egrisinde, egrinin sag tarafi diisiik frekans ve sol tarafi ise yliksek frekans
bolgelerini gostermektedir. Egriden de anlasilacag iizere, tim akim degerleri i¢in gegerli

olmamakla beraber, frekans arttikca impedans genellikle azalir.

Nyquist egrisi ilizerinde impedans |Z| olarak gosterilir. ¢ agisi, bu vektor ile x ekseni

arasindaki agidir.

Nyquist grafiklerinin bir eksikligi, egri tizerinde herhangi bir noktaya karsilik gelen frekans

degerinin belirlenememesidir.

Sekil 3.13’°te basit bir esdeger devre i¢in nyquist egrisi goriilmektedir. Sekildeki yarim
daire, tek zaman sabitli sistemlerin bir 6zelligidir. Elektrokimyasal impedans egrileri bazen
birka¢ zaman sabitli olabilir. Bu durumda bir veya daha fazla yarim daire igeren egriler

gbzlenebilir.
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Nyquist grafiklerinin yani sira veri degerlendirme yontemi olarak bode grafikleri de
kullanilmaktadir. Bode grafiklerinde x eksenindeki frekansin logaritmasina karsi, y
ekseninde impedansin mutlak degerinin logaritmas1 ve faz acis1 grafige gecirilir. Sekil
3.12°de gosterilen devreye ait bode grafikleri asagidaki gibidir. Nyquist grafiklerinin
aksine bode grafiklerinden frekans hakkinda bilgi edinilebilmektedir.

log |Z]
logm
0°
¢
-9p° logm

Sekil 3.14. Tek zaman sabitli basit bir esdeger devre igin tipik bode grafikleri

EIS 6l¢iimleri sistemin kararli oldugu denge durumunda yapilmaktadir. Fakat pratikte bu
kosullar1 saglamak zordur. Uzun siiren impedans calismalarinda, hiicrede, c¢ozeltideki
safsizliklardan kaynakli adsorpsiyonlar, oksit tabakasinin biiylimesi, ¢ozeltide tepkime
diriinlerinin olugmasi, kaplama tabakasinin incelmesi ve sicaklik degisimleri gibi faktorler
nedeniyle degisimler s6z konusu olabilir. Standart EIS analizleri kararli olmayan

sistemlerde oldukca hatali sonuglar verebilir.

EIS verilerinin dogru olup olmadigi, denk olabilecegi diisiiniilen bir elektriksel devre ile
karsilagtirmak suretiyle kontrol edilir. Standart devre modellerinde ¢ogunlukla bulunan

devre elemanlart;

1. Direngler (Cozelti direnci, yiik transfer direnci gibi),

2. Kapasitorler,
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3. Indiiktorlerdir.

Yukaridaki devre elemanlarmin akim-potansiyel iliskileri ve impedans degerleri Cizelge

3.2°de goriilmektedir.

Cizelge 3.2. Yaygin goriilen elektriksel devre elemanlari

Devre elemant Akim-potansiyel iliskisi Impedans
Direng E=IR Z=R
Kapasitans E=L di/dt Z=jwL
Indiiktans I=C dE/dt Z=1/jwC

Direncin impedansi, frekanstan bagimsizdir ve gercek bilesene sahiptir. Bundan dolayz,

diren¢ i¢in akim ile potansiyel her zaman ayni fazlidir.

Indiiktansin impedansi, frekansin artmasiyla artar. indiiktans sadece bir sanal bilesen igerir,
sonugta indiiktansin akimu ile potansiyel arasinda 90° faz farki vardir. Kapasitansin
impedans1 ise frekans arttik¢a azalir. Sadece bir sanal bileseni vardir ve kapasitoriin akimi

ile potansiyel arasinda -90° faz farki vardur.

Elektrokimyasal hiicreler i¢in kullanilan esdeger devre modellerinde, devre elemanlarinin

seri veya paralel bagli kombinasyonlar1 vardir.

@ — £ Z, Ly —  Le=7,+ L)+ I
(b) Z,
11,1, 1
Z, . 7, 7, L
Z

Sekil 3.15. (a) Seri ve (b) Paralel bagli impedans elemanlarinin ve esdeger impedans (Zes)
hesaplamalarinin gosterilisi

Bir elektrokimyasal hiicrenin esdeger devre modelinde genel olarak, elektrolit direnci,
elektriksel ¢ift tabaka kapasitansi, ylik transfer direnci, difiizyon, kaplama kapasitansi,

sabit faz eleman1 ve gergek indiiktans gibi devre elemanlar1 bulunmaktadir.
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(Cozelti direnci, elektrokimyasal hiicrelerin impedansinda 6nemli faktorlerden birisidir.
Frekansin bir fonksiyonu degildir; Re veya Rs ile gosterilir. Ug elektrotlu sistemlerde,
hiicrede, referans elektrot ile calisma elektrodu arasinda hi¢ ¢ozelti direnci olmadig
varsaylilarak, referans elektrot ile karsit elektrot arasindaki c¢ozelti direnci sifirlanir.
Elektrolit ¢ozeltinin direnci, iyonik derisime, iyonlarin cinsine, sicakliga ve akimin

tagindig1 ortamin geometrisine bagldir.

Calisma elektrodu ile onu g¢evreleyen elektrolit arasindaki ara yiizeyde elektriksel cift
tabaka bulunur. Bu ¢ift tabaka; elektrot yiizeyine c¢ozeltiden yapisan iyonlar tarafindan
olusturulur. Temiz bir metal elektrot bir elektrolit ¢ozeltisine daldirildiginda, elektrodun
her cm? alami icin yaklastk 30 pF biyikliginde bir kapasitansmn olustugu tahmin
edilmektedir. Cift tabaka kapasitansinin biiyiikliigli, esas olarak, elektrodun tiiriine ve
pliriizliiliigiine, potansiyele, sicakliga, iyonik derisime, iyon tiiriine, oksit tabakalarina ve

adsorpsiyona baglidir. Genellikle Cdl olarak gosterilmektedir.

Faradayik impedans olarak da adlandirilan Rct, kinetik kontrollii elektrokimyasal
tepkimelerde ortaya c¢ikan bir direng tiiriidiir. Bir elektrolit ortamla temas halinde olan bir
metal diisiiniildiiglinde, metal molekiillerinin yiikseltgenerek ¢oziinmesi ve bu esnada
metal ve metal iyonlari ile elektrolit arasinda bir yiik transferinin olmas1 muhtemeldir. Ret,

tepkimenin tiiriine, sicaklia, tepkime iirlinlerinin derisimine ve potansiyele baglhdir.

Difilizyon, warburg impedansi olarak bilinen bir impedans tiirii olarak belirtilebilir. Yiiksek
frekans degerlerinde warburg impedansi, tiirler difiizlenebilecekleri hareket yetenegine
sahip olmadiklar1 nedeniyle diisiik iken; diisiik frekans bolgelerinde, tiirler daha uzak

bolgelere difiizlenebildiklerinden, ytliksektir. Zw veya W ile gosterilir.

Dielektrik olarak adlandirilan iki iletken tabaka, iletken olmayan bir ortam ile ayrildig
zaman, bir kapasitans olusur. Bu kapasitansin degeri, tabakalarin boyutuna, tabakalar

arasindaki mesafeye ve dielektrigin 6zelliklerine baglidir.

Kapasitorler, EIS deneylerinde ¢ogunlukla ideal davranistan saparlar ve sabit faz elemani

(CPE) gibi rol oynarlar. Bir kapasitoriin impedansi asagidaki gibi gosterilebilir.

Z=A(jw)™? (3.9)
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Bu esitlik, a=1 ve sabit A = 1/C oldugu zaman bir kapasitorii tanimlar. Sabit faz elemani
icin a’nin degeri 1’den kiiciiktliir. Gergek hiicrelerde, cift tabaka kapasitansi genellikle
kapasitor yerine CPE olarak davranir. Kapasitoriin ideal davranistan sapip CPE gibi rol
oynamasi, nyquist grafiklerinde elde edilen yarim daire seklinin daha basik gdzlenmesine

neden olmaktadir.

EIS deney sonuglarinin yorumlanmasi esnasinda sik¢a kullanilan, en temel esdeger devre

modelleri, nyquist ve bode grafikleri asagida agiklandig1 gibidir.

Sadece ¢ozelti direnci ve kapasitans devre elemanlarindan olusan bir model olarak, ¢ok
yiiksek impedans degerine sahip, dayanikli bir kaplama ile kapli metal diisiiniilebilir. Bu
yiizey i¢in esdeger devre modeli asagida goriildiigli gibi seri baglh direng ve kapasitans

devre elemanlarini igerir.

E

—AM——

450 470 490 510 530 330

Sekil 3.16. Direng ve kapasitdrden olusan bir esdeger devre modeli ve nyquist grafigi

Boyle bir esdeger devre modeli i¢in kapasitans ve ¢ozelti direncinin bulunmasi ¢ogu EIS

sistemlerinde siirhidir.

Sekil 3.17’de daha once bahsedilen randles esdeger modeline ait nyquist ve bode grafikleri

goriilmektedir.
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Sekil 3.17. Randles esdeger devre modeli, bu modele ait nyquist ve bode grafikleri

Randles hiicresine ait nyquist grafigi genellikle yarim daire seklinde gozlenir. Cozelti
direnci, gercek eksenin yiiksek frekans bolgelerindeki kayim degerinden belirlenebilir.
Gergek eksenin diigiik frekans bolgelerindeki kayim degeri ise, diger bir yaklagimla yarim

dairenin ¢api, yiik transfer direncinin bulunmasini saglar.

Sadece, difiizyon ve diger impedans devre elemam olarak, seri bagh ¢ozelti direncini
iceren bir warburg impedans esdeger devre modeline ait nyquist ve bode grafikleri asagida
gosterildigi sekildedir. Bode grafiginde faz acisi 45%dir ve nyquist grafigi, bu ag¢inin

egimiyle, diiz bir ¢izgi olarak gozlenir.
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Sekil 3.18. Warburg impedansina ait nyquist ve bode grafiklerinin gosterimi

Warburg impedansina ¢ift tabaka kapasitansi ve yiik transfer direnci eklendiginde esdeger
devre modeli, nyquist ve bode grafikleri asagidaki gibi olacaktir. Boyle bir devre

genellikle, hiicrede kinetik ve diflizyon olaylarinin birlikte oldugu durumlarda s6z

konusudur.
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Sekil 3.19. Warburg impedans, ¢ift tabaka kapasitans ve yiik transfer direnci etkili esdeger
devre modeli, nyquist ve bode grafikleri
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1 mHz’e yakin diisiik frekans bolgelerinde, warburg impedansi ve kapasitor arasindaki ag1
ve biiyiikliikteki farkliliklar daha iyi gézlenmektedir (Schiller, Richter, Gulzow, Wagner,
2001; Tacconi, Rajeshwar, Lezna, 2006; Macdonald, 2006; Huanga, Hui, Wang, Zhang,
2007)

EIS, korozyon c¢aligsmalari, metal kaplama c¢alismalari, yar1 iletken elektrotlarin
ozelliklerinin incelenmesi, biyosensorler, iletken ve yari iletken polimerlerin 6zelliklerinin
incelenmesi, biyolojik sistemler, bataryalar ve ince organik film 6zelliklerinin tespiti gibi

cesitli alanlarda kullanilmaktadir.

EIS yontemi ile modifiye standart elektron transfer hiz sabiti (ko) ve yiizeyin kaplanma

yiizdesi (0) bulunabilir. Buna gore kg ve 0 sirasiyla Es. 3.10 ve 3.11°den bulunabilir.

RT
0o 2 2
n?.FZAC.R, (3.10)
g-1-Ra
Ra (3.11)

Bu esitliklerde; Rc° yalin elektrot yiizeyine ait yiik transfer direnci (Q), Re; modifiye
elektrot yiizeyine ait yiik aktarim direnci (Q2), n; aktarilan elektron sayisi, F; Faraday sabiti,
96485 C/mol, A; elektrodun yiizey alani (cm?), C; redoks ¢iftinin molar derisimi
(mol/cm®), R; Rayleigh sabiti, 8,314, T; sicaklik, Kelvin.

3.3.2. Spektroskopik ve mikroskopik yontemler

Spektroskopik ve mikroskopik yontemler, ylizeye baglanan atomlarin tiirleri, kalinlik, gibi
yalin yiizey ile modifiye yiizey arasinda farkliliklar1 aydinlatabilen ylizey karakterizasyon

yontemleridir. Bu yontemler arasinda,

- X-151m1 fotoelektron spektroskopisi (XPS),
- Infrared (IR) ve Raman spektroskopileri,
- Elipsometri,

- Profilometri,
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- Temas acis1 6l¢iimii (CAM),

- Atomik kuvvet mikroskopisi (AFM),

- Gegirmeli elektron mikroskopisi (TEM),
- Taramal1 elektron mikroskopisi (SEM)

yontemleri siklikla kullanilir. Bu tez kapsaminda sadece yararlanilan yontemlerden

bahsedilmistir.

X-1s1n1 fotoelektron spektroskopisi (XPS)

X-151m1 fotoelektron spektroskopisi (XPS), yiizey karakterizasyonlarinda kullanilan 6nemli
spektroskopi tekniklerinden biridir. 1981 yilinda fizik dalinda Nobel &diilii kazanan K.
Siegbahn tarafindan gelistirilmistir (Siegbahn, 1981). Siegbahn bu teknigi kimyasal
analizde elektron spektroskopisi (ESCA), olarak adlandirmistir. Ciinkii diger elektron
spektroskopilerin tersine, XPS sadece numunenin atomik bilesimi hakkinda bilgi vermekle
kalmaz, ayn1 zamanda incelenen elementin ait oldugu bilesiklerin yapist ve elementlerin

yiikseltgenme basamagi hakkinda bilgi saglar (Skoog, Holler, Nieman, 1998).

Atomlarim i¢ kabuk elektronlari, orbitallerinde karakteristik baglanma enerjileri sayesinde
tutunmaktadirlar. Bu baglanma enerjileri; orbital tipine, atom tipine (¢ekirdek yiikii ve
boyutu) ve komsu atomlarin dogasina baglhdir. XPS ile yapilan ylizey kimyasi1 analizleri,
ornek ylizeylerden firlatilan elektronlarin baglanma enerjilerinin Ol¢iilmesi temeline
dayanmaktadir. Yizeylerden elektronlarin firlatilmasinda fotoiyonlagsma olayina

dayanmaktadir. Bu islem Sekil 3.20'de sematik olarak gosterilmektedir.
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Sekil 3.20. XPS tekniginin sematik gosterimi

XPS yonteminde bir atoma diisiik vakum ortaminda (10°-107 torr) génderilen hv enerjili
monokromatik X-isin1  demeti, atomun baglanma enerjisi (Ep) seviyesindeki K

kabuklarindan bir elektronu koparir.
M+hv— M™*+e

Pozitif yiiklenen ve elektronik olarak uyarilmis atomlar olusur. Firlatilan elektronlar
atomlarin i¢ orbitallerinden ¢iktig1 icin bu islem esnasinda olusan iyon uyarilmis haldedir
(M™). Yayinlanan elektronlarmn kinetik enerjisi (Ex) spektrometre yardimiyla &lgiildiikten
sonra baglanma enerjisi Ep=hv-Ex-w esitliginden hesaplanabilir. Buradaki w,
spektrometrenin is fonksiyonu olup elektronun olusturuldugu ve 6lgiildiigii elektrostatik
ortam i¢in diizeltme faktoriidiir. Hesaplanan baglanma enerjisi, elektronun yayinlandigi
atoma 0zgli karakteristik bir degerdir. Her elementin elektronlar1 i¢in baglanma enerjileri
onceden belirlenmis olup, nitel analizlerde bu degerler kullanilir. Mg veya Al, K, kaynag1
ile biitiin elementlerin karakteristik baglanma enerjilerini hesaplamak miimkiindiir. Ep

degerleri -1500 eV ile +1500 eV arasinda degisir.
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Taramali elektron mikroskopisi (SEM)

SEM, elektron optik prensipler cergevesinde tasarlanmig ayirim giicli, odak derinligi,
gorlintii ve analiz birlestirebilme 06zelligi sayesinde birgok dalda arastirma gelistirme
calismalarinda kullanima uygun olmakla birlikte biyolojik bilimlerde, tip ve kriminal
uygulamalarda da yaygin olarak kullanilmaktadir. Kullanim alanlar1 temel bilimlerden
(basta kat1 hal fizigi olmak {izere jeoloji, biyoloji gibi birgok dali i¢ine alarak), tibbi ve
diger teknolojik uygulamalara kadar genis bir yelpazeyi kapsar.

Elektron mikroskobu genel olarak cisimden sagilan elektronlarin goriintiilenmesi tizerine
kuruludur. Maddeyle etkilesen elektronlarin dalga boyu bu goriintiilemenin nanometre
boyutlarinda yapilmasina olanak saglar. Bu tip mikroskoplar, elektron enerjisine ve 6l¢lim
aletinin ¢alisma moduna gore, gegirimli elektron mikroskobu, taramali elektron

mikroskobu, diisiik enerjili elektron mikroskobu gibi farkli siniflara ayrilir.

Taramal1 elektron mikroskopta, kati numune yiizeyi yiliksek enerjili bir elektron demetiyle
taranir. Bu teknikte yiizeyden c¢esitli tiir sinyaller olusturulur. Bunlar geri sacilmig
elektronlar, ikincil elektronlar, X-igin1 fliioresans fotonlar1 ve degisik enerjili diger
fotonlardir. Biitiin bu sinyaller yiizey ¢alismalarinda kullanilmis olmakla beraber, bunlarin
icinde en yaygin olan iki tanesi (1) taramali elektron mikroskopinin temelini olusturan geri
sacilmis ve ikincil elektronlar ve (2) elektron mikroprob analizde kullanilan X- 151m
emisyonudur. Sekil 3.21°de goriillen manyetik kondensér ve objektif mercek sistemi,
goriintiiyli 5 ile 200 nm’lik numune tizerindeki son nokta boyutuna indirgeme gorevi
goriirler. Bir veya daha ¢ok sayida mercekten olusan kondensér mercek sistemi, elektron
demetinin objektif merceklere ulastirllmak {izere yonlendirilmesini saglar, objektif
mercekler ise numune yiizeyine c¢arpan elektron demetinin boyutlarindan sorumludur.

Mercekler genel olarak silindirik simetrik olup, 10-15 cm yiiksekligindedir.
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Sekil 3.21. Taramali elektron mikroskop blok diyagrami
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Elipsometri

Elipsometri yontemi, ¢ok hassas optik oOlgiimlere dayanan, yiizeyi tahrip etmeyen ve
modifiye yiizeylerin, fiziksel karakterizasyonunda kullanilan bir analiz yontemdir. Yiizeyin
optik Ozellikleri hakkinda bilgi edinmek icin yaklasik yiiz yildir kullanilmaktadir.
Elipsometri ile, tek tabakali - ¢cok tabakali kaplamalar ve taban malzemeler icin, film
kalinliklari, kirilma indisleri, ekstinksiyon katsayilari, yilizey yapilari, cok yliksek
duyarlilikta belirlenebilmektedir. Film kalinliklari, kalin film kaplamalar1 igin, filmin
homojenligine ve analizde kullanilan spektral araliga bagli olarak, 0,1 nm ile 100 um
arasinda Olciilebilmektedir. Film kaplamasimin farkli tabakalari arasindaki optik
parametrelerin zitliklarina baglh olarak, pratikte 10 ya da daha fazla tabakanin elipsometri
ile analizi miimkiin olabilmektedir. Elipsometri genel itibariyle polarize bir dalga
vektoriiniin polarizasyon halinin 6l¢giilmesine dayanan bir tekniktir. Yiizeye polarize bir

151k gonderilir ve 151k demetinin yiizeyden yansimasi saglanir.

Yiizey ince bir filmle kaplanirsa, film ve substrattan yansiyan 15181in polarizasyonu degisir.
Bu 6zelligi ile elipsometri teknigi, film kalinlig1 ve filmin optik 6zelliklerini incelemede
sikca kullanilir. Elipsometre adi elipsten gelir. Elips polarizasyonu, elektrik alan
vektoriiniin elips yoriingesi boyunca hareketinden kaynaklanir. Elipsometrenin temel
bilesenleri, 151k kaynagi, polarizasyonu belirleyen bazi optik bilesenler ve dedektdrden
olusur. Son yillarda goriintileme teknigi kullanilarak klasik elipsometrelere oranla daha
hassas olglimler almak miimkiin olmaktadir. Olgiim yapilacak bolge, bilgisayar
monitdriinden ¢oklu bolgeler halinde secilerek isaretlenir ve ortalama Slgiim degerleri elde
edilebilir.

Elipsometrinin 6nemli bir iistiinliigii, 6zellikle ince film yapilarinin biiyiitiilmesi esnasinda,
yiizey kalitesinin, film kalinliginin ve dielektrik 6zelliklerin es zamanl olarak kontroliine

olanak saglamasidir.

Temas acisi 6lcim yOntemi

Temas agis1 (0), bir siv1 ile, bir kat1 ylizeyin 1slanmasinin nicel dl¢timiidiir. Diisiik 6 degeri,
stvinin kat1 yiizeyde yayildigini, 1slanmanin ytliksek oldugunu gosterirken, yiiksek 6 degeri

1slanma miktarinin az oldugunu ifade eder. 6 degerinin 0 olmasi tamamen 1slanmay1
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gosterir. Temas acis1 6l¢iimleri, yiizeyin hidrofobik-hidrofilik karakterinin belirlenmesinde,

yiizey enerjisi hesaplamalarinda, yiizey piirtizliliigiiniin karakterizasyonunda kullanilabilir.

Hidrofobik Hidrofililk

yiizey yiizey

\ e

Sekil 3.22. Hidrofobik ve hidrofilik yiizeylerde temas agis1 degisimi

Pratik uygulamada, yiizey iizerine, amaca gore c¢esitli sivilar damlatilarak, ol¢iilen temas
acis1 degerleri, esitliklerle degerlendirilir ve yiizeyle ilgili parametreler belirlenir. Taban
malzeme ile modifiye yiizey arasindaki temas agisi degerleri karsilastirilarak, yiizeyin
modifikasyonu desteklenebilir. Ayn1 zamanda yiizey iizerine 6rnegin su damlatilarak elde
edilen temas agis1 degerlendirilir, diisiikk temas acist degeri ile ylizeyin hidrofilik
karakterinin yiiksek oldugu yada yiliksek temas agisi degeri ile yiizeyin hidrofobik
karakterde oldugu soOylenebilir, taban malzemeyle modifiye yiizey arasindaki farklilik
belirlenebilir. Ayrica, modifiye ylizey iizerine bir pH araliginda tampon c¢ozeltiler
damlatilarak, ylizey asidik yada bazik fonksiyonel gruplara sahip olup olmadigi, eger
sahipse yiizeyin pKa degeri hesaplanabilir (Holmes-Farley, Reamey, McCarthy, Deutch,
Whitesides, 1985).



58



59

4. KAYNAK ARASTIRMASI

4.1. Yiizey Modifikasyonu ve Karakterizasyonu ile flgili Yapilmis Olan Calismalar

2004 yilinda Yang ve Zhang, Au elektrot yiizeyini 1,6-hekzaneditiyol ve 1,9-
nonaneditiyol kullanarak SAM yontemi ile kapladiktan sonra yiizeye Au nanopartikiiller
tutturmuslardir. Bunun igin, oncelikle 1 mM tiyol ¢ozeltileri i¢inde N, gazi atmosferinde
36 saat bekletilmis, ardindan Au nanopartikiilleri i¢eren ¢ozeltide 12 saat bekletilmistir.
Olusan yiizeyler CV ile karakterize edilmistir. Olusan tiyol/Au ylizeyinde, Fe(CN)sg'nin
indirgenme ve yiikseltgenmesini ¢ok yavaslamis, Au nanopartikiillerin yiizeye takilmasi
sonucunda da temel Au yiizeyi ile ¢oOzeltideki tiirler arasinda elektronik iletisimin

kalmamis oldugu gézlenmistir.

W &0 @0 a0 0 a0 &0 60 40 20 0 200
E(mV) E (mV)
Sekil 4.1. (a) Au elektrot, (b) tiyol molekiilii ile kaplanmis Au elektrot, (c) Au

nanopartikiille kaplanmais tiyol/Au yiizeyleri ile 0,1 M KNOj3 ortaminda 1 mM
KsFe(CN)g’e ait CV, (A) 1,6-hekzaneditiyol (B) 1,9- nonaneditiyol

Sekil 4.1°de goriildiigii gibi, hem 1,6-hekzaneditiyol hem de 1,9- nonaneditiyol ile
modifiye edilmis Au yiizeylerinde ferrisiyaniiriin redoks pikleri goriilmemektedir. Au
nanopartikiillerin yiizeye adsorbe olmasi sonucunda yine ferrisiyaniiriin pikleri
gozlenmemistir. Ancak, Ru(NH3)53+ ve ferrosen karboksilik asite ait yari tersinir

indirgenme-yiikseltgenme pikleri gozlenmistir (Sekil 4.2).
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Sekil 4.2. (a) Au elektrot, (b) tiyol molekiilii ile kaplanmis Au elektrot, (c) Au

nanopartikiille kaplanmis 1,6-hekzaneditiyol/Au yiizeyleri ile (A) 0,1 M KCI

ortaminda 1 mMRu(NH3)eClg’ ya ait, (B) 0,1 M pH 7,5 fosfat tamponu
ortaminda 1 mM ait ferrosen karboksilik aside ait CV

QCM teknigi iletiyolmolekiilleri ile ©nceden modifiye edilmis yiizeye, Au
nanopartikiillerin %2,56 oraninda adsorbe oldugu tespit edilmistir (Yang ve Zhang, 2004).

2011 yiinda Y. Oztekin ve arkadaslarinin yaptigi calismada, elektrot yiizeyini
modifikasyona  hazirlamak  amaciyla  elektrot  ylizey temizligi  yapilmustir.
AHMP/Auelektrodu hazirlamak amaciyla; Au elektrot sulu ortamda hazirlanmis AHMP
(4-amino-6-hidroksi-2-mercaptopirimidin) ~ ¢dzeltisinde, 60 dakika boyunca oda
sicakliginda ve karanlik ortamda bekletilmistir. Sonra elektrot adsorbe olmayan maddelerin

yiizeyden uzaklastirilmasi i¢in dikkatlice yikanmis ve oda sicakliginda kurutulmustur.

BA/AHMP/Auelektrodunu hazirlamak i¢in BA (4-formilfenilboronik asit) ile doyurulmus
1,4-dioksan ¢ozeltisine 50 °C sicakliginda 60 dakika AHMP/Auelektrodu daldirilmistir ve
BA/AHMP/Au elektrot elde edilmistir. SAM islemiyle altin elektrot yiizeyi 4-amino-6-
hidroksi-2-mercaptopirimidin (AHMP) ve 4-formilfenilboronik asit (BA) ile modifiye
edilmistir. Elde edilen yeni yiizey i¢in SAM kalinlig1 532 nm dalga boyunda 4 bagimsiz
elipsometrik olgtimler ile karakterize edilmis, bu deger AHMP/Auelektrodu i¢in 11,3+0,7
A, BA/AHMP/Auelektrodu icin 29,3£0,2 A olarak saptanmis, bdylelikle yiizey

ozelliklerinin degistigi kanitlanmistir. ModifiyeAuelektrodun iletkenlik 6zellikleri ise CV
yontemi ile calisilmistir. CV ile yapilan calismalarda AHMP/Au elektrot, ferrosen ve
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ferrisiyaniiriin redoks aktifligini tamamen yok etmemis fakat piklerini kiigiiltmiistiir. Buna
karsin (1,4-dioksan igindeki 4-formilfenolboronikasit ile hazirlanmig olan modifiye
elektrot) BA/AHMP/Auelektrodunferrosenin pikini tamamen yok ettigi, ferrisiyaniiriin

pikini ise kiigiilttiigli gozlemlenmistir (Sekil 4.3).

401 A n—
b
20
<
=
£
X
<20
0 01 02 03 0 01 02 03
Potansiyel/ V Potansiyel/ V

Sekil 4.3. A. 1mM Fe(CN)¢*/ Fe(CN)s*’iin pH=8 BR tamponunda (a) Au elektrotta
(b) AHMP/Au elektrodunda (c) BA/AHMP/Au elektrodundaki davranisi B.
1mM ferrosenin asetonitrilde (a) Au elektrotta (b) AHMP/Au elektrodunda (c)
BA/AHMP/Au elektrodundaki davranisi

Hazirlanan modifiye elektrotlarin analitik uygulamasi yapilmistir. Cesitli destek elektrolit
ortamlarinda ve bunlarin farkli pH ortamlarinda 1x10™ M Cu®* ¢dzeltisinin Au, AHMP/Au
ve BA/AHMP/Au elektrotlari ile CV leri alinmugtir. Cu®* tyonunun pik akiminin en ytiksek
oldugu ortam olarak pH=5 BR tamponu ortami secilmistir. Bu ortamda c¢alisilacak
potansiyel araligi olarak (-0,3)-(+0,4) V olarak belirlenmistir. 100 mV/s tarama hizi ile
calisilmis, Au elektrot ile Cu* iyonunun pikinin tersinir olmadig1 ancak
BA/AHMP/Auclektrodu ile tersinir oldugu gozlemlenmistir. 1x10* M Cu®* iyonunun piki
Au ile gozlemlenememis, AHMP/Au ile gézlemlenmis ancak BA/AHMP/Auelektrodu ile
en biiyiilk akim degerine sahip olan Ccu?® iyonu piki gozlemlenmistir. Bu durum, Ccu?®
iyonunun tayini agisindan BA/AHMP/Auelektrodunun yiiksek hassasiyete sahip oldugunu

gostermistir.
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Ayrica modifiye elektrot, Cd(II), Co(II), Fe(Il), Ni(Il) ve Pd(II) gibi baz1 girisim yapan
iyonlarin varliginda Cu(Il) iyonuna kars1 secici davranmustir (Oztekin, Ramanaviciene,

Ramanavicius, 2011).

2006 yilinda C. Liu ve arkadaslarinin yaptiklar1 ¢alismada, SAM yontemiyle Au elektrot
yiizeyini kaplamak amaciyla 2-amino-5-merkapto-[1,3,4] triazol (MATZ) (Sekil 4.4)
sentezlenmistir (Raj ve Ohsaka, 2003; Yang, Liu, Lu, 2001; Zhang, Zhao, Li, 1995)
MATZ, Au yiizeyine tutunmustur ve SEM ve elektrokimyasal yoOntemlerle

karakterizasyonu yapilmaistir.

N—N
H,N / \ SH

2
N
H
2-amino-5- merkapto-1,3,4-triazol
(MATZ)

Sekil 4.4. MATZ in molekiiler yapisi

0,05 mM ferrisiyaniir testi yapilmis ve kaplanmamis elektrotta redoks pikleri arasindaki
fark 60 mV ¢ikarken, MATZ-Au elektrot ile bu fark 220 mV ¢ikmis ve Au elektroda gore
daha kiiciik pik akimlari elde edilmistir. Bu durum Au yiizeyine tutunan MATZ
molekiiliiniin  ferrisiyaniiriin ~ elektrot yiizeyindeki kiitle transferini engelledigini

gostermistir (Wang, Jiang, Li, 2001).

Au elektrot ile DA ya ait +0,43 V ve +0,04 V'da olmak {lizere bir ¢ift tersinmez pik
goriilmiistiir ve pikler arasindaki potansiyel farki 0,39 V olmustur. MATZ-Au elektrotla
yapilan ¢alismada ise DA'ya ait +0,28 V ve +0,19 V'da olmak iizere bir ¢ift pik
gorliilmiistiir ve pikler arasindaki potansiyel farki 0,09 V'a diismiis ancak pik akimlari

yaklagik 10 kat artmistir (Sekil 4.5).

Au elektrot ile UA'ya ait pik akimi okunamamustir. MATZ-Au elektrotla yapilan ¢alismada
ise UA'ya ait +0,524 V'da yiikseltgenme piki goriilmiis ve UA ya ait pik yaklasik 0,13 V
negatif bolgeye kaymistir (Sekil 4.6).
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Sekil 4.5. 2x10™* M DA e ait voltamogram (a) Au (b) MATZ-Au
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Sekil 4.6. 2x10™* M UA e ait voltamogram (a) Au (b) MATZ-Au

DA ve UA icin gozlenebilme smir1 degeri sirasiyla 8x107 M ve 7x107 M, cizilen
kalibrasyon grafiklerinin dogrusal oldugu derisim aralig1 ise 2,5x10° - 5x10* M ve 1x10°

- 1x10™ M’ dur.

Gergek ve Sentetik Numunede DA ve UA tayini yapilmis ve sonuglar Cizelge 4.1'deki gibi
bulunmustur (Liu, Lu, Lingyan Jiang, Liping Jiang, Zhou, 2006).
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Cizelge 4.1. Kan ve serum 6rneginde UA analizleri 1: idrar 6rnegi, 4: kan drnegi, 2,3 ve 5:
sentetik numune

. | Bulunan UA (uM) Bulunan DA | DA % geri UA % geri
2 | Buyontemle | Standart (M) doniigtim doniisiim

© yontemle

1 122 119 0 - -

2 171 169 19,5 97,5 98,0

3 224 222 69,2 98,9 102,0

4 25,8 25,1 0,0 - -

5 76,2 75,9 19,7 98,5 100,8

Gergek numune olarak idrar ve kan serum &rnekleri kullanilmistir. Idrar numunesi 10 kat

0,04 mol/L (pH=4) Britton-Robinson Tamponu ile seyreltilmistir.

Sivanesan ve arkadaglarinin 2004 yilinda yaptiklar1 calismada, Au elektrot yiizeyini SAM

yontemi kullanarak 1,6-hekzaneditiyol ile kaplamislardir. Bunun i¢in dncelikle Au elektrot

yilizeyini aliimina, sonikasyon kullanarak ve elektrokimyasal olarak temizlemislerdir.

Ardindan, HDT in etanolde 1.10° M cOzeltisinde 3 saat bekletilmistir. Son olarak,

AuwHDT yiizeyine tutturulmak iizere, literatiirde anlatildigi gibi (Smalley ve digerleri,

1995). Au nano partikiiller hazirlanmis ve Au/HDT elektrodunun bu Au koloidal
cozeltisinde 12 saat bekletilmesiyle Au/HDT/Au-NPs elektrodu elde edilmistir (Sekil 4.7).

1,6-hekzaneditiyol Au-NPs
e S I
S
S
Au elektrot AwHDT

(a)

6996 6

R

S &

Auw/HDT/Au-NPs

Sekil 4.7. Au/HDT ve Au/HDT/AuU-NPs elektrotlarinin hazirlaniglarinin sematik gosterimi

Hazirlanan Au/HDT yiizeyi XPS yontemi ve Au/HDT ve Au/HDT/Au-NPs elektrotlar

FTIR yontemi ile karakterize edilmistir. Sekil 4.8'de verilen HDT'nin Au yiizeyinde S
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atomuna ait 2p orbitalinin XPS sonucunda, 163,5 eV baglanma enerjisinde pik en yiiksek
degerine ulagsmistir. Bu pik tek tabakanin ucundaki serbest S (2psp)'ye aittir (Sabatani,
Rubinstein, Maoz, Sagiv, 1987; Hostetler ve Murray, 1997). 162 eV'da omuz seklinde
goriilen pik Au ya bagli olan S ye aittir (Sabatani ve digerleri, 1987; Hostetler ve digerleri,
1997, Bethell, Brust, Schiffrin, Kiely, 1996) 166 eV'un iistiindeki baglanma enerjileri
stilfiiriin oksijen koordinasyonu isaret eder. Bu durum HDT ninAu yiizeyine diizgiince
tutundugunu gostermektedir (Bain ve digerleri, 1989). Au-S bag enerjisinin serbest —SH
bagininkinden daha diisiik ¢ikmasinin sebebi, Au-S araylizeyinden kagan fotoelektronlarin
soniimlenmesinin artmasidir (Bethell ve digerleri, 1996; Bain ve digerleri, 1989; Freeman

ve digerleri, 1995).
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Baglanma Enerjisi (eV)

Sekil 4.8. Au/HDT elektrodunun XPS sonucu
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Sekil 4.9. (a) Au (b) Au/HDT ve (c) Au/HDT/Au-NPs elektrotlart ile 50 mV s™ tarama
hiziyla 0,1 M KCl ortaminda 1mM Kj3[Fe(CN)g]'ye ait CV

Olusturulan modifiye elektrotlar ile ferrisiyaniiriin dontisiimlii voltamogramlar1 alinmis ve
yiizeylerde, ferrisiyaniiriin indirgenme ve yiikseltgenme davranislari incelenmistir. Sekil
4.9'da verilen voltamogramda, [Fe(CN)e]*"* iyonlarmna ait karakteristik pikleri Au elektrot
ile goriilmiis ve pik ayrimi1 72 mV olarak bulunmustur. Au/HDT elektrodu ile [Fe(CN)6]3‘/4‘

iyonlarinin indirgenme ve yiikselmesi engellenmistir. (Yang ve Zhang, 2004).

Amal Roj ve arkadaglar1 2011 yilinda, sulu ortamda 4-(dimetilamino)piridin tutturulmus
Au nano partikiilleri (DMAP-AuNPs) sentezlemisler ve 1,6-hekzaneditiyol (HDT) ile
modifiye edilmis Au elektrot ylizeyine immobilize etmislerdir. Au, Au/HDT ve
Au/HDT/DMAP-AuNPs elektrotlari, 0,2 M pH 7 fosfat tamponunda hazirlanan 1 mM
Ks[Fe(CN)g] ¢ozeltisinde CV yontemi ile karakterize edilmistir. Au/HDT elektrodu
Ks[Fe(CN)g]'nin piklerini tamamen engellerken, Auw/HDT/DMAP-AuUNPs elektrodu izin
vermektedir. LSV yontemi ile 0,1 M KOH ortaminda indirgenme desorpsiyon pikine
incelemisler ve yaklasik 0,92 V’da ¢ikan pik Au/HDT/DMAP-AUNPs elektrot ile daha
bliyiik cikmistir. Au/HDT/DMAP-AuNPs elektrot ile, DPV yontemi kullanilarak 3.,4-
dihidroksifenilasetik asit (DOPAC) ve askorbik asitin (AA) ayni anda tayinini ve AA
varliginda DOPAC tayini yapmislardir. pH 4 fosfat tamponu ortaminda 0,32 V’da
DOPAC, 0,17 V’da AA’ya ait yiikseltgenme piki gézlenmistir. DOPAC ve AA’ nin 40 nM
derisiminin tayini yapilabilmistir. DOPAC’a ait yiikseltgenme piki akiminin dogrusal
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oldugu derisim aralig1 40x10°-10x10° M, tayin siniri 3,7x10"° M olarak bulunmustur.
Ayrica Mg®*, Cu*,Ca”*,Na* ve NH,;" iyonlarinin 100 pM derisimleri 40 nM’lik DOPAC
pikine girisim etkisinin olmadigi tespit edilmistir (Raj, Revin, John, 2011).

2009 yilinda R.K. Shervedani ve arkadaslari tarafindan, Au elektrot yiizeyine SAM
yontemi ile 3-merkaptopropionik asit (MPA), 3-merkaptosukkunik asit (MSA) ve
thiodisukkunik asit (TDSA) molekiilleri tutturulmustur. Bunun i¢in Au elektrotlar 20 mM
MPA, MSA ve TDSA c¢o6zeltilerinde 12 saat bekletilmistir. Elde edilen Au-MPA, Au-
MSA, Au-TDSA yiizeylerinin, H,SOy, Fe(CN)es'M' ve NaOH kullanarak CV teknigi ve
Fe(CN)s>"* ortaminda EIS teknigi ile ylizde kaplanma oranlar1 hesaplanmigtir. Ardindan
yiizeylere glukozoksidazimmobilize edilmis ve olusturulan Au-MPA-GOXx, Au-MSA-GOx
ve Au-TDSA-GOxyiizeylerinin karakterizasyonu 0,1 M pH 7 fosfat tamponu ortaminda p-
benzoquinone (PBQ) c¢ozeltisinde CV ve EIS teknikleriyle yapilmis, Au, tiyol
molekiilleriyle modifiye edilerek elde edilen ylizeyler ile bu yiizeyler ile glukozoksidaz
enziminin immobilizasyonuyla elde edilmis yiizeylerin karsilagtirilmast yapilmistir. CV
teknigiyle elde edilen voltamogramlardan elektrokimyasal prob molekiillerin AEp degerleri
ile EIS teknigi ile Ret ve ko degerleri tespit edilmistir.Ayrica her bir modifiye elektrot igin
kronoamperometri ve EIS teknikleri ile glukoza ait kalibrasyon grafiginin dogrusal oldugu
derisim aralig1 tespit edilmistir (Shervedani ve Mehrjardi, 2009).

2004 yilinda Jinging Wang ve arkadaglarinin yaptig1 ¢aligmada, cam yiizeyinde sol-gel
yontemi ile (X.R. Huang ve Z.T. Huang, 1998) ultra-ince Al,O3 filmi biriktirmistir. Bu
amagla 4,08 g aliminyum izopropoksit ((C3H;O)3Al) 100 mL susuz etanol ile karigtirilmig
ve ilizerine 4 mL derisik nitrik asit ve 2,5 mL asetilaseton eklenip karisim 70-80 °C
sicaklikta 1 saat bekletilmistir. Dip-coating yontemi ile % 45-55 nem altinda haval
ortamda 42,4 cm.dak® hiziyla yiizeye biriktirilmistir. 50 °C sicaklikta 15 dakika
kurutulmus, sonra 500 °C'ye kadar isitilmis ve oda sicakligina birakilarak sogumasi
saglanmigstir. bu sekilde hazirlanmis Al;O3 ince filmi ile cam yiizeyleri ayr1 ayri, hekzan
icinde hazirlanmis 0,5 M arakidik asit (AHDA) cozeltisinde 24 saat bekletilerek yeni
yiizeyler olusturulmustur. Olusturulan bu yeni yilizeyler, XPS, temas acisi, FTIR,
elipsometri ve AFM teknikleri ile karakterize edilmistir. XPS sonuglar1 incelendiginde,
Al,O3 filmi i¢in 74,30 eV'da Al(2p) ve 531,0 eV'da O(ls) pikleri mevcuttur. AHDA-
SAM/AILO3 yiizeyinin XPS spektrumlart incelendiginde 531,6 eV'da AHDA' nin O(1s)
orbitaline ait pik ile bu pik lizerinde Al,O3'lin 530,8 eV'da O(1s) piki omuz seklinde
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belirmistir. Temas agist 6l¢iimlerinde cam ylizeyinin 5° olan temas agis1 Al,O3 filmi ile
kaplaninca degismemis ancak AHDA-SAM/AI,O; yiizeyinde 105°ye c¢ikmistir.
Elipsometri ol¢limleri sonucunda Al,Os; film kalinligi 35,5 nm, AHDA/SAM ylizey
kalinlig1 2,75 nm olarak bulunmustur (Wang ve digerleri, 2004).

A. S. Viana ve arkadaslarinin 2007 yilinda yaptig1 ¢alismada, Au yiizeyini modifiye etmek
amaciyla oncelikle fullerenlipoik asit tiirevi olan triklorobenzen (Cgp) Sentezlenmistir. Au
elektrotlar, Cgo'in toluende 1 mM ¢ozeltisinde 4 °C'de 24 saat bekletilmesi yoluyla
modifiye edilmistir. Hazirlanan modifiye elektrotlarin karakterizasyonlar1 elipsometri,
STM teknikleri ile yapilmistir. 0,1 M tetra etil amonyum perklorat (TEAP) ¢ozeltisinde Cgo
ile modifiye edilmis elektrot kullanilarak 0,0 ile -1,2 V arasinda CV alinmistir. -0,7 V ile -
1,05 V'da yiikseltgenme pikleri gézlenmistir. Bu CV, farkli tarama hizlarinda alinmis ve
tarama -0,61 V'da yiikseltgenme akimi grafige geg¢irildiginde bir dogru elde edilmistir. Bu
durum fullerenin ylizeye diizgiin bir sekilde tutundugunu gostermistir. 0,1 M NaOH
ortaminda alinan CV'de -1,225 V'da c¢ikan indirgenme pikinin varligt Cgp molekiiliiniin
yiizeye tutundugunu gostermistir. Elipsometri ile ylizeyde biriken film kalinligr 2,2 nm

olarak saptanmistir (Viana ve digerleri, 2007).

Reza Karimi Shervedani ve arkadaglari 2008 yilinda yaptiklar1 ¢alismada, Au elektrotlart
5-amino-2-merkapto benzimidazol (SA2MBI) maddesinin etanolde hazirlanmisg 10 mM'lik
cozeltisinde 15 saat bekleterek modifiye etmistir. Modifiye edilen ylizeylerin
karakterizasyonu, 0,5 M H,SO4, 0,1 M pH 7 PBS tamponu ortaminda 0,5 mM [Fe(CN)63'/4'
], ve 0,5 M NaOH ¢ozeltileri ortaminda CV teknigi ve 0,1 M pH 7 PBS tamponu
ortaminda 0,5 mM [Fe(CN)s>"*] ortaminda EIS teknigi ile gergeklestirilmistir. Tiim bu
yontemler ile Au elektrot yiizeyinin yiizde kaplanma oranlarini sirasiyla 94+5, 92+7, 89+6

ve 60+9 olarak tespit edilmigtir.

Au-5A2MBI yiizeylerine Cu* ve Ag" metal iyonlarin1 elektrokimyasal yolla ylizeye
immobilize edilmistir. Au, Au-5A2MBI, Au-5A2MBI-Cu** ve Au-5A2MBI-Ag"
elektrotlart ile 0,1 M pH 6 PBS tamponu ortaminda 8x10* M hidrokuanin (H.Q)
¢ozeltisinde 100 mV.s™ tarama hizi ile CV' leri alimmistir. Au-5A2MBI elektrodu ile
indirgenme/ylikseltgenme piklerinin akiminda azalma olmus ancak Cu* ve Ag" metal
iyonlarinin immobilizasyonu ile bu pik akimlarinda artis olmustur. Bu elektrotlar ile elde

edilen AE,, anodik ve katodik pik akimlar1 Cizelge 4.2'de verilmistir.
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Cizelge 4.2. Au, Au-5A2MBI, Au-5A2MBI-Cu®** ve Au-5A2MBI-Ag" elektrotlari ile 0,1
M pH 6 PBS tamponu ortaminda hidrokuanin (H2Q) ¢6zeltisinden elde edilen
CV sonuglari

Elektrot AE, (mV) I (LA) I (LA)
Au 70+5 362+5 33444
Au-5A2MBI 510+10 243+11 206+13
Au-5A2MBI- Cu*”* 480+10 277£10 250+14
Au-5A2MBI- Ag* 270+12 338411 275+14

Her dort elektrodun yiizey karakterizasyonu aymi zamanda EIS teknigiyle de
gergeklestirilmistir. Yik transfer direnci olan Rct degerleri karsilastirildiginda (Cizelge
4.3), Rct degerlerindeki en biiylik artis Au-5A2MBI elektrodunda olmustur. Tiim bu
sonuclar degerlendirildiginde Ag" immobilizasyonu ile elde edilen Au-5A2MBI- Ag*
elektrodunun H,Q'nun yiikseltgenme tepkimesi i¢in digerlerine gore daha etkili oldugu
sonucuna ulasiimistir. Bu siralama Au-5A2MBI-Ag* > Au-5A2MBI-Cu?* > Au-5A2MBI >
Au olarak verilmistir (Shervedani, Yaghoobi, Mehrjardi, Barzoki, 2008).

Cizelge 4.3. Au, Au-5A2MBI, AU-5A2MBI-Cu?* ve Au-5A2MBI-Ag+ elektrotlarimin 0,1
M pH 6 PBS tamponu ortaminda hidrokuanin (H,Q) ¢ozeltisinde yiik transfer

direncleri
Elektrot Ret (Q) x107
Au 0,12+0,03
Au-5A2MBI 141,8442,10
Au-5A2MBI- Cu®”* 112,11£1,90
Au-5A2MBI- Ag* 38,22+1,20

R. K. Shervedani ve arkadaslar1 2007 yilinda yaptiklar1 ¢calismada, Au elektrot yiizeyini 2-
merkaptobenzokzal (MBO), 2-merkaptobenzotiazol (MBT) ve 2-merkaptobenzimidazol
(MBI) molekiilleri ile kaplamiglardir. Bu maddelerin molekiil sekilleri Sekil 4.10" da

verilmistir.
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Sekil 4.10. MBO, MBT ve MBI tiyol maddelerinin molekiil yapilar

Au elektrotlar literatiirde anlatildigr gibi (C.M.A. Brett, Kresak, Hianik, A.M.O. Brett,
2003) bu tiyol molekiillerinin etil alkolde ¢6zlinerek hazirlanmis olan 10 mM ¢ozeltisinde
12 saat bekletilmesiyle hazirlanmistir. Hazirlanan yiizeylerin karakterizasyonu EIS ve CV
yontemleri ile yapilmistir. 0,5 M NaOH ortaminda elektrokimyasal desorpsiyon
gerceklestirilmis, bu yolla MBO, MBT ve MBI tiyol molekiillerinin Au elektrot yiizeyini
kaplama oranlar1 hesaplanmis ve sonuglar yilizde olarak sirastyla 23,01+£3,62, 61,48+9,54
ve 27,69+2,75 olarak bulunmustur. indirgenerek yiizeyden ayrilan molekiillere ait piklerin
potansiyel degerlerinden yararlanarak bu yiizeylerin indirgenmeye kars1 gosterdigi direng
siralamast Au-MBT > Au-MBO > Au-MBI olarak yorumlanmistir. Indirgenme pik
potansiyelinin degeri kiiciildiikge, ylizeyde indirgenmeye karsi gosterdigi direng
biiytimektedir (Shervedani, Mehrjardi, Babadi, 2007). Ayrica hazirlanan yiizeylerin 0,5 M
H,SO, ortaminda altinin oksitlenmesine karsi gosterdigi engel etkileri incelenmistir. Bu

yontemle elde edilen sonuglar Cizelge 4.4'deki gibidir.

Cizelge 4.4. Au, Au-MBO, Au-MBT ve Au-MBI elektrotlari ile 0,5 M H,SO4 ortaminda
alian CV sonuglari

Elektrot O (%) Indirgenme pik potansiyeli (V)
Au-MBO 66,74 £ 4,67 +0,911 £ 0,010
Au-MBT 73,60 + 4,92 +0,914 +0,008
Au-MBI 59,45 +£ 4,36 +0,912 +£0,006
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Cizelge 4.4'de gorildigii gibi ylizeylerin kaplanma oranlar arasindaki iliski MBT > MBO
> MBI seklindedir. MBT molekiiliiniin kaplanma oraninin digerlerinden fazla olmasinin
sebebinin, MBT molekiiliinde iki siilfiir atomunun var olmasindan kaynaklandigi

diistinilmiistiir.

Yapilan caligmalara ek olarak, EIS teknigi kullanilarak yiizeylerin pKa tayinleri
yapilmistir. Au-MBT ve Au-MBI yiizeylerinin pKa degerleri sirasiyla 7,0 ve 9,6, Au-MBO
yiizeyinin pKa; ve pKa, degerleri sirasiyla 4,8 ve 11,5 olarak bulunmustur (Shervedani ve
digerleri, 2007).

Se Young Oh ve arkadaslar1 2008 yilinda vyaptiklar1 ¢alismada, 4-(2-(4-
(asetiltiyo)fenil)etinil)benzoikasit (APBA) molekiiliinii sentezlemis ve maddenin 3 mg' 11
10 mL tetrahidrofuran (THF) igerisinde ¢oziiliip 150 pL der-H,SO, ilave edildikten sonra 1
saat bekletilmistir. Yiizeyi temizlenerek hazirlanan Au elektrotlar, 24 saat siireyle karanlik
ortamda bu ¢ozeltinin igerisinde bekletilerek Au-APBA elektrodu hazirlanmistir.
hazirlanan elektrodun karakterizasyonu FTIR yontemi ile karakterize edilmistir. 2800-3100
cmde O-H, 1680 ve 1700 cm™de C=0, 2210 cm™de C=C baglarina ait bantlar
goriilmiistiir. ayrica elektrot yilizeyinin XPS ile karakterizasyonu yapilmistir. Modifiye
elektrot yiizeyinin XPS spektrumunda altina ait piklerle beraber O(1s), C(1s) ve S(2s)
elementlerine ait piklerin varligr goriilmistiir. Bu durum ylizeye APBA molekiiliinlin

tutundugunu gostermistir (Oh ve digerleri, 2008).

C. Medard ve M. Morin'in 2009 yilinda yaptiklar1 ¢aligmada, cams1 karbon elektrot (GC)
ylizeyine 4-nitrotiyofenol (4-NTP) ve 4-aminotiyofenol (4-ATP) aromatik tiyol molekiilleri
ile modifiye edilmistir. 4-NTP ve 4-ATP molekiillerinin etil alkolde 10 mM'lik ¢ozeltileri
hazirlanmis ve GC elektrotlar 45 dakika, 2 saat ve 18 saat olmak iizere ii¢ farkli bekleme
stiresinde bu tiyol cozeltilerinde bekletilmistir. Olusturulan yiizeyler CV ve XPS

yontemleri ile ile karakterize edilmistir (Medard ve Morin, 2009).

A. Profumo ve arkadaglarinin 2006 yilinda yaptiklari ¢alismada, altin yilizeyini D,L-
penisilamin ve tiyometil glioksim (TDMG) molekiillerini kullanarak SAMs yontemi ile
kaplanmistir. Kaplama i¢in Au yiizeyi aliimina ile temizlenmis ve maddelerin etanol
icindeki 5 mM derisimlerindeki ¢oOzeltisinde 12 saat bekletilmistir. Hazirlanan bu iki

elektrot Cu (II) iyonuna kars1 duyarli ve segici davranig sergilemistir.
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Sekil 4.11. D,L-penisilamin-SAM elektrodu ile 0,1M pH 4,0 asetik asit/asetat tamponu
ortaminda Cu(Il) ilaveleri ile elde edilmis LSV

D,L-penisilamin-SAM elektrot ile Cu (II) tayininde dogrusal taramali voltametri (LSV)
teknigi  kullanilmistir.  Tayin, pH=4,0 asetik asit/asetat tamponu ortaminda
gerceklestirilmistir. Cu (II) ilaveleri ile elde edilmis voltamogram Sekil 4.11'de verilmistir.
Cu (II) iyonu i¢in dogrusal ¢alisma araligi 0,5-50 ng/L ve LOQ degeri 0,2 pg/L olarak

bulunmustur.

5.00E+03 1
1.00E+04 :
1.50E+04 L

T 2.00E+04 -

2.50E+04

3.00E+04
-4D0 -200 0+
3.50E+04 :

g 200 400

E, mV

+3ppb - 6ppb 9 ppb 12ppb «15ppb +21ppb +25ppb

Sekil 4.12. TDMG-SAM elektrodu ile NH3/NH4C1 0,1M pH 9,0 tamponu ortaminda Cu(Il)
ilaveleri ile elde edilmis DPSV
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TDMG-SAM elektrot ile Cu (II) tayininde diferansiyel puls siyirma voltametrisi (DPSV)

teknigi  kullanilmistir. Tayin, 0,1 M pH=9,0 NH3/NH4Cl tamponu ortaminda
gergeklestirilmistir. Cu (II) ilaveleri ile elde edilmis voltamogram Sekil 4.12'de verilmistir.
Cu (II) iyonu i¢in dogrusal ¢alisma aralig1 0,3-30 pg/L ve LOQ degeri 0,3 pug/L olarak

bulunmustur.

Ayrica musluk suyu ve maden suyunda Cu (II) tayini yapilmis ve sonuglar ayni
numunelerden elde edilmis ICP sonuglar ile kiyaslanmistir (Profumo, Merli, Pesavento,

2006).
4.2. Demir Tayini Ile Tlgili Yapilmis Olan Cahsmalar

J.F. van Staden ve M.C.Matoetoe 1998 yilinda yaptiklar1 ¢alismada, diferansiyel puls
anodik siyirma voltametrisi (DPASV) teknigini kullanarak camsi karbon elektrot ile Fe?*
ve Fe* iyonlarinin ayni anda tayinlerini gerceklestirmislerdir. Fe** ve Fe** iyonlarinin
sirastyla -0,8 ve 0,5 V daki piklerinden yararlanilmis, ve lineer ¢calisma araligi her iki tiir
icinde 10°-10* M, LOD degeri ise sirastyla 2,7x10°® ve 2,4x10® M olarak tespit edilmistir.
Fe?* ve Fe*' iyonlarini tayin etmek amaciyla gercek numune olarak beyaz sarap, kirmizi
sarap ve musluk suyu kullanilmistir. Bu numunelerden elde edilen sonuglar Cizege 4.5'de

verilmistir (van Staden ve Matoetoe, 1998).

Cizelge 4.5. Fe?* ve Fe** iyonlarinin ger¢ek numunelerde ayni anda tayinleri ile elde edilen
sonuclar (n=4)

Ornek Kullanilan yontem (DPASV) ile Spektrofotometri ile
Fe** (mmol/L) | Fe** (mmol/L) | Fe** (mmol/L) | Fe** (mmol/L)
(508 nm) (475 nm)
Beyaz sarap 0,031+0,004 0,263+0,005 0,025+0,009 0,258+0,045
Kirmizi sarap | 0,226+0,007 0,338+0,006 0,219+0,093 0,330+0,067
Icme suyu 0,492+0,004 0,153+0,024 0,481+0,042 0,149+0,035

D.Merli ve arkadaglar1 2012 yilinda, Fe?* ve Fe®' iyonlarinin polisakkaridik komplekslerini
olusturarak ilag numunesinde Fe?* ve Fe** tayini yapmislardir. Bunun i¢in diferansiyel puls
voltamogrami teknigini kullanmiglardir. Bu yontemle Fe?* tayini i¢in LOD ve LOQ
degerlerini sirastyla 15 pg/L ve 50 pg/L olarak elde etmislerdir. 10 kez yapilan Fe?*

ilaveleri ile kalibrasyon grafigi olusturmuslar ve kalibrasyon grafiginden dogrusal ¢aligma
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araligim 0,05-50 mg/L, dogru icin korelasyon sabiti ise R?=0,998 olarak bulmuslardir
(Merli, Profumo, Dossi, 2012).

P. Ugo ve arkadaslar1 2001 yilinda yaptiklari ¢alismada camsi karbon elektrodu (GCE)
nafion ile kaplamislar bdylece hazirladiklari modifiye elektrot (NCE) ile Fe®* ve Fe*
iyonlarinin ayr1 ayr tayinlerini gergeklestirmislerdir. Sulu ortamda voltametri teknigi ile
Fe** iyonunun 450 mV'da Fe?* iyonunun vyikseltgenme pikini kullanarak tayini
yapmiglardir. GCE ve NCE elektrotlar ile Fe?* iyonu tayini i¢in 100 uM derisimin
altindaki derisimlerde, akimin ve derisim artisindan dogrusal olarak etkilendigini
belirtmislerdir. Bu iki elektrot ile elde ettikleri veriler Cizelge 4.6.'da verilmistir (Ugo ve
digerleri, 2002).

Cizelge 4.6. GCE ve NCE elektrotlar ile Fe?* tayini i¢in bulunan degerler

Elektrot LOD (uM) LOQ (uM) Hassasiyet (WA/uM)
GCE 108 360 0,01
NCE 15 5 0,24

K. Elouarzaki ve arkadaslar1 2015 yilinda, c¢ok duvarli karbon nanotiip elektrot
hazirlamiglardir. Bunun igin 2,2,6,6-tetrametil-1-pridinoksi (TEMPO) kullanmiglardir.
Yiizeyin karakterizasyonunun yapilmasinin ardindan, olusturulan yiizey ile Fe?* tayini
yapilmustir. Fe?* tayini i¢in olusturduklar1 kalibrasyon grafiginin denklemini I (A) =
1,38x10™ - 69,43x[Fe*"] (mol.L™) (R?=0,99), dogrusal ¢alisma araligi 0,78-1,4 uM, LOD
degerini 0,039 uM olarak tespit etmislerdir. Ancak gelistirdikleri yontem ile sentetik veya

ger¢ek numunede Fe?* tayini yapmamislardir (Elouarzaki ve digerleri, 2015).

Mahamane ve arkadaglart 2015 yilinda yaptiklar1 c¢aligmada, Nafion-1,10-fenantrolin
kullanarak karbon pasta elektrodu modifiye etmislerdir. Hazirladiklart bu modifiye
elektrodu (CMCPE) kullanarak DPV yontemi ile Fe?* tayini yapmuslardir. CMCPE
elektrodu ile Fe?* tayini i¢in 6nce uygun ortam ve pH degeri belirlemislerdir.Yaptiklari
cesitli ortam ve pH denemesinin sonucunda pH=4,50 asetik asit/asetat tampon ortaminin
uygun olduguna karar vermislerdir. Bu ortamda Fe®" ilaveleri ile kalibrasyon grafigi
olusturulmus ve 0,1-1,6 pmol.L'1 derisim araliginda R? degeri 0,9989 olan dogrusal
kalibrasyon grafigi elde etmislerdir. LOD degerini 0,036 umol.L'1 olarak bulmuslardir.
Ger¢cek numune olarak yer alti sularindan 4 farkli zamanda Grnekler almiglar ve bu

érneklerde Fe?* derigimini tayin etmislerdir (Mahamane, Guel, Fabre, 2015).
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Gholivand ve arkadaglar1 2011 yaptiklar1 c¢alismada, karbon pastaelektrodu (CPE)
ditiyodianilin ve altin nano partikiil kullanarak modifiye etmislerdir. Modifiye ettikleri bu
elektrot ile diferansiyel puls anodik siyirma teknigini kullanarak  Fe®* tayini
gergeklestirmislerdir. Calismalarinda Oncelikle Fe?* tayini i¢in uygun olan ortami
belirlemek amaciyla gesitli ortam ve pH denemeleri yapmislar ve uygun olan ortamin
pH=3,0 fosfat tamponu olduguna karar vermislerdir. Fe®* tayini i¢in bu ortamda
kalibrasyon grafigi olusturmuslar ve dogrusal calisma araligim1 0,1-100 nM, R? degeri
0,999 olan dogrunun denklemini I, = 0,004 [Fe2+] + 0,0039 olarak ve LOD degerini de

0,05 nm olarak belirlemislerdir.

Gelistirdikleri elektrot ile bugday tohumu, arpa tohumu ve mercimek oérneklerinde Fe®*
tayini yapmislardir. Bu gercek numuneler icin elde ettikleri sonucglar Cizelge 4.7'de
verilmistir. Bulduklar1 Fe®* derigim degerlerini atomik absorpsiyon spektroskopisi (AAS)
ile elde edilen sonuclarla beraber vermislerdir. Modifiye ettikleri elektrodu kullanarak elde
ettikleri Fe** derisimi ile AAS teknigi ile bulunan Fe?* derisiminin birbiri ile uyumlu

oldugunu gérmiislerdir (Gholivand, Geravandi, Parvin, 2011).

Cizelge 4.7. Gergek numune orneklerinde Fe®* tayini sonucu

Ormek Bu yéntem ile Fe?* derisimi AAS ile Fe** derisimi
(uM) (uM)

Bugday tohumu 0,0341 + 0,0006 0,0350 + 0,0007

Arpa tohumu 0,0251 + 0,0004 0,0247 + 0,0005

Mercimek 0,0471 +0,0030 0,0482 + 0,0004
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5. MATERYAL VE YONTEM

5.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler ve Sarf Malzemeler

Calisma boyunca kullanilan kimyasal maddeler ve sarf malzemelerin se¢iminde 6zen
gosterilmis, kimyasal maddeler bulunabilen en saf halleriyle alindigi i¢in herhangi bir
saflastirma islemine gerek duyulmamistir. Kullanilan biitiin kimyasal maddeler HPLC ve
analitik saflikta olup Merck, Sigma veya Aldrich firmalarindan temin edilmistir.
Cozeltilerin hazirlanmasinda, cihaz ve elektrotlarin temizlenmesinde deiyonize su (18,2
MQcm) kullanilmigtir. Bu su Human Corporation firmasina ait saf su cihazindan elde
edilmigtir. Parlatma iglemlerinde 0,3 ve 0,05 pm tanecik boyutuna sahip Baikowski marka
allimina siispansiyonlar1 kullanilmistir. Kullanilan zzimpara kagidi ise Buehler P-4000°dir.
Deneylerde, oksijeni uzaklagtirarak inert bir ortam saglamak amaciyla % 99,999 saflikta

N2 gaz1 kullanilmigtir.
5.1.1. Stok ¢ozeltilerin hazirlanmasi

Bu calismada ylizey modifikasyonunda kullanilan 1,6-hekzanditiyol (HDT) ve 1-
hekzantiyol (HT) derisimleri 1,0x10” M olacak sekilde etil alkol igerisinde ¢ozerek ayri

ayr1 hazirlanmastir.

CV deneyi ile karakterizasyonlarda kullanilan K3[Fe(CN)g] ve ferrosen redoks problarinin
derisimleri 1,0><10'3 M olup; ferrosen 0,1 M tetrabiitilamonyumtetrafloraborat (TBATFB)
iceren susuz asetonitril (MeCN) ortaminda, K3[Fe(CN)g] ¢6zeltisi ise 0,1 M KCl varliginda
hazirlanmistir. Sulu ortamda 0,5 M H,SO4 ve 0,5 M NaOH ¢ozeltileri hazirlanmastir.

EIS deneylerinde kullanilan ferrisiyaniir/ferrosiyantir ¢cozeltisi ise her iki tiirtin de derigimi
1,0x10° M olacak sekilde, KsFe(CN)s ve K4Fe(CN)g karisimi pH 6,0 Britton-Robinson

(BR) tamponu ¢ozeltisinde ¢oziilerek hazirlanmistir.

Britton-Robinson tamponu 2-12 pH araliginda hazirlanabilir. Bu ¢6zelti, 2,3 mL buzlu
asetik asit, 2,7 mL derisik H3PO4 ve 2,5 g H3BO3’tin karisimmnin saf suda ¢oziiliip

hacminin 1 litreye tamamlanmasi ile elde edilmistir ve pH’s1 yaklasik 2 civarindadir. BR
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cozeltilerinin pH’lar1, lizerine 0,2 M NaOH ilave edilerek c¢esitli tampon standartlariyla

kalibre edilmis pH metre (ORION marka pH metre ve cam elektrot) ile ayarlanmistir.

102 M Fe** ¢ozeltisi: 0,198 gram FeCl,.4H,0 (Ma= 198,83 g/mol, Merck) tartilarak bir
miktar HCI ile asitlendirilmis saf suda ¢oziilmiistiir ve hacmi 100 mL’ye tamamlanmistir
(10 M). Bu ¢ozelti saf su ile seyreltilerek 10° M’hk ¢ozeltiler elde edilmistir. Cozelti

giinliik hazirlanmistir.
5.1.2. Cahismada kullamilan tiyollerin yapilar ve o6zellikleri

Bu tez galismasi kapsaminda Au yiizeyini kaplamak amaciyla 1,6-hekzanditiyol ve 1-
hekzantiyol kullanilmistir. Bu molekiillerin fiziksel 6zellikleri ile ilgili bilgiler tiretici firma

olan Sigma Aldrich'in katologundan edinilmis olup asagida agiklanmaktadir.

1,6-hekzanditiyol

Kisaca HDT ile gosterilen ve yiizeyi kaplamak amaciyla kullanmis oldugumuz
maddelerden biri 1,6-hekzanditiyol'diir. HDT'nin molekiil yapist Sekil 5.1'de verilmistir.
Molekiil formiilii CgH14S,, molekiil agirligi 150,31 g/mol, erime noktasi -21 °C, kaynama
noktast 118 °C (20 mmHg), parlama noktas1 91 °C, yogunlugu 0,983 g/mL (25 °C)'dir.

Rengi agik sar1, ¢oziiciileri etil alkol ve asetonitrildir.

(W) o¥0

Sekil 5.1. 1,6-hekzanditiyol'iin molekiil yapist

1-hekzantiyol

Kisaca HT ile gosterilen ve yiizeyi kaplamak amaciyla kullanmig oldugumuz maddelerden
biri 1-hekzantiyol'diir. HT'nin molekiil yapist Sekil 5.2'de verilmistir. Molekiil formiili
CsH14S, molekiil agirligi: 118,24 g/mol, erime noktas1 -80 °C, kaynama noktast 150 °C (20
mmHg), parlama noktasi 30 °C, yogunlugu 0,832 g/mL (25 °C)'dir. Renksizdir. Coziiciileri

etil alkol ve asetondur.
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Sekil 5.2. 1-hekzantiyol'iin molekiil yapisi
5.2. Cihazlar

Yiizey modifikasyonu, modifiye ylizeylerin elektrokimyasal testleri, impedans oOl¢iimleri
ve elektroanalitik uygulama caligmalarinda {i¢ elektrot sistemli hiicre standina sahip CHI

660B elektrokimyasal analiz cihazi kullanilmistir.
5.3. Kullanilan Elektrotlar ve Elektrot Temizligi

Deneylerde, ¢alisma elektrodu olarak 3 mm c¢apinda BAS MF-2072 model altin (Au)
elektrot kullanilmistir. Spektroskopik Olglimler i¢in Au levha kullanilmis olup bunlar altin
atolyesinde 25 mikrometre kalinliginda ve 5x5 mm olacak sekilde yaptirilmistir. Referans
elektrot olarak sulu ortamlarda Ag/AgCI/KCI (doy.) referans elektrodu kullanilirken, susuz
ortamlarda Ag/AgNO;z; (0,01 M olacak sekilde, 0, M TBATFB/MeCN igerisinde

hazirlanmis) elektrot kullanilmistir. Karsit elektrot olarak da Pt tel kullanilmistir.

Sekil 5.3. BAS model MF-2072 Au elektrot

Elektrotlar 6nce fiziksel sonra elektrokimyasal olmak {izere iki asamada temizlenmistir.
Elektrotlar ilk 6nce hacimce 1: 3 oraninda %30'luk H,0; ile der-H,SO,'tin karistirilmasiyla

hazirlanan “piranha” ¢o6zeltisinde 10 dakika bekletilmis ve saf su ile yitkanmustir. Fiziksel
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temizlik 0,3 ve 0,05 mikrometre aliimina ile yapilmistir. Elektrotlar 6nce 0,3 mikrometre
boyutundaki aliimina ile temizlenip saf su ile yikanmig ve 15 dakika saf suda sonike
edilmistir. Ardindan 0,05 mikrometre boyutundaki aliimina ile temizlenip sirasiyla saf su

ve etil alkolde sirasiyla 15'er dakika sonike edilmistir.

Elektrokimyasal temizlik, 0,5 M H,SO4 ¢ozeltisi ortaminda, -0,2 ile +1,6 V arasinda
doniistimlii voltamogramlar1 alinarak yapilmistir. Sekil 5.2'de dongii sayis1 arttikca HpSO4
ortaminda goriinen Au elektrodunun 801 mV'daki karakteristik pikinin biiylidiigii
goriilmektedir. Voltamogram, Au yiizeyine ait voltamograma karsilik gelinceye kadar
taramaya devam edilmistir. Bu siire yaklasik 20 dakika siirmektedir. Kararli voltamogram

elde edildikten sonra tarama sona erdirilmistir (Su ve Mao, 2006).

1407

180 : : : \
1,6 1,0 0,4 0,2

E, V vs. Ag/AgCl

Sekil 5.4. Au elektrot yiizeyinin 0,5 M H,SO,4 ortaminda elektrokimyasal temizlemesine ait
doniisiimlii voltamogram
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6. DENEYSEL BULGULAR ve TARTISMA

6.1. HDT/Au Modifiye Yiizeyin SAMs Yontemi ile Hazirlanmasi, Elektrokimyasal

Karakterizasyonu
6.1.1. HDT ile yiizey modifikasyonu i¢in uygun bekleme siiresinin tespit edilmesi

Au elektrodunun SAMs yontemi ile modifiye edilme siirecinde, elektrotlarin HDT

¢ozeltisindeki uygun bekletme siiresinin belirlenebilmesi gerekmektedir.

Bunun i¢in oOncelikle Au elektrotlarimin yiizeyleri 6nceden belirtilmis oldugu gibi
temizlenmistir. Temizlenen elektrotlar 1, 2, 3, 5, 6 ve 24 saat olmak lizere belirlenmis
strelerde, etil alkol igerisinde ¢ozerek hazirlanmis olan 1 mM derisimindeki HDT
cozeltisinde, karanlik bir ortam olusturularak oda sicakliginda bekletilmistir. Bu siireler
sonunda ¢ozeltiden ¢ikarilan elektrotlar sirasiyla etil alkol ve suyla durulanmis ve argon

gazi ile kurutulmustur.

Sekil 6.1'de Au elektrodunun 1 mM HDT ¢ozeltisinde 1 saat bekletilmesiyle hazirlanmig
olan HDT/Au elektrodunun kullanilmastyla 0,1 M KCl ortaminda 100, 200, 300, 400, 500,
600, 700, 800, 900 wve 1000 mV.s? tarama hizlarinda elde edilmis doniisimlii
voltamogramlar verilmistir. 2, 3, 5, 6 ve 24 saatlik slireler icin de buna benzer

voltamogramlar elde edilmistir.

1,2, 3,5, 6 ve 24 saat olarak belirlenen bekleme siireleri i¢in elde edilen voltamogramlarin
her birinden 70,5 mV potansiyelindeki kapasitif akimlar1 dl¢lilmistiir. Kapasitif akim
degerleri, 70,5 mV potansiyelinde katodik ve anodik akimin arasindaki farkin yarisindan
hesaplanarak elde edilmistir (Bard, Faulkner, Larry, 2001; Queiroz, De Araujo, 2001;
Evans, O'Connell, Petersen, Kelly, 1983; Kissinger ve Heineman, 1983: 702; Benschoten,

Lewis, Heineman, Roston, Kissinger, 1983).
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Sekil 6.1. Au elektrodunun 1 mM HDT ¢ozeltisinde 1 saat bekletilmesiyle hazirlanmig
HDT/Au elektrodu ile 0,1 M KCl ortaminda 100, 200, 300, 400, 500, 600, 700,
800, 900, 1000 mV.s? tarama hizlarinda alinmis dontistimlii voltamogramlari

Elektrokimyasal sistemlerde, ara yiizey kapasitans Ol¢limleri, adsorpsiyon kinetigi
caligmalarinda kullanilan en eski yontemlerden biridir (Damaskin, Petrii, Batrakov, 1971)
Elektriksel c¢ift tabaka kapasitans Ol¢limleri, adsorpsiyon Ozelliklerini tanimlamada ve
kendiliginden tutunan tek tabaka ¢aligmalarinda yaygin olarak kullanilir (Finklea, 1996:
166). Kapasitans degeri (Cq)) elektrot ylizeyinde olusan elektriksel ¢ift tabakanin bir
gostergesidir. Eger elektrot ylizeyinde olusturulan tek tabaka, ¢ukurlar ya da diizensiz
bolgeler gibi kusurlar igeriyorsa, elektrolit bu kusurlardan filmin i¢ine girebilir. Bu
durumda daha biiyiik ¢ift tabaka olusur ve daha yliksek kapasitans degeri elde edilir. Ancak
elektrot ylizeyinde diizenli bir yapiya sahip tek tabaka olusturulursa film elektroliti
gecirmez boylelikle daha diisiik degere sahip kapasitans elde edilir (Kudas, 2010).

Bu calismada her bir bekleme siiresi i¢in alinan 6l¢timlerin tekrar sayisi, dlgiilen kapasitif

akim degerleri ve kapasitif akimlarin standart sapma degerleri Cizelge 6.1'deki gibidir.

Cizelge 6.1'de verilen degerler incelendiginde, Au elektrodunun HDT ¢ozeltisinde bekleme
sliresi artmastyla, kapasitans degeri ile orantili olan kapasitif akim (ix) degerinin azaldig1
gbozlenmektedir. Bu durum, elektrodun yilizeyinde diizenli bir tek tabakanin olusmasi i¢in 1
saatten daha fazla bekleme siiresine ihtiya¢ oldugunu gostermektedir. Buna ilave olarak

tarama hizinin artmasiyla da kapasitif akim degerlerinde dogrusal artiglar olmaktadir.
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Cizelge 6.1. Cesitli bekleme siirelerinde HDT/Au elektrot ile 0,1 M KCI c¢ozeltisi
ortaminda alinan Ol¢iimlerin tekrar sayisi, dlgiilen kapasitif akim degerleri

Bekleme Tarama Hizi (mV/s)
siiresi
(saat) 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Tekrar 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3
sayis1*
0 i 0,441 | 0,906 | 1,337 | 1,793 | 2,198 | 2,618 | 3,029 | 3,452 | 3,874 | 4,293
(nA) + + + + + + + + + +
0,022 | 0,043 | 0,055 | 0,064 | 0,078 | 0,062 | 0,090 | 0,089 | 0,089 | 0,092
Tekrar 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3
sayis1*
1 ik 0,013 | 0,023 | 0,034 | 0,044 | 0,054 | 0,063 | 0,073 | 0,083 | 0,092 | 0,100
(nA) + + + + + + + + + +
0,003 | 0,006 | 0,009 | 0,001 | 0,001 | 0,002 | 0,002 | 0,003 | 0,003 | 0,003
Tekrar 5 5 5 5 5 5 5 5 5 5
sayis1*
2 ik 0,087 | 0,015 | 0,021 | 0,027 | 0,032 | 0,038 | 0,043 | 0,048 | 0,053 | 0,058
(nA) + + + + + + + + + +
0,003 | 0,005 | 0,007 | 0,001 | 0,001 | 0,001 | 0,002 | 0,002 | 0,002 | 0,002
Tekrar 4 4 4 4 4 4 4 4 4 4
say1s1*
3 ik 0,078 | 0,013 | 0,018 | 0,024 | 0,029 | 0,033 | 0,039 | 0,043 | 0,047 | 0,052
(nA) + + + + + + + + + +
0,003 | 0,002 | 0,002 | 0,004 | 0,004 | 0,003 | 0,004 | 0,006 | 0,005 | 0,006
Tekrar 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3
sayis1*
5 i 0,066 | 0,123 | 0,017 | 0,022 | 0,027 | 0,031 | 0,036 | 0,040 | 0,044 | 0,048
(nA) + + + + + + + + + +
0,010 | 0,021 | 0,003 | 0,004 | 0,004 | 0,004 | 0,004 | 0,005 | 0,005 | 0,005
Tekrar 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3
sayis1*
6 i 0,065 | 0,011 | 0,016 | 0,021 | 0,026 | 0,030 | 0,034 | 0,039 | 0,043 | 0,047
(nA) + + + + + + + + + +
0,002 | 0,003 | 0,005 | 0,007 | 0,009 | 0,009 | 0,010 | 0,010 | 0,015 | 0,017
Tekrar 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3
sayis1*
24 ik 0,050 | 0,010 | 0,015 | 0,019+ | 0,023+ | 0,028 | 0,032 | 0,036 | 0,040 | 0,044
(nA) + + + 0,002 0,002 + + + + +
0,001 | 0,001 | 0,001 0,002 | 0,003 | 0,004 | 0,004 | 0,005

*Sonuglar %90 giiven seviyesinde verilmistir

Voltamogramlardan elde edilen kapasitif akim ve kapasitans arasindaki iliski Helmholtz

kapasitor modeline gore,

Car= i (V.A)*

(6.1)

esitligi ile verilmektedir (Clegg ve Hutchison, 1999) Es. 6.1'de Cgq kapasitans, ix kapasitif

akim, V tarama hiz1 ve A elektrodun ylizey alanim ifade etmektedir. Cizelge 6.1°deki

degerler kullanilarak, her bir bekleme stiresi i¢in, Sekil 6.2°de verilen tarama hizina karsi

kapasitif akim grafigi elde edilmistir. Es. 6.1'e gore her bir bekleme siiresi i¢in elde edilen

dogrunun egimi A.Cy carpimina esit olmaktadir. Bu bilgiden yararlanilarak, her bir
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bekleme siiresi i¢in elde edilen dogrunun egim degeri kullanilarak kapasitans degerleri

hesaplanmis ve bu degerler Cizelge 6.2'de verilmistir.

0,12 A
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Sekil 6.2. A. 1, 2, 3, 5, 6, 24 saatlik bekleme siireleri ile hazirlanmis HDT/Au elektrotlari
ve B. yalin Au elektrot igcin 0,1 M KCI c¢ozeltisinde icin Olciilen kapasitif
akimlarin tarama hizi ile degisim grafigi

Cizelge 6.2. 1, 2, 3, 5, 6, 24 saatlik bekleme siireleri i¢cin Au elektrot yiizeyinde
olusturulmus HDT tek tabakalarinin kapasitans degerleri

Bekleme siiresi Tarama hizt/i R? Cuai (;,LF/cmZ)
(saat) dogrusunun egimi
0 4,37x10° 0,9994 505,0
1 9,72x10 0,9989 1,123
2 5,49x107° 0,9975 0,634
3 5,18x107° 0,9978 0,568
5 4,65x107° 0,9977 0,537
6 4,52x107° 0,9986 0,522
24 4,31x10” 0,9989 0,498

*Sonuglar %90 giiven seviyesinde verilmistir



85

Sekil 6.3’de HDT/Au elektrodu i¢in, bekleme siirelerine kars1 kapasitans degerleri grafigi
verilmigtir. Au elektrotlarinin tiyol c¢ozeltisinde bekleme siiresi arttikga ¢ift tabaka
kapasitans degerinin azaldig1 ve yaklasik 3 saat sonrasinda azalmanin nemsenmeyecek bir

Olciide oldugu gozlenmistir.

1,2 ~

24 saat
—

Cdl / pF/em?
o
e

t/saat

Sekil 6.3. 0,1 M KCI ¢ozeltisi igerisinde HDT/Au elektrodu i¢in zamana bagl kapasitans
degerlerinin degisim grafigi
Cizelge 6.2'de verilen kapasitans degerleri ile Sekil 6.3'teki bekleme siiresine karsi ¢izilmis
olan kapasitans grafigi incelendiginde, bekleme siiresinin artisi ile kapasitans degerlerinde
azalma oldugu, en belirgin azalmanin 1, 2 ve 3 saatlik bekletmelerde ger¢eklestigi ancak 3
saat i1le 24 saate kadar uzanan bekletme siireleri icin elde edilen kapasitans degerlerindeki
farkliligin g6z ardi edilebilecek diizeyde oldugu diisiiniilmiistiir. Bu nedenden dolayi, Au
elektrot yiizeyi lizerinde HDT ile tek tabakalar olusturmak amaciyla uygun olan en az
bekleme siiresi olarak 3 saatin yeterli olduguna karar verilmistir. Sivenesan ve arkadaslari
da yaptiklar1 ¢calismada HDT ile Au yiizeyinin kaplanmasi isleminde en uygun bekleme
stiresinin 3 saat oldugu sonucuna ulagmislardir. Bu ¢alismada bulunan sonu¢ Sivenesan ve

arkadaslarinin sonucu ile uyumludur (Sivenesan, Kannan, John, 2007).
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6.1.2. Au elektrot iizerinde olusturulan HDT tek tabakalarinin tiyol derisimine bagh
olarak redoks problarinin indirgenme ve yiikseltgenmesine kars1 gosterdigi

engel etkisinin incelenmesi

SAMs yontemi ile elektrot ylizeyinde olusturulan tek tabakanin varhigi, ¢ozelti iginde
bulunan elektroaktif tiirler ile elektrot yiizeyi arasindaki elektron aktarimina kinetik bir
engel olusturur (Wink, van Zuilen, Bult, van Bennekom, 1997). Doniisiimlii voltametri
yontemi kullanilarak, redoks aktif problarmin verdigi elektrot tepkimelerinden
yararlanarak elektrot yiizeyinin tek tabaka ile kaplanma derecesi bulunabilir ve bu yolla
altin iizerindeki tek tabaka diizeni ve tek tabakanin istiflenme kalitesi hakkinda ayrintili

bilgi saglanabilmektedir (Reese ve Fox, 1998).

Bu nedenle SAMs yOmtemiyle olusturulan tek tabakalarin yapisal diizeni ve
elektrokimyasal davranisi arasindaki iligki, ferrisiyaniir/ferrosiyaniir ¢ifti ve ferrosen gibi
redoks problarinin varliginda ve H,SO, ve NaOH ortamlarinda doniigtimlii voltametri

teknigi kullanilarak aragtirilmigtir.

Diizgiin bir kaplamanin gerceklesebilmesi icin tespit edilmesi gereken 6nemli degerlerden
biri uygun bekleme siiresi, digeri ise kaplama amaciyla elektrotlarin i¢ine daldirilacagi

tiyol ¢ozeltisinin derisim degeridir.

Redoks problarinin elektrot yiizeyindeki indirgenme ve yiikseltgenme ozellikleri, farkli
derisimlerde ¢ozeltiler kullanilarak hazirlanmis olan HDT/Au elektrotlari ile incelenmistir.
Boylece hem yiizeyin elektrokimyasal karakterizasyonu gergeklestirilmis, hem de kaplama

cozeltisinin sahip olmas1 gereken en uygun tiyol derigimi belirlenmistir.

HDT/Au elektrodunun ferrisivaniirin indirgenme ve vilkselteenmesine karsi gosterdigi

engelleme etkisi

Au elektrodun 1,0x10, 1,0x10° ve 1,0x10” M HDT g¢ézeltilerinde 3 saat bekletilmesi
sonucunda elde edilen HDT/Au elektrotlar1 olusturulmustur. Au ve HDT/Au elektrotlar1
kullanilarak 0,1 M KCI ortaminda, 1,0x10° M ferrisiyaniire ait elde edilen doniigtimlii

voltamogramlar Sekil 6.4'de verilmistir.
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Sekil 6.4'de verilen voltamogramlardan Au ve farkli derisimde hazirlanmis HDT/Au
elektrotlarin  kullanilmasiyla, ferrisiyaniire ait anodik ve katodik pik potansiyelleri
arasindaki fark (AE,), katodik pik akimlari (ipk) ve kapli elektrotlar ile elde edilen katodik
pik akiminin Au elektrot ile elde edilen katodik pik akimma orani (ip/ipk’) degerleri elde

edilmistir. Bu degerler Cizelge 6.3'de verilmistir.

Cizelge 6.3'deki veriler degerlendirildiginde, HDT/Au elektrodunun hazirlanmasinda
kullanilan ¢ozeltide HDT derisiminin artmasiyla, ferrisiyaniire ait anodik ve katodik pik
akimlarinin giderek azaldig1 ve AE, degerinin ise arttig1 gozlemlenmektedir. 1,0x10% M
HDT kullanilarak hazirlanmis HDT/Au elektrot ise ferrisiyaniiriin piklerini tamamen

engellemistir. Bu sonug literatiir ile uyumludur.
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Sekil 6.4. (a) Au elektrot ve 3 saat bekleme siiresi ile farkli derisimlerdeki HDT
coOzeltilerinde hazirlanmis HDT/Au elektrotlar kullanilarak 0,1 M KCI
ortaminda 1,0x10° M K3Fe(CN)g'ya ait doniisiimlii voltamogramlar (b) 1,0x10"
* M HDT, (c) 1,0x10° M HDT, (d) 1,010 M HDT, tarama hiz1 100 mV/s.
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Cizelge 6.3. Au elektrot ve farkli derisimde HDT ¢d6zeltisi kullanilarak 3 saat bekleme
siiresinde hazirlanan HDT/Au elektrotlari ile 0,1 M KCI ortaminda l,OXIO'3
M KsFe(CN)s'ya ait doniisiimlii voltamogramlardan elde edilen AEy, ipx Ve
Ipk/ipk” degerleri

AEp (mV) ipk (RA) ipk/Tp’
Au 85+3 47,60+1,21 -
1,0x10™* M HDT/Au 159+4 34,03£1,46 0,722
1,0x10° M HDT/Au 23444 24,76+1,13 0,525
1,0x10° M HDT/Au - - -

ip’: Au elektrot ile elde edilen katodik pik akimi
ipk: Modifiye Au elektrot ile elde edilen katodik pik akim1
Sonuglar deneylerin 5 kez tekrarlanmasi ile %90 giiven seviyesinde verilmistir

HDT tek tabakasinin H,SO4 ortaminda altinin oksidasyonuna kars1 gosterdigi engelleme

etkisi

Altin okside (AuO) ait potansiyel araliginda tek tabakanin yeterince kararli olmasi
kosuluyla, H,SO4 ortaminda altin oksidin siyrilma islemi, tek tabakadaki delik bulunan ve
kusurlu boliimlerin alaninin hizli bir sekilde degerlendirilmesini saglar (Finklea, Avery,
Lynch, 1987). Sekil 6.5, Au ve HDT/Au elektrotlar1 yiizeyindeki altin oksidin 0,5 M
H,SO, ortaminda indirgenmesine aittir. HDT/Au elektrot yiizeyinde, AuQO'ya ait
indirgenme pikinin akimi, Au elektrottakine gore daha kiiciiktiir. 1,0X10-4 M, 1,0X10‘3M,
ve 1,0x102 M HDT cozeltisi kullanarak olusturulmus olan HDT/Au elektrotlari i¢in ylizey
kaplanma orani, yaklagik olarak 0,9 V’daki altin oksidin indirgenme pikinin alanindaki

azalmadan yararlanilarak tespit edilmistir (Finklea, 1987; Sabatani ve Rubinstein, 1987).
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Sekil 6.5. (a) Au ve 3 saat bekleme siiresi i¢in farkli derisimde HDT c¢ozeltilerinde
hazirlanmis HDT/Au elektrotlar ile 0,5 M H;SO, ortaminda clde edilmis
doniisiimlii voltamogramlar (b) 1,0x10* HDT M, (c) 1,0x10° M HDT, (d)
1,0x10% M HDT, tarama hiz1 100 mV/s.

Cizelge 6.4’°de her bir elektrot i¢in, altin oksidin indirgenmesine ait pikin potansiyeli, Au
elektrot ve farkli derisimde HDT c¢ozeltisi ile elde edilmis HDT/Au elektroda ait pik
akimlari ile bunlarm birbirlerine oran1 (ipk/ipk’) degerleri verilmistir. Kaplamada kullanilan
HDT derisiminin artmasiyla AuO'nun indirgenmesine ait pik akimi azalmakta, Epx
degerlerinde ise diizenli olmayan bir artis gézlemlenmektedir. Ayrica HDT/Au elektrot ile
elde edilen indirgenme pikinin akiminin elektrot ile elde edilen indirgenme pikinin akimina

orant (ipk/ipk”) degerleri de azalmaktadir.

0= [1'Qkap11/ anlm] (62)

Modifiye edilmis elektrotlarla elde edilen pik akimi ve pik alani degerleri kaplanmamis
yiizeyden elde edilene gore daha kiiciiktiir. Cizelge 6.7°de ise bu piklerin alan1 ve Es.
6.2'den yararlanilarak hesaplanan yiizeylerin kaplanma oranlar1 verilmistir (Shervedani ve
digerleri, 2007). En yiiksek kaplanma orani 1,0x102 M HDT cozeltisi kullanarak

olusturulmus olan HDT/Au elektroduna aittir.
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Cizelge 6.4. Au elektrot ve farkli derisimde HDT ¢ozeltisi ile 3 saat bekleme siiresinde
hazirlanan HDT/Au elektrotlar1 kullanilarak 0,5 M H,SO,; ortaminda
voltamogramlardan elde edilen Epy, ipk Ve ig/ip’ degerleri

Epk (MV) ipk (MA) ipk/Tpk’
Au 831+5 132+10 -
1,0x10™* M HDT/Au 842+4 95+1 0,720
1,0x10° M HDT/Au 849+5 93.3+0,3 0,707
1,0x10° M HDT/Au 851+3 2246 0,166

ip’: Au elektrot ile elde edilen katodik pik akimi
ipk: Modifiye Au elektrot ile elde edilen katodik pik akimi
Sonuglar deneylerin 5 kez tekrarlanmasi ile %90 giiven seviyesinde verilmistir

NaOH ortaminda HDT Tek Tabakalarinin Elektrokimyasal Olarak Yiizeyden Avyrilmasi

Siilfir veya disiilfiirler kullanilarak olusturulan tek tabakalar, genis bir potansiyel
araliginda yiizeyden elektrokimyasal olarak ayrilmaya kars1 direng gosterirler. Ancak ¢ok
negatif potansiyellerde ve kuvvetli bazik elektrolit ortamlarinda ayrilabilirler (Widrig,
Chung, Porter, 1991). Metal yiizeyinden tiyol ayrilmasinin elektrokimyasal yari tepkimesi
su sekildedir;

M%*S—R + ner == Mg + SR

Burada M, elektrot olarak kullanilan metaldir. Bu yar1 tepkime tersinirdir. Uygulanan
negatif potansiyelin ortadan kaldirilmasiyla, tiyoller tekrar metal yiizeyine adsorbe olur
(Gorman, Biebuyck, Whitesides, 1995).

Sekil 6.6°da Au elektrot ile 1,0x10®, 1,0x10° ve 1,0x10° M derisimlerinde HDT
cozeltileriyle 3 saat bekletme siireleri sonunda olusmus HDT/Au elektrotlarinin 0,5 M
NaOH c¢ozeltisi ortaminda doniistimlii voltamogramlar1 verilmistir. Voltamogram 0,0 ile -

1,4 V potansiyelleri arasinda 100 mV/s tarama hiziyla elde edilmistir.
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Sekil 6.6. (a) Au ve 3 saat bekleme siiresi i¢in farkli HDT ¢o6zeltilerinde hazirlanmis
HDT/Au elektrotlar ile 0,5 M NaOH ortaminda doniisiimlii voltamogramlar (b)
1,0x10™* M HDT, (c) 1,0x10° M HDT, (d) 1,0x10° M HDT, tarama hizi 100
mV/s

Elde edilen indirgenme pikinin altinda kalan alanin biytikligi, elektrot ylizey alaninin
genigligi ve yiikleme akimi, yilizeye adsorbe olan tiyol molekiilii miktariyla orantilidir
(Schneider ve Buttry, 1993). Au (Sekil 6.8.a) ve 1,0x10* M HDT ile hazirlanan HDT/Au
(Sekil 6.8.b) elektrotlart ile pik potansiyeli, akim1 ve alan1 okunabilen bir indirgenme piki
gbzlenememistir. I,OXIO'3 M ve 1,0X10'2 M HDT ile hazirlanan HDT/Au elektrotlar ile
(swrastyla Sekil 6.6.c ve Sekil 6.6.d) birbirine ¢ok yakin pik potansiyelleri elde edilmis olup
1,0x10% M HDT ile hazirlanan HDT/Au elektroda ait indirgenme pikinin akimi ve pikin
altinda kalan alan daha biiyiiktiir. Elektrotlarin % kaplanma oranlar1 asagida verilen Es.

6.3’den yararlanilarak hesaplanmistir (Shervedani ve digerleri, 2009).
%6= 3[2Qxapn/Qyain].100 (6.3)

T=Q/NFAR; (6.4)
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Sekil 6.6'da verilen voltamogramlarda goriilen indirgenme piklerine ait potansiyel, akim,
pik alani (Q) ile Es. 6.3'den yararlanilarak hesaplanmis ylizeyin ylizde kaplanma orani
degerleri (O) ve Es. 6.4'den yararlanarak hesaplanan (Medard ve digerleri, 2009; McEwen,
Chen, Zhou, 2009), yiizeyde tutunan maddenin yiizeydeki yogunlugu (I") degerleri Cizelge
6.5'de verilmistir. Bu formiilde Q, yilik degeridir ve katodik pik alani degerine karsilik
gelir. n, indirgenme yar1 tepkimesinde aktarilan elektron sayisidir ve 1'e esittir. F, faraday
sabiti olup 96485 C/mol'diir. A, elektrodun yiizey alanidir ve degeri 8,653x107 cm®dir. Rs,

roughness sabiti olup, altin elektrot i¢in degeri 1' dir.

Cizelge 6.5. Au elektrot ve farkli derisimde HDT ¢ozeltisi ile 3 saat bekleme siiresinde
hazirlanan HDT/Au elektrotlar1 kullanilarak 0,5 M NaOH ortaminda
voltamogramlardan elde edilen indirgenme pikine ait parametreler

Elektrot -Ep (MV) ik (LA) r O (%)
(uC.cm™) (x10"°
mol.cm™)

Au (a) Pik yok - - - -
1,0x10” M HDT/Au (b) Pik yok - - - -
1,0x10° M HDT/Au (¢) | 911,0+0,42 | 1,59+0,33 | 78,9+2,36 | 8,18 0,24 | 28,94+8,30
1,0x10% M HDT/Au (d) | 916,0+0,33 | 2,02+0,42 | 87,1+1,15 | 9,03+0,12 | 32.44+4,30

Sonuglar deneylerin 5 kez tekrarlanmasi ile %90 giiven seviyesinde verilmistir

HDT/Au elektrodunun ferrosenin indirgenmesi ve viikselteenmesi tizerindeki akim

olusumunu engelleme etkisi

Ferrosen tersinir bir elektron aktarimiyla kolaylikla ferrosenyum (CsHs),Fe®™ katyonuna
yiikseltgenebilen fonksiyonel bir molekiildiir. Ferrosen ve tiirevleri ferrosen grubunun
kolay indirgenme ve ylikseltgenme Ozelliginden dolayr genellikle redoks etkinligi olan
bilesikler olarak kullanilmakta olup incelenmesinde

elektrokimyasal stiireglerin

yararlanilmaktadir.

Au elektrodun 1,0x10, 1,0x10° M ve 1,0x10% M HDT gozeltilerinde 3 saat bekletilmesi
sonucunda elde edilen HDT/Au elektrotlar: kullanilarak 0,1 M TBATFB ortaminda 1,0x10°

3 M ferrosene ait elde edilen dontistimlii voltamogramlar Sekil 6.7°de verilmistir.
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Sekil 6.7. (a) Au ve 3 saat bekleme siiresi i¢in farkli derisimde HDT c¢dozeltilerinde
hazirlanmis HDT/Au elektrotlar ile 0,1 M TBATFB ortaminda ferrosene ait
déniisimlii voltamogramlar (b) 1,0x10* M HDT, (c) 1,0x10° M HDT, (d)
1,OX10'2 M HDT, tarama hiz1 100 mV/s.

Sekil 6.7'de verilen Au ve farkli derisimde hazirlanmis HDT/Au elektrotlar kullanilarak
elde edilmis olan, ferrosene ait anodik ve katodik pik potansiyelleri arasindaki fark (AEp),
katodik pik akimlar (ipk) ile kapli elektrotlar ile elde edilen katodik pik akimimim Au
elektrot ile elde edilen katodik pik akimma oranmi (ip/ip’) degerleri Cizelge 6.6'da

verilmistir.



94

Cizelge 6.6. Au elektrot ve farkli derisimde HDT ¢ozeltisi ile 3 saat bekleme siiresinde
hazirlanan HDT/Au elektrotlar1 kullanilarak l,OXIO'3 M ferrosene ait
doniisimlii voltamogramlardan elde edilen AE,, ip Ve ip/iy” degerleri

AEp (mV) ipk (MA) ipk/1pi”

Au (3) 82,66+2.,52 101£36,65 -
1,0x10" M HDT/Au (b) 83,33+2,08 86,3%3,10 0,854
1,0x10° M HDT/Au (c) 84,00+1,41 64,5+0,13 0,639
1,0x10* M HDT/Au (d) 91,00+1,00 59,5+1,62 0,589

ipk”: AU elektrot ile elde edilen ferrosene ait katodik pik akimi
ipk: Modifiye Au elektrot ile elde edilen ferrosene ait katodik pik akimi
Sonuglar deneylerin 5 kez tekrarlanmasi ile %90 giiven seviyesinde verilmistir

Cizelge 6.6'daki verilerden, HDT ile SAMs yontemi kullanilarak Au elektrodunun
modifikasyonu sirasinda HDT derisiminin artmasiyla, ferrosene ait anodik ve katodik pik
akimlarinin ve AE, degerlerinin giderek arttign gozlemlenmektedir. Modifiye edilmis
elektrotlardan 1,0X10'2 M HDT kullanilarak hazirlanmis HDT/Au elektrot ile ferrosene ait
anodik ve katodik pik akimlarinin en kiigiik degere sahip oldugu gozlemlenmistir. En

diisiik AE, degeri ile en biiyiik katodik pik akimi degeri Au elektroda aittir.

HDT/Au vyiizeyinin ferrisiyaniir ve ferrosenin indirgenme/ylikseltgenme tepkimelerine
gosterdigi akim olusumunu engelleme 6zelligi, H,SO4 ortaminda altinin oksitlenmesine
gosterdigi engelleme etkisi ile NaOH ortaminda gergeklesen indirgenme olayi incelenmis
ve elde edilen tiim veriler Cizelge 6.7'de 6zetlenmistir. Au ylizeyinin HDT tek tabakalar
ile kaplanma oran1 H,SO, ve NaOH ortaminda elde edilen pik alanlari yardimiyla
hesaplanmistir. Bu deger ayn1 zamanda sonuglar1 Cizelge 6.16'da verilen EIS yontemi ile
ylizeyin yiikk transfer direnci (R¢) degerinden yararlanilarak hesaplanmis ve EIS
yontemiyle %97,75 olarak bulunmustur. EIS yontemi ile elde edilen bu sonug, H,SO4
ortaminda elde edilen %97,95 sonucuyla uyumludur (Cizelge 6.16). Ancak NaOH
ortaminda yiizey kaplanma orani olarak elde edilen %32,44 degeri, diger yontemlerle elde

edilen degerlere kiyasla daha kiiciiktiir.

H,SO4 (a), ferrisiyaniir ortaminda CV (b) ve ferrisiyaniir/ferrosiyaniir ortaminda EIS (c)
yontemleri ile hazirlanan kapli yiizeylerin bariyer olusturma etkileri incelenebilmekte ve
bu yontemler ile ylizeyin kaplanma orani tahmin edilebilmektedir. Bu yontemler
yardimiyla elde edilen sonuglarin biiyiikliigiine, yiizeydeki H-bagi (Tudos ve Johnson,
1995), aromatik halkalarda n-n etkilesimleri (Woods, Hope, Watling, 2000; Schneider ve
Buttry, 1993), dipol-dipol ve van der waals (VDW) etkilesimlerinin tamami etkiliyken,
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NaOH ortaminda gerceklesen indirgenme olayinda (d) sadece Au-S kovalent bagi etkilidir.
Bu nedenle bu yontemle elde edilen yiizeyin ylizde kaplanma orami degeri, diger
yontemlerle elde edilen degerlerden daha kiigiiktiir. Tiim bunlardan yola ¢ikarak, HySOy,
ferrisiyaniir ortaminda CV ve ferrisiyaniir/ferrosiyaniir ortaminda EIS yontemleri
kullanilarak elde edilen degerler ile NaOH ortaminda elde edilen degerler arasindaki fark
(Bapc-64), diger etkilerin (H-bagi, n-n etkilesimleri, dipol-dipol ve VDW) katkilarindan
kaynaklanmaktadir. Bu nedenle NaOH ortaminda yapilan ¢alisma ile elde edilen yiizeyin
ylizde kaplanma orani degerinin yaklasik olarak gergek kaplanma orani oldugu sdylenebilir

(Shervedani ve digerleri, 2008).

Cizelge 6.7. Farkli derisimde HDT ile hazirlanmis HDT/Au elektrotlar1 i¢in cesitli
yontemlerle elde edilmis olan yiizde kaplanma oranlar1 (n=3)

H,SO, ortaminda CV? [Fe(CN)s*™ 0,5 M NaOH ortaminda
Elektrot varhginda (% elektrokimyasal desorpsiyon CV’si°
Epk Pik alam 0 (%) ik (A) 0 (%) | -Ex(mV) Pik alam 0 (%)
(mV) (uC/cm?) (uC/em?)
Au 83245 1610+94 47,4+0,39 Pik yok -
1x10%M | 84246 1310+24 18,64+1,76 | 34,8+1,09 | 26,58 Pik yok -
HDT/Au +2,39
1x10°M | 8413 1280+40 20,50+2,64 | 25,5+1,02 | 46,21 9114 78,60+2,3 28,94
HDT/Au +2,08 7 +8,30
1x10° M| 8424 33,1+8,0 97,95+0,50 Pik yok 916+3 87,10+1,1 32,44
HDT/Au 5 +4,30

Sonuglar deneylerin 5 kez tekrarlanmasi ile %90 giiven seviyesinde verilmistir

ae = [1_Qkapl|/anlm] be = [1'ipkaph/ipyalm] 06 = 3[2Qkap11/anlm]

Bu calismada HDT/Au elektrodunun hazirlanmasi sirasinda kullanilacak HDT ¢6zeltisinin
derisimi elektrokimyasal yontemler kullanilarak belirlemeye g¢alisiimistir. Elde edilen
voltamogramlar ve kaplama yiizdesi degerleri incelendiginde uygun olan ¢o6zelti

derisiminin 10 mM olduguna karar verilmistir.

Bu kisma kadar yapilan ¢aligmalar ile ilgili olarak, farkli ¢aligmalarda kullanilan bekleme
stiresi ve HDT ¢ozeltisi derisim degerleri incelenmis ve bu degerler Cizelge 6.8'de

verilmektedir.
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Cizelge 6.8. Baska calismalarda Au elektrodunu HDT ile kaplamak amaciyla kullanilan
HDT ¢ozeltisinin derisimi ve bu cozeltide Au elektrotlarinin bekletilme

stireleri
HDT ¢ozeltilerinin | Bekleme stiresi

Kaynak derisimi (mM) (saat)
Oyamatsu ve arkadaslari, 2008 1 3
Moon ve arkadaslari, 2007 1 15
Sur ve arkadaslar1, 2003 1 24
Yang ve Zhang, 2004 1 36
Li ve arkadaslari, 2005 5 8-12
Raj ve arkadaslari, 2011 5 3
Kobayashi ve arkadaglari, 1998 10 2
Jonh ve Sagara, 2009 10 3
Sivanesan ve arkadaslari, 2007
Su ve Mao, 2006 10 >24
Ganesh ve arkadaslari, 2008 20 1

Calismamizda tespit ettigimiz uygun olan bekleme siiresi ve HDT c¢ozeltisinin derigim
degerleri, 2009'da Jonh ve Sagara'nin ve 2007'de Sivanesan ve arkadaslarimin yaptigi
caligmalarda kullandiklar1 bekleme siiresi ve HDT c¢ozeltisinin derisim degerleri ile

uyumludur.

6.1.3. HT ile yiizey modifikasyonu icin uygun bekleme siiresi ile derisimin tespiti ve

yiizeyin CV ile elektrokimyasal karakterizasyonu

Au elektrodunun SAMs yontemi kullanilarak HT bilesigi ile modifiye edilme siirecinde
uygun bekleme siiresinin belirlenebilmesi i¢in Au elektrotlarin yiizeyi temizlenmistir.
Temizlenen elektrotlar 1, 2, 3 ve 6 saat olmak iizere ¢esitli siirelerde 1 mM derisimindeki
tiyol ¢ozeltilerinde karanlik bir ortamda oda sicakliginda bekletilmistir. Siire sonunda
cozeltiden ¢ikarilan elektrotlar sirasiyla etil alkol ve suyla durulanmigtir. 0,1 M KCI

ortaminda 100, 200, 300, 400, 500, 600, 700, 800, 900 ve 1000 mV.s? tarama hizlarinda
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doniistimlii voltamogramlar1 alinarak 70,5 mV potansiyelinde kapasitif akim degerleri

belirlenmistir.

Sekil 6.8'de Au elektrodunun 1 mM HT c¢ozeltisinde 1 saat bekletilmesiyle hazirlanmis
HT/Au elektrodu ile 0,1 M KCI ortaminda 100, 200, 300, 400, 500, 600, 700, 800, 900 ve

1000 mV.s™ tarama hizlarinda elde edilmis doniisiimlii voltamogramlar verilmistir.
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Sekil 6.8. Au elektrodunun 1 mM HT cozeltisinde 1 saat bekletilmesiyle hazirlanmig
HT/Au elektrodu kullanilarak 0,1 M KCI ortaminda 100, 200, 300, 400, 500,
600, 700, 800, 900 ve 1000 mV.s? tarama hizlarinda alinmis dontistimli
voltamogramlari



98

Cizelge 6.9. Cesitli bekleme siirelerinde HT/Au elektrot ile 0,1 M KCl ¢6zeltisi ortaminda
alian 6l¢iimlerin tekrar sayisi, Olciilen kapasitif akim degerleri (n=3)

Bekleme Tarama hiz1 (mV/s)

siiresi
(saat) 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

ix |0441 |0906 | 1,337 | 1,793 | 2,198 | 2,618 | 3,029 | 3,452 | 3,874 | 4,293
0 BA |+ + + + + + + + + +
0,022 | 0,042 | 0,055 | 0,063 | 0,078 | 0,062 | 0,090 | 0,089 | 0,089 | 0,092

i | 0150 {0,291 | 0,421 | 0,528 | 0,645 | 0,810 | 0,873 | 0,976 | 1,070 | 1,110
1 BA | £ + + + + + + + + +
0,003 | 0,005 | 0,007 | 0,010 | 0,011 | 0,011 | 0,013 | 0,014 | 0,017 | 0,016
ik | 0112 | 0,207 | 0,293 | 0,369 | 0,444 | 0,513 | 0,575 | 0,648 | 0,711 | 0,772
2 BA | £ + + + + + + + + +
0,002 | 0,006 | 0,004 | 0,005 | 0,005 | 0,005 | 0,007 | 0,006 | 0,007 | 0,007
i | 0119 | 0,203 | 0,274 | 0,349 | 0,420 | 0,486 | 0,546 | 0,611 | 0,671 | 0,727
3 BA | £ + + + + + + + + +
0,005 | 0,008 | 0,011 | 0,014 | 0,017 | 0,020 | 0,022 | 0,026 | 0,027 | 0,030
ik |0139 |0211 | 0,284 | 0,352 | 0,415 | 0,478 | 0,535 | 0,594 | 0,651 | 0,706
6 pA | £ + + + + + + + + +
0,003 | 0,034 | 0,042 | 0,052 | 0,006 | 0,065 | 0,008 | 0,008 | 0,009 | 0,009
Sonuglar deneylerin 3 kez tekrarlanmasi ile %90 giiven seviyesinde verilmistir

HT/Au elektrodunun hazirlanmasi sirasinda, Au elektrotlarin HT c¢o6zeltisinde en az
bekletilmesi gereken siirenin tespiti i¢in izlenen yol, HDT/Au elektrodu i¢in uygulanan
yontemin aynisidir. Cizelge 6.9'da 1, 2, 3 ve 6 saatlik bekleme siirelerinde olusturulan
HT/Au elektrodu ile 100, 200, 300, 400, 500, 600, 700, 800, 900, 1000 mV/s tarama
hizlarinda elde edilen kapasitif akim degerleri verilmistir. Bu degerler kullanilarak tarama

hizina kars1 kapasitif akim grafigi ¢izilmis ve Sekil 6.9'da verilmistir.
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Sekil 6.9. A. 1, 2, 3 ve 6 saat bekletme siireleri ile hazirlanmis HT/Au elektrotlar1 ve B. Au
elektrot i¢in 0,1 M KCI ¢dzeltisinde dlgiilen kapasitif akimlarin tarama hizi ile

degisim grafigi

Sekil 6.9'da verilen dogrularin egimi, R degeri ve dogru egimlerinden yararlanarak

hesaplanan her bir bekleme siiresi i¢in kapasitans degerleri Cizelge 6.10'da verilmistir.

Cizelge 6.10. Cesitli bekleme siirelerinde Au elektrot yilizeyinde HT tek tabakalarmin
kapasitans degerleri

Bekleme siiresi (saat) Tarama hizi/i dogru R° Cal
egimi (uF/cm?)
Au 4,37x10% 0,9994 505,0
1 1,104x10° 0,9978 0,128
2 7,230x10™° 0,9959 0,084
3 6,720x10™ 0,9971 0,075
6 6,270x10° 0,9976 0,072
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Sekil 6.10. 0,1 M KCl ¢ozeltisi igerisinde HT/Au elektrotu i¢in zamana bagl kapasitans
degerinin degisim grafigi

Cizelge 6.10'da verilen kapasitans degerleri bekleme siiresine karsi grafige gecirilmis ve
boylece elde edilen grafik Sekil 6.10'da verilmistir. Kapasitans degerleri ve Sekil 6.10'daki
grafik degerlendirildiginde, bekleme siiresinin artis1 ile kapasitans degerlerinde azalma
oldugu gozlenmistir. En belirgin azalmanin 1 ve 2 saatlik bekletmelerde gerceklestigi
ancak 3 saat ile 6 saat bekletme siireleri i¢in elde edilen kapasitans degerlerindeki
farkliligin g6z ardi edilebilecek diizeyde olduguna karar verilmistir. Bu nedenlerden
dolay1i, HT/Au elektrodunun hazirlanmasi i¢in Au elektrodunun HT ¢d6zeltisi igerisinde

uygun olan en az bekleme siiresinin 3 saat olduguna karar verilmistir.

Au elektrotlar tizerinde olusturulan HT tek tabakalarinin tivol derisimine bagli olarak

elektrokimvasal problarin indirgenme ve viikselteenmesine karsi gOsterdigi engelin

incelenmesi

Au elektrot ile Au elektrodun 1,0x107, 1,0x10° ve 1,0x10% M HT ¢ozeltilerinde 3 saat
bekletilmesi sonucunda elde edilen HT/Au elektrotlar1 kullanilarak 0,1 M KCI ortaminda
1,OX10'3 M ferrisiyaniire ait elde edilen doniisiimlii voltamogramlar Sekil 6.11°de

verilmistir.
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Sekil 6.11. (a) Au ve 3 saat bekleme siiresinde farkli derisimde HT ¢ozeltileri kullanilarak
hazirlanmis HT/Au elektrotlar kullanilaral elde edilmis, 0,1 M KCI ortaminda
1,0x10° M K3Fe(CN)g'ya ait doniisiimlii voltamogramlar (b) 1,0x10™ M HT,
(c) 1,0x10° M HT, (d) 1,0x10% M HT, tarama hiz1 100 mV/s

Sekil 6.11 incelendiginde, Au elektrodunun modifikasyonu sirasinda kullanilan HT
cozeltisinin derisiminin artmasi ile, ferrisiyaniire ait anodik ve katodik pik akimlarinin
giderek azaldigi ve AE, degerinin ise arttig1 gozlemlenmektedir. Kaplama c¢ozeltisinin
derisiminin artmas: ile hazirlanan HT/Au ylizeyi, ferrisiyaniiriin indirgenme ve
yiikseltgenmesine kars1 daha fazla engel olusturdugu goriilmektedir. 1,0x102 M HT iile

hazirlanan HT/Au elektrot ile ferrisiyaniire ait indirgenme piki gozlenmemistir.

Au ve l,OX10'4, 1,OX10'3, 1,0X10'2 M derisimlerinde HT ¢o6zeltisi kullanilarak hazirlanan
HT/Au elektrotlar1 igin Sekil 6.11'de verilen voltamogramlardan elde edilen AEp, ipk
(katodik pik akimi) ve kapl elektrotlar ile elde edilen katodik pik akiminin Au elektrot ile

elde edilen katodik pik akimina orant (ip/ipk’) Cizelge 6.11'de verilmistir.
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Cizelge 6.11. Au elektrot ve farkli derisimde HT ¢dozeltisi ile 3 saat bekleme siiresinde
hazirlanan HT/Au elektrotlar: kullanilarak 0,1 M KCI ortaminda 1,0)(10'3 M
KsFe(CN)g'ya ait doniisiimlii voltamogramlardan elde edilen AE,, ipk ve
Ipk/ipk” degerleri

AEp (mV) ipk (RA) ipk/Tp’
Au (a) 85+3 47,12+1,20 -
1,0x10* M HT/Au (b) 390+6 11,28+0,98 0,239
1,0x10° M HT/Au (c) 185+4 9,16+0,87 0,194
1,0x10* M HT/Au (d) - - -

ip’: Au elektrot ile elde edilen ferrisiyaniire ait katodik pik akimi
ipk: Modifiye Au elektrot ile elde edilen ferrisiyaniire ait katodik pik akimi
Sonuglar deneylerin 5 kez tekrarlanmasi ile %90 giiven seviyesinde verilmistir

HT tek tabakasinin H,SO4 ortaminda altinin oksidasyonuna karsi gosterdigi engel etkisi

Sekil 6.12'de Au ve HT/Au elektrotlar1 yiizeyinde altin oksidin 0,5 M H,SO,4 ortaminda
CV'leri verilmistir. HT/Au elektrot yilizeyinde, altin oksidin indirgenme piki akimi Au
elektrot ile elde edilen degere gore daha kiigiiktiir.

Cizelge 6.12°de her bir elektrot i¢in, altin oksidin indirgenmesine ait katodik pikinin
potansiyeli, Au elektrot ve farkli derisimde HT ¢ozeltisi ile elde edilmis HT/Au elektroda

ait pik akimlar1 ile bunlarin birbirlerine oran1 (ipi/ipk’) degerleri verilmistir.

Sekil 6.12'de verilen voltamogramlardan ve bu voltamogramlardan elde edilen verilerle
olusturulmus Cizelge 6.12 degerlendirildiginde, Au elektrot yiizeyinin HT tek tabakasi ile
modifiye edilmesi sonucunda, AuO'nun indirgenme pikinin potansiyelinde azalma oldugu
ancak bu degerin I,OXIO'3 ve 1,OX10'2 M HT kullanilarak hazirlanan HT/Au elektrotlar:
icin ayn1 oldugu (761,7 mV) goriilmektedir. HT ¢o6zeltisinin derisiminin artmasi sonucunda

AuO'nun indirgenme pikinin akiminda ise siirekli bir azalis olmaktadir.
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Sekil 6.12. (a) Au ve 3 saat bekleme siiresinde farkli derisimlerde HT c¢ozeltilerinde
hazirlanmis HT/Au elektrotlar ile 0,5 M H,SO,; ortaminda doniisiimlii
voltamogramlar (b) 1,0x10* M HT, (c) 1,0x10° M HT, (d) 1,0x10% M HT,

tarama hizi1 100 mV/s

Cizelge 6.12. Au elektrot ve farkli derisimde HT ¢ozeltisi ile 3 saat bekleme siiresinde
hazirlanan HT/Au elektrotlar1 kullanilarak 0,5 M H,SO, ortaminda

voltamogramlardan elde edilen Epy, ipk Ve ipk/ipk” degerleri

Epk (MV) ipk (MA) pk/ipk”
Au (a) 83145 132+10 -
1,0x10™* M HT/Au (b) 789+3 77,6+0,5 0,588
1,0x10° M HT/Au (c) 76245 73,0+5,0 0,553
1,0x10% M HT/Au (d) 762+2 29,8+1,1 0,226

i’ Au elektrot ile elde edilen H,SO,'e ait katodik pik akimi

i: Modifiye Au elektrot ile elde edilen H,SO,'e ait katodik pik akimi

Sonuglar deneylerin 5 kez tekrarlanmasi ile %90 giiven seviyesinde verilmigtir
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NaOH ortaminda HT tek tabakasinin elektrokimyasal olarak viizeyden ayrilmasi

Sekil 6.13’de Au elektrot ve Au elektrotlarin 1,0x10'4, 1,0x10° ve 1,0x102% M
derisimlerinde HT c¢ozeltilerinde 3 saat bekletilerek hazirlanmis HT/Au elektrotlar:
kullanilarak, 0,5 M NaOH c¢o6zeltisi ortaminda elde edilmis doniisiimlii voltamogramlari
verilmistir. Voltamogram 0,0 ile -1,4 V potansiyelleri arasinda 100 mV/s tarama hiziyla

elde edilmistir.
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Sekil 6.13. (a) Au ve 3 saat bekleme siiresinde farkli derisimde HT c¢ozeltilerinde
hazirlanmis HT/Au elektrotlar ile 0,5 M NaOH ortaminda doniistimlii
voltamogramlar (b) 1,0x10* M HT, (c) 1,0x10° M HT, (d) 1,0x102 M HT,
tarama hizi1 100 mV/s

Sekil 6.13'de verilen voltamogramlarda goriilen indigenme piklerine ait potansiyel, akim,
pik alani, adsorbe olan madde miktar1 (ylizey yogunlugu) ve ylizeyin % kaplanma oran
degerleri Cizelge 6.13'de verilmistir. Voltamogramlar ve Cizelge 6.13'deki veriler
incelendiginde, Au elektrodu ile indirgenme piki gdzlenmemistir. Ancak 1,0x10™, 1,0x10°
ve 1,0x10° M derisimlerindeki HT ¢ozeltisi ile hazirlanmis HT/Au elektrotlart ile sirasiyla
-1093, -1085 ve -899 mV potansiyellerinde olmak {izere indirgenme pikleri goriilmektedir.
HT derisimin artmasiyla pik akimi, pik alan1 degeri ile buna baglh olarak Es. 6.4'e gore
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hesaplanan yiizey yogunlugu ve Es. 6.3'e gore hesaplanan ylizeyin ylizdece kaplanma orani
degerleri artmaktadir. En biiyiik degerler 1,0x102 M HDT ile hazirlanan HDT/Au
elektroduna aittir. Ayrica derisimin artmasiyla indirgenme pikinin potansiyeli pozitif

bolgeye kaymaktadir.

Cizelge 6.13. Au elektrot ve farkli derisimde HT ¢dozeltisi ile 3 saat bekleme siiresinde
hazirlanan HT/Au elektrotlar1 kullanmilarak 0,5 M NaOH ortaminda
voltamogramlardan elde edilen degerler

“Epx ik Q r 0
(mV) (nA) (uC.cm™) | (x10% (%)
mol.cm®
Au (a) Pik yok - - - -

1,0x10* M HT/Au (b) 1093£5 0,329+0,036 | 29,2+4,36 | 3,03+0,44 | 10,88+0,19
1,0x10° M HT/Au (c) 1085+6 0,501+0,009 | 52,3£6,35 | 5,42+0,64 | 19,49+0,55
1,0x10* M HT/Au (d) | 899+0,0001 | 2,120+0,110 | 92,4+6,26 | 9,58+0,63 | 34,43+1,19

Sonuglar deneylerin 5 kez tekrarlanmasi ile %90 giiven seviyesinde verilmigtir

HT/Au elektrodunun ferrosenin indirgenmesi ve vilkseltgenmesi tizerindeki akim

olusumunu engelleme etkisi

Au elektrodun 1,0X10'4, 1,Ox10'3 M ve 1,OX10'2 M HT cozeltilerinde 3 saat bekletilmesi
sonucunda elde edilen HT/Au elektrotlari kullamlarak 1,0x10° M ferrosen i¢cin elde edilen

doniisiimlii voltamogramlar Sekil 6.14°de verilmistir.

Sekil 6.14'de verilen voltamogramlardan elde edilen ferrosene ait anodik ve katodik pik
potansiyelleri arasindaki fark (AEy), katodik pik akimlari (ipk) ile kapl elektrotlar ile elde
edilen katodik pik akimmin Au elektrot ile elde edilen katodik pik akimina oranlari

(ip/igk”) Cizelge 6.14'de verilmistir.

Cizelge 6.14'de HT ile SAMs yontemi kullanilarak Au elektrodunun modifikasyonu
sonrasinda HT derisiminin artmasi ile, ferrosene ait anodik ve katodik pik akimlarinda ve
AE, degerinde ¢ok az miktarda azalma oldugu gdzlemlenmektedir. Ancak en diisiik AE,
degeri Au elektroda aittir. HT'nin bu ii¢ derisimdeki ¢ozeltisi kullanilarak hazirlanmis
HT/Au elektrotlarin her birinin yilizeyinde, ferrosenin indirgenme ve yiikseltgenme

tepkimesi ger¢eklesmektedir.
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Sekil 6.14. (a) Au ve 3 saat bekleme siiresinde, farkli derisimde HT ¢dzeltileri kullanilarak
hazirlanmis HT/Au elektrotlar ile 0,1 M TBATFB ortaminda ferrosene ait
déniisiimlii voltamogramlar (b) 1,0x10* M HT, (c) 1,0x10° M HT, (d) 1,0x10
M HT, tarama hizi 100 mV/s.

Cizelge 6.14. Au elektrot ve farkli derisimde HT ¢ozeltisi ile 3 saat bekleme siiresinde
hazirlanan HT/Au elektrotlari kullanilarak 1,0x10° M ferrosene ait
doniistimlii voltamogramlardan elde edilen AE,, ipk Ve ip/ipk” degerleri

AE, (mV) ipk (LA) ipk/1pi

Au 82,67+2,52 101+4 -
1,0x10™* M HT/Au 84,70+0,58 87,3+0,2 0,864
1,0x10° M HT/Au 86,67+0,58 84,6+0,5 0,837
1,0x10” M HT/Au 87,67+0,58 81,6+1,2 0,808

in’: Au elektrot ile elde edilen ferrosene ait katodik pik akimi
ip: Modifiye Au elektrot ile elde edilen ferrosene ait katodik pik akimi
Sonuglar deneylerin 5 kez tekrarlanmasi ile %90 giiven seviyesinde verilmistir

1,0x10%, 1,0x10° ve 1,0x10% M HT cozeltisi kullanarak olusturulmus olan HT/Au
elektrotlari i¢in, HySO,, ferrisiyaniir ve NaOH ortamlarinda elde edilen veriler yardimiyla,
HT/Au yiizeyinin yiizde kaplanma oran1 degerleri elde edilmis ve bu veriler Cizelge

6.15'de verilmistir. HT c¢Ozeltisinin derisimi arttikca, her bir yontemle yiizey kaplanma
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oraninda artis olmus ve en yiiksek kaplama orami 1,0x10? M HT ¢bzeltisinin kullanimiyla
elde edilmistir. Ancak 1,0x10% M HT ¢ozeltisinin kullamimiyla, ferrisiyaniire ait akim
Olciilebilir bir indirgenme/yiikseltgenme piki elde edilemedigi i¢in, bu elektroda ait yiizey
kaplanma orani hesaplanamamistir. En yiiksek kaplanma oran1t H,SO,; ortaminda elde

edilmis olup, NaOH ortaminda kaplanma oran1 daha diisiik degerlerde elde edilmistir.

Cizelge 6.15. Farkli derisimde HT ile hazirlanmis HT/Au elektrotlar1 igin c¢esitli
yontemlerle elde edilmis olan veriler (n=3)

o H,SO, ortaminda CV? K;Fe(CN)g varhginda 0,5 M NaOH ortaminda
E - CV° elektrokimyasal desorpsiyon CV’si°
ﬁ Epk Pik alam 0 (%) ipk (nA) 0 (%) -Epk Pik alam 0 (%)
(mV) (nC/em?) (mV) (nC/em?)
Yalin 832+5 1610+94 - 47,12 - Pik yok -
Au +2,1
10* M 789+3 1190+46 26,02 11,28 76,060 | 1093 29,2+4.36 10,88
HT/Au +2.91 +0,61 61 +5 +0,19
10°M 76245 1100+46 31,64 9,16 80,56+0 | 1085 52,3+6,35 19,49
HT/Au +2.87 +0,22 22 +6 +0,55
10 M 762+1 | 450+29 70,69 - - 899 92,446,26 34,43
HT/Au +0,99 +1 +1,19
Sonuglar deneylerin 5 kez tekrarlanmasi ile %90 giiven seviyesinde verilmistir
ae = [1'Qkaph/anhn] be = [l'ipkaph/ipyalm] 06 = 3[2Qkaph/anhn]

HT/Au yiizeyinin ferrisiyaniir ve ferrosenin indirgenme/yiikseltgenme tepkimelerine
gosterdigi akim olusumunu engelleme 6zelligi, H,SO4 ortaminda altinin oksitlenmesine
gosterdigi engelleme  etkisi ile NaOH ortaminda gerceklesen desorpsiyon olaylari
incelenmis ve elde edilen tiim veriler Cizelge 6.15'de 6zetlenmistir. Au yiizeyinin HT tek
tabakalar1 ile kaplanma oran1 H,SO, ve NaOH ortaminda elde edilen pik alanlari
yardimiyla hesaplanmistir. Bu deger ayn1 zamanda sonuglar1 Cizelge 6.16'da verilen EIS
yontemi ile yiizeyin ylik transfer direnci (R¢) degerinden yararlanilarak da hesaplanmis ve
sonu¢ EIS yontemiyle %77,50 olarak bulunmustur. EIS yontemi ile elde edilen bu sonug,
H,SO, ortaminda elde edilen %70,67 sonucuyla uyumludur. NaOH ortaminda yiizey
kaplanma orani olarak elde edilen %34,43 degeri, daha 6nce bahsedilmis olan sebepten
dolay1 beklenildigi sekilde diger yontemlerle elde edilen degerlere kiyasla daha kiiciik bir
degerde elde edilmistir.
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6.1.4. Elektrokimyasal impedans spektroskopisi yontemi ile HDT/Au ve HT/Au

yiizeylerinin karakterizasyonu

EIS ile HDT/Au ve HT/Au ylizeylerinin karakterizasyonu, BR tamponu kullanilarak pH
6'da yapilmistir. Elektrokimyasal impedans spekstroskopisi Olglimleri, 1,0x10° M
KsFe(CN)s (potasyum ferrisiyaniir) ve 1,0x10° M K4Fe(CN)s (potasyum ferrosiyaniir)
karigimint iceren 0,1 M KCI destek elektrolit ortaminda alinmistir. Deneyler 0,5 Hz ile 100
kHz frekans araliginda 10 mV dalga genlikli bir dogru akim gerilimi uygulanarak,
ferrosiyaniir/ferrisiyaniir redoks probunun formal potansiyeli olan 0,22 V’da oda

sicakliginda gerceklestirilmistir (Sundfors ve Bobacka, 2004).

Au, HDT/Au ve HT/Au elektrotlar1 kullanilarak belirtilen ortam ve sartlarda elde edilen
kompleks diizlem impedans grafiklerinin (nyquist grafikleri) Sekil 6.15 ve Sekil 6.16’da
verilmistir. Fe(CN)¢>/Fe(CN)g* sistemi icin, Sekil 6.15.a’da Au ve HDT/Au, Sekil
6.16.a’da Au ve HT/Au elektrot yiizeylerinde nyquist grafiklerinin farkli oldugu
gozlenmistir. Nyquist grafiklerinden, Au elektrodun HDT ve HT ile kaplanmas1 sonucunda
yarim dairenin c¢apinin arttigi goriilmektedir. Bunun anlami kaplama islemi sonucunda

yiizeydeki ylik transfer direncinin artmasidir (Erdogdu, 2006)

Yiik transfer direncinin gergek degere en yakin olacak sekilde tespit edebilmenin en iyi
yolu simiilasyon (benzetim) yontemidir. Bu yontem ile deneysel degerler, kapl ylizeyi
temsil edebilecek teorik bir elektriksel devre ile karsilastirilarak, modifiye yiizeyin yiik
transfer direnci, diflizyon direnci, ¢ozelti direnci ve ylizeyin kapasitif 6zelligi gibi bircok

ozelligini belirlemek miimkiindiir.
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Sekil 6.15. a. pH 6 BR tamponu ortaminda Fe(CN)e>/Fe(CN)s* cozeltisinde Au ve
HDT/Au elektrotlarinin  impedans davranisi, b. Deneysel sonuglarin
similasyonu
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Sekil 6.16. a. pH 6 BR tamponu ortaminda Fe(CN)g>/Fe(CN)s* ¢ozeltisinde Au ve HT/Au
elektrotlariin impedans davranisi b. Deneysel sonuglarin similasyonu

Bu egrilerden de anlasildig1 gibi, Au yiizeyinde ferrisiyaniir/ferrosiyaniir redoks ciftinin
yiik transfer hiz1 oldukca yiiksek iken, Au elektrot yiizeyinde HDT ve HT tek tabakalarinin
olusturulmasi sonucunda elektron aktarim hizinda kismen bir yavaslama olmustur. Sekil
6.17°de Onerilen esdeger devre modelinde, RE, referans elektrot; WE, calisma elektrodu;
Rs, ¢ozelti direnci; Rct, ylik transfer direnci; W, Warburg direncini ve Cgq), elektriksel ¢ift

tabaka kapasitansin1 simgelemektedir (Pejcic ve Marco, 2004).
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Sekil 6.17. Au, HT/Au ve HDT/Au elektrotlari i¢in 6nerilen esdeger devre modeli

Uygun esdeger devre modeli ile Au ve HDT/Au elektrot yiizeyleri ile elde edilen nyquist
grafikleri simiile edilerek Sekil 6.15.b’de verildigi gibi olusturulmustur. HT/Au elektrot ile
elde edilen ve simiilasyonu yapilan nyquist grafikleri de Sekil 6.16.b'de verilmistir.
Boylece devre elemanlarinin teorik olarak degerleri bulunmus ve elde edilen degerler
Cizelge 6.16°da verilmistir. Au, HDT/Au ve HT/Au elektrotlarinin yiik transfer direnci
(Rct) degerleri, asagida verilen Es. 6.5’de yerine yazilarak, ylizey kaplanma orani degeri

hesaplanmistir (Shervedani ve digerleri, 2008).

9:1'[(Rct)yahn/ (Rct)kaph] (65)

Standart elektron transfer katsayisi, ko, Es. 6.6. kullanilarak hesaplanmistir (Ribaut ve
digerleri, 2008). Esitlikte, R, gaz sabiti 8,3145 J/mol.K, T, sicaklik 298 K, n, ferrisiyaniir
ve ferrosiyaniiriin transfer olan elektron sayisi 1, F, faraday sabiti 96485 C/mol, A, elektrot
ylizey alani 8,653xlO'3 Cm2, C, ferrisiyaniir ve ferrosiyaniiriin derigimi ve R, yiik transfer

direncidir.
ko = R.T/N%F*>A.C.R¢ (6.6)

Au, HDT/Au ve HT/Au yiizeylerinin K, degerleri sirasiyla 8,50X10'5, 0,20 X107 ve 1,9 x10°
> cm/s olarak hesaplanmustir. Au elektrot yiizeyinin HDT ve HT tek tabakalari ile

kaplanmasi ile standart elektron transfer katsayis1 degerinde diisiis olmustur.
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Cizelge 6.16. Au, HDT/Au ve HT/Au yiizeylerinin esdeger devre elemanlari i¢in teorik

degerler
Elektrot Esdeger Devre Elemanlari
Rs(Q) | Q(uS) Ret (kQ) W Ko %0
(1S) (cm/s)
(x10%

Au 450+5 | 0,550+0,008 | 0,036+0,002 | 60,00+0,05 | 8,54+0,09 -

HDT/Au | 1852 | 0,342+0,005 | 1,690+0,012 | 0,50+0,01 0,19+0,01 | 97,75

HT/Au 170+2 | 0,300+0,004 | 0,160+0,007 | 1,50+0,06 1,9240,03 | 77,50

Sonuglar deneylerin 4 kez tekrarlanmasi ile %90 giiven seviyesinde verilmistir

Cizelge 6.16’da degeri verilen, Au elektrot ylizeyinin sahip oldugu yiik transfer direncinin,
HDT/Au elektrot yilizeyinin yiik transfer direnci degerinden yaklasik olarak 47 kat daha
diisiik oldugu goriilmiistiir. Au ve HDT/Au elektrotlarina ait yiik transfer direnci degerleri
Es. 6.3’e gore degerlendirildiginde, Au elektrot yiizeyinin % 97,75 oraninda HDT ve
%77,50 oraninda HT tek tabakasi ile kaplandigi sonucuna ulasilmigtir. Bu sonug, CV
yontemiyle redoks problar yardimiyla yapilan elektrokimyasal karakterizasyon
caligmalarinin sonucuyla uyumludur. Elde edilen tiim bu sonuglar, HDT ve HT
molekiillerinin Au elektrot yiizeyine kendiliginden tutunup tek tabaka olusturdugunu agik

bir sekilde gostermektedir.

6.2. HDT/Au ve HT/Au Yiizeylerinin Spektroskopik ve Mikroskopik Yontemlerle

Karakterizasyonu
6.2.1. HDT/Au ve HT/Au yiizeylerinin XPS ile karakterizasyonu

Au levhalar 1 x 10% M HDT ve HT ¢ozeltilerinde 3’er saat bekletilerek yiizeyinde tiyol tek
tabaka filmleri olusturulmus, ardindan yiizeye zayif olarak baglanmis tiyol molekiillerini
ve safsizliklar1 uzaklastirmak icin etanol ¢ozeltisi ile yikanmis ve azot gazi atmosferinde
kurutulmustur. Bu sekilde hazirlanan HDT/Au ve HT/Au elektrot yiizeyleri ile Au yiizeyi
XPS ile karakterize edilmistir. Elektrotlarin genel spektrumlar1 Sekil 6.18'de verilmistir.
XPS olgtimleri Termo marka K-Alpha model yiiksek performansli spektrometre cihazi

kullanilarak, oda sicakliginda gergeklestirilmistir.
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Sekil 6.18. Elektrotlarin XPS spektrumlari; A. Au, B. HDT/Au, C. HT/Au
XPS ol¢timleri ile HDT/Au ve HT/Au elektrot yiizeylerinde varlig: tespit edilen atomlarin

yiizdeleri atomik ve Kkiitlece ylizde olarak belirlenmis ve sonucglar Cizelge 6.17'de

verilmistir.
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Cizelge 6.17. XPS yontemi ile HDT/Au ve HT/Au elektrot yiizeylerinde bulunan atomlar

ve ylizdeleri

Atomik yiizde Kiitlece yiizde Pik Alam
Bolge HDT/Au HT/Au | HDT/Au | HT/Au | HDT/Au HT/Au
Au (41) 44,76 56,36 41,21 54,93 3646,38 4205,66
S (2p) 11,26 8,25 18,49 10,17 917,53 584,62
C (1s) 38,35 27,08 42,68 29,13 3124,17 1919,07
O (1s) 5,62 5,31 14,53 5,77 457,63 376,13

S atomunun atomik ylizdesi HDT/Au ve HT/Au elektrotlarinda sirasiyla 11,26 ve 8,25
olarak belirlenmistir. HDT/Au yiizeyinde HT/Au ylizeyine gore, yiizdece daha fazla S
cikmasinin ve S elementine ait pik alaninin daha biiyiik olmasi, bir HT molekiiliinde bir

tane, HDT molekiiliinde ise iki tane S atomunun varligindan kaynaklanmaktadir.

Calismanin  Onceki asamasinda, elektrokimyasal yontemlerle HDT/Au ve HT/Au
elektrotlarinin yilizde kaplanma oranlari belirlenmis ve HDT/Au elektrodu i¢in bu deger
HT/Au elektrodundan daha biiyiik degerde elde edilmisti. Bundan yola ¢ikarak HT/Au

elektrodu i¢in Au elementi ylizdesinin daha biiyiik ¢ikmasit beklenen bir sonugtur.

HDT ve HT molekiillerinin yiizeye nasil baglandiklarini tespit etmek amaciyla
yiizeylerdeki S(2p) piklerinin detayl analizi 6nemlidir. Tiim numuneler i¢in S(2p) pikinin
detayli analizi Sekil 6.19°da verilmistir. Au, HDT/Au ve HT/Au elektrotlar icin S(2p)
bolgesi analiz edildiginde Au elektroda ait S(2p)’ye ait pik goézlenmezken HDT/Au
elektrodunun yarilmis iki piki oldugu goriilmektedir (Sekil 6.19.B). Sekil 6.19°de HDT/Au
(B) ve HT/Au (C) elektrotlarina ait olarak sirasiyla 161,9 ve 162,1 eV’da goriilen pikler
tiyol molekiillerinin Au yiizeyine —SH grubundan bagli oldugunu gostermektedir (Castner,
Kenneth, David, 1996; Rieley, Kendall, Zemicael, Smith, Yang, 1998). HDT/Au
elektroduna ait olarak 164,2 eV’da gozlenen pik, bu bdlgede baglanmamis tiyol
molekiillerine karsilik gelmektedir. HT/Au elektroduna ait olarak 162,4 eV bolgesinde bir
pik goriilmemesi, yapisinda serbest olarak —SH baginin olmadiginin bir gostergesidir
(Castner ve digerleri, 1996; Sedeva, Fornasiero, Ralston, Beattie, 2009). Au-S bag
enerjisinin serbest —SH bagininkinden daha diisiik ¢ikmasinin sebebi, Au-S arayiizeyinden
kacan fotoelektronlarin soniimlenmesinin artmasidir (Bethell ve digerleri, 1996; Bain ve

digerleri, 1989; Freeman ve digerleri, 1995).
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Sekil 6.19. Elektrotlar i¢in S(2p) bolge XPS spektrumlari, A. Au, B. HDT/Au, C. HT/Au

6.2.2. HDT/Au ve HT/Au yiizeylerinin SEM ile karakterizasyonu

Au elektrot lizerine SAMs yontemi ile HDT ve HT molekiillerinin tutturulmasiyla elde

edilen HDT/Au ve HT/Au ylizeyler ile Au levha ylizeyi SEM ile karakterize edilmis ve

kapl yiizeylerin goriintiisii ile Au elektrodun goriintiisii karsilastirilmistir. Sekil 6.20°de Au

elektroda ait SEM goriintiisii verilmistir. Sekil 6.21 ve Sekil 6.22'de sirastyla HDT/Au ve

HT/Au elektrotlarinin SEM goriintiisii goriilmektedir. Kapli olan elektrotlar ile elektrodun
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goriintiisii  karsilagtirildiginda ylizeyin kaplanmasindan sonra morfolojisinin degistigi
goriilmektedir. Ayrica kapli olan elektrotlarin bir bdlgesi ¢izilmis ve ¢izik olan bu
kisimlarin SEM goriintiisti alinmigtir. Bu sekilde HDT/Au elektroduna ait elde edilen SEM
goriintlisii Sekil 6.21.B ile HT/Au elektroduna ait goriintii Sekil 6.22.B’de verilmistir.
Cizilmis olan bolgelerin kenarlarinda goézlemlenen yigilmalar, ylizeyde olusan film

tabakasinin varliginin gostergesidir.

W HV |spot| mag O | det @ tilt WD —5ym ——
5.6 um| 5.00 kV | 3.0 [10000x ETD -0 °|11.9 mm UNAM

Sekil 6.20. Au elektrodun 5 pm 6lgeginde SEM goriintiisii
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Sekil 6.21. A. HDT/Au elektrodun 5 pm olgeginde SEM goriintiisii, B. HDT/Au
elektrodun ylizeyinde c¢izik olusturulmus bir bolimiiniin 50 pm o6lgeginde
SEM goriintiisii
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Sekil 6.22. A. HT/Au elektrodun 5 um 6lgeginde SEM goriintiisii, B. HT/Au elektrodun
yiizeyinde ¢izik olusturulmus bir boliimiiniin 1 mm 6l¢eginde SEM goriintiisii
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6.2.3. HDT/Au ve HT/Au yiizeylerinin temas acis1 él¢iimii ile yiizey karakterizasyonu
Temas acis1 Olgiimleri yalin Au, HDT/Au ve HT/Au {lizerine 5 pL deiyonize su (18,2

MQ.cm) damlatilarak DSA 100 Kriiss marka temas agis1 6lgiim cihazi ile alinan 5 6lgiim

sonucunun ortalamasi olarak verilmistir. Sonuglar Cizelge 6.18’de goériilmektedir.

Au HDT/Au HI/Au

Sekil 6.23. Au, HDT/Au ve HT/Au yiizeylerinin su ile temas agis1 6lgiimleri

Cizelge 6.18. Au, HDT/Au ve HT/Au ylizeylerinin temas agis1 degerleri

Elektrot Temas ag1s1/0
Au 56,9 = 1,0
HDT/Au 652+ 1,1
HT/Au 71,7+ 0,4

Sonuglar deneylerin 5 kez tekrarlanmasi ile %90 giiven seviyesinde verilmistir.

Sekil 6.23°de gorildiigi iizere, Au ylizeyinde temas agisi degerinin, modifiye
yiizeylerindeki temas agisindan daha disiik oldugu gozlenmistir. HDT/Au ve HT/Au
yiizeylerindeki sirasiyla yaklagik 8° ve 15°’lik temas agis1 degeri farki, her ii¢ yilizeyin
birbirinden farkli oldugunu yani molekiillerin yilizeye baglandigini, ayn1 zamanda modifiye
ylizeylerin yalin yilizeyden daha hidrofobik karakterde oldugunu gostermistir. Bu degerlere
gore hidrofobiklik sirast HT/Au>HDT/Au>Au seklindedir. Molekiillerin her ikisinin de
yapisinda bulunan -CHj- zinciri ylizeyi daha hidrofobik yapmaktadir. HT/Au yiizeyinin ug
kism1 -CHgz (metil) grubu ile sonlanmaktadir. Ancak HDT/Au ylizeyinin ucunda serbest
olarak bulunan -SH grubundan dolayr bu yiizey, HT/Au yiizeyi kadar hidrofobik
karakterde degildir.
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6.2.4. HDT/Au ve HT/Au yiizeylerinin elipsometri yontemi ile kalinhk dl¢iimleri

Ellipsometer TT-30 cihaz1 ile HDT/Au ve HT/Au yiizeylerinin kalinliklart 5 tekrarlayan
Olctim ile elde edilmis ve bu degerlerin ortalamasi ve standart sapmasi hesaplanarak

sonuglar sirasiyla 1,51 = 0,25 ve 1,43 £+ 0,32 nm olarak bulunmustur.

Ayrica yiizeydeki tek tabaka kalinlig1 ylizeyin birim alanina tutunmus olan molekiil sayisi
degerleri kullanilarak hesaplanabilmektedir (Bozic, West, Levicky, 2008). Bu degerler
Yiizeylerin karakterizasyonu c¢alismasinda NaOH ortaminda yapilmis olan calisma
sonucunda birim alanda yiizeye tutunan molekiiliin molii (/") hesaplanmis ve sonuglar
HDT/Au ve HT/Au ylizeyleri i¢in sirasiyla Cizelge 6.5 ve Cizelge 6.13'de verilmisti. Bu
degerden birim alandaki molekiil sayist (g), Esitlik 6.7'de kullanmak amaciyla her iki

yiizey i¢in hesaplanmistir.
t =gm/(dNa) (6.7)

Esitlikte t; yiizeydeki tek tabakanin kalinligi, g; ylizeyin 1 cm®lik bolgesine tutunan
molekiil sayisi, d; kaplamada kullanilan maddenin yogunlugu, m; maddenin molekiil
agirligl ve Na; avogadro sayisidir. HDT/Au ve HT/Au yilizeyleri i¢in g degerleri sirastyla
5,4x% 10** and 5,8><1014 molekiil/cm?dir. Es. 6.7'den yararlanarak film kalinligt HDT/Au ve
HT/Au yiizeyleri igin swrasiyla 1,40 ve 1,35 nm olarak bulunmustur. Es. 6.7'den
yararlanarak hesaplanan degerler ile elipsometri yontemiyle ol¢iilen degerler birbiri ile
uyumludur. Bu uyum, Au ylizeyine HDT ve HT molekiillerinin tek tabaka seklinde

tutunduklarin1 gostermektedir.
6.3. HDT/Au ve HT/Au Yiizeylerinin Analitik Calismalara Uygulanmasi

Hazirlanan ve karakterizasyonu yapilan HDT/Au ve HT/Au elektrotlar, Fe?* tayini icin
kullanilmistir. Au, HDT/Au ve HT/Au ¢alisma elektrotlar: ile Ag/AgCl/KCloy) referans
elektrodu ile karsit elektrot olarak Pt tel igeren {i¢ elektrotlu sistem kullanilmigtir. Ayrica
caligmalar, analitik caligsmalarda duyarliligr yiliksek olmasindan dolay1r daha diisiik
derisimlerin tayinine olanak saglayan ve nicel ¢aligmalarda ¢ogunlukla tercih edilen SWV

yontemi ile yapilmustir.
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Calismada ilk olarak Au, HDT/Au ve HT/Au clektrotlar ile Fe?* iyonu igeren farkli asidik
ortamlarda SWV voltamogramlar1 alinmistir. Bu ortamlardan en yiiksek pik akimini veren
ortam belirlendikten sonra belirlenen bu ortamda pH taramasi yapilmistir. Uygun pH

degeri belirlendikten sonra, ¢calismalara bu ortam ve pH’da devam edilmistir.

6.3.1. Fe* iyonunun SWYV ile cesitli asit ortamlarinda Au, HDT/Au ve HT/Au

elektrotlar ile yiikseltgenme pikinin incelenmesi

Fe?* iyonunun tayini i¢in uygun olan destek elektrolit ortaminmi belirlemek amaciyla,
HDT/Au ve HT/Au elektrotlart ile farkli asidik ortamlarda Fe** iyonunun ylikseltgenme
piki incelenmistir. Modifiye edilen yiizeylerle karsilastirma yapabilmek ve boylece Fe?*
tayini agisindan, modifiye yiizeylerin Au yiizeye gore tercih edilebilirligini arastirmak

amaciyla yalin Au yiizeyle de F e?t iyonunun ylikseltgenme piki elde edilmistir.

Her birinin pH degeri 2,0 olan HNOj3, HCI, HCIO4 ve H,SO,4 olmak iizere 4 farkli asit
ortaminda hiicre igindeki derisimi 1,48x10" M Fe?* iyonunun Fe*" iyonuna
yiikseltgenmesini gosteren voltamogramlar SWV teknigi ile alinmistir. Her bir ortamda
elde edilen yiikseltgenme pikinin potansiyel ve akim degerleri Cizelge 6.19'da verilmistir.
Degerler 5 kez tekrarlanan deneylerin sonuglarinin ortalamasi ve standart sapmasi
hesaplanarak bulunmustur. HDT/Au ve HT/Au elektrotlar ile elde edilen pik akimlarinin

Au elektrot ile elde edileninkilere oranlar1 hesaplanmis ve Cizelge 6.20'de verilmistir.

Sekil 6.24'de pH=2,0 olan HNOj3 ortaminda alinan, Au, HDT/Au ve HT/Au ylizeylerinde
1,48x10™* M Fe** iyonunun ylikseltgenme pikini gosteren voltamogramlar verilmistir. Au,
HDT/Au ve HT/Au elektrotlari ile elde edilen Fe?* iyonuna ait ylikseltgenme pikinin
potansiyel ve akim degerleri Cizelge 6.19'dadir. HDT/Au elektrodu ile Fe?* iyonuna ait
yiikseltgenme piki, Au elektroduna goére daha 17 mV kadar daha pozitif potansiyelde,
HT/Au elektrodu ile ise yaklasik 88 mV daha negatif potansiyelde ¢ikmistir. Fe®* iyonuna
ait yiikseltgenme pik akimi Au elektrodu ile elde edileninkine goére, HDT/Au elektrotla
yaklagik olarak 11 kat, HT/Au elektrot ile 7,5 kat biiyiikliigiindedir (Cizelge 6.20).
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Sekil 6.24. pH=2,0 HNO3 ortaminda 1,48x10™* M Fe*" iyonuna ait SWV

Sekil 6.25'de pH=2,0 olan HCI ortaminda alinan, Au, HDT/Au ve HT/Au yiizeylerinde
1,48x10™* M Fe** iyonunun yiikseltgenme pikini gdsteren voltamogramlar verilmistir. Au,
HDT/Au ve HT/Au elektrotlari ile elde edilen Fe?* iyonuna ait ylikseltgenme pikinin
potansiyel ve akim degerleri Cizelge 6.19'dadir. HDT/Au elektrodu ile Fe®* iyonuna ait
yiikseltgenme piki, Au elektroduna gore 41 mV kadar daha pozitif, HT/Au elektrotla ise 54
mV daha negatif potansiyelde goriilmektedir. Fe’" iyonuna ait yiikseltgenme pik akimi Au
elektrodu ile elde edileninkine gore, HDT/Au elektrotla yaklasik olarak 2,9 kat, HT/Au
elektrot ile 1,4 kat biiyiikliigiindedir (Cizelge 6.20).
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Sekil 6.25. pH=2,0 HCI ortaminda 1,48x10* M Fe?* iyonuna ait SWV

Sekil 6.26'da pH=2,0 olan HCIO,4 ortaminda alinan, Au, HDT/Au ve HT/Au yiizeylerinde
1,48x10™* M Fe** iyonunun ylikseltgenme pikini gosteren voltamogramlar verilmistir. Au,
HDT/Au ve HT/Au elektrotlari ile elde edilen Fe?* iyonuna ait yiikseltgenme pikinin
potansiyel ve akim degerleri Cizelge 6.19'dadir. HDT/Au elektrodu ile Fe®* iyonuna ait
yiikseltgenme piki, Au elektroduna gére 87 mV kadar daha pozitif, HT/Au elektrot ile ise
55 mV daha negatif potansiyelde ¢ikmustir. Fe?* iyonuna ait yiikseltgenme pik akimi Au
elektrodu ile elde edileninkine goére, HDT/Au elektrotla yaklasik olarak 3,8 kat, HT/Au
elektrot ile 17 kat biiylikliiglindedir (Cizelge 6.20).
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Sekil 6.26. pH=2,0 HCIO, ortaminda 1,48x10™* M Fe*" iyonuna ait SWV

Sekil 6.27'de pH=2,0 olan H,SO, ortaminda alinan, Au, HDT/Au ve HT/Au yiizeylerinde
1,48x10™* M Fe** iyonunun ylikseltgenme pikini gosteren voltamogramlar verilmistir. Au,
HDT/Au ve HT/Au elektrotlar: ile elde edilen Fe?* iyonuna ait yiikseltgenme pikinin
potansiyel ve akim degerleri Cizelge 6.19'dadir. HDT/Au elektrodu ile Fe®* iyonuna ait
yiikseltgenme piki, Au elektroduna gore 51 mV kadar daha negatif, HT/Au elektrot ile ise
35 mV daha negatif potansiyelde ¢ikmustir. Fe?* iyonuna ait yiikseltgenme pik akimi Au
elektrodu ile elde edileninkine gore, HDT/Au elektrotla yaklasik olarak 1,60 kat, HT/Au
elektrot ile 1,25 kat biiyiikliigiindedir (Cizelge 6.20).
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Sekil 6.27. pH=2,0 HSO, ortaminda 1,48x10™* M Fe?* iyonuna ait SWV
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Kaplama sonucunda HDT/Au ve HT/Au elektrotlarmim her ikisi ile de, Fe** iyonuna ait

olan yiikseltgenme pikinin akimindaki artis oranmin en biiylik oldugu ortam, HNOj

ortamidir. Ancak HDT/Au elektrodu ile en yiiksek pik akimi degeri HoSO4 ortaminda elde

edilmistir. Bu nedenle HDT/Au elektrodu ile Fe®" tayini agisindan destek elektrolit olarak

H,SO,4 ortaminin kullaniminin uygun oldugu sonucuna ulasilmistir. HT/Au elektrodu ile

HCIO,4 ortaminda Fe?* iyonuna ait ylikseltgenme pikinin diger ortamlara gére daha biiyiik

akim degerine sahip olmasindan dolayi, HT/Au elektrodu ile Fe?* iyonunun tayini igin

HCIO, ortaminin, denenen diger asidik ortamlara gore daha uygun bir ortam oldugu

sonucuna varilmistir.
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Cizelge 6.19. 1,48x10* M Fe** iyonunun pH=2,0 olan farkli asit ortamlarinda Au,
HDT/Au, HT/Au elektrotlar1 ile elde edilmis yiikseltgenme pikine ait
potansiyel ve akim degerleri

Au HDT/Au HT/Au

E (mV) 11433 1160,20+6,79 1055,25+5,74
HNO;

i (LA) 0,39+0,05 4,27+0,39 2,95+0,44

E (mV) 111346 1154,00+4,00 1060+3,83
HCI

i (LA) 1,61+0,71 4,64+0,46 2,30+1,45

E (mV) 10836 1170,40+12,83 1029,00+6,00
HCIO,

i (LA) 0,57+0,17 2,19+0,67 9,89+1,46

E (mV) 108212 1032,00+6,93 1048,00+0,01
H,S0,

i (LA) 5,63+1,58 8,79+0,05 7,05+0,96

Sonuglar deneylerin 4 kez tekrarlanmasi ile %90 giiven seviyesinde verilmistir

Cizelge 6.20. HDT/Au ve HT/Au elektrotlar ile 1,48x10* M Fe?* iyonunun pH=2,0 olan
farkli asit ortamlarinda elde edilmis yiikseltgenme pikine ait akim degerleri

iHDT/Au iHT/AU
HNO; 4,27+0,39 2,95+0,44
HCI 4,64+0,46 2,30+1,45
HCIO, 2,19+0,67 9,89+1,46
H,S0, 8,79+0,05 7,05%0,96

Sonuglar deneylerin 4 kez tekrarlanmasi ile %90 giiven seviyesinde verilmistir

Fe? tayini agisindan uygun olan destek elektrolit ortamlarinin HDT/Au elektrot ile HySO4

ortami, HT/Au elektrot ile HCIO; ortaminin kullanimina karar verilmesinin ardindan

caligmalar bu ortamlarda uygun pH degerinin se¢ilmesi yoniinde devam etmistir.




127

6.3.2. Au ve HDT/Au elektrotlar1 ile Fe** iyonunun yiikseltgenme pikinin H,SO,

asidinin farkh pH degerleri icin incelenmesi

HDT/Au elektrodu ile Fe®* iyonunun yiikseltgenme pikinin akimi H,SO, ortaminda en
biiyiik degere sahip oldugu sonucuna ulastiktan sonra bu ortam i¢in pH taramasi yapilmis
ve elde edilen voltamogramlar Sekil 6.28'de verilmistir. Voltamogramlardan okunan Fe?*
iyonuna ait potansiyel ve akim degerleri Cizelge 6.21'de, Sekil 6.32'de ise Au ve HDT/Au

elektrotlarinin her ikisi i¢in pH degerine kars1 derisim grafigi verilmistir.

Her bir pH degeri i¢in HDT/Au elektrot ile elde edilen pikin akim degeri Au elektrotla elde
edilene gore daha biiyiik degere sahiptir. pH artis1 ile her iki elektrotla elde edilen akim
degerleri azalmaktadir. En biiyiik pik akimi1 pH=1,0'de, en kiigiik pik akim1 pH=4,0'de elde
edilmistir. Ancak pH=1,0'de Fe®* pikinin akimi en biiylik degere sahip olmasina ragmen,
pikin omuzlu ¢ikmis olmasindan ve bu pH degerinde yapilan calismalar sirasinda ylizey
kaplamasinin zarar gérme ihtimalinin yiiksekliginden dolay1 bundan sonra devam edecek
olan ¢alismalara, Fe?* iyonunun tayini agisindan pH=2,0 H,SO, ortaminda ¢alisilmasinin

daha uygun olacagina karar verilmistir.
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Sekil 6.28. Au ve HDT/Au elektrotlari ile 1,48x10™* M Fe?* iyonunun H,SO, ortaminin pH
degerleri 1,0, 2,0, 2,5, 3,0 ve 4,0 olan destek elektrolit ortaminda alinmig SWV
voltamogramlari, Tarama +500 mV'dan baslanarak +1500 mV'a kadar
yapilmistir
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Sekil 6.29. pH degerleri 1,0, 2,0, 2,5, 3,0 ve 4,0 olan H,SO,4 ortaminda Au ve HDT/Au
elektrotlart kullanilarak elde edilen 1,48x10* M Fe?* iyonunun yiikseltgenme
pikine ait akim degerlerinin pH degerlerine kars1 degisim grafigi

Cizelge 6.21. H,SO, ortaminda Au ve HDT/Au elektrotlar1 kullanilarak ¢esitli pH
degerlerinde elde edilen Fe®* iyonunun yiikseltgenme pikinin potansiyel ve
akim degerleri

pH Au HDT/Au
E (mV) i (LA) E (MV) i (LA)
1,0 |1029,00+15,46 9,84+2,24 996,00+2,83 12,59+0,65
20 | 1082,00+11,77 5,63+1,58 1032,00+6,93 8,79+0,05
25 | 1084,00+3,26 5,27+0,54 1039,20+6,57 8,14+0,24
30 | 1083,00+5,03 5,22+1,06 1044,00+4,00 8,09+0,04
40 | 1085,50+3,00 5,18+0,32 1061,33+2,31 5,59+1,26

Sonuglar deneylerin 5 kez tekrarlanmasi ile %90 giiven seviyesinde verilmistir

6.3.3. Au ve HT/Au elektrotlar1 ile Fe** iyonunun yiikseltgenme pikinin HCIO,

asidinin farkh pH degerleri icin incelenmesi

HT/Au elektrodu ile Fe** iyonunun yiikseltgenme pikinin akimi HCIO, ortaminda en

biiylik degere sahip oldugu sonucuna ulastiktan sonra bu ortam i¢in pH taramasi yapilmig
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ve elde edilen voltamogramlar Sekil 6.30'da verilmistir. Voltamogramlardan elde edilen
Fe?* iyonunun yiikseltgenme pikine ait potansiyel ve akim degerleri Cizelge 6.22'de
verilmistir. Sekil 6.31'de ise Au ve HT/Au elektrotlarinin her ikisi i¢in pH degerlerine karsi

pik akimi degisimi grafigi verilmistir.

Her bir pH degeri i¢in HT/Au elektrot ile elde edilen pikin akim degeri Au elektroda gore
daha biiyiik degere sahiptir. pH artis1 ile elde edilen akim degerleri elektrotlarin her ikisi ile
de azalmaktadir. En biiylik pik akimi pH=1,0'de, en kii¢iik pik akimi pH=4,0'de elde
edilmistir. Akimdaki en biiylik azalma pH=1,0 ile 2,0 arasinda olup, pH=2,0'den pH=4,0'a
gittikce daha kiigiik degerlerde azalma olmaktadir. pH=1,0'de Fe** pikinin akimi en yiiksek
degere sahip olmasma ragmen pikin omuzlu ¢ikmis olmasindan ve bu pH degerinde
yapilan ¢aligmalar sirasinda yiizey kaplamasiin zarar gérme ihtimalinin fazla oldugu
diisiiniilmistiir. Bu sebeglerden dolayi, bundan sonra devam edecek olan ¢alismalarda,
Fe?* iyonunun tayini ag¢isindan HT/Au elektrodunun kullaniominda pH=2,0 HCIlO,4
ortaminda g¢alisilmasinin daha uygun olduguna karar verilmistir. Bu sebepler g6z Oniine
alindiginda, pH=2,0'de elde edilen yiikseltgenme pikinde de gdézlenen kiiciik omuz g6z ardi

edilmistir.
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Sekil 6.30. Au ve HT/Au elektrotlar ile 1,48)(10'4 M Fe?* iyonunun H,SO4 ortaminin pH
degerleri 1,0, 2,0, 2,5, 3,0 ve 4,0 olan destek elektrolit ortaminda alinmig SWV
Tarama +500 mV'dan baslanarak +1500 mV'a kadar

voltamogramlari.

yapilmigtir
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Sekil 6.31. pH degerleri 1,0, 2,0, 2,5, 3,0 ve 4,0 olan HCIO,4 ortaminda Au ve HT/Au
elektrotlart kullanilarak elde edilen 1,48x10* M Fe?* iyonunun yiikseltgenme
pikine ait akim degerlerinin pH degerlerine kars1 degisim grafigi

Cizelge 6.22. HCIO4 ortaminda Au ve HT/Au elektrotlar1 kullanilarak cesitli pH
degerlerinde elde edilen F e?t iyonunun pik potansiyeli ve akim degerleri

Au HT/Au

pH

E (mV) i (nA) E (mV) i (nA)
1,0 1043,33+13,01 5,97+2,68 977,00+2,00 12,48+3,83
2,0 1083,33+5,77 5,24+1,08 1029,00+6,00 9,88+1,46
25 1095,00+6,83 4,01+0,32 1044,00+10,58 8,24+0,44
3,0 1091,00+6,83 3,93+0,30 1042,00+7,66 8,18+0,86
40 1089,00+5,03 3,73+1,83 1050,00+16,78 7,66+2.01

Sonuglar deneylerin 5 kez tekrarlanmasi ile %90 giiven seviyesinde verilmistir

Calismalarda kullanilmak iizere Fe?* ¢ozeltisi, FeCl,.4H,0 katisinin bir miktar der-HCI
icinde ¢0ziillip saf su ile gerekli hacim miktarina gelene kadar tamamlanarak giinliik olarak
hazirlanmaktadir. Calismalar esnasinda ¢d6zme amaciyla kullanilan der-HCI miktarinin,
Fe?" iyonunun yiikseltgenme pik akimimimn biiyiikliigii tizerinde etkili oldugu goriilmiistiir.
Hem Fe?* iyonunun pik akiminin en biiyiik oldugu asit miktarini saptamak hem de bundan

sonra yapilacak olan ¢alismalarda kullanilacak olan Fe?* ¢ozeltisini, hep ayn1 ve en uygun
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miktarda asit kullanarak hazirlamak istenmistir. Bu amagla, farkli miktarlarda der-HCI
kullamlarak 100 mL 2x10° M Fe?* ¢ozeltileri hazirlanmis ve HDT/Au ve HT/Au
elektrotlar1 ile Fe** iyonunun kare dalga voltamogramlari alinmistir. Bu voltamogramlar

Sekil 6.32'de verilmistir.

Sekil 6.32'de goriildiigii gibi HDT/Au ve HT/Au elektrotlart ile en diisiik pik akimi 200 uL
asit miktarinda elde edilmistir. Her iki elektrot ile de, asit miktarinin artisi ile pik akiminin
arttig1 ancak belli bir asit miktarindan sonra akimda azalma oldugu goriilmektedir. En
yiiksek pik akimi, HDT/Au ile 600 pL, HT/Au ile 800 uL der-HCIl kullanildig: Fe?*
cozeltileri icin elde edilmistir. Bunlardan daha fazla miktarda kullanilan der-HCI degerleri
icin pik akimlar tekrar kiigiilmiistiir. Bu durumda, asit miktarinin belli bir degerin iistiine
cikmasiyla ylizeyin modifikasyonunun zarar gordiigii diisiiniilmiistiir. Yapilan bu
calisgmadan yola ¢ikarak, 100 mL'lik Fe?* cozeltisi, HDT/Au elektrodu ile yapilan
caligmalarda kullanilmak tizere 600 pL der-HCI, HT/Au elektrodu ile yapilan ¢alismalarda
ise 800 puL der-HCI kullanilarak hazirlanmistir.

16...I...I...I...I...I...I...I...27---I---I---I...I...I...I...I...
HDT/Au
18
10
=
-
“
9_
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0"'"'I"""I"'"'I"'I"' R N
1,8 1,4 1.0 0,6 02 1,8 1,4 1,0 0,6 0,2
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Sekil 6.32. Ayr1 ayr1 200, 400, 600, 800 ve 1000 pL der-HCI kullanilarak hazirlanmis 100
mL 2x10° M Fe®* ¢ozeltilerine ait HDT/Au ve HT/Au elektrotlari ile alinmis
kare dalga voltamogramlari, tarama +500 mV'dan baslanarak +1500 mV'a
kadar yapilmistir
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6.3.4. HDT/Au yiizeyinde Fe”* iyonunun yiikseltgenme pik akimi ve potansiyel
degerlerine tarama hizlarmm etkisinin incelenmesi - HDT/Au yiizeyinde Fe*
iyonunun yiikseltgenmesinin difiizyon veya adsorpsiyon kontrollii olarak

gerceklestiginin tespiti

Elektrokimyasal davranisin belirlenmesinde en sik kullanilan yontemlerden birisi
doniistimlii voltametri yontemidir. Doniistimlii voltametri yonteminde elektroda uygulanan
potansiyelin zamanla degisim hizini1 ifade eden tarama hiz1 ¢alismasi, ¢alisilan maddenin
elektrokimyasal davranis1 ve mekanizmasi ile ilgili bir¢ok aydinlatici bilgi verebilmektedir.
Tarama hizinin pik potansiyeline ve pik akimia etkisinin incelenmesi igin 4,0x10™ M Fe®*

iyonu igeren hiicrede 10 mV/s ile 3000 mV/s tarama hiz1 araliginda calisma yapilmistir.

Bu calismalarda Fe?* iyonunun pik potansiyeli, tarama hiz1 arttikca daha pozitif degerlere
kaymaktadir (Sekil 6.33). Tarama hiz1 ile pik potansiyelinin bu sekilde degismesi, Fe?*
iyonunun Fe®" iyonuna yiikseltgenme tepkimesinin tersinmez veya yari-tersinir oldugunu
gostermektedir (Siizen, Alagdz, Demircigil, Ozkan, 2001; Brett, C.M.A. ve Brett, A.M.O,
1993). Farkli tarama hizlarina kars1 elde edilen pik akimlarinin degerleri Cizelge 6.23'de

verilmistir.

600...I..I..l..l...l.A.l..I..l ol
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Sekil 6.33. 4,0x10* M Fe?* iyonu i¢eren pH=2,0 H,SO, ortaminda artan tarama hizlar1 ile
HDT/Au elektrodu kullanilarak alinmis doniistimlii voltamogramlar
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Cizelge 6.23. HDT/Au elektrodu kullanilarak pH=2,0 H,SO,4 ortaminda cesitli tarama
hizlarinda Fe®* iyonunun vyiikseltgenme pikine ait potansiyel ve akim

degerleri

Tarama hizi (mV/s) Ip (LA) E (mV)
10 37,12+2,30° 1004+3%
20 51,13+3,38 1013+5
30 62,20+4,94 1022+5
40 70,81+6,27 1029+2
50 78,30+6,20 1036+3
60 85,21+7,68 1040+3
70 91,39+7,06 1044+3
80 97,07+8.,20 1047+4
90 102,08+8,40 1052+4
100 107,07+8,74 105642
125 118,03+9,64 1063+3
150 127,80+9,06 1072+3
200 143,37+10,07 1083+3
250 158,03+11,09 1096+1
500 208,00+12,25 1129+4
750 223,95+12,62 1155+4
1000 266,00+13,31 117542
1500 293,13+14,02 1204+6
2000 333,10+15,91 1231+4
3000 - -

#3 6l¢iim icin standart sapma

Cizelge 6.23'de verilen pik akimlarinin logaritma degerleri tarama hizlarmin logaritma
degerlerine karsi log(ip)-log(V) grafige gecirilmis (Sekil 6.34) ve R? degeri 0,9951 olan
dogrunun egimi yaklagik 0,41 olarak bulunmustur. Bu durum, Fe?* iyonunun elektrot
ylizeyindeki yiikseltgenme tepkimesinde difiizyon etkisinin varligmi gostermektedir.
Difiizyon kontrollii sistemlerde tarama hizi ile pik akimi degisimi, Randles-Sevcik
esitligine (i, = V1/2) gore ip- Vak grafigi dogrusaldir. Yani pik akimlarinin tarama hizlar
ile dogrusal degisimi log i =log k + X log V esitligi ile verilir. X degeri, sadece diflizyonun
etkili oldugu sistemlerde 0,5 degerini alir. 0,5 degerinin iistiine ¢ikildik¢a adsorpsiyonun da
diflizyona eslik ettigini, degerin 1,0 olmasi ise adsorpsiyon kontrollii oldugunu
gostermektedir. Tarama hiz1 ile anodik pik potansiyellerinin pozitif degerlere kaymasi
(Cizelge 6.23) elektrot tepkimesinin tersinmez oldugunu gosterir. 1500 mV/s tarama
hizinin lizerindeki tarama hizlarinda pik goriilmemistir. Bunun nedeni elektron transfer

hizinin tarama hizina gore yavas olmasidir.
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Sekil 6.34. HDT/Au elektrodu ile 4,0 x10™ M Fe* iyonunun log iy-log V grafigi
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Sekil 6.35. HDT/Au elektrotla 4,0 x10™ M Fe®* iyonunun (a) i,-V ve (b) i,-V 2 grafigi

PR

Bunlara ek olarak, tarama hizi degistigi zaman hem katodik hem de anodik pik akimlar
lineer olarak degistiginde olayin adsorpsiyon kontrollii oldugu, anodik ve katodik pik
akimlarmin tarama hizinin karekokil ile lineer arttigi durumlarda da olayin difiizyon
kontrollii oldugu bilinmektedir (Barsan, Pinto, Brett, 2008). HDT/Au elektrodu ile alinmig
olan dontistimlii voltamogramlardan elde edilmis akim degerleri kullanilarak olusturulan
grafikler ve Sekil 6.35'de verilmistir. Sekil 6.35.a'da verilen i,-V grafiginin dogrusal

olmamas1 ve Sekil 6.35.b'de verilen ip-Vll2 grafiginin sapmalar gdz ardi edildiginde, R?
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degeri 0,9822 olan bir dogru olmasi, HDT/Au elektrodunun yiizeyinde gergeklesen

Fe?*'nin yiikseltgenmesi olayinin difiizyon kontrollii oldugunu gostermistir.

6.3.5. HT/Au yiizeyinde Fe?* iyonunun yiikseltgenme pik akimi ve potansiyel
degerlerine tarama hizlarimin etkisinin incelenmesi - HT/Au yiizeyinde Fe?*
iyonunun yiikseltgenmesinin difiizyon veya adsorpsiyon kontrollii olarak

gerceklestiginin tespiti

HT/Au elektrodu ile pH=2,0 HCIO, ortaminda 4,0x10* M Fe?* iyonu varliginda tarama
hiz1 ¢alismasi yapilmistir. 10 mV/s'den 3000 mV/s aralifinda alinan voltamogramlar Sekil
6.36'da verilmistir. Farkli tarama hizlarinda alinan voltamogramlardan elde edilmis olan

pik potansiyel ve akim degerleri Cizelge 6.24'de verilmistir.

Cizelge 6.24'de verilen pik akimlarinin logaritma degerleri tarama hizlarinin logaritma
degerlerine karsi logip-logv grafige gegirilmis ve elde edilen grafik Sekil 6.37'de
verilmistir. Bu grafikte goriilen R? degeri 0,9858 olan dogrunun egimi yaklasik 0,40 olarak
bulunmustur. Bu durum, Fe?* iyonunun HT/Au elektrodu yiizeyindeki yiikseltgenme

tepkimesinde difiizyon etkisinin varligin1 géstermektedir.
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Sekil 6.36. 4,0X10‘4M Fe?* iyonu iceren pH=2,0 HCIO, ortaminda artan tarama hizlarinda
HT/Au elektrodu ile alinmig dontisiimlii voltamogramlar
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Sekil 6.37. HT/Au elektrodu ile 4,0 x10™ M Fe®* iyonuna ait log i-log V grafigi
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Cizelge 6.24. pH=2,0 HCIO, ortaminda HT/Au elektrodu kullanilarak c¢esitli tarama
hizlarinda 4,0x10* M Fe?* iyonuna ait olmak iizere elde edilen pik
potansiyeli ve akim degerleri

Tarama hizi (mV/s) Ip (LA) E (mV)
10 34,67+3,64° 1004+4°
20 51,35+3,63 1012+2
30 63,36+4,59 1018+3
40 72,81+4,73 1027+3
50 80,83+4,94 1034+2
60 87,80+5,54 1037+3
70 94,00+6,02 1040+1
80 99,53+6,54 1044+2
90 104,95+6,89 1048+3
100 110,03+7,22 1052+6
125 120,23+9,12 1059+4
150 131,00+8,84 1069+1
200 145,27+9,59 1078+1
250 154,97+9,81 1087+7
500 207,90+15,66 1128+4
750 245,3+£12,26 1153+1
1000 258,00+14,65 117146
1500 285,50+14,73 1204+6
2000 296,07+15,87 1230+4
3000 - -

#3 6l¢iim icin standart sapma
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Sekil 6.38. HT/Au elektrotla 4,0 x10* M Fe®* iyonuna ait (a) i,-log V ve (b) iy- V2 grafigi
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HT/Au elektrot ile Sekil 6.39'da verilen logi,-logv grafiginin egiminin 0,40 ¢ikmasindan
dolay1 gergeklesen olaymn diflizyon kontrollii oldugu sonucuna ulasilmistir. Bu sonucu

desteklemek amaciyla Sekil 6.38'de verilen i,- V ve ip-Vll2 grafikleri olusturulmustur.

Sekil 6.38.a'da verilen iy-log v grafiginin dogrusal olmamasi ve Sekil 6.38.b'de verilen iy,-
v*? grafiginin sapmalar gdzard: edildiginde, R? degeri 0,9833 olan bir dogru olmasindan
dolay1 HT/Au yiizeyinde ger¢eklesen Fe?* iyonunun yiikseltgenme olaymin difiizyon

kontrollii oldugunu gostermistir.
6.3.6. HDT/Au yiizeyi ile sentetik ¢ozeltide Fe®* tayini

Hiicreye konulan pH=2,0 H,SO4 ortamna standart Fe** ¢ozeltisinden belirli hacimler ilave
edilerek SWV voltamogramlart alinmistir (Sekil 6.40). Bu voltamogramlardan ilavelerle
hiicredeki Fe*"'nin derisimine karsilik gelen akim degerleri bulunmus ve grafige gecirilerek
kalibrasyon grafigi olusturulmustur. Bu kalibrasyon grafigi Sekil 6.39'da verilmistir. Bu
grafikten goriildiigii iizere pH=2,0 H,SO, ortamina Fe?* tayini i¢in olusturulan kalibrasyon
grafiginde Fe?* iyonunun 0,05-38,50 puM derisim araliginda yiikseltgenme pik akiminin
derisim ile dogrusal olarak degistigi goriilmektedir. Bu ve bundan sonraki tiim
caligmalarda kalibrasyon grafikleri gilinliik hazirlanmistir ve sonuglar bu grafikler

kullanilarak hesaplanmustir.

v=8.0391x - 0.0255
300 1 R2=09998
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Sekil 6.39. HDT/Au elektrodu ile pH 2,0 H,SO, ortamina standart Fe®* ilaveleriyle elde
edilen kalibrasyon grafigi
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Sekil 6.40. HDT/Au elektrodu ile pH 2,0 H,SO, ortamina standart Fe®* eklemeleriyle elde
edilen SWV voltamogramlari (tarama hizi 10mV/s), Fe** derisimi (uM) (1)
0,00 (2) 0,05 (3) 0,20 (4) 0,35 (5) 0,60 (6) 1,00 (7) 2,00 (8) 3,00 (9) 5,00 (10)
5,96 (11) 6,95 (12) 8,43 (13) 9,90 (14) 12,30 (15) 14,30 (16) 19,60 (17) 24,40
(18) 29,10 (19) 33,80 (20) 38,50

Sekil 6.40°da gorillen SWV voltamogramlarindan yararlanarak olusturulan kalibrasyon
grafigi Sekil 6.39'da verilmistir. Numune olarak farkli derisimlere sahip ii¢ sentetik ¢ozelti
hazirlanmis ve bu numunelerin derigimlerinin tayinini yapmak amaciyla HDT/Au elektrot
ile 5 kez tekrarlanmis deney sonuclar1 elde edilmistir. Sekil 6.39'da verilen kalibrasyon
grafiginden yararlanarak Fe?* tayini yapilmis, sonuglar %90 giiven seviyesiyle hesaplanmis

ve elde edilen degerler Cizelge 6.25°de verilmistir.
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Cizelge 6.25. HDT/Au elektrodu kullanilarak pH 2,0 H,SO,4 destek elektrolit ortaminda
sentetik ¢ozeltilerde Fe®* iyonu tayini

Sentetik Cozelti Derigim (uM)
Bulunan % Hata
Bilinen +t*S/\/N
1 6,95 6,99+0,07 0,58
2 11,80 11,60+0,22 -1,69
3 22,48 22,24+0,29 -1,07

*%90 giiven seviyesinde 5 kez tekrarlanan deney sonuglari i¢in

HDT/Au elektrodu ile pH 2,0 H,SO,4 ortaminda Fe?* tayini i¢in 0,05-38,5 uM araliginda
dogrusal bir kalibrasyon grafigi elde edilmistir.

Ayrica HDT/Au elektrot ile Fe?* tiiriiniin tayini i¢in gozlenebilme sinir1 (LOD) ile tayin
siir1 (LOQ) degerleri hesaplanmistir. Bunun i¢in dncelikle pH 2,0 H,SO,4 ortaminda kare
dalga voltamogrami alinmistir. Bu voltamogramda c¢alisma potansiyellerinde pik
goriilmemesi iizerine Fe** iyonunun en diisiik derisimden baslayarak ilk pik gozleninceye
kadar Fe?* ilavelerine devam edilmistir. Fe*'nin yiikseltgenme pikinin goézlendigi ilk
derisim degeri icin bes Ol¢ciim alinmistir. Daha sonra F e?t iyonuna ait kalibrasyon grafigi
olusturulmus ve elde edilen dogrunun egimi (k) hesaplanmistir. Olusturulan derigsim-akim
grafikleri yardimiyla okunan bes akim degerine karsilik gelen derisim degerleri
belirlenmistir. Standart sapmalar1 (Sp) hesaplanmistir. Cop = 3Sp/k formiiliinden Fe?*
iyonuna ait LOD degeri bulunmustur. LOQ degeri Ciogq = 10Sp/k formiiliinden

hesaplanmustir.

Bu yolla HDT/Au yiizeyi i¢cin LOD degeri 0,016 uM, LOQ degeri ise 0,053 uM olarak

belirlenmistir.
6.3.7. HT/Au yiizeyi ile sentetik ¢ozeltilerde Fe** tayini

pH 2,0 HCIO, ortamina standart Fe?* ¢ozeltisinden belirli hacimler ilave edilerek elde
edilen voltamogramlar Sekil 6.41'de verilmistir. Bu voltamogramlardan elde edilen akim
degerleri derisime kars1 grafige gecirilmis ve bdylece olusturulan kalibrasyon grafigi Sekil
6.42'de verilmistir. Bu grafikten goriildiigii iizere pH 2,0 HCIO, ortamuna Fe®* tayini igin
0,10-25,60 uM derisim araliginda yiikseltgenme pik akimimnin derisim ile dogrusal olarak
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degistigi goriilmektedir. Bu ve bundan sonraki tiim calismalarda kalibrasyon grafikleri

giinliik hazirlanmistir ve sonuglar bu grafikler kullanilarak hesaplanmistir.
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Sekil 6.41. HT/Au elektrodu ile pH 2,0 HCIO, ortammna standart Fe®* ilaveleriyle elde
edilen SWV voltamogramlari (tarama hiz1 10 mV/s), Fe?* derisimi (uM) (1)
0,00 (2) 0,10 (3) 0,30 (4) 0,40 (5) 1,00 (6) 1,48 (7) 1,96 (8) 2,44 (9) 2,91 (10)
6,77 (11) 8,69 (12) 10,06 (13) 12,50 (14) 15,34 (15) 19,1 (16) 20,97 (17) 21,90
(18) 23,76 (19) 25,62
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Sekil 6.42. HT/Au elektrodu ile pH 2,0 HCIO, ortamia standart Fe** ilaveleriyle elde
edilen kalibrasyon grafigi

Numune olarak farkli derisimlere sahip 1ii¢ sentetik ¢ozelti hazirlanmis ve bu
numunelerdeki Fe** derisimlerinin tayinini yapmak amaciyla HT/Au elektrot ile 5 kez
tekrarlanmig deney sonuglar1 elde edilmistir. Sekil 6.42'de verilen kalibrasyon grafiginden
yararlanarak Fe®" tayini yapilmus, sonuglar %90 giiven seviyesiyle hesaplanmis ve boylece

elde edilen degerler Cizelge 6.26’de verilmistir.

Cizelge 6.26. HT/Au elektrodu kullanarak pH 2,0 HCIO, destek elektrolit ortaminda
sentetik ¢ozeltilerde Fe?* iyonu tayini i¢in elde edilen sonuglar

Sentetik Cozelti Derigim (uM)
Bulunan % Hata
Bilinen +t*S/A/N
1 2,49 2,45+0,09 -1,61
2 6,95 7,07+0,29 1,72
3 19,60 19,23+0,25 -1,89

*%90 giiven seviyesinde 5 kez tekrarlanan deney sonuglart i¢in

Sekil 6.42'de verilen kalibrasyon grafiginden yararlanilarak, HT/Au elektrodu ile pH 2,0
HCIO, ortaminda Fe?* tayini igin 0,10-25,60 pM derisim araliginda yiikseltgenme pik
akiminin derigsim ile dogrusal olarak degistigi goriilmektedir. Ayrica HT/Au elektrot ile
Fe?* tiiriiniin tayini i¢in gozlenebilme smir1 (LOD) ile tayin st (LOQ) degerleri

hesaplanmistir. LOD degeri 0,032 uM ve LOQ degeri 0,107 uM olarak hesaplanmustir.



145

6.3.8. HDT/Au ve HT/Au elektrotlari kullamhrak yapilan Fe®* tayinine cesitli

iyonlarin girisim etkisi

Fe elementi iceren bir kaynakta bulunabilecek ¢esitli tiirlerin, Fe elementinin HDT/Au ve
HT/Au elektrotlar1 ile tayini i¢in olumsuz bir etkisinin olup olamayacagi incelenmistir.
Bunun i¢in 5 pM Fe?* bulunan hiicreye cesitli tirler ilave edilmis ve her bir ilave ile
voltamogram alimip Fe®* pikinin sekli ve akiminda herhangi bir degisim olup olmadigi
gbzlemlenmistir. Girisim sonuglar1 Cizelge 6.27'de verilmistir. Ilaveler en fazla tiiriin
derisimi 1 M olacak sekilde yani Fe?* derisiminin 200 katin1 ge¢meyecek sekilde
yapilmustir.

HDT/Au elektrodu ile Hg®*, Ag®, Ni?*, Mn?*, Co* iyonlarimim derisimlerinin 1 M oldugu
ortamda dahi Fe?* pikinde degisiklik olmadigi; Sn?* ve NH," iyonlarinin 10 katindan, Cu?*
iyonunun 5 katindan ve Ca?*, K* ve Zn?* iyonlarimin 2 katindan fazla oldugu derisimlerinde
Fe?* pikinin akimini degistirmistir. Ilave edilen tiirler belirtilen smir degerlerin iizerindeki
derisimlere ¢ikildikca Fe®* pikinin akiminda kiigiilmeye neden olurken, bunlardan KCl ve
NH,CI ilaveleri Fe?* pikinin akimini artirmaktadir. Hiicre i¢indeki KCI derisiminin 200

puM (40 kat) oldugu durumda Fe?* pikinin akimi yaklasik 5 katina ¢ikmaktadir.

HT/Au elektrodu ile Hg?*, Ni**, Mn®*, Co?* iyonlarinin derisimlerinin 1 M oldugu ortamda
dahi Fe* pikinde degisiklik olmadigi; Ag" iyonunun 5 katindan, Sn®* ve Ca®" iyonunun 5
katindan, K* iyonunun 4 katindan, Cu®* tyonunun 3 katindan, NH," ve Zn?* iyonlarinin 2
katindan fazla miktarlar1 Fe?* pikinin akimini degistirmistir. HDT/Au elektrotta oldugu
gibi HT/Au elektroduyla da ilave edilen tiirler belirtilen sinir degerlerin {izerindeki
derisimlere ¢ikildikca Fe®* pikinin akiminda kii¢iilmeye neden olurken, bunlardan KCl ve
NH,4CI ilaveleri Fe** pikinin akimini artirmaktadir. Hiicre ig¢indeki KCI derisiminin 200

uM (40 kat) oldugu durumda Fe?* pikinin akimi yaklasik 5 katina ¢ikmaktadir.
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Cizelge 6.27. 5 uM Fe?* igeren pH=2 H,SO,4 ve pH=2 HCIO, ortamlarinda HDT/Au ve

HT/Au galigma elektrodu ile bazi tiirlerin girisim etkileri

Tirler HDT/Au HT/Au

Hg”" (CIN 200 kat* (1000 uM) 200 kat** (1000 uM)
Ag® (NO3) 200 kat* (1000 uM) 50 kat** (250 pM)
Cu®* (CI) 5 kat** (25 uM) 3 kat** (15 uM)

Ni* (CI 200 kat* (1000 uM) 200 kat* (1000 uM)
Co” (CIN 200 kat* (1000 pM) 200 kat** (1000 uM)
Mn* (CI 200 kat* (1000 uM) 200 kat* (1000 puM)
Sn** (CI) 10 kat** (50 M) 5 kat** (25 puM)
Ca” (CI) 2 kat** (10 uM) 5 kat** (25 uM)
K*(CI 2 kat** (10 pM) 4 kat** (20 pM)
NH,4* (CI) 10 kat** (50 uM) 2 kat** (10 uM)
Zn** (CH5COO0)) 2 kat** (10 uM) 2 kat** (10 uM)

*Ua.lvelerle elde edilen bu derisimlerde Fe”* pikinin sekli veya akimi degismemistir.
** [lavelerle elde edilen bu derisimler Fe®* tayini agisindan en iist sinir derisimidir.

Cizelge 6.27'de verilen iyonlarin HT/Au ve HDT/Au elektrotlar: ile sirasiyla pH=2,0
HCIO, ve pH=2,0 H,SO, ortamlarinda Fe** iyonunun yiikseltgenme pikine yapmus
olduklar1 girisim etkileri belirlenmistir. Bu sonuglardan yola ¢ikarak, girisim yapmadiklari
bir derisimde bu iyonlarin iginde bulundugu asit ortaminda Fe®* iyonuna ait kalibrasyon
grafigi olusturulmus, gozlenebilme ve tayin simrlari belirlenmistir. Ayrica yine bu
iyonlarin da i¢inde bulundugu sentetik Fe?* ¢ozeltileri hazirlanarak bu ortamda Fe?* tayini

yapilmis ve bununla ilgili istatistiksel degerlendirmeler yapilmastir.
6.3.9. HDT/Au elektrodu ile ¢esitli iyonlarin varliginda Fe’" tayini

Bu c¢alismada 1x10* M derisimde Hg2+, Ag+, Ni2+, Co®*" ve Mn?* iyonlart; 1x10° M
derisimde Cu®*, Sn?*; 5x10°® M derisimde Ca*" ve Zn** iyonlari ile 5x10° M K* iyonlar
iceren destek elektrolit ortamina Fe?* ilaveleri yapilarak bu iyonlarn varliginda Fe®* tayini

yapilmaya calisilmistir.

HDT/Au elektrodu kullanilarak Fe?* ilaveleri ile elde edilen voltamogramlar Sekil
6.43'deki gibidir. Voltamogramlardan elde edilen akimlar ilave edilen Fe?* derisimine kars1

grafige gecirilmistir. Olusturulan kalibrasyon grafigi Sekil 6.44'de verilmistir.
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Sekil 6.43. HDT/Au elektrodu ile 1x10™* M Hg?*, Ag*, Ni**, Co®* ve Mn?*; 1x10° M Cu**,
Sn**; 5x10° M Ca®* ve Zn?* iyonlar igeren pH=2,0 H,SO,4 + 5x10° M KClI
ortamina Fe? ilaveleri ile elde edilen SWV voltamogramlari, Fe?* derisimi
(M) (1) 0,00 (2) 0,01 (3) 0,05 (4) 1,00 (5) 1,70 (6) 2,40 (7) 3,50 (8) 4,00 (9)
4,50 (10) 5,94 (11) 6,43 (12) 6,92 (13) 7,90 (14) 8,88 (15) 9,37 (16) 11,32
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Sekil 6.44. HDT/Au elektrodu ile 1x10 M Hg*, Ag*, Ni**, Co** ve Mn?*; 1x10° M Cu?*,
Sn?*; 5x10° M Ca?* ve zZn* iyonlar1 igeren pH 2,0 H,SO,4 + 5x10° M KCI
ortamina standart Fe?* ilaveleriyle elde edilen kalibrasyon grafigi

Sekil 6.44'de verilen kalibrasyon grafiginden yararlanilarak, HDT/Au elektrodu ile pH 2,0
H,SO, ortamimnda Fe?* tayini i¢in 0,01-11,30 pM derisim araliinda yiikseltgenme pik
akiminin derigim ile dogrusal olarak degistigi goriilmektedir. Ayrica HDT/Au elektrot ile
Fe" tiiriiniin tayini i¢in LOD ve LOQ degerleri hesaplanmistir. LOD degeri 0,003 pM ve

LOQ degeri 0,010 uM olarak elde edilmistir.

1x10™* M Hg**, Ag®, Ni**, Co*" ve Mn*"; 1x10° M Cu?, Sn*"; 5x10° M Ca*" ve Zn**;
5x10° M K* iyonlari igceren sentetik Fe?* cozeltileri hazirlanmistir. HDT/Au elektrot ile pH
2,0 H,SO4 ortaminda voltamogramlar alinmig ve Sekil 6.44'de verilen kalibrasyon
grafiginden yararlanilarak bu sentetik numunelerdeki Fe?* derisimleri hesaplanmistir. Bu

sonuclar Cizelge 6.28'de verilmistir.

Cizelge 6.28. HDT/Au elektrodu ile pH 2,0 H,SO, destek elektrolit ortaminda sentetik
¢ozeltilerde Fe* iyonu tayini verileri

Sentetik Cozelti Derigim (uM)
Bulunan % Hata
Bilinen +t*S/\/N
1 2,00 1,89+0,04 -5,50
2 6,45 6,68+0,53 3,57
3 8,42 8,58+0,34 -1,90

*9490 giiven seviyesinde 5 kez tekrarlanan deney sonuglari igin



149

6.3.10. HT/Au elektrodu ile gesitli iyonlarin varliginda Fe** tayini

HT/Au ¢alisma elektrodu ile 1x10™ M derisimde Hg**, Ag*, Ni**, Co** ve Mn*" iyonlari;
1x10” M derisimde Cu?®*, Sn**; 5x10° M derisimde Ca** ve Zn** iyonlari ile 5x10° M K*
iyonlar iceren destek elektrolit ortamina Fe?* ilaveleri yapilarak bu iyonlarin varliginda

Fe* tayini yapilmustir.

300...l...l...l...l.L.l..
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Sekil 6.45. HT/Au elektrodu ile 1x10™* M Hg?*, Ag®, Ni?*, Co®* ve Mn*"; 1x10®° M Cu*",
Sn*"; 5x10° M Ca*" ve Zn?* iyonlan igeren pH=2,0 HCIO4 + 5x10° M KCI
ortamma Fe?' ilaveleri ile elde edilen SWV voltamogramlari, Fe?* derigimi
(M) (1) 0,00 (2) 0,01 (3) 0,05 (4) 0,20 (5) 0,74 (6) 1,14 (7) 1,38 (8) 2,95 (9)
3,54 (10) 4,13 (11) 4,42 (12) 5,30 (13) 5,89 (14) 6,57 (15) 7,45 (16) 8,23 (17)
8,81 (18) 11,42 (19) 12,10 (20) 13,06 (21) 14,02 (22) 14,98 (23) 16,89 (24)
18,80
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Sekil 6.46. HT/Au elektrodu ile 1x10* M Hg?*, Ag*, Ni**, Co** ve Mn*"; 1x10™° M Cu?",
Sn?*; 5x10° M Ca?* ve Zn*" iyonlar1 iceren pH 2,0 HCIO4 + 5x10° M KCI
ortamina standart Fe?* ilaveleriyle elde edilen kalibrasyon grafigi

Sekil 6.46'da verilen kalibrasyon grafiginden yararlanilarak, HT/Au elektrodu ile pH 2,0
HCIO, ortaminda Fe?* tayini i¢in 0,01-18,80 puM derisim araliginda ylikseltgenme pik
akimmin derigim ile dogrusal olarak degistigi goriilmektedir. Ayrica HT/Au elektrot ile
Fe?" tiiriiniin tayini i¢in LOD ile LOQ degerleri hesaplanmistir. HT/Au elektrodu ile LOD

degeri 0,004 uM ve LOQ degeri 0,013 pM olarak hesaplanmistir.

1x10™* M Hg?*, Ag®, Ni**, Co*" ve Mn*"; 1x10° M Cu?, Sn*"; 5x10° M Ca*" ve Zn**;
5x10° M K* iyonlar1 iceren sentetik Fe®* cozeltileri hazirlanmistir. HT/Au elektrot ile pH
2,0 HCIO, ortaminda voltamogramlar alinmis ve Sekil 6.46'da verilen kalibrasyon
grafiklerinden yararlanilarak bu sentetik numunelerdeki F e?* derigimleri hesaplanmistir. Bu

sonuclar Cizelge 6.29'da verilmistir.

Cizelge 6.29. HT/Au elektrodu ile pH 2,0 HCIO,4 destek elektrolit ortaminda sentetik
¢ozeltilerde Fe* iyonu tayini verileri

Sentetik Cozelti Derisim (uM)
Bulunan % Hata
Bilinen +t*S/A/N
1 2,49 2,44+0,07 -2,01
2 6,45 6,71+0,11 4,03
3 12,83 12,67+0,20 -1,25

*9490 giiven seviyesinde 5 kez tekrarlanan deney sonuglari igin
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pH 2,0 H,SO,4 ortaminda HDT/Au elektrodu ve pH 2,0 HC1O,4 ortaminda HT/Au elektrodu
ile sadece destek elektrolit ortaminda ve 1x10™* M Hg?*, Ag®, Ni**, Co®* ve Mn**; 1x10®
M Cu®*, Sn**; 5x10° M Ca®* ve Zn*"; 5x10° M K iyonlari iceren ortamda Fe®" iyonu i¢in

elde edilen LOD, LOQ, calisma aralig1 ve duyarlik degerleri Cizelge 6.30'da verilmistir.

Cizelge 6.30. pH 2,0 H,SO,4 ortaminda HDT/Au elektrodu ve pH 2,0 HCIO4 ortaminda
HT/Au elektrodu ile sadece destek elektrolit ortaminda ve 1x10™* M Hg*,
Ag’, Ni?*, Co®* ve Mn?*; 1x10° M Cu?*, Sn?*; 5x10° M Ca®* ve Zn**; 5x10°
® M K" iyonlar igeren ortamda Fe® iyonu i¢in elde edilen LOD, LOQ,
calisma aralig1 ve duyarlik degerleri

Destek elektrot ortami Cesitli metal iyonlarinin
varliginda
HDT/Au HT/Au HDT/Au HT/Au
LOD (uM) 0,016 0,032 0,003 0,004
LOQ (uM) 0,053 0,107 0,010 0,013
Calisma araligi (uM) | 0,050-38,500 | 0,100-25,600 | 0,010-11,300 0,010-18,800
Duyarlik (LA/uM) 8,014 7,3207 16,358 11,225

6.3.11. HDT/Au ve HT/Au elektrotlari ile ger¢cek numunede Fe”* tayini

Hazirlanan modifiye HDT/Au ve HT/Au elektrotlarinin gercek ornek ortamlarinda Fe?*
tayini i¢in uygulanabilirligini arastirmak amaciyla icme suyu ve ke¢iboynuzu pekmezinde
Fe?* tayini yapilmistir. Gergek numune ortaminda bulunan demir digindaki tiirlerin etkisini
ortadan kaldirmak i¢in, gercek numunede Fe?* tayini standart ekleme yontemi ile

gergeklestirilmistir.

Yaptigimiz deneylerin % hata degerlerinin hesabi, temin edilen Kaym marka igme suyu ve
Hiinnap marka keciboynuzu pekmezinin ambalaj kagidinda belirtilen Fe®* derigimi

degerleri referans alinarak yapilmstir.

I¢me suyunda bulunan Fe** iyonunu deristirmek i¢in aliman 3L igcme suyu kaynatilmis ve
son hacmi 17 mL'ye disiirilmiistiir. Deristirilmis ve HCI ile asitlendirilmis icme suyu

ornegindeki Fe?* derisimi 4,3 5x10™ M olarak hesaplanmustir.
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Pekmez orneginden 100 mg tartilmig, HCI ile asitlendirilmis ve hacmi 250 mL olacak
sekilde saf su ile seyreltilmistir. 250 mL'lik bu érnekteki Fe?* derisimi 1,84x10°° M olarak

hesaplanmustir.

HDT/Au elektrot ile icme suyunda Fe®* tayini

HDT/Au elektrot kullamlarak igme suyunda Fe®" tayini yapmak amaciyla, pH=2,0 H,SO,
ortaminda 200 pL i¢gme suyu ilave edilmis ve bunun iizerine 1x10° M Fe®* standart
cozeltisi ilaveleri yapilmistir. Bu islem 5 kez tekrarlanmis ve ¢izilen grafiklerin her
birinden elde edilen veriler degerlendirilip sonuglar Cizelge 6.31'de verilmistir. Bu 5 tekrar
icin elde edilen voltamogramlarin ve standart ekleme grafiklerinin her biri verilmemis
sadece birer tane Ornek verilmistir. HDT/Au elektrot icin verilen voltamogram Sekil

6.47'de, standart ekleme grafigi de Sekil 6.48'de verilmistir.

Eklenen i¢gme suyunda Fe?* derisimi 4,35x10™* M'dir. Hiicrede bulunan destek elektrolit

iizerine ilavesi ile hiicre i¢indeki derisimi 8,52x10® M olmustur.
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Sekil 6.47. HDT/Au elektrodu ile icme suyunda F %" miktarmnin tayini i¢in ilavelerle elde
edilen SWV Voltamo§ramlar1; 1) pH=2,0 H,SO4,2) 1 + 200 pL igme suyu, 3) 2

+50 pL 1x10° M Fe

* oozeltisi, 4) 3 +25 pL 1x10° M Fe?* ¢ozeltisi, 5) 4 + 25

uL 1x10™ M Fe?* ¢ozeltisi, 6) 5 + 50 uL 1x10° M Fe®* ¢ozeltisi, 7) 6 + 50 pL
1x107° M Fe?* ¢ozeltisi

40

v=14276x4+132,435
RZ=0,09090
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Derisim / pM

Sekil 6.48. HDT/Au elektrodu ile pH=2,0 H,SO,4 ortaminda i¢gme suyuna Fe?" ilaveleri ile
elde edilen standart ekleme grafigi
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HDT/Au elektrot ile keciboynuzu pekmezinde Fe** tayini

HDT/Au elektrot kullanilarak keciboynuzu pekmezinde Fe?* tayini yapmak amaciyla,
pH=2,0 H,SO,4 ortaminda 25 pL pekmez ilave edilmis ve bunun lizerine 1x10° M Fe?!
standart ¢ozeltisi ilaveleri yapilmistir. Bu islem 5 kez tekrarlanmis ve cizilen grafiklerin
her birinden elde edilen veriler degerlendirilerek eldeedilen sonuglar Cizelge 6.31'de
verilmistir. Bu 5 tekrarin voltamogramlari ve standart ekleme grafiklerinin her biri
verilmemis sadece birer tane ornek verilmistir. HDT/Au elektrot i¢in verilen voltamogram

Sekil 6.49'da, standart ekleme grafigi de Sekil 6.50'de verilmistir.

Eklenen kegiboynuzu pekmezinde Fe** derisimi 1,84x10™ M'dir. Hiicrede bulunan destek

elektrolit lizerine ilavesi ile hiicre igindeki derisimi 4,60x10° M olmustur.
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Sekil 6.49. HDT/Au elektrodu ile kegiboynuzu pekmezinde Fe®* miktarinin tayini igin
ilavelerle elde edilen SWV voltamogramlari; 1) pH=2,0 H,SO,4, 2) 1 + 25 pL
keciboynuzu pekmezi, 3) 2 + 25 pL 1x10° M Fe?* ¢ozeltisi, 4) 3 + 25 pL
1x10° M Fe®" ¢ozeltisi, 5) 4 + 25 uL 1x10° M Fe®* ¢ozeltisi, 6) 5 + 25 puL
1x10° M Fe?* ¢ozeltisi, 7) 6 + 25 pL 1x10™° M Fe?* ¢ozeltisi
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Sekil 6.50. HDT/Au elektrodu ile pH=2,0 H,SO, ortaminda kegiboynuzu pekmezine Fe?*
ilaveleri ile elde edilen standart ekleme grafigi

HT/Au Elektrot ile icme suyunda Fe?" tayini

HT/Au elektrot kullanilarak igme suyunda Fe?* tayini yapmak amaciyla, pH=2,0 HClO4
ortaminda 200 pL igme suyu ilave edilmis ve bunun iizerine 1x10° M Fe®" standart
cozeltisi ilaveleri yapilmistir. Bu islem 5 kez tekrarlanmig ve ¢izilen grafiklerin her
birinden elde edilen veriler degerlendirilerek Cizelge 6.31'de sonuglar verilmistir. Bu 5
tekrarin voltamogramlar1 ve standart ekleme grafiklerinin her biri verilmemis sadece birer
tane Ornek verilmistir. HDT/Au elektrot icin verilen voltamogram Sekil 6.51'de, standart

ekleme grafigi de Sekil 6.52'de verilmistir.

Eklenen igme suyunda Fe?* derisimi 4,35x10™ M'dir. Hiicrede bulunan destek elektrolit

iizerine ilavesi ile hiicre i¢indeki derisimi 8,52x10° M olmustur.
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Sekil 6.51. HT/Au elektrodu ile igme suyunda Fe?* miktarimin tayini icin ilavelerle elde
edilen SWV Voltamogramlarl; 1) pH=2,0 H,SO4 2) 1 + 200 uL igme suyu, 3) 2
+50 pL 1x10° M Fe®* gozeltisi, 4) 3 + 25 pL 1x10™° M Fe?* ¢ozeltisi, 5) 4 + 25
uL 1x10° M Fe?* ¢ozeltisi, 6) 5 + 50 pL 1x10° M Fe?* ¢ozeltisi, 7) 6 + 50 uL
1x107° M Fe?* ¢ozeltisi
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Sekil 6.52. HT/Au elektrodu kullanilarak pH=2,0 H,SO,4 ortaminda i¢gme suyunda Fe?*
ilaveleri ile elde edilen standart ekleme grafigi

HT/Au Elektrot ile Keciboynuzu Pekmezinde Fe®* Tayini

HT/Au elektrot kullanilarak kegiboynuzu pekmezinde Fe? tayini yapmak amaciyla,
pH=2,0 HCIO,4 ortaminda 25 puL pekmez ilave edilmis ve bunun {izerine 1x10° M Fe**
standart c¢ozeltisi ilaveleri yapilmistir. Bu islem 5 kez tekrarlanmis ve ¢izilen grafiklerin
her birinden elde edilen veriler degerlendirilerek Cizelge 6.31'de sonuglar verilmistir. Bu 5
tekrarin voltamogramlar1 ve standart ekleme grafiklerinin her biri verilmemis sadece birer
tane Ornek verilmistir. HT/Au elektrot i¢in verilen voltamogram Sekil 6.53'de, standart

ekleme grafigi de Sekil 6.54'de verilmistir.

Eklenen kegiboynuzu pekmezinde Fe** derisimi 1,84x10™ M'dir. Hiicrede bulunan destek

elektrolit iizerine ilavesi ile hiicre i¢indeki derisimi 4,60)(10'6 M olmustur.
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Sekil 6.53. HT/Au elektrodu ile keciboynuzu pekmezinde Fe®" miktariin tayini i¢in

ilavelerle elde edilen SWV voltamogramlari; 1) pH=2,0 H,SO4, 2) 1 + 25 uL
ke¢iboynuzu pekmezi, 3) 2 + 25 pL 1x10° M Fe?* ¢ozeltisi, 4) 3 + 25 pL
1x10° M Fe?* ¢ozeltisi, 5) 4 + 25 uL 1x10° M Fe?* ¢ozeltisi, 6) 5 + 25 uL
1x10° M Fe?* ¢ozeltisi, 7) 6 + 25 pL 1x10™° M Fe?* ¢ozeltisi
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Sekil 6.54. HDT/Au elektrodu ile pH=2,0 H,SO, ortaminda kegiboynuzu pekmezine Fe?*

ilaveleri ile elde edilen standart ekleme grafigi

Cizelge 6.31. HDT/Au ve HT/Au elektrotlar1 kullanilarak igme suyu ve kegiboynuzu
pekmezi 6rneklerinde Fe?* tayini i¢in elde edilen veriler

Elektrot Igme Suyu Kegiboynuzu Pekmezi
Bilinen | Bulunan % Hata | Bilinen | Bulunan % Hata
(UM) | +t*s///N (uM) (UM) | +t*s/A/N (uM)

HDT/Au 8,52 8,40+0,15 -1,41 4,60 4,544+0,06 -1,30

HT/Au 8,52 8,65+0,24 1,52 4,60 4,55+0,09 -1,09

* %90 giiven seviyesinde 5 deney sonucu i¢in

Uretici firma tarafindan verilen igme suyu ve keg¢i boynuzu pekmezinin bilesimleri Cizelge

6.32'dedir. Bulunan Fe®* derisimleri i¢me suyunda HDT/Au ve HT/Au elektrotlar ile

strastyla 0,136+0,002 ve 0,14040,003 mg/L; keci boynuzu pekmezinde ise 25,46+0,34 ve

25,5140,34 mg/100g pekmez degerlerindedir.
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Cizelge 6.32. Uretici firma tarafindan verilen igme suyu ve keci boynuzu pekmezinin

bilesimleri
Igme Suyu (mg/L) Kegiboynuzu Pekmezi
(mg/100g)
Flortr 0,150 -
Kalsiyum 54,720 314,9
Magnezyum 15,130 55,6
Kloriir 1,640 -
Bikarbonat 119,000 -
Potasyum 0,600 1057,3
Sodyum 3,560 -
Demir (1) 0,138 25,8
Stilfat 12,100 -
Fosfor - 77,8

Modifiye ylizeylerin uygulanabilirliini tayin etmek amaciyla sentetik cozeltilerde ve
gercek drnek ortamlart olan igme suyu ve kegiboynuzu pekmezinde Fe?* tayini yapilmustir.
Diisiik hata degerleriyle bulunan sonuglar, yapimi oldukg¢a kolay, ucuz ve hizli olan

modifiye elektrotlarin tayinlerde rahatlikla kullanilabilecegini gostermistir.

6.3.12. HDT/Au ve HT/Au elektrotlar ile gercek numunede Fe?* tayini icin t testinin

uygulanmasi

t testi, bir tiirlin tayini i¢in kullanilan bir yontemde sapma egiliminin olup olmadigin
saptamak i¢in kullanilir. p, degeri, tiiriin numune igindeki bilinen derisimi; Y, N kez
tekrarlanan deneyde elde edilen verilerin ortalamasi ve s, standart sapma olmak iizere
deneysel t degeri Esitlik 6.8'de verilen formiil ile hesaplanir (Skoog, West, Holler, Crouch,
2004).

X-u

o

t=

N (6.8)
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Esitlik 6.8 kullanilarak elde edilen t degeri ile hesap yapilacak olan olasilik seviyesi icin
verilen ty; degeri kiyaslanarak yorum yapilir. igme suyu ve kegiboynuzu pekmezinde
bulunan Fe*'nin tayininde kullanilan HDT/Au ve HT/Au elektrotlart ile bulunan deneysel

sonuglara t testi uygulanmis ve hesaplanan t degerleri Cizelge 6.33'de verilmistir.

Cizelge 6.33. Icme suyu ve kegiboynuzu pekmezinde bulunan Fe** tayininin HDT/Au ve
HT/Au elektrotlari ile elde edilen degerleri i¢in hesaplanan standart sapma, t
degerleri ve sapma egilimi degerleri

Icme Suyu Kegiboynuzu Pekmezi
Standart | t degeri | Sapma egilimi | Standart | t degeri | Sapma egilimi
sapma* (X - o) sapma™ (X - o)
HDT/Au 0,16 -1,68 -0,12 0,06 -2,24 -0,06
HT/Au 0,25 1,16 0,13 0,09 -1,24 -0,05

*Tekrarlanan 5 deney sonucu i¢in

%95 giiven seviyesi ve serberstlik derecesinin (N-1) 4 oldugu durumda t; degeri 2,78'dir.
(Skoog, West, Holler, Crouch, 2004). HDT/Au ve HT/Au elektrotlar1 ile ke¢iboynuzu
pekmezinde ve HDT/Au elektrodu ile igme suyunda t>-ty; sarti saglanmaktadir. Bu

sonuglar negatif sapma oldugunun géstergesidir. Icme suyunda HT/Au elektrot ile yapilan

deney sonucunda X >p,durumu vardir. Bu durumda t<ty; sart1 saglanmistir.

Elde edilmis olan tiim bu sonuglar, %95 giiven seviyesinde, deneysel yolla bulunan
ortalama deger ile gercek deger arasinda 6nemli bir farkliligin olmadigini ve deneysel
ortalama deger ile gergek degerin bu giiven seviyesinde birbiri ile uyumlu oldugu sonucuna
ulagilmistir. Sapma egilimi degerinin pozitif degerde olmasi sapmanin pozitif sapma

oldugunun, negatif degerde olmasi ise negatif sapmanin oldugunun gostergesidir.



162



163

7. SONUCLAR ve ONERILER

Bu tez c¢alismasi, {i¢ temel aragtirma kismindan olusmaktadir. Birinci asamada, kaplama
maddesi olarak kullanilan HDT ve HT'nin, Au elektrot yiizeyine tutunabilmesi i¢in gerekli
olan en diisikk bekleme siiresi belirlenmistir. Ayrica ylizeyin modifikasyonu igin, bu
maddelerin uygun olan derisim degeri belirlenmistir. Bekleme siiresinin belirlenebilmesi
icin, kapasitif akim Ol¢timleri yapilmis ve ¢esitli bekleme siireleri i¢in kapasitans degerleri
bulunmustur. Her iki molekiil i¢in, kapasitans degerinin artan bekleme siirelerine karsin
azaldigin1 ve 3 saat sonrasinda azalmanin dnemsenmeyecek Ol¢iide oldugu gozlenmistir.
Bu nedenle her iki modifiye yiizey icin uygun olan bekleme siiresi 3 saat olarak
belirlenmistir. Kaplama ¢6zeltisi olarak kullanilmak iizere HDT ve HT maddeleri etil alkol
icerisinde ¢o6ziilmiis ve kaplama i¢in bu ¢ozeltilerin derisimlerinin 10 mM olmas1 gerektigi
belirlenmistir. Bu degerin tespiti i¢in, ¢alismanin ikinci boliimiin bir kismini olusturan

elektrokimyasal karakterizasyon yontemleri kullanilmistir.

Calismanin  ikinci kisminda olusturulan HDT/Au ve HT/Au elektrotlarinin
karakterizasyonu elektrokimyasal, spektroskopik ve mikroskopik yontemler kullanilarak

yapilmistir.

Yiizeyleri temizlenmis Au elektrotlar, derisimleri 0,1, 1 ve 10 mM olan HDT ve HT
cozeltileri kullanilarak hazirlanmis HDT/Au ve HT/Au elektrotlarinin elektrokimyasal
karakterizasyonu yapilmisgtir. CV teknigi ile NaOH, H,SO,, ferrisiyaniir ve ferrosen
ortamlarinda HDT/Au ve HT/Au elektrotlar1 kullanarak voltamogramlar alinmustir.
Boylece yalin Au yiizey ve modifiye yiizeyler kullanilarak elde edilen sonuglar
karsilagtirtlmistir. Ayrica modifiye elektrotlarin kaplanma oranlar1 ve ylizeye tutunan
molekiil sayilar tespit edilmistir. 10 mM ¢dzelti kullanarak kaplama yapildiginda elde
edilen kaplama orani, diger derisimlere gore daha yiiksek degerdedir. Bu nedenle kaplama
cozeltisinin 10 mM derisimde kullanilmasinin uygun oldugu sonucuna ulasilmistir. Ayrica

bu sonug literatiir ile uyumludur.

Elektrokimyasal karakterizasyona, EIS teknigi ile devam edilmistir. Au, HDT/Au ve
HT/Au elektrotlarinin yiik transfer direngleri (R¢t) sirasiyla 0,036, 1,690 ve 0,160 kQ
olarak tespit edilmistir HDT/Au ve HT/Au elektrotlarinin R degerlerinin  Au
elektrodundan ¢ok biiylik degerde olmasi Au yiizeyinin HDT ve HT tek tabakalar ile
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kaplandiginmi gostermektedir. R degeri kullanilarak standart elektron transfer katsayisi (ko)
degerleri sirasiyla 8,54x10™, 1,82x10™ ve 1,92x10* cm/s olarak hesaplanmistir. Au
elektrot ylizeyinin HDT ve HT tek tabakalar ile kaplanmas1 sonrasinda standart elektron
transfer katsayis1 degerinde diislis olmustur. EIS teknigi ile HDT/Au ve HT/Au

elektrotlarinin kaplanma oranlar1 %97,75 ve %77,50 olarak bulunmustur.

HDT/Au ve HT/Au yiizeylerinin karakterizasyonuna XPS yontemi ile devam edilmistir.
S(2p) pikinin detayli analizi sonucunda HDT/Au ve HT/Au ylizeylerine ait olarak sirasiyla
161,9 ve 162,1 eV’da goriilen pikler tiyol molekiillerinin Au yiizeyine —SH grubundan
bagli oldugunu gostermektedir. HDT/Au elektroduna ait olarak 164,2 eV’ da gbzlenen pik,
bu bolgede baglanmamis tiyol molekiillerine karsilik gelmektedir. HT/Au elektroduna ait
olarak 1624 eV bolgesinde bir pik goriilmemesi, yapisinda serbest olarak —SH baginin
olmadiginin bir gostergesidir. Ayrica bu sonu¢ HDT molekiiliiniin Au yiizeyine tek bir
ucunda bulunan -SH grubu ile baglandigimi, diger -SH grubunun serbest olarak

bulundugunun gostergesidir.

Au, HDT/Au ve HT/Au yiizeyleri SEM ile karakterize edilmistir. Alinan goriintiilerden,
Au ylizeyi ile HDT/Au ve HT/Au ylizeylerinin farklilig1 anlagilmaktadir. Bu farkliligi daha
iyi gorebilmek amaciyla, HDT/Au ve HT/Au yiizeylerinin bir koseleri jilet ile ¢izilip tekrar
goriintiilenmigtir. Olusturulan ¢izigin etrafinda meydana gelen yigilmalar, Au elektrodun

HDT ve HT molekiilleri ile modifiye oldugunu gostermektedir.

HDT/Au ve HT/Au ylizeylerinin hidrofobik veya hidrofilik 6zelliklerinin tespiti i¢in su ile
temas acist Olclimleri yapilmistir. Au, HDT/Au ve HT/Au yiizeyleri i¢in temas agisi
degerleri sirasiyla 56,9 £ 1,0, 65,2 = 1,1 ve 71,7 £+ 0,4 olarak tespit edilmistir. Au ylizeyine
tutunan HDT molekiiliiniin u¢ kisminda -SH, HT molekiiliiniin u¢ kisminda -CHj
grubunun varlig1 diisiiniildiigiinde, HDT/Au yiizeyinin HT/Au yiizeyinden daha hidrofilik
olmasi tutarli bir sonugtur. Ayrica HDT/Au ve HT/Au ylizeylerinin tek tabaka kalinliklar
elipsometri cihazi ile 6l¢iilmiis ve degerler sirasiyla 1,51 = 0,25 ve 1,43 + 0,32 nm olarak

bulmustur.

Calismanin son asamasi, olusturulan HDT/Au ve HT/Au ylizeylerinin analitik amagh
kullanimma dayanmaktadir. Oncelikle, Au, HDT/Au ve HT/Au elektrotlar ile 0,1 M
pH=7,0 fosfat tamponu ve pH=2,0 H,SO, ortaminda, triptofan, histidin, alanin, sistin,
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tirozin, dopamin, iirik asit, askorbik asit gibi biyolojik tiirler ile Hg** Cu?*, TI*, U**, Co%,
Sn*, Ni**, Mn®*, Ag®, Fe** gibi iyonlarimin elektrokimyasal davranislari incelenmistir.
Olusturulan HDT/Au ve HT/Au yiizeylerinin Fe?* iyonunun yiikseltgenme pikinin akimin1

arttirdig1 anlagilmistir.

Fe? tayini i¢in uygun olan destek elektrolit ortamlari, HDT/Au elektrot ile H,SO4, HT/Au
elektrot ile HCIO, olarak belirlenmis ve ardindan yapilan pH taramasi ile uygun olan pH

degerinin her iki ortam icin de 2,0 olduguna karar verilmistir.

HDT/Au ve HT/Au ylzeylerinde Fe? iyonunun Yyiikseltgenmesinin difiizyon veya
adsorpsiyon kontrollii olarak gergeklestigini tespit etmek amaciyla tarama hizi ¢aligmasi
yapilmistir. Her iki modifiye elektrot ile olusturulan log(ip)-log(v) grafigiklerinden elde
edilen dogrunun egim degerlerinden (sirasiyla 0,41 ve 0,40), ip-log v grafiklerinin dogrusal
olmamast ve ip- v grafiklerinin dogrusal olmasindan dolay1 bu olayin difiizyon kontrollii

oldugu sonucuna ulasilmistir.

HDT/Au ve HT/Au elektrotlar ile artan Fe?* derisimine karsilik elde edilen yiikseltgenme
pik akimi degerleri grafige gegcirilerek kalibrasyon grafigi olusturulmustur. HDT/Au
elektrodu ile 0,05-38,5 puM derisim araliginda Fe** iyonunun yiikseltgenme pik akimi
derisim ile dogrusal olarak artmaktadir ve LOD ile LOQ degerleri sirastyla 0,016 ve 0,048
uM olarak bulunmustur. HT/Au elektrodu ile 0,10-25,60 puM derisim araliginda Fe®*
iyonunun yiikseltgenme pik akimi derisim ile dogrusal olarak artmaktadir. LOD ve LOQ
degerleri sirasiyla 0,032 ve 0,096 uM olarak bulunmustur.

Fe?* tayini i¢in ¢esitli iyonlarin girisim etkileri incelenmistir. 5 uM Fe?* bulunan hiicreye
cesitli tiirler ilave edilmis ve her bir ilave ile voltamogram alinip Fe?* pikinin sekli ve
akiminda herhangi bir degisim olup olmadigi gozlemlenmistir. ilaveler en fazla tiiriin
derisimi 1M olacak sekilde yani Fe?* derisiminin 200 katim1 ge¢meyecek sekilde
yapilmistir. HDT/Au elektrodu ile Hg2+, Ag+, Ni2+, Mn2+, Co?" iyonlarinin derisimlerinin 1
M oldugu ortamda dahi Fe®" pikinde degisiklik olmadigi; Sn?* ve NH," iyonlarmm 10
katindan, Cu®" iyonunun 5 katindan ve Ca®*, K* ve Zn®" iyonlarmmn 2 katindan fazla
miktarlar1 Fe?* pikinin akimim degistirmistir. lave edilen tiirler belirtilen smir degerlerin
iizerindeki derisimlere ¢ikildikca Fe?* pikinin akiminda kiigiilmeye neden olurken,

bunlardan KCI ve NH,4CI ilaveleri Fe2* pikinin akimini artirmaktadir. Hiicre i¢cindeki KCl
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derisiminin 200 uM (40 kat) oldugu durumda Fe?* pikinin akimi yaklasik 5 katina
cikmaktadir.

HT/Au elektrodu ile ng+, Ni%*, Mn?*, Co? iyonlarinin derisimlerinin 1 M oldugu ortamda
dahi Fe?* pikinde degisiklik olmadigy; Ag" iyonunun 5 katindan, Sn®* ve Ca** iyonunun 5
katindan, K* iyonunun 4 katindan, Cu®* iyonunun 3 katindan, NH," ve Zn?* iyonlariin 2
katindan fazla miktarlart Fe?* pikinin akimi degistirmistir. HT/Au elektrot ile aym
HDT/Au elektrotta oldugu gibi, ilave edilen tiirler belirtilen sinir degerlerin iizerindeki
derisimlere ¢ikildikca Fe?* pikinin akiminda kii¢iilmeye neden olurken, bunlardan KCl ve
NH,4CI ilaveleri Fe** pikinin akimini artirmaktadir. Hiicre igindeki KCI derisiminin 200

UM (40 kat) oldugu durumda Fe®* pikinin akimu yaklagik 5 katina ¢ikmaktadr.

Girisim etkisi ¢alismasimin ardindan, hiicrede destek elektrolit igerisinde ¢esitli metal
iyonlarmin girisim etkisi gostermedikleri derisimlerinin bulundugu ortam hazirlanmistir.
Bu ortamda Fe®" iyonu icin kalibrasyon grafigi olusturulmustur. HDT/Au elektrodu ile pH
2,0 H,S0; ortaminda 0,01-11,30 uM derisim araliginda Fe?* iyonunun yiikseltgenme pik
akimi derisim ile dogrusal olarak artmaktadir. LOD ve LOQ degerleri sirasiyla 0,003 ve
0,009 uM olarak bulunmustur. HT/Au elektrodu ile pH 2,0 HCIO4 ortaminda 0,01-18,80
uM derisim araliginda Fe?* iyonunun yiikseltgenme pik akimi derisim ile dogrusal olarak
artmaktadir. LOD ve LOQ degerleri sirasiyla 0,004 ve 0,012 uM olarak bulunmustur.

HDT/Au ve HT/Au elektrotlarinin analitik amagla uygulabilirligini tayin etmek amaciyla
sentetik ve ger¢ek numunelerde Fe?* tayini yapilmistir. Bu amagla, icerigindeki Fe?*
derisimi iiretici firma tarafindan verilen ke¢i boyuzu pekmezi ile igme suyu gercek numune
olarak kullanilmistir. Sonuclar degerlendirildiginde % hata degerleri her iki elektrot igin
hesaplanmistir. Diisiik hata degerleriyle bulunan sonuglar, HDT/Au ve HT/Au
elektrotlarmim Fe?* tayinlerinde rahatlikla kullanilabilecegini, gelistirilen yontemin gercek

numunelere uygulanabilirligini gdstermistir.

HDT/Au ve HT/Au elektrotlari ile gercek numunede Fe?* tayini icin t testi uygulanmistir.
Elde edilmis olan tiim bu sonuglar, %95 giiven seviyesinde, deneysel yolla bulunan
ortalama deger ile gercek deger arasinda Onemli bir farkliligin olmadigim1 ve deneysel
ortalama deger ile gergek degerin bu giiven seviyesinde birbiri ile uyumlu oldugu sonucuna

ulagilmistir.
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SAMs yontemi ile hazirlanan elektrotlar, belirlenen bekleme siiresi boyunca, ayni anda ¢ok
sayida elektrodun modifiye edilebilmesine olanak saglamaktadir. Bu agidan
degerlendirildiginde bu yontemle hazirlanan elektrotlarin yapimi oldukga kolay, ucuz ve

hizlidir.

Sonug olarak, bu calisma ile, bir grup tiyol molekiilii ile hazirlanan iki modifiye ylizey ile
analitik calismalarda 6n hazirlik gerektirmeden kullanimimin miimkiin, kolay, pratik ve
aynt zamanda da ucuz bir yontemin gelistirilebilmesi miimkiin olmustur. Ayrica bu
calisma, hazirlanan modifiye elektrotlarin ¢esitli elektrokimyasal tekniklerin birarada
kullanimina olanak saglamasi, modifiye ylizeylerin karakterizasyonunda kullanilan
tekniklerin ¢esitliligi ve hazirlanan modifiye yiizeylerin kendine uygun bir uygulama alani
bulabilmis olmas1 dolayisiyla, alaninda yeni calismalara olanak saglayabilecek bir

arastirma niteliginde sunulmustur.
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