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OZET

YUKSEK LiSANS TEZi

6-(FERROSENIL)HEGZANTIYOL’iin ALTIN ELEKTROT YUZEYINDEKI
ELEKTROKIMYASAL ETKISININ ve OZELLIKLERININ INCELENMESI

Tugce GOVER
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Damisman: Dog. Dr. Zafer YAZICIGIL
2011, 60 Sayfa

Jiiri
Doc. Dr. Zafer YAZICIGIL
Dog¢. Dr. Mahmut KUS
Yrd. Do¢. Dr. Nuriye KOCAK

Bu calismada, 6-(ferrosenil)hegzantiyol’iin elektrokimyasal davraniglart susuz ortamda altin
elektrot yiizeyinde donligimlii voltametri teknigi ile incelenmistir. Caligmanin susuz ortamda
gergeklestirilmesinden dolay1 ¢alisma ortami olarak 0,1 M tetrabiitilamonyum tetrafloroborat i¢eren
asetonitril ¢ozeltisi kullanilmigtir. Caligsmaya ait optimum sartlar -0,2/4-0,5 V potansiyel araligi, 100 mV/s
tarama hizi ve 30 dongii olarak belirlenmigtir. Bu sartlarda isleme tabi tutulmus altin elektrot yilizeyinin
ozellikleri doniigiimlii voltametri ve elektrokimyasal impedans spektroskopisi teknikleriyle redoks problar
varliginda ve temas agis1 Olgiim teknigi ile incelenmis, veriler yalin altin elektrot ylizeyi ile

karsilastirilmistir.

Anahtar Kelimeler: 6-(ferrosenil)hegzantiyol, Altin elektrot, Doniisiimlii Voltametri, Elektrokimyasal
Impedans, Temas Agisi Olglimii.
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ABSTRACT

MS THESIS

THE INVESTIGATION of ELECTROCHEMICAL EFFECT and PROPERTIES
of 6-(FERROCENYL)HEXANETHIOL on GOLD ELECTRODE SURFACE

Tugce GOVER

THE GRADUATE SCHOOL OF NATURAL AND APPLIED SCIENCE OF
SELCUK UNIVERSITY
THE DEGREE OF MASTER OF SCIENCE
IN CHEMISTRY DEPARTMENT

Advisor: Assoc. Prof. Dr. Zafer YAZICIGIL
2011, 60 Pages

Jury
Assoc.Prof.Dr. Zafer YAZICIGIL
Assoc.Prof.Dr. Mahmut KUS
Asst. Prof. Dr. Nuriye KOCAK

In this study, the electrochemical studies of 6-(ferrocenyl)hexanethiol on gold electrode surface
was realized in nonaqueous solution with cyclic voltammetry technique. The 0,1 M tetrabutylammonium
tetrafluoroborat in acetonitrile solution was used in nonaqueous media experiments. As optimum
conditions of studies was realized in -0.2/4+0.5 V potential range, 100 mV/s scan rate as 30 cycle. This
gold electrode surface was investigated with cyclic voltammetry and electrochemical impedance
spectroscopy technics in the presence of redox probes and contact angle measurement technic. The results

was compared with bare gold electrode surface.

Keywords: 6-(ferrocenyl)hexanethiol, Contact Angle Measurement, Cyclic Voltammetry,
Electrochemical Impedance, Gold Electrode.
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SIMGELER VE KISALTMALAR
Simgeler

A: Elektrodun yiizey alani, cm®

Au: Altin

C,: O tiirliniin ana ¢ozelti konsantrasyonu, mol/cm’
Ci6H2:FeS: 6-(ferrosenil)hegzantiyol
CH;CN: Asetonitril

D: Difiizyon katsayisi, cm?/s

D,: O Tiiriiniin difiizyon katsayisi, cm?/s

E: Potansiyel, V

E;: Baslangi¢ potansiyeli, V

Ep: Pik potansiyeli, V

E,": Anodik pik potansiyeli, V

Epk: Katodik pik potansiyeli, V

Epn: Yari pik potansiyeli, V

E1.2: Yar1 dalga potansiyeli, V

F: Faraday sabiti, C/mol

Fe(CsHs),: Ferrosen

Fe(CN)g™: Ferrisiyaniir iyonu

Fe(CN)s™*: Ferrosiyaniir iyonu

G: Iletkenlik

I: Akim

ig: Limit difiizyon akimi

ip: Pik akimi, Amper, A

ip': Anodik pik akimi, A

i,“: Katodik pik akimi, A

n: Aktarilan elektron sayisi

ppb: Milyarda bir

ppm: Milyonda bir

Pt: Platin

R: Direng

t: Zaman, s

v: Tarama hizi, V/s

Q: Yiizey kaplanma orani

a : Elektrot reaksiyonunun transfer katsayisi
Yiv: S1v1 - buhar faz1 arasindaki ara yiiz gerilimi
vs1: kat1 —s1v1 faz1 arasindaki ara yiiz gerilimi
Ysv: Kat1 - buhar faz1 arasindaki ara yiiz gerilimi
0: Temas agis1

AA: Kati lizerine temas eden sivinin alanindaki degisim
AE: Puls genisligi

AG?®: Serbest yiizey enerjisindeki degisim

Kisaltmalar

6FcHT: 6-(ferrosenil)hegzantiyol

BAS: Bioanalytical System

BR: Britton-Robinson

CE: Kimyasal- Elektrokimyasal Mekanizma
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CNT: Karbon nanotiip

CPE: Sabit faz elemani

CV: Doniisiimlii Voltametri

CE: Calisma Elektrodu

DCE: Damlayan civa elektrodu

DKE: Doygun Kalomel Elektrot
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PVF: Polivinilferrosen

PVP: Polivinilpiridin

RE: Referans Elektrot

SAM: Kendiliginden Olusan Tek Tabaka
SHE: Standart Hidrojen Elektrot

TBATFB: Tetrabiitilamonyumtetrafloraborat
V: Volt

YE: Yardimci Elektrot



1. GIRIS

Analitik kimya, ayirma, teshis ve bir madde numunesindeki bilesenlerin bagil
miktarlariin tayiniyle ilgilidir. Kalitatif analiz, numunedeki tiirlerin kimyasal olarak
belirlenmesiyle ugrasir. Kantitatif analiz, bir veya daha fazla tiiriin ya da analitin bagil
miktarini sayisal olarak belirler. Bir kantitatif analiz yapilmadan once kalitatif bir bilgi
gerekir. Ayirma basamagi genellikle hem kalitatif hem de kantitatif bir analizin gerekli
bir kismudir.

Analitik Kimya, bilimin gelismesinde 6nemli bir rol oynamistir. Bir yandan
saglik, ¢evre, endiistri, adli tip gibi alanlarin artan ihtiya¢ ve talepleri bu gelismeleri
zorlarken diger yandan da elektronik teknolojisindeki yenilikler, bu ihtiyac ve talepleri
karsilamak i¢in yeni imkénlar sunmustur. Analitik kimya, sanayi, tip ve biitiin
bilimlerdeki uygulamalar1 ile her alanda kullanilir. Cevremizde gordiigiimiiz bir¢cok
alanda nicel ve nitel Slglim sonuglarin1 degerlendirerek, yasam kalitesini arttirmaya
yonelik gelismelere acik, ekonomik gelismelere de cevap verebilen bir bilimdir.
Analitik kimya, malzeme biliminden, tip alanma kadar bir¢ok bilim dalinin
gelismesinde onemli bir rol oynamaktadir. Bu gelismeleri incelemek i¢in yiizey kimyasi
ve elektrokimyasal teknikler olduk¢a Onemli bir rol oynamaktadir. Nanoteknoloji
alanindaki gelismeler ile spektroskopik tekniklerin hizla degisen hassasiyet ve
goriintiileme derecesi bu alanda yapilan ¢alismalar1 hizlandirmistir. Bu dogrultuda elde
edilen cesitli ylizeyler, ¢esitli yontemler ile karakterize edilerek istenen Ozellikte
modifiye yiizeyler elde edilmistir. Bu ylizeylerden yararlanilarak tibbi ve kimyasal
numunelerin daha yliksek hassasiyetle, daha diisiik maliyetlerle ve ppm veya ppb
seviyesindeki konsantrasyonlarda bile rahat bir dl¢iimii saglanmistir. Bunun yani sira
elde edilen modifiye yiizeyler incelenerek, metalurji alaninda da 6nem teskil eden
gelismelere neden olmustur (Skoog, 1996).

Analitik Kimya; giinlimiizde organik, inorganik ve biyolojik tiirlere kars1 duyarl
modifiye elektrotlarin gelistirilmesi ve bu materyallerin uygulama alanlarinin
belirlenmesi gibi daha farkli arastirma alanlarinda etkin olmaya baglamistir. Eskiden
analitik amach caligmalarda kullanilabilecek elektrot materyalleri karbon esasl
malzeme ve metallerle sinirli iken yapilan yeni ¢aligmalarda, 6zellikle birden fazla
bilesen igeren karisimlarin, herhangi bir ayirma igslemine gerek duyulmadan analizi igin

yeni elektrotlar gelistirmek amaglanmaktadir (Biiyiikgelebi, 2009).



Bu calismada 6-(ferrosenil)hegzantiyol’iin (6FcHT), altin elektrot ylizeyindeki
elektrokimyasal davraniglar1 elektrokimyasal ve spektroskopik tekniklerle incelenmistir.
Calismada, 6FcHT maddesinin analitik saflikta olmasi, kullanilan cam ve diger
malzemelerin temiz olmasi ve ¢Ozelti ortamindan gecirilen gazin yiiksek saflikta
olmasma dikkat edilmis ve istenmeyen bir safsizlik olusturulmamasina 6zen
gosterilmistir. Ayrica ¢ozelti hazirlarken tartimlar i¢in kullanilan hassas terazinin, farkl
pH’larda ¢ozelti hazirlarken kullanilan pH metrenin, modifikasyon ve karakterizasyon

isleminde kullandigimiz cihazlarin kalibrasyonuna dikkat edilmistir.

1.1.  Elektrokimyanin Kisa Ge¢misi

Elektrik akimimin yapitasi olan elektronlar, 6zellikle de degerlik elektronlari,
maddelerin ayirt edici 6zelliklerini de belirlediginden, bilim sahnesinde elektrik ile
kimyanin bulusmasi kaginilmazdir. Nitekim Volta, 1793 yilinda iki farkli metal arasina
nemli kagit yerlestirerek elektrik tiretmistir. Ardindan, bu ilkel pil kullanilarak suyun
elektrolizi gerceklestirilmis ve kimya tarihinin bu en Onemli deneyleri sonucunda
hidrojen ve oksijen atomlarinin pozitif ve negatif elektrik yiikleri ile iliskisi ve bu
yuklerin de atomlar aras1 baglarin kaynagini olusturdugu gergegi agiga ¢cikmustir. 1812
yilinda Berzelius; metallerin pozitif, ametallerin ise negatif yiikler tasidigini 6ne siirmiis
ve yiiklii taneciklere gezgin anlamina gelen iyon adin1 vermistir.

Bu arada elektrik enerjisinin kimyasal doniisiimiindeki roliinii inceleyen
Davey’nin asistan1 Faraday ise ¢ozeltiden gegen elektrik yiikii ile elektroliz {irtiniiniin
miktar1 arasindaki iligskiyi ortaya ¢ikarmis ve gilinlimiiz elektrokimyasinin temellerini
atmistir; ancak tarih sahnesindeki bu biiyiik ¢ikislarina karsin elektrokimya, ¢ozelti ici
olaylart agiklayacak iyon caplari ve iyon-¢oziicii, iyon-iyon etkilesimleri gibi olaylar
heniiz tam olarak aydinlatilmadigindan, zaman i¢inde gelisimini daha yavas slirdliirmiis
ve diger alanlardaki gelismeleri beklemis, bu arada bu alanlara da 11k tutmustur.

Glinlimiizde ise piller, yakit hiicreleri, korozyon 6nleme, elektroliz gibi aragtirma
ve uygulama alanlarini olusturan elektrokimya, gelecekte de kimyanin temeli olan atom
ve molekiil diizeyindeki bakis acis1 ile yagsam bilimleri ve fonksiyonlarini inceleme ve
modellemede koprii olmaya ve bunlar1 da asarak yeni ufuklar agmaya devam edecektir.
Bu nedenle elektrokimya kuramlar1 ve uygulamalariyla bir biitliin olarak algilanmalidir

(Nisli, 2010).



1.2.  Elektrokimyasal Olaylarda Kiitle Aktarim Yollari

Bir elektrot, sadece elektrot ylizeyindeki ¢ok ince bir ¢ozelti tabakasinda etkin
olabilmektedir; ancak Faradayik bir akim, ana ¢6zeltiden elektrot yilizeyine reaksiyona
giren tiirlerin devamli aktarimimi gerektirir. Bir elektrokimyasal hiicrenin caligmasi
sirasinda iyonlar veya molekiiller ana c¢ozeltiden ylizey tabakaya (yani elektrot
ylizeyine) veya yiizey tabakadan ana ¢ozeltiye konveksiyon (karistirma), elektriksel
goc ve difiizyon olmak iizere ii¢ yontem ile aktarilirlar (Sekil 1. 1.).

1-Konveksiyon: Sicaklik veya yogunluk farkiyla, elektrot yilizeyinden gegen
¢Ozeltinin akis1 gibi dogal olarak meydana gelen bir kiitle aktarim yolu olmakla beraber
ayni zamanda karistirma ve calkalama sonucunda ortaya ¢ikan mekanik hareket ile de
meydana gelen kiitle aktarimini ifade etmektedir.

2- Elektriksel Gog: Iyonlarla, yiiklii elektrot arasindaki elektrostatik ¢ekimden
kaynaklanan iyonlarin hareketidir. Yani elektriksel alanin etkisiyle meydana gelen bir
aktarim yoludur.

3- Difiizyon: Tiirlerin derisim farki nedeniyle yaptiklar1 harekettir. Yani elektrot
yiizeyindeki sivi film ile ¢ozelti arasindaki derisim farkindan dolayr meydana gelen bir

kiitle aktarimidir (Cin, 2007).

-] Diflizyon _.._' -

Knnvekmynn .
N.E‘_@-
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Sekil 1. 1. Kiitle transfer modlarinin sematlk gosterlml (Demir, 2010)

S

1.3.  Elektrokimyasal Tabakalar

Elektrokimyasal Ol¢iim yapilirken elektrot yiizeyi ile analit sivisi arasinda

heterojen tabakalar meydana gelmektedir. Bunun nedeni elektrot, kendisine bitisik olan



cOzelti tabakasindaki bir tiire elektron verebilir veya o tabakadan elektron alabilir.

Genel olarak karistirilan sistemlerdeki heterojen tabakalarin bilesimi Sekil 1. 2.” de

Durgun Cozeltinin

goriilmektedir.

|
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Tahakasi T
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-
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Sekil 1. 2. Elektrot yiizeyindeki tabakalarin sematize olarak gosterilmesi

Tiirbiilent akis tabakasi: Elektrottan uzak ¢ozelti yigininda gozlenir.

Laminer akis bolgesi: Yiizeye yaklastifinda bir laminer akisa gecis olur.
Laminer akista sivi tabakalari, elektrot yiizeyine paralel bir yonde birbirleri iizerinde
kayarlar.

Nernst difiizyon tabakasi: Elektrot yiizeyinden & cm uzakliktaki laminer
akimin hizi, siv1 ile elektrot arasindaki siirtinmeden dolay1 sifira yaklasir ve bunun
sonucunda da elektrot ¢evresinde ince, durgun bir ¢ozelti tabakasi olusur. Genellikle bu

¢ozelti tabakast, 102 — 10~ cm kalinliginda olmaktadir (Cin, 2007).
1.4. Elektroanalitik Yontemler ve Siniflandirilmasi

Elektrokimyasal teknikler, var olan bir ¢dzelti sistemine elektriksel bir etki
uygulanmasi sonucunda, sistemin verdigi tepkinin 06l¢iilmesi esasina dayanir. Genelde
akim olarak verilen bu tepki, sistem 6zellikleri hakkinda bilgi verir. Kullanilan teknigin
ismine bakilarak, sistemin verdigi tepkinin tiirii anlasilabilir ve biitiin elektrokimyasal
tekniklerde potansiyel, akim ve zaman gibi parametreler bulunur ve teknigin ismi bu
parametrelere gore isimlendirilir ve kullanilacak teknik hakkinda genel bir bilgi
edinilebilir. Elektroanalitik tekniklerin siiflandirilmasi i¢in ¢esitli metotlar vardir;

ancak en yaygin smiflandirma Sekil 1. 3.°de verilmistir. Siniflandirilan tekniklerin



bliyiik kismi akimin veya potansiyelin kontrol edilebildigi tekniklerdir. Potansiyel ve
akim kontroliiniin esas oldugu bu tekniklerde, bu parametreler biiyiik genlikli veya
kiiciik genlikli olarak uygulanir. Elektroanalitik teknikler ucuz ve segici olmasi, az
miktardaki numunelerin analizlerinin yapilabilmesi, alt tayin sinirinin diisiik olmasi,
dogrusallik araliginin genis olmasi ve ¢ok farkli elektrotlarla caligilabilmesi gibi
istiinliikler agisindan genis kullanim alanlarina sahiptir. Belirtilen bu iistiinliiklerinden
dolayi, kalitatif analizler, kantitatif analizler, elektrot mekanizmalarini belirlenmesi,
kimyasal ve elektrokimyasal reaksiyon kinetiklerinin incelenmesi, adsorbsiyon
olaylarinin incelenmesi, denge sabitlerinin bulunmasi, diflizyon katsayilarinin
bulunmasi ve standart indirgeme potansiyellerinin belirlenmesi gibi kullanim alanlari

bulunmaktadir (Duran, 2009).



Elektroanalitik
Yontemler

Analiz Ortaminin
Tamamindaki
Yontemler

Ara Yiizey
Yontemleri

Statik Yontemler Dinamik Konduktometri Konduktometrik
Yontemler Titrasyonlar
(I=0) (G=IR)
(I>0) (Hacim)

Potansiyometri Potansiyometrik Kontrollii Sabit Akim
Titrasyonlar Potansiyel
(E)
(Hacim)

Sabit Elektrot

Kulometrik

Potansiyel Titrasyonlar
Kulometrisi
t =
(a=i idt) (Q=1t)
0

Voltametri Elektrogravimetri

[1=AE)]

( Kiitle)

Amperometrik
Titrasyonlar

(Hacim)

Elektrogravimetri

(Agirhik)

Sekil 1. 3. Yaygin elektroanalitik yontemlerin 6zeti. Olgiilen biiyiikliikler parantez i¢inde
verilmistir. ( [= akim, E= potansiyel, R= direng, G= iletkenlik, Q= yiik miktari, t= zaman, hacim=standart
¢ozelti hacmi, agirlik=elektrokimyasal olarak biriktirilen tiiriin agirlig ) (Skoog ve ark., 2007)



1.4.1. Voltametri ve voltametrinin esaslari

Voltametri, bir indikatdr veya c¢aligma elektrodunun polarize oldugu sartlar
altinda, wuygulanan potansiyelin bir fonksiyonu olarak akimin o6l¢iilmesinden
faydalanarak analit hakkinda bilgi edinilen bir grup elektroanalitik yontemi kapsar.
Genel olarak, voltametride kullanilan ¢alisma elektrotlari, polarizasyonu artirmak igin,
ylizey alanlari ¢ogunlukla birka¢ milimetrekare ve bazi uygulamalarda ise birkag
mikrometrekare veya daha kii¢iik olan mikroelektrotlardir.

Voltametri, tam derisim polarizasyonu sartlar1 altinda bir elektrokimyasal
hiicrede olusan bir akimin Olgiilmesine dayanir. Buna karsilik, potansiyometrik
Olcmeler, akimin sifira yaklasti§i ve polarizasyonun olmadig1 sartlarda yapilir.
Voltametri, derisim polarizasyonunun etkilerini en aza indirmek veya gidermek ig¢in
tedbirlerin alindig1 kulometriden farklilik gosterir. Ayrica, voltametride ¢cok az analit
tilkketimi s6z konusu iken, kulometride hemen hemen analitin tiimii baska bir hale
doniistiiriilir. Tarihsel olarak, voltametri Cekoslavak kimyaci Jaroslav Heyrovsky
tarafindan 1920’lerin basinda bulunan voltametrinin 6zel bir tipi olan polarografiden
gelistirilmigtir. Voltametrinin hala 6nemli bir dali olan polarografi, diger voltametri
tiplerinden c¢alisma mikroelektrodu olarak bir damlayan civa elektrodu (DCE)
kullanilmasi1 bakimindan farklilik gosterir.

Voltametri, inorganik kimyaci, fizikokimyaci ve biyokimyacilarca, g¢esitli
ortamlarda meydana gelen yiikseltgenme-indirgenme olaylarin, yiizeylerdeki
adsorpsiyon olaylarinin ve kimyasal olarak modifiye edilmis elektrot yiizeylerindeki
elektron aktarim mekanizmalarinin temel calismalarin1 kapsayan, analitik olmayan
amagclarla yaygin olarak kullanilmaktadir. Bir zamanlar voltametri (6zellikle klasik
polarografi), sulu ¢ozeltilerdeki inorganik iyonlarin ve bazi organik tiirlerin tayinleri
icin kimyacilar tarafindan kullanilan en 6nemli araglardan biriydi; ancak 1950’lerin
sonunda ve 1960’larin basinda bu analitik uygulamalarin bircogu yerini cesitli
spektroskopik yontemlere birakti ve voltametri, ¢ozeltideki molekiiler oksijenin tayini
gibi baz1 6zel uygulamalar diginda daha az 6nemi olan bir analiz yontemi haline geldi.

1960’larin ortalarinda klasik voltametrik yontemlerde, yontemin duyarhiligini ve
seciciligini onemli Olgiide artiran birgok ana degisiklik gelistirildi. Yaklasik aymi
zamanlarda, diisiik maliyetli yiikselticilerin ortaya ¢ikmasi, bu degisikliklerin ¢ogu ile
iligkili nisbeten daha ucuz aletlerin yapilmasini ve onlarin biitiin kimyacilarin

kullanimina sunulmasini miimkiin kildi. Bunun sonucunda, 6zellikle farmosotik, ¢cevre



ve biyolojik agidan 6nemli tiirlerin tayini i¢in voltametrik yontemlerin uygulanmasiyla
ilgili caligmalara ilgi artmistir. Ayrica, yliksek performanshi sivi kromatografi ile
birlesik olarak kullanilan voltametri, ¢esitli karisik karigimlarin analizleri i¢in gii¢lii bir
teknik haline geldi. Modern voltametri, yiikseltgenme ve indirgenme olaylarinin yani
sira adsorpsiyon olaylari ile de ilgilenen kimyacilarin bir¢ogu tarafindan halen gii¢lii bir

teknik olarak kullanilmaya devam etmektedir.

14.1.1. Voltametride uyarma sinyalleri

Voltametride, bir mikroelektrot iceren elektrokimyasal hiicreye degistirilebilir
bir potansiyel uyarma sinyali uygulanir. Bu uyarma sinyali yontemin dayandigi
karakteristik bir akim cevabi olusturur. Voltametride en c¢ok kullanilan uyarma
sinyallerinin dort tanesinin dalga sekli Sekil 1. 4’de verilmistir. Klasik voltametrik
uyarma sinyali, hiicreye uygulanan dogru akim potansiyelinin zamanin bir fonksiyonu
olarak dogrusal olarak arttig1 (genellikle 2-3 V arasinda), Sekil 1. 4-a’da gosterilen
dogrusal bir taramadir. Sonra hiicrede olugsan akim, zamanin bir fonksiyonu olarak (ve
bdylece uygulanan potansiyelin bir fonksiyonu olarak) kaydedilir.

Sekil 1. 4-b ve c’de iki puls tipi uyarma sinyali goriilmektedir. Akimlar bu
pulslarin 6mrii siiresince ¢esitli zamanlarda 6l¢iiliir. Potansiyel, Sekil 1. 4-d’de goriilen
licgen seklindeki dalga ile iki deger arasinda devreder. Once bir maksimuma kadar
dogrusal olarak artar ve sonra ayni egimle orijinal degerine dogrusal olarak azalir. Bu
islem, akimin zamanin bir fonksiyonu olarak kaydedilirken defalarca tekrarlanabilir. Bir
tam devir 100 veya daha fazla saniye siirebilir veya bir saniyeden daha az siirede

tamamlanabilir ( Skoog ve ark., 2007).



Isim Dalga Sekli Voltametrinin Tipi
Polarografi
(a) Dogrusal taramah | E
Hidrodinamik
voltametri
Zaman —
(b) Diferansiyel puls E Diferansiyel puls
polarografisi

Zaman ——

Kare dalga voltametrisi
(¢) Kare dalga E

Zaman ——

(d) Ucgen Déniisiimlii voltametri

Zaman ——

Sekil 1. 4. Voltametride kullanilan potansiyel uyarma sinyalleri (Skoog ve ark., 2007)

Voltametrik ¢alismalarda dikkat edilecek hususlar;

Sicaklik kontrolii; sicaklik, difiizyon katsayisi (D) degerini etkiler ve bu nedenle
polarografide 6lgiilen limit akim degisir. Sicakliktaki 1°C’lik farklanma, difiizyon
katsayisin1 yaklasik %1-2 oraninda degistirir. Limit akim kinetik kontrollii oldugunda
da sicakligin etkisi olacaktir. O nedenle caligmalar termostatik kosullarda yapilmali ve
sicaklik +0,5°C araliginda sabit tutulmalidir. Bu kosul ceketli hiicre kullanilarak
kolaylikla saglanabilir.

(Cozgen ve destek elektrolit secimi; elektrokimyasal Olgiimler genellikle bir
destek elektrolit iceren ¢ozelti ortamlarinda gergeklestirilir. Cozgen se¢iminde oncelikle
analitin bu ortamdaki ¢oziiniirliiglinilin iyi olmasina dikkat edilir. Cozgen analitle (yada
tiriinle) tepkime vermemeli, ve genis bir potansiyel araliginda elektrotta da tepkimeye
girmemelidir. Kontrollii potansiyel denemelerinde ¢6zeltinin direncini  diisiirmek,
elektromigrasyon etkilerini azaltmak ve iyon siddetini sabit tutmak i¢in destek elektrolit

gerekli olur.
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pH kontrolii; dnemli oldugunda, asetat, fosfat ya da sitrat tampon ¢ozeltileri gibi
tampon sistemler kullanilir; ¢linkii ¢ogu organik molekiillerin elektrottaki tepkimeleri
sirasinda H' iiretimi ya da tiiketimi nedeniyle akim-potansiyel iliskileri pH’a bagl olur.
Bu bagimliligin olusturacagi yanilgilardan kurtulmak i¢in ortam pH’iin yliksek
kapasiteli tampon sistemlerle korunmasi gerekir. Ayni zamanda se¢ilen tamponun
calisma potansiyel aralifin1 daraltmamasi da gerekir. Bu araligin katodik bolgede
genisletilmesi igin bazik tamponlar kullanilabilir. Ote yandan ortiisen analit dalgalart
elde edildiginde de pH’a bagimliliktan yararlanilarak destek elektrolitinin pH’1
ayarlanmalidir. Destek elektrolit ¢ozeltisi hazirlanirken kullanilan reaktifler ya saf
olmalidir, ya da icerdigi safsizlik analit derisiminin %1’inden daha az olmalidir.

O, ‘nin uzaklastirilmasi; oksijenin elektrokimyasal indirgenmesi her biri 2
elektronlu olmak iizere iki basamakta gerceklesir. ilk basamak hidrojen peroksit
olusumuna ve ikinci basamak ise olusan hidrojen peroksidin indirgenmesine kars1 gelir:

Oy + 2H  + 2¢ = H0,

H,0, + 2H" +  2¢ «——= 2H0

Bu basamaklarin yar1 dalga potansiyelleri, doygun kalomel elektroduna kars:

sirayla ~ -0,1 ve -0,9 V dur (Sekil 1. 5.).

12

s !i

0. +4H" + 4¢ = 2H.0 ‘}f[
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Akim, pA

e se—
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L ol T N N T T O O

0 04 -0,8 -12 -1,6 2,0
Euyg, V (DKE' a karsi)

Sekil 1. 5. Hava ile doyurulmus 0,1M KCI ¢ozeltisindeki oksijenin indirgenme voltammogramu.
Alttaki egri oksijeni giderilmis destek elektrolitinkidir.

Genis bir aralikta indirgenme dalgalar1 vermesi ve giiclii bir ytikseltgen olarak
davranmasi nedenleriyle, oksijen voltametrik ¢aligmalarda bazi sorunlar olusturur.

Ornegin,



11

<> Indirgenme nedeniyle ek bir Faradayik akim olusturarak artik akimi
(zemini) yiikseltir.

<> Indirgenme dalgalar1 genis bir potansiyel araligini kapladig1 igin analit
dalgalariyla ortiisiir ve girisim yapar.

<> Bazi analitleri yiikseltger. Ornegin agir metal iyonlarmin oksitlerini
olusturur veya styirma yontemlerinde toplanan metalin yiikseltgenmesine neden olur.

<> Oksijenin indirgenme iirlinleri incelenen elektrokimyasal siireci de
etkileyebilir.

Tiim bu sakincalar nedeniyle, ¢oziinmiis oksijenin uzaklastirilmasi gerekir ve
bunun i¢in degisik yontemlerden yararlanilir. En ¢ok bilinen yontem, voltamogrami
kaydetmeden dnce, destek elektrolitten bir siire (yaklasik 4-8 dakika kadar) inert bir gaz
(cogunlukla saf azot) gegirmektir. Biiylik hacimlerdeki 6rnekler i¢in ya da eser dl¢timler
icin daha uzun zaman gerekebilir. Pratikte oksijene ait bu dalgalar tamamen kaybolana
dek gaz ge¢irme islemi siirdiiriiliir. Calisma sirasinda oksijenin tekrar diffiizlenmesini
engellemek i¢in voltamogram kaydedilirken, iistten azot gazi gonderilerek ¢dzelti azot
atmosferinde tutulur. Gaz gecirilisi sirasinda buharlagma kaybini 6nlemek i¢in gazin su

iceren bir 6n doygunlagtiricidan gegirilmesi uygun olur.

1.4.1.2. Doniisiimlii Voltametri (CV)

Doniistimlii Voltametride (CV), asili duran civa elektrodu veya bagka bir kati
elektroda uygulanan potansiyel kontrol edilir ve hiicreden kii¢iik bir akim geger. Bu
nedenle doniisiimlii voltametri, bir potansiyel kontrollii sabit elektrot voltametri
metodudur (Duran, 2009).

Dontigiimlii  voltametri teknigi elektrokimyasal teknikler i¢inde en yaygin
kullanilan tekniktir. Bu teknikte potansiyel, zamanla dogrusal olarak degistirilir.
Potansiyelin zaman ile degigmesi tarama hizi olarak adlandirilir. Uygulanan
potansiyelin zamanla degisim grafigi Sekil 1. 6’da verilmistir. Potansiyel taramasi bir E,
baslangi¢ potansiyeli ve E, potansiyeli arasinda yapilirsa metot dogrusal taramali
voltametri adin1 alir. Eger E, potansiyeline ulastiktan sonra ayni tarama hiziyla ilk
tarama yoniine gore ters yonde tarama yapilirsa metodun adi doniisiimlii voltametri olur.
Ters taramada potansiyel E;’de sonuglanabilecegi gibi farkli bir E; potansiyeline de
gotiiriilebilir. Ileri taramada indirgenme olmussa ters taramada yiikseltgenme meydana

gelir. Dogrusal taramali voltametri analitik ¢alismalar icin uygun bir metotdur; fakat
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elektrot mekanizmalarinin incelenmesinde, adsorpsiyon olaymin arastirilmasinda ve

kinetik caligmalarda doniisiimlii voltametri teknigi daha ¢ok kullanilir.

N

5

Potansiyel

oo

Zaman, s

Sekil 1. 6. Dogrusal taramali ve doniisiimlii voltametri tekniklerinde potansiyel taramasinin
zamanla degisimi.

Elektroda hizli bir potansiyel taramasi uygulandigi zaman potansiyel, standart
indirgenme potansiyeli degerine yaklasinca madde indirgenmeye baslar. Potansiyel
negatiflestik¢e elektrot ylizeyindeki maddenin indirgenme hizi ve buna bagl olarak da
akim artar. Indirgenme hiz1 yeterince biiyiikse akimi, elektrot yiizeyine difiizyonla gelen
madde miktar1 kontrol eder. Zamanla diflizyon tabakas1 kalinlasacagindan difiizyon hizi
azalir ve akim da azalmaya baslar.

Dontigiimlii  voltametride elde edilen pik akimimin biytkligli elektroaktif
maddenin konsantrasyonu, aktarilan elektron sayisi, elektrot ylizey alan1 ve diflizyon
katsayist ile degisir.

a) Tersinir reaksiyonlarin doniisiimlii voltamogrami

Elektrot reaksiyonu,

O+ne=R

seklinde ise ve baslangigta ¢ozeltide yalmiz O maddesi bulunuyor, ayrica
elektron aktarimi disinda herhangi bir kimyasal reaksiyon bulunmuyor ve elektrot
ylizeyinde adsorpsiyon olay1 meydana gelmiyor ise i — E grafigi pik seklinde gozlenir ve
tarama hiz1 arttik¢a pik ylksekligi artar. Dontlistimlii voltametride akimin maksimum
oldugu noktadaki pik potansiyeli Ep olarak adlandirilir.

Potansiyel taramasi geriye dogru yapildigi zaman tarama hizli ise elektrot
ylizeyinde yeteri kadar R bulunacagindan Eo degerinden itibaren daha pozitif
potansiyellerde R yiikseltgenmeye baslayacaktir. Bu nedenle ters taramada anodik pik
olusacaktir. Ters tarama esnasinda Eo degerine kadar O indirgenmeye yani R olugsmaya
devam edecektir. Ters taramada potansiyel pozitiflestikce Nernst esitligine gére R

ylizey konsantrasyonu azalacak ve yeteri kadar pozitif degerlerde sifira gidecektir;
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ancak deney sirasinda ylizeyde olusan R, ¢ozeltiye dogru difiizleneceginden ters tarama
akimi katodik akimdan biraz daha diisiik olacaktir.

Tersinir O + ne = R reaksiyonunun doniisiimlii voltametri voltamogrami Sekil 1.

7.’de verilmisgtir.

EY
Sekil 1. 7. Tersinir bir elektrot reaksiyonun doniisiimlii voltamogrami

Tersinir bir elektrot reaksiyonunun pik akimi 25°C sicaklikta asagidaki esitlikle
gosterilir. Bu esitlige Randles — Sevcik esitligi ad1 verilir.
(ip)ter = 2,69 x10°n**ADo"*C,v'"? (Esitlik 1. 1.)

Bu esitlikteki terimlerin anlamlar1 asagidaki gibidir;

ip: Pik akimi, Amper

D,: O tiiriiniin difiizyon katsay1si, cm*/s

v: Tarama hiz1, V/s

C,: O tiirliniin ana ¢dzelti konsantrasyonu, mol/cm’

Tersinir durumda Ep tarama hizina bagli degildir. Bir tersinir indirgenme

reaksiyonunda Ep ile E;,; arasindaki iliski su sekildedir:

E =E, —1.1.E
nF (Esitlik 1. 2.)
Dontigtimlii voltametri teknigi ile sistemin tersinirlik testi yapilabilir. Bunun i¢in
sistemin baz1 kriterlere uymasi gerekmektedir ( Greef vd. 1990 ). Bu kriterler sunlardir:
1)1, - v grafigi dogrusal olmalidir.
2) E,* — E,* = 59/m mV veya E, — E»= 57/n mV olmalidur.
3) Ep, tarama hizi ile degismemelidir.
4) i,/ ipk = 1 olmal1 ve bu oran tarama hiz1 ile degismemelidir.

12 {le orantili olmalidir.

5) E,’ten daha negatif potansiyellerde akim, t’
Bir sistemin tersinir olmasi i¢in yukaridaki kriterlerin hepsinin gegerli olmasi

gereklidir.
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Tersinir sistemlerde biitliin potansiyellerde elektron aktarim hiz1 kiitle aktarim
hizindan biiyiik oldugu i¢in elektrot yiizeyinde Nernst esitligi gecerlidir.

E= ]EIGI —Eln [R]

() (Esitlik 1. 3.)
b) Tersinmez reaksiyonlar

Tersinmez sistemlerde elektron aktarim hizi yeteri kadar biiyilk olmadigindan
elektrot yiizeyinde Nernst esitligi gecerli degildir. Bu durumda doniisiimlii voltametri
voltamograminin sekli, tersinir durumdan farklidir. Tersinmez durumlarda tarama hizi
cok diistik ise, elektron aktarim hizi kiitle aktarim hizindan daha ytiiksektir ve sistem
tersinir gibi gozlenebilir. Tarama hiz1 arttikga kiitle aktarim hizi elektron aktarim hizi ile
ayn1 seviyeye gelir. Bu durum tarama hiz1 arttikga anodik ve katodik pik
potansiyellerinin birbirinden uzaklagmasi ile belli olur (Sekil 1. 8.). Tersinmez elektron
aktarim reaksiyonlarinda standart hiz sabiti tersinir reaksiyonlardakine goére daha
kiiciiktiir. Tamamen tersinmez sistemlerde anodik pik go6zlenmez. Anodik pik
gozlenmeyisi her zaman sistemin tersinmez oldugunu ispatlamaz. Elektron aktarim
basamagini takip eden ¢ok hizli kimyasal bir reaksiyon varliginda yani olusan {iriin,

hizl bir sekilde baska bir maddeye doniistiigiinde de anodik pik gézlenmeyebilir.
d

[i]
— L E-E/V

ﬁ
¢]
* y 1 * E-E./V
\\—’/ b
—
- . E-E./V

__,_____-___\_'/
a ) :
: P E-Eg/V
0.2 0.1 0.0  -0.1 -0.2

Sekil 1. 8. Tersinmez bir elektrot reaksiyonunda doniisiimlii voltametri teknigi ile farkli tarama
hizlarinda anodik ve katodik pik potansiyellerinin birbirinden uzaklasmasi. v; a) 0,13 V/s, b)1,3 V/s, ¢) 4
V/s,d) 13 V/s

Dontigiimlii voltametri ile tersinmez bir reaksiyonun taninma kriterleri,
1) Anodik pik gézlenmez.

2) ipk, tarama hizinin karekdkii ile dogru orantili olarak degisir.

3) Epk kaymas1 tarama hizindaki 10 kat artmada 30/0.n, kadardir.

4) |E, — Epp| =48/(acn,) mV’dur.

¢) Yan tersinir reaksiyonlar
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Yari tersinir reaksiyonlarda akim difiizyon hizi1 ve elektron aktarim hizi ile
birlikte kontrol edilir.
Tersinir, yar1 tersinir ve tersinmez durumlar i¢in akim, tarama hizinin

karekokiine kars1 grafige gecirilirse Sekil 1. 9.’daki gibi bir grafik elde edilir.

tersinmez

v 12
Sekil 1. 9. Doniisiimlii voltametride pik akiminin tarama hizinin karekokd ile degisimi

Sekilden tarama hizindaki artis ile sistemin tersinir durumdan tersinmez duruma
gecisi goriilmektedir.

Doniigtimlii voltametride bir reaksiyonun yar tersinirlik kriterleri;

1) i, v ile artar ancak dogrusal degildir.

2) Epk, tarama hiz1 ile degisir bu degisme genellikle tarama hizinin artmas ile
negatif degerlere kayma yoniindedir.

3) i,*/i," =1 olmalidir. (a = 0,5 ise)

4) Epk— E," farki diigik tarama hizlarinda 59/n’e yaklagmalidir (Cekirdek,
2005).
d) Doniisiimlii voltametri teknigi ile adsorpsiyon olayinin incelenmesi

O+ne —> R seklindeki elektrot reaksiyonunun elektrokimyasal
cevab1 (yani voltametrik i-E egrisi) O veya R’nin adsorbsiyonu ile énemli Olgiide
degisebilir. Elektrokimyasal deneye baslamadan once adsorbsiyon dengesine ulasilip
ulagilmadigima da bakilmalidir. Adsorpsiyonun varli§i durumunda, voltametrik
metotlarla ilgili daha once kullanilan esitlikler ve ilk siir degerleri aymidir; ancak
elektrot yiizeyine olan madde gogii farklidir; ¢iinkii elektrot yiizeyinde adsorbe olmus
“O” elektrot ylizeyinden ¢ozeltiye dogru difiizlenebilir. “O” tiirlinlin elektrot ylizeyinde
difiizlenebilme hiz1 ile adsorbsiyon hizinin farki, R tlirlinlin uzaklasma ve R’nin
difiizlenme hizina esittir. Bu net olarak belli bir akim verir. Deneyin baslangicinda

hemen dengeye ulasildig1 kabul edilerek ilgili elektrokimyasal metodun esitlikleri ve
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elektron transfer hiz1 da gbz Oniine alinir ve asagidaki durumlar icin gerekli esitlikler
tiiretilir. Yalniz adsorbe olan O’nun elektroaktif oldugu durumda adsorbsiyon hizi ¢cok
yiiksekse, elektrot yilizeyinde “O” nun diflizyonu ihmal edilebilir; ¢ilinkii difiizyonla
taginma hizi, adsorbsiyon hizina gore diistiktiir.

Adsorbe olan maddeler indirgenince bir taraftan da yeni maddeler adsorbe olur.
Bu durumda “O” nun adsorbsiyon dalgasi, ¢oziinmiis “O” nun adsorpsiyon dalgasina
gbre daha pozitif potansiyellerde gozlenir. Kuvvetli adsorbsiyon durumlarinda diisiik
konsantrasyon ve yiiksek tarama hizlarinda olusan akim adsorbsiyondan olusan akimdir.
Cozlinmiis “O” nun akima katkisi ihmal edilir. “O”nun adsorbsiyon hizi ne kadar
yliksekse o kadar fazla akim elde edilir.

Uriinin  (R) kuvvetli adsorbsiyonu durumunda elektrot yiizeyindeki
konsantrasyon, ana ¢ozelti konsantrasyonu ile aynidir. R’nin adsorbsiyonu sifirdir. Bu
durumda, O ve R’nin difiizyon esitlikleri, toplam madde goci esitligi adsorbsiyon
izotermi ve adsorbsiyon tersinir kabul edildigi i¢in Nernst esitligi ile ¢oziiliir. Bir 6n
dalga veya on pik gozlenir. Sadece adsorbe olmus tiirlerin elektroaktif oldugu durumda
gozlenen pikin davranisi ile bu pikin davranigi aynidir. Ayrica bu pik difiizyon kontrollii
pikten daha pozitif potansiyellerde gozlenir. Ciinkii R’nin adsorbsiyon serbest enerjisi;
¢Oziinmiis R’ye indirgenmesini, O’nun adsorbe olmus R’ye indirgenmesine gore
kolaylastirir. Adsorbsiyon olmadig1 durumdaki dalgaya benzemesine ragmen difiizyon

dalgasinin sekli degisir (Sekil 1. 10.).

Akim

[ |
0.1 0.0 -0.1
Potansiyel
Sekil 1. 10. Uriiniin kuvvetli adsorbsiyonunda gozlenen 6n pik

O tiiriinilin, yani reaktantin adsorbsiyonu s6z konusu ise adsorbe olmus “O”dan
dolay1 arka pik gozlenir. Adsorbe olmus tiiriin ¢ozeltideki tlire gore daha kararli olmasi
bu arka pikin ortaya ¢ikmasmin sebebidir. ileri taramadaki difiizyon piki, “O”nun
adsorbsiyonundan etkilenmez; ciinkii tarama baslamadan 6nce elektrot yilizeyinden her

uzaklikta ana ¢Ozelti konsantrasyonu yiizey konsantrasyonuna esittir ve adsorbsiyon
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dengesine ulasildig1 kabul edildigi i¢in diflizyon dalgast degismez. “O”nun
indirgenmesi muhtemelen hem serbest yiizeyde hem de adsorbsiyon tabakasinda
meydana gelir. Bu arka pikin sekli paraboliktir ve adsorbsiyon ozelliklerini gosterir.

(Sekil 1. 11.).

0.0

1 1 L L
200 100 0 -100
Tarama Hizi
Sekil 1. 11. Uriiniin kuvvetli adsorpsiyonunda gozlenen én pikin tarama hizi ile degisimi.

e) Doniisiimlii voltametri teknigi ile elektrot reaksiyon mekanizmasinin

belirlenmesi

Dontigiimlii  voltametri ile elektrot reaksiyonuna eslik eden kimyasal
reaksiyonlarin varliginin ve mekanizmalarinin aragtirmalar yapilir.

CE mekanizmasl: Bir elektrot reaksiyonunda once elektroaktif maddenin
olusmas1 ve bunu takiben elektron aktarim basamaginin meydana gelmesi CE

mekanizmasi olarak bilinir.

ke
Y - O (CH
kt

C basamagi ¢ok yavas ve E basamagi tersinir ise akim kinetik kontrolliidiir ve
doniisiimlii voltametride pik goézlenmez. Akim degisen potansiyelle belli bir smir
degerine ulasir. Elektrot reaksiyonu CE’ye gore ilerliyor ise asagidaki kriterleri saglar.

> Tarama hizi arttik¢a ka /v'"* azalir.

> I,* / I, oram v ile artar ve bu oran > 1 dir.

EC mekanizmasi: Bir elektrot reaksiyonu, sirasiyla elektron aktarim basamagi

ve kimyasal basamaktan olusuyor ise EC mekanizmasi gegerlidir.

QO+ ne-—- R (E)
ke
R ot Yy (C)
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E basamaginin tamamen tersinmez olmasi halinde, kinetik veriler incelenemez.
E tersinir oldugunda C basamagi hizliysa anodik pik gdzlenemez. Ancak C’nin hiz1
diistik ise anodik pik gozlenir. EC mekanizmasinin tersinirlik testleri asagidaki gibidir.

> | I,/ 1,X| < 1 dir. Ancak v arttikga 1’ yaklasr.

> ka /v'? oran1 v arttikca ¢ok az da olsa azalir.

> E,, tersinir durumdakinden daha pozitiftir.

> Artan v ile Epk negatif bolgeye kayar ve saf kinetik bolge icin v’deki 10
kat artis (reaksiyon birinci dereceden ise) 30/n mV kaymaya neden olur.

> Reaksiyon ikinci dereceden ise kayma 19/n mV’dur.

ECrataisick mekanizmasi: EC mekanizmasinin 6zel bir hali olan katalitik
mekanizmada, elektroaktif tiir elektrokimyasal degisiklige ugradiktan sonra bir

kimyasal reaksiyonla tekrar olusur.

O+ne - R (E)
k
R+X —» O+Y (©)
1 k12 12 -
A% orani Vv nin azalmasiyla artar. Bu durum sadece ECiutaiitix

mekanizmasinda goriiliir. Test kriterleri asagidaki gibidir.

> | ka / v"?| orani v arttikga azalur.

> ka, diigiik tarama hizlarinda sinir degere ulagabilir.

> ka degeri Randles-Sevcik esitliginden beklenenden daha biiyiiktiir.

> | LY/LN| < I'dir.

ECE mekanizmasi: Elektroaktif tiir indirgendikten sonra kimyasal bir
reaksiyon sonucu yine elektroaktif baska bir tlire doniisiir. Bu duruma organik

elektrokimyada cok rastlanir.

O+ne” - R (E)
k

R — O (C)

O'+ne — R (E)

Bir elektrot reaksiyonunun ECE mekanizmasina gore yiiriiyiip yiiriimedigini
anlamak i¢in asagidaki testler yapilabilir.

> |ka/vl/2| degeri tarama hiz1 ile degisir. Ancak yiiksek ve diislik tarama
hizlarinda limit deger ulasir ve |ka/V1/ ?| (diisiik v) > |ka/Vl/2| (yiksek v) dir.

> I,* / I, orani, artan tarama hizi ile artar ve yiiksek tarama hizlarinda 1’e

yaklagir (Duran, 2009).
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1.4.1.3. Diferansiyel puls voltametrisi (DPV)

Bu yontemde normal polarografideki artan dogru akim potansiyeline, damlaya
dogru, sabit genlikli pulslar bindirilir. Akim, puls uygulamasindan once ve puls
uygulamasiim sonuna dogru oOlgiiliir. ikisi arasindaki fark potansiyele kars1 grafige

gecirildigi i¢in polarogram pik seklinde ¢ikar. Pikin tepe noktasindaki potansiyel pik

potansiyelidir.
p 50-100 milisaniye
o
t el ——
a
n
5
i —
y
e
l B T
1-2 sanive

Zaman, saniye

Sekil 1. 12. DPV uygulanan potansiyelin zamanla degisimi

Diferansiyel puls voltametrisinin diger polarografik yontemlerden farki,
potansiyel zaman ayarlamasi ve akim 6lgme diizeneginin kapasitif akimin etkisinin en
aza indirilmesini saglayacak bir bi¢imde olmasidir. Voltamogramlardaki pik akimlarinin
yiiksekligi, asagidaki esitlikte (Esitlik 1. 4.) de goriilecegi gibi ilgili analitin derisimiyle

dogru orantilidir:

o nFACDY? | 1-o |
P ."; 1+ )

Esitlik 1. 4.

Burada, o = exp[(nF/RT)(AE/2)]’dir ve AE puls genisligidir.

1.4.1.4. Kare dalga voltametrisi

Bu yontem son derece hizli ve duyarli oldugundan diger yontemlere gore daha

istiindiir. Voltamogramin tamami1 10 ms’den daha az siirede elde edilir.
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—p e =B R ™o

>

Zaman

Sekil 1. 13. Bir kare dalga voltametrisinde uyarma sinyalinin olusumu

Sekilde kare dalga voltametrisinde elde edilen basamakli sinyal goriilmektedir.
Basamakli sinyalde her basamagin boy ve puls periyodu esit olup bu yaklagik 5 ms

civarindadir.

1.4.1.5. Siyirma voltametrisi

Eser elementlerin tayini i¢cin duyarli metotlara duyulan ihtiyaci karsilamak igin
son 20 yilda siyirma teknikleri gelistirilmistir. Karisim analizlerine uygulanabilirligi,
cihazlarin ucuzlugu ve 6l¢iim kolayligi nedeniyle analizcilerin dikkatleri bu metot
tizerinde yogunlagsmaktadir. Elektroanalitik metotlar igerisinde en duyarlist sityirma
metotlaridir.

Bu yontemle analizde, analizi yapilacak madde seyreltik ¢ozeltiden indirgenme
veya yiikseltgenme suretiyle alinarak elektrot ylizeyinde biriktirilir. Bu basamakta
yapilan islem bir elektrokimyasal 6n deristirme islemidir. Daha sonra elektroda pozitif
(anodik) veya negatif (katodik) yonde potansiyel taramasi uygulanir. Bu tarama
esnasinda elektrot yiizeyinde yogunlasmis madde, indirgenme veya yiikseltgenme ile
elektrot yiizeyinden siyrilarak tekrar c¢ozeltiye geri kazandirilir. Metoda styirma
voltametrisi adi verilmesinin nedeni iste bu basamaktan dolayidir. Bu esnada olusan
akim 6lciilerek madde miktar1 tayin edilir. Bu yontemle 10° ilel0” M araliginda

¢ozeltilerin analizi yapilabilir (Yilmazgii¢, 2008).

1.5.  Elektrokimyasal Olciimlerde Temel islemler

1.5.1. Elektroanaliz
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Elektroanalizde, analite iliskin elektriksel ve kimyasal 6zellikler arasindaki iligki
incelenir. Akim, potansiyel ve yiikk gibi elektriksel biiyiikliikler 6l¢iilerek onlarin
kimyasal parametrelerle olan iliskisi bulunur.

Elektrokimyasal tepkimeler, homojen ¢ozeltide gerceklesen kimyasal
tepkimelerden farkli olarak, -elektro-¢cozelti arasinda gergeklesir. Elektroanalitik
yontemler arasindaki farkliliklar, 6l¢iilen elektriksel sinyal tipine baglidir. Bu yontemler

ve kimi 6zellikleri Cizelge 1. 1 de verilmistir.

Cizelge 1. 1. Elektrometrik analiz yontemlerinin siniflandirilmasi

Olciilen biiyiikliik Yontem adi
Analit derisimine kars1 potansiyel Potansiyometri
Zamana kars1 potansiyel Kronopotansiyometri
Toplanan fazin agirligi Elektrogravimetri
[letkenlik Kondiiktometri
Akim-potansiyel Polarografi, voltammetri
Analit derisimine kars1 akim siddeti Amperometri

Bu yontemlerde kullanilan elektrokimyasal hiicreler (piller) elektrolitik veya
galvanik olabilir. Ayrica bu yontemler potansiyometrik ve potansiyostatik olmak tizere
iki grupta toplanabilir. Her ikisinde de ol¢iim, en az iki elektrot ve bir elektrolit
cozeltisini iceren elektrokimyasal hiicrede gerceklestirilir. Elektrot yiizeyi bdylece bir
iyonik iletken ve bir elektronik iletken arasinda yer alir. Iki elektrottan biri hedef analite
yanit verir ve bu elektroda indikator (¢alisma) elektrodu denir. Referans elektrot diye
tanimlanan diger elektrodun potansiyeli, ¢ozeltinin ozelliklerinden bagimsiz olup
sabittir.

1.5.2. Enstriimentasyon

Voltammetrik cihazlar, iki devre igerirler. Bunlardan biri hiicreye potansiyel
uygulayan polarlayici devre, digeri de hiicrede olusan akimi izleyen 6l¢iim devresidir.
Hiicre direncinin biiylik bir kisminin kompanse edilmesi, ii¢ elektrotlu sistemi,

islemci ve geri beslemeli katlandiricilarinin bir arada kullanilmasiyla gerceklestirilir

(Sekil 1. 14.).
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Sekil 1. 14. Ug elektrotlu bir potansiyostatin sematik diyagrami

1.5.3. Voltametride kullanilan ¢alisma elektrotlar:

Voltametrik islemlerin basarisi, ¢alisma elektrot materyaline ¢ok baghdir.
Caligma elektrodunun yanit1 tekrarlanabilir olmali ve ayn1 zamanda sinyal/ giiriiltli oran
da yiiksek olmalidir. Bunun i¢in 6ncelikle hedef analitin redoks davranisi ve ¢alisma
potansiyel bolgesindeki zemin akimi dikkate alinmalidir. Dikkate alinacak baska
etmenler arasinda, calisma potansiyel aralifi (potansiyel penceresi), elektriksel
iletkenlik, tekrar olusturulabilir ylizey, mekanik 6zellikler, ucuz ve kolay bulunabilirlik
ve toksik 6zellik de sayilabilir.

Elektroanalizde c¢alisma elektrodu olarak bircok materyal kullanilir. En ¢ok
kullanilanlar1 civa, karbon veya altin ve platin gibi soy metallerdir.

Kontrollii potansiyel denemelerinde genelde ii¢ elektrotlu hiicreler kullanilir
(Sekil 1. 15.). Bu elektrotlar ¢aligma, referans ve yardimci elektrotlardir.

Calisma elektrodu, ilgili tepkimenin gergeklestirildigi, referans elektrot ise
potansiyeli degismeyen bir elektrottur. Referans elektrot olarak genelde glimiig-glimiis
kloriir ve doygun kalomel elektrot gibi ikinci sinif elektrot kullanilir. Yardimei elektrot
olarak da platin tel ya da bir grafit cubuk gibi inert bir iletken materiyal kullanilir. Bu
elektrotlarin birbirine gdre konumu &nemlidir. Ug elektrot ve oksijen gidermek igin
kullanilan azot giris sistemi, hiicre kapagindaki yuvalara tutturulmuslardir.

Hiicre yapimi i¢in kullanilan materyal, denemeye ve 6rnek dogasina gore segilir.

Degisik yapilar; boyuta, sicaklik kontrolii ve karigtirma gereksinimine, sekle ya da
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hiicre bolmelerinin sayisina gore farklanir. Ornek hacmi smirli oldugunda, 20-500pL’lik

hacimlerde degisik mikro hiicreler kullanilabilir (Yenigiil ve ark., 2010).

=N, gazi

Sekil 1. 15. Voltammetrik ol¢iimlerde kullanilan bir hiicrenin semasi. CE: Calisma elektrodu;
RE: referans elektrodu, YE: yardimci elektrot (Yenigiil ve ark., 2010).

Soy metallerin genis bir secenegi olmasina ragmen, platin ve altin en yaygin
olarak kullanilan metalik elektrotlardir. Boyle elektrotlar ¢ok olumlu elektron transfer
kinetikleri ve genis bir anodik potansiyel araligi saglar. Platin elektrotlara nazaran, altin
olanlar daha cok inert, ve bu yiizden kararli oksit tabakalarin bicimlendirilmesine veya
ylizey kirliligine daha az egilimlidir. Altin elektrotlar, kendiliginden olusan
organosllfiir tekkatmanlar icin veya eser metallerin siyirma Ol¢limleri i¢in substrat

olarak yaygin bi¢imde kullanilirlar (Wang, 2006).
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Sekil 1. 16. Voltammetride kullanilan eletrotlarin siniflandirilmasi. (Tural ve ark., 2003)

Bu tez ¢alismasinda, ¢alisma elektrodu olarak altin elektrotlar kullanildi.
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1.5.4. Voltametride kullanilan referans elektrotlar (Karsilastirma elektrotlari)

Elektrokimyasal c¢alismalar sirasinda, daldirildigi c¢ozeltinin  bilesiminden
etkilenmeyen ve potansiyeli dis ortamdan bagimsiz olan elektrotlardir.

Ideal bir referans elektrot su ézelliklere sahip olmahdur:

1- Belli bir akim araliginda tersinir davranmalidir.

2- Nernst esitligine uymalidir yani zamanla potansiyeli degismemelidir.

3- Ufak bir akima maruz kaldiktan ¢ok kisa bir siire sonra orijinal potansiyeline
geri donebilmelidir.

4- Potansiyelin sicaklikla degisim katsayis1 kiiciik olmalidir yani sicaklik
degisimlerine ¢ok az bir degisim gostermelidir.

5- Kolay hazirlanabilir olmalidir.

6- Tekrarlanabilen bir potansiyel degerini hizli bir sekilde okumalidir.

7- Polarize edilemeyen bir elektrot olmalidir.

Referans elektrot ¢esitlert;

a) Kalomel referans elektrot: Kalomel referans elektrotlar, doygun
civa(Dkloriir (kalomel) elektrotla temasta olan ve yaygimn olarak kullanilan
elektrotlardan bir tanesidir. Bu elektrodun potansiyeli, kloriir iyonlarinin aktifligine
baglidir. Hazirlanisinin ¢ok kolay olmasi nedeniyle analitik kimyacilar tarafindan ¢ok
tercih edilen bir referans elektrottur.

Kalomel referans elektrotta,

Hg,Cla + 2¢° <« 2Hgu + 2CI () reaksiyonu gergeklesir.

Boyle bir reaksiyonun potansiyeli ortamdaki klor iyonu konsantrasyonuna
baghdir.

Elektrot kabinda ¢6kmiis halde bol miktarda kalomel olmak sartiyla ii¢ kalomel
elektrottan s6z edilebilir. Bunlarin verdikleri potansiyel az ¢ok sicakliga baghdir. Bu
elektrotlardan en ¢ok kullanilani doymus kalomel elektrottur. Sicaklikla potansiyeli
digerlerine gore fazla degismesine ragmen akim alimlarina karst ¢ok dayaniklidir.
Doygun kalomel elektrodun (DKE), standart hidrojen elektroda (SHE) kars1 25° C de
potansiyeli +0,244 V olarak bulunmustur.

b) Giimiis — giimiis kloriir referans elektrot: Bu elektrot elektrolitik yoldan
giimiis kloriir (AgCl) ile kaplanmis bir giimiis(Ag) telin belli konsantrasyondaki kloriir
(CI') ¢ozeltisine daldirilmasiyla elde edilir.

Glimiig-glimiis kloriir elektrotta;
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AgClgy + e < Agay + CI () reaksiyonu gergeklesir.
¢) Civa — civa (I) siilfat referans elektrot: Bu elektrot, doygun kalomel
elektroda benzemektedir. Elektrodun potansiyeli, siilfat iyonlarmin aktifligi ile tayin

edilir.

1.5.5. Voltametride kullanilan yardimeci elektrotlar

Sinyal kaynagindan gelen -elektrigin, c¢ozeltinin iginden gegerek c¢aligma
elektroduna aktarilmasini saglayan yardimer (karsit) elektrottur. Genellikle helezon
seklinde bir platin tel veya bir civa havuzu seklinde olan yardimci elektrotlar, ¢alisma
elektrodu ile bir ¢ift olusturur; fakat olgiilen potansiyelin tayininde rol oynamaz (Cin,

2007).

1.6.  Elektrotlarin Yiizey Modifikasyonu

1.6.1. Modifikasyon

Kimyasal maddeler elektrot yiizeyine tutunmasiyla elektrot yiizeyinde bir tabaka
olustururlar. Bu sekilde yeni bir elektrot elde etme yontemine modifikasyon denir.
Olusan elektroda ise, modifiye elektrot denir ( Biiyiik¢celebi, 2009).

Modifiye elektrot arastirmalari son yillarin oldukga popiiler konularindan biridir.
Kimyasal olarak modifiye edilmis elektrotlarin elektrokataliz, elektrosentez, ve enerji
doniisiimii amaciyla kullanimindan baska bu elektrotlar elektroanalizde giderek artan bir
ilgi géormektedir. Metalik bir elektrodu ince elektroaktif polimer ile kaplamak modifiye
elektrotlarin hazirlanmasinda ¢ok uygun bir yoldur. Elektrot polimer bir filmle
kaplandiginda ylizey oOzellikleri kontrol edilebildiginden bu elektrotlar elektroanaliz
amactyla kullanilabilmektedir. Eser miktardaki iyonlarin se¢imli ve duyarli olarak
belirlenmesini amaglayan analitik yontemlerin gelismesinde kimyasal olarak modifiye
edilmis elektrotlar biiyiik bir potansiyel olusturmaktadir. Bundan baska elektrokimyasal
tepkime hizinin denetlenmesi gibi istenilen 6zellikleri elde etmede de kullanilir. Ayrica
elektron aktarim tepkimelerinin hizlandirilmasi, se¢imli biriktirme ve elektrot yiizeyine
biyolojik reaktiflerin tutturulmasiyla elde edilen biyosensodrlerle yapilan caligmalar
polimer film elektrotlarinin uygulamalarina 6rnektir. Modifiye elektrotlar hidrojen

olusumu, metanol yiikseltgenmesi, oksijenin suya 4-elektronlu indirgenmesi gibi
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teknolojik Onemi olan g¢esitli reaksiyonlarla gelismis katalitik aktiviteleri saglar.
Modifiye elektrotlar piller disinda korozyon, uygulamali elektrokimyanin diger
alanlarinda elektrot proseslerinde, birtakim 6zel elektron transfer reaksiyonlarinin enerji
dagilimi ve adyabatik olmayan reaksiyonlarin gergeklestirilmesinde kullanilir

(Gokdogan, 2004).
1.6.2. Modifiye elektrotlar

Voltametride kullanilan elektrotlarin c¢alisma kosullarinin sinirli olmasindan
dolay1 elektrotlarin kimyasal ya da elektrokimyasal nitelikleri degistirilerek modifiye
elektrotlar gelistirilir. Genel olarak elektrot yiizeyinde 6n deristirme saglayan kimyasal
maddelerle islem ya da elektrot ylizeyinin 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 voltammetrik analiz
yapilarak veya Ornek ortaminda on deristirme yapildiktan sonra, elektrot saf su ile
yikanip, ayr1 bir destek elektrolit ortamina aktarilarak voltammetrik analizin yapilmasi
seklinde kullanilirlar (Tural ve ark., 2003).

Modifiye elektrotlarin hazirlanmasindaki yontemlere deginecek olursak;
kimyasal modifikasyon (kimyasal baglanma), adsorpsiyon, elektroadsorpsiyon, plazma
gibi gesitli teknikler vardir.

Bir elektroaktif tiir, kimyasal reaksiyonla elektrot yiizeyine sabitlenir. Bu, bir
kimyasal modifikasyon (kimyasal baglanma) teknigidir. Genellikle, atmosferdeki

oksijenden dolay1 hidroksil gruplar tarafindan kaplanan elektrot kullanilir. Ornegin,
/ 7
OH+X—Sj—R — %‘OSiR + HX
¥ AN

Bu metodlar, 6rnegin polimerlesmis ferrosen gibi polimerlerin kimyasal

baglanmasi diginda tek tabaka olusturmak i¢in egilim gdsterirler.
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0,

Degistirici
Sekil 1. 17. Yiizeyi modifiye edilmis bir elektrodun fonksiyonu. O, nin R, ye indirgenmesi
engellenmistir.

Polimer-modifiye edilmis elektrotlarin hazirlanmasi i¢in 6zellikle adsorpsiyon

teknigi kullanilmistir. Adsorpsiyon tersinir veya tersinmez olabilir. Polimer bir ¢ozelti
ya elektrot yilizeyine boyanmis ve ¢oziicii buharlastirilmis ya da elektrot polimer bir
cozeltiye daldirilmigtir. Uygun oOrnekler, tabaka icinden yiikk gegisine izin veren
polimerlerdir:  Polivinilpiridin  (PVP), polivinilferrosen (PVF), porfirinler ve
ftalosiyaninler. Gaz fazda dogrudan biriktirme veya piiskiirtme de miimkiindiir.

Modifiye elektrodun hazirlandigi diger bir yOntem ise, adsorpsiyonun,
uygulamali1 bir elektrot potansiyeliyle yapildig1 elektroadsorpsiyondur. Birikmis miktar
tiyoninde oldugu gibi, ¢ok tabakali olusumu miimkiin olan, birikim zamaninin bir
fonksiyonudur. Bunun yani sira, bir potansiyel uygulamasi, dogru kosullarda,
polimerlesmeye duyarli bir molekiiliin karsisinda radikaller, polimerlesme baslamasi ve
sonraki elektrot modifikasyonunu {iretebilir. Bu iletken polimer monomerlerin
ornekleri, pirol, N-fenilpirol ve N-metilpirol, anilin ve tiyofendir.

Elektrot ylizeyinin temizlenmesi, baglanmamis yilizey atomlarinin giderilmesi
icin plazma yontemi kullanilir. Karbon, bu amacla ¢ok kullanilmistir. Kimyasal bag
olusumuyla sonuglanan amin veya etenin ardisik reaksiyonu buna Ornek olarak
gosterilebilir. Cozeltide radikal monomerlerin varliginda plazma yiiksiizlestirilip, ylizey
tizerinde polimer olusumuna neden olur ve kimyasal aktivasyonla denk hale gelir (Brett
ve ark., 2005).

Hem temel hem de uygulamali malzeme bilimi, yiizeyi modifiye edilmis
elektrotlarin elektrokimyasal davranisiyla ilgilenmistir. Boyle modifiye elektrotlar
hazirlamak i¢in kullanilabilen farkli yontemler arasinda, altin —alkan tiyol kendiliginden
olusan sistemler ozellikle ilgi ¢ektigi kanitlanmistir. Bu sistemlerin, altin elektrotlarda
molekiiler ince filmler olugturmaya izin verdigi goriilmiistiir ( Creager ve ark., 1994 ).

Sensor aygitlarin tiretiminin gelistirilmesiyle kendiliginden olusan yiizeylerin
metotlar1 i¢in elektrokimyasal algilamada redoks aktif ferrosen kismi bulunmustur

(Beer, ve ark., 2002).
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Altin ve tiyol arasindaki etkilesim asagidaki tepkimeye goére hizla ilerler ve
dayanikli bir bag (44 kcal/mol) olusur. Bu modifikasyonda genellikle aromatik veya
alkan tiyol molekiilleri kullanilir ve bu tiyoller birgok islevsel u¢ grup igerebilir (Sekil
1. 18.).

Au + R-SH — Au-S-R + %H,

i

An

Sekil 1. 18. Altin yiizeye alkan tiyollerin olusturdugu kendiliginden olusan tek tabaka yapisinin
modellenmesi ( Mrksich ve ark., 1996).

Kendiliginden olusan tek katman teknigiyle olusan ideal tabaka miikemmel
siralanmis, sikica paketlenmis alkan zincirlerin diiz ve piiriizsliz ylizeye tutunmasiyla
olusur ve bu tek katmanlar yiizey ile 30°’lik egim yapacak sekilde dururlar. Sekil 1.
19.°da tek katman hazirlamada kullanilan yiizeyler sematik olarak gosterilmistir

(Dursun ve ark., 2010).
X X X X X X X<—Fonksiyonel Grup

Alkan Zinciri—»

Ligant yada Bag
Grup

= «<—Metal Substrat

Sekil 1. 19. Tek katman hazirlamada kullanilan yiizeyler.

Cizelge 1. 2. Farkli destek materyalleri lizerinde modifikasyon amaciyla kullanilan maddeler.

Yiizey Destek Modifiye edici madde
Au R-SH, R-SS-R, R-S-R, R-NH,, R-CN, R-Se, R-Te
Ag R-COOH, R-SH
Metal Pt R-NC, R-SH
Hg, Cu, Pd R-SH
GaAs(1lI-V) R-SH
InP(I1I-P) R-SH

Yariiletken Cd-Se(1I-VI) R-SH
Zn-Se(II-VI) | R-SH

Al,O3 R-COOH
Oksit Yapilar | TiO; R-COOH, R-PO;H
ITO R-COOH, R-SH

SlOz R-Si(X)3
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1.7. Ferrosen

Ferrosen organometalik bir bilesiktir. Bu tiir organometalik bilesikler sandvig
bilesikler olarak da bilinir (Federman Neto ve ark., 2004). Ferrosen (bis(n’-
cyclopentadienyl)iron ya da dicyclopentadienyl iron olarak da bilinir) Fe(CsHs),
(Cizelge 1. 3) acik turuncu toz halinde bir katidir. Suda ¢oziinmez. Erime noktasi
174°C, kaynama noktas1 249 °C’ dir.

Ferrosen ve tiirevleri, duyarli ve kararli biyosensorlerin olusumunda yaygin
olarak kullanilir. (Chaubey ve ark., 2002). 6-(ferrosenil)hegzantiyol, kendiliginden
olusan tek tabakalarin hazirlanmasinda kullanilan tiyol iceren materyallerin yeni bir

cesididir (Timur ve ark., 2009).

Cizelge 1. 3. Ferrosen ve 6-(Ferrosenil)hegzantiyol’iin kimyasal 6zellikleri

Molekiil Ferrosen 6-(ferrosenil)hegzantiyol
Ad1
Kapall FG(C5H5)2 C16H22FCS
Formiilii
H
o
Acik Fe I%e
Formili @ -
Ny
: - , |
J _k ¥ I ,;.\ ’g'“\. L\“ &
o A e
\.ﬁ-\i‘p ¢
3D < X
Gériintiisii
@ Fe Os
. c @®re
OHn OH
Oc
Molekiil 186,04 g/mol 302,26 g/mol
Agirhgi
Erime 173°C 320°C
Noktasi
Kaynama 249°C 337°C
Noktasi
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1.8.  Yiizey Analizi

1.8.1. Temas acis1

Temas acis1, diiz ve yatay bir diizlem {izerinde duran kati iizerinde bir sivi
damlas1 olusturmakla 6lciiliir. Temas acgis1 0, polimer ylizeyindeki test sivilarinin,
polimer yiizeyindeki yiizey gerilimi Olcililerek bulunmustur. Temel olarak, kati
tizerindeki verilen saf sivinin, Young denkleminden (Esitlik 1. 5.), hesaplanan dengeli
temas acist 0, tek bir deger vermelidir. Kii¢iik hacim limitinde, sivinin makroskopik
sekli yercekimi kuvvetinden bagimsizdir ve diiz yiizeyde kiiresel bir sekil verir. Pratik
olarak, ilerleyen ve gerileyen ag¢1 degerleri iiclii c¢izgiye dayanir. Temas agisi
cesitlilikleri, ylizey piriizliiligiine ve kimyasal heterojenlige baglidir.

.

SV
Sm
:’sv< > 7L

KATI YUZEYI

Sekil 1. 20. Swvinin, kat1 ylizeyle yaptigi liglii temas ¢izgisi
Serbest yiizey enerjisindeki degisim AG®, kati {izerine temas eden sivinin
alanindaki degisim AA ise,

Denge aninda;

lim,, ., &_,jj =0 AG'=AA(y g~y ) T AAy c0s(8—AB)

Esitlik 1. 5.
v — v+ v cosO =
Vse —Vsyt Yy cos@ =0 Esitlik 1. 6.
yicosd =y, —vr
) Vs — Vs Esitlik 1. 7.

Esitlik 1. 5., 1. 6., 1. 7. olarak yazilabilir. Y.y stvi-buhar fazi arasindaki, ysy kati-

buhar fazindaki, ys; kati-siv1 arasindaki yiizey gerilimini temsil etmektedir. Denklem 1.

5, Young esitligi olarak bilinmektedir. Bu esitlik damlanin temas agis1 ve ti¢lii fazin ara

ylizey gerilimleri arasindaki iliskiyi belirtmektedir.
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Kati-hava arayiizey gerilimi, kati-siv1 yiizey geriliminden biiyiik ise(Ysy > Vsz ),
cosO pozitif olacaktir. Bu durumda siv1 yiizeyi slatir ve temas agisinin 90° ile 0°
arasinda oldugunu gosterir. Bu yiizeylere ‘hidrofilik’ denir.

Kati-siv1 arayiizey gerilimi, kati-hava yiizey geriliminden biiyiik ise (Ysy < Ysz ),
cosf negatif olacaktir. Bu durumda siv1 yiizeyi 1slatmaz ve temas agisinin 90° ile 150°
arasinda oldugunu gosterir. Bu yiizeylere ‘hidrofobik’ denir.

Temas acisinin 150°°den biiyiik olan yiizeylere ise ‘siiperhidrofobik’ denir

(Biiklii, 2006).

1.8.2. Temas acis1 ol¢iimleri

Temas acis1 6lgiimleri genellikle goniometre ad1 verilen, sivi damlasinin yiiksek
kalitede fotografini alan ve bir bilgisayar programi yardimi ile temas agisini1 6lgen bir
cihazla yapilir. Bu metot damla sekli analizi olarak da bilinmektedir. Eger yiizeyler
piiriizlii veya kimyasal olarak heterojen ise damla biriktirme ile temas acis1 Slgiimii
yapmak anlamsizdir; ¢linkii temas agis1 6l¢limii i¢in ideal ylizey piiriizsiiz ve kimyasal

acidan homojen olmalidir.

1.8.3. Elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS)

Elektrokimyasal impedans Spektroskopisi (EIS), genis tarama araliginda (107-
10° Hz) hassas direng 6l¢iim cihazlarmin gelistirilmesi ile ortaya ¢ikan, materyal ve
ylizeylerin karakterizasyonu i¢in kullanilan etkili bir yontemdir.

Elektrokimyasal impedans spektroskopisi tekniginin kullanim alanlari;

» Hacim aragtirmalarinda,

» Dakikadan mikrosaniye seviyesine inebilen zaman sabitleri ile baglantili ara

ylizey islemlerinde,
» Biyosensorlerde, metal kaplama ¢alismalarinda,
» pKa tayininde,
> lletken polimerlerin 6zelliklerinin incelenmesinde,

> Ince organik film &zelliklerinin tespitinde,
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» Korozyon ¢alismalarinda,

» Bataryalarda, yar iletken elektrotlarda ve yari iletken polimerlerin 6zelliklerinin
incelenmesinde, elektrokimyasal impedans spektroskopisi teknigi

kullanilmaktadir.

Impedans temelde yiiksek frekanslar uygulandiginda kapasitans ve indiiktif
degisikliklerden etkilenen direncin Ol¢limiine dayanmaktadir. Bu dlglimlerin
dogrulugunun onaylanmasi igin, analizi yapilan sisteme uygun bir model elektriksel

devre ¢izilerek kontrol edilir.

Elektriksel direng, herhangi bir devre elemaninin elektriksel akima karst
gosterdigi direnctir. Bu noktada impedans, diren¢ gibi elektriksel akima karsi bir
devrenin diren¢ gostermesi ile Ol¢iilebilen bir degerdir; ancak ideal bir direncin sahip

oldugu basit 6zellikler ile sinirlandirilamaz.

Sistemin dogrulugunu kontrol etmek i¢in ¢izilecek model devrede genel olarak,
direng (elektrokimyasal hiicredeki analit), kapasitor ve indiiktorler bulunur. Bu model
devreye verilebilecek en basit 6rnek Randles Devresidir (Sekil 1. 21.) ve ¢ozelti direnci,

bir ¢ift tabaka kapasitorii ve bir yiik transfer veya polarizasyon kapasitoriine sahiptir.

Ret or Rp

Sekil 1.21. Randles devresinin sematik gosterimi
Elektrokimyasal impedans spektroskopisinden alinan analiz sonuglari, yapilacak
olan esdeger devre modeline uyuyor ise, analit igerisindeki kimyasal olaylarin
mekanizmalar1 ve elde edilen yiizey hakkinda bilgi edinilebilir. Elektrokimyasal
impedans spektroskopisi, modifiye yiizeyler i¢in, film yogunlugunu ve elektron transfer
kinetigini donilisiimlii voltametri teknigine gore daha iyi degerlendirmesi bakimindan

daha etkili bir metottur (Duran, 2009).
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2. KAYNAK ARASTIRMASI

Kondo ve ark. (1999) “Effects of alkylchain length on the efficiency of
photoinduced electron transfer at gold electrodes modified with self-assembled
monolayers of molecules containing porphyrin, ferrocene and thiol separated each
other by alkylchains" isimli ¢aligmalarinda alkil zincirlerinden ayrilan porfirin, ferrosen
ve tiyol gruplarinin, birleserek olusturdugu 1s1ga duyarli-elektron verici-elektron alici
icli yapisin1 incelemisler ve altin elektrot yiizeyinde Langmuir-Blodgett (LB) filmler
olusturmuslardir. Calismanin sonucunda en yiiksek fotoakimin, porfirin ve ferrosen
arasindaki uzun alkil zincirlerinde oldugunu gézlemlemislerdir.

Nagy ve ark. (2006) “Electrochemical behavior of ferrocene in ionic liquid
media" isimli ¢aligmalarinda 1- biitil-3-metilimidazolyum hegzaflorofosfat iyonik sivi
icinde ferrosenin elektrokimyasal davranisini incelemislerdir. Doniistimlii voltametri ve
kronoamperometrik  teknikleriyle dl¢cimlerde, platin ve karbon elektrotlar
kullanmiglardir. Ferrosenin elektrokimyasal olarak belirlenen diffiizyon katsayisini
hesaplamiglar ve farkli konsantrasyonlarda ferrosenin difiizyon katsayisindaki
degisimleri incelemislerdir. Konsantrasyonun artmasiyla difiizyon katsayis1 degerlerinin
degismedigini gozlemlemislerdir.

Uematsu ve ark. (2008) “In situ surface plasmon resonance measurements of
self-assembled monolayers of ferrocenylalkylthiols under constant potentials" isimli
caligmalarinda kendiliginden olusan tek katman (SAM) teknigiyle altin yiizeyini 6-
(ferrosenil)hegzantiyol ile modifiye edip, 0,1 M perklorik asit, 0,1 M siilfiirik asit ve 0,1
M dodesilbenzensulfonik asit ¢ozeltilerinde elektrokimyasal davranisini incelemislerdir.
Altin  elektrodun, dodesilbenzensulfonik  asit  ¢ozeltisi  igerisinde  alinan
voltamograminda gozlenen indirgenme ve yiikseltgenme piklerinin perklorik asit
cozeltisinde alinan voltamograminda gozlenen piklere gore daha cok belirgin ve
simetrik pikler oldugunu tespit etmislerdir.

Rubin ve ark. (1995) “Electrical communication between glucose oxidase and
different ferrocenylalkanethiol chain lengths” isimli calismalarinda, farkli zincir
uzunluklarina sahip ferrosenil-alkantiyol ve aminoalkantiyoller gibi organik bilesiklerin
kendiliginden biraraya gelip kenetlenmesiyle altin elektrot yiizeyinde tabaka
olusturmuslardir. Iyi biyosensér elde etmek igin, aminoalkantiyollere glukoz oksidaz
enzimini baglamislar ve boylelikle aminoalkantiyol ve ferrosenil-alkantiyolde
biyosensor etkisini incelemislerdir. Kendiliginden bir araya gelerek tek katmanl

ylizeyleri olusturan molekiillerin zincir boyu ve olusan yiizeylerin elektriksel tepkisi
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arasindaki iligkiyi belirlemislerdir. Farkli zincir uzunluklariyla yiizeye eklenen
ferrosenilalkantiyoller ve enzimlerin en biiyilkk biosensor etkisi olusturdugunu
bulmuslardir.

Astudillo ve ark. (2010) “Electrochemical study of 1,4-benzoquinone on gold
surface modified " isimli ¢aligmalarinda, kendiliginden olusan tek katman teknigini
kullanarak 1-propantiyol, 2-propan-1-tiyol, ve 1,3-propanditiyol molekiilleri ile altin
elektrot yiizeyini modifiye etmisler ve hidrokinonun bu yiizeydeki elektrokimyasal
davranisini incelemislerdir. Benzokinonun tiyol ile verdigi reaksiyon sonrasinda olusan
hidrokinon kismini, 2-propan-1-tiyol ve 1,3-propanditiyol molekiilleri ile altin yiizeye
modifiye edip, sonra doniisiimlii voltametri teknigi ile yiizeyin voltamogramini
almiglardir. Anodik ve katodik pik akimlarinin artmasindan dolay1 bu yiizeyin modifiye
ettikleri diger yiizeyler i¢inde en iyisi oldugunu gostermislerdir.

Fang ve ark. (2011) “Electrochemistry at gold nanoparticles deposited on
dendrimers assemblies adsorbed onto gold and platinum surfaces" isimli ¢alismalarinda
dendrimer tabakalarin altin ve platin elektrot yiizeylerinde modifikasyonu sonucu
olusan  ylizeylerin  elektrokimyasal = davranigini  incelemislerdir. Olusan
voltamogramlardan dendrimerin platin elektrot yiizeyine daha iyi adsorplandigini
gozlemlemiglerdir. Aymi sekilde dendrimer tabakalar iizerinde biriken altin
nanoparcaciklarin platin elektrot yiizeyindeki elektrokimyasal davranigini incelemisler
ve olusan pik akimmin dendrimer ile kaplanan platin ylizeyinde alinan
voltamogramdaki pik akimindan daha fazla oldugunu saptamislardir.

Saravanakumar ve ark. (2005) “Ferrocene  substituted N,N'-bis(3-
aminopropyl)oxamide: A new electrochemical sensor for copper (II) and fluoride ions
in the biological pH range" isimli ¢alismalarinda N,N’-bis(3-ferrosenilmetil
aminopropil)oksamid adli pH’a duyarli ferrosen tiirevli bir reseptor sentezlemis ve
elektrokimyasal olarak karakterize etmislerdir. Reseptore ait elektrokimyasal 6l¢timleri
pH’mm bir fonksiyonu olarak doniisiimlii voltametri teknigi ile almuslar, H"
konsantrasyonu arttikca reseptoriin Fe/Fe™ redoks ¢ifti redoks potensiyelinin artmakta
oldugunu, Mn(II), Ni(II) ve Zn(II) gibi metallerin ilavesi ile reseptoriin Fe/Fe  redoks
ciftinde anodik kayma, H™  konsantrasyonu arttikca Cu(II) iyonu ilavesi ile de
reseptoriin Fe/Fe' redoks ¢iftinde katodik kayma oldugunu saptamislardir.

Ganesh ve ark. (2007) “Self-assembled monolayers (SAMs) of
alkoxycyanobiphenyl thiols on gold surface using a lyotropic liquid crystalline medium"

isimli ¢alismalarinda, altin elektrot yiizeyinde farkli alkil zincir uzunluklarina sahip
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alkoksisiyanobifenil tiyollerin elektrokimyasal davranislarini incelemislerdir. Yiizey
karakterizasyonu i¢in doniisiimlii voltametri ve elektrokimyasal impedans tekniklerini
kullanmiglardir. Modifiye elektrotlar kullanilmasiyla, alkil zincir uzunlugu kisa olan
tiyollerin, potasyum ferro/ferri siyaniir karigiminin elektron transferini engellerken,
hegzaaminrutenyum(III) kloriiriin elektron transferini engellemedigini saptamislardir.
Zhao ve ark. (2009) “Electrochemical characterization of in situ functionalized
gold p-aminothiophenol self-assembled monolayer with 4-formylphenylboronic acid for
recognition of sugars” isimli ¢caligmalarinda, p-aminotiyofenol ile altin elektrot yiizeyini
modifiye etmislerdir. Elde ettikleri modifiye ylizeyi, 4-formilfenilboronik asit ile
tiirevlendirmisler ve elektrot ozelligindeki degisimleri incelemek i¢in doniisiimlii
voltametri ve elektrokimyasal impedans spektroskopisi tekniklerini kullanmislardir.
Farkli seker ortamlarinda modifiye edilen elektrot icin pKa degerlerini incelemisler ve
fenilboronik asidin pKa degerlerinin, fenilboronik asidin seker esterlerinin pKa

degerlerinden daha az asidik oldugunu saptamislardir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Kullanilan Diger Kimyasal Maddeler ve Cozeltilerin Hazirlanmasi

Yapilan g¢alismada, 6-(Ferrosenil)hegzantiyol (6FcHT), (Sigma-Aldrich, P/N:
682527) sivi maddesi kullanilmistir. 6FcHT molekiiliiniin susuz ortamda 0,1 M
Tetrabiitilamonyum tetrafloroborat (TBATFB) i¢eren asetonitril (CH3CN), sulu ortamda
pH’1 2,0; 5,0 ve 7,0 olan Britton-Robinson (BR) tampon ¢ozeltileri icerisinde 1,0x10°°
M stok ¢ozeltileri hazirlanmistir. BR tamponu; 2,29 mL saf asetik asit (CH;COOH),
2,69 mL %85’lik fosforik asit (H3;POs), 2,472 gr. borik asit (H3BO;) ve 0,1 M potasyum
kloriirtin (KCl) saf suyla 1L’ye tamamlanmasiyla hazirlanmistir. 1,0 M hidroklorik asit
(HCI1) ve 1,0 M sodyumhidroksit (NaOH) ¢ozeltileri kullanilarak, pH’1 2,0; 5,0 ve 7,0
olan tampon ¢ozeltiler hazirlanmistir.

Asetik Asit (Riedel, %100,0), Asetonitril (Sigma-Aldrich, %99,9), Borik Asit
(Merck), Ferrosen (Aldrich, %98), Fosforik Asit (Merck, %85), Giimiis nitrat (Merck,
extra pure), Hidroklorik Asit, Potasyum Ferrisiyaniir (Merck, > %99,0), Potasyum
Ferrosiyaniir (Sigma-Aldrich, %99,9), Potasyum Kloriir (Riedel), Sodyumbhidroksit,
Tetrabiitilamonyum tetrafloroborat (Aldrich) kimyasal maddeleri ve tarafimizca
hazirlanmis Britton-Robinson tampon ¢dzeltileri kullanilmistir.

Susuz ortam redoks probu olan ferrosen, 1,0 mM olacak sekilde 0,1 M TBATFB
iceren CH;CN’ de ve sulu ortam redoks probu olan Fe(CN)¢>, 1,0 mM olacak sekilde
pH’1 2,0 olan BR tampon ¢ozeltisinde ¢oziilerek elektrokimyasal ylizey analizlerinde
kullanmak igin hazirlanmistir. Elektrokimyasal Impedans Spektroskopisi (EIS)
analizlerinde kullanmak iizere Fe(CN)s™ ve Fe(CN)q> kimyasallarinin 1,0 mM olacak

sekilde 0,1 M KCI’ de ¢ozeltileri hazirlanmustir.

3.2. Kullanilan Cihaz ve Malzemeler

Voltametrik caligmalarda kullanilan hiicre sistemi c¢aligma, referans ve karsit
elektrodu biinyesinde bulunduran ii¢ elektrotlu Bioanalytical system (BAS) C3 hiicre
sistemidir. Sistemin 6zelligi sayesinde deneyler esnasinda adsorpsiyonu engellemek ve
oksijeni uzaklastirarak inert bir ortam saglamak icin % 99,99 saflikta Argon gazinin
gecirilmesi otomatik olarak yapilabilmistir. Deney verileri grafik seklinde goriilebildigi

gibi, Windows tabanli Echem Analyst yazilim ile st {iste ¢akistirilarak karsilastirmali
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caligmalar yapilabilmistir. Bilgisayar ortaminda dosyalanarak kaydedilen deneyler
istenildigi zaman tekrar goriilebilmistir.

Yapilan bu calismada altin (Au) calisma elektrodu (BAS-MF2013), platin tel
(Pt) yardimci elektrot, sulu ortamlarda Ag/AgCl/KCloy) (BAS-MF2052) ve susuz
ortamlarda ise igerisinde CH;CN’de 0,01 M AgNO; ve 0,1 M TBATFB olacak sekilde
hazirlanmis dolgu ¢ozeltisiyle doldurulmus Ag/Ag" elektrotlart (BAS-MF2062) referans
elektrot olarak kullanilmistir.

Calismada tiim elektrokimyasal teknikler i¢in Gamry Reference 600 ve Series G
750 potantiyostat/galvonastat/ZRA cihazlar1 kullanilirken EIS tekniginin uygulamalari
EIS 300 ile yapilmistir. Doniistimlii voltametri ve elektrokimyasal impedans
spektroskopisi teknikleri Gamry Framework, Echem Analyst, PHE 200, PV 220 ve EIS
300 yazilimlart esliginde kullanilmistir.

Yiizeyin temas acisinin Ol¢iilmesi KSV- CAM 200 temas agis1 6lglim cihazi ile
yapilmistir ve temas agis1 6l¢iim yazilimi kullanilmistir.

(Cozelti hazirlamada tartim iglemleri AND GR Analytical Balance marka tarti
cihaz1 kullanilarak gergeklestirilmistir.

Uygulanan iglem basamaklarinda, altin elektrot ylizeyini temizlemek igin
BANDELIN marka RK 100 model sonikator kullanilmustir.

pH Olglimleri, 25°C’de pH’1 4,0 ve 7,0 olan standart elektrot cozeltileriyle
kalibre edilmis JENWAY 3010 model pH metre ile yapilmistir.

3.3. Doniisiimlii Voltametride Kullamilan Elektrotlarin Hazirlanmas1 ve

Temizlenmesi

Elektrot yiizeyi temiz olmadigt zaman pik akiminda azalma ve pik
potansiyelinde kayma meydana gelir. Sonuglarin dogrulugu agisindan voltametrik
deneylerde elektrot ylizeyinin temiz olmast cok Onemlidir. Aktiflestirme veya
temizleme islemiyle elektrot transferini engelleyen adsorplanmis maddelerin yiizeyden
uzaklastirilmast ve elektron yiizeyinin mikro yapisinin degistirilmesi saglanir. Elektrot
ylizeyinin temizlenmesi, bagka bir ifadeyle aktive edilmesi icin cesitli On islem
basamaklar1 vardir. Calismalarimizda elektrotlarin temizlenmesi i¢in P4000°lik Buehler
zimpara kagidi kullanilmistir. Bu temizleme kagidinin farkli iki bolgesine 0,3 um ve
0,05 um boyutlarina sahip siispansiyon halindeki aliimina tozlar1 ilave edilip, elektrot

saat yonii ve saat yOniiniin tersi yonde, esit sayida dairesel hareketlerle temizlenmistir.
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Temizleme islemi bittikten sonra elektrodun yiizeyinde kalan aliimina tozlarmi
uzaklagtirmak i¢in elektrot once saf suyla yikanmis daha sonra, dnce saf suda sonra
asetonitril ortaminda toplam 6 dakika sonikasyon islemine tabi tutulmustur. Altin
elektrot yiizeyinde organik madde kalintilar1 olabilecegi diisiiniilerek, altin elektrot
piranha ¢ozeltisi (H,SO4: %30 H,O, = 3:1) igerisinde 30 dakika bekletilip sonra saf
suyla yikanmistir. Son olarak, elektrot yiizeyi once saf suda sonra asetonitril ortaminda
toplam 6 dakika sonikasyon islemi uygulanmistir.

Fe(CN)6'3, Fe(CN)6'3/Fe(CN)6'4 ve BR tampon ¢ozeltilerinde 6l¢iim alinacaginda
elektrot saf suyla yikandiktan sonra ¢ozeltiye daldirilmistir. Ferrosen veya 6-(ferrosenil)
hegzantiyol ¢ozeltisinde Olgiim alinacaginda ise, elektrot asetonitril ile yikandiktan
sonra ¢ozeltiye daldirilmis ve 6l¢iim alinmistir.

Ferrosen ve ferrisiyaniir c¢ozeltilerinin  donlisimlii  voltametri  teknigi
uygulanarak, temiz elektrot yiizeyi i¢in alinan dl¢imlerinde 100 mV/s tarama hizinda,
anot ve katot pik potansiyelleri arasindaki fark 60 mV olmalidir. Altin elektrot
ylizeyinin temizligini kontrol etmek i¢in susuz ortam ¢ozeltisi olarak 0,1 M TBATFB
iceren CH3CN’de hazirlanmis olan 1,0 mM ferrosen ¢ozeltisi kullanilmig ve 100 mV/s
de, -0,2/+0,5 V potansiyel araliginda, Ag/Ag referans elektroduna karsi 6l¢iim
alinmistir. Sulu ortam ¢ozeltisi olarak da; pH’1 2,0 olan BR tampon c¢ozeltisinde
hazirlanan 1,0 mM Fe(CN)g™ ¢ozeltisi kullanilmig ve 100 mV/s de; +0,5/0 V potansiyel
araliginda Ag/AgCl/KCl 4oy, referans elektroduna karsi 6l¢tim alinmustir.

Elektrot temizligi i¢in yapilan ¢aligmalarda, doniistimlii voltametri 6lgiimlerinde

anot ve katot potansiyelleri arasindaki fark esas alinmistir.
3.4. Coziicii ve Destek Elektrolit Secimi

Tez calismasinda kullanilan 6-(ferrosenil)hegzantiyol’iin sulu ve susuz ortamda
cozeltileri hazirlanmistir; fakat sulu ortamda yapilan calismalarda pik akimlarinin
kararli olmamasi, voltamogramlarin dalgali olmasindan dolay1 deneyler susuz ortamda
yapilmistir. Bunun ic¢in 6-(ferrosenil)hegzantiyol’tin elektrokimyasal deneyleri 0,1 M
TBATFB igeren CH3CN c¢ozeltisi ortaminda gergeklestirilmistir. Susuz ortamda
gergeklestirilen Ol¢limlerde deneyde calisilan maddenin konsantrasyonu 1,0x10° M
olarak almmustir. Ferrosen maddesinin altin yiizeydeki elektrokimyasal davranisi, 6-
(ferrosenil)hegzantiyol ile karsilastirilacagi i¢in 0,1 M TBATFB igeren CH3CN ¢ozeltisi

ortaminda 1,0x10° M konsantrasyonunda ferrosenin ¢dzeltisi hazirlanmistir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

4.1. Ferrosen ve O6-(ferrosenil)hegzantiyol’iin Altin Elektrot Yiizeyindeki
Elektrokimyasal Davramisimin Doniisiimlii  Voltametri Teknigi ile
Incelenmesi
Voltametrik oOlglimlere baslamadan 6nce calisma elektrotlarinin yeterince

temizlenip temizlenmedigini, susuz ortam referans elektrot ve sulu ortam referans

elektrotlarinin 6l¢iimlerinin ne derece dogru oldugunu tespit etmek iizere susuz ortamda

1,0 mM ferrosen ¢ozeltisi ile pozitif tarama yapilarak, sulu ortamda ise 1,0 mM

Fe(CN)s™ ¢ozeltisi ile negatif tarama yapilarak doniisiimlii voltametri teknigi ile yiizey

testleri yapilmistir (Sekil 4. 1. ve Sekil 4. 2.).

20,00 pA

10,00 pA -

_4 ]

=

g

_:ﬂ 4

< 0,000A

1000ps o0 - = - - -
200,0 mV 0,000 V 200,0 mV 400,0 mV

Potansiyel, V

Sekil 4. 1. 0,1 M TBATFB igeren CH3CN ortamindaki
1x10° M ferrosenin altin elektrot yiizeyindeki testi. Tarama
hiz1 Ag/Ag" referans elektroduna kars: 100mV/s olarak
alinmustir.

4,000 pA
2,000 pA -

00004 |

AKim, pA

-2,000 pA -

4,000 pA

6,000 pA : : : : : : : : :
0,000V 200,0 mV 400,0 mV

Potansiyel, V

Sekil 4. 2. pH’1 2,0 olan BR tamponu ortamindaki 1x10° M
Fe(CN),’tin altin elektrot yiizeyindeki testi. Tarama hiz1
Ag/AgCl/KCl oy, referans elektroduna kars1 100mV/s
olarak alinmistir.
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Ag/Ag" referans elektrodu ve temizlenmis altin elektrot kullanilarak yapilan
ferrosen testinde (Sekil 4. 1) katodik pik potansiyeli (Epk) 181,1 mV, anodik pik
potansiyeli (E,") ise 120,7 mV, AEp 60,4 mV dur. Ag/AgCl/KClgoy,) referans elektrodu
ve temizlenmis altin elektrot kullanilarak yapilan Fe(CN)s™ testinde (Sekil 4. 2 ) ise,
katodik pik potansiyeli (Epk) 314,1 mV, anodik pik potansiyeli (E,") ise 254,0 mV, AEp
60,1 mV dur

Bu calismada 6-(ferrosenil)hegzantiyol maddesinin, Bolim 3.3.’te anlatildig1
sekilde temizlenen altin elektrot yiizeyinde doniisiimlii voltametri teknigi ile
elektrokimyasal davranisi arastirilmistir. Bu ¢alismada susuz ortam i¢in 0,1 M TBATFB
iceren CH3CN c¢ozeltisi sulu ortam i¢in ise, pH’1 2,0; 5,0 ve 7,0 olan BR tampon
cozeltileri kullanilmistir ve uygun ¢oziicii ortami olarak 0,1 M TBATFB iceren CH3;CN
cozeltisine karar verilmistir. Negatif ve pozitif potansiyel araliklarinda tarama yapilarak
en iyi tarama aralig1 ve sonrasinda uygun tarama hizi belirlenmistir.

1,0x10° M 6-(ferrosenil) hegzantiyol’iin 0,1 M TBATFB iceren CH;CN’de
cozeltisi hazirlanmistir ve 100 mV/s tarama hizinda -0,2/+-0,5 V potansiyel araliginda
elektrokimyasal davranisi incelenmistir ( Sekil 4. 3.). Bu sartlar altinda elde edilen
elektrot, bu basamaktan sonra 6FcHT/Au elektrot olarak tanimlanmistir. 6-
(ferrosenil)hegzantiyol’deki -SH grubunun altin yiizeyindeki anodik ve katodik pik
akimlar incelemek i¢in, ayni sekilde 1,0x10° M ferrosenin de 0,1 M TBATFB igeren
CH;CN’de ¢ozeltisi hazirlanmistir ve 100 mV/s tarama hizinda -0,2/+0,5 V potansiyel
araliginda elektrokimyasal davranisi incelenmistir (Sekil 4. 4.). Elde edilen elektrot, bu
basamaktan sonra Ferrosen/Au elektrot olarak tanimlanmistir. Elde edilen sonuglar 100
mV/s tarama hizinda -0,2/+0,5 V potansiyel araliginda voltamogrami alinan 6-

(ferrosenil)hegzantiyol ile karsilastirilmistir.
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1,000 pA

0,000 A
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-1,000 pA

=2,000 pA
) -fiitl,ﬂ mV 0,000 ¥ 200,0 mV 4000 mV
Potansivel, V

Sekil 4. 3. 0,1 M TBATFB igeren CH;CN ortamindaki
1x10°° M 6-(ferrosenil)hegzantiyol’iin altin elektrot
ylizeyindeki 30 dongiilii voltamogrami. Tarama hizi
Ag/Ag’ referans elektroduna kars: 100mV/s olarak
alimustir.

1,500 pA
1,000 pA

-
= 500,0 nA

i

g
x|
= 0,000 A

=SS00,0 nA SR -

-1,000
—ﬂj%.ﬂ mV 0,000 ¥V 200,0 mV 400,0 mV
Potansivel, V

Sekil 4. 4. 0,1 M TBATFB igeren CH;CN ortamindaki
1x10° M ferrosenin altin elektrot yiizeyindeki 30 dongiilii
voltamogrami. Tarama hiz1 Ag/Ag" referans elektroduna

kars1 100mV/s olarak alinmistir.

Karsilastirilan voltamogramlar incelendiginde ferrosen ve 6-

(ferrosenil)hegzantiyol’e ait voltamogramlarda indirgenme ve yiikseltgenme pikleri

gozlenmistir (Sekil 4. 3. ve Sekil 4. 4.).



43
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2000mV 0,000V 2000mV  400,0 mV
Potansiyel, V

Sekil 4. 5. 0,1 M TBATFB igeren CH3;CN ortamindaki
1x10°M 6-(ferrosenil)hegzantiyol’iin altin elektrot
yiizeyindeki 30 dongiilii a) dongii 1 ve b) 30
voltamogramlar1. Tarama hiz1 Ag/Ag" referans
elektroduna kars1 100mV/s olarak alinmstir.

Cizelge 4.1. 0,1 M TBATFB iceren CH;CN ortamindaki 1x10°° M 6-(ferrosenil)hegzantiyol’iin
altin elektrot yiizeyindeki dongii 1 ve 30 voltamogramlarmin katodik ve anodik pik potansiyelleri

E," E,
Dongii 1 207,4 mV 127,1 mV
Dongii 30 202,0 mV 126,0 mV
1300 pA |
1,000 MAE
I 500,0 nAE
i
< I],l]l]l]AE
-500,0 nAé
-1,000 uA: .

2000mvV 0,000V 2000mV  400,0 mV
Potansiyel, V

Sekil 4. 6. 0,1 M TBATFB igeren CH3;CN ortamindaki
1x10° M ferrosenin altin elektrot yiizeyindeki 30 dongiilii
a) dongii 1 ve b) 30 voltamogramlari. Tarama hizi
Ag/Ag’" referans elektroduna kars1 100mV/s olarak
almmustir.

Cizelge 4.2. 0,1 M TBATFB igeren CH;CN ortamundaki 1x10° M ferrosenin altin elektrot
ylizeyindeki dongii 1 ve 30 voltamogramlarinin katodik ve anodik pik potansiyelleri

E, E,
Dongii 1 90,24 mV 77,22 mV
Dongii 30 86,98 mV 63,12 mV
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100 mV/s tarama hizinda -0,2/+0,5 V potansiyel araliginda altin yiizeyin hem
ferrosen hem de 6-(ferrosenil)hegzantiyol ile muamelesinde ilk dongiide olusan pik
akiminin daha yiiksek oldugu ve dongili sayist arttikca pik akiminda azalma oldugu
goriilmistiir (Sekil 4. 5. ve 4. 6.). Ayrica, ferrosendeki ilk dongiiden sonraki pik
potansiyellerinin negatif bolgeye kaymasi 6-(ferrosenil)hegzantiyol'e gore daha azdir
(Cizelge 4.1. ve Cizelge 4.2.). Dongii sayisinin artmasiyla, 6-(ferrosenil)hegzantiyol de
bu kayma daha da artmaktadir.

Sekil 4. 6.’da ferrosene ait voltamogramda ilk dongiide goriilen pik akimlarinin
30. dongiide diismesi ve pik potansiyellerindeki kayma, ferrosenin tek basina -0,2/+0,5
V potansiyel araliginda dongii sayisinin artmasiyla altin elektrot yiizeyinde ¢ok hafif
adsorplandigin1 géstermektedir ve ylizeyde bir kirlilik olusturmaktadir.

Sekil 4. 3’de verilen 6-(ferrosenil)hegzantiyol’e ait voltamogramda ise, birinci
dongiiyii takip eden dongiideki pik akimlarinda ferrosen maddesinden farkli olarak ani
bir diisiis olmamistir ve bu durum Sekil 4. 5.’de verilen 6-(ferrosenil)hegzantiyol’lin
dongii 1 ve dongii 30 voltamogramlarinda da acikg¢a goriilmektedir. Sekil 4. 3. ve Sekil
4. 4°de alinan voltamogramlarin ilk dongiilerinde goriilen pikin daha sonraki
dongiilerde goriilmemesinin ve pik akimindaki azalmanin nedeni, altin elektrot
ylizeyinde ferrosenin ve 6-(ferrosenil)hegzantiyol’lin ¢ok hafif adsorplanmasindan ve
bu ylizeyde olusan kirlilik nedeniyle elektron transferinin ¢ok yavas olmasindan

kaynaklanmaktadir.

4.2. Yalin Au, Ferrosen/Au ve 6FcHT/Au Yiizeylerin Elektrokimyasal
Karakterizasyonu

4.2.1. Doniisiimlii voltametri teknigi ile karakterizasyon

Altin  elektrot ylizeyi, 1,0><10'6 M ferrosen ve 1,0><10'6 M 6-
(ferrosenil)hegzantiyol ile referans elektrot olarak susuz ortamda Ag/Ag’, karsit elektrot
olarak platin tel varliginda, -0,2/+0,5 V potansiyel araliginda, 100 mV/s tarama hizinda
30 dongii ile muamele edilmistir. Ferrosen/Au ve 6FcHT/Au olarak tanimlanan
ylzeylerin doniisiimlii voltametri teknigi ile elektrokimyasal karakterizasyonlar
yapilmis ve yalin altin elektrot yiizeyin karakterizasyon sonuglari ile karsilastirilmistir
ve elektrot yiizeyinde olusan tepkimeler yorumlanmaya c¢alisilmistir. Bu amacla redoks

prob olarak; susuz ortamda ferrosen (0,1 M TBATFB igeren CH3;CN’de 1,0 mM, -
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0,2/+0,5 V, 100 mV/s), sulu ortamda ise Fe(CN)s> (pH’1 2,0 olan BR tamponunda 1,0
mM, +0,5/0 V, 100 mV/s) kullanilmistr.

20,00 pA

10,00 pA/

Akim, nA

0,000 A

-1000pAl 0 0 0
-200,0 mV 0,000V 200,0 mV 400,0 mV
Potansiyel, V
Sekil 4. 7. (a) Yalin Au, (b) 6FcHT/Au ve (¢) Ferrosen/Au
elektrotlarin ferrosen ile yiizey testi. Tarama hiz1 Ag/Ag"
referans elektroduna karsi 100mV/s olarak alinmistir

Cizelge 4.3. Yalin Au, 6FcHT/Au, Ferrosen/Au elektrotlarin ferrosen ile yiizey testinden elde
edilen voltamogramlarinin katodik ve anodik pik potansiyelleri

E, E,

Yahin Au elektrot 188,0 mV 114,2 mV

6FcHT/Au elektrot 247,6 mV 182,5 mV

Ferrosen/Au elektrot 250,9 mV 184,7 mV
4,000 pa,
2,000 uAi
< 00004l
Eﬁ ]
c ]
-2,000 pA-
-4,000 pA |

-6,000 pAj ‘ ‘ , ‘ ‘ , , ‘ ,
0,000 V 200,0 mV 400,0 mV

Potansiyel, V

Sekil 4. 8. (a) Yalin Au, (b) 6FcHT/Au ve (¢) Ferrosen/Au
elektrotlarn Fe(CN)™ ile yiizey testi. Tarama hizi
Ag/AgCl/KCloy, referans elektroduna karst 100mV/s olarak
almmugtir

Cizelge 4.4. Yalin Au, 6FcHT/Au, Ferrosen/Au elektrotlarin Fe(CN),™ ile yiizey testinden elde
edilen voltamogramlarinin katodik ve anodik pik potansiyelleri

E," E,
Yalin Au elektrot 324,4 mV 250,0 mV
6FcHT/Au elektrot 2953 mV 2248 mV
Ferrosen/Au elektrot 292,5 mV 217,3 mV
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Yalin altin, Ferrosen/Au ve 6FcHT/Au elektrot yiizeylerinin 100 mV/s tarama
hizinda -0,2/+0,5 V potansiyel araliginda 1 dongiilii ferrosen testleri ve 100 mV/s
tarama hizinda +0,5/0 V potansiyel araliginda 1 dongiili Fe(CN)s> testleri
karsilastirilmistir (Sekil 4. 7. ve Sekil 4. 8.). Sekil 4. 7. ve Sekil 4. 8.’de Ferrosen/Au ve
6FcHT/Au elektrot yiizeylerinin ferrosen ve Fe(CN)™ testinde yalin altin elektroda
gore pik potansiyellerinde kayma olmustur (Cizelge 4.3. ve Cizelge 4.4.). Ferrosen ve 6-
(ferrosenil)hegzantiyol maddelerinin altin elektrot yiizeyinde c¢ok az adsorplanma
olusturdugu goriilmektedir. Pik potansiyellerindeki ¢ok kiigiik bir kayma elektron
transferinin ¢ok yavas oldugunu gostermektedir.

Fang ve ark.(2011), yaptiklar1 ¢alismada dendrimerin (D1), (0,21 mmol, 0,5 mL,
%10 in metanol) altin elektrot yiizeyinde diger dendrimerlerden ¢ok az adsorplandig:
goriilmiistiir.

Ferrosen/Au ve 6FcHT/Au ylizeyindeki yiirliyen reaksiyonun tersinirlik veya
tersinmezlik durumunu inceleyebilmek icin 1,0x10°® M derisiminde hazirlanan ferrosen
ve 6-(ferrosenil)hegzantiyol cozeltilerinin, -0,2/+0,5 V potansiyel araliginda, gesitli
tarama hizlarinda (10-800 mV/s) dl¢limleri alimmistir. Sekil 4. 9. ve Sekil 4. 12.°de elde
edilen voltamogramlardan pik akimlari kaydedilmistir (Cizelge 4.5. ve Cizelge 4.6.).
Tarama hizinin logaritmasina karst pik akimimin logaritmasi ve tarama hizinin
karekokiine karsi pik akimi grafige gecirilmistir. Elde edilen voltamogramlarin
cakistirmalar1 ve tarama hizinin logaritmasina karsi pik akiminin logaritmasi ve tarama
hizinin karekokiine karsi pik akimi igin ¢izilen grafikler Sekil 4. 9. - 4. 14. de

verilmistir.

10,00 pA

5,000 pA
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s000pA b— o — = 0 O O O O O
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Potansiyel, V

Sekil 4. 9. Cesitli tarama hizlarinda 0,1 M TBATFB
iceren CH5CN ortaminda 1x10° M 6-
(ferrosenil)hegzantiyol’iin altin elektrot yiizeyindeki
voltamogramlarinin ilk dongiisii; a) 10 b) 25 ¢) 50 d) 100
e) 200 ) 400 g) 600 h) 800 mV/s tarama hizlar1 Ag/Ag"
referans elektroduna kars1 alinmistir
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Sekil 4.9.da  goriildiigii  gibi  tarama  hizinin  artmasiyla  6-
(ferrosenil)hegzantiyol’iin altin elektrot yiizeyindeki pik akiminda artma ve pik

potansiyelinde ise, negatif potansiyel bolgesine kayma goriilmektedir.

Cizelge 4. 5. Tarama hizlarina gore pik akimi yiikseklikleri

Tarama Hiz1
(mV/s) 10 25 50 100 200 400 600 800

Pik Akimi
Yiiksekligi | 458,0 | 735,9 | 1115,0 | 1654,0 | 2473,0 | 3500,0 | 5096,0 | 5962,0
(nA)

Z 4.00 ¥=0,5849x +2,0587 64 y=02183x - 0,4376
E R*=0,997 R*=09882 *
=
g g
]
2
g = 34
= o4
g &
«
£ 2501 : : : . o
1,00 1,50 2,00 2,50 3,00 3 6 9 12 15 18 21 24 27 30
Tarama Hizinin Logaritmasi Tarama Hizmm Karekékii

Sekil 4. 10. 1310 M 6-(ferrosenil)hegzantiyol’iin | Sekil 4. 11. 1x10"° M 6-(ferrosenil)hegzantiyol’iin

farkli tarama hizlarinda Tarama hizinin farkli tarama hizlarinda Tarama hizinin
logaritmasina karsi, Pik akiminin logaritmasi karekokiine karsi, Pik akimi grafigi
grafigi

Yapilan tersinirlik ¢aligmasinda, Sekil 4. 11.”de, tarama hizinin karekdkiine karst
pik akimi grafiginde hesaplanan R* degerinin 1'e ok yakin olmasindan dolay tersinir
bir reaksiyon oldugu desteklenmektedir. Buna karsilik Sekil 4. 10.’da gosterilen tarama
hizinin logaritmasina kars1 pik akiminin logaritmasi grafiginde egimin 0,5’e ¢ok yakin
olmasindan dolayi, yiizeyde olusan reaksiyon difiizyon kontrollii oldugu

gbzlenmektedir.
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6,000 pA

4,000 pA -

pA

“ 2,000 pA -

Ak,

0,000A -

2,000 pA ;

-200,0 mV 0,000 V

200,0 mV 400,0 mV

Potansiyel, V

Sekil 4. 12. Cesitli tarama hizlarinda 0,1 M TBATFB iceren
CH;CN ortaminda 1x10°® M ferrosenin altin elektrot yiizeyindeki
voltamogramlarinin ilk dongiisii. a) 10 b) 25 ¢) 50 d) 100 e) 200 f)
400 g) 600 h) 800 mV/s Tarama hizlar1 Ag/Ag" referans
elektroduna kars1 alinmistir

Sekil 4.12.” de goriildiigl gibi tarama hizinin artmasiyla ferrosenin altin elektrot

ylizeyindeki pik akiminda artma ve pik potansiyelinde ise, negatif potansiyel bolgesine

kayma goriilmektedir.

Cizelge 4. 6. Tarama hizlarina gore pik akimi ytikseklikleri

Tarama
Hiz1 10 25 50
(mV/s)

100 200 400 600 800

Pik Akimi
Yiiksekligi 166,1 276,1 | 415,3
(nA)

432,2 | 890,8 | 1420,0 | 1556,0 | 1955,0

. ¥=0.5623x + 16387

& 3,50 RY=10981

‘E 3,00

o

& 250 *

g 200

E -

5 1.50

= Lool . . . .

& 1.00 1,50 2,00 2,50 3,00
Tarama Hizmm Logaritmas:

¥=0,0717x- 0,116
R =0,9337

Pik Akim

5 7 9 111315171921 23 25127 29

Tarama Hizmin Karekikii

Sekil 4. 13. 1x10° M ferrosenin farkli tarama
hizlarinda Tarama hizinin logaritmasina karsi, Pik
akiminin logaritmasi grafigi

Sekil 4. 14. 1x10° M ferrosenin farkli tarama
hizlarinda Tarama hizinin karekokiine karsi, Pik
akimi grafigi

Yapilan tersinirlik ¢aligmasinda, Sekil 4. 14.’de, tarama hizinin karekdkiine karst

pik akimi grafiginde hesaplanan R* degerinin 1'e ok yakin olmasindan dolay1 tersinir

bir reaksiyon oldugu desteklenmektedir. Buna karsilik Sekil 4. 13.’de gosterilen tarama
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hizinin logaritmasina karsi pik akiminin logaritmasi olan grafikte, egimin 0,5’e¢ cok
yakin olmasindan dolayi, yiizeyde olusan reaksiyon difiizyon kontrollii oldugu

gbzlenmektedir.

4.2.2. Elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS) ile karakterizasyon

Altin  elektrot yiizeyi, 1,0><10'6 M ferrosen ve 1,O><10'6 M 6-
(ferrosenil)hegzantiyol ile referans elektrot olarak susuz ortamda Ag/Ag’, karsit elektrot
olarak platin tel varliginda, -0,2/+0,5 V potansiyel araliginda, 100 mV/s tarama hizinda
30 dongii ile muamele edilmistir. Ferrosen/Au ve 6FcHT/Au olarak tanimlanan
yiizeylerin EIS teknigi ile spektroskopik karakterizasyonlari yapilmis ve yalin altin
elektrot yiizeyin karakterizasyon sonuglari ile karsilastirilmistir. Bu amagla; Fe(CN)g>/
Fe(CN)s* (0,1 M KCl'de 1,0x10° M, 75000-0,05 Hz frekans araligl) ¢ozeltisi
kullanilmistir. Elde edilen sonuglar yalin altin elektrot yiizeyi ile karsilagtirilmis ve

Nyquist egrisi olarak Sekil 4. 15.’de gdsterilmistir.

300,0 kohm
b
. 200,0 kohm \
E
%‘ c
E Y
] .-
100,0 kohm o) a
RO N
0,000 ohm
0,000 ohm  100,0 kohm 200,0 kohm 300,0 kohm 400,0 kohm 500, kohm
Zreal (ohm)

Sekil 4. 15. (a) Yalin Au, (b) 6FcHT/Au, (c) Ferrosen/Au
elektrotlarin Nyquist egrileri. 75000-0,05 Hz frekans araliginda
F<3(CN)6'3/Fe(CN)6'4 ¢ozeltisinde tarama hiz1 Ag/AgCIl/KCl 4oy,

referans elektroduna kars1 100mV/s olarak alinmistir.

Yalin Au yilizeyi elektron transferine bir direng gostermezken 6FcHT/Au
yiizeyinde elektron transferine karsi bir diren¢ oldugu goriilmiistiir. Ferrosen/Au yiizeyi

ise, 6FcHT/Au yiizeyine gore, elektron transferine karsi daha az bir direng gostermistir.
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150,0 kohm

100,0 kohm

50,00 kohm

-Zimag (ohm)

0,000 ohm

0,000 ohm

100,0 kohm
Zreal (ohm)

200,0 kohm

300,0 kohm

Sekil 4. 16. a) Yalin Au elektrodun Nyquist egrisinin simiilasyonu

= R, 1000 ogms
= YO0 560,6 x 10~ S*s*a
alpha -
Alpha 832,9x 10° m
i + QQE 1 —
& = Fu W.E.
6
; W, 11,00 x 10 S*s7(1/2)
Rp wd
Sekil 4. 16 b) Yalin Au yiizeyine ait Warburg R 145,0 x 10° ohms
devresi ve degerleri p

500,0 kohm

400,0 kohm
g

S 300,0 kohm
=
£
N

' 200,0 kohm

100,0 kohm

0,000 ohm

0,000 ohm 200,0 kohm 400,0 kohm 600,0 kohm 800,0 kohm

Zreal (ohm)

Sekil 4. 18. a) 6FcHT/Au elektrodun Nyquist egrisinin simiilasyonu

1,955 x 10° ohms

R,
2T o > Yo 2,563 x 107 S*s"a
3
z Alpha 660,1 x 107" m
bt W, 2,250 x 10 S*s/\(1/2)
Sekil 4. 18 b) 6FcHT/Au yiizeyine ait CPE R 903,0 x 10° ohms
P

devresi ve degerleri
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200,0 kohm

150,0 kohm

100,0 kohm

- Zimag (ohm)

50,00 kohm

¥

0,000 ohm =
0,000 ohm 100,0 kohm 200,0 kohm  300,0 kohm 400,0 kohm 500,0 kohm

Zreal (ohm)

Sekil 4. 17 a) Ferrosen /Au elektrodun Nyquist egrisinin simiilasyonu

R, 500,0 ohms
Y0 350,9 x 10” S*s"a
Alpha 810,7x 10° m
11,00 x 10 S*s/\(1/2)
Wy
Sekil 4. 17 b) Ferrosen/Au yiizeyine ait R 350,0 x 10° ohms
Warburg devresi ve degerleri P

Yalin altin, Ferrosen/Au ve 6FcHT/Au ylizeyine ait, elektrokimyasal impedans
teknigiyle olusan Nyquist egrilerinin simiilasyonu sonucunda elde edilen R, degerleri
kullanilarak yiizeyin ferrosen ve 6-(ferrosenil)hegzantiyol ile adsorplanma durumu
hesaplanmistir. Bu hesaplama i¢in, Esitlik 4. 1 ve Esitlik 4. 2. kullanilmistir. Q
degerinin biiyiikliiglinlin; maddenin ylizeyde ne kadar adsorplandigini rakamsal bir
gosterimi oldugu bilinmektedir.

Q=1-(AuR,/ Ferrosen/Au R,) Esitlik 4. 1.
Q=1-(AuR,/6FcHT/AuR,) Esitlik 4. 2.
Ferrosen/Au elektrot ylizeyi i¢in;

Q= 1-(145,0 x 10°/ 350,0 x 10*) = 0,59

0,59 x 100 =% 59

6FcHT/Au elektrot yiizeyi i¢in;

Q= 1-(145,0 x 10*/ 903,0x 10*) = 0,84

0,84x 100 =% 84

Yalin altin yiizeyinin Nyquist egrisinin simiilasyonu sonucu Rer degeri ¢ok
kiiclik olan bir egri elde edilmis ve egriye ait devrenin Warburg devresi oldugu tespit

edilmistir. Bunun yan1 sira elektron transferine gostermis oldugu diren¢ yalin altin
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ylizeyden farkli olsa da Ferrosen/Au yiizeyinin impedans simiilasyonunun egrisine ait
devrenin de yine Warburg devresi oldugu; fakat 6FcHT/Au yiizeyin impedans
simiillasyonunun egrisine ait devrenin CPE devresi oldugu goriilmiistiir. Yalin Au
ylizeyinin Warburg devresi olmasina karsin, 6FcHT/Au ylizeyinin CPE devresi ¢ikmast,
ylzeydeki kimyasal reaksiyonun difiizyon kontrollii bir reaksiyon oldugunun

gostergesidir.

4.2.3. Temas acis1 olciim teknigi ile karakterizasyon

Ferrosen/Au ve 6FcHT/Au yiizeylerinin karakterizasyonu i¢in temas agisi 6lgiim
teknigi  kullanmilmistir.  Yapilan  karakterizasyonda  yiizey  1slanabilirliginin
(hidrofilik/hidrofobik) tayini yapilmis ve sonuglar yalin altin elektrot ylizeyi ile
karsilastirilmistir. Temas agis1 Ol¢iimleri KSV CAM 200 model temas agisi Olglim
cihaz ile yapilmustir.

Temas acisinin Ol¢lilmesi i¢in kullanilan bu cihazda ultra saf su damlatilan
ylizeylerin fotografi kamera sistemi ile ¢ekilmis ve kamera goriintiisii temas agisinin
Olciimii i¢in bilgisayara aktarilmigtir. Alinan goriintiideki damlanin sagindan ve
solundan ylizeyle yaptig1 temas acisi Olgiilmiistiir. Veriler sag ve sol ag1 degerlerinin
ortalamasi olarak 3 farkli 6l¢iim sonucunda elde edilmistir. Elde edilen veriler Cizelge

4. 7.’de verilmistir.

Cizelge 4. 7. Su temas agis1 6l¢lim sonuglart

.. Temas Acilan
Yiizey Sivi Ol¢iim Sayisi Ortalama
Yalin Au 3 83,35 +6,17
6FcHT/Au Su 3 35,55 43,54
Ferrosen/ 3 17,62+3,72
Au

Yalin Au elektrot yiizeyinin temas agisinin Ferrosen/Au ve 6FcHT/Au elektrot
ylizeylerine gore ¢ok daha biiyiik oldugu goriilmektedir. Ferrosen/Au ve 6FcHT/Au
elektrot ylizeylerinin, yalin altin elektrot yiizeyine gore farkli oldugu anlasilmaktadir.
Ayn1 zamanda Ferrosen/Au ve 6FcHT/Au elektrot yiizeylerinden elde edilen temas
acisinin  yalin altin elektrot yiizeyinden daha diisiik olmasi, ferrosen ve 6-
(ferrosenil)hegzantiyol maddeleriyle muamele edilmesinin altin elektrot yiizeylerinin

hidrofilik 6zelligini arttirdigini géstermektedir. 6-(ferrosenil)hegzantiyol’lin temas agisi
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ferrosene gore artig gostermistir. Bu da, 6-(ferrosenil)hegzantiyol’iin yapisinda bulunan
kiikiirtiin serbest olmamasindan dolayi, su molekiiliiniin yilizeye ¢ok zayif tutunmasina

sebep olacagi ve hidrofobik 6zelligi artirabilecegi seklinde yorumlanmustir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

5.1. Sonuclar

Bu ¢aligmada uygun ¢oziiciiyl belirlemek i¢in sulu ortamda pH’1 2,0; 5,0 ve 7,0
olan BR tamponunda ve susuz ortamda 0,1 M TBATFB ig¢eren CH3CN ortaminda
deneyler yapilmistir. Deney sonuglar1 sulu ortam caligmalarinin ¢ok verimli olmadigini
gostermistir. Uygun ¢dziicli ortamimnin 0,1 M TBATFB iceren CH3CN ortami oldugu
tespit edilmistir. Negatif ve pozitif bolgelerdeki potansiyel araliklarinda, farkli tarama
hizlarinda denemeler yapilarak, optimum sartlar belirlenmistir. Potansiyel aralig1 olarak
-0,2/+0,5 V, tarama hiz1 olarak 100 mV/s ve 30 dongi 1,O><10'6 M
konsantrasyonlarindaki ferrosen ve 6-(ferrosenil)hegzantiyol i¢in optimum sartlar olarak
tespit edilmistir.

Ferrosenin ve 6-(ferrosenil)hegzantiyol’iin yalin altin elektrot yiizeyinde susuz
ortamda 0,1 M TBATFB igeren CH3CN ortaminda, -0,2/+0,5 V potansiyel araliginda,
100 mV/s tarama hizinda 30 dongiilii doniisiimlii voltametri teknigi ile voltamogramlari
alimmistir ve bu ylizeylerin elektrokimyasal ve spektroskopik olarak karakterizasyonlari
yapilmis, elde edilen veriler yalin altin elektrot ylizeyi ile karsilagtirilmigtir.

Calismanin temel basamaklarinin gerceklestirilmesiyle elde edilen sonuglar
karsilagtirildiklarinda voltamogramlarin ilk dongiisiinde goriilen pik potansiyelinin
ikinci ve daha sonraki dongiilerde negatif bolgeye ¢ok az kaydigi, pik akiminin yavas da
olsa giderek azaldig1 goriilmiistiir; fakat, sifirlanmamistir. Bir ferrosen tiirevi olan, 6-
(ferrosenil)hegzantiyol’iin susuz ortamda tersinir pikleri goriilmistiir. Yalin Au,
Ferrosen/Au ve 6FcHT/Au elektrot yiizeyleri karsilastirildiginda pik potansiyellerinde
kayma oldugu gozlenmistir. Elektrokimyasal impedans spektroskopisi sonucunda,
elektron transferine karsi gosterilen direncin en fazla 6FcHT/Au elektrot yiizeyinde
oldugu goriilmiistiir. Yani, 6-(ferrosenil)hegzantiyol molekiilii altin elektrot yiizeyinde
cok az adsorplanmistir. Temas acis1 6l¢iim sonucunda ise, Ferrosen/Au elektrot yiizeyi
6FcHT/Au elektrot yiizeyine gore daha hidrofiliktir. Bunun da yapida bulunan
fonksiyonel gruplardan kaynaklandigi diistinilmustiir.

Ganesh ve ark.(2007), yaptiklar1 ¢alismada farkl: alkil zincir uzunluklarina sahip
tiyollerin altin elektrot yiizeyindeki elektrokimyasal karakterizasyonunu incelemisgler ve

altin elektrot yiizeyinin modifiye oldugunu belirlemislerdir.
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Rubin ve ark.(1995) yaptiklar1 c¢alismada farkli zincir uzunluklarina sahip
ferrosenil-alkantiyol ve aminoalkantiyoller gibi organik bilesiklerin altin elektrot
ylizeyindeki tabaka olusumunu incelemislerdir.

Ganesh, Rubin ve ark. yaptiklar1 ¢aligmalar ile bu tez ¢aligmasi arasindaki fark
kullanilan altin elektrotlarin farkliligindan kaynaklanmaktadir; yani kullanilan
elektrotlarin icerdikleri altin oranlar1 farklidir.

Bu calisma ile her altin ylizeye tiyol grubunun baglanmasinin ayni olmadigi
gOriilmiistiir.

5.2.  Oneriler

Altin elektrot ylizeyine tiyol grubunun tutunabildigi bilinmektedir ve bugiine
kadar yapilan caligmalar arasinda 6-(ferrosenil)hegzantiyol maddesinin ¢aligilmasinda
sulu ortamin tercih edildigi ve altin elektrot yiizeyindeki modifikasyonu gozlenmistir
(Creager ve ark., 1994, Astudillo ve ark., 2010).

6-(ferrosenil)hegzantiyol’lin elektrokimyasal calismalarinin susuz ortamda
gerceklestirildigi bu caligma, altin elektrot ylizeyinde tiyol grubunun c¢ok az
adsorplandigin1 gostermektedir ve bu ortamda yapilan ¢alismalara katki saglayacak bir
calisma niteligindedir.

Bugiine kadar yapilan calismalarda asit cozeltilerinde 6-
(ferrosenil)hegzantiyol’iin altin elektrot yiizeyindeki elektrokimyasal karakterizasyonu
calisilmigtir ve daha verimli sonuglar elde edilmistir. Bundan sonraki yapilacak olan
caligmalarda ferrosen tlirevli maddeler calisilacak olup, 6-(ferrosenil)hegzantiyolle
calisilmis yiizeyler ile karsilastirilacaktir. Ayrica farkli alkantiyol gruplariyla ve farkl
altin  elektrot ylizeyleriyle c¢alisilarak yine tiyol gruplarimin kararliliklarinin

karsilastirilmast planlanmaktadir.



56

6. KAYNAKLAR

Astudillo, L. R. de, Rivera, L., Brito-Gomez, R., Tremont, R. J., 2010, Electrochemical
study of 1,4-benzoquinone on gold surface modified, Journal of Electroanalytical

Chemistry, 640, 56-60.

Beer, P. D., Davis, J. J., Drillsma-Milgrom, D. A., Szemes, F., 2002, Anion recognition
and redox sensing amplification by self-assembled monolayers of 1,1 '-bis(alkyl-

N-amido)ferrocene, Chemical Communications, 16, 1716-1717.

Brett, C. M. A., Brett, A. M. O., 2005, Electrochemistry Principles, Methods, and
Applications, Oxford University, United States, 316-317.

Biikli, L.B., 2006, " Siiperhidrofob Kaplamalarin Yiizey Enerjisi", Yiksek Lisans Tezi,
Gebze Yiiksek Teknoloji Enstitiisii Miihendislik ve Fen Bilimleri Enstitiisii, Gebze,
12-14.

Biiytikgelebi, T., 2009, “Baz1 Porfirin Tiirevlerinin Elektrokimyasal Davranislarinin ve
Yiizey Adsorpsiyonlarinin Incelenmesi”, Yiiksek Lisans Tezi, Selcuk Universitesi

Fen Bilimleri Enstitiisii, Konya.

Chaubey, A., Malhotra, B. D., 2002, Mediated biosensors, Biosensors & Bioelektronics,
17, 441.

Cin, 1., 2007, "Elektrokimyasal Genosensor ile DNA Dizi Tayini", Yiiksek Lisans Tezi,
Ege Universitesi Saglik Bilimleri Enstitiisii, Izmir, 8, 9, 12, 20-21.

Creager, S.E., Rowe, G. K., 1994, Competitive self- assembly and electrochemistry of
some ferrocenyl-n-alkanethiol derivatives on gold, Journal of Electroanalytical

Chemistry, 370, 203-211.

Cekirdek, P., 2005, " Voltametrik Metotlarla Ditiyofosfonat Anyonlarinin
Elektrokimyasal Davramislarmm Incelenmesi", Doktora Tezi, Ankara Universitesi

Fen Bilimleri Enstitiisii, Ankara, 15-20.



57

Demir, U., 2010, 1. Ulusal Lisansiisti Uygulamali Elektrokimya Yaz Okulu, H. 1.

Gokeel, Ege Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Béliimii, izmir-Bornova, 37.

Duran, T., 2009, "2-Aminopiridin’in Cams1 Karbon Elektrot Yiizeyinde Temas Agisi
Olgiim Teknigiyle Ozelliklerinin Incelenmesi", Yiiksek Lisans Tezi, Selcuk

Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, Konya, 2-3, 17-21, 32.

Dursun, Z., Ertag, F.N., Nisli, G., 2010, 1. Ulusal Lisansiistii Uygulamali Elektrokimya
Yaz Okulu, H.I. Gokgel, Ege Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Boliimii, Izmir-
Bornova, 69-71.

Fang, P.-P., Buriez, O., Labbe, E., Tian, Z.- Q., Amatore, C., 2011, Electrochemistry at
gold nanoparticles deposited on dendrimers assemblies adsorbed onto gold and

platinum surfaces, Journal of Electroanalytical Chemistry, 659, 76-82.

Federman Neto, A., Pelegrino, A. C., Darin, V. A., 2004, Ferrocene: 50 Years of
Transition Metal Organometallic Chemistry — From Organic and Inorganic to

Supramolecular Chemistry, ChemInform, 35 (43).

Ganesh, V., Pal S. K., Kumar, S., Lakshminarayanan V., 2007, Self-assembled
monolayers (SAMs) of alkoxycyanobiphenyl thiols on gold surface using a
lyotropic liquid crystalline medium, Electrochimica Acta, 52, 2987-2997.

Gokdogan, 0., 2004, '"Polivinilferrosen modifiye elektrotlarda  oksijenin
elektrokimyasal indirgenmesinin incelenmesi”, Yiksek Lisans Tezi, Siileyman

Demirel Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, Isparta, 1-2.

Kondo, T. Kanai, K. Isoo, K. Uosaki, 1999, Effects of alkylchain length on the
efficiency of photoinduced electron transfer at gold electrodes modified with self-

assembled monolayers of molecules containing porphyrin, ferrocene and thiol

separated each other by alkylchains, Z. Phys. Chem. 212, 23-30.



58

Mrksich, M., Whitesides, G. M., 1996, Using Self-Assembled Monolayers to
understand the interactions of Man-Made Surfaces with Proteins and Cells, Annu.

Rev. Biophys. Biomol. Struct, 25, 55-78.

Nagy, L., Gyetvai, G., Kollar, L., Nagy, G., 2006, Electrochemical behavior of
ferrocene in ionic liquid media, J. Biochem. Biophys. Methods. 69, 121-132.

Nisli, G., Ertag, N., 2010, 1. Ulusal Lisansiistii Uygulamali Elektrokimya Yaz Okulu,
Gokeel, H. 1., Ege Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Béliimii, izmir-Bornova, 1-

17.

Rubin, S., Bar, G., Cutts, RW., Chow, JT., Ferraris, JP., Zawodzinski, TA., 1996,
Electrical communication between glucose oxidase and  different

ferrocenylalkanethiol chain lengths, Materials Research Society Symposium —

Proceedings, 413, 377-388.

Saravanakumar, D., Sengottuvelan, N., Kandaswamy, M., 2005, Ferrocene substituted
N,N'-bis(3-aminopropyl)oxamide: A new electrochemical sensor for copper(Il)
and fluoride 1ions in the biological pH range, [norganic Chemistry

Communications, 8, 386-389.

Skoog, D. A., Donald M. W., Holler F. J., 1996, Analitik Kimya Temelleri, Kilig, E.,
Koseoglu, F., Ankara, 1.

Skoog, D. A., Holler, F. J., Nieman, T. A., 2007, Enstriimantal Analiz ilkeleri, Kilig, E.,
Koseoglu, F., Yilmaz, H., Ankara, 588, 639-640.

Timur, S., Odaci, D., Yildirim, N., 2009, 6-(ferrocenyl)hexanethiol/gold nanoparticle
based surface in glucose biosensing, 8™ International Electrochemistry Meeting,

Antalya-Turkey, 36.

Tural, H., Goke¢el, H., Ertas, F.N., 2003, Enstriimental Analiz I Elektroanalitik

Yoéntemler, Ege Universitesi Fen Fakiiltesi Yayinlari, Bornova-izmir, 131.



59

Uematsu, T., Kuwabata, S., 2008, In Situ Surface Plasmon Resonance Measurements of
Self-assembled Monolayers of Ferrocenylalkylthiols under Constant Potentials,

Analytical Sciences, 24, 307-312.

Yenigil, B., Toscali D., 2010, 1. Ulusal Lisansiistii Uygulamali Elektrokimya Yaz
Okulu, H.I. Gokgel, Ege Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Bolimii, Izmir-
Bornova, 19, 20,22-27.

Yilmazgiig, B., 2008, " Telmisartan’in Elektrokimyasal Davranislarinin Incelenmesi ve
Voltametrik Yontemle Tayini", Yiiksek Lisans Tezi, Ankara Universitesi Fen

Bilimleri Enstitiisii, Ankara, 21-24.

Zhao, Y. Q., Luo, H. Q., Li, N. B., 2009, Electrochemical characterization of in situ
functionalized gold p-aminothiophenol self-assembled monolayer with 4-

formylphenylboronic acid for recognition of sugars, Sensors and Actuators B, 137,

722-726.

Wang, J., 2006, Analytical Electrochemistry, 3rd Ed., John Wiley & Sons, New Jersey,
134-135.



OZGECMIS
KiSISEL BiLGILER
Ad1 Soyad: : Tugce GOVER
Uyrugu : T.C.
Dogum Yeri ve Tarihi : Konya 14.07.1985
Telefon : 05532135127
Faks :
e-mail : tugcegover@hitit.edu.tr
EGITIM
Derece Ady, Tlce, 11
Lise : Konya Lisesi, Meram, Konya
Universite . Selguk Universitesi, Selguklu, Konya

Yiiksek Lisans : Sel¢uk Universitesi, Selcuklu, Konya
Doktora : -

iS DENEYIMLERI

Yil Kurugn

2011 Hitit Universitesi
YABANCI DIiLLER

Ingilizce

YAYINLAR

60

Bitirme Y11
2003
2008

Gorevi
Aragtirma Gorevlisi

Oztekin, Y., Tok, M., Nalvuran, H., Kiyak, S., Gover, T., Yazicigil, Z., Ramanaviciene,
A., Ramanavicius, A., 2010, "Electrochemical Modification of Glassy Carbon Electrode
by Poly-4-nitroaniline and its Application for Determination of Copper(Il)",

Electrochimica Acta, 56, 387-395.





