SULU ORTAMDA ALTIN NANOPARTIKUL MODIFIYE
ELEKTROT iLE TiYOFENIN ELEKTROPOLIMERIZASYONU

ELECTROPOLYMERIZATION OF THIOPHENE WITH GOLD
NANOPARTICLE MODIFIED ELECTRODE IN AQUEOUS
MEDIA

OzGE SURUCU

Hacettepe Universitesi
LisansUsti Egitim — Ogretim ve Sinav Yénetmeliginin
Kimya Anabilim Dali igin Ongérdiigu
YUKSEK LISANS TEZi

olarak hazirlanmistir.

2012



Fen Bilimleri Enstitust Mudurlagi’ne,

Bu calisma jirimiz tarafindan KIMYA ANABILIM DALI’'nda YUKSEK LISANS TEZi

olarak kabul edilmistir.

Baskan

Uye (Danisman)

Uye
Prof Dr. Nuray Ogiin Satiroglu

Uye
Prof Dr. Mehmet Mutlu

Uye
Dog Dr. Cengiz Kavakl

ONAY

Bu tez Hacettepe Universitesi Lisansisti Egitim-Ogretim ve Sinav Ydnetmeligi'nin
ilgili maddeleri uyarinca yukaridaki juri Gyeleri tarafindan ...../.....[........ tarihinde uygun
goOrulmus ve Enstiti Yonetim Kurulunca ...../.....[......... tarihinde kabul edilmistir.

Prof. Dr. Adil Denizli
Fen Bilimleri Enstitist Midurt



SULU ORTAMDA ALTIN NANOPARTIKUL MODIFiYE ELEKTROT iLE TiYOFENIN
ELEKTROPOLIMERIZASYONU

Ozge Siiriicii

(074

Elektrot ylzeyinin modifikasyonu, elektrot ylzeyine ilave 6zellikler kazandirmak igin
yapilir. Modifiye elektrot hazirlanmasinda ilk asama metal yluzeyin Uzerine kendi
kendine olusan tek tabakanin (SAM) kaplanmasidir. Bu sayede kontrol edilebilir
kimyasal fonksiyonellige sahip ylzeyler elde edilebilir. SAM kapli ylzey Uzerine altin
nanopartikiller (AuNP) ve iletken polimerler uygun sekilde kaplanarak elektrotlar
hazirlanir.  Elektrot modifikasyonunun karakterizasyonu elektrokimyasal ve

spektroskopik yontemlerle kontrol edilir.

Bu calismada, ilk 6nce Au elektrot, 11-merkaptoundekanoik asit ¢ozeltisi igerisinde
bekletilerek yuzey yalitkanlastiriimis ve SAM olusumu saglanmigtir. Ylzey Uzerinde
altin  nanopartikil  kullanilarak yuzeyin iletkenligi tekrar artirihp tiyofenin
doldurabilecegi bosluklar elde edilmeye calisiimistir. Elde edilen modifiye elektrot ile
tiyofenin elektropolimerizyonu sulu ortamda gercgeklestiriimistir. Yapilan bu ¢alismanin
sonucunda 0.1 M Fe?* ve 0.1 M HCIO, ¢ozeltisi icerisinde belirlenen kosullarda
voltamogramlar alinmigtir. DonlUsumlU voltametri, sabit potansiyelde elektroliz ve AC
empedans spektroskopisi yontemleriyle yapilan ¢alismalarda, bu modifiye elektrodun
tiyofenin elektropolimerizasyonunu gergeklestirmede, literatirde benzer Ozellikler
gosteren diger elektrotira gore daha avantajli oldugu saptanmigtir. Politiyofen ile
olusturulan ylzeyler Taramali Elektron Mikroskopisi (SEM) ve Zayiflatiimig Toplam

Yansima (ATR) yontemleri ile karakterize edilmigtir.

Anahtar Kelimeler: AuNP, SAM, Politiyofen, SEM, ATR
Danisman: Dog. Dr. Serdar Abaci, Hacettepe Universitesi, Kimya Balimi Analitik

Kimya Anabilim Dall



ELECTROPOLYMERIZATION OF THIOPHENE WITH GOLD NANOPARTICLE
MODIFIED ELECTRODE IN AQUEOUS MEDIA

Ozge Siiriicii
ABSTRACT

Electrode surfaces are modified for adding features to the surface. The first phase in
modified electrode production is the coating of self assembled monolayer (SAM) on
metal surfaces. Thereby surfaces with controllable chemical functionalities can be
obtained. With coating gold nanoparticles (AuNP) and conducting polymers on the
SAM coated surfaces, electrodes can be prepared. Characterization of electrode

modification is controlled with electrochemical and spectroscopic methods.

In this study, initially, the surface was insulated with inserting Au electrode in 11-
mercaptoundecanoic acid solution. Conductivity of surface was increased by using
gold nanoparticles and gold nanoparticle pores were used as platforms for thiophene
polymerization. Electropolymerization of thiophene in the aqueous media was
achieved with the obtained modified electrode. At the end of this study,
voltammograms were taken in the 0.1 M Fe?* and 0.1 M HCIO, solution. In studies
that were done with cyclic voltammetry, electrolysis with constant potential and AC
impedance spectroscopy methods, it was established that this modified electrode was
more advantageous than other electrodes which displayed similar properties in the
realizing of thiophene electropolymerization. The surfaces were characterized with
Scanning Electron Microscopy (SEM) and Attenuated Total Reflectance (ATR)

methods.
Keywords: AuNP, SAM, polythiophene, SEM, ATR
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1. GIRIiS

Metal yuzeyler Uzerindeki tiyollerin kendi kendine olusan tek tabakalari (SAM), kontrol
edilebilir kimyasal fonksiyonellie sahip yuzeyler olusturacak metotlar saglamalari
sayesinde kullaniimaktadir. SAM’ler, uygun kati maddelerin ylzeyleri Uzerindeki
fonksiyonellesmis uzun-zincirli alkanlarin kemisorpsiyonu ile kendiliginden olusan
oldukca duzenli molekuler topluluklardir (Whitesides, 1990; Dubois, 1992 ve Ulman,
1991). SAM’ler, iletken polimerlerin elektropolimerizasyonu igin platform olarak
kullanilabilirler (Skotheim, 1998).

Bu calismanin amaci, altin nanopartiktl kullanarak modifiye elektrotlar hazirlamak ve
hazirlanan bu elektrotlarla tiyofenin elektropolimerizasyonunu sulu ortamda elde
etmeye calismaktir. Calismanin ilk kisminda Au ylzeyleri 11-merkaptoundekanoik
asit c¢ozeltisinde bekleterek SAM olusumu saglanmistir. Olusturulan bu yuzeyler
uzerinde sirasiyla altin nanopartikilin (AuNP) elektrokimyasal kaplamasi ve tiyofenin
elektropolimerizasyonu dontsumllu voltametri ve sabit potansiyelde elektroliz
yontemleriyle gerceklestirmistir. Daha sonra ise elde edilen elektrotlarin
elektrokimyasal davraniglant 0.1 M Fe?* ve 0.1 M HCIO, c¢ozeltileri igerisinde
incelenmigtir. Tiyofen ile olusturulan yuzeylerin Taramal Elektron Mikroskopisi (SEM)
ve Zayiflatimis Toplam Yansima (ATR) yontemleri ile karakterizasyonu

gerceklestiriimistir.



2. GENEL BILGILER

2.1. lletken Polimerler

lletken polimerler, geleneksel organik polimerlerin dzelliklerini tutarken ayni zamanda
metallere benzeyen elektronik &zellikleri ile polikonjuge polimerlerdir. iletken
polimerlerdeki arastirmalar, 1970’lerin ortasindaki kesfine badli olarak polimer
kimyasinda daima buyuyen bir arastirma alani oldu. Metaller ve plastiklerin redoks
davranigi ve olagandisi kombinasyonu iletken polimerleri yeni bir malzeme sinifi
haline getirdi. iletken polimerlerdeki ilgi, kolay sentez, iyi gevresel kararllik ve
elektriksel iletkenligin uzun sdreli kararliigina ve olduk¢ga genis araliktaki
uygulamalarina bagl olarak oldukga fazladir. Numunelerin analizini saglamada
¢Ozunur olan iletken polimerlerin kullanimi, geleneksel olarak puskurtilme teknigi ile
yapilan metal kaplamalariyla karsilastirildiginda, numuneye zarar vermeme 6zelligi ile

avantaj saglamaktadir.

lletken polimerler, nétral (yiiksiiz) halinde hemen hemen elektirigi hi¢ iletmezler.
Ancak, 2000 yilindaki Nobel kimya odulune layik gorilen Alan J. Heeger, Alan G.
MacDiarmid ve Hideki Shirakawa isimli bilim adamlar iletken polimerler Uzerinde
yaptiklari 6ncu buluslariyla, bir polimer olan poliasetilenin hemen hemen bir metal gibi
iletken olabilecegini gosterdiler ve bununla beraber polimerlerin hep yalitkan olma
imajini da degistirmis oldular. Bdylece, bu malzemelerin 6nemi genis olarak tanindi

ve bu alandaki pek ¢ok arastirma da gerceklesmis oldu.

Kimyasal ve biyolojik sensorlerdeki iletken polimerlerin yuksek uygulama potansiyeli,
bu malzemelerin geligtirimesi ve kapsamli olarak arastiriimasi i¢in en 6nemli
nedenlerden biridir. Pek c¢ok iletken polimer Sekil 2.1’de gosterilen yapilarin

modifikasyonuyla sentezlenir.
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Sekil 2.1. Bazi iletken polimerler

1980°’nin baslarindan beri genis olarak g¢aligilan bu polimerler i¢cinde poliasetilen en
¢ok kristalimsi iletken polimer olarak durur, fakat ticari olarak yapilacak iletken
polimerler iginde birinci sirada degildir. Clnku poliasetilen havadaki oksijenle
kolaylikla okside (yukseltgenebilir) olabilir ve neme de duyarlidir. Polipirol ve
politiyofen, poliasetiienden 6nemli oOlglide farkhdir. CUnkl bunlar katkili bigime
dogrudan sentezlenebilir ve havada c¢ok kararhdirlar. Bunlarin iletkenlikleri dusuk,

yani 104 Sm™ civarindadir, fakat bu da bircok pratik amaclar icin yeterli buyukluktedir.

1958’de poliasetilen ilk kez siyah bir toz olarak sentezlendi (Natta, 1958). Shirakawa
ve arkadaslari 1974’te, Ziegler Natta katalizini kullanarak, asetilenden gumus renkili,
parlak gérinumla bir film hazirlayana kadar da siyah bir toz olarak bilinmeye devam

etti. Fakat poliasetilen metalik gérunimune ragmen henuz bir iletken degildi. Bununla
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birlikte, 1977'de, Shirakawa, MacDiarmid ve Heeger klor, brom veya iyot buhari ile
yukseltgenme yaptirdiklari polimer filmlerinin, orijinal hallerinden, 109 kez daha
iletken olduklarini buldular (Shirakawa, 1977). Polimerlerin halojenlerle olan bu
islemleri  yariiletkenlerdekine benzer bicimde “katkilama” (asillama) olarak
isimlendirilmektedir. Poliasetilenin “katkili” hali 105 Sm™ iletkenlige sahiptir. Bu da
daha o6nce bilinen polimerlerinkinden epeyce yuksek bir degerdir. Polikonjuge
polimerlerin cogunda iletkenlik 1,0 x 107 Scm™ile 1,0 x 10> Scm™ araliginda degisir
(Seanor, 1982). Sekil 2.2’deki iletkenlik cetvelinde c¢esitli maddelerle birlikte iletken

polimerlerin iletkenlik arahg1 gosterilmigtir.
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Sekil 2.2. Bazi iletken polimerlerin iletkenlik degerleri

2.1.1. Konjugasyon ve iletkenlik

iletken polimerler doymus polimerle karsilastirildiginda, elektriksel iletkenlik, disik
iyonlasma potansiyeli ve yuksek elektron afinitesinden sorumlu olan benzersiz
elektronik yapiya sahiptirler. iletken bir polimerin temel 6zellidi ise polimerin omurgasi
(ana zincir) boyunca konjuge (ardigik siralanmig) ¢ift baglarin olmasidir. Temel
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haldeki iletken polimerler icin (yalitkan veya yariiletken hal), n-baglari (7-n*) kismen
Peierls distorsiyonu denilen bir olguya gore lokalizedir. Bunlara ragmen, konjugasyon,
polimer maddeyi iletken yapmak igin yeterli degildir. iletken polimerlerin asil iletkenligi,
konjuge omurgalarinin yukseltgenmesi (p-asilama) veya indirgenmesi (n-asilama)
Uzerine yUk tasiyicilarin olusmasiyla sonuglanir. Nétral polimerin ylkseltgenmesi ve
devamindaki relaksasyon surecleri, lokalize elektronik hallerin Uretilmesine ve bu
nedenle adlandirilan polaronlarin olusmasina neden olur. Artik, ek olarak bir elektron
uzaklastirilirsa, ikinci elektronun polarondan ve devaminda polimer zincirinin diger
parcalarindan uzaklastirilmasi, enerjik olarak daha elverigli hale gelir. Bu durum, iki
polaronun yerine bir tane bipolaronun olugsmasina yol agar. Ancak dnemli bir faktor
olarak, bipolaron olugsmasindan énce tim iletken polimer zinciri dGnceden polaronlarla

doymus olmalidir.

Sekil 2.3'de karbon atomu Uzerinden bir elektronun alinmasiyla olusan radikal

katyonu (polaron) ve polaron gogu gosterilmektedir.

NS g\
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Sekil 2.3. Karbon atomu Gzerinden bir elektronun alinmasiyla olusan radikal katyonu
(polaron) (A->B). Polaron gocgu (C>E)



lletken polimerlerin agilanmasi kimyasal veya elektrokimyasal olarak yapilabilir.
Kimyasal asilama, iletken polimerlerin iyot gibi ylkseltgeyici buhara maruz
birakilmasiyla gergeklestirilir. Diger bir genel kimyasal asilama yodntemi,
protonasyondan dolayl polianilinin  (PANI) asilanmasidir. Bu durum, PANI'nin
yariiletken formundan (emeraldin bazi) metalik formuna (emeraldin tuzu) donusturen

bir i¢ redoks reaksiyonuna yol acar.

Kimyasal asilama etkilidir ancak kantitatif olarak tekrar Uretilebilirligi zayiftir. Alternatif
olarak, elektrokimyasal asilama elektriksel potansiyeli ayarlayarak iyi bir asilama ayar
seviyesi saglar. iletken polimerlerin benzersiz 6zellikleri farkli kimyasal ve biyolojik
sensorlerde kullanilir. Polimerler, dig bir ajanin eklenmesiyle veya elektrokimyasal
reaksiyonla sentezlenebilir. Elektrokimyasal depozisyon, iletken polimer filmlerinin
iletken substratlarda depozisyonu igin kullanilirken, iletken polimerlerin kimyasal
sentezi genellikle, (NH4).S,07; veya FeCl; gibi oksidantlarla yapilir ve ¢ogunlukla
iletken polimer ¢ozeltilerinin hazirlanmasi igin kullanihr. Bu metodun bir avantaji, film
blylmesi esnasinda elektrokimyasal hlicreden gecen yuk ile film kalinhdinin kontrol
edilmesine olanak saglamasidir. Farkh substratlardaki ince filmlerin depozisyonu igin
kullanilan diger populer teknikler, kimyasal olarak sentezlenmis bir iletken polimer
¢Ozeltisiyle spin kaplanmasi, Langmuir-Blodgett teknigi ile iletken polimerlerin bir veya
daha fazla tek molekil kalinhgindaki tabakalarinin depozisyonu veya tabaka tabaka
teknigiyle zit yukli polimerlerin ve c¢ift katmanh iletken polimerlerle substratin

kaplanmasidir.

2.1.2. Kararlhhk

Herhangi bir tipik diguk molekuler agirlikh organik bilesik gibi polimerler de yararli
polimerik Ozelliklerinin bozulmasina yol agan kimyasal reaksiyonlar gegirirler. Bir
polimerin yararl o6zelliklerini tutabilme kabiliyeti kararlilik olarak tanimlanir. Bir
polimerin kullanighligini tutmasina dayanan isleme zamanindaki pek c¢ok diger
operatif mekanizmayla birlikte 1s1, i1k, oksijen, ozon, nem, mekanik gerilme ve

atmosferik Kkirleticiler gibi pek cok faktor vardir. Superoksitlerin, bozukluklarin ve
6



kimyasal reaktif gruplarin varligina sahip polimerlerde reaktif yerlerin olmasi da,

polimer kararsizliginin dnemli nedenlerinden sayilabilir.

iletken polimerlerdeki (CP) kararlihgin (g farkl tirii vardir. CP’lerdeki bagin yiiksek
ayrisma enerjisi, bagi kirmak icin gerekli olan yuksek sicaklik ve bundan dolayi
polimer zincirindeki en zayif bag, onun ilk kararhlik turu olan igsel kararliligini belirler.
Polimer omurgasinda aromatik halkalarin olmasi fenilen halkalarinin durgunluguna
badli olarak i¢gsel kararliligi artirir. Katkili CP’lerin i¢sel kararlihdi polimer omurgasinin
reaktifliginin bir fonksiyonudur ve bu onun iyonlasma potansiyeli ve katki maddesinin
reaktivitesidir. Ikinci olarak harici veya oksidatif kararliligina bakacak olursak,
atmosferik oksijenin varliginda, O-O, C-N, C-Cl ve C-C gibi disuk ayrisma enerjili
baglar iceren polimerler, oksijen atagina yuksek sicakliklarda daha duyarlidir. Pratik
olarak, polimerlerin termal kararliligi genellikle, ana zincirdeki zayif baglanmalarin
tesadufen dahiline bagh olarak beklenilenden daha azdir. Ayni zamanda, C-F ile
olusan polimerler, fenil, erimis halkalar ve benzerleri yiksek sicakliklarda artmis harici
kararlik gostermesi beklenmektedir. Son olarak, isi, oksijen gibi faktérler ve diger
bozucu ajanlar, CP’lerin fotokararlihdini daha fazla zorlagtirabilir. Konjuge baglarin
sayisi arttikga, maksimum absorpsiyonun dalga boyu, elektromanyetik spektrumun
gorunur bdlge alanina uzar ve serbest radikallerin olusmasina, homolitik bag
bélinmesine, atmosferik oksijenle reaksiyona ve benzerlerine neden olabilir. Ancak,
yuksek enerji ve ultrasonik isima etkilesimi daha az segicidir ve polimerlerin mekanik
bozulmasina daha ¢ok benzer. Yuksek enerji Isimasina kisa slreli maruz kalmak,
yuksek sicakliklardaki gerilme direnci, sertlik, akisa goOsterilen diren¢ ve kimyasal
kararhlik gibi belirgin bir gelismeye neden olan ¢apraz baglanmaya yol agar. Ancak
daha uzun sureli maruz kalmak, baglarin ayriimasina neden olan ve elektriksel

Ozellikleri etkileyen bir yikici etkiye sahiptir.

2.1.3. islenebilirlik

Genellikle, molekuler bir maddenin ilk kimyasal sentezi ile pratik uygulamalarina
yonelik islenme yontemlerinin gelisimi arasinda buyuk bir merhale vardir. Bu durum,
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konjuge polimerlerin omurgalarina bagli olarak, herhangi bir ¢ézicude ¢ézinmesi ve
erimesi ¢ok zor oldugundan, poliasetilen, polipirol ve politiyofen gibi birgok iletken
polimerin iglenmesinin de zaman asinimina ugramasina neden olmustur. Bununla
birlikte, yillar gectikgce geligtirilen daha yeni metotlarla, bunlarin islenmesi artik
muUmkun hale gelmis bulunmaktadir. Bu problemin Ustesinden gelmek igin dort farkl
metot gelistirilmistir. Bunlardan ilki konjuge bir polimere donusebilen yumusak bir
polimer Uretmektir. ikinci metot istenen 6zelliklere sahip ana konjuge polimerin
kopolimerlerini veya turevlerini sentezlemektir. Bir diger metot polimeri istenen sekil
ve formda gelistirmektir. Son metot ise molekuler tabakada kontrol edilebilir yapi ve
kalinhga sahip oldukga duzenli ince filmlere ylzey aktif maddeleri isleyen Lagmuir-
Blodgett kanal kullanmaktir. Cizelge 2.1’de bazi iletken polimerlerin kararlilik ve

islenebilirlik 6zellikleri ile iletkenlikleri gosterilmektedir.

Cizelge 2.1. Baz iletken polimerlerin kararhlik ve islenebilirlik ozellikleri ile

iletkenlikleri
Polimer lletkenlik Kararhhk Islenebilme
Q*cm™) (katkili hal) Olasiliklar
Poliasetilen (PA) 10° —10° Zayif sinirli
Polifenilen (PP) 1000 ZayIf sinirli
Poli (fenilen sulfit) (PPS) 100 Zayf GOk iyi
Poli (fenilen vinilen) (PPV) 1000 Zayf sinirli
Polipirol (PPY) 100 Iyi iyi
Politiyofen (PT) 100 lyi coK iyi
Polianilin ~ (PANI) 10 lyi iyi

2.1.4. Uygulamalari

iletken polimerlerin uygulamalari, iletkenlik veya elektroaktiflik dzelliklerini kullanarak
uretim kolayligi, maliyet icin dugtk agirlik ve biyolojik uygunluk saglarlar. Igik yayan
diyotlar (LED’ler), elektrokromik maddeler, anti-statik kaplamalar, gunes hucreleri,
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bateriler, anti-korozyon kaplamalari, kimyasal sensorler, biyosensorler ve ilag salinim
sistemleri gibi pekgok uygulama alani mevcuttur. Iletken polimerlerin bazi ticari

ornekleri:

Katkilanmig polianilin, bir iletken ve elektronik devrenin elektromanyetik

perdelenmesi i¢in kullaniimaktadir.

Polistiren sulfonik asit ile katkilanmis Poli (etilen dioksi tiyofen) (PEDOT) polimeri,
fotografik emdulsiyonlar Uzerine elektrik bogsalmalarini 6nlemek igin bir anti-statik
kaplama malzemesi olarak imal edilmistir ve polimerik 1sik yayinlayan cihazlarda

bosluk enjekte eden bir elektrot olarak da kullaniimaktadir.

Poli(fenilen viniliden) tiurevleri, elektroisima goéruntulerinin - (mobil telefon
goruntaleri) pilot Gretiminde kullanilacak aktif katmanlar igin en bluylUk adaylardan
biridir.

Poli (dialkil floren) tiirevleri, tam renkli video matris goruntulerindeki yayinlayici

(emissive) katman icin kullaniimaktadir.

Poli(tiyofen) tlrevleri, alan etkili transistorlerin yapimini vaat ediyor. Bunlarin

supermarket kontrollerinde (checkout) kullaniimasi mumkun olabilir.

Poli(pirol) turevleri mikrodalga soguran “gizli hareket” (radara yakalanmaz) ekran
kaplamasi olarak test edilmistir. Ayrica gesitli algilama cihazlarinin aktif ince katmani
olarak da kullanilabilmektedir.

iletken polimerlerin diger mimkiin uygulamalari stiperkapasitorler ve elektrolit-tipi
kapasitorleri icermektedir. Polianilin gibi bazi iletken polimerler, birgcok protonasyona
ve oksidasyona ugramis bigimlerinin bir sonucu olarak genis bir aralikta renklenme
gosterirler. Bunlarin bu elektrokromik 6zellikleri, érnegin, yazin glnes i1s1gini absorbe

eden (akilh) pencereler yapiimasinda kullanilabilir. Polimerlerin sivi kristal Gzerine bir
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avantaji, buyuk sayfalar (¢cok buyuk kagit yapraklar) biciminde uretilebilmeleri ve
sinirsiz gorus agisina sahip olmalaridir. Bu polimerler genellikle, elektron-tabancali
goOruntiler kadar hizli tepki vermezler. Clnkd, dopantlarin, polimerin bir ucundan bir
ucuna go¢ etmesi igin belli bir zamanin gegmesi gerekir. Fakat buna ragmen, birgok

uygulamalar i¢in yeterince hizhidirlar.

2.1.5. Politiyofen

Sekil 2.4’de gosterilen politiyofenler (PT) birer kikurt iceren heterosiklik yapida olan
tiyofenlerin polimerlesmesinden elde edilir ve asilama ile konjuge = orbitallerinden

elektronlarin eklenmesi veya uzaklastiriimasiyla iletken hale gelebilirler.

* S n*

Sekil 2.4. Dallanmamig bir PT’nin monomer tekrar birimi

Politiyofenlerin galismasi, son 30 yil icerisinde yogunlastiriimistir. ilki 1981 yilindan
baglamak Uzere pek ¢ok sayida kapsamh cgalismalar yayinlanmigtir. Schopf and
KolRmehl, 1990 ve 1994 yillari arasinda literatlirde kapsamli bir galisma yayinlamigtir.
Roncali 1992’de PT’lerin elektrokimyasal sentezini ve 1997’de elektronik dzelliklerini
incelemistir. McCullough’un 1998’deki calismasi iletken PT’lerin kimyasal sentezine
odaklanmistir. Yine 1990’lardan iletken polimerlerin genel bir calismasi 1999'da
Reddinger and Reynolds tarafindan yapiimistir. Son olarak, Swager 2000’de konjuge
polimer temelli kimyasal sensorleri incelemistir. Bu ¢alismalarin hepsi, son yirmi yil

icerisindeki ilk PT literaturinu 6zetlemekte olan mikemmel bir rehber niteligindedir.
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Elektronlar, iletken polimerlerin konjuge omurgalari boyunca genellikle  orbitallerinin
cakismasi Uzerinden delokalizedir ve dolmus bir valans bandi ile genisletilmis =-
sistemi ile sonuglanmaktadir. $Sekil 2.5°deki gibi =#-sisteminden elektronlarin
uzaklastiriimasi (“p-asilama”) veya n-sistemine elektronlarin eklenmesi (“n-agilama’)

ile, bipolaron olarak adlandirilan yukli bir birim olusturulur.

N N N )
S N N/ w4

]lagnama

Sekil 2.5. Bir PT zincirinden iki elektronun uzaklastiriimasi (p-asilama), bir bipolaron

olusturur.

Asllama, yari-iletkenlerdekine (<%1) gore, iletken polimerlerde daha yuksek
seviyelerde (%20-30) uygulanir. Bipolaron, polimer zincirinde bir birim yukari ve asagi
olarak hareket eder ve polimerin makroskopik olarak goézlemlenen iletkenliginden
sorumludur. Genel olarak, PT’lerin iletkenligi 1000 Scm™den daha dusiiktiir, ancak

iletken polimerlerin pek ¢ok uygulamasi igin ylksek iletkenlik gerekmez.

iletken polimerin indirgenmesi, yani n-asilama, p-asilamadan daha az yaygindir.
Poli(bitiyofen)’nin elektrokimyasal ilk n-agilama ¢alismalari ile, n-agilama seviyelerinin
p-asilama seviyelerinden daha az oldugu bulunmustur, n-asilama devirleri daha az
etkilidir, maksimum asilamaya ulagsmak icin gerekli olan devirlerin sayisi daha
yuksektir ve polimerdeki karsit difizyona bagl olarak n-asilama yontemi kinetik olarak

sinirli gérulmektedir.
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Pek cok sayida reaktif, PT’lerin katkilanmasi igin kullaniimaktadir. iyot ve brom
yuksek iletkenlikler saglar, ancak kararsizdirlar ve maddeden yavasc¢a buharlagirlar.
Trifloroasetik asit, propiyonik asit ve stlfonik asit iceren organik asitler, PT’leri, iyottan
daha dusuk iletkenliklerde ancak daha yuksek cevresel kararlilikta Uretirler. Diger

daha az genel p-katki maddeleri altin trikloraru ve triflorometan silfonik asidi igerir.

Tiyofen ve tlrevlerinin polimerleri sahip olduklari elektriksel 6zellikleri ve
dayanikliliklari nedeniyle yogun ilgi gérmektedirler. Literatlirde politiyofen/indiyum
kalay oksit (ITO) sistemi iceren bir fotovoltaik hicrenin % 15 gibi, bu tirden hicreler
icin oldukga iyi sayilabilecek bir verimle galisabildigi belirtimektedir. Ancak ¢elik gibi
oksitlenebilen metallerin ylzeyinde sentezlenmesi gli¢ oldugundan korozyona karsi
koruyucu kaplama olarak kullaniimalarini konu alan ¢alisma sayisi oldukc¢a azdir. Ren
ve arkadaslari politiyofeni paslanmaz gelik yuzeyinde sentezlemisler ve kaplamanin
sulfirik asit ¢ozeltisinde korozyona kargi olduk¢ca etkin koruma sagladigini
belirtmiglerdir. Bir baska calismada Ti/TiO, yuzeyinde sentezlenen poli (3-metil
tiyofen) kaplamanin korozyona karsi koruyucu olmadigini rapor etmiglerdir. Beck ve
arkadaslar okzalik asit ¢ozeltisinden politiyofenin sentezini galvanostatik olarak
asetonitril-su karisiminda gergeklestirmislerdir. Bir bagka c¢alismada politiyofenin
gemicilikte kullanilan bir ¢ok boyanin modifikasyonunda pigment olarak

kullaniimasiyla koruyuculugun ¢ok daha arttigini bildirmektedir.

2.1.5.1. Sentezi

Politiyofenler, polimerlestirilecek monomer c¢o6zeltisine potansiyel uygulanmasiyla
elektrokimyasal olarak veya oksidan veya c¢apraz baglantili katalizorlerin
kullaniimasiyla kimyasal olarak sentezlenebilirler. Her iki metotda avantaja ve

dezavantaja sahiptir.

Kimyasal polimerlesmede monomerin ylUkseltgenme potansiyeli buyuk bir éneme
sahiptir. Tiyofenin ylkseltgenme potansiyeli dusuk oldugu i¢in kimyasal yontem ile iyi

sonuglar alinmaktadir. Ancak bu durum bazen tiyofen tlrevleri icin gecerli
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olmamaktadir. Bu nedenle tiyofen temelli monomer kullanimi, elektropolimerizasyon
ile metal iceren polimerlerin olusturulmasi igin son birka¢ yilda oldukga 6nem
kazanmigtir. Tiyofen ile ilgili calismalarin artmasiyla iletken polimerlerin teknolojideki

uygulama alanlari da artig gostermektedir. Bu ¢caligmalardan bazilari sunlardir:

Tiyofen ve pirol monomerleri, algak yogunluklu polietilen (LDPE) filmler Gzerinde
plazma polimerlesmesi ile polimerlestiriimis ve ¢esitli analizler sonucu bu hazirlanan
filmlerin kimyasal yontemle hazirlanan filmlerden daha dizgin ve yumusak oldugu

tespit edilmigtir.

Bir baska calismada; tiyofen kimyasal yéntem ile sentezlendikten sonra Li//PT
hiucresinde pil elektrodu olarak kullaniimig ve elektrokimyasal 6zellikleri incelenmistir.
Li//PT pil sisteminin kapasitesinin kug¢uk olmasina karsin 3,6 V’luk yuksek

potansiyeldeki bir gli¢ kaynagi olarak kullaniminin mamkuin oldugu onerilmistir.

Poli-[3-(N-suksinimid p-fenil karboksilat(tetraetoksi)oksi)-4-metil tiyofen]'in elektrokim-
yasal yontem ile hazirlandigi bir ¢alismada Bera-Aberem (2004) ise ¢ok sayida
fonksiyonel ve kromofor gruplar iceren bu polimerin kimyasal ve biyokimyasal bilgi
verdigi tespit edilmigtir. Hazirlanan bu polimerin kimyasal sensor veya biyosensor
olarak kullanilabilece@i onerilmistir. Bir diger calismada elektrokimyasal yontem ile
farkh oranlarda anilin ve tiyofen igceren kopolimerler hazirlanmig ve yapidaki
politiyofen miktari arttikga kopolimerlerin iletkenliginin de arttigi belirlenmistir. 2,5-
dihekziltiyofen’den bir tiyofen oligomerinin sentezlendigi ¢alismada; Si ve SiO, kapl
elektrotlari da kullanilarak tiyofen oligomerinden esnek yapida organik alan etkili
transistor yapilmistir.

Kovacic ve arkadaslari, cesitli katalizoér ve ¢odziculer kullanarak tiyofeni kimyasal
olarak polimerlestirip degisik yapida PT yapilari sentezlemiglerdir. En yuksek verimi,
AlCI; baslaticisi ve karbondisulfur (CS;) ¢ozucu sistemi ile elde etmiglerdir. Tiyofenin
hem indirgenebildigini hem de ylkseltgenebildigini gostererek disproporsiyona

ugradigini ve tek basamakta yUksek bir verimle polimerin elde edilebilecegini
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belirlemislerdir. Tiyofenin bu 6zelliginden yararlanilarak bir tiyofen tirevi olan 3-metil-
4-feniltiyofen monomeri 6nce SbCls katki maddesi ve asetonitril ¢ozucusu iginde
kimyasal olarak polimerlestiriimistir. Daha sonra elektrokimyasal yontem ile LiClO,4
elektrolitinde p-asilama ve n-asilama islemleriyle sentezlenmis ve p-asilama isleminin
ClO4 iyonunun diflizyonuna, n-asilama igleminin Li* iyonunun diflizyonuna bagl

oldugu tespit edilmistir.

2.1.5.2. Uygulamalan

Pek c¢ok sayida uygulama iletken PT’ler igin Onerilmistir, ancak higbirisi
ticarilestirilememistir. Potansiyel uygulamalari alan etkili transistorler, elektroigimali
cihazlar, solar hucreler, fotokimyasal direngler, dogrusal olmayan optik cihazlar,
bateriler, diyotlar ve sensorleri kapsamaktadir. Politiyofenler, metallere veya
yariiletkenlere benzeyen elektriksel, elektronik, manyetik ve optik 6zelliklerinin sonucu
olarak, nanoyapili malzemelerin sentezi igin kullanilir. Genel olarak, iletken
polimerlerin iki uygulama kategorisi vardir. Statik uygulamalari, kolay isleme ve
polimerik maddelere ortak madde o6zellikleri ile birlesen i¢sel iletkenligine dayanir.
Statik uygulamalara bir érnek olarak, poli(3,4-etilendioksitiyofen) (PEDOT)-polistiren
sulfonat (PSS) anti-statik kaplamalarda yaygin olarak kullaniimaktadir. Dinamik
uygulamalar, elektrik potansiyellerinin uygulamasi veya c¢evresel uyaranlarla
sonuglanan iletken ve optik 6zelliklerdeki degisimleri kullanir. PEDOT ayni zamanda,
bir polimer filmine potansiyel uygulandidi dinamik uygulamalarda da kullanilabilr.
PEDOT’un elektrokromik 6zellikleri, bir elektrik potansiyeli uygulandiginda opak veya

yansitici olan pencere ve aynalarin Uretilmesinde kullanilir.

2.2. Kendi Kendine Olusan Tek Tabakalar (SAM)

SAM’ler, molekullerin bir substratla kimyasal veya fiziksel etkilesimine bagli olarak,
cogu kez yuksek vakum veya yuksek sicaklik surecine ihtiyaci olmadan, anlik olarak
yuzeylerde veya arayuzeylerde olugsan ultra ince molekiler filmlerdir. SAM’ler
metaller, metal oksitler ve yariiletkenlerin arayuzey Ozelliklerine adapte olmasi ile
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uygun, esnek ve basit bir sistem saglar. SAM’ler ¢ozelti veya kati yuzeyi Uzerindeki
gaz fazi veya sivi yuzeyinde olusan duzenli dizilisteki (civa veya diger sivi metaller ve
alasimlarin durumunda) molekuler bilesenlerin adsorpsiyonu ile olusan organik
duzeneklerdir ve adsorplayicilar, anhk (bazen epitaksiyel) olarak kristal (veya
yarikristal) yapilari duzenlerler. SAM’leri olusturan molekuller veya ligandlar, bir
substrat i¢in spesifik afinite ile kimyasal fonksiyonellige veya “bas gruba” sahiptir; pek
¢ok durumda, bas grup ayni zamanda ylzey icin yuksek afiniteye sahiptir ve
yuzeyden adsorplanmis beklenmedik organik maddelerin yerini degistirir. Pek ¢ok
saylida spesifik metaller, metal oksitler ve yariiletkenlere baglanan bas gruplar vardir.
SAM’ler ayni zamanda, ug¢ kisimlarinin sonunda birer fonksiyonel grubu bulunan bir

kuyruktan olusmaktadir. Sik kullanilan alkan zincirlerinin fonksiyonel gruplari:

¢ -CHs

e -OH

e -(C=0)OCHgs;
@ -O(C=0)CHgs;
@ -O(C=0)CF3
@ -O(C=0)CsHs
e -COOH

e -OSO3H

SAM’lerin en genis olarak ¢alisilan sinifi, altin, gimus, bakir, paladyum, platin ve civa
uzerine alkan tiyollerin adsorplanmasindan olusur. Tiyollerin ylksek afinitesi, asal ve
madeni metallerin yuzeyleri igin acgik arayuzeyde gosterilen yararli ve yuksek
degistirilebilir kimyasal fonksiyonelligi ile iyi tanimlanmis organik ylzeylerin

olugsmasina olanak saglar.

Pek cok SAM kimyasal olarak aktif degildir ancak enzim ve elektrot arasinda elektron
transfer hizini etkileyebilerek elektron tlineli agma telleri olarak etki ederler. SAM’lerin
paketleme yogunlugu, hassaslik ve bir sensorin hizini optimize ettigi icin en dnemli
dizayn faktorlerinden biridir. Eger sinyal Uretimini artirabilen SAM’ler ¢ok yogun

paketlenmisse, onlarla baglanacak sensoér elementleri i¢cin daha fazla baglanma yeri
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olusacak ve daha fazla enzimin immobilize olmasina olanak saglayacaktir. Ancak,
algilama surecini geciktiren ve azaltan baglayici ajanlarin yogun paketlenmesi,
elektron transfer hizini azaltacaktir. Eger paketleme yetersizse, bu seferde, SAM
kararsiz olur ve yeterli enzim immobilize olamaz. Benzer sekilde, SAM zincir
uzunlugu ayni zamanda, yuzey kaplamasini ve elektron transfer hizini etkiler. Yaygin
olarak kullanilan farkli zincir uzunlugundaki SAM’lerden bazilart:

@ 8-amino-1-oktan tiyol, hidroklortr

@ 6-amino-1-hekza tiyol, hidroklorlr

@ 10-karboksi-1-dekan tiyol

@ 4-merkapto-1-butanol

@ l1ll-merkaptoundekanoik asit

2.2.1. Hazirlanmalari

Metal substratlar SAM’lerde kullanilmasi igin, fiziksel buhar depozisyon teknikleri,
elektrodepozisyon veya akimsiz depozisyon yontemleriyle dretilebilir. Alkantiyol
SAM’ler ise, tipik olarak bir substratin, alkantiyolin pek c¢ok farkli ¢ozicude
kullanilabilmesine ragmen, ethanoldeki seyreltik bir ¢ozeltisine daldirilmasi ile yapilan
¢Ozeltiden absorpsiyon ile uretilir. SAM’ler genellikle, oda sicakliginda 12 ile 72 saat
arasinda olusurken, alkantiyolatlarin SAM’leri birka¢ dakika igerisinde olusur. SAM’ler

ayni zamanda, buhar fazinda adsorpsiyon ile elde edilebilirler.

Genel olarak, SAM’ler kukurt altindan 45 kkal/mol baglanma enerjisi ile ylzeye
baglanirlar (Dubois, 1992). Tiyol bas gruplu bir alkan altin ylzeyi Gzerine yapisir ve
van der Waals kuvvetleri ile alkil zinciriyle birlesip olduk¢a duzenli topluluklar
olusturur. Altin Gzerindeki alkil tiyoller igin uzun alkil zincirleri genellikle yaklasik 30
derecelik bir aglyla substrata dik olarak yonelirler (Porter, 1987). Genellikle
molekullerin alkil zincir uglarinin ilk olarak altin ylzeyi Gzerine duz olarak yatar (lying
down) pozisyonunda baglandidi dusunulmektedir. Tiyol etkilesimi baslangi¢
baglanmasi yaklagik 45 kkal/mol yuruticu kuvvet saglar (Boeckl, 2006). Bu baglanma

olayl, ‘lying down” molekiller yuzeyde birbirleriyle etkilesime girecek kadar
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yogunlasana kadar devam eder. Alkil zincirlerin tiyol ugclariyla altin yuzeyine
baglanirken zincirler digariya dogru uzanirlar. Toplanmanin uzun periyotlarindan
sonra alkil tiyol SAM’ler uzun tane sinirlari sergilerler. SAM olusumunun baslangic
safhasi normal sartlar altinda 0.1 — 10 mmol/L tiyol ¢ozelti konsantrasyonlari igin
cogunlukla birkag dakika surer. ligilenilen molekile gére daha diizenli olan toplanma
gunler hatta aylar sonra gergeklesebilir. Sekil 2.6’da SAM’lerin nasil hazirlandigi

gOsterilmektedir.
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Sekil 2.6. SAM ylzeylerinin hazirlanmasi

2.2.2. Ozellikleri

SAM’ler nanobilim ve teknolojideki ¢alismalar igin iyi uyumludur, ¢linku

@ Hazirlanmasi kolaydir, yani hazirlanmasinda ultra yuksek vakum veya diger
Ozellestirilmis donanim (e.g., Langmuir-Blodgett (LB) teknigi) gerektirmez,

@ Tum buyuklikteki nesnelerde olusabilir ve 6rnek olarak ince filmler, nanoteller,
koloidaller ve diger nanoyapilar gibi nanometre 0&lgekli dnceden sekillenmis
nesnelerin kararli hale getiriimesi ve fonksiyon kazandiriimasi igin kritik

bilesenlerdir,
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@ Metal yapilarin elektronik (akim-voltaj cevaplari, elektrokimya) ve optik (lokal
kirilma indisi, yuzey plazmon frekansi) 6zellikleriyle dig gevreyi birlestirir,
@ Molekller seviyedeki yaplilari 1slatma, yapisma ve surtinme gibi makroskobik bir

olguya baglar.

2.2.3. Uygulamalari

2.2.3.1. SAM’lerin ince Metal Filmlerdeki Uygulamalari

Ince filmlerdeki SAM’lerle galigilan arayiizey olusumlarinin bazi érnekleri, 1slatma,
korozyon, yapisma, surtunmebilimi, molekuller yoluyla yik transferi, cekirdeklenme ve
yuzeyde kristal buyumesi, biyokimya ve hucre biyolojisinde model yuzeyleridir. Bu
calismalar, oncelikle hem ylzey dizleminde hem de dizlemin disinda, spesifik
bilesimlerle arayuzey filmlerinin sentezlenmesi 6zelligine dayanir, ancak bazilarinda,
ornegin elektron-transfer yontemlerinde, nanometre olgekli SAM kalinhidina son
derece hassastir. Diger uygulamalari ise (asindiricilara karsi direng ve protein
adsorpsiyonu, elektrokimya icin modifiye elektrotlar) SAM’lerin substrat temelindeki

yuzeye diger molekullerin difizyonunu 6nleme 6zelligine dayanir.

2.2.3.2. SAM’lerin Nanoyapilardaki Uygulamalari

Nanoyapilardaki ilginin ¢cogu sensorler, segici filtreler veya biyoloji i¢in problar gibi
potansiyel uygulamalarina odaklanir. Bu nanoyapilar hdcrelerden kuguktlr ve bu
bayUkluk onlar hucrealti duzeydeki 6zelliklerin arastiriimasi i¢in yararlh hale getirir.
Ornegin, manyetik nanoyapilar, yiksek lokalize alan gradyantlarinin olusmasinda
veya hucrealti diuzeyde tork uygulanmasinda kullanilir. Dizgun fonksiyonellesmis
yuzeylerle metalik nanoyapilar, hicreleri hedeflendirmede ve spesifik reseptorlere
baglanmada kullanilabilir. Fonksiyonellesmeden, dogal metal ylzeyleri spesifik
olmayan protein adsorpsiyonu ve bozulmasina (oksidasyon, ayrigma) meyillidir.
SAM’lerin olusturuldugu altin ve diger metallerden yapilan yapilar igin, alkan tiyoller

yeni O6zellikler ve fonksiyonlar vermek icin kullanilir.
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2.3. Biyosensorler

Biyosensorler oldukga buylk ve degisken bir alandir. Biyosensor teknolojisi Clark
enzim elektrotlarinin ilk olarak bildirilmesinden beri (Clark ve Lyons, 1962)
gelismekte, son 20 yilda, giderek buylyerek ¢ok disiplinli bir alana donusmekte ve bu
alandaki arastirmalar oldukga popiler hale gelmektedir. ilk giinlerde(1960’lar ve
1970’ler), bir sensor, belkide pH, iyon segici veya oksijen elektrotlarina olan ayriimaz
bagllik vizyonundan dolayi, daima bir tur arastirma olarak gérindu. Eger eski literatur
takip edilirse, biyosensorlerin, biyoelektrotlar, enzim elektrotlar veya biyokatalitik
membran elektrotlar olarak adlandinidi§i bulunacaktir (Arnold and Meyerhoff, 1984).
Daha vyakinlarda ise, yuksek otomatik cihazlar icerisinde gizlenen sensorleri
kapsayarak tanimlarin genigledigi gorunar (Aldridge, 2004). Kutle spektrometresini,
kromatografiyi ve elektroforezi gegerli bir sensor bileseni olarak gorenler de vardir
(Huynh et al., 2004). Bu egilim, bu U¢ teknolojinin birden oldugu yerde, buyuklik ve
performansin ticaretini evrak ¢antasi boyutlarina ve daha da asagisina indirebilerek,
minyaturlestirmedeki gelismeleri agik bir sekilde yansitir. 1950’lerin  oda
biylklugiindeki kiitle spektrometreleri, birkac cm®e indirilebilir (Ouyang et al., 2004).
Buradaki amagclar icin, bir biyosensor, bir biyolojik tanima elementini insa eden bir
cihaz ve birincil segici element olarak dusunulir. Bu nedenle, sicaklik, basing,
elektrokardiyogramlar, pH, Ca*", katekolaminler ve benzerlerini kapsayan biyolojik
amagclar icin kullanilan pek ¢ok sensor, biyosensor degildir. Aksine, yuzey plazmon
rezonans cihazlarini biyosensorlerin kullanicilari olarak dusinmek daha yerinde olur
(Aldridge, 2004; Hitt, 2004).

Biyosensorler, temel olarak bir secici analiz igin, biyokimyasal molekuler tanima
Ozellikleri kullanan kuguk cihazlardir. Hepsi bir enzim, bir antibadi, bir polintkleik asit
ve hatta tum hucreler veya doku pargalari gibi bir biyolojik bilesen kullanimini igerir.
Herhangi bir biyosensor sisteminde olan basglica iglemler, analit tanima, sinyal
transduksuyonu ve sinyal okumadir. Bir biyosensoérin en olagan formati, bir gug
ceviricinin ylzeyinden biyolojik bilesiklerin immobilizasyonudur. ikinci fonksiyon,

ornekle temas halindeyken analitik bilgi toplamak ve bunu bir elektriksel sinyale
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donusturmektir. Optik gug¢ ceviriciler, absorpsiyon, yansima, emisyon veya bir
interferometrik Ornekteki degisim gibi optik 6zelliginde bir degisim gegcirerek, bir
analite cevap verir. Sinyal degisimleri bir fotodedektorle kaydedilir, ve bdylece, bir

elektriksel sinyale donusgtuaralur.

2.3.1. Cesitleri

Biyosensorler, ¢ok cesitli olmasina ragmen genel olarak katalitik tipli ve afinite tipli

olmak Uzere iki temel gruba bolunebilir.

2.3.1.1. Katalitik Biyosensorler

Bu biyosensorler, biyokimyasal tdrleri taniyabilme ve bir kimyasal reaksiyon
uzerinden onlari bir Grine donusturebilme kapasitesi olan biyobilesenleri kullanir. Bu
tip biyosensorler genelde, spesifik enzimleri veya onlarin kombinasyonlarini kullanan
enzimatik biyosensoérlerle gosterilir. Pek ¢ok tum hicre biyosensorleri de ayni
zamanda biyokatalitik reaksiyonlari kullanir. Son zamanlarda, katalitik aktif
polintkleotitlerde (DNAzymes) kullanildi. Bu c¢esit biyosensorler ayni zamanda, bir
agir metal iyonu veya bir pestisit gibi bir inhibitdrle katalitik reaksiyonun engelleme
hizininin dlgulmesi temeline dayanan biyosensorleri icerir. Katalitik tim hucre
sensorleri genellikle, toksisite, antibiyotik aktivitesi veya hucre canlihgr gibi esas

parametrelerin algilanmasinda uygulanir.

2.3.1.2. Afinite Biyosensorleri

Bu biyosensorler, bir biyotanima elementine baglanan bir analitin spesifik kapasitesini
kullanir. Bu grup, immunosensorler (bir antibadi ve bir antijen arasindaki spesifik
etkilesime dayanan), nukleik asit biyosensorler (tamamlayici oligonukleotitler
arasindaki afiniteyi kullanan) ve bir analit (ligand) ve bir biyolojik reseptor arasindaki
etkilesimin temeline dayanan biyosensorler olmak Uzere daha fazla bolunebilir. Bazi
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tum hlcre biyosensoarleri, spesifik bir geni ifade ederek maddelere cevap veren

tanima elementi olarak etki eder.

2.3.2. Ozellikleri

Biyosensarler, 6zgulligu, hizi, tasinabilirligi ve dusuk fiyatina badli olarak pek ¢ok
sayida uygulama i¢cin mukemmel firsatlar sunar. Herhangi bir sensor igin, cevap hizi
ve tersinirlik genellikle olaganustidur. Herhengi bir kati hal sensdrinde, analit
molekulleri diftizlenmek zorundadir ve etkili sensér bileseniyle ve herhangi bir trlnle
tepkimeye girerek disar diftizlenmelidir. Bu nedenle, daha ince bir algilama tabakasi
takip edilir, daha az zaman alir ve sensor cevabinin hizinin ve tersinirliginin oldugu
yerde geligtirilebilir. Ayni zamanda ultra ince filmlerin molekuler boyutlari, ekonomik
olarak oldukca pahali molekillerin kullanimina olanak sadlar, érnegin tipik bir SAM

tabakasinin kitlesi yaklasik olarak 2 x 107 g/cm?dir.

2.3.3. Uygulamalari

Biyosensoarlerin farkli ¢esitlerde pek ¢ok potansiyel uygulamasi vardir. Arastirma ve

ticari uygulamalari agisindan bir biyosensor yaklagimi icin anlamli olabilecek asil

gereksinimler, bir hedef molekilin tanimlanmasi, bir uygun biyolojik tanima

elementinin hazir bulunmasi ve bazi durumlarda tek kullanimhk taginabilir tayin

sistemleri icin hassas laboratuar temelli teknikleri tercih edebilecek potansiyeldir. Bazi

ornekler:

@ Diyabet hastalarinda glikoz izleme

o Hedeflerle ilgili diger medikal saglik

@ Cevresel uygulamalar (pestisit tayini ve nehir suyu kirleticileri gibi)

@ Havadaki bakterinin uzaktan algilanmasi (karsi biyoterdr aktivitelerde gibi)

e Patojenlerin tayini

@ Biyoremediasyonun oOncesinde ve sonrasinda toksik maddelerin seviyelerinin
belirlenmesi

@ Organofosfatlarin tayini ve belirlenmesi
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@ Mikrobiyolojik tahlillere bir alternatif olarak, folik asit, biotin, B12 vitamini ve
pantotenik asitin rutin analitik 6lgimlerinin

o Ozellikle et ve bal gibi yiyeceklerdeki antibiyotikler ve bliytitme faktdrleri gibi ilag
artiklarinin belirlenmesi

o llag kesfi ve yeni bilesiklerin biyolojik aktivitesinin degerlendirilmesi

o Biyosensorlerde protein muhendisligi

@ Mantar zehirleri gibi toksik metabolitlerin tayini

@ Hastaliklar esnasinda, tuzaktan kurtularak insan nefesine yerlesen ve korunan

molekullerin tayini

2.3.4. Elektrokimyasal Davraniglari

Elektrokimyasal cihazlar, biyosensor gelismesindeki ilginin buyuk payini geleneksel
olarak almaktadir (Turner et al., 1986, Wang, 2000a). Bu cihazlar, hastalik tanisi igin
basit, pahali olmayan ve henlz dogrusal ve hassas bir platform Uretir.
Elektrokimyasal biyosensor ismi, bir biyolojik tanima elementini bir elektrot gug
ceviricisine yakindan baglayan bir molekiler algilama cihazina uygulanir. Gig
ceviricisinin  amaci, biyolojik tanima olayini vyararli bir elektriksel sinyale
donusturmektir. Potansiyometrik cihazlarda, analitik bilgi, biyotanima surecini iyon
secici elektrotlarin (ISE) kullanimina bagh bir potansiyel sinyale donusturerek elde
edilir. Amperometrik biyosensoérler, sabit bir potansiyel uygulayarak ve tanima
yonteminde bulunan elektroaktif turlerin ylkseltgenmesi veya indirgenmesi ile
birlesen akimin izlenmesi ile c¢alisir. Amperometrik bir biyosensor yuksek
hassasligina ve genis dogrusal araligina bagh olarak daha cazip olabilir. Pek ¢ok
sayida teknolojik bulugla birlesen yeni algilama konseptindeki ¢ok iyi aragtirmalar,
amperometrik cihazlarin klinik uygulamalarina ¢ok genis bir kapr agmaktadir (Wang,
1999). Yuksek hassaslik, 6zgullik ve modern elektriksel biyodenemelerin dogal
minyaturlestiriimesi, onlarin pek ¢ok gelismis optik protokollerle rekabet etmesine
olanak saglamaktadir. Boyle bir minyatUrlestirme, bir biyogip cihazinin kuguik bir ayak
izine pek c¢ok sayida mikroskobik elektrot gug ceviricilerinin paketlenmesine ve
bundan dolayi yuksek yogunluklu dizilerin dizaynina imkan verir.
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2.4. Altin Nanopartikul

Asal metallerin nanoyapili partikulleri, o6zellikle altin nanopartiktller (AuNP’ler),
katalitik 6zelliklerinin yani sira, etkili elektronik, optik ve termal ozelliklerine ve fizik,
kimya, biyoloji, tip ve malzeme bilimi alanlari ile bunlarin farkh disiplinler arasi
alanlardaki potansiyel uygulamalarina bagl olarak bulyuk ilgi gérmektedir, ve bu
yuzden, AuNP’lerin sentezi ve karakterizasyonu, temel ve pratik bir bakis agisindan,
hayli dikkat cekmektedir. Schmid ve Brust et al. tarafindan yapilan buluslar
sonrasinda, ¢ok cgesitli metotlar AuNP’lerin hazirlanmasi igin gelistirildi ve pek ¢ok

arastirma artik mevcut hale geldi.

2.4.1. Sentezi

Bilindigi gibi, AuNP’lerin hazirlanmasi genel olarak altin tuzunun suda, organik fazda
veya ikili fazda kimyasal indirgenmesinden olusur. Ancak, AuNP’lerin ylksek yuzey
enerjisi onlari son derece reaktif hale getirir ve pek ¢ok sistem, ylzeyi korunmadan
veya dinginlesmeden bir araya gelir. Bu ylzden, AuNP’lerin yigilmasindan veya
cokmesinden kacinmak igin 6zel dnlemler alinmak zorundadir. Tipik olarak, AuUNP’ler,
yuksek kararlilik ve zengin baglayici kimya 6zelligi vermesi i¢in yuzeye baglanan ve
istenen yuk ve ¢ozulebilirlik 6zelligi saglayan bir stabilizatoran varliginda, ilgili metal
tuzunun kimyasal indirgenmesiyle hazirlanir. Ylzey pasivasyonu igin genel olarak
kullanilan metodlarin bazilari, en populerleri sitrat ve tiyol-fonksiyonellesmis
organikler, ters mikroemdulsiyonlarin su havuzunda kapsullenmesi ve polimerik
matrislerde dagilma olan SAM’lerle korunmayi igerir. AuNP’lerin sentezi blyUk bir
ilerleme olmasina ragmen, buyuklugunun nasil kontrol edilecedi, AuNP’lerin tekil
dagihmi, morfolojisi ve yuzey kimyasi hala blyuk bir sorundur. Son zamanlarda,
AuNP’ler icin, peptit, bazi lipidler ve sentetik lipidler gibi biyomolekuller, kitosan ve
sukroz gibi yesil ajanlar, poli(etilenimin) gibi polimerler ve poliamidoamin
dendrimerleri gibi yeni koruyucularin dizayn edilmesi, AuNP’lerin ylzey kimyasi

nanosensorler, biyosensorler, katalizbrler, nanocihazlar ve nanoelektrokimya gibi
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gelecek uygulama alanlarinda anahtar roli oynayacagi igin yodun arastirmalarin

odagi haline gelmisgtir.

2.4.2. Avantajlan

Elektroanaliz bakimindan, bir nanopartikil modifiye elektrot kullanimi, kataliz, kitle
tasima, yuksek etkili yuzey alani ve elektrot mikrogevresi Uzerinden kontrol olmak
uzere pek ¢ok avantaja sahiptir. Biyomolekullerin yukseltgenmesi igin AuNP’lerin
katalitik mekanizmasi genis olarak galisilmaktadir. Genel olarak, saf altin elektrotla
karsilastirildiginda, elektrodun ylzeyindeki nano-Au tabakasi, hizli elektron transfer
kinetikleri saglayacak, voltametrinin tersinir gorunmesini saglamada gerekli asiri
gerilimde bir dususe neden olacak ve redoks reaksiyonu kinetik olarak gecerli
olacaktir. Ornegin, Raj et al. altin nanopartikiil modifiye elektrotlarin askorbik asit ve
dopaminin yukseltgenmesine dogru gosterilen mukemmel elektrokatalitik aktivite
sergiledigini, altin nanopartikil tabakasinin daha hizli elektron transfer kinetiklerine
olanak taniyabilecegini ve bir saf altin elektrotta tersinmez olan dopaminin
yukseltgenme reaksiyonunun tersinirligini artirdigini buldu. Nano-Au ylizeyi, SAM ile -
CN, -NH,, veya -SH gibi polimerin fonksiyonel gruplarina ve bir altin nanopartikil tek
tabakasina kovalent baglar Uzerinden kuvvetli olarak baglanabilir. Bu yuzden, bir
elektroaktif monomerin elektropolimerlestirimesiyle hazirlanan iletken polimer
filmlerin ylzeyleri Au-nano ile kuvvetli olarak etkilesektir ve kimyasal bag Gzerinden

nanoseviyesinde iyi baglantilar olusturacaktir.

2.4.3. Elektrokimyasal Uygulamalari

Elektroanalitik kimyacilar igin, iyi biyolojik uygunlugu, mukemmel iletkenlik kapasitesi
ve yuksek ylzeyin hacme oranindan dolayi AuNP’lere daha fazla dikkat
harcanmalidir. Elektrokimyasal arayuzeylere AuNP’lerin girisi, elektrokimyaya yeni bir
ilham vermistir. Elektroanalitik kimyanin tarihine dontp bakildiginda, analitik segicilik
ve hassasligi artirmak igin yeni elektrokimyasal tekniklerin ve farkli elektrot modifiye

stratejilerinin  geligtiriime  sureglerini  gorlriz. Nano malzemelerin  gelismesi
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elektroanalitik kimyanin gelilsmesine yeni olanaklar saglayacaktir. Son zamanlarda,
fonksiyonlu elektrokimyasal algilama arayuzeylerini Ureten AuNP’lerin  modifiye

elektrot ylzeyleri, olduk¢a yodun olarak c¢alisiimaktadir.

Nanoyapili malzemelerin benzersiz fiziksel ve kimyasal Ozellikleri, elektronik sinyal
tranduksuyonu ile biyolojik tanima olaylarinin arayuzeyleri igcin ve yeni fonksiyonlarla
yeni bir biyoelektronik cihazin Uretiminin dizayni igin mukemmel imkanlar saglar.
Ozellikle, AuNP’ler olduk¢a vyiiksek biyouygunluk gdsterir ve biyosensorler,
kemisensorler ve elektrokatalizorler igin onlari olduk¢a cazip hale getiren benzersiz
yapisal, optik, elektronik, manyetik ve katalitik Ozellikler sergilerler. Son yillarda,
biyodenemeler, biyosensor, kimyasal sensor ve elektrokataliz gibi elektrokimyasal
uygulamalar icin AuNP’lerin kullanildi§i pek ¢ok arastirma makalesi yayinlanmaktadir.
Amperometrik ve voltametrik elektrokimyasal nanobiyosensorler igin ise AuNP’lerin
kullanimi ile kismen ilgili olan pek c¢ok arastirma vardir. AuNP’lerin, redoks
proteininden direkt elektron transferi (DET), genosensorler, immuinosensorler,
elektrokataliz ve elektrokimyasal sensorler gibi elektrokimyasal yonden pek cok

uygulamasi gosterilebilir.

Elektrokimyasal polimerizasyon, elektrot yuzeyindeki redox aktif gruplarin
immobilizasyonu ve iletken polimer ince filmlerinin hazirlanmasi igin ¢ok iyi bir
stratejidir. Buna bagli olarak bu galismada, elektroaktif polimer-metal nanopargacik
filmler ile elektrodun modifikasyon ylzeyi, altin nanopartikil modifiye elektrot ile

tiyofenin elektrokimyasal polimerlesmesinden olugmaktadir.
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3. DENEYSEL KISIM

3.1. Deneysel Yontemler

3.1.1. Dénilisumliu Voltametri

Doénusumll voltametri, elektrokimyasal reaksiyonlarla ilgili kalitatif bilgi saglamak igin
kullanilan ¢ok genis kapsaml bir tekniktir. DOntUsumlIU voltametrinin glcu, redoks
sureclerinin  termodinamiklerde, heterojen elektron transfer reaksiyonlarinin
kinetiklerinde ve c¢iftlesmis kimyasal reaksiyonlarda veya adsorpsiyon sureglerinde
onemli bilgiyi hizli saglayabilme kabiliyetinden gelir. Déntustimll voltametri cogu kez
bir elektroanalitik galismada gergeklestirilen ilk deneydir. Ozellikle, elektroaktif tiirlerin

redoks potansiyelinin hizli yerlesmesine olanak saglar.

Doénudsumlli voltametri, bir UGggen seklinde potansiyel dalga formunu (Sekil 3.1)
kullananan sabit bir galisma elektrodu potansiyelinin dogrusal olarak taranmasindan
olusur. Aranan bilgiye bagh olarak tek veya ¢oklu dontisim kullanilabilir. Potansiyel
tarama sirasinda, potansiyostat uygulanan potansiyelden gelen akimi dlger. Olusan
potansiyele karsi akim grafigi, dénisimli voltamogram olarak adlandirilir.
Doénusumli  voltamogram, karmasiktir ve pek c¢ok sayida fiziksel ve kimyasal

parametrelerin zamana bagl fonksiyonlaridir.

- Dangii 1 —
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<
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Didnus
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Sekil 3.1. Donusumli voltametride gerilimin zamanla degigimi
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Sekil 3.2, tek bir potansiyel donusum sirasinda bir tersinir redoks giftinin beklenen
cevabini gosterir. Ik olarak, yalniz yiikseltgenmis O formunun var oldugu farzedilir.
Bdylece, hicbir indirgenme meydana gelmedigi bir degerden baslayarak negatife
giden bir potansiyel taramasi ilk yarim dongu olarak secilir. Uygulanan potansiyel,
redoks siireci igin E° karakteristigine yaklastikca, katodik akim bir pike ulasana kadar
artmaya baslar. indirgenme sirecinin gerceklestigi (en azindan 90/n mV pikin
Otesinde) potansiyel alaninin ¢aprazlanmasindan sonra, potansiyel taramasinin yonu
tersine doner. Geri tarama sirasinda, R molekdlleri (ileri yari donglde olusan ve

yuzey yakininda biriken) O ya geri yukseltgenir ve anodik bir pik olusur.

Donusumlt  voltamogram pek c¢ok Onemli parametreyle karakterizedir. Bunlarin
g6zlenebilen dort tanesi, Nicholson ve Shain tarafindan teshis igin gelistirilen,
donusumlu voltametrik cevap analizi igin temel saglayan iki pik akimi ve iki pik
potansiyelidir. Katodik pik potansiyeli E,c, anodik pik potansiyeli Ep,, katodik pik akimi
ipc Ve anodik pik akimi i ’dir. Bu parametrelerin nasil bulunacagdi Sekil 3.2°deki
voltamogramda gosterilmektedir. Tersinir bir elektrot reaksiyonu igin anodik ve katodik
pik akimlari mutlak deger olarak yaklasik esittir fakat zit isaretlidir ve pik

potansiyellerinin farki 0.0592/n’dir. n, yari reaksiyonda yer alan elektron sayisidir.
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Sekil 3.2. Tipik bir ddnisumli voltamogram

3.1.1.1. Uygulamalan

Doénusumll voltametrinin en énemli uygulamalarindan birisi, redoks slrecinde dnce
veya sonra gelen kimyasal reaksiyonlarin kalitatif teshisi i¢indir. Elektroaktif tlrlerin
gecerli yuzey konsantrasyonunu direkt olarak etkileyen bu kimyasal reaksiyonlarin
olusu, pek ¢cok onemli organik ve inorganik bilegiklerin redoks sureglerinde yaygindir.
Elektrokimyasal reaktan veya urln icin yapilan kimyasal yarismadan kaynaklanan
donusumlu voltamogramin seklindeki dedisim, bu reaksiyon yollarini agiklamak igin
ve reaktif ara Urdnleriyle ilgili glvenilir bir kimyasal bilgi saglamak i¢in son derece

yararl olabilir.

Doénudsumll voltamogramin diger bir uygulamasi, elektroaktif bilesiklerin araylzey
davraniglarinin degerlendirilmesi icin kullanilabilir. Hem reaktan hemde dran, bir
adsorpsiyon-desorpsiyon surecine dahil olabilir. Bu araylzey davranisi, metal
komplekslerin (eder ligand 06zel olarak adsorplanmissa) yanisira, pek¢ok sayida

organik bilegigin calismasinda da meydana gelebilir.
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Donusumla voltametri ayni zamanda, pik akimlarinin dlgiimesine dayanarak kantitatif
amagclar iginde yararl olabilir. Bu kantitatif uygulamalar, dogru bir temelin kurulugunu

12ve gore)

gerektirir. Bitisik pikler icin (bir karisimin), ikinci pikin temeli birinci pikden (t
gelen akimin ekstrapolasyonu ile elde edilir. Arka plan reaksiyonlari, dncelikle gift-
tabaka yuklemesi ve redoks-ylzey yontemleri ile iligkili olanlari, tayin sinirini yaklasik
olarak 1 x 10 M seviyesinde sinirlandirir. Arka plan-cikarilmis déniisiimlii voltametri,

dusuk derisimlerin dl¢liimesinde uygulanilabilir.

3.1.2. Sabit Potansiyelde Elektroliz (Potansiyostatik Kulometri)

Kontrolli potansiyel (potansiyostatik) teknikleri, elektrot-gdzelti arayuzeyindeki yuk-
transfer sureclerinin calismasi ile ilgilidir ve dinamik (sifir akiminin olmadigr)
durumlarin temeline dayanir. Burada, elektrot potansiyeli bir elektron-transfer
reaksiyonunun c¢ikariimasi icin kullanilir ve ¢ikan akim olgultr. Potansiyelin rolu optik
Olcimlerdeki dalga boyuna benzer. Boyle kontrol edilebilir bir parametre, kimyasal
turlerin bir elektron kazanmasini veya kaybetmesini (indirgenme veya ylukseltgenme)
kuvvetlendiren “elektron basinci” olarak goérunur. Bu nedenle, c¢ikan akim

elektronlarin elektrot-¢ozelti arayluzeyinden hareket ettigi hizi yansitir.

Bu yontemde galisma elektrodunun potansiyeli, referans elektroda karsi istenilen bir
potansiyelde sabit tutularak reaksiyon yapilir. Elektroaktif tirin ylkseltgenme veya
indirgenme reaksiyonunda, yuzeye gelen oksidant miktari zamanla azalacak, zamana
badli olarak akim da dusecek ve reaksiyon sona erecektir. Bu teknik sayesinde akim
da kontrol edilerek, elektroaktif tlrler yluzeyde istenilen kalinlikta elektrokimyasal
olarak biriktirilebilir. Potansiyel kontrolli elektroliz ancak u¢ elektrotlu sistemlerde

uygulanabilmektedir.

Kulorimetrik ydontemlerde oldugu gibi bu yontemde de temel gereklilik, tayin edilen
turlerin % 100 akim verimliligi ile etkilesmesidir. Bu gereklilik, bir faradaylik elektrigin
analitte bir mol elektron degisimi yapmasi demektir. Esitlik 3.1’de | amperlik sabit bir

akimla, t saniyede tasinan kulomb sayisi Q gorilmektedir.
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Q=lt (3.1)

Potansiyel kontrolli kulometri, ayni zamanda bir reaksiyonda transfer edilen elektron
sayisinin dogrudan bulunabildigi 6nemli bir elektroanalitik metottur. Potansiyel
kontrolli kulometride ¢ozelti tamamen elektroliz edilerek elektroliz igin gerekli olan
toplam yuk hesaplanir. Esitlik 3.2’de bu yUk kullanilarak Faraday esitligiyle elektroliz
edilen madde miktari veya elektrokimyasal olaya eslik eden elektron sayisi tespit

edilir.

N=Q/nF (3.2)
N = Elektroliz olan maddenin mol sayisi
Q = Elektrolizde devreden gecgen toplam yuk
n = Transfer edilen elektron sayisi

F = Faraday sabiti, 96485 Ceq™

Elektroliz sirasinda akim sabit kalmis ve artik degismiyor ise elektroliz bitmis
demektir. Devreden gecen toplam yuk akimin integrasyonuyla bulunur. Elektrot
reaksiyonu igin devreden gecen faradayik yukin bulunmasi igin artik akimdan
kaynaklanan yuk hesaplanip toplam yukten cikarilir. Artik akimdan kaynaklanan
yukln hesaplanmasi igin sadece taslyici elektrolit iceren ¢dzeltiye ayni potansiyel
uygulanir ve kaydedilen akim, elektroaktif tlrin varlidinda kaydedilen akimdan

cikarilr.

Potansiyel kontrolli tekniklerin avantajlari, yliksek hassaslik, elektroaktif tlrlere olan
secicilik, genis bir dogrusal aralik, tasinabilirlik ve dusik fiyath cihaz, turlesme
kapasitesi ve olagandisi c¢evrelerin denemelerine izin veren genis bir araliktaki

elektrotlari igerir. Oldukga dusik (nanomolar) tayin sinirlarina, ¢ok kigik ornek
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hacimleri (5-20pl) ile ulasilabilir, bdylece rutin bir temelde 10**den 10™*° mole kadar
uzanan miktarlardaki analitlerin belirlenmesine olanak saglar. Geligtiriimis segcicilige,
kromatografik veya optik prosedirlerle potansiyel kontrolli planlarin birlestiriimesiyle

ulasilabilir.

Sabit potansiyelde elektroliz yontemi, organik bilegiklerin elektrolitik tayininde ve
sentezinde kolaylik saglamaktadir. Ayrica bu yontem, nuUkleer enerji alaninda
uranyum ve pluatonyumun bozucu maddelerden etkilenmeden tayininde genis bir

uygulama alani bulmustur.

3.1.3. A.C. Empedans Spektroskopisi

Empedans spektroskopisi (ES), dielektrik spektroskopisi olarak da adlandirilir.
Malzemenin yuk iletim mekanizmasi hakkinda daha ayrintili bilgi edinmek igin
kullanilan yontemlerdendir. Empedans spektroskopisi olarak bilinen AC olgumler
malzemenin elektriksel karakterizasyonunda en etkili tekniklerdendir. Empedans
spektroskopisi, genis bir frekans araliginda empedansi Olglldikten sonra, iletkenlik,
kapasite, admitans, modulus, empedansin gercel ve sanal kisimlari v.b. gibi
parametrelerin 6l¢ilmesi esasina dayanir. Bunlarin hepsine birden immitans
spektroskopisi de denir. Bu yontemle, yuk iletim mekanizmasi, kimyasal reaksiyon
mekanizmasi, dipol davraniglari ve dielektrik sabiti hakkinda bilgi edinmek
mumkindar. Malzemelerin elektriksel cevabinin frekansin fonksiyonu olarak
Olclilmesi esasina dayanan AC metodu, elektrokimyasal hicrenin mimkin oldugu
kadar kuguk genlikli bir AC sinyali ile uyariimasini ve sonugta akim, empedans veya
faz acisinin modult gibi diger iligkili parametrelerin yanisira, rezistif ve reaktif
bilesenlerin de o6lglilmesini igerir. Olglimiin, gok genis bir AC sinyal frekans araligini
kapsamasi gibi, elektrokimyasal hiicrenin farkli karakteristik parametreleri ve iligkili

reaksiyonlarin kinetikleri de oOlgulebilir.
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3.2. Elektrokimyasal Hiicre ve Elektrotlar

3.2.1. Elektrokimyasal Hiicre

Elektrokimyasal hucrede, bir metal veya yariiletken ile ¢ozelti arasinda gerceklesen
elektrot reaksiyonu, araylzeydeki elektron aktarimiyla meydana gelen heterojen

kimyasal bir degismedir.

Elektrokimyasal galismalarda kullanilan, reaksiyonlarin gerceklestigi hucreler iki veya
lic elektrotlu sistemlerdir. iki elektrot bulunduran hiicreler, bir elektrolit ¢cdzeltisine
daldirilan, anot ve katot adi verilen elektrotlardan olusmaktadir. Anot, yikseltgenme
reaksiyonlarinin gergeklestigi, katot ise indirgenme reaksiyonlarinin gergeklestigi
elektrottur. Katot materyali olarak civa, karbon, gumus, platin, altin ve pek ¢ok metal
kullanilabilir. Anot materyali olarak platin, karbon, altin veya cesitli metal oksitler gibi
daha sinirli sayida materyal kullanilir. Katot olarak kullanilan bazi metaller, elektrolitik
oksidasyon esnasinda kolayca oksitleneceginden anot olarak kullaniimazlar. iki
elektrotlu hiicrede, elektrot potansiyeli ve indirgenme-ytkseltgenme potansiyeli tam
olarak belirlenemediginden genellikle ¢ elektrotlu hicreler kullanilir. Ug elektrotlu
hicrelerde, ¢galisma elektrodunun potansiyeli, referans elektroda gére belirlendigi igin
reaksiyonun her safhasinda elektrot potansiyeli bilinen bir degere sahiptir. Ug
elektrotlu hucrelerde karsit (KE), calisma (CE) ve referans elektrot (RE) olarak
adlandirilan elektrotlar, icinde elektroaktif bir bilesik ile elektrolitin ¢6zindugu
¢bzucuye daldiriimigtir. Elektrokimyasal reaksiyonlarda agik veya kapali tip hlcreler
kullanilabilir. Calismalarimda referans, g¢alisma ve karsit elektrodun birer bolmeye
yerlestirildigi bes girisli bir htucre kullandim. Oksijenin bozucu etkisinden korunmak
amaciyla azot gazi atmosferi altinda galistim. $ekil 3.3'de elektrokimyasal hicre
gOsterilmektedir.

32



Eeferan:

elekirotu
Cahzma
elektrotu

Karat
elekirot I

Caz girizi

Sekil 3.3. Elektrokimyasal hucre

3.2.2. Elektrotlar

Ug elektrotlu bir hiicrede; referans, calisma ve karsit olmak (zere (¢ tip elektrot

kullaniimaktadir.

3.2.2.1. Cahigma Elektrodu

Calisma elektrodu, elektrokimyasal turlerin reaksiyonlarinin gergeklestigi ve bu
reaksiyonlarin incelendigi elektroliz sisteminin en 6nemli pargasidir. Calisma elektrotu
referans elektrodun tersine kolayca polarize edilebilmeli yani potansiyeli
degistirilebilmelidir. Ug elektrotlu bir elektrokimyasal hiicrede calisma elektrodu;
reduksiyon esnasinda indirgenme reaksiyonunun cereyan ettigi katot materyali,
oksidasyon esnasinda ise yukseltgenme reaksiyonunun meydana geldigi anot
materyali olarak gorev yapmaktadir. Anodik ve katodik calismalarda elektrot
materyalinin sec¢imi olduk¢a onemlidir. Bundan dolayi elektrot materyali segilirken
aktivitesi ve yuzey morfolojisi géz 6nine alinmaldir. Katot materyali olarak civa,
karbon, gimus, platin ve altin gibi metaller kullanilabilir. Anot materyali olarak platin,
karbon, altin veya c¢esiti metal oksitler gibi daha sinirh sayida materyal

kullaniimaktadir. Katot olarak kullanilan ¢gogu metaller, oksidasyon esnasinda kolayca
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oksitlenebileceginden anot olarak kullaniimazlar. En ¢ok kullanilan galisma elektrotlar
altin metali (Au), ultramikroelektrot (UME), doner disk elektrot (RDE) ve damlayan
civa elektrodudur (DME). Calismalarimda, Sekil 3.4.’de gosterilen ¢alisma elektrodu

olarak Au elektrodu kullandim.

Sekil 3.4. Altin calisma elektrodu

3.2.2.2. Referans Elektrot

Referans elektrotlar, yari hicre potansiyeli sabit, calisilan ¢dzeltinin bilesiminden
bagdimsiz ve potansiyel degeri bilinen elektrotlardir. Referans elektrot, calisma
elektrodunun potansiyelini dlger, reaksiyon ile higbir ilgisi yoktur. indirgenme ve
yukseltgenme potansiyellerinin tam olarak belirlenebilmesi, baglantilardaki ve ¢ozelti
icindeki potansiyel kaybinin ve ayrica ¢ozelti direncinin gideriimesi igin referans
elektrot kullaniimalidir. Bir referans elektrot kolay hazirlanabilmeli, belli bir akim
araliginda tersinir davranmali, geriliminin sicaklikla degisme katsayisi kiigik olmalidir.
En c¢ok kullanilan referans elektrotlar; standart hidrojen elektrodu (SHE), doygun
kalomel elektrot (DKE) ve gumus-gimis klorlr elektrotlanidir  (Ag/AgCl).
Calismalarimda kullandigim referans elektrot, Sekil 3.5. (a)daki doygun kalomel
elektrot ve demir ¢ozeltilerinde (b)’deki Ag/AgCl elektrottur.
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Sekil 3.5. (a) Doygun Kalomel referans elektrodu ve (b) Ag/AgCl referans elektrodu

3.2.2.3. Karsit Elektrot

Karsit elektrodun gérevi devreyi tamamlamaktir. Karsit elektrotta elektroliti teskil eden
iyonlardan kaynaklanan kuguk bir akim (faradayik olmayan akim veya kapasitif akim)
gOzlenir. Ancak bu akim c¢alisma elektrodundaki prosesi etkilemez. Dolayisiyla karsit
elektrottaki prosesle ilgilenilmez. Elektrokimyasal reaksiyonlarda karsit elektrot olarak
genelde, altin, platin, grafit, karbon ve cgesitli metal oksitler kullaniimaktadir.
Cahsmalarimda karsit elektrot olarak Sekil 3.6.'da goOsterilen Platin tel elektrotlar

kullandim.

&

Sekil 3.6. Platin karsit elektrotlar
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3.3. Kullanilan Malzemeler

3.3.1. Elektronik Cihazlar

Doénudsumll voltametri, sabit gerilimde elektroliz ve AC empedans c¢alismalari CH
Instruments CHI660C model potansiyostat ile yapilmistir. Tartimlar Axis AGN200C
model terazi ile alinmigtir. Manyetik karistirici olarak Termal marka karistirici
kullanilmigtir. Cozeltileri oksijenden arindirmak icin BOS (%99.99) saf azot (Ny)
kullaniimistir. ATR analizleri Nicolet IS 10 model cihaz kullanilarak alinmistir. SEM

gorintileri Zeiss Evo 60 EP-SEM Taramali Elektron Mikroskobu ile elde edilmistir.

3.3.2. Kimyasal Malzemeler

Tiyofen, perklorik asit (HCIO,4), sulfurik asit (H,SO4) ve etanol Merck’ten, 11-
merkaptoundekanoik asit ve alil merkaptan Sigma-Aldrich’ten, 4-merkapto-1-bitanol
ve 6-merkapto-1-hekzanol Fluka’dan, potasyum klortr (KCI) ve potasyum ferrisiyantr
(KsFe(CN)g) Fischer Scientific Company’den ve potasyum ferrosiyanir (K4;Fe(CN)g)

JT Baker’dan alinmisgtir. Deneylerde kullanilan su destile sudur.

3.3.3. Elektrotlar

Calisma elektrodu olarak alani 0.0314 cm? olan altin (Au) elektrot, referans elektrot
olarak doygun kalomel (Hg/Hg.Cl,) elektrot ve karsit elektrot olarak ise platin (Pt) tel
kullaniimistir. Analize baslamadan 6nce calisma elektrodu ilk olarak 1 M H>SOq4
cOzeltisinde elektrokimyasal olarak ve daha sonra, 0.05 mikron gamma alumina tozu
ve 1.0 mikron alfa alimina tozu ile zimparada kimyasal olarak temizlenmistir. Karsit
elektrot yakilarak temizlenmis, referans elektrot ise saf suyla temizlenmis ve
kullaniimadigi zaman KCI ¢ozeltisinde bekletilmistir. Karakterizasyon calismasinda
calisma elektrodu olarak alani 0.5 cm? olan altin (Au) levha elektrot, referans elektrot
olarak doygun kalomel (Hg/Hg.Cl,) elektrot ve karsit elektrot olarak ise platin (Pt) tel
kullaniimistir.
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3.4. Cozeltilerin Hazirlanmasi

Altin nanopartikuller hazir olarak alinmasina ragmen, sentezi i¢in Turkevich ve Frens
tarafindan tanimlanan sitrat indirgenme metodu kullaniimistir. ilk olarak H[AuCl,4] suda
¢Ozuldukten sonra ¢ozelti hizla kangtirilirken sodyum sitrat indirgeni eklenir. Bunun
etkisiyle Au®*" iyonlar yiiksiiz altin atomlarina indirgenir. Bu altin atomlarindan gittikce
artan sayida olustukca ¢ozelti agiri doygun hale gelir ve altin, nanometre-alti boyutlu
tanecikler olarak ¢dkelmeye baslar. Olusan altin atomlari mevcut taneciklere yapigir
ve ¢oOzelti yeterince hizli karistirilirsa olusan tanecikler oldukga uniform buyudklikte
olur. Sodyum sitrat burada indirgeyici ajan olmasinin yanisira ayni zamanda,
taneciklerin Obeklesmesini engellemek igin, nanotaneciklere yapismasi saglanan
stabilizor ajandir. Sentezlenen partikullerin karakterizasyonu ultraviyole-gorunur bolge
spektroskopisi  kullanilarak gergeklestirilmistir.  Altin  nanopartikullerin - plazmon
dalgaboyu tek bir pik ile 521.5 nm’de belirlenerek kiresel ve koloidal formda oldugu
ve solusyon rengi turuncu (2nm), kirmizi (30 nm) ve mor (150 nm) renkleri arasinda
degiskenlik gosteren kolorimetrik yanitlariyla, sentezlenmek istenen partiktl boyutuyla
tutarli sonuglar elde edildigi gorulmustar. 11-merkaptoundekanoik asit, 4-merkapto-1-
bltanol, 6-merkapto-1-hekzanol ve alil merkaptan ¢ozeltileri etanol ile hazirlanmistir.
Tiyofen ¢ozeltisi, HCIO, ¢ozeltisi kullanilarak hazirlanmistir. Demir ¢ozeltisi ise
KisFe(CN)s, KsFe(CN)s ve KCI c¢ozeltisi kullanilarak hazirlanmistir.  Analize
baslamadan ©Once oksijenlerinden arindirmak amaciyla, hazirlanan butun

cOzeltilerden yeterli stirede saf N, gazi gegirilmigtir.
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4. DENEYSEL BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Au Elektrodun 0.1 M HCIO4 Gozeltisindeki Voltametrik Davranigi

Sekil 4.1°de Au elektrodun 0.1 M HCIO, ¢o6zeltisindeki (bos ¢ozelti) dontsimlu
voltamogrami gosterilmektedir. 1.65 V’'da gorulen omuz Au-O olugumunu, 0.75 V'da

gorilen keskin pik ise olugsan Au-O tabakasinin siyrilmasini gostermektedir.

08 g
04- g

041 s
08 - -
123 g
167 -
20 -
24 - g
28 - -

R
1.8 16 14 1.2 1.0 0.8 0.6 0.4

Akim/ 1e4A

Potansiyel /| V

Sekil 4.1. Au elektrodun 0.1 M HCIO,4 ¢dzeltisinde 0.4 ile 1.8 V arasinda DKE’a karsi

alinan voltametrik davranigi (0:100 mV/s)

4.2. Au Elektrodun 0.1 M Fe?" Gozeltisindeki Voltametrik Davranisi

Sekil 4.2’de Au elektrodun 0.1 M Fe®" ¢dzeltisinde alinan déniisiimlii voltamogrami

gosterilmektedir. 0.32 V'da Fe?*, Fe*"e yiikseltgenip 0.16 V'da ise yiikseltgenen Fe®*

2+

tekrar Fe“"'ye indirgenmektedir.
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Sekil 4.2. Au elektrodun 0.1 M Fe?" ¢ozeltisinde -0.2 ile 0.6 V arasinda Ag/AgCle

karg! alinan voltametrik davranigi (0:50 mV/s)

4.3. Tiyofenin Au Elektrot Uzerindeki Elektrokimyasal Davranigi

Au elektrot, 59 mM Tiyofen + 0.1 M HCIO, ¢ozeltisine daldirildidinda elde edilen
donusumlu voltamogram Sekil 4.3'de gosteriimektedir. Goruldugu gibi tiyofenin bos
Au elektrot Uzerine yukseltgenme piki yoktur ve 0.8 V'ta ¢ikan indirgenme piki ise altin
elektrodun  kendi indirgenmesidir. Bu bilgiden yola c¢ikarak tiyofenin
elektropolimerizasyonunun bos altin elektrot Uzerinde gergeklesip gerceklesmedigine

doénusumlu voltametri ve sabit potansiyelde elektroliz yontemleri ile bakilmistir.
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Sekil 4.3. Au elektrodun 59 mM Tiyofen + 0.1 M HCIO4 ¢ozeltisinde -0.4 ile 1.6 V

arasinda DKE’a karg! alinan dontusumlu voltamogrami (0:100 mV/s)

4.3.1. Donusumli Voltametri Yontemi ile Bog Tiyofen Davranigi

Sekil 4.4’de 59mM Tiyofen + 0.1 M HCIO,4 ¢bzeltisine daldirilan Au elektrodun ilk 90
dongusl gosteriimektedir. Goruldugu gibi ilk donguden sonra disa dogru kaplama
meydana gelmekte ancak, ilk dongude olugsmasi beklenen elektropolimerizasyona ait
distan ice dogru buyuyen kaplama meydana gelmemekte ve altin elektrodun
indirgenmesi disinda tiyofene ait ikinci bir indirgenme piki olugsmamaktadir. Buradaki
kaplama tiyofenin elektropolimerlesmesi degil, bos altin elektrot davranisini

gOstermektedir.
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Sekil 4.4. 59 mM Tiyofen + 0.1 M HCIO4 ¢dzeltisine daldirilan Au elektrodun -0.4 ile
1.6 V arasinda DKE’a kargi alinan 90 dongusu (v:100 mV/s)

Sekil 4.5'de yukarida anlatilan sekilde elde edilen elektrot yizeyinin 0.1 M HCIO,4
cOzeltisindeki ve yine ayni aralikta alinan voltametrik davranigi gdsteriimektedir.
Goruldagu gibi goézlenen ylkseltgenme ve indirgenme pikleri bos Au elektroda aittir,

tiyofene ait herhangi bir pik goézlenmemigtir. Buradan da bos Au elektrot Uzerine
polimer olusmadigdi sonucuna ulasllir.
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Sekil 4.5. Bos tiyofen ¢ozeltisinde 90 déngu alinan elektrot ylzeyinin 0.1 M HCIO,4
¢Ozeltisinde -0.4 ile 1.6 V arasinda DKE’a karsi alinan voltametrik davranigi (0:100
mV/s)

4.3.2. Sabit Potansiyelde Elektroliz Yontemi ile Bos Tiyofen Davranisi

Tiyofenin elektropolimerizasyonunun olusup olusmadiginin kontroli i¢in Au elektrot,
59 mM Tiyofen + 0.1 M HCIO4 ¢Ozeltisine daldinlip sabit potansiyelde elektroliz
yontemi ile farkli surelerde elektroliz yapiimistir. Sekil 4.6’da 59 mM Tiyofen + 0.1 M
HCIO, ¢ozeltisinde +1.3 V'da DKE’a karsi 20 dakika sabit potansiyelde elektroliz
yapilan Au elektrodun 0.1 M HCIO, c¢oOzeltisindeki voltametrik davranigi
gOsterilmektedir. DoOnusumll voltametri yontemindekine benzer sekilde polimerin

olusmadigi gérulmastur.
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Sekil 4.6. 59 mM Tiyofen + 0.1 M HCIO, ¢dzeltisinde sabit potansiyelde elektroliz
yapilan Au elektrodun 0.1 M HCIO,4 ¢ozeltisinde -0.4 ile 1.6 V arasinda DKE’a karsi

alinan voltametrik davranigi (0:100 mV/s)

4.3.3. Bos Tiyofen Davranisi Alinan Au Elektrodun 0.1 M Fe?" Cozeltisindeki
A.C. Empedans Sonuglari

Donusumll voltametri ve sabit potansiyelde elektroliz yontemleri ile bog tiyofen
davranisina bakilan Au elektrotlar, elektrokimyasal davraniginin olusup olusmadiginin
kontrolii igin Fe** gdzeltisine daldiriimis ve AC empedans davranislari alinmistir. Sekil
4.7 (a)daki doénlisumll voltametri davraniginin empedans érneginde belirgin bir pik
g6zlenmemis ve yine (b)'deki sabit potansiyelde elektroliz davranisinin empedans
orneginde elde edilen egri ile direng artisi gorulmus ancak ylksek frekanslarda diz
bir dogru ile devam ederek tiyofene ait bir pik gdozlenememistir. Bunun nedeni de yine

polimerlesmenin olusmamasidir.
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Sekil 4.7. 0.1 M Tiyofen + 0.1 M HCIO,4 ¢bzeltisinde (a) dénisimli voltametri ve (b)
sabit potansiyelde elektroliz davranisina bakilan Au elektrodun Fe?* ¢cozeltisindeki AC

empedans davraniglari
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4.4. Au Elektrot Uzerine SAM Olusturulmasi (11-Merkaptoundekanoik Asit)

SAM’ler fonksiyonel -SH wucglariyla Au Uzerine kovalent olarak baglanirlar. Au
elektrotlar farkl surelerde tiyol c¢ozeltileri iginde tutuldugunda farkh kalinlhklarda
SAM’ler olusturulur. Bu olusan SAM’ler yuzeyde yalitkan bir film meydana getirmekle
beraber ylzey Uzerinde SAM kaplanmayan gdzenekler (pore) elektroaktiviteyi saglar.
Au elektrot Uzerinde SAM olusturmak igin kullanilan farkli zincir uzunlugundaki ve
farkli fonksiyonel gruplara sahip 11-merkaptoundekanoik asit (MUA), 6-merkapto-1-
hekzanol (MH), 4-merkapto-1-butanol (MB) ve alil merkaptan (AM)In kimyasal
yapilari Sekil 4.8’de gosterilmigtir.

(a) 0 (b)

N

HSCH(CHz)sCHz~  "OH SHCH»(CH2)4CH,0OH
(c) (d)

HS\/\/\OH H2CV\SH

Sekil 4.8. (a) 11-merkaptoundekanoik asit (MUA), (b) 6-merkapto-1-hekzanol (MH),
(c) 4-merkapto-1-bitanol (MB) ve (d) alil merkaptan (AM)

Bu calismada SAM secimi icin ilk olarak Sekil 4.9’da Au elektrodun Uzerine kaplanan
11-merkaptoundekanoik asit (MUA), 6-merkapto-1-hekzanol (MH), 4-merkapto-1-
biitanol (MB) ve alil merkaptan (AMYin 0.1 M Fe?" gozeltisinde alinan déniisimli
voltamogramlari gosteriimektedir. Dort voltamogram karsilastirildiginda, bos Au
elektrodun 0.1 M Fe?" ¢dzeltisindeki davranisindan en ¢ok uzaklasan MUA’nin yiizeyi

yalitkanlasgtirarak daha iyi bir SAM kaplamasina olanak sagladigi gézlenmisgtir.
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Sekil 4.9. Farkli SAM’ler ile kapli Au elektrodun 0.1 M Fe?* ¢dzeltisinde -0.2 ile 1.6 V

arasinda Ag/AgCle karsi alinan voltametrik davraniglari (0:50 mV/s)

Sekil 4.10°da ise Au elektrot 11-merkaptoundekanoik asit ¢dzeltisi icinde 5 dakika ile
2 saat arasindaki farkli sirelerde bekletilmis, daha sonra 0.1 M Fe®" c¢dzeltisinde
alinan déniisiimli voltamogramlari karsilastiriimistir. Bos Au elektrodun 0.1 M Fe®*
cOzeltisindeki davranisindan en ¢ok uzaklasarak sigmoidal (S-seklindeki)

mikroelektrot davranisi saglayan 15 dakika MUA kaplamasinin en ideal SAM oldugu
belirlenmistir.
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Sekil 4.10. Farkli MUA siireleri ile kapli Au elektrodun 0.1 M Fe®" ¢dzeltisinde -0.2 ile
0.6 V arasinda Ag/AgCl’e karsi alinan voltametrik davraniglari (0:50 mV/s)

SAM vyapilarinin Fe** c¢ozeltisindeki elektrokimyasal davranislarina da bakildiginda,
Au elektrot ile en iyi uyum saglayan SAM'in karboksilik asit fonksiyonel grubuna ve
digerlerine gore daha uzun bir zincire (n=10) sahip olan MUA olarak gbze carpar.
Buradan da, zincir uzunlugunun ve fonsiyonel grubun polimerlesmede etkili oldugu

sonucuna ulasilir.

4.5. Au Elektrot Uzerine MUA ve Altin Nanopartikiil (AuNP) Olusturulmasi

15 dakika MUA kapli Au elektrot, altin nanopartikil ¢ozeltisine daldirildiginda elde
edilen donusumli voltamogram Sekil 4.11°de gdsteriimektedir. Gorulduga gibi 1.15
V’ta cikan yukseltgenme piki altin nanopartikulin yukseltgendigini ve 0.5 V’daki
indirgenme piki ise altinin indirgendigini belirtmektedir. Bu bilgiden yola gikarak altin
nanopartikulin elektrokimyasal kaplamasi donusumlu voltametri ve sabit potansiyelde

elektroliz yontemleri ile gergeklestirilmigtir.
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Sekil 4.11. MUA kaph Au elektrodun AuNP ¢ozeltisinde -0.2 ile 1.4 V arasinda DKE’a

karg! alinan donusumlu voltamogrami (0:50 mV/s)

4.5.1. Donusumli Voltametri Yontemi ile Altin Nanopartikiilun Elektrokimyasal

Kaplamasi

Sekil 4.12’de altin nanopartikil c¢ozeltisine daldirilan 15 dakika MUA kaph Au
elektrodun ilk 90 dongusu gosterilmektedir. Goruldugu gibi ilk donguden sonra
kaplama meydana gelmekte ve 90 dongu sonunda ylzeyde altin nanopartikil
birikmektedir.
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Sekil 4.12. Altin nanopartikil ¢dzeltisine daldirilan MUA kaph Au elektrodun -0.2 ile
1.4 V arasinda DKE’a karg! alinan 90 déngusu (0:50 mV/s)

Sekil 4.13’de Au elektrot 15 min MUA kaplandiktan sonra altin nanopartikil icinde 10
ile 100 dongu arasindaki farkl sirelerde elektrokimyasal olarak kaplanmis, daha
sonra 0.1 M Fe?" ¢dzeltisinde alinan donisimlii voltamogramlari karsilastiriimistir.
Bos Au elektrodun 0.1 M Fe®* ¢dzeltisindeki davranisina en gok yaklasarak yiizeyin
iletkenleginin artmasini saglayan ve tekrar makroelektrot davranisina ulasan 90

dongu AuNP ile elektrokimyasal kaplamanin en uygun oldugu gozlenmistir.
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Sekil 4.13. Farkli AuNP dongiileri ile kaph Au elektrodun 0.1 M Fe?" ¢dzeltisinde -0.2
ile 0.6 V arasinda Ag/AgCl’e karsi alinan voltametrik davraniglari (0:50 mV/s)

4.5.2. AuNP Kaplanmis MUA Modifiye Au Elektrodun 0.1 M Fe** Gozeltisindeki
A.C. Empedans Davranisi

Doéndsumll voltametri ile AUNP kaplanan MUA modifiye Au elektrodun, AuNP’nin AC
empedans davranisini gozleyebilmek icin 0.1 M Fe?" ¢ozeltisindeki voltamogrami
alinmigtir. Sekil 4.14’deki donusumla voltametri ile AUNP kaplanan MUA modifiye Au
elektrodun AC empedans 6rneginde dusik frekans degerlerinde yarim daire elde
edilerek belirgin AuNP’e ait pik farklanmalari gézlenmigtir. Bunun nedeni olusan

kaplamada, MUA ile azalan iletkenligin AUNP modifikasyonuyla tekrar artmasidir.
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Sekil 4.14. Altin nanopartikll ¢ozeltisinde dontsumli voltametri ile kaplanan MUA

modifiye Au elektrodun Fe?* ¢dzeltisindeki AC empedans davranisi

4.6. MUA ve AuNP Modifiye Au Elektrodun Tiyofen ile Elektropolimerizasyonu

Sekil 4.15’de bos Au elektrodun 59 mM Tiyofen + 0.1 M HCIO4 ¢bzeltisinde ve 15
dakika MUA ve 90 dongu AuNP ile kaplanmis Au elektrodun 59 mM Tiyofen + 0.1 M
HCIO, c¢Ozeltisinde alinan doénisimli voltamogramlar  karsilastiriimistir.  Bu
voltamogramlardan MUA ve AuNP modifiye elektrot ile olusturulan tiyofenin
yukseltgenmesine ait pik 1.3 V'da gdézlenmis ve buradan da MUA ve AuNP
modifikasyonu ile tiyofenin elektropolimerizasyonunun sulu ortamda

gerceklesebilecegi sonucuna ulagiimigtir.
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Sekil 4.15. Au elektrodun 59 mM Tiyofen + 0.1 M HCIO, ¢dzeltisinde ve 15 dakika
MUA ve 90 dongu AuNP kaplandiktan sonra 59 mM Tiyofen + 0.1 M HCIO,4
¢Ozeltisinde -0.4 ile 1.6 V arasinda DKE’a kargl alinan dontusumlu voltamogramlar
(0:100 mV/s)

4.6.1. MUA ve AuNP Modifiye Au Elektrot Uzerinde Déniisiimlii Voltametri ile
Tiyofen Elektropolimerizasyonu

Sekil 4.16'da 59 mM Tiyofen + 0.1 M HCIO,4 ¢ozeltisine daldirilan MUA ve AuNP kapli
Au elektrodun ilk 90 dongusu gosterilmektedir. Goéruldaga gibi ilkk dénguden sonra
distan iceriye dogru tiyofen elektropolimerizasyonu meydana gelmekte ve 90 dongu

sonunda yuzeyde ince bir politiyofen filmi olusmaktadir.
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Sekil 4.16. 59 mM Tiyofen + 0.1 M HCIO,4 ¢dzeltisine daldirilan MUA ve AuNP kapli
Au elektrodun -0.4 ile 1.6 V arasinda DKE’a karg! alinan 90 déngusu (0:100 mV/s)

Sekil 4.177de 90 dongl sonrasinda PT kaplanan MUA ve AuNP modifiye Au
elektrodun 0.1 M HCIO, c¢o6zeltisinde alinan voltametrik davranisi gosterilmektedir.
Goruldagu gibi elde edilen voltamogramdaki iki yeni 0.4 V’daki indirgenme ve 0.85
V’daki yukseltgenme piki politiyofen olusumunu gostererek, bos tiyofenin Au
elektrottaki davranigiyla olan farklanmayi saglamaktadir. Bu da SAM’in ve AuNP’nin

sulu ortamlarda gergeklestirilen polimerizasyondaki 6nemine dikkat gekmektedir.
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Sekil 4.17. 90 déngu sonrasinda PT kaplanan MUA ve AuNP modifiye Au elektrodun
0.1 M HCIO, ¢Ozeltisinde -0.4 ile 1.6 V arasinda DKE’a kargi alinan voltametrik
davranigl (0:100 mV/s)

Sekil 4.18’de Au elektrot 15 min MUA ve 90 dongl AuNP kaplandiktan sonra 59 mM
Tiyofen + 0.1 M HCIO4 icinde 50 ile 200 dongu arasindaki farkli dongulerde
elektropolimerlestirilmis, daha sonra 0.1 M Fe?" cozeltisinde alinan dénisimlii
voltamogramlari karsilastirilmis ve 90 dongu tiyofen ile elektropolimerizasyonun en

yuksek akim seviyesine ulasarak en iyi polimerlesmeyi sagladigi gozlenmistir.
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Sekil 4.18. Farkli tiyofen dénguleri ile kapli MUA ve AuNP modifiye Au elektrodun 0.1
M Fe?* ¢ozeltisinde -0.2 ile 0.6 V arasinda Ag/AgCle karsi alinan voltametrik
davraniglari (0:50 mV/s)

4.6.2. MUA ve AuNP Modifiye Au Elektrot Uzerinde Sabit Potansiyelde

Elektroliz Yontemi ile Tiyofen Elektropolimerizasyonu

Sekil 4.19'da sabit potansiyelde elektroliz ile 59 mM Tiyofen + 0.1 M HCIO,4
¢cOzeltisinde +1.3 V'da DKE’a kargl 20 dakika elektroliz yapilan 15 dakika MUA ve 90
dongli AuNP modifiye Au elektrodun 0.1 M HCIO, ¢odzeltisindeki voltamogrami
alinmistir. Bu voltamogramdan 0.4 V’da gorilen tiyofenin ylkseltgenmesine ait omuz
disinda pik gbdzlenememesi, sabit potansiyelde elektroliz ile tiyofenin

elektropolimerizasyonun az miktarda olustugunu gosterir.
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Sekil 4.19. Sabit potansiyelde elektroliz ile +1.3 V’da DKE’a karsi 20 dakika 59 mM
Tiyofen + 0.1 M HCIO,4 ¢ozeltisinde polimerlestirilen 15 dakika MUA ve 90 dongu
AuNP modifiye Au elektrodun 0.1 M HCIO, ¢ozeltisinde -0.4 ile 1.6 V arasinda DKE’a

karsi alinan voltamogrami (0:100 mV/s)

4.6.3. MUA + AuNP + PT Kaplanmis Au Elektrodun 0.1 M Fe?* Gozeltisindeki
A.C. Empedans Davraniglari

SAM ve AuNP kaplandiktan sonra donusumll voltametri ve sabit potansiyelde
elektroliz yontemleri ile PT kaplanan Au elektrotlar PT’nin AC empedans
davranislarini gézleyebilmek icin 0.1 M Fe?* ¢dzeltisine daldirmistir. Sekil 4.20. (a)da
doénusumlu voltametri ve (b)’de ise sabit potansiyelde elektroliz ile PT kaplanan MUA
ve AuNP modifiye Au elektrodun AC empedans davraniglarinin bos Au elektrodun
tiyofen davranigindan farkli bir empedans davranigi g0Osterdigi gortlmagtir.
Donusumla voltametri ile elde edilen empedans davranisinin sabit potansiyelde elde
edilenden daha belirgin gbzlenmesi, yine dondsimld voltametrinin tiyofenin
elektropolimerizasyonundaki énemini gostermektedir. Ucgen seklindeki kivrimli
piklerin elektron transferi kisith bolgeyi ve duz cgizgili bolgenin ise difuzyon kontrollu
bdlgeyi gostermesi, yuk transferine kargi artan direngten ortaya gikmaktadir ve bu
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farklanmayla da

tiyofenin  elektropolimerizasyonun donusumli  voltametri ile

gerceklestigi sonucuna ulasiimaktadir.
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Sekil 4.20. 15 dakika MUA ve 90 dongl AuNP kaplandiktan sonra 59 mM Tiyofen +
0.1 M HCIO, ¢ozeltisinde (a) donlisumll voltametri ve (b) sabit potansiyelde elektroliz
ile PT kaplanan MUA ve AuNP modifiye Au elektrodun Fe*" ¢ozeltisindeki AC

empedans davraniglari
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4.7. Tarama Hizi Calismasi

Au elektrot MUA c¢ozeltisi icinde farkh slrelerde ve AuNP ¢ozeltisi ile farkli dongu
sayilarinda tutulduktan sonra donusumli voltametri ve sabit potansiyelde elektroliz ile
PT kaplanmistir. Yapilan denemeler sonunda her iki yontemde de en iyi sonug veren
kosullar belirlenmistir. Buna gére 15 dakika MUA ve 90 déngu AuNP kaplanmis Au
elektrotta dondsumll voltametri ile 90 déongu PT kaplanmis ve 15 dakika MUA ve 90
dongu AuNP kaplanmis Au elektrot yine sabit potansiyelde elektrolizle PT
kaplanmistir. Belirlenen bu kosullardaki olusturulan yiizeylerin Fe?* ¢ozeltisi icindeki
davraniglarinin tarama hiziyla degigsimini gormek icin tarama hizi c¢alismasi
yapilmistir. Sekil 4.21'de déntsumlU voltametri ile PT kaplanan Au elektrodun 30-500
mV/s arasinda alinan tarama hizlarindaki voltametrik davranislari gosterilmektedir.
Temelde 50 mV/s olarak alinan Fe?* ¢dzeltisindeki tarama hizinin hem Uizerinde hem
de altinda alinan tarama hizlarindaki degisimlere bakilmis ve bu voltamogramlardan
pozitif indirgenme akimlari alinmistir. Goruldigu gibi tarama hizlari arttikga pik

akimlari da artmigtir.

Tersinir sistemlerde gozlenen pik akimi Randles-Sevcik denkleminden:

i, = 2.69 X 10°n¥?ADY2Cy 2
where i, = peak akimi, A
n = elektron stokiyometrisi
A = elektrot alani, cm?
D = difiizyon katsayisi, cm?/s
C = derisim, mol/cm?®

v = tarama hizi, V/s

Bu denklemden yola c¢ikarak, tarama hizina karsi pik akimi ve tarama hizinin

karekoklUne karsi pik akimi grafikleri gizilmistir.
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Sekil 4.21. Donusumli voltametri ile PT kaplanan MUA ve AuNP modifiye Au
elektrodun Fe®* ¢ozeltisinde -0.2 ile 0.6 V arasinda Ag/AgCl'e karsi alinan (a) 30, (b)
40, (c) 50, (d) 80, (e) 100, (f) 150, (g) 200, (h) 300 ve (1) 500 mV/s tarama
hizlarindaki voltametrik davranislari

Sekil 4.22. (a) ve (b)’de goruldugu gibi dontusimla voltametri ile yapilan ¢calismada pik
akiminin tarama hiziyla yaklasik olarak dizgun bir artigla egri elde edildigi ve tarama
hizinin karekoklyle dogru orantili olarak arttigi gorulmustar. Bu grafiklerden
g6zlendidi gibi, tiyofen ¢dzeltisinin reaksiyonu yani elektropolimerlesmesi diflizyon
kontrolli oldugundan, pik akimi tarama hizinin karekokuyle dogru orantili olarak artis
gOstermistir. Buradan da elektropolimerizasyonun ¢ozelti kontrolli elde edildigi

sonucuna ulasgiimistir.
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Sekil 4.22. (a) Tarama hizina karsi pik akimi ve (b) tarama hizinin karekdkiine karsi
pik akimi grafikleri

Sekil 4.23’de de yine sabit potansiyelde elektroliz ile +1.3 V'da Ag/AgCl'e karsi 20
dakika elektroliz ile PT kaplanan Au elektrodun, temelde 50 mV/s olarak alinan Fe?*
¢Ozeltisindeki tarama hizinin hem Uzerinde hem de altinda alinan 30-500 mV/s
tarama hizlarindaki voltametrik davraniglarina bakilmig ve bu voltamogramlardan
pozitif indirgenme akimlari alinmigtir. Goruldugu gibi tarama hizlar arttikga pik
akimlari da artmistir. Yine Randles-Sevcik denkleminden yola gikarak, tarama hizina

kargi pik akimi ve tarama hizinin karekokune kargi pik akimi grafikleri gizilmigtir.
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Sekil 4.23. Sabit potansiyelde elektroliz ile +1.3 V’da DKE’a karsi ile 20 dakika PT
kaplanan MUA ve AuNP modifiye Au elektrodun Fe?" cozeltisinde -0.2 ile 0.6 V
arasinda Ag/AgCl’e karsi alinan (a) 30, (b) 40, (c) 50, (d) 80, (e) 100, (f) 150, (g) 200,

(h) 300 ve (1) 500 mV/s tarama hizlarindaki voltametrik davranislari

Sekil 4.24. (a) ve (b)de goéruldugu gibi sabit potansiyelde elektroliz ile yapilan
calismada da yine pik akiminin tarama hiziyla dizgun olarak egri seklinde arttigi ve
pik akiminin tarama hizinin karekokuyle dogru orantili olarak arttigi goérilmustir. Bu
sonu¢  donusumlu  voltametridekine  benzer  sekilde  ¢oOzelti kontrollu

elektropolimerizasyon sonucunu gostermigtir.
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Sekil 4.24. (a) Tarama hizina kargi pik akimi ve (b) tarama hizinin karekdkine karsi
pik akimi grafikleri

4.8. Derigsim Caligmasi

Belirlenen kosullarda dontusumlu voltametri ile hazirlanan MUA ve AuNP modifiye Au
elektrodun farkhh asit (HCIO;) ve monomer (Tiyofen) derisimlerinde
elektropolimerizasyonu gergeklestiriimistir. Bu calisma icin, ilk olarak asit derisimi
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sabit tutulup (0.1 M) monomer derigimi degistirilerek, monomer derigimine karsi
okunan yuk degerlerinden grafik elde edilmis, daha sonra ise, monomer derisimi sabit
tutulup (59 mM) asit derisimi degistirilerek elde edilen sonuglara bakiimistir. Sekil
4.25'de 59, 200, 300 ve 400 mM tiyofen derisimleri ile 0.1 M HCIO,4 karigsiminda
DKE’a kargi elektropolimerizasyonu gergeklestiriien MUA ve AuNP modifiye Au
elektrodun 0.4 ile 1.2 V araligindaki yukseltgenme bodlgesi arasinda toplanan yuk
miktarlari okunmus ve monomer derisimine karsi yuk grafigi cizilmistir. Grafikten
goéruldugu gibi, monomer derigiminin artmasiyla elektropolimerlesme artacagindan
dolay! yuk ilk olarak artmaya baslamis, belli bir aralikta yaklasik olarak sabitlenmis ve
tekrar artisa gecmistir. 400 mM’lk tiyofen derisiminde ise artik tiyofen igin
uygulanabilecek maksimum doygunluga ulasiimis ve daha yliksek monomer derigimi

kullaniimamistir.

100

Yiik (uC)

a 100 200 300 400 500
Monomer Derigimi (mM)

Sekil 4.25. Monomer derisimine karsi yuk grafigi

Ayni zamanda, 0.1, 0.5 ve 1 M HCIO,4 derisimleri ile 59 mM tiyofen karisiminda DKE’a
karsi elektropolimerizasyonu gercgeklestirlen MUA ve AuNP modifiye Au elektrodun
davraniglarina bakilmigtir. 0.1 Mlk HCIO,; derisiminden sonra monomerin

¢Ozunurligunun artmasiyla elektropolimerlesme de artmistir. Daha dusuk asit
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derigimlerinde ise monomerin ¢ozinememesine bagll olarak elektropolimerizasyon

gerceklesmemistir.

49. MUA ve AuNP Modifiye Au Levha Elektrot Uzerine PT
Elektropolimerizasyonunun Taramali Elektron Mikroskopisi (SEM) ile

Karakterizasyonu

Au elektrot (zerine elektropolimerizasyon calismalari  yapildiktan sonra
karakterizasyon igin Taramali Elektron Mikroskopisi (SEM) kullaniimigtir. SEM
calismasinda galisma elektrodu olarak Au levha elektrodu kullaniimig ve Au elektrot
donusumlu voltametri ile MUA + AuNP + PT kaplanmigtir. Hazirlanan elektrot N
gaziyla kurutulmustur. Sekil 4.26 (a), (b) ve (c)'de 15 dakika MUA ve 90 déngu AuNP
kaplandiktan sonra donusumlu voltametri ile PT kaplanmis Au elektrodun ve (d)'de
bos Au plakanin SEM goruntileri goOsteriimektedir. Bos Au elektrotla
karsilastirildiginda ytuzeyde olusan 200 nm’de gozlenen ve daha da kuguk partikulleri
ayirt edilebilen nanoyapilar ve daha bulyik mikro seviyesinde godzlenen tiyofen
polimerleri elde edilmigstir. Boylece MUA ve AuNP modifiye elektrodun sulu ortamdaki

tiyofen elektropolimerizasyonu homojen olarak tium Au ylzeyde gerceklestiriimistir.
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Sample ID =

WD14 _8mm 15 _0kV x70k S500nm

Sekil 4.26. MUA + AuNP + PT kaplanmig Au plakanin (a) 5 K, (b) 15 K, (c) 35 K'daki

ve (d) bos Au plakanin SEM géruntuleri




410.MUA ve AuNP Modifiye Au Levha Elektrot Uzerine PT
Elektropolimerizasyonunun Zayiflatilmig Toplam Yansima (ATR) ile

Karakterizasyonu

Au elektrot Uzerine elektropolimerizasyon c¢alismalari yapildiktan sonra bir diger
karakterizasyon igin Zayiflatimis Toplam Yansima (ATR) kullaniimistir. ATR
calismasinda calisma elektrodu olarak Au levha elektrodu kullaniimis ve Au elektrot
donusumlu voltametri ile MUA + AuNP + PT ve karsilastirma igin ayrica MUA + AuNP
kaplanmigtir. Hazirlanan elektrotlar N, gaziyla kurutulmustur. Sekil 4.27°'de MUA ve
AuNP kaplandiktan sonra déntsimli voltametri ile PT kaplanmis Au levha elektrodun
ve tek basina MUA ve AuNP kaplanmis Au levha elektrodun ATR spektrumlari
gOsterilmektedir. Siyah pik Au levha elektrot Gzerine MUA + AuNP + PT kaplamasi
ve mavi pik ise MUA + AuNP kaplamasidir. Bu spektrumda gozlenen bir karboksilik
asit olan MUA’nin 1687 cm™deki absorpsiyon piki karbonil gruplarina, 1431 cm™deki
O-H gruplarinin egilimine, 1230, 1264 ve 1297 cm™deki C-O gruplarinin gerilimine
aittir. C-H gerilimlerinin tipik absorpsiyon piki 2849 ve 2924 cm™de gdzlenmistir.
Tiyofen kapli spektrumda, sadece MUA ve AuNP kapl spektrumdaki piklerin
kaybolmasi ve tiyofene ait piklerin disinda pik gdzlenememesi polimerlesmenin
gerceklestigini gostermektedir. Tiyofen halkasina ait iki belirgin C=C ve C-C piki 2030
ve 2164 cm™de ortaya ¢ikmis, MUA ve AuNP’ye ait belirgin pikler ise tiyofenin altin
nanopartikulle etkilesmesinden dolayl azalmigtir. PT filminin ¢ok ince olarak elde

edilmesinden dolayi, tiyofenin belirgin ATR piklerine rastlanamamistir.
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Sekil 4.27. (a) MUA + AuNP + PT ve (b) MUA + AuNP kaplanmis Au elektrodun ATR
goruntaleri
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5. SONUGLAR

Bu gcalismada SAM ve AuNP kullanarak modifiye elektrotlar hazirlanmis ve hazirlanan
bu elektrotlarla tiyofenin elektropolimerizasyonu gergeklestiriimistir. Au elektrotlar 11-
merkaptoundekanoik asit (MUA) c¢ozeltisinde bekletilerek SAM olusumu saglanmis,
once yluzey Uzerinde altin nanopartikil (AuNP) kaplanmis ve daha sonra elde edilen
modifiye elektrotla PT filmi olusturulmaya calisiimistir. Elde edilen yuzeylerin
elektrokimyasal davranisi Fe?* ve HCIO, cozeltilerinde incelenmistir. Hazirlanan bu
modifiye elektrot, tiyofenin elektropolimerizasyonu igin kullaniimistir. Daha sonra ise

elektrodun karakterizasyonu SEM ve ATR yontemleri ile gergeklestiriimistir.

@ MUA kaplanmis Au elektrodun 0.1 M Fe*" c¢ozeltisindeki elektrokimyasal
davranisina bakildidinda, ylzeyin yalitkanlasarak S-seklindeki kismi mikroelektrot

davranigi elde edildigi gordimustar.

@ MUA ve AuNP kaplanmis Au elektrodun 0.1 M Fe®" ¢ozeltisindeki elektrokimyasal
davranisina bakildiginda, ytzeyin iletkenligi tekrar artarak tiyofenin yerlesebilecegi

bosluklar elde edilmis ve yeniden makroelektrot davranigina ulasiimistir.

@ Donlusumli voltametri ve sabit potansiyelde elektroliz yontemleri ile MUA ve AuNP
kaplanmis Au elektrodun sulu ortamdaki tiyofen elektropolimerizasyonu
karakterize edilebilecek sekilde gergeklestiriimis, donusuimlli voltametri ile
elektropolimerizasyonun sabit potansiyelde elektroliz ile elde edilene gore daha

ustlin oldugu sonucuna varilmigtir.

@ Monomer ve asit derisiminin elektropolimerizasyondaki etkisi, MUA ve AuNP
kaplanmis Au elektrodun farkl tiyofen ve HCIO, derisimlerindeki kaplamalarina
bakilarak, tiyofenin uygulanabildigi maksimum monomer doygunluguna ve
tiyofenin ¢ozunebildigi maksimum asit ¢cozunarligune ulasan tiyofen monomerinin

en iyi elektropolimerizasyona olanak saglamasiyla gorulmustur .
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@ Tarama hizi galismasinda elektropolimerizasyon igin kullanilan her iki yontemde
de modifiye elektrot davraniginda oldugu gibi pik akimlarinin, tarama hizinin
karekoklyle dogrusal olarak degistigi gorulmustir. Bu dogrusallik ile MUA ve
AuNP modifiye elektrodun difizyon kontrolli tersinir bir elektropolimerizasyon

gerceklemesine olanak saglayarak PT filmi olusturdugu sonucuna ulagiimistir.
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