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SULU ORTAMDA ALTIN NANOPARTİKÜL MODİFİYE ELEKTROT İLE TİYOFENİN 

ELEKTROPOLİMERİZASYONU 

 

Özge Sürücü 

 

ÖZ 

 

Elektrot yüzeyinin modifikasyonu, elektrot yüzeyine ilave özellikler kazandırmak için  

yapılır. Modifiye elektrot hazırlanmasında ilk aşama metal yüzeyin üzerine kendi 

kendine oluşan tek tabakanın (SAM) kaplanmasıdır. Bu sayede kontrol edilebilir 

kimyasal fonksiyonelliğe sahip yüzeyler elde edilebilir. SAM kaplı yüzey üzerine altın 

nanopartiküller (AuNP) ve iletken polimerler uygun şekilde kaplanarak elektrotlar 

hazırlanır. Elektrot modifikasyonunun karakterizasyonu elektrokimyasal ve 

spektroskopik yöntemlerle kontrol edilir.  

 

Bu çalışmada, ilk önce Au elektrot, 11-merkaptoundekanoik asit çözeltisi içerisinde 

bekletilerek yüzey yalıtkanlaştırılmış ve SAM oluşumu sağlanmıştır. Yüzey üzerinde 

altın nanopartikül kullanılarak yüzeyin iletkenliği tekrar artırılıp tiyofenin 

doldurabileceği boşluklar elde edilmeye çalışılmıştır. Elde edilen modifiye elektrot ile 

tiyofenin elektropolimerizyonu sulu ortamda gerçekleştirilmiştir. Yapılan bu çalışmanın 

sonucunda 0.1 M Fe2+ ve 0.1 M HClO4 çözeltisi içerisinde belirlenen koşullarda 

voltamogramlar alınmıştır. Dönüşümlü voltametri, sabit potansiyelde elektroliz ve AC 

empedans spektroskopisi yöntemleriyle yapılan çalışmalarda, bu modifiye elektrodun 

tiyofenin elektropolimerizasyonunu gerçekleştirmede, literatürde benzer özellikler 

gösteren diğer elektrotlra göre daha avantajlı olduğu saptanmıştır. Politiyofen ile 

oluşturulan yüzeyler Taramalı Elektron Mikroskopisi (SEM) ve Zayıflatılmış Toplam 

Yansıma (ATR) yöntemleri ile karakterize edilmiştir.  

 

Anahtar Kelimeler: AuNP, SAM, Politiyofen, SEM, ATR 

Danışman: Doç. Dr. Serdar Abacı, Hacettepe Üniversitesi, Kimya Bölümü Analitik 

Kimya Anabilim Dalı 
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ELECTROPOLYMERIZATION OF THIOPHENE WITH GOLD NANOPARTICLE 

MODIFIED ELECTRODE IN AQUEOUS MEDIA 

 

Özge Sürücü 

 

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 Fe2+ and 0.1 M HClO4 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. GİRİŞ 

Metal yüzeyler üzerindeki tiyollerin kendi kendine oluşan tek tabakaları (SAM), kontrol 

edilebilir kimyasal fonksiyonelliğe sahip yüzeyler oluşturacak metotlar sağlamaları 

sayesinde kullanılmaktadır. SAM‘ler, uygun katı maddelerin yüzeyleri üzerindeki 

fonksiyonelleşmiş uzun-zincirli alkanların kemisorpsiyonu ile kendiliğinden oluşan 

oldukça düzenli moleküler topluluklardır (Whitesides, 1990; Dubois, 1992 ve Ulman, 

1991). SAM‘ler, iletken polimerlerin elektropolimerizasyonu için platform olarak 

kullanılabilirler (Skotheim, 1998).  

 

Bu çalışmanın amacı, altın nanopartikül kullanarak modifiye elektrotlar hazırlamak ve 

hazırlanan bu elektrotlarla tiyofenin elektropolimerizasyonunu sulu ortamda elde 

etmeye çalışmaktır. Çalışmanın ilk kısmında Au yüzeyleri 11-merkaptoundekanoik 

asit çözeltisinde bekleterek SAM oluşumu sağlanmıştır. Oluşturulan bu yüzeyler 

üzerinde sırasıyla altın nanopartikülün (AuNP) elektrokimyasal kaplaması ve tiyofenin 

elektropolimerizasyonu dönüşümlü voltametri ve sabit potansiyelde elektroliz 

yöntemleriyle gerçekleştirmiştir. Daha sonra ise elde edilen elektrotların 

elektrokimyasal davranışları 0.1 M Fe2+ ve 0.1 M HClO4 çözeltileri içerisinde 

incelenmiştir. Tiyofen ile oluşturulan yüzeylerin Taramalı Elektron Mikroskopisi (SEM) 

ve Zayıflatılmış Toplam Yansıma (ATR) yöntemleri ile karakterizasyonu 

gerçekleştirilmiştir.  
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2. GENEL BİLGİLER 

2.1. İletken Polimerler 

İletken polimerler, geleneksel organik polimerlerin özelliklerini tutarken aynı zamanda 

metallere benzeyen elektronik özellikleri ile polikonjuge polimerlerdir. İletken 

polimerlerdeki araştırmalar, 1970‘lerin ortasındaki keşfine bağlı olarak polimer 

kimyasında daima büyüyen bir araştırma alanı oldu. Metaller ve plastiklerin redoks 

davranışı ve olağandışı kombinasyonu iletken polimerleri yeni bir malzeme sınıfı 

haline getirdi. İletken polimerlerdeki ilgi, kolay sentez, iyi çevresel kararlılık ve 

elektriksel iletkenliğin uzun süreli kararlılığına ve oldukça geniş aralıktaki 

uygulamalarına bağlı olarak oldukça fazladır. Numunelerin analizini sağlamada 

çözünür olan iletken polimerlerin kullanımı, geleneksel olarak püskürtülme tekniği ile 

yapılan metal kaplamalarıyla karşılaştırıldığında, numuneye zarar vermeme özelliği ile 

avantaj sağlamaktadır. 

    

İletken polimerler, nötral (yüksüz) halinde hemen hemen elektiriği hiç iletmezler. 

Ancak, 2000 yılındaki Nobel kimya ödülüne layık görülen Alan J. Heeger, Alan G. 

MacDiarmid ve Hideki Shirakawa isimli bilim adamları iletken polimerler üzerinde 

yaptıkları öncü buluşlarıyla, bir polimer olan poliasetilenin hemen hemen bir metal gibi 

iletken olabileceğini gösterdiler ve bununla beraber polimerlerin hep yalıtkan olma 

imajını da değiştirmiş oldular. Böylece, bu malzemelerin önemi geniş olarak tanındı 

ve bu alandaki pek çok araştırma da gerçekleşmiş oldu. 

 

Kimyasal ve biyolojik sensörlerdeki iletken polimerlerin yüksek uygulama potansiyeli, 

bu malzemelerin geliştirilmesi ve  kapsamlı olarak araştırılması için en önemli 

nedenlerden biridir. Pek çok iletken polimer Şekil 2.1‘de gösterilen yapıların 

modifikasyonuyla sentezlenir.   
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Şekil 2.1. Bazı iletken polimerler 

 

1980‘nin başlarından beri geniş olarak çalışılan bu polimerler içinde poliasetilen en 

çok kristalimsi iletken polimer olarak durur, fakat ticari olarak yapılacak iletken 

polimerler içinde birinci sırada değildir. Çünkü poliasetilen havadaki oksijenle 

kolaylıkla okside (yükseltgenebilir) olabilir ve neme de duyarlıdır. Polipirol ve 

politiyofen, poliasetilenden önemli ölçüde farklıdır. Çünkü bunlar katkılı biçime 

doğrudan sentezlenebilir ve havada çok kararlıdırlar. Bunların iletkenlikleri düşük, 

yani 104 Sm-1 civarındadır, fakat bu da birçok pratik amaçlar için yeterli büyüklüktedir.  

 

1958‘de poliasetilen ilk kez siyah bir toz olarak sentezlendi (Natta, 1958). Shirakawa 

ve arkadaşları 1974‘te, Ziegler Natta katalizini kullanarak, asetilenden gümüş renkli, 

parlak görünümlü bir film hazırlayana kadar da siyah bir toz olarak bilinmeye devam 

etti. Fakat poliasetilen metalik görünümüne rağmen henüz bir iletken değildi. Bununla 
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birlikte, 1977‘de, Shirakawa, MacDiarmid ve Heeger klor, brom veya iyot buharı ile 

yükseltgenme yaptırdıkları polimer filmlerinin, orijinal hallerinden, 109 kez daha 

iletken olduklarını buldular (Shirakawa, 1977). Polimerlerin halojenlerle olan bu 

işlemleri yarıiletkenlerdekine benzer biçimde ―katkılama‖ (aşılama) olarak 

isimlendirilmektedir. Poliasetilenin ―katkılı‖ hali 105 Sm-1  iletkenliğe sahiptir. Bu da 

daha önce bilinen polimerlerinkinden epeyce yüksek bir değerdir. Polikonjuge 

polimerlerin çoğunda iletkenlik 1,0 x 10-7  Scm-1 ile  1,0 x 102  Scm-1 aralığında değişir 

(Seanor, 1982).  Şekil 2.2‘deki iletkenlik cetvelinde çeşitli maddelerle birlikte iletken 

polimerlerin iletkenlik aralığı gösterilmiştir. 

 

 

Şekil 2.2. Bazı iletken polimerlerin iletkenlik değerleri 

2.1.1. Konjugasyon ve İletkenlik 

İletken polimerler doymuş polimerle karşılaştırıldığında, elektriksel iletkenlik, düşük 

iyonlaşma potansiyeli ve yüksek elektron afinitesinden sorumlu olan benzersiz 

elektronik yapıya sahiptirler. İletken bir polimerin temel özelliği ise polimerin omurgası 

(ana zincir) boyunca konjuge (ardışık sıralanmış) çift bağların olmasıdır. Temel 
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haldeki iletken polimerler için (yalıtkan veya yarıiletken hal), -bağları (-*) kısmen 

Peierls distorsiyonu denilen bir olguya göre lokalizedir. Bunlara rağmen, konjugasyon, 

polimer maddeyi iletken yapmak için yeterli değildir. İletken polimerlerin asıl iletkenliği, 

konjuge omurgalarının yükseltgenmesi (p-aşılama) veya indirgenmesi (n-aşılama) 

üzerine yük taşıyıcıların oluşmasıyla sonuçlanır. Nötral polimerin yükseltgenmesi ve 

devamındaki relaksasyon süreçleri, lokalize elektronik hallerin üretilmesine ve bu 

nedenle adlandırılan polaronların oluşmasına neden olur. Artık, ek olarak bir elektron 

uzaklaştırılırsa, ikinci elektronun polarondan ve devamında polimer zincirinin diğer 

parçalarından uzaklaştırılması, enerjik olarak daha elverişli hale gelir. Bu durum, iki 

polaronun yerine bir tane bipolaronun oluşmasına yol açar. Ancak önemli bir faktör 

olarak, bipolaron oluşmasından önce tüm iletken polimer zinciri önceden polaronlarla 

doymuş olmalıdır. 

  

Şekil 2.3‘de karbon atomu üzerinden bir elektronun alınmasıyla oluşan radikal 

katyonu (polaron) ve polaron göçü gösterilmektedir.  

 

 

Şekil 2.3. Karbon atomu üzerinden bir elektronun alınmasıyla oluşan radikal katyonu 

(polaron) (AB). Polaron göçü (CE) 
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İletken polimerlerin aşılanması kimyasal veya elektrokimyasal olarak yapılabilir. 

Kimyasal aşılama, iletken polimerlerin iyot gibi yükseltgeyici buhara maruz 

bırakılmasıyla gerçekleştirilir. Diğer bir genel kimyasal aşılama yöntemi, 

protonasyondan dolayı polianilinin (PANI) aşılanmasıdır. Bu durum, PANI‘nin 

yarıiletken formundan (emeraldin bazı) metalik formuna (emeraldin tuzu) dönüştüren 

bir iç redoks reaksiyonuna yol açar. 

 

Kimyasal aşılama etkilidir ancak kantitatif olarak tekrar üretilebilirliği zayıftır. Alternatif 

olarak, elektrokimyasal aşılama elektriksel potansiyeli ayarlayarak iyi bir aşılama ayar 

seviyesi sağlar. İletken polimerlerin benzersiz özellikleri farklı kimyasal ve biyolojik 

sensörlerde kullanılır. Polimerler, dış bir ajanın eklenmesiyle veya elektrokimyasal 

reaksiyonla sentezlenebilir. Elektrokimyasal depozisyon, iletken polimer filmlerinin 

iletken substratlarda depozisyonu için kullanılırken, iletken polimerlerin kimyasal 

sentezi genellikle, (NH4)2S2O7 veya FeCl3 gibi oksidantlarla yapılır ve çoğunlukla 

iletken polimer çözeltilerinin hazırlanması için kullanılır.  Bu metodun bir avantajı, film 

büyümesi esnasında elektrokimyasal hücreden geçen yük ile film kalınlığının kontrol 

edilmesine olanak sağlamasıdır. Farklı substratlardaki ince filmlerin depozisyonu için 

kullanılan diğer popüler teknikler, kimyasal olarak sentezlenmiş bir iletken polimer 

çözeltisiyle spin kaplanması, Langmuir-Blodgett tekniği ile iletken polimerlerin bir veya 

daha fazla tek molekül kalınlığındaki tabakalarının depozisyonu veya tabaka tabaka 

tekniğiyle zıt yüklü polimerlerin ve çift katmanlı iletken polimerlerle substratın 

kaplanmasıdır.   

2.1.2. Kararlılık 

Herhangi bir tipik düşük moleküler ağırlıklı organik bileşik gibi polimerler de yararlı 

polimerik özelliklerinin bozulmasına yol açan kimyasal reaksiyonlar geçirirler. Bir 

polimerin yararlı özelliklerini tutabilme kabiliyeti kararlılık olarak tanımlanır. Bir 

polimerin kullanışlılığını tutmasına dayanan işleme zamanındaki pek çok diğer 

operatif mekanizmayla birlikte ısı, ışık, oksijen, ozon, nem, mekanik gerilme ve 

atmosferik kirleticiler gibi pek çok faktör vardır. Süperoksitlerin, bozuklukların ve 
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kimyasal reaktif grupların varlığına sahip polimerlerde reaktif yerlerin olması da, 

polimer kararsızlığının önemli nedenlerinden sayılabilir.  

 

İletken polimerlerdeki (CP) kararlılığın üç farklı türü vardır. CP‘lerdeki bağın yüksek 

ayrışma enerjisi, bağı kırmak için gerekli olan yüksek sıcaklık ve bundan dolayı 

polimer zincirindeki en zayıf bağ, onun ilk kararlılık türü olan içsel kararlılığını belirler. 

Polimer omurgasında aromatik halkaların olması fenilen halkalarının durgunluğuna 

bağlı olarak içsel kararlılığı artırır. Katkılı CP‘lerin içsel kararlılığı polimer omurgasının 

reaktifliğinin bir fonksiyonudur ve bu onun iyonlaşma potansiyeli ve katkı maddesinin 

reaktivitesidir. İkinci olarak harici veya oksidatif kararlılığına bakacak olursak, 

atmosferik oksijenin varlığında, O-O, C-N, C-Cl ve C-C gibi düşük ayrışma enerjili 

bağlar içeren polimerler, oksijen atağına yüksek sıcaklıklarda daha duyarlıdır. Pratik 

olarak, polimerlerin termal kararlılığı genellikle, ana zincirdeki zayıf bağlanmaların 

tesadüfen dahiline bağlı olarak beklenilenden daha azdır. Aynı zamanda, C-F ile 

oluşan polimerler, fenil, erimiş halkalar ve benzerleri yüksek sıcaklıklarda artmış harici 

kararlık göstermesi beklenmektedir. Son olarak, ısı, oksijen gibi faktörler ve diğer 

bozucu ajanlar, CP‘lerin fotokararlılığını daha fazla zorlaştırabilir. Konjuge bağların 

sayısı arttıkça, maksimum absorpsiyonun dalga boyu, elektromanyetik spektrumun 

görünür bölge alanına uzar ve serbest radikallerin oluşmasına, homolitik bağ 

bölünmesine, atmosferik oksijenle reaksiyona ve benzerlerine neden olabilir. Ancak, 

yüksek enerji ve ultrasonik ışıma etkileşimi daha az seçicidir ve polimerlerin mekanik 

bozulmasına daha çok benzer. Yüksek enerji ışımasına kısa süreli maruz kalmak, 

yüksek sıcaklıklardaki gerilme direnci, sertlik, akışa gösterilen direnç ve kimyasal 

kararlılık gibi belirgin bir gelişmeye neden olan çapraz bağlanmaya yol açar. Ancak 

daha uzun süreli maruz kalmak, bağların ayrılmasına neden olan ve elektriksel 

özellikleri etkileyen bir yıkıcı etkiye sahiptir.     

2.1.3. İşlenebilirlik 

Genellikle, moleküler bir maddenin ilk kimyasal sentezi ile pratik uygulamalarına 

yönelik işlenme yöntemlerinin gelişimi arasında büyük bir merhale vardır. Bu durum, 



8 

 

konjuge polimerlerin omurgalarına bağlı olarak, herhangi bir çözücüde çözünmesi ve 

erimesi çok zor olduğundan, poliasetilen, polipirol ve politiyofen gibi birçok iletken 

polimerin işlenmesinin de zaman aşınımına uğramasına neden olmuştur. Bununla 

birlikte, yıllar geçtikçe geliştirilen daha yeni metotlarla, bunların işlenmesi artık 

mümkün hale gelmiş bulunmaktadır. Bu problemin üstesinden gelmek için dört farklı 

metot geliştirilmiştir. Bunlardan ilki konjuge bir polimere dönüşebilen yumuşak bir 

polimer üretmektir. İkinci metot istenen özelliklere sahip ana konjuge polimerin 

kopolimerlerini veya türevlerini sentezlemektir. Bir diğer metot polimeri istenen şekil 

ve formda geliştirmektir. Son metot ise moleküler tabakada kontrol edilebilir yapı ve 

kalınlığa sahip oldukça düzenli ince filmlere yüzey aktif maddeleri işleyen Lagmuir-

Blodgett kanalı kullanmaktır. Çizelge 2.1‘de bazı iletken polimerlerin kararlılık ve 

işlenebilirlik özellikleri ile iletkenlikleri gösterilmektedir.  

 

Çizelge 2.1. Bazı iletken polimerlerin kararlılık ve işlenebilirlik özellikleri ile 

iletkenlikleri 

 

Polimer 
İletkenlik 

(Ω-1cm-1) 

Kararlılık 

(katkılı hal) 

İşlenebilme 

Olasılıkları 

Poliasetilen    (PA) 103  – 105 Zayıf sınırlı 

Polifenilen    (PP) 1000 Zayıf sınırlı 

Poli (fenilen sülfit)    (PPS) 100 Zayıf çok iyi 

Poli (fenilen vinilen)    (PPV) 1000 Zayıf sınırlı 

Polipirol    (PPY) 100 İyi iyi 

Politiyofen    (PT) 100 İyi çok iyi 

Polianilin     (PANI) 10 İyi iyi 

2.1.4. Uygulamaları 

İletken polimerlerin uygulamaları, iletkenlik veya elektroaktiflik özelliklerini kullanarak 

üretim kolaylığı, maliyet için düşük ağırlık ve biyolojik uygunluk sağlarlar.  Işık yayan 

diyotlar (LED‘ler), elektrokromik maddeler, anti-statik kaplamalar, güneş hücreleri, 



9 

 

bateriler, anti-korozyon kaplamaları, kimyasal sensörler, biyosensörler ve ilaç salınım 

sistemleri gibi pekçok uygulama alanı mevcuttur. İletken polimerlerin bazı ticari 

örnekleri: 

 

Katkılanmış polianilin, bir iletken ve elektronik devrenin elektromanyetik 

perdelenmesi için kullanılmaktadır.  

 

Polistiren sülfonik asit ile katkılanmış Poli (etilen dioksi tiyofen) (PEDOT) polimeri, 

fotografik emülsiyonlar üzerine elektrik boşalmalarını önlemek için bir anti-statik 

kaplama malzemesi olarak imal edilmiştir ve polimerik ışık yayınlayan cihazlarda 

boşluk enjekte eden bir elektrot olarak da kullanılmaktadır.  

 

Poli(fenilen viniliden) türevleri, elektroışıma görüntülerinin (mobil telefon 

görüntüleri) pilot üretiminde kullanılacak aktif katmanlar için en büyük adaylardan 

biridir.  

 

Poli (dialkil floren) türevleri, tam renkli video matris görüntülerindeki yayınlayıcı 

(emissive) katman için kullanılmaktadır.  

 

Poli(tiyofen) türevleri, alan etkili transistörlerin yapımını vaat ediyor. Bunların 

süpermarket kontrollerinde (checkout) kullanılması mümkün olabilir.  

 

Poli(pirol) türevleri mikrodalga soğuran ―gizli hareket‖ (radara yakalanmaz) ekran 

kaplaması olarak test edilmiştir. Ayrıca çeşitli algılama cihazlarının aktif ince katmanı 

olarak da kullanılabilmektedir.  

 

İletken polimerlerin diğer mümkün uygulamaları süperkapasitörler ve elektrolit-tipi 

kapasitörleri içermektedir. Polianilin gibi bazı iletken polimerler, birçok protonasyona 

ve oksidasyona uğramış biçimlerinin bir sonucu olarak geniş bir aralıkta renklenme 

gösterirler. Bunların bu elektrokromik özellikleri, örneğin, yazın güneş ışığını absorbe 

eden (akıllı) pencereler yapılmasında kullanılabilir. Polimerlerin sıvı kristal üzerine bir 
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avantajı, büyük sayfalar (çok büyük kâğıt yapraklar) biçiminde üretilebilmeleri ve 

sınırsız görüş açısına sahip olmalarıdır. Bu polimerler genellikle, elektron-tabancalı 

görüntüler kadar hızlı tepki vermezler. Çünkü, dopantların, polimerin bir ucundan bir 

ucuna göç etmesi için belli bir zamanın geçmesi gerekir. Fakat buna rağmen, birçok 

uygulamalar için yeterince hızlıdırlar. 

2.1.5. Politiyofen 

Şekil 2.4‘de gösterilen politiyofenler (PT) birer kükürt içeren heterosiklik yapıda olan 

tiyofenlerin polimerleşmesinden elde edilir ve aşılama ile konjuge  orbitallerinden 

elektronların eklenmesi veya uzaklaştırılmasıyla iletken hale gelebilirler.   

 

 

Şekil 2.4. Dallanmamış bir PT‘nin monomer tekrar birimi  

 

Politiyofenlerin çalışması, son 30 yıl içerisinde yoğunlaştırılmıştır. İlki 1981 yılından 

başlamak üzere pek çok sayıda kapsamlı çalışmalar yayınlanmıştır. Schopf and 

Koßmehl, 1990 ve 1994 yılları arasında literatürde kapsamlı bir çalışma yayınlamıştır. 

Roncali 1992‘de PT‘lerin elektrokimyasal sentezini ve 1997‘de elektronik özelliklerini 

incelemiştir. McCullough‘un 1998‘deki çalışması iletken PT‘lerin kimyasal sentezine 

odaklanmıştır. Yine 1990‘lardan iletken polimerlerin genel bir çalışması 1999‘da 

Reddinger and Reynolds tarafından yapılmıştır. Son olarak, Swager 2000‘de konjuge 

polimer temelli kimyasal sensörleri incelemiştir. Bu çalışmaların hepsi, son yirmi yıl 

içerisindeki ilk PT literatürünü özetlemekte olan mükemmel bir rehber niteliğindedir.  

 



11 

 

Elektronlar, iletken polimerlerin konjuge omurgaları boyunca genellikle  orbitallerinin 

çakışması üzerinden delokalizedir ve dolmuş bir valans bandı ile genişletilmiş -

sistemi ile sonuçlanmaktadır. Şekil 2.5‘deki gibi -sisteminden elektronların 

uzaklaştırılması (‗‗p-aşılama‘‘) veya -sistemine elektronların eklenmesi (‗‗n-aşılama‘‘) 

ile, bipolaron olarak adlandırılan yüklü bir birim oluşturulur. 

 

 

Şekil 2.5. Bir PT zincirinden iki elektronun uzaklaştırılması (p-aşılama), bir bipolaron 

oluşturur. 

 

Aşılama, yarı-iletkenlerdekine (<%1) göre, iletken polimerlerde daha yüksek 

seviyelerde (%20-30) uygulanır. Bipolaron, polimer zincirinde bir birim yukarı ve aşağı 

olarak hareket eder ve polimerin makroskopik olarak gözlemlenen iletkenliğinden 

sorumludur. Genel olarak, PT‘lerin iletkenliği 1000 Scm-1‘den daha düşüktür, ancak 

iletken polimerlerin pek çok uygulaması için yüksek iletkenlik gerekmez.  

 

İletken polimerin indirgenmesi, yani n-aşılama, p-aşılamadan daha az yaygındır. 

Poli(bitiyofen)‘nin elektrokimyasal ilk n-aşılama çalışmaları ile, n-aşılama seviyelerinin 

p-aşılama seviyelerinden daha az olduğu bulunmuştur, n-aşılama devirleri daha az 

etkilidir, maksimum aşılamaya ulaşmak için gerekli olan devirlerin sayısı daha 

yüksektir ve polimerdeki karşıt difüzyona bağlı olarak n-aşılama yöntemi kinetik olarak 

sınırlı görülmektedir.     
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Pek çok sayıda reaktif, PT‘lerin katkılanması için kullanılmaktadır. İyot ve brom 

yüksek iletkenlikler sağlar, ancak kararsızdırlar ve maddeden yavaşça buharlaşırlar. 

Trifloroasetik asit, propiyonik asit ve sülfonik asit içeren organik asitler, PT‘leri, iyottan 

daha düşük iletkenliklerde ancak daha yüksek çevresel kararlılıkta üretirler. Diğer 

daha az genel p-katkı maddeleri altın triklorürü ve triflorometan sülfonik asidi içerir.  

 

Tiyofen ve türevlerinin polimerleri sahip oldukları elektriksel özellikleri ve 

dayanıklılıkları nedeniyle yoğun ilgi görmektedirler.  Literatürde politiyofen/indiyum 

kalay oksit (ITO) sistemi içeren bir fotovoltaik hücrenin % 15 gibi, bu türden hücreler 

için oldukça iyi sayılabilecek bir verimle çalışabildiği belirtilmektedir. Ancak çelik gibi 

oksitlenebilen metallerin yüzeyinde sentezlenmesi güç olduğundan korozyona karşı 

koruyucu kaplama olarak kullanılmalarını konu alan çalışma sayısı oldukça azdır. Ren 

ve arkadaşları  politiyofeni paslanmaz çelik yüzeyinde sentezlemişler ve kaplamanın 

sülfürik asit çözeltisinde korozyona karşı oldukça etkin koruma sağladığını 

belirtmişlerdir. Bir başka çalışmada Ti/TiO2 yüzeyinde sentezlenen poli (3-metil 

tiyofen) kaplamanın korozyona karşı koruyucu olmadığını rapor etmişlerdir. Beck ve 

arkadaşları okzalik asit çözeltisinden politiyofenin sentezini galvanostatik olarak 

asetonitril-su karışımında gerçekleştirmişlerdir. Bir başka çalışmada politiyofenin 

gemicilikte kullanılan bir çok boyanın modifikasyonunda pigment olarak 

kullanılmasıyla koruyuculuğun çok daha arttığını bildirmektedir. 

2.1.5.1. Sentezi 

Politiyofenler, polimerleştirilecek monomer çözeltisine potansiyel uygulanmasıyla 

elektrokimyasal olarak veya oksidan veya çapraz bağlantılı katalizörlerin 

kullanılmasıyla kimyasal olarak sentezlenebilirler. Her iki metotda avantaja ve 

dezavantaja sahiptir.  

 

Kimyasal polimerleşmede monomerin yükseltgenme potansiyeli büyük bir öneme 

sahiptir. Tiyofenin yükseltgenme potansiyeli düşük olduğu için kimyasal yöntem ile iyi 

sonuçlar alınmaktadır. Ancak bu durum bazen tiyofen türevleri için geçerli 
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olmamaktadır. Bu nedenle tiyofen temelli monomer kullanımı, elektropolimerizasyon 

ile metal içeren polimerlerin oluşturulması için son birkaç yılda oldukça önem 

kazanmıştır. Tiyofen ile ilgili çalışmaların artmasıyla iletken polimerlerin teknolojideki 

uygulama alanları da artış göstermektedir. Bu çalışmalardan bazıları şunlardır:  

 

Tiyofen ve pirol monomerleri, alçak yoğunluklu polietilen (LDPE) filmler üzerinde 

plazma polimerleşmesi ile polimerleştirilmiş ve çeşitli analizler sonucu bu hazırlanan 

filmlerin kimyasal yöntemle hazırlanan filmlerden daha düzgün ve yumuşak olduğu 

tespit edilmiştir. 

 

Bir başka çalışmada; tiyofen kimyasal yöntem ile sentezlendikten sonra Li//PT 

hücresinde pil elektrodu olarak kullanılmış ve elektrokimyasal özellikleri incelenmiştir. 

Li//PT pil sisteminin kapasitesinin küçük olmasına karşın 3,6 V‘luk yüksek 

potansiyeldeki bir güç kaynağı olarak kullanımının mümkün olduğu önerilmiştir. 

 

Poli-[3-(N-süksinimid p-fenil karboksilat(tetraetoksi)oksi)-4-metil tiyofen]‘in elektrokim-

yasal yöntem ile hazırlandığı bir çalışmada Bera-Aberem (2004) ise çok sayıda 

fonksiyonel ve kromofor gruplar içeren bu polimerin kimyasal ve biyokimyasal bilgi 

verdiği tespit edilmiştir. Hazırlanan bu polimerin kimyasal sensör veya biyosensör 

olarak kullanılabileceği önerilmiştir. Bir diğer çalışmada elektrokimyasal yöntem ile 

farklı oranlarda anilin ve tiyofen içeren kopolimerler hazırlanmış ve yapıdaki 

politiyofen miktarı arttıkça kopolimerlerin iletkenliğinin de arttığı belirlenmiştir. 2,5-

dihekziltiyofen‘den bir tiyofen oligomerinin sentezlendiği çalışmada; Si ve SiO2 kaplı 

elektrotları da kullanılarak tiyofen oligomerinden esnek yapıda organik alan etkili 

transistör yapılmıştır. 

 

Kovacic ve arkadaşları, çeşitli katalizör ve çözücüler kullanarak tiyofeni kimyasal 

olarak polimerleştirip değişik yapıda PT yapıları sentezlemişlerdir. En yüksek verimi, 

AlCl3 başlatıcısı ve karbondisülfür (CS2) çözücü sistemi ile elde etmişlerdir. Tiyofenin 

hem indirgenebildiğini hem de yükseltgenebildiğini göstererek disproporsiyona 

uğradığını ve tek basamakta yüksek bir verimle polimerin elde edilebileceğini 
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belirlemişlerdir. Tiyofenin bu özelliğinden yararlanılarak bir tiyofen türevi olan 3-metil-

4-feniltiyofen monomeri önce SbCl5 katkı maddesi ve asetonitril çözücüsü içinde 

kimyasal olarak polimerleştirilmiştir. Daha sonra elektrokimyasal yöntem ile LiClO4 

elektrolitinde p-aşılama ve n-aşılama işlemleriyle sentezlenmiş ve p-aşılama işleminin 

ClO4¯ iyonunun difüzyonuna, n-aşılama işleminin Li⁺ iyonunun difüzyonuna bağlı 

olduğu tespit edilmiştir. 

2.1.5.2. Uygulamaları 

Pek çok sayıda uygulama iletken PT‘ler için önerilmiştir, ancak hiçbirisi 

ticarileştirilememiştir. Potansiyel uygulamaları alan etkili transistörler, elektroışımalı 

cihazlar, solar hücreler, fotokimyasal dirençler, doğrusal olmayan optik cihazlar, 

bateriler, diyotlar ve sensörleri kapsamaktadır. Politiyofenler, metallere veya 

yarıiletkenlere benzeyen elektriksel, elektronik, manyetik ve optik özelliklerinin sonucu 

olarak, nanoyapılı malzemelerin sentezi için kullanılır. Genel olarak, iletken 

polimerlerin iki uygulama kategorisi vardır. Statik uygulamaları, kolay işleme ve 

polimerik maddelere ortak madde özellikleri ile birleşen içsel iletkenliğine dayanır. 

Statik uygulamalara bir örnek olarak, poli(3,4-etilendioksitiyofen) (PEDOT)-polistiren 

sülfonat (PSS) anti-statik kaplamalarda yaygın olarak kullanılmaktadır. Dinamik 

uygulamalar, elektrik potansiyellerinin uygulaması veya çevresel uyaranlarla 

sonuçlanan iletken ve optik özelliklerdeki değişimleri kullanır. PEDOT aynı zamanda, 

bir polimer filmine potansiyel uygulandığı dinamik uygulamalarda da kullanılabilr. 

PEDOT‘un elektrokromik özellikleri, bir elektrik potansiyeli uygulandığında opak veya 

yansıtıcı olan pencere ve aynaların üretilmesinde kullanılır.   

2.2. Kendi Kendine Oluşan Tek Tabakalar (SAM)  

SAM‘ler, moleküllerin bir substratla kimyasal veya fiziksel etkileşimine bağlı olarak, 

çoğu kez yüksek vakum veya yüksek sıcaklık sürecine ihtiyacı olmadan,  anlık olarak 

yüzeylerde veya arayüzeylerde oluşan ultra ince moleküler filmlerdir. SAM‘ler 

metaller, metal oksitler ve yarıiletkenlerin arayüzey özelliklerine adapte olması ile 
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uygun, esnek ve basit bir sistem sağlar. SAM‘ler çözelti veya katı yüzeyi üzerindeki 

gaz fazı veya sıvı yüzeyinde oluşan düzenli dizilişteki (civa veya diğer sıvı metaller ve 

alaşımların durumunda) moleküler bileşenlerin adsorpsiyonu ile oluşan organik 

düzeneklerdir ve adsorplayıcılar, anlık (bazen epitaksiyel) olarak kristal (veya 

yarıkristal) yapıları düzenlerler. SAM‘leri oluşturan moleküller veya ligandlar, bir 

substrat için spesifik afinite ile kimyasal fonksiyonelliğe veya ‗‗baş gruba‘‘ sahiptir; pek 

çok durumda, baş grup aynı zamanda yüzey için yüksek afiniteye sahiptir ve 

yüzeyden adsorplanmış beklenmedik organik maddelerin yerini değiştirir. Pek çok 

sayıda spesifik metaller, metal oksitler ve yarıiletkenlere bağlanan baş gruplar vardır. 

SAM‘ler aynı zamanda, uç kısımlarının sonunda birer fonksiyonel grubu bulunan bir 

kuyruktan oluşmaktadır. Sık kullanılan alkan zincirlerinin fonksiyonel grupları: 

 -CH3  

 -OH  

 -(C=O)OCH3  

 -O(C=O)CH3  

 -O(C=O)CF3  

 -O(C=O)C6H5  

 -COOH  

 -OSO3H  

 

SAM‘lerin en geniş olarak çalışılan sınıfı, altın, gümüş, bakır, paladyum, platin ve civa 

üzerine alkan tiyollerin adsorplanmasından oluşur. Tiyollerin yüksek afinitesi, asal ve 

madeni metallerin yüzeyleri için açık arayüzeyde gösterilen yararlı ve yüksek 

değiştirilebilir kimyasal fonksiyonelliği ile iyi tanımlanmış organik yüzeylerin 

oluşmasına olanak sağlar.  

 

Pek çok SAM kimyasal olarak aktif değildir ancak enzim ve elektrot arasında elektron 

transfer hızını etkileyebilerek elektron tüneli açma telleri olarak etki ederler. SAM‘lerin 

paketleme yoğunluğu, hassaslık ve bir sensörün hızını optimize ettiği için en önemli 

dizayn faktörlerinden biridir. Eğer sinyal üretimini artırabilen SAM‘ler çok yoğun 

paketlenmişse, onlarla bağlanacak sensör elementleri için daha fazla bağlanma yeri 
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oluşacak ve daha fazla enzimin immobilize olmasına olanak sağlayacaktır. Ancak, 

algılama sürecini geciktiren ve azaltan bağlayıcı ajanların yoğun paketlenmesi, 

elektron transfer hızını azaltacaktır. Eğer paketleme yetersizse, bu seferde, SAM 

kararsız olur ve yeterli enzim immobilize olamaz. Benzer şekilde, SAM zincir 

uzunluğu aynı zamanda, yüzey kaplamasını ve elektron transfer hızını etkiler. Yaygın 

olarak kullanılan farklı zincir uzunluğundaki SAM‘lerden bazıları: 

 8-amino-1-oktan tiyol, hidroklorür 

 6-amino-1-hekza tiyol, hidroklorür 

 10-karboksi-1-dekan tiyol 

 4-merkapto-1-bütanol 

 11-merkaptoundekanoik asit 

2.2.1. Hazırlanmaları 

Metal substratlar SAM‘lerde kullanılması için, fiziksel buhar depozisyon teknikleri, 

elektrodepozisyon veya akımsız depozisyon yöntemleriyle üretilebilir. Alkantiyol 

SAM‘ler ise, tipik olarak bir substratın, alkantiyolün pek çok farklı çözücüde 

kullanılabilmesine rağmen, ethanoldeki seyreltik bir çözeltisine daldırılması ile yapılan 

çözeltiden absorpsiyon ile üretilir. SAM‘ler genellikle, oda sıcaklığında 12 ile 72 saat 

arasında oluşurken, alkantiyolatların SAM‘leri birkaç dakika içerisinde oluşur. SAM‘ler 

aynı zamanda, buhar fazında adsorpsiyon ile elde edilebilirler.  

 

Genel olarak, SAM‘ler kükürt altından 45 kkal/mol bağlanma enerjisi ile yüzeye 

bağlanırlar (Dubois, 1992). Tiyol baş gruplu bir alkan altın yüzeyi üzerine yapışır ve 

van der Waals kuvvetleri ile alkil zinciriyle birleşip oldukça düzenli topluluklar 

oluşturur. Altın üzerindeki alkil tiyoller için uzun alkil zincirleri genellikle yaklaşık 30 

derecelik bir açıyla substrata dik olarak yönelirler (Porter, 1987). Genellikle 

moleküllerin alkil zincir uçlarının ilk olarak altın yüzeyi üzerine düz olarak yatar (lying 

down) pozisyonunda bağlandığı düşünülmektedir. Tiyol etkileşimi başlangıç 

bağlanması yaklaşık 45 kkal/mol yürütücü kuvvet sağlar (Boeckl, 2006). Bu bağlanma 

olayı, ―lying down‖ moleküller yüzeyde birbirleriyle etkileşime girecek kadar 
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yoğunlaşana kadar devam eder. Alkil zincirlerin tiyol uçlarıyla altın yüzeyine 

bağlanırken zincirler dışarıya doğru uzanırlar. Toplanmanın uzun periyotlarından 

sonra alkil tiyol SAM‘ler uzun tane sınırları sergilerler. SAM oluşumunun başlangıç 

safhası normal şartlar altında 0.1 – 10 mmol/L tiyol  çözelti konsantrasyonları için 

çoğunlukla birkaç dakika sürer. İlgilenilen moleküle göre daha düzenli olan toplanma 

günler hatta aylar sonra gerçekleşebilir. Şekil 2.6‘da SAM‘lerin nasıl hazırlandığı 

gösterilmektedir.  

 

Şekil 2.6. SAM yüzeylerinin hazırlanması 

2.2.2. Özellikleri 

SAM‘ler nanobilim ve teknolojideki çalışmalar için iyi uyumludur, çünkü 

 Hazırlanması kolaydır, yani hazırlanmasında ultra yüksek vakum veya diğer 

özelleştirilmiş donanım (e.g., Langmuir-Blodgett (LB) tekniği) gerektirmez, 

 Tüm büyüklükteki nesnelerde oluşabilir ve örnek olarak ince filmler, nanoteller, 

koloidaller ve diğer nanoyapılar gibi nanometre ölçekli önceden şekillenmiş 

nesnelerin kararlı hale getirilmesi ve fonksiyon kazandırılması için kritik 

bileşenlerdir, 
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 Metal yapıların elektronik (akım-voltaj cevapları, elektrokimya) ve optik (lokal 

kırılma indisi, yüzey plazmon frekansı) özellikleriyle dış çevreyi birleştirir, 

 Moleküler seviyedeki yapıları ıslatma, yapışma ve sürtünme gibi makroskobik bir 

olguya bağlar.     

2.2.3. Uygulamaları   

2.2.3.1. SAM’lerin İnce Metal Filmlerdeki Uygulamaları 

İnce filmlerdeki SAM‘lerle çalışılan arayüzey oluşumlarının bazı örnekleri, ıslatma, 

korozyon, yapışma, sürtünmebilimi, moleküller yoluyla yük transferi, çekirdeklenme ve 

yüzeyde kristal büyümesi, biyokimya ve hücre biyolojisinde model yüzeyleridir. Bu 

çalışmalar, öncelikle hem yüzey düzleminde hem de düzlemin dışında, spesifik 

bileşimlerle arayüzey filmlerinin sentezlenmesi özelliğine dayanır, ancak bazılarında, 

örneğin elektron-transfer yöntemlerinde, nanometre ölçekli SAM kalınlığına son 

derece hassastır. Diğer uygulamaları ise (aşındırıcılara karşı direnç ve protein 

adsorpsiyonu, elektrokimya için modifiye elektrotlar) SAM‘lerin substrat temelindeki 

yüzeye diğer moleküllerin difüzyonunu önleme özelliğine dayanır. 

2.2.3.2. SAM’lerin Nanoyapılardaki Uygulamaları 

Nanoyapılardaki ilginin çoğu sensörler, seçici filtreler veya biyoloji için problar gibi 

potansiyel uygulamalarına odaklanır. Bu nanoyapılar hücrelerden küçüktür ve bu 

büyüklük onları hücrealtı düzeydeki özelliklerin araştırılması için yararlı hale getirir. 

Örneğin, manyetik nanoyapılar, yüksek lokalize alan gradyantlarının oluşmasında 

veya hücrealtı düzeyde tork uygulanmasında kullanılır. Düzgün fonksiyonelleşmiş 

yüzeylerle metalik nanoyapılar, hücreleri hedeflendirmede ve spesifik reseptörlere 

bağlanmada kullanılabilir. Fonksiyonelleşmeden, doğal metal yüzeyleri spesifik 

olmayan protein adsorpsiyonu ve bozulmasına (oksidasyon, ayrışma) meyillidir. 

SAM‘lerin oluşturulduğu altın ve diğer metallerden yapılan yapılar için, alkan tiyoller 

yeni özellikler ve fonksiyonlar vermek için kullanılır.   
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2.3. Biyosensörler 

Biyosensörler oldukça büyük ve değişken bir alandır. Biyosensör teknolojisi Clark 

enzim elektrotlarının ilk olarak bildirilmesinden beri (Clark ve Lyons, 1962) 

gelişmekte, son 20 yılda, giderek büyüyerek çok disiplinli bir alana dönüşmekte ve bu 

alandaki araştırmalar oldukça popüler hale gelmektedir. İlk günlerde(1960‘lar ve 

1970‘ler), bir sensör, belkide pH, iyon seçici veya oksijen elektrotlarına olan ayrılmaz 

bağlılık vizyonundan dolayı, daima bir tür araştırma olarak göründü. Eğer eski literatür 

takip edilirse, biyosensörlerin, biyoelektrotlar, enzim elektrotlar veya biyokatalitik 

membran elektrotlar olarak adlandırıldığı bulunacaktır (Arnold and Meyerhoff, 1984). 

Daha yakınlarda ise, yüksek otomatik cihazlar içerisinde gizlenen sensörleri 

kapsayarak tanımların genişlediği görünür (Aldridge, 2004). Kütle spektrometresini, 

kromatografiyi ve elektroforezi geçerli bir sensör bileşeni olarak görenler de vardır 

(Huynh et al., 2004). Bu eğilim, bu üç teknolojinin birden olduğu yerde, büyüklük ve 

performansın ticaretini evrak çantası boyutlarına ve daha da aşağısına indirebilerek, 

minyatürleştirmedeki gelişmeleri açık bir şekilde yansıtır. 1950‘lerin oda 

büyüklüğündeki kütle spektrometreleri, birkaç cm3‘e indirilebilir (Ouyang et al., 2004). 

Buradaki amaçlar için, bir biyosensör, bir biyolojik tanıma elementini inşa eden bir 

cihaz ve birincil seçici element olarak düşünülür. Bu nedenle, sıcaklık, basınç, 

elektrokardiyogramlar, pH, Ca2+, katekolaminler ve benzerlerini kapsayan biyolojik 

amaçlar için kullanılan pek çok sensör, biyosensör değildir. Aksine, yüzey plazmon 

rezonans cihazlarını biyosensörlerin kullanıcıları olarak düşünmek daha yerinde olur 

(Aldridge, 2004; Hitt, 2004).     

 

Biyosensörler, temel olarak bir seçici analiz için, biyokimyasal moleküler tanıma 

özellikleri kullanan küçük cihazlardır. Hepsi bir enzim, bir antibadi, bir polinükleik asit 

ve hatta tüm hücreler veya doku parçaları gibi bir biyolojik bileşen kullanımını içerir. 

Herhangi bir biyosensör sisteminde olan başlıca işlemler, analit tanıma, sinyal 

transdüksüyonu ve sinyal okumadır. Bir biyosensörün en olağan formatı, bir güç 

çeviricinin yüzeyinden biyolojik bileşiklerin immobilizasyonudur. İkinci fonksiyon, 

örnekle temas halindeyken analitik bilgi toplamak ve bunu bir elektriksel sinyale 
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dönüştürmektir. Optik güç çeviriciler, absorpsiyon, yansıma, emisyon veya bir 

interferometrik örnekteki değişim gibi optik özelliğinde bir değişim geçirerek, bir 

analite cevap verir. Sinyal değişimleri bir fotodedektörle kaydedilir, ve böylece, bir 

elektriksel sinyale dönüştürülür.    

2.3.1. Çeşitleri 

Biyosensörler, çok çeşitli olmasına rağmen genel olarak katalitik tipli ve afinite tipli 

olmak üzere iki temel gruba bölünebilir. 

2.3.1.1. Katalitik Biyosensörler 

Bu biyosensörler, biyokimyasal türleri tanıyabilme ve bir kimyasal reaksiyon 

üzerinden onları bir ürüne dönüştürebilme kapasitesi olan biyobileşenleri kullanır. Bu 

tip biyosensörler genelde, spesifik enzimleri veya onların kombinasyonlarını kullanan 

enzimatik biyosensörlerle gösterilir. Pek çok tüm hücre biyosensörleri de aynı 

zamanda biyokatalitik reaksiyonları kullanır. Son zamanlarda, katalitik aktif 

polinükleotitlerde (DNAzymes) kullanıldı. Bu çeşit biyosensörler aynı zamanda, bir 

ağır metal iyonu veya bir pestisit gibi bir inhibitörle katalitik reaksiyonun engelleme 

hızınının ölçülmesi temeline dayanan biyosensörleri içerir. Katalitik tüm hücre 

sensörleri genellikle, toksisite, antibiyotik aktivitesi veya hücre canlılığı gibi esas 

parametrelerin algılanmasında uygulanır.  

2.3.1.2. Afinite Biyosensörleri 

Bu biyosensörler, bir biyotanıma elementine bağlanan bir analitin spesifik kapasitesini 

kullanır. Bu grup, immünosensörler (bir antibadi ve bir antijen arasındaki spesifik 

etkileşime dayanan), nükleik asit biyosensörler (tamamlayıcı oligonükleotitler 

arasındaki afiniteyi kullanan) ve bir analit (ligand) ve bir biyolojik reseptör arasındaki 

etkileşimin temeline dayanan biyosensörler olmak üzere daha fazla bölünebilir. Bazı 
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tüm hücre biyosensörleri, spesifik bir geni ifade ederek maddelere cevap veren 

tanıma elementi olarak etki eder.    

2.3.2. Özellikleri 

Biyosensörler, özgüllüğü, hızı, taşınabilirliği ve düşük fiyatına bağlı olarak pek çok 

sayıda uygulama için mükemmel fırsatlar sunar. Herhangi bir sensör için, cevap hızı 

ve tersinirlik genellikle olağanüstüdür. Herhengi bir katı hal sensöründe, analit 

molekülleri difüzlenmek zorundadır ve etkili sensör bileşeniyle ve herhangi bir ürünle 

tepkimeye girerek dışarı difüzlenmelidir. Bu nedenle, daha ince bir algılama tabakası 

takip edilir, daha az zaman alır ve sensör cevabının hızının ve tersinirliğinin olduğu 

yerde geliştirilebilir. Aynı zamanda ultra ince filmlerin moleküler boyutları, ekonomik 

olarak oldukça pahalı moleküllerin kullanımına olanak sağlar, örneğin tipik bir SAM 

tabakasının kütlesi yaklaşık olarak 2 × 10-7 g/cm2‘dir.             

2.3.3. Uygulamaları 

Biyosensörlerin farklı çeşitlerde pek çok potansiyel uygulaması vardır. Araştırma ve 

ticari uygulamaları açısından bir biyosensör yaklaşımı için anlamlı olabilecek asıl 

gereksinimler, bir hedef molekülün tanımlanması, bir uygun biyolojik tanıma 

elementinin hazır bulunması ve bazı durumlarda tek kullanımlık taşınabilir tayin 

sistemleri için hassas laboratuar temelli teknikleri tercih edebilecek potansiyeldir. Bazı 

örnekler: 

 Diyabet hastalarında glikoz izleme 

 Hedeflerle ilgili diğer medikal sağlık 

 Çevresel uygulamalar (pestisit tayini ve nehir suyu kirleticileri gibi) 

 Havadaki bakterinin uzaktan algılanması (karşı biyoterör aktivitelerde gibi) 

 Patojenlerin tayini 

 Biyoremediasyonun öncesinde ve sonrasında toksik maddelerin seviyelerinin 

belirlenmesi 

 Organofosfatların tayini ve belirlenmesi 
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 Mikrobiyolojik tahlillere bir alternatif olarak, folik asit, biotin, B12 vitamini ve 

pantotenik asitin rutin analitik ölçümlerinin 

 Özellikle et ve bal gibi yiyeceklerdeki antibiyotikler ve büyütme faktörleri gibi ilaç 

artıklarının belirlenmesi 

 İlaç keşfi ve yeni bileşiklerin biyolojik aktivitesinin değerlendirilmesi 

 Biyosensörlerde protein mühendisliği 

 Mantar zehirleri gibi toksik metabolitlerin tayini 

 Hastalıklar esnasında, tuzaktan kurtularak insan nefesine yerleşen ve korunan 

moleküllerin tayini    

2.3.4. Elektrokimyasal Davranışları 

Elektrokimyasal cihazlar, biyosensör gelişmesindeki ilginin büyük payını geleneksel 

olarak almaktadır (Turner et al., 1986, Wang, 2000a). Bu cihazlar, hastalık tanısı için 

basit, pahalı olmayan ve henüz doğrusal ve hassas bir platform üretir. 

Elektrokimyasal biyosensör ismi, bir biyolojik tanıma elementini bir elektrot güç 

çeviricisine yakından bağlayan bir moleküler algılama cihazına uygulanır. Güç 

çeviricisinin amacı, biyolojik tanıma olayını yararlı bir elektriksel sinyale 

dönüştürmektir. Potansiyometrik cihazlarda, analitik bilgi, biyotanıma sürecini iyon 

seçici elektrotların (ISE) kullanımına bağlı bir potansiyel sinyale dönüştürerek elde 

edilir. Amperometrik biyosensörler, sabit bir potansiyel uygulayarak ve tanıma 

yönteminde bulunan elektroaktif türlerin yükseltgenmesi veya indirgenmesi ile 

birleşen akımın izlenmesi ile çalışır. Amperometrik bir biyosensör yüksek 

hassaslığına ve geniş doğrusal aralığına bağlı olarak daha cazip olabilir. Pek çok 

sayıda teknolojik buluşla birleşen yeni algılama konseptindeki çok iyi araştırmalar, 

amperometrik cihazların klinik uygulamalarına çok geniş bir kapı açmaktadır (Wang, 

1999). Yüksek hassaslık, özgüllük ve modern elektriksel biyodenemelerin doğal 

minyatürleştirilmesi, onların pek çok gelişmiş optik protokollerle rekabet etmesine 

olanak sağlamaktadır. Böyle bir minyatürleştirme, bir biyoçip cihazının  küçük bir ayak 

izine pek çok sayıda mikroskobik elektrot güç çeviricilerinin paketlenmesine ve 

bundan dolayı yüksek yoğunluklu dizilerin dizaynına imkan verir.  
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2.4. Altın Nanopartikül 

Asal metallerin nanoyapılı partikülleri, özellikle altın nanopartiküller (AuNP‘ler), 

katalitik özelliklerinin yanı sıra, etkili elektronik, optik ve termal özelliklerine ve fizik, 

kimya, biyoloji, tıp ve malzeme bilimi alanları ile bunların farklı disiplinler arası 

alanlardaki potansiyel uygulamalarına bağlı olarak büyük ilgi görmektedir, ve bu 

yüzden, AuNP‘lerin sentezi ve karakterizasyonu, temel ve pratik bir bakış açısından, 

hayli dikkat çekmektedir. Schmid ve Brust et al. tarafından yapılan buluşlar 

sonrasında, çok çeşitli metotlar AuNP‘lerin hazırlanması için geliştirildi ve pek çok 

araştırma artık mevcut hale geldi.  

2.4.1. Sentezi 

Bilindiği gibi, AuNP‘lerin hazırlanması genel olarak altın tuzunun suda, organik fazda 

veya ikili fazda kimyasal indirgenmesinden oluşur. Ancak, AuNP‘lerin yüksek yüzey 

enerjisi onları son derece reaktif hale getirir ve pek çok sistem, yüzeyi korunmadan 

veya dinginleşmeden bir araya gelir. Bu yüzden, AuNP‘lerin yığılmasından veya 

çökmesinden kaçınmak için özel önlemler alınmak zorundadır. Tipik olarak, AuNP‘ler, 

yüksek kararlılık ve zengin bağlayıcı kimya özelliği vermesi için yüzeye bağlanan ve 

istenen yük ve çözülebilirlik özelliği sağlayan bir stabilizatörün varlığında, ilgili metal 

tuzunun kimyasal indirgenmesiyle hazırlanır. Yüzey pasivasyonu için genel olarak 

kullanılan metodların bazıları, en popülerleri sitrat ve tiyol-fonksiyonelleşmiş 

organikler, ters mikroemülsiyonların su havuzunda kapsüllenmesi ve polimerik 

matrislerde dağılma olan SAM‘lerle korunmayı içerir. AuNP‘lerin sentezi büyük bir 

ilerleme olmasına rağmen, büyüklüğünün nasıl kontrol edileceği, AuNP‘lerin tekil 

dağılımı, morfolojisi ve yüzey kimyası hala büyük bir sorundur. Son zamanlarda, 

AuNP‘ler için, peptit, bazı lipidler ve sentetik lipidler gibi biyomoleküller, kitosan ve 

sükroz gibi yeşil ajanlar, poli(etilenimin) gibi polimerler ve poliamidoamin 

dendrimerleri gibi yeni koruyucuların dizayn edilmesi, AuNP‘lerin yüzey kimyası 

nanosensörler, biyosensörler, katalizörler, nanocihazlar ve nanoelektrokimya gibi 
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gelecek uygulama alanlarında anahtar rolü oynayacağı için yoğun araştırmaların 

odağı haline gelmiştir. 

2.4.2. Avantajları 

Elektroanaliz bakımından, bir nanopartikül modifiye elektrot kullanımı, kataliz, kütle 

taşıma, yüksek etkili yüzey alanı ve elektrot mikroçevresi üzerinden kontrol olmak 

üzere pek çok avantaja sahiptir. Biyomoleküllerin yükseltgenmesi için AuNP‘lerin 

katalitik mekanizması geniş olarak çalışılmaktadır. Genel olarak, saf altın elektrotla 

karşılaştırıldığında, elektrodun yüzeyindeki nano-Au tabakası, hızlı elektron transfer 

kinetikleri sağlayacak, voltametrinin tersinir görünmesini sağlamada gerekli aşırı 

gerilimde bir düşüşe neden olacak ve redoks reaksiyonu kinetik olarak geçerli 

olacaktır. Örneğin, Raj et al. altın nanopartikül modifiye elektrotların askorbik asit ve 

dopaminin yükseltgenmesine doğru gösterilen mükemmel elektrokatalitik aktivite 

sergilediğini, altın nanopartikül tabakasının daha hızlı elektron transfer kinetiklerine 

olanak tanıyabileceğini ve bir saf altın elektrotta tersinmez olan dopaminin 

yükseltgenme reaksiyonunun tersinirliğini artırdığını buldu. Nano-Au yüzeyi, SAM ile -

CN, -NH2, veya -SH gibi polimerin fonksiyonel gruplarına ve bir altın nanopartikül tek 

tabakasına kovalent bağlar üzerinden kuvvetli olarak bağlanabilir. Bu yüzden, bir 

elektroaktif monomerin elektropolimerleştirilmesiyle hazırlanan iletken polimer 

filmlerin yüzeyleri Au-nano ile kuvvetli olarak etkileşektir ve kimyasal bağ üzerinden 

nanoseviyesinde iyi bağlantılar oluşturacaktır.              

2.4.3. Elektrokimyasal Uygulamaları  

Elektroanalitik kimyacılar için, iyi biyolojik uygunluğu, mükemmel iletkenlik kapasitesi 

ve yüksek yüzeyin hacme oranından dolayı AuNP‘lere daha fazla dikkat 

harcanmalıdır. Elektrokimyasal arayüzeylere AuNP‘lerin girişi, elektrokimyaya yeni bir 

ilham vermiştir. Elektroanalitik kimyanın tarihine dönüp bakıldığında, analitik seçicilik 

ve hassaslığı artırmak için yeni elektrokimyasal tekniklerin ve farklı elektrot modifiye 

stratejilerinin geliştirilme süreçlerini görürüz. Nano malzemelerin gelişmesi 
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elektroanalitik kimyanın gelilşmesine yeni olanaklar sağlayacaktır. Son zamanlarda, 

fonksiyonlu elektrokimyasal algılama arayüzeylerini üreten AuNP‘lerin modifiye 

elektrot yüzeyleri, oldukça yoğun olarak çalışılmaktadır. 

                           

Nanoyapılı malzemelerin benzersiz fiziksel ve kimyasal özellikleri, elektronik sinyal 

trandüksüyonu ile biyolojik tanıma olaylarının arayüzeyleri için ve yeni fonksiyonlarla 

yeni bir biyoelektronik cihazın üretiminin dizaynı için mükemmel imkanlar sağlar. 

Özellikle, AuNP‘ler oldukça yüksek biyouygunluk gösterir ve biyosensörler, 

kemisensörler ve elektrokatalizörler için onları oldukça cazip hale getiren benzersiz 

yapısal, optik, elektronik, manyetik ve katalitik özellikler sergilerler. Son yıllarda, 

biyodenemeler, biyosensör, kimyasal sensör ve elektrokataliz gibi elektrokimyasal 

uygulamalar için AuNP‘lerin kullanıldığı pek çok araştırma makalesi yayınlanmaktadır. 

Amperometrik ve voltametrik elektrokimyasal nanobiyosensörler için ise AuNP‘lerin 

kullanımı ile kısmen ilgili olan pek çok araştırma vardır. AuNP‘lerin, redoks 

proteininden direkt elektron transferi (DET), genosensörler, immünosensörler, 

elektrokataliz ve elektrokimyasal sensörler gibi elektrokimyasal yönden pek çok 

uygulaması gösterilebilir.     

 

Elektrokimyasal polimerizasyon, elektrot yüzeyindeki redox aktif grupların 

immobilizasyonu ve iletken polimer ince filmlerinin hazırlanması için çok iyi bir 

stratejidir. Buna bağlı olarak bu çalışmada, elektroaktif polimer-metal nanoparçacık 

filmler ile elektrodun modifikasyon yüzeyi, altın nanopartikül modifiye elektrot ile 

tiyofenin elektrokimyasal polimerleşmesinden oluşmaktadır.  
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3. DENEYSEL KISIM 

3.1. Deneysel Yöntemler  

3.1.1. Dönüşümlü Voltametri  

Dönüşümlü voltametri, elektrokimyasal reaksiyonlarla ilgili kalitatif bilgi sağlamak için 

kullanılan çok geniş kapsamlı bir tekniktir. Dönüşümlü voltametrinin gücü, redoks 

süreçlerinin termodinamiklerde, heterojen elektron transfer reaksiyonlarının 

kinetiklerinde ve  çiftleşmiş kimyasal reaksiyonlarda veya adsorpsiyon süreçlerinde 

önemli bilgiyi hızlı sağlayabilme kabiliyetinden gelir. Dönüşümlü voltametri çoğu kez 

bir elektroanalitik çalışmada gerçekleştirilen ilk deneydir. Özellikle, elektroaktif türlerin 

redoks potansiyelinin hızlı yerleşmesine olanak sağlar.  

 

Dönüşümlü voltametri, bir üçgen şeklinde potansiyel dalga formunu (Şekil 3.1) 

kullananan sabit bir çalışma elektrodu potansiyelinin doğrusal olarak taranmasından 

oluşur. Aranan bilgiye bağlı olarak tek veya çoklu dönüşüm kullanılabilir. Potansiyel 

tarama sırasında, potansiyostat uygulanan potansiyelden gelen akımı ölçer. Oluşan  

potansiyele karşı akım grafiği, dönüşümlü voltamogram olarak adlandırılır. 

Dönüşümlü voltamogram, karmaşıktır ve pek çok sayıda fiziksel ve kimyasal 

parametrelerin zamana bağlı fonksiyonlarıdır.      

 

 

Şekil 3.1. Dönüşümlü voltametride gerilimin zamanla değişimi 
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Şekil 3.2, tek bir potansiyel dönüşüm sırasında bir tersinir redoks çiftinin beklenen 

cevabını gösterir. İlk olarak, yalnız yükseltgenmiş O formunun var olduğu farzedilir. 

Böylece, hiçbir indirgenme meydana gelmediği bir değerden başlayarak negatife 

giden bir potansiyel taraması ilk yarım döngü olarak seçilir. Uygulanan potansiyel, 

redoks süreci için E0 karakteristiğine yaklaştıkça, katodik akım bir pike ulaşana kadar 

artmaya başlar. İndirgenme sürecinin gerçekleştiği (en azından 90/n mV pikin 

ötesinde) potansiyel alanının çaprazlanmasından sonra, potansiyel taramasının yönü 

tersine döner. Geri tarama sırasında, R molekülleri (ileri yarı döngüde oluşan ve 

yüzey yakınında biriken) O ya geri yükseltgenir ve anodik bir pik oluşur.  

 

Dönüşümlü voltamogram pek çok önemli parametreyle karakterizedir. Bunların 

gözlenebilen dört tanesi, Nicholson ve Shain tarafından teşhis için geliştirilen,  

dönüşümlü voltametrik cevap analizi için temel sağlayan iki pik akımı ve iki pik 

potansiyelidir. Katodik pik potansiyeli Epc, anodik pik potansiyeli Epa, katodik pik akımı 

ipc ve anodik pik akımı ipa‘dır. Bu parametrelerin nasıl bulunacağı Şekil 3.2‘deki 

voltamogramda gösterilmektedir. Tersinir bir elektrot reaksiyonu için anodik ve katodik 

pik akımları mutlak değer olarak yaklaşık eşittir fakat zıt işaretlidir ve pik 

potansiyellerinin farkı 0.0592/n‘dir. n, yarı reaksiyonda yer alan elektron sayısıdır.  
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Şekil 3.2. Tipik bir dönüşümlü voltamogram 

3.1.1.1. Uygulamaları 

Dönüşümlü voltametrinin en önemli uygulamalarından birisi, redoks sürecinde önce 

veya sonra gelen kimyasal reaksiyonların kalitatif teşhisi içindir. Elektroaktif türlerin 

geçerli yüzey konsantrasyonunu direkt olarak etkileyen bu kimyasal reaksiyonların 

oluşu, pek çok önemli organik ve inorganik bileşiklerin redoks süreçlerinde yaygındır. 

Elektrokimyasal reaktan veya ürün için yapılan kimyasal yarışmadan kaynaklanan 

dönüşümlü voltamogramın şeklindeki değişim, bu reaksiyon yollarını açıklamak için 

ve reaktif ara ürünleriyle ilgili güvenilir bir kimyasal bilgi sağlamak için son derece 

yararlı olabilir.  

 

Dönüşümlü voltamogramın diğer bir uygulaması, elektroaktif bileşiklerin arayüzey 

davranışlarının değerlendirilmesi için kullanılabilir. Hem reaktan hemde ürün, bir 

adsorpsiyon-desorpsiyon sürecine dahil olabilir. Bu arayüzey davranışı, metal 

komplekslerin (eğer ligand özel olarak adsorplanmışsa) yanısıra, pekçok sayıda 

organik bileşiğin çalışmasında da meydana gelebilir.  
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Dönüşümlü voltametri aynı zamanda, pik akımlarının ölçülmesine dayanarak kantitatif 

amaçlar içinde yararlı olabilir. Bu kantitatif uygulamalar, doğru bir temelin kuruluşunu 

gerektirir. Bitişik pikler için (bir karışımın), ikinci pikin temeli birinci pikden (t-1/2‘ye göre) 

gelen akımın ekstrapolasyonu ile elde edilir. Arka plan reaksiyonları, öncelikle çift-

tabaka yüklemesi ve redoks-yüzey yöntemleri ile ilişkili olanları, tayin sınırını yaklaşık 

olarak 1 × 10-5 M seviyesinde sınırlandırır. Arka plan-çıkarılmış dönüşümlü voltametri, 

düşük derişimlerin ölçülmesinde uygulanılabilir. 

3.1.2. Sabit Potansiyelde Elektroliz (Potansiyostatik Kulometri)  

Kontrollü potansiyel (potansiyostatik) teknikleri, elektrot-çözelti arayüzeyindeki yük-

transfer süreçlerinin çalışması ile ilgilidir ve dinamik (sıfır akımının olmadığı) 

durumların temeline dayanır. Burada, elektrot potansiyeli bir elektron-transfer 

reaksiyonunun çıkarılması için kullanılır ve çıkan akım ölçülür. Potansiyelin rolü optik 

ölçümlerdeki dalga boyuna benzer. Böyle kontrol edilebilir bir parametre, kimyasal 

türlerin bir elektron kazanmasını veya kaybetmesini (indirgenme veya yükseltgenme) 

kuvvetlendiren ‗‗elektron basıncı‘‘ olarak görünür. Bu nedenle, çıkan akım 

elektronların elektrot-çözelti arayüzeyinden hareket ettiği hızı yansıtır.  

 

Bu yöntemde çalışma elektrodunun potansiyeli, referans elektroda karşı istenilen bir 

potansiyelde sabit tutularak reaksiyon yapılır. Elektroaktif türün yükseltgenme veya 

indirgenme reaksiyonunda, yüzeye gelen oksidant miktarı zamanla azalacak, zamana 

bağlı olarak akım da düşecek ve reaksiyon sona erecektir. Bu teknik sayesinde akım 

da kontrol edilerek, elektroaktif türler yüzeyde istenilen kalınlıkta elektrokimyasal 

olarak biriktirilebilir. Potansiyel kontrollü elektroliz ancak üç elektrotlu sistemlerde 

uygulanabilmektedir. 

 

Kulorimetrik yöntemlerde olduğu gibi bu yöntemde de temel gereklilik, tayin edilen 

türlerin % 100 akım verimliliği ile etkileşmesidir. Bu gereklilik, bir faradaylık elektriğin 

analitte bir mol elektron değişimi yapması demektir. Eşitlik 3.1‘de I amperlik sabit bir 

akımla, t  saniyede taşınan kulomb sayısı Q görülmektedir.  
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                                                              Q = It                                                          (3.1) 

 

Potansiyel kontrollü kulometri, aynı zamanda bir reaksiyonda transfer edilen elektron 

sayısının doğrudan bulunabildiği önemli bir elektroanalitik metottur. Potansiyel 

kontrollü kulometride çözelti tamamen elektroliz edilerek elektroliz için gerekli olan 

toplam yük hesaplanır. Eşitlik 3.2‘de bu yük kullanılarak Faraday eşitliğiyle elektroliz 

edilen madde miktarı veya elektrokimyasal olaya eşlik eden elektron sayısı tespit 

edilir. 

 

                                                         N = Q / nF                                                       (3.2)                                                                                               

N = Elektroliz olan maddenin mol sayısı 

Q = Elektrolizde devreden geçen toplam yük 

n = Transfer edilen elektron sayısı 

F = Faraday sabiti, 96485 Ceq-1 

 

Elektroliz sırasında akım sabit kalmış ve artık değişmiyor ise elektroliz bitmiş 

demektir. Devreden geçen toplam yük akımın integrasyonuyla bulunur. Elektrot 

reaksiyonu için devreden geçen faradayik yükün bulunması için artık akımdan 

kaynaklanan yük hesaplanıp toplam yükten çıkarılır. Artık akımdan kaynaklanan 

yükün hesaplanması için sadece taşıyıcı elektrolit içeren çözeltiye aynı potansiyel 

uygulanır ve kaydedilen akım, elektroaktif türün varlığında kaydedilen akımdan 

çıkarılır.  

 

Potansiyel kontrollü tekniklerin avantajları, yüksek hassaslık, elektroaktif türlere olan 

seçicilik, geniş bir doğrusal aralık, taşınabilirlik ve düşük fiyatlı cihaz, türleşme 

kapasitesi ve olağandışı çevrelerin denemelerine izin veren geniş bir aralıktaki 

elektrotları içerir. Oldukça düşük (nanomolar) tayin sınırlarına, çok küçük örnek 
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hacimleri (5-20µl) ile ulaşılabilir, böylece rutin bir temelde 10-13‘den 10-15 mole kadar 

uzanan miktarlardaki analitlerin belirlenmesine olanak sağlar. Geliştirilmiş seçiciliğe, 

kromatografik veya optik prosedürlerle potansiyel kontrollü planların birleştirilmesiyle 

ulaşılabilir. 

 

Sabit potansiyelde elektroliz yöntemi, organik bileşiklerin elektrolitik tayininde ve 

sentezinde kolaylık sağlamaktadır. Ayrıca bu yöntem, nükleer enerji alanında 

uranyum ve plütonyumun bozucu maddelerden etkilenmeden tayininde geniş bir 

uygulama alanı bulmuştur.  

3.1.3. A.C. Empedans Spektroskopisi 

Empedans spektroskopisi (ES), dielektrik spektroskopisi olarak da adlandırılır. 

Malzemenin yük iletim mekanizması hakkında daha ayrıntılı bilgi edinmek için 

kullanılan yöntemlerdendir. Empedans spektroskopisi olarak bilinen AC ölçümler 

malzemenin elektriksel karakterizasyonunda en etkili tekniklerdendir. Empedans 

spektroskopisi, geniş bir frekans aralığında empedansı ölçüldükten sonra, iletkenlik, 

kapasite, admitans, modulus, empedansın gerçel ve sanal kısımları v.b. gibi 

parametrelerin ölçülmesi esasına dayanır. Bunların hepsine birden immitans 

spektroskopisi de denir. Bu yöntemle, yük iletim mekanizması, kimyasal reaksiyon 

mekanizması, dipol davranışları ve dielektrik sabiti hakkında bilgi edinmek 

mümkündür. Malzemelerin elektriksel cevabının frekansın fonksiyonu olarak 

ölçülmesi esasına dayanan AC metodu, elektrokimyasal hücrenin mümkün olduğu 

kadar küçük genlikli bir AC sinyali ile uyarılmasını ve sonuçta akım, empedans veya 

faz açısının modülü gibi diğer ilişkili parametrelerin yanısıra, rezistif ve reaktif 

bileşenlerin de ölçülmesini içerir. Ölçümün, çok geniş bir AC sinyal frekans aralığını 

kapsaması gibi, elektrokimyasal hücrenin farklı karakteristik parametreleri ve ilişkili 

reaksiyonların kinetikleri de ölçülebilir.    
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3.2. Elektrokimyasal Hücre ve Elektrotlar  

3.2.1. Elektrokimyasal Hücre 

Elektrokimyasal hücrede, bir metal veya yarıiletken ile çözelti arasında gerçekleşen 

elektrot reaksiyonu, arayüzeydeki elektron aktarımıyla meydana gelen heterojen 

kimyasal bir değişmedir. 

 

Elektrokimyasal çalışmalarda kullanılan, reaksiyonların gerçekleştiği hücreler iki veya 

üç elektrotlu sistemlerdir. İki elektrot bulunduran hücreler, bir elektrolit çözeltisine 

daldırılan, anot ve katot adı verilen elektrotlardan oluşmaktadır. Anot, yükseltgenme 

reaksiyonlarının gerçekleştiği, katot ise indirgenme reaksiyonlarının gerçekleştiği 

elektrottur. Katot materyali olarak cıva, karbon, gümüş, platin, altın ve pek çok metal 

kullanılabilir. Anot materyali olarak platin, karbon, altın veya çeşitli metal oksitler gibi 

daha sınırlı sayıda materyal kullanılır. Katot olarak kullanılan bazı metaller, elektrolitik 

oksidasyon esnasında kolayca oksitleneceğinden anot olarak kullanılmazlar. İki 

elektrotlu hücrede, elektrot potansiyeli ve indirgenme-yükseltgenme potansiyeli tam 

olarak belirlenemediğinden genellikle üç elektrotlu hücreler kullanılır. Üç elektrotlu 

hücrelerde, çalışma elektrodunun potansiyeli, referans elektroda göre belirlendiği için 

reaksiyonun her safhasında elektrot potansiyeli bilinen bir değere sahiptir. Üç 

elektrotlu hücrelerde karşıt (KE), çalışma (ÇE) ve referans elektrot (RE) olarak 

adlandırılan elektrotlar, içinde elektroaktif bir bileşik ile elektrolitin çözündüğü 

çözücüye daldırılmıştır. Elektrokimyasal reaksiyonlarda açık veya kapalı tip hücreler 

kullanılabilir. Çalışmalarımda referans, çalışma ve karşıt elektrodun birer bölmeye 

yerleştirildiği beş girişli bir hücre kullandım. Oksijenin bozucu etkisinden korunmak 

amacıyla azot gazı atmosferi altında çalıştım. Şekil 3.3‘de elektrokimyasal hücre 

gösterilmektedir. 
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Şekil 3.3. Elektrokimyasal hücre 

3.2.2. Elektrotlar 

Üç elektrotlu bir hücrede; referans, çalışma ve karşıt olmak üzere üç tip elektrot 

kullanılmaktadır. 

3.2.2.1. Çalışma Elektrodu 

Çalışma elektrodu, elektrokimyasal türlerin reaksiyonlarının gerçekleştiği ve bu 

reaksiyonların incelendiği elektroliz sisteminin en önemli parçasıdır. Çalışma elektrotu 

referans elektrodun tersine kolayca polarize edilebilmeli yani potansiyeli 

değiştirilebilmelidir. Üç elektrotlu bir elektrokimyasal hücrede çalışma elektrodu; 

redüksiyon esnasında indirgenme reaksiyonunun cereyan ettiği katot materyali, 

oksidasyon esnasında ise yükseltgenme reaksiyonunun meydana geldiği anot 

materyali olarak görev yapmaktadır. Anodik ve katodik çalışmalarda elektrot 

materyalinin seçimi oldukça önemlidir. Bundan dolayı elektrot materyali seçilirken 

aktivitesi ve yüzey morfolojisi göz önüne alınmalıdır. Katot materyali olarak cıva, 

karbon, gümüş, platin ve altın gibi metaller kullanılabilir. Anot materyali olarak platin, 

karbon, altın veya çeşitli metal oksitler gibi daha sınırlı sayıda materyal 

kullanılmaktadır. Katot olarak kullanılan çoğu metaller, oksidasyon esnasında kolayca 
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oksitlenebileceğinden anot olarak kullanılmazlar. En çok kullanılan çalışma elektrotları 

altın metali (Au), ultramikroelektrot (UME), döner disk elektrot (RDE) ve damlayan 

cıva elektrodudur (DME). Çalışmalarımda, Şekil 3.4.‘de gösterilen çalışma elektrodu 

olarak Au elektrodu kullandım.  

 

Şekil 3.4. Altın çalışma elektrodu 

3.2.2.2. Referans Elektrot 

Referans elektrotlar, yarı hücre potansiyeli sabit, çalışılan çözeltinin bileşiminden 

bağımsız ve potansiyel değeri bilinen elektrotlardır. Referans elektrot, çalışma 

elektrodunun potansiyelini ölçer, reaksiyon ile hiçbir ilgisi yoktur. İndirgenme ve 

yükseltgenme potansiyellerinin tam olarak belirlenebilmesi, bağlantılardaki ve çözelti 

içindeki potansiyel kaybının ve ayrıca çözelti direncinin giderilmesi için referans 

elektrot kullanılmalıdır. Bir referans elektrot kolay hazırlanabilmeli, belli bir akım 

aralığında tersinir davranmalı, geriliminin sıcaklıkla değişme katsayısı küçük olmalıdır. 

En çok kullanılan referans elektrotlar; standart hidrojen elektrodu (SHE), doygun 

kalomel elektrot (DKE) ve gümüş-gümüş klorür elektrotlarıdır (Ag/AgCl).  

Çalışmalarımda kullandığım referans elektrot, Şekil 3.5. (a)‘daki doygun kalomel 

elektrot ve demir çözeltilerinde (b)‘deki Ag/AgCl elektrottur.  
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Şekil 3.5. (a) Doygun Kalomel referans elektrodu ve (b) Ag/AgCl referans elektrodu 

3.2.2.3. Karşıt Elektrot 

Karşıt elektrodun görevi devreyi tamamlamaktır. Karşıt elektrotta elektroliti teşkil eden 

iyonlardan kaynaklanan küçük bir akım (faradayik olmayan akım veya kapasitif akım) 

gözlenir. Ancak bu akım çalışma elektrodundaki prosesi etkilemez. Dolayısıyla karşıt 

elektrottaki prosesle ilgilenilmez. Elektrokimyasal reaksiyonlarda karşıt elektrot olarak 

genelde, altın, platin, grafit, karbon ve çeşitli metal oksitler kullanılmaktadır. 

Çalışmalarımda karşıt elektrot olarak Şekil 3.6.‘da gösterilen Platin tel elektrotları 

kullandım. 

 

Şekil 3.6. Platin karşıt elektrotlar 
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3.3. Kullanılan Malzemeler 

3.3.1. Elektronik Cihazlar 

Dönüşümlü voltametri, sabit gerilimde elektroliz ve AC empedans çalışmaları CH 

Instruments CHI660C model potansiyostat ile yapılmıştır. Tartımlar Axis AGN200C 

model terazi ile alınmıştır. Manyetik karıştırıcı olarak Termal marka karıştırıcı 

kullanılmıştır. Çözeltileri oksijenden arındırmak için BOS (%99.99) saf azot (N2) 

kullanılmıştır. ATR analizleri Nicolet IS 10 model cihaz kullanılarak alınmıştır. SEM 

görüntüleri Zeiss Evo 60 EP-SEM Taramalı Elektron Mikroskobu ile elde edilmiştir. 

3.3.2. Kimyasal Malzemeler 

Tiyofen, perklorik asit (HClO4), sülfürik asit (H2SO4) ve etanol Merck‘ten, 11-

merkaptoundekanoik asit ve alil merkaptan Sigma-Aldrich‘ten, 4-merkapto-1-bütanol 

ve 6-merkapto-1-hekzanol Fluka‘dan, potasyum klorür (KCl) ve potasyum ferrisiyanür 

(K3Fe(CN)6) Fischer Scientific Company‘den ve potasyum ferrosiyanür (K4Fe(CN)6) 

JT Baker‘dan alınmıştır. Deneylerde kullanılan su destile sudur.   

3.3.3. Elektrotlar 

Çalışma elektrodu olarak alanı 0.0314 cm2 olan altın (Au) elektrot, referans elektrot 

olarak doygun kalomel (Hg/Hg2Cl2) elektrot ve karşıt elektrot olarak ise platin (Pt) tel 

kullanılmıştır. Analize başlamadan önce çalışma elektrodu ilk olarak 1 M H2SO4 

çözeltisinde elektrokimyasal olarak ve daha sonra, 0.05 mikron gamma alümina tozu 

ve 1.0 mikron alfa alümina tozu ile zımparada kimyasal olarak temizlenmiştir. Karşıt 

elektrot yakılarak temizlenmiş, referans elektrot ise saf suyla temizlenmiş ve 

kullanılmadığı zaman KCl çözeltisinde bekletilmiştir. Karakterizasyon çalışmasında 

çalışma elektrodu olarak alanı 0.5 cm2 olan altın (Au) levha elektrot, referans elektrot 

olarak doygun kalomel (Hg/Hg2Cl2) elektrot ve karşıt elektrot olarak ise platin (Pt) tel 

kullanılmıştır.  
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3.4. Çözeltilerin Hazırlanması 

Altın nanopartiküller hazır olarak alınmasına rağmen, sentezi için Turkevich ve Frens 

tarafından tanımlanan sitrat indirgenme metodu kullanılmıştır. İlk olarak H[AuCl4] suda 

çözüldükten sonra çözelti hızla karıştırılırken sodyum sitrat indirgeni eklenir. Bunun 

etkisiyle Au3+ iyonları yüksüz altın atomlarına indirgenir. Bu altın atomlarından gittikçe 

artan sayıda oluştukça çözelti aşırı doygun hale gelir ve altın, nanometre-altı boyutlu 

tanecikler olarak çökelmeye başlar. Oluşan altın atomları mevcut taneciklere yapışır 

ve çözelti yeterince hızlı karıştırılırsa oluşan tanecikler oldukça uniform büyüklükte 

olur. Sodyum sitrat burada indirgeyici ajan olmasının yanısıra aynı zamanda, 

taneciklerin öbekleşmesini engellemek için, nanotaneciklere yapışması sağlanan 

stabilizör ajandır. Sentezlenen partiküllerin karakterizasyonu ultraviyole-görünür bölge 

spektroskopisi kullanılarak gerçekleştirilmiştir. Altın nanopartiküllerin plazmon 

dalgaboyu tek bir pik ile 521.5 nm‘de belirlenerek küresel ve koloidal formda olduğu 

ve solüsyon rengi turuncu (2nm), kırmızı (30 nm) ve mor (150 nm) renkleri arasında 

değişkenlik gösteren kolorimetrik yanıtlarıyla, sentezlenmek istenen partikül boyutuyla 

tutarlı sonuçlar elde edildiği görülmüştür. 11-merkaptoundekanoik asit, 4-merkapto-1-

bütanol, 6-merkapto-1-hekzanol ve alil merkaptan çözeltileri etanol ile hazırlanmıştır. 

Tiyofen çözeltisi, HClO4 çözeltisi kullanılarak hazırlanmıştır. Demir çözeltisi ise 

K4Fe(CN)6, K3Fe(CN)6 ve KCl çözeltisi kullanılarak hazırlanmıştır. Analize 

başlamadan önce oksijenlerinden arındırmak amacıyla, hazırlanan bütün 

çözeltilerden yeterli sürede saf N2 gazı geçirilmiştir.   
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4. DENEYSEL BULGULAR VE TARTIŞMA  

4.1. Au Elektrodun 0.1 M HClO4 Çözeltisindeki Voltametrik Davranışı 

Şekil 4.1‘de Au elektrodun 0.1 M HClO4 çözeltisindeki (boş çözelti) dönüşümlü 

voltamogramı gösterilmektedir. 1.65 V‘da görülen omuz Au-O oluşumunu, 0.75 V‘da 

görülen keskin pik ise oluşan Au-O tabakasının sıyrılmasını göstermektedir.  

 

 

Şekil 4.1. Au elektrodun 0.1 M HClO4 çözeltisinde 0.4 ile 1.8 V arasında DKE‘a karşı 

alınan voltametrik davranışı (100:ט mV/s) 

4.2. Au Elektrodun 0.1 M Fe2+ Çözeltisindeki Voltametrik Davranışı 

Şekil 4.2‘de Au elektrodun 0.1 M Fe2+ çözeltisinde alınan dönüşümlü voltamogramı 

gösterilmektedir. 0.32 V‘da Fe2+, Fe3+‘e yükseltgenip 0.16 V‘da ise yükseltgenen Fe3+  

tekrar Fe2+‘ye indirgenmektedir.  
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Şekil 4.2. Au elektrodun 0.1 M Fe2+ çözeltisinde -0.2 ile 0.6 V arasında Ag/AgCl‘e 

karşı alınan voltametrik davranışı (50:ט mV/s) 

4.3. Tiyofenin Au Elektrot Üzerindeki Elektrokimyasal Davranışı 

Au elektrot, 59 mM Tiyofen + 0.1 M HClO4 çözeltisine daldırıldığında elde edilen 

dönüşümlü voltamogram Şekil 4.3‘de gösterilmektedir. Görüldüğü gibi tiyofenin boş 

Au elektrot üzerine yükseltgenme piki yoktur ve 0.8 V‘ta çıkan indirgenme piki ise altın 

elektrodun kendi indirgenmesidir. Bu bilgiden yola çıkarak tiyofenin 

elektropolimerizasyonunun boş altın elektrot üzerinde gerçekleşip gerçekleşmediğine 

dönüşümlü voltametri ve sabit potansiyelde elektroliz yöntemleri ile bakılmıştır.  
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Şekil 4.3. Au elektrodun 59 mM Tiyofen + 0.1 M HClO4 çözeltisinde -0.4 ile 1.6 V 

arasında DKE‘a karşı alınan dönüşümlü voltamogramı (100:ט mV/s) 

4.3.1. Dönüşümlü Voltametri Yöntemi ile Boş Tiyofen Davranışı  

Şekil 4.4‘de 59mM Tiyofen + 0.1 M HClO4 çözeltisine daldırılan Au elektrodun ilk 90 

döngüsü gösterilmektedir. Görüldüğü gibi ilk döngüden sonra dışa doğru kaplama 

meydana gelmekte ancak, ilk döngüde oluşması beklenen elektropolimerizasyona ait 

dıştan içe doğru büyüyen kaplama meydana gelmemekte ve altın elektrodun 

indirgenmesi dışında tiyofene ait ikinci bir indirgenme piki oluşmamaktadır. Buradaki 

kaplama tiyofenin elektropolimerleşmesi değil, boş altın elektrot davranışını 

göstermektedir.   
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Şekil 4.4. 59 mM Tiyofen + 0.1 M HClO4 çözeltisine daldırılan Au elektrodun -0.4 ile 

1.6 V arasında DKE‘a karşı alınan 90 döngüsü (100:ט mV/s) 

 

Şekil 4.5‘de yukarıda anlatılan şekilde elde edilen elektrot yüzeyinin 0.1 M HClO4 

çözeltisindeki ve yine aynı aralıkta alınan voltametrik davranışı gösterilmektedir. 

Görüldüğü gibi gözlenen yükseltgenme ve indirgenme pikleri boş Au elektroda aittir, 

tiyofene ait herhangi bir pik gözlenmemiştir. Buradan da boş Au elektrot üzerine 

polimer oluşmadığı sonucuna ulaşılır.  
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Şekil 4.5. Boş tiyofen çözeltisinde 90 döngü alınan elektrot yüzeyinin 0.1 M HClO4 

çözeltisinde -0.4 ile 1.6 V arasında DKE‘a karşı alınan voltametrik davranışı (100:ט 

mV/s) 

4.3.2. Sabit Potansiyelde Elektroliz Yöntemi ile Boş Tiyofen Davranışı 

Tiyofenin elektropolimerizasyonunun oluşup oluşmadığının kontrolü için Au elektrot, 

59 mM Tiyofen + 0.1 M HClO4 çözeltisine daldırılıp sabit potansiyelde elektroliz 

yöntemi ile farklı sürelerde elektroliz yapılmıştır. Şekil 4.6‘da 59 mM Tiyofen + 0.1 M 

HClO4 çözeltisinde +1.3 V‘da DKE‘a karşı 20 dakika sabit potansiyelde elektroliz 

yapılan Au elektrodun 0.1 M HClO4 çözeltisindeki voltametrik davranışı 

gösterilmektedir. Dönüşümlü voltametri yöntemindekine benzer şekilde polimerin 

oluşmadığı görülmüştür.  
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Şekil 4.6. 59 mM Tiyofen + 0.1 M HClO4 çözeltisinde sabit potansiyelde elektroliz 

yapılan Au elektrodun 0.1 M HClO4 çözeltisinde -0.4 ile 1.6 V arasında DKE‘a karşı 

alınan voltametrik davranışı (100:ט mV/s) 

4.3.3. Boş Tiyofen Davranışı Alınan Au Elektrodun 0.1 M Fe2+ Çözeltisindeki 

A.C. Empedans Sonuçları  

Dönüşümlü voltametri ve sabit potansiyelde elektroliz yöntemleri ile boş tiyofen 

davranışına bakılan Au elektrotlar, elektrokimyasal davranışının oluşup oluşmadığının 

kontrolü için Fe2+ çözeltisine daldırılmış ve AC empedans davranışları alınmıştır. Şekil 

4.7 (a)‘daki dönüşümlü voltametri davranışının empedans örneğinde belirgin bir pik 

gözlenmemiş ve yine (b)‘deki sabit potansiyelde elektroliz davranışının empedans 

örneğinde elde edilen eğri ile direnç artışı görülmüş ancak yüksek frekanslarda düz 

bir doğru ile devam ederek tiyofene ait bir pik gözlenememiştir. Bunun nedeni de yine 

polimerleşmenin oluşmamasıdır. 
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Şekil 4.7. 0.1 M Tiyofen + 0.1 M HClO4 çözeltisinde (a) dönüşümlü voltametri ve (b) 

sabit potansiyelde elektroliz davranışına bakılan Au elektrodun Fe2+ çözeltisindeki AC 

empedans davranışları 
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4.4. Au Elektrot Üzerine SAM Oluşturulması (11-Merkaptoundekanoik Asit)   

SAM‘ler fonksiyonel -SH uçlarıyla Au üzerine kovalent olarak bağlanırlar. Au 

elektrotlar farklı sürelerde tiyol çözeltileri içinde tutulduğunda farklı kalınlıklarda 

SAM‘ler oluşturulur. Bu oluşan SAM‘ler yüzeyde yalıtkan bir film meydana getirmekle 

beraber yüzey üzerinde SAM kaplanmayan gözenekler (pore) elektroaktiviteyi sağlar. 

Au elektrot üzerinde SAM oluşturmak için kullanılan farklı zincir uzunluğundaki ve 

farklı fonksiyonel gruplara sahip 11-merkaptoundekanoik asit (MUA), 6-merkapto-1-

hekzanol (MH), 4-merkapto-1-bütanol (MB) ve alil merkaptan (AM)‘ın kimyasal 

yapıları Şekil 4.8‘de gösterilmiştir.  

 

 

Şekil 4.8. (a) 11-merkaptoundekanoik asit (MUA), (b) 6-merkapto-1-hekzanol (MH),  

(c) 4-merkapto-1-bütanol (MB) ve (d) alil merkaptan (AM) 

 

Bu çalışmada SAM seçimi için ilk olarak Şekil 4.9‘da Au elektrodun üzerine kaplanan  

11-merkaptoundekanoik asit (MUA), 6-merkapto-1-hekzanol (MH), 4-merkapto-1-

bütanol (MB) ve alil merkaptan (AM)‘ın 0.1 M Fe2+ çözeltisinde alınan dönüşümlü 

voltamogramları gösterilmektedir. Dört voltamogram karşılaştırıldığında, boş Au 

elektrodun 0.1 M Fe2+ çözeltisindeki davranışından en çok uzaklaşan MUA‘nın yüzeyi 

yalıtkanlaştırarak daha iyi bir SAM kaplamasına olanak sağladığı gözlenmiştir.  
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Şekil 4.9. Farklı SAM‘ler ile kaplı Au elektrodun 0.1 M Fe2+ çözeltisinde -0.2 ile 1.6 V 

arasında Ag/AgCl‘e karşı alınan voltametrik davranışları (50:ט mV/s) 

 

Şekil 4.10‘da ise Au elektrot 11-merkaptoundekanoik asit çözeltisi içinde 5 dakika ile 

2 saat arasındaki farklı sürelerde bekletilmiş, daha sonra 0.1 M Fe2+ çözeltisinde 

alınan dönüşümlü voltamogramları karşılaştırılmıştır. Boş Au elektrodun 0.1 M Fe2+ 

çözeltisindeki davranışından en çok uzaklaşarak sigmoidal (S-şeklindeki) 

mikroelektrot davranışı sağlayan 15 dakika MUA kaplamasının en ideal SAM olduğu 

belirlenmiştir. 
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Şekil 4.10. Farklı MUA süreleri ile kaplı Au elektrodun 0.1 M Fe2+ çözeltisinde -0.2 ile 

0.6 V arasında Ag/AgCl‘e karşı alınan voltametrik davranışları (50:ט mV/s) 

 

SAM yapılarının Fe2+ çözeltisindeki elektrokimyasal davranışlarına da bakıldığında, 

Au elektrot ile en iyi uyum sağlayan SAM'in karboksilik asit fonksiyonel grubuna ve 

diğerlerine göre daha uzun bir zincire (n=10) sahip olan MUA olarak göze çarpar. 

Buradan da, zincir uzunluğunun ve fonsiyonel grubun polimerleşmede etkili olduğu 

sonucuna ulaşılır. 

4.5. Au Elektrot Üzerine MUA ve Altın Nanopartikül (AuNP) Oluşturulması 

15 dakika MUA kaplı Au elektrot, altın nanopartikül çözeltisine daldırıldığında elde 

edilen dönüşümlü voltamogram Şekil 4.11‘de gösterilmektedir. Görüldüğü gibi 1.15 

V‘ta çıkan  yükseltgenme piki altın nanopartikülün yükseltgendiğini ve 0.5 V‘daki 

indirgenme piki ise altının indirgendiğini belirtmektedir. Bu bilgiden yola çıkarak altın 

nanopartikülün elektrokimyasal kaplaması dönüşümlü voltametri ve sabit potansiyelde 

elektroliz yöntemleri ile gerçekleştirilmiştir.  
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Şekil 4.11. MUA kaplı Au elektrodun AuNP çözeltisinde -0.2 ile 1.4 V arasında DKE‘a 

karşı alınan dönüşümlü voltamogramı (50:ט mV/s) 

4.5.1. Dönüşümlü Voltametri Yöntemi ile Altın Nanopartikülün Elektrokimyasal 

Kaplaması 

Şekil 4.12‘de altın nanopartikül çözeltisine daldırılan 15 dakika MUA kaplı Au 

elektrodun ilk 90 döngüsü gösterilmektedir. Görüldüğü gibi ilk döngüden sonra 

kaplama meydana gelmekte ve 90 döngü sonunda yüzeyde altın nanopartikül 

birikmektedir.  
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Şekil 4.12. Altın nanopartikül çözeltisine daldırılan MUA kaplı Au elektrodun -0.2 ile 

1.4 V arasında DKE‘a karşı alınan 90 döngüsü (50:ט mV/s) 

 

Şekil 4.13‘de Au elektrot 15 min MUA kaplandıktan sonra altın nanopartikül içinde 10 

ile 100 döngü arasındaki farklı sürelerde elektrokimyasal olarak kaplanmış, daha 

sonra 0.1 M Fe2+ çözeltisinde alınan dönüşümlü voltamogramları karşılaştırılmıştır. 

Boş Au elektrodun 0.1 M Fe2+ çözeltisindeki davranışına en çok yaklaşarak yüzeyin 

iletkenleğinin artmasını sağlayan ve tekrar makroelektrot davranışına ulaşan 90 

döngü AuNP ile elektrokimyasal kaplamanın en uygun olduğu gözlenmiştir. 
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Şekil 4.13. Farklı AuNP döngüleri ile kaplı Au elektrodun 0.1 M Fe2+ çözeltisinde -0.2 

ile 0.6 V arasında Ag/AgCl‘e karşı alınan voltametrik davranışları (50:ט mV/s) 

4.5.2. AuNP Kaplanmış MUA Modifiye Au Elektrodun 0.1 M Fe2+ Çözeltisindeki 

A.C. Empedans Davranışı 

Dönüşümlü voltametri ile AuNP kaplanan MUA modifiye Au elektrodun, AuNP‘nin AC 

empedans davranışını gözleyebilmek için 0.1 M Fe2+ çözeltisindeki voltamogramı 

alınmıştır. Şekil 4.14‘deki dönüşümlü voltametri ile AuNP kaplanan MUA modifiye Au 

elektrodun AC empedans örneğinde düşük frekans değerlerinde yarım daire elde 

edilerek belirgin AuNP‘e ait  pik farklanmaları gözlenmiştir. Bunun nedeni oluşan 

kaplamada, MUA ile azalan iletkenliğin AuNP modifikasyonuyla tekrar artmasıdır.  
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Şekil 4.14. Altın nanopartikül çözeltisinde dönüşümlü voltametri ile kaplanan MUA 

modifiye Au elektrodun Fe2+ çözeltisindeki AC empedans davranışı 

4.6. MUA ve AuNP Modifiye Au Elektrodun Tiyofen ile Elektropolimerizasyonu 

Şekil 4.15‘de boş Au elektrodun 59 mM Tiyofen + 0.1 M HClO4 çözeltisinde ve 15 

dakika MUA ve 90 döngü AuNP ile kaplanmış Au elektrodun 59 mM Tiyofen + 0.1 M 

HClO4 çözeltisinde alınan dönüşümlü voltamogramları karşılaştırılmıştır. Bu 

voltamogramlardan MUA ve AuNP modifiye elektrot ile oluşturulan tiyofenin 

yükseltgenmesine ait pik 1.3 V‘da gözlenmiş ve buradan da MUA ve AuNP 

modifikasyonu ile tiyofenin elektropolimerizasyonunun sulu ortamda 

gerçekleşebileceği sonucuna ulaşılmıştır.   
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Şekil 4.15. Au elektrodun 59 mM Tiyofen + 0.1 M HClO4 çözeltisinde ve 15 dakika 

MUA ve 90 döngü AuNP kaplandıktan sonra 59 mM Tiyofen + 0.1 M HClO4 

çözeltisinde -0.4 ile 1.6 V arasında DKE‘a karşı alınan dönüşümlü voltamogramlar 

 (mV/s 100:ט)

4.6.1.  MUA ve AuNP Modifiye Au Elektrot Üzerinde Dönüşümlü Voltametri ile 

Tiyofen Elektropolimerizasyonu 

Şekil 4.16‘da 59 mM Tiyofen + 0.1 M HClO4 çözeltisine daldırılan MUA ve AuNP kaplı 

Au elektrodun ilk 90 döngüsü gösterilmektedir. Görüldüğü gibi ilk döngüden sonra 

dıştan içeriye doğru tiyofen elektropolimerizasyonu meydana gelmekte ve 90 döngü 

sonunda yüzeyde ince bir politiyofen filmi oluşmaktadır.  
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Şekil 4.16. 59 mM Tiyofen + 0.1 M HClO4 çözeltisine daldırılan MUA ve AuNP kaplı 

Au elektrodun -0.4 ile 1.6 V arasında DKE‘a karşı alınan 90 döngüsü (100:ט mV/s) 

 

Şekil 4.17‘de 90 döngü sonrasında PT kaplanan MUA ve AuNP modifiye Au 

elektrodun 0.1 M HClO4 çözeltisinde alınan voltametrik davranışı gösterilmektedir. 

Görüldüğü gibi elde edilen voltamogramdaki iki yeni 0.4 V‘daki indirgenme ve 0.85 

V‘daki yükseltgenme piki politiyofen oluşumunu göstererek, boş tiyofenin Au 

elektrottaki davranışıyla olan farklanmayı sağlamaktadır. Bu da SAM‘in ve AuNP‘nin 

sulu ortamlarda gerçekleştirilen polimerizasyondaki önemine dikkat çekmektedir. 
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Şekil 4.17. 90 döngü sonrasında PT kaplanan MUA ve AuNP modifiye Au elektrodun 

0.1 M HClO4 çözeltisinde -0.4 ile 1.6 V arasında DKE‘a karşı alınan voltametrik 

davranışı (100:ט mV/s) 

 

Şekil 4.18‘de Au elektrot 15 min MUA ve 90 döngü AuNP kaplandıktan sonra 59 mM 

Tiyofen + 0.1 M HClO4 içinde 50 ile 200 döngü arasındaki farklı döngülerde 

elektropolimerleştirilmiş, daha sonra 0.1 M Fe2+ çözeltisinde alınan dönüşümlü 

voltamogramları karşılaştırılmış ve 90 döngü tiyofen ile elektropolimerizasyonun en 

yüksek akım seviyesine ulaşarak en iyi polimerleşmeyi sağladığı gözlenmiştir. 
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Şekil 4.18. Farklı tiyofen döngüleri ile kaplı MUA ve AuNP modifiye Au elektrodun 0.1 

M Fe2+ çözeltisinde -0.2 ile 0.6 V arasında Ag/AgCl‘e karşı alınan voltametrik 

davranışları (50:ט mV/s) 

4.6.2. MUA ve AuNP Modifiye Au Elektrot Üzerinde Sabit Potansiyelde 

Elektroliz Yöntemi ile Tiyofen Elektropolimerizasyonu 

Şekil 4.19‘da sabit potansiyelde elektroliz ile 59 mM Tiyofen + 0.1 M HClO4 

çözeltisinde +1.3 V‘da DKE‘a karşı 20 dakika elektroliz yapılan 15 dakika MUA ve 90 

döngü AuNP modifiye Au elektrodun 0.1 M HClO4 çözeltisindeki voltamogramı 

alınmıştır. Bu voltamogramdan 0.4 V‘da görülen tiyofenin yükseltgenmesine ait omuz 

dışında pik gözlenememesi, sabit potansiyelde elektroliz ile tiyofenin 

elektropolimerizasyonun az miktarda oluştuğunu gösterir.  
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Şekil 4.19. Sabit potansiyelde elektroliz ile +1.3 V‘da DKE‘a karşı 20 dakika 59 mM 

Tiyofen + 0.1 M HClO4 çözeltisinde polimerleştirilen 15 dakika MUA ve 90 döngü 

AuNP modifiye Au elektrodun 0.1 M HClO4 çözeltisinde -0.4 ile 1.6 V arasında DKE‘a 

karşı alınan voltamogramı (100:ט mV/s) 

4.6.3. MUA + AuNP + PT Kaplanmış Au Elektrodun 0.1 M Fe2+ Çözeltisindeki 

A.C. Empedans Davranışları  

SAM ve AuNP kaplandıktan sonra dönüşümlü voltametri ve sabit potansiyelde 

elektroliz yöntemleri ile PT kaplanan Au elektrotlar PT‘nin AC empedans 

davranışlarını gözleyebilmek için 0.1 M Fe2+ çözeltisine daldırmıştır. Şekil 4.20. (a)‘da 

dönüşümlü voltametri ve (b)‘de ise sabit potansiyelde elektroliz ile PT kaplanan MUA 

ve AuNP modifiye Au elektrodun AC empedans davranışlarının boş Au elektrodun 

tiyofen davranışından farklı bir empedans davranışı gösterdiği görülmüştür. 

Dönüşümlü voltametri ile elde edilen empedans davranışının sabit potansiyelde elde 

edilenden daha belirgin gözlenmesi, yine dönüşümlü voltametrinin tiyofenin 

elektropolimerizasyonundaki önemini göstermektedir. Üçgen şeklindeki kıvrımlı 

piklerin elektron transferi kısıtlı bölgeyi ve düz çizgili bölgenin ise difüzyon kontrollü 

bölgeyi göstermesi, yük transferine karşı artan dirençten ortaya çıkmaktadır ve bu 
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farklanmayla da tiyofenin elektropolimerizasyonun dönüşümlü voltametri ile 

gerçekleştiği sonucuna ulaşılmaktadır.    

   

 

 

 

Şekil 4.20. 15 dakika MUA ve 90 döngü AuNP kaplandıktan sonra 59 mM Tiyofen + 

0.1 M HClO4 çözeltisinde (a) dönüşümlü voltametri ve (b) sabit potansiyelde elektroliz 

ile PT kaplanan MUA ve AuNP modifiye Au elektrodun Fe2+ çözeltisindeki AC 

empedans davranışları 
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4.7. Tarama Hızı Çalışması  

Au elektrot MUA çözeltisi içinde farklı sürelerde ve  AuNP çözeltisi ile farklı döngü 

sayılarında tutulduktan sonra dönüşümlü voltametri ve sabit potansiyelde elektroliz ile 

PT kaplanmıştır. Yapılan denemeler sonunda her iki yöntemde de en iyi sonuç veren 

koşullar belirlenmiştir. Buna göre 15 dakika MUA ve 90 döngü AuNP kaplanmış Au 

elektrotta dönüşümlü voltametri ile 90 döngü PT kaplanmış ve 15 dakika MUA ve 90 

döngü AuNP kaplanmış Au elektrot yine sabit potansiyelde elektrolizle PT 

kaplanmıştır. Belirlenen bu koşullardaki oluşturulan yüzeylerin Fe2+ çözeltisi içindeki  

davranışlarının tarama hızıyla değişimini görmek için tarama hızı çalışması 

yapılmıştır. Şekil 4.21‘de dönüşümlü voltametri ile PT kaplanan Au elektrodun 30-500 

mV/s arasında alınan tarama hızlarındaki voltametrik davranışları gösterilmektedir. 

Temelde 50 mV/s olarak alınan Fe2+ çözeltisindeki tarama hızının hem üzerinde hem 

de altında alınan tarama hızlarındaki değişimlere bakılmış ve bu voltamogramlardan 

pozitif indirgenme akımları alınmıştır. Görüldüğü gibi tarama hızları arttıkça pik 

akımları da artmıştır. 

 

Tersinir sistemlerde gözlenen pik akımı Randles-Sevcik denkleminden: 

ip = 2.69 X 105n3/2AD1/2Cv1/2  

where ip = peak akımı, A 

n = elektron stokiyometrisi 

A = elektrot alanı, cm2 

D = difüzyon katsayısı, cm2/s 

C = derişim, mol/cm3 

v = tarama hızı, V/s 

 

Bu denklemden yola çıkarak, tarama hızına karşı pik akımı ve tarama hızının 

kareköküne karşı pik akımı grafikleri çizilmiştir.  
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Şekil 4.21. Dönüşümlü voltametri ile PT kaplanan MUA ve AuNP modifiye Au 

elektrodun Fe2+ çözeltisinde -0.2 ile 0.6 V arasında Ag/AgCl‘e karşı alınan (a) 30, (b) 

40, (c) 50, (d) 80, (e) 100, (f) 150, (g) 200, (h) 300 ve (ı) 500 mV/s tarama 

hızlarındaki voltametrik davranışları  

 

Şekil 4.22. (a) ve (b)‘de görüldüğü gibi dönüşümlü voltametri ile yapılan çalışmada pik 

akımının tarama hızıyla yaklaşık olarak düzgün bir artışla eğri elde edildiği ve tarama 

hızının kareköküyle doğru orantılı olarak arttığı görülmüştür. Bu grafiklerden 

gözlendiği gibi, tiyofen çözeltisinin reaksiyonu yani elektropolimerleşmesi difüzyon 

kontrollü olduğundan, pik akımı tarama hızının kareköküyle doğru orantılı olarak artış 

göstermiştir. Buradan da elektropolimerizasyonun çözelti kontrollü elde edildiği 

sonucuna ulaşılmıştır. 
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Şekil 4.22. (a) Tarama hızına karşı pik akımı ve (b) tarama hızının kareköküne karşı 

pik akımı grafikleri  

 

Şekil 4.23‘de de yine sabit potansiyelde elektroliz ile +1.3 V‘da Ag/AgCl‘e karşı 20 

dakika elektroliz ile PT kaplanan Au elektrodun,  temelde 50 mV/s olarak alınan Fe2+ 

çözeltisindeki tarama hızının hem üzerinde hem de altında alınan 30-500 mV/s 

tarama hızlarındaki voltametrik davranışlarına bakılmış ve bu voltamogramlardan 

pozitif indirgenme akımları alınmıştır. Görüldüğü gibi tarama hızları arttıkça pik 

akımları da artmıştır. Yine Randles-Sevcik denkleminden yola çıkarak, tarama hızına 

karşı pik akımı ve tarama hızının kareköküne karşı pik akımı grafikleri çizilmiştir.  
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Şekil 4.23. Sabit potansiyelde elektroliz ile +1.3 V‘da DKE‘a karşı ile 20 dakika PT 

kaplanan MUA ve AuNP modifiye Au elektrodun Fe2+ çözeltisinde -0.2 ile 0.6 V 

arasında Ag/AgCl‘e karşı alınan (a) 30, (b) 40, (c) 50, (d) 80, (e) 100, (f) 150, (g) 200, 

(h) 300 ve (ı) 500 mV/s tarama hızlarındaki voltametrik davranışları  

 

Şekil 4.24. (a) ve (b)‘de görüldüğü gibi sabit potansiyelde elektroliz ile yapılan 

çalışmada da yine pik akımının tarama hızıyla düzgün olarak eğri şeklinde arttığı ve 

pik akımının tarama hızının kareköküyle doğru orantılı olarak arttığı görülmüştür. Bu 

sonuç dönüşümlü voltametridekine benzer şekilde çözelti kontrollü 

elektropolimerizasyon sonucunu göstermiştir. 
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Şekil 4.24. (a) Tarama hızına karşı pik akımı ve (b) tarama hızının kareköküne karşı 

pik akımı grafikleri  

4.8. Derişim Çalışması 

Belirlenen koşullarda dönüşümlü voltametri ile hazırlanan MUA ve AuNP modifiye Au 

elektrodun farklı asit (HClO4) ve monomer (Tiyofen) derişimlerinde 

elektropolimerizasyonu gerçekleştirilmiştir. Bu çalışma için, ilk olarak asit derişimi 
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sabit tutulup (0.1 M) monomer derişimi değiştirilerek, monomer derişimine karşı 

okunan yük değerlerinden grafik elde edilmiş, daha sonra ise, monomer derişimi sabit 

tutulup (59 mM) asit derişimi değiştirilerek elde edilen sonuçlara bakılmıştır. Şekil 

4.25‘de 59, 200, 300 ve 400 mM tiyofen derişimleri ile 0.1 M HClO4 karışımında 

DKE‘a karşı elektropolimerizasyonu gerçekleştirilen MUA ve AuNP modifiye Au 

elektrodun 0.4 ile 1.2 V aralığındaki yükseltgenme bölgesi arasında toplanan yük 

miktarları okunmuş ve monomer derişimine karşı yük grafiği çizilmiştir. Grafikten 

görüldüğü gibi, monomer derişiminin artmasıyla elektropolimerleşme artacağından 

dolayı yük ilk olarak artmaya başlamış, belli bir aralıkta yaklaşık olarak sabitlenmiş ve 

tekrar artışa geçmiştir. 400 mM‘lık tiyofen derişiminde ise artık tiyofen için 

uygulanabilecek maksimum doygunluğa ulaşılmış ve daha yüksek monomer derişimi 

kullanılmamıştır.    

         

 

Şekil 4.25. Monomer derişimine karşı yük grafiği 

 

Aynı zamanda, 0.1, 0.5 ve 1 M HClO4 derişimleri ile 59 mM tiyofen karışımında DKE‘a 

karşı elektropolimerizasyonu gerçekleştirilen MUA ve AuNP modifiye Au elektrodun 

davranışlarına bakılmıştır. 0.1 M‘lık HClO4 derişiminden sonra monomerin 

çözünürlüğünün artmasıyla elektropolimerleşme de artmıştır. Daha düşük asit 
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derişimlerinde ise monomerin çözünememesine bağlı olarak elektropolimerizasyon 

gerçekleşmemiştir.      

4.9. MUA ve AuNP Modifiye Au Levha Elektrot Üzerine PT 

Elektropolimerizasyonunun Taramalı Elektron Mikroskopisi (SEM) ile 

Karakterizasyonu  

Au elektrot üzerine elektropolimerizasyon çalışmaları yapıldıktan sonra 

karakterizasyon için Taramalı Elektron Mikroskopisi (SEM) kullanılmıştır. SEM 

çalışmasında çalışma elektrodu olarak Au levha elektrodu kullanılmış ve Au elektrot 

dönüşümlü voltametri ile MUA + AuNP + PT kaplanmıştır. Hazırlanan elektrot N2 

gazıyla kurutulmuştur. Şekil 4.26 (a), (b) ve (c)‘de 15 dakika MUA ve 90 döngü AuNP 

kaplandıktan sonra dönüşümlü voltametri ile PT kaplanmış Au elektrodun ve (d)‘de 

boş Au plakanın SEM görüntüleri gösterilmektedir. Boş Au elektrotla 

karşılaştırıldığında yüzeyde oluşan 200 nm‘de gözlenen ve daha da küçük partikülleri 

ayırt edilebilen nanoyapılar ve daha büyük mikro seviyesinde gözlenen tiyofen 

polimerleri elde edilmiştir. Böylece MUA ve AuNP modifiye elektrodun sulu ortamdaki 

tiyofen elektropolimerizasyonu homojen olarak tüm Au yüzeyde gerçekleştirilmiştir.       
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Şekil 4.26. MUA + AuNP + PT kaplanmış Au plakanın (a) 5 K, (b) 15 K, (c) 35 K‘daki 

ve (d) boş Au plakanın SEM görüntüleri 
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4.10. MUA ve AuNP Modifiye Au Levha Elektrot Üzerine PT 

Elektropolimerizasyonunun Zayıflatılmış Toplam Yansıma (ATR) ile 

Karakterizasyonu  

Au elektrot üzerine elektropolimerizasyon çalışmaları yapıldıktan sonra bir diğer 

karakterizasyon için Zayıflatılmış Toplam Yansıma (ATR) kullanılmıştır. ATR 

çalışmasında çalışma elektrodu olarak Au levha elektrodu kullanılmış ve Au elektrot 

dönüşümlü voltametri ile MUA + AuNP + PT ve karşılaştırma için ayrıca MUA + AuNP 

kaplanmıştır. Hazırlanan elektrotlar N2 gazıyla kurutulmuştur. Şekil 4.27‘de MUA ve 

AuNP kaplandıktan sonra dönüşümlü voltametri ile PT kaplanmış Au levha elektrodun 

ve tek başına MUA ve AuNP kaplanmış Au levha elektrodun ATR spektrumları 

gösterilmektedir. Siyah pik Au levha elektrot üzerine MUA + AuNP + PT  kaplaması 

ve mavi pik ise MUA + AuNP kaplamasıdır. Bu spektrumda gözlenen bir karboksilik 

asit olan MUA‘nın 1687 cm-1‘deki absorpsiyon piki  karbonil gruplarına, 1431 cm-1‘deki 

O-H gruplarının eğilimine, 1230, 1264 ve 1297 cm-1‘deki C-O gruplarının gerilimine 

aittir. C-H gerilimlerinin tipik absorpsiyon piki 2849 ve 2924 cm-1‘de gözlenmiştir. 

Tiyofen kaplı spektrumda, sadece MUA ve AuNP kaplı spektrumdaki piklerin 

kaybolması ve tiyofene ait piklerin dışında pik gözlenememesi polimerleşmenin 

gerçekleştiğini göstermektedir. Tiyofen halkasına ait iki belirgin C=C ve C-C piki 2030 

ve 2164 cm-1‘de ortaya çıkmış, MUA ve AuNP‘ye ait belirgin pikler ise tiyofenin altın 

nanopartikülle etkileşmesinden dolayı azalmıştır. PT filminin çok ince olarak elde 

edilmesinden dolayı, tiyofenin belirgin ATR piklerine rastlanamamıştır.  

 



68 

 

 

Şekil 4.27. (a) MUA + AuNP + PT ve (b) MUA + AuNP kaplanmış Au elektrodun ATR 

görüntüleri 
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5. SONUÇLAR 

Bu çalışmada SAM ve AuNP kullanarak modifiye elektrotlar hazırlanmış ve hazırlanan 

bu elektrotlarla tiyofenin elektropolimerizasyonu gerçekleştirilmiştir. Au elektrotlar 11-

merkaptoundekanoik asit (MUA) çözeltisinde bekletilerek SAM oluşumu sağlanmış, 

önce yüzey üzerinde altın nanopartikül (AuNP) kaplanmış ve daha sonra elde edilen 

modifiye elektrotla PT filmi oluşturulmaya çalışılmıştır. Elde edilen yüzeylerin 

elektrokimyasal davranışı Fe2+ ve HClO4 çözeltilerinde incelenmiştir. Hazırlanan bu 

modifiye elektrot, tiyofenin elektropolimerizasyonu için kullanılmıştır.  Daha sonra ise 

elektrodun karakterizasyonu SEM ve ATR yöntemleri ile gerçekleştirilmiştir.  

 

 MUA kaplanmış Au elektrodun 0.1 M Fe2+ çözeltisindeki elektrokimyasal 

davranışına bakıldığında, yüzeyin yalıtkanlaşarak S-şeklindeki kısmi mikroelektrot 

davranışı elde edildiği görülmüştür.   

 

 MUA ve AuNP kaplanmış Au elektrodun 0.1 M Fe2+ çözeltisindeki elektrokimyasal 

davranışına bakıldığında, yüzeyin iletkenliği tekrar artarak tiyofenin yerleşebileceği 

boşluklar elde edilmiş ve yeniden makroelektrot davranışına ulaşılmıştır.   

 

 Dönüşümlü voltametri ve sabit potansiyelde elektroliz yöntemleri ile MUA ve AuNP 

kaplanmış Au elektrodun sulu ortamdaki tiyofen elektropolimerizasyonu 

karakterize edilebilecek şekilde gerçekleştirilmiş, dönüşümlü voltametri ile 

elektropolimerizasyonun sabit potansiyelde elektroliz ile elde edilene göre daha 

üstün olduğu sonucuna varılmıştır.  

 

 Monomer ve asit derişiminin elektropolimerizasyondaki etkisi, MUA ve AuNP 

kaplanmış Au elektrodun farklı tiyofen ve HClO4 derişimlerindeki kaplamalarına 

bakılarak, tiyofenin uygulanabildiği maksimum monomer doygunluğuna ve 

tiyofenin çözünebildiği maksimum asit çözünürlüğüne ulaşan tiyofen monomerinin 

en iyi elektropolimerizasyona olanak sağlamasıyla görülmüştür .    
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 Tarama hızı çalışmasında elektropolimerizasyon için kullanılan her iki yöntemde 

de modifiye elektrot davranışında olduğu gibi pik akımlarının, tarama hızının 

kareköküyle doğrusal olarak değiştiği görülmüştür. Bu doğrusallık ile MUA ve 

AuNP modifiye elektrodun difüzyon kontrollü tersinir bir elektropolimerizasyon 

gerçeklemesine olanak sağlayarak PT filmi oluşturduğu sonucuna ulaşılmıştır.   
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