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OZET
Yiksek Lisans Tez

PLATIN ELEKTROTUN P-AMINOBENZOIK ASIT ILE MODIFIKASYONU VE
KARARLILIGININ BELIRLENMESI

Mestan Anil DEMIR

Ankara Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisti

Kimya Anabilim Dali
Prof. Dr. Ali Osman SOLAK

Bu ¢alismada, platin elektrot yiizeyinde doniisiimlii voltametri (CV) teknigi kullanilarak
4-aminobenzoik asitin elektrokimyasal ylikseltgenme ve 4-karboksibenzendiazonyum
tuzunun elektrokimyasal indirgenmesi ile elde edilen modifiye elektrotlarin
kararliliklar1 arastirilmistir. Modifiye elektrotlarin kararliliklari, doniisiimlii voltametri
(CV) ve elektrokimyasal impedans (EIS) teknigi kullanilarak hava, sulu ve asetonitril

ortamlarda ve elektrokimyasal potansiyellerdeki kararlilig1 belirlenmistir.

Dontigiimlii voltametri teknikleriyle filmlerin yiizey kararliliklarini belirlemek i¢in 0,1
M siilfirik asitte hazirlanan 1x10° M dopamin redoks probu kullamilirken,
elektrokimyasal impedans spektroskopisiyle (EIS) ylizeylerin kararliliklarin1 belirlemek
icin 0,1 M KCI’de hazirlanan Fe(CN)s /Fe(CN)s" redoks problar1  karigimi

kullanilmistir.

Subat 2008, 75 sayfa

Anahtar Kelimeler: Pt elektrot, p-aminobenzoik asit, diazonyum tuzu, elektrokimyasal

impedans spektroskopisi(EIS), doniisiimlii voltametri(CV), modifiye elektrot, redoks probu
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In this study, the stability of the modified electrodes obtained via the electrochemical
oxidation of 4-aminobenzoic acid and electrochemical reduction of 4-carboxybenzene
diazaonium salt were investigated on the platin electrode surface using cyclic
voltammetry (CV). The stability of modified electrodes was determined in atmosphere,
in the media of aqueous/non-aqueous and electrochemical potentials using cyclic

voltammetry (CV) and electrochemical Impedance Techniques (EIS).

While 1.10° M dopamine prepared in 0,1 M sulphuric acid as redox probe were used in
the determination of surface stability of films via cyclic voltammetry techniques,
Fe(CN)g /Fe(CN)s" redox probes prepared in 0,1 M KCl were used in the

determination of surface stability via electrochemical impedance spectroscopy.
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Ky Words: Amin oxidation, diazonium salt reduction, cyclic voltammetry (CV),

modified electrode, redox probe, impedance spectroscopy (EIS).

i



TESEKKUR

Bu aragtirma konusunun se¢iminde ve aragtirmanin yiiriitiilmesinde degerli destegini
esirgemeyen, ¢aligmam sirasinda yakin ilgi ve oOnerileriyle beni yonlendiren, bana
arastirma olanag1 saglayan ve bana bliylik emegi gegen saygideger hocam, Ankara
Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Boliimii Analitik Kimya Anabilim Dali Ogretim

Uyesi Sayim Prof. Dr. Ali Osman SOLAK ’a tesekkiir ederim.

Laboratuvar ¢alismalarim esnasinda bana yardimei olan Ars. Gor. Zafer USTUNDAG’

a tesekkiir ederim.

Hayat denilen yolda beraber yiiriidiiglim, en zor anlarimda yanimda olan hayatimin

dogrusu esim Zeynep DEMIR e tesekkiir ederim.

Bana ¢alismalarim sirasinda manevi destek veren agabeyim Ismail DEMIR ve Yakup

DEMIR e tesekkiir ederim.

Beni bugiinlere getiren, maddi ve manevi destegini hi¢ esirgemeyen, canimdan ¢ok
sevdigim annem Keziban DEMIR ve babam Mehmet DEMIR’e tesekkiirlerimi

sunuyorum.

Mestan Anil DEMIR
Ankara, Subat 2008

il



ICINDEKILER

L /70 1 s |
1N 23 2 7. L ii
TESEKKUR ....cuniiniiiiiiiiiieeieeiereetneeaerneennerseesnessessneessesnessnessnssnne Iii
) LY () 011 01 230 1) /2 1110 (RO vi
SEKILLER DIZINT c..ovuiiniiiiiiiiiiiicie it eeeeiereenerneennesnnennene Vii
CIZELGELER DIZINI ..uvuiiniiiiiiiiiiiiiiiiiiicieeieeieeeeneeenenennennennens X
| B 1 21 1N 1
1.1 Calismanin Amaci ve Kapsami .....ccceiiieiiiiiiiiiiiiniiiiiiiiiiiieiieeieinccnnees 2
1.2 CalisSmAanin ONemi .....vuvevnieunirnieuneruiereeneereeseerneeseerseeseerseesserseesnes 3
2. KURAMSAL TEMELLER .....ciitiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieieceeaeans 4
2.1 MOdifiKASYOM .uvvinniiiniiiiniiiieiiieiiieiiiieieietiieteistcisecsssccssscsnsccenscnnces 4
2.1.1 Modifiye eleKtrotlar ........ccceeiviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieieieicineceinnennns 6
2.2 Elektroanalitik Teknikler ve Siniflandirilmasi ........ccoeeviiiiiiniiiniiinnnnne 7
2.2.1 Voltametrik metotlar .......ccovviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieiiieeineeeineen 9
2.2.2 Doniisiimlil voltametri «...ovviiiiiiiineiiiiiiiiiiietiiiieiiinnssstccesssensssssns 10
2.2.3 Kronoamperometri ....coceeeeereineiiiereinreinstoesrcsnsssessossscsesssssscsnssnnes 11
P2 3 LG 1) 1 T0) T T0) 11T 4 o St 12
2.2.5 Elektrokimyasal impedans speKtroskopisi .......coceevviiinniiiiinniiiinnnenns 14
2.3 Voltametride Kullanilan Coziiciiler ve Destek Elektrolitler .................. 16
3. KAYNAK ARASTIRMASI ..cuviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeietieciaecneciacencen 18
4. MATERYAL VE YONTEM ....ouuuumiuuiiiirnriniiintiieieieeeeeeeeeeeeeeeenennennnn 22
4.1 Kullanilan Kimyasal Madde ve Malzemeler .........ccccovviiiiiiiiinnicnnnnes 23
4.2 Stok Cozeltilerin Hazirlanmasi .......c.covvviiiiiiniiiiinniiiiiniieiinnicscnssccnnes 24
4.3 Diazonyum Tuzunun SeNtezZi .......c.cvveiiieriinriiieiiinriiieieinrcircenarcnnnn 24
4.4 Platin Elektrodun Parlatilmasi ve Temizlenmesi ..........cccevvveiiiniinnnnnnn 25
4.5 Kullanilan Cihazlar .......ccoioeiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiitiiieiieecincenne. 26
4.5.1 Referans 300 potantiyostat/galvanostat/zra .......ccccovevveviieviniinennnnnnn. 26
4.6 Doniisiimlii Voltametri Deneyleri ......ccoovviieiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiniiinninn 27
4.6.1 p-ABA’nin diazonyum tuzunun indirgenmesi ile elde edilen yiizey ...... 27
4.6.2 p-ABA’nin amin oksidasyonu yontemi ile elde edilen yiizey ............... 27

v



4.7 Elektrokimyasal Impedans Spektroskopisi Deneyleri ...............eevuneenn. 28

4.7.1 Diazonyum tuzu indirgenmesi ile elde edilen yiizey ........ccccevuvvennnennn. 28
4.7.2 Amin oksidasyonu ile elde edilen yiizey ........ccoevvviiiiiniiiiiiiniiinnnnnn 28
5. SONUC VE TARTISMA ...ciiiiiiiiiiiiiiiniiiiiiiieiiiiieieciecnecaciececnccacnson 29
5.1 Pt-NHBA ve Pt-BA Yiizeylerinin Hazirlanmasi ......c.ccooveviiiiiiiniiinnne 30
5.2 Pt-NHBA Yiizeyinin Kararhiliginin Belirlenmesi .......ccccoceeieiiiiininnene. 32
5.2.1 Pt-NHBA yiizeyinin elektrokimyasal potansiyel taramalarina karsi
kararhh@inin belirlenmesi .....ccoeviiiiniiiiiiniiiiiiiiiiiniiiiiniiiinniccnnnns 33
5.2.2 Pt-NHBA yiizeyinin havaya kars1 kararhiiginin belirlenmesi .............. 43
5.2.3 Pt-NHBA yiizeyinin suya kars1 kararhih@inin belirlenmesi ................. 46
5.2.4 Pt-NHBA yiizeyinin asetonitril ortama karsi kararhihi@inin belirlenmesi
............................................................................................ 49
5.3 Pt-BA Yiizeyinin Kararhhgimin Belirlenmesi .......ccccoiveiiiiiiiiiiiniinnnn 52
5.3.1 Pt-BA yiizeyinin elektrokimyasal potansiyel taramalarina karsi
Kararhhginin Belirlenmesi ........ccceviiiiiiiiiiiiiiniiiiiiiieiiiiiineiiinnenn 53
5.3.2 Pt-BA yiizeyinin havaya kars1 kararhihi@inin belirlenmesi .................. 61
5.3.3 Pt-BA yiizeyinin suya karsi kararhiliginin belirlenmesi ..................... 64
5.3.4 Pt-BA yiizeyinin asetonitirlortama karsi kararhiliginin belirlenmesi
............................................................................................ 67
5.4 Pt-NHBA ve Pt-BA Yiizeylerinin Kararhhklarimin Karsilastirilmasi...... 70
KAYNAKLAR .otiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiitietiectetatiecteentescsscscncsscnen 72
OZGECMIS ....oooiiiiiiiiiiiiiiiiiiticcccre e 75



SIMGELER DiZiNi

I Akim
Pt-BA 4-karboksilfenil-platin

Pt-NH-BA 4-karboksifenilamin-platin

BA Benzoik asit

Cv Dontistimlii voltametri

DAS Diazonyum tuzu

EIS Elektrokimyasal impedans spektroskopisi
pH Hidrojen iyonu derisiminin eksi logaritmast
CA Kronoamperometri

CC Kronokulometri

p-ABA p-aminobenzoik asit
HBF,4 Tetrafloroborik asit
TBATFB  Tetrabutilamonyumtetrafloroborat

XPS X-151n1 fotoelektron spektroskopisi

Vi



SEKILLER DiZiNi

Sekil 2.1 Film kaplanmis elektrotlarda elektroaktif tiirlerin olasi reaksiyon

mekanizmalari igin sematik gosterimler..................oooiiiii 5
Sekil 2.2 Elektroanalitik tekniklerin siniflandirtlmast..................cooooiiii i, 8
Sekil 2.3 Potansiyostatik li¢-elektrotlu dogrusal-taramali voltametri i¢in bir sistem.......9

Sekil 2.4 Déniistimlii voltametri de elektroda uygulanan gerilim programi ve elde
edilen akim-gerilim eZriSi.......o.vvuviiiii i e 10
Sekil 2.5 Kronoamperometrik uyari ve kronoamperometrik cevap ................cccee.. 12

Sekil 2.6 Kronokulometri ile elektrot yilizeyine adsorbe olan bir maddenin

konsantrasyonunun bulunmasi...............ooiiiiiiiii 14
Sekil 2.7 Randles devresinin sematik gosSterimi............o.coovviiiiiiiiiiiiiiiniianinn, 15
Sekil 4.1 p-aminobenzoik @sit .........c.vviiitiiiiiii e 22
Sekil 4.2 Karboksibenzendiazonyum tuzunun elektrokimyasal indirgenmesi ile

ylizey modifikasyonu. ........ouiiuii i, 22
Sekil 4.3 4-aminobenzoik asitin elektrokimyasal ylikseltgenme ile yiizey

MOAIfTKASYONU. ...ttt 23
Sekil 4.7 Gamry Reference 300 potantiyostat/galvanostat/zra.............................. 26

Sekil 5.1 p-aminobenzoik asidin 0,1 M KCI ortaminda Pt elektrot yiizeyindeki

on dongiilii yiikseltgenme voltamogrami................ooovviiiiiiiiiiiiinienannn. 30
Sekil5.2 4-karboksilbenzendiazonyumtetrafloroboratin platin elektrot yiizeyinde

on dongiilii indirgenme voltamogrami ................ooeviiiiiiiiiiiiiiiiiee, 31

Sekil 5.3 Dopamin redoks probunun, Pt-NHBA yiizeyindeki doniigiimlii

voltamogramlari..........o.oiiii i 33
Sekil 5.4 Dopaminin, yalin Pt yiizeyindeki dort dongiilii doniistimlii

A0 LF2880T0 70 21 0 1§ 34
Sekil 5.5 Dopaminin, KCl ortaminda ¢esitli pozitif potansiyel taramalarina

maruz kalmig Pt-NHBA yiizeylerindeki doniigiimlii voltamogramlarrt...........35
Sekil 5.6 Dopaminin, KCl ortaminda ¢esitli negatif potansiyel taramalarina

maruz kalmis Pt-NHBA ylizeylerindeki doniisiimlii voltamogramlari ........... 37
Sekil 5.7 Fe(CN)s> /Fe(CN)s" redoks probunun, gesitli pozitif potansiyel

taramalarina maruz kalmig Pt-NHBA yiizeyindeki Nyquist grafikleri .........38

vii



Sekil 5.8 Fe(CN)s*/Fe(CN)s" redoks probunun, hava ortamma maruz kalms
Pt-NHBA yiizeyindeki Nyquist grafigi,simiilasyonu ve modiye

ylizey-redoks prob sisteminin esdeger elektriksel devre semasi.................39

Sekil 5.9 Fe(CN)g>/Fe(CN)" redoks prob sisteminde pozitif potansiyel

taramalarina maruz kalmig Pt-NHBA filmlerinden elde edilen

Ret de@erleri.. . e e 41

Sekil 5.10 Fe(CN)s” /Fe(CN)s" redoks probunun, ¢esitli negatif

potansiyel taramalarina maruz kalmis Pt-NHBA yiizeyindeki

NYQUISE ZLAfTIKICTI. eeuviiiiiieiieeiieieecie ettt ees 41

Sekil 5.11 Fe(CN)s> /Fe(CN)s" redoks prob sisteminde negatif potansiyel

taramalarina maruz kalmis Pt-NHBA filmlerinden elde edilen

Retdegerlers ....o.ooouiin i 43

Sekil 5.12 Dopamin redoks probunun, havada bekletilen Pt-NHBA ytlizeyindeki

dontlistimlii voltamogramlari..........cccoooiiiiiins ciii e, 44

Sekil 5.13 Fe(CN)s  /Fe(CN)s" redoks probunun, havada saklanan Pt-NHBA

ve yalin platin yilizeylerindeki Nyquist grafikleri.................ocooooiiiiinin 45
Sekil 5.14 Fe(CN)s* /Fe(CN)¢" redoks prob sisteminde hava ortaminda

saklanan Pt-NHBA filmlerinden elde edilen Rct degerleri....................... 46
Sekil 5.15 Dopamin redoks probunun, suda bekletilen Pt-NHBA yiizeyindeki

doniisiimlii voltamogramlart.............oooviiiiiiiiii i 47
Sekil 5.16 Fe(CN)s> /Fe(CN)s" redoks probunun, suda saklanan Pt-NHBA

ylizeyindeki Nyquist grafikleri............c.oooviiiiiiiiic e, 48
Sekil 5.17 Fe(CN)s” /Fe(CN)s" redoks prob sisteminde suda saklanan Pt-NHBA

filmlerinden elde edilen Ret degerleri...........coooeeiiiiiiiiiiiiii, 49
Sekil 5.18 Dopamin redoks probunun, asetonitrilde bekletilen Pt-NHBA

ylizeyindeki doniisiimlii voltamogramlari..................ocooviiiiiiiiiine. 50
Sekil 5.19 Fe(CN)s” /Fe(CN)s" redoks probunun, asetonitrilde saklanan

Pt-NHBA yiizeyindeki Nyquist grafikleri.............c.oooviiiiiiiiin, 51
Sekil 5.20 Fe(CN)s” /Fe(CN)s* redoks prob sisteminde asetonitrilde saklanan

Pt-NHBA filmlerinden elde edilen Rct degerleri...................ccceeenii 52
Sekil 5.21 Dopamin redoks probunun, Pt-BA yiizeyindeki doniistimlii

VOltamoOGramlart ...........oouinii i 53

viii



Sekil 5.22 Dopaminin, KCI ortaminda ¢esitli pozitif potansiyel taramalarina

maruz kalmis Pt-BA ylizeylerindeki doniisiimlii voltamogramlari .............54
Sekil 5.23 Dopaminin, KCI ortaminda ¢esitli pozitif potansiyel taramalarina maruz

kalmis Pt-BA yiizeylerindeki doniisiimlii voltamogramlari .................... 55
Sekil 5.24 Fe(CN)s> /Fe(CN)s" redoks probunun, gesitli pozitif potansiyel

taramalarina maruz kalmis Pt-BA yiizeyindeki Nyquist grafikleri ............ 56
Sekil 5.25 Fe(CN)s* /Fe(CN)s" redoks prob sisteminde pozitif potansiyel

taramalarina maruz kalmig Pt-BA filmlerinden elde edilen

Retdegerleri.. ..o 58
Sekil 5.26 Fe(CN)s> /Fe(CN)s" redoks probunun, gesitli pozitif potansiyel

taramalarina maruz kalmis Pt-BA ylizeyindeki Nyquist grafikleri.............59
Sekil 5.27 Fe(CN)s> /Fe(CN)e* redoks prob sisteminde negatif potansiyel

taramalarina maruz kalmig Pt-BA filmlerinden elde edilen

Ret de@erleri ... 60
Sekil 5.28 Dopamin redoks probunun, havada bekletilen Pt-BA yiizeyindeki

doniisiimlii voltamogramlart.............oocoeeiiiiiiiiii i, 61
Sekil 5.29 Fe(CN)s> /Fe(CN)s" redoks probunun, havada saklanan Pt-BA

ylizeyindeki Nyquist grafikleri.............ooooiiiiiiiiiii e, 62
Sekil 5.30 Fe(CN)s” /Fe(CN)s* redoks prob sisteminde hava ortamina

Pt-BA filmlerinden elde edilen Rct degerleri.................cooooiiiiiii, 63
Sekil 5.31 Dopamin redoks probunun, suda bekletilen Pt-BA yiizeyindeki

dontistimli voltamogramlari.............oooouiiiniiiiiii e, 65
Sekil 5.32 Fe(CN)s>/Fe(CN)s " redoks probunun, suda saklanan Pt-BA

ylizeyindeki Nyquist grafikleri............ooooiiiiiiiiiiiii e 66
Sekil 5.33 Fe(CN)s* /Fe(CN)s" redoks prob sisteminde suda bekletilen Pt-BA

filmlerinden elde edilen Ret degerleri...........ooovviiiiiiiiiiiii i, 67
Sekil 5.34 Dopamin redoks probunun, asetonitrilde bekletilen Pt-BA

ylizeyindeki donilistimlii voltamogramlari...................ccooiiiiiiiininn.nn. 68
Sekil 5.35 Fe(CN)s> /Fe(CN)s" redoks probunun, asetonitrilde saklanan Pt-BA

ylzeyindeki Nyquist grafikleri............c.oooiiiiiiii e, 69

Sekil 5.36 Fe(CN)s” /Fe(CN)s" redoks prob sisteminde asetonitrilde saklanan
Pt-BA filmlerinden elde edilen Ret degerleri............cocoooiiiiiiininie, 70

iX



CIZELGELER DiZIiNi

Cizelge 5.1 Pozitif potansiyel taramasina maruz kalmis Pt-NHBA yiizeylerine

ait nyquist grafiklerinin simiilasyon sonuglart...................coooiiinn. 40
Cizelge 5.2 Negatif potansiyel taramasina maruz kalmis Pt-NHBA ylizeylerine

ait nyquist grafiklerinin simiilasyon sonuglart................................ 42
Cizelge 5.3 Hava ortaminda saklanan Pt-NHBA yiizeylerine ait nyquist

grafiklerinin simiilasyon sonuglari................oooiiiiiiiiiii i, 45
Cizelge 5.4 Suda bekletilen Pt-NHBA yiizeylerine ait nyquist grafiklerinin

SIMUlAaSYOn SONUGIATT. ... .ot 48
Cizelge 5.5 Asetonitrilde ortaminda saklanan Pt-NHBA yiizeylerine ait nyquist

grafiklerinin simiilasyon sonuglart.............c.ooiiiiiiiiiiiiii 51
Cizelge 5.6 Pozitif potansiyel taramasina maruz kalmis Pt-BA yiizeylerine ait

nyquist grafiklerinin simiilasyon sonuglari....................ooeiiiiiiiin, 57
Cizelge 5.7 Negatif potansiyel taramasina maruz kalmis Pt-BA yiizeylerine

ait nyquist grafiklerinin simiilasyon sonuglart......................coei 60
Cizelge 5.8 Hava ortamina maruz kalmig Pt-BA ylizeylerine ait nyquist

grafiklerinin simiilasyon sonuglari..................coooiiiiiiiiii i, 63
Cizelge 5.9 Suda bekletilmis Pt-BA ylizeylerine ait nyquist grafiklerinin

SIMUlasyon SONUCIATT .......ouiiiiii e, 66
Cizelge 5.10 Asetonitrilde bekletilmis Pt-BA ylizeylerine ait nyquist

grafiklerinin simiilasyon sonuglari..................cooiiiiiiiiiii i, 69

Cizelge 5.11 Pt-NHBA ve Pt-BA yiizeylerinin kararhiliklarinin karsilastirilmasi....... 71



1. GIRIS

XXI. yy’la birlikte malzeme bilimi ve ileri malzeme teknolojisi olduk¢a dnemli bilim
dallar1 haline girmistir. Bu bilim dallar1 6zellikle miihendislik ve temel bilimler
alaninda oldukca fazla ilgi gormiis ve benimsenmistir. Yiizey kimyasi ve
elektrokimyada da bu kapsamda cesitli yenilikler yapilmistir. XX. yy sonlarina kadar
mikro-analiz arastirmalar1 yapilirken yeni yiizyilda nanoteknoloji calismalar
yapilmaya baglamistir. Nanoteknolojinin  gelismesinden sonra g¢esitli  yeni
karakterizasyon yontemleri gelistirilmeyle cihazlarin  duyarliliklart — artirilmis,
gortintiileme 6zellikleri hassaslastirilmistir. Molekiil kaplanmis ylizeylerin kalinliklari
ve molekiiler goriintiileri hassas bir sekilde incelenebilir olmustur. Yiizeyde yaklagik
0,1 nm ve daha biiylik boyutta baglanmis molekiiler tabakalarin karakterizasyonlarinin
yan1 sira elektrot oOzellikleri de arastirilmaya baslanmistir. Modifiye ylizeyler
hazirlandiktan sonra c¢esitli amaclar i¢in kullanilabilmektedir. Yeni modifiye
elektrotlarla, organik, inorganik ve biyokimsal numuneler oldukc¢a rahat analiz
edilebilir hal almistir. Ustelik analiz alt sinirlart ppb’lerle veya nano-konsantrasyonlarla

ifade edilebilmektedir.

Modifiye ylizey calismalarinin artmasiyla birlikte ¢esitli modifikasyon teknikleri de
gelistirilmeye  baslanmistir.  Ancak  birgok calismada modifiye ylizeylerin
karakterizasyon  Ozellikleri  calisildigt  halde bu  ylizeylerin  kararliliklari
arastirilmamaktadir. Yiizeye bir sekilde baglanmis (kovalent, adsorpsiyon, kaplama
vb.) filmlerin ard arda kag¢ defa kullanilabilecegi, hangi potansiyel taramalarina karsi
dayanabilecegi, ne kadar siire ve hangi ortamlarda saklanabilecegi ¢ok dnemlidir. Bu
durumun biiyiik eksiklik oldugundan yola ¢ikarak boyle bir ¢alisma yapilmasinin
uygun olacagmi disiindiik. Bu calismamizda, cesitli arastirmalarda kullanilan ve

benzoik asit tiirevleri olarak hazirlanan yiizeylerin kararlilik caligmalar1 yapilmstir.



1.1 Calismanin Amaci ve Kapsam

Bu c¢alismada, platin elektrot yilizeyinde doniislimlii voltametri (CV) teknigi
kullanilarak ~ 4-aminobenzoik asitin  elektrokimyasal ylikseltgenme ve 4-
karboksibenzendiazonyum tuzunun elektrokimyasal indirgenmesi ile elde edilen

modifiye elektrotlarin kararliliklar1 aragtirilmistir.

Dontigiimlii  voltametri (CV) teknigi ile 4-aminobenzoik asitin elektrokimyasal
yiikseltgenme ile elde edilen yiizeye 4-karboksifenilamin filmi (NH-BA), 4-
aminobenzoik asitin diazonyum tuzunun elektrokimyasal indirgenmesi ile elde edilen

yiizeye 4-karboksifenil filmi (BA) ad1 verilmistir.

Modifiye elektrotlarin kararliliklari, doniisimli voltametri (CV) ve elektrokimyasal
impedans (EIS) teknigi kullanilarak, hava, sulu ve asetonitirl ortamlarda ve

elektrokimyasal potansiyellerdeki kararliligi belirlenmeye ¢alisiimistir.

Dontigiimlii voltametri teknikleriyle filmlerin yilizey kararliliklarini belirlemek i¢in 0,1
M siilfiirik asitte hazirlanan 1x10° M dopamin redoks probu kullanilirken,
elektrokimyasal impedans spektroskopisiyle (EIS) ylizeylerin kararliliklarini
belirlemek i¢in 0,1 M KCI’de hazirlanan Fe(CN)>/Fe(CN)e" redoks problar1 karigimi

kullanilmistir

Elektrot olarak kullanilacak ve ¢esitli elektrokimyasal potansiyel taramalarina yada
hava, sulu ve asetonitirl ortamlara maruz kalacak modifiye elektrotun dnceden bu

durumlara kars1 dayanikliliginin belirlenmesi gerekir.



1.2 Cahsmanin Onemi

Modifiye elektrotlarla yapilacak olan calismalarda kararliliginin 6nceden bilinmesi
gerekir. Bu c¢alismada elde edilen Pt-NHBA ve Pt-BA modifiye elektrotlarin
doniistimli voltametri (CV), elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS) teknikleri

ile yiizey kararliliklarini tayin etmek miimkiindjir.

Elektrokimyasal yontemler organik ve anorganik bilesiklerin sentezlerinde ve bunlarin
analizlerinde Onemli uygulamalara sahiptir. Elektrot geriliminin kontroli ile farkli
serbest enerji degerine sahip elektron kaynagi elde edilebilir. Ayrica gegen akimin
integrasyonu ile elektrot-¢ozelti ara yiizeyini gecen elektronlar biiyiik bir duyarlilikla
belirlenebilir. Ancak elektrotlarin analiz ve sentez amaci ile kullanilabilirligini azaltan
baz1 durumlarla karsilasilabilir. Buna 6rnek olarak, elektrodun istenmeyen ¢okme ya da
adsorpsiyon olaylar1 ile kirlenmesi ve asiri gerilim uygulamasimi gerektiren diisiik
elektrokimyasal tepkime hizina sahip tepkimelerin varligir gosterilebilir. Elektrot
ylizeyinin kimyasal yapisinin degistirilmesi ile bu istenmeyen olaylar ¢cogu kez kontrol

edilebilir.

Elektroanalitik kimyacilar 1970 ortalarmma kadar C, Au, Hg ve Pt tiirii elektrotlart
kullanmislardir. Ancak kimyasal reaktiflerin elektrot yiizeyine baglanmasi ile elektrot
ylizeyine tutturulan bu reaktiflerin kimyasal 6zelliklerini gosterdigi belirlendikten sonra
modifiye elektrotlarla ilgili yapilan c¢alismalar olduk¢a onem kazanmistir. Uygun
reaktif secimi ile elektrokimyasal tepkime hizinin kontrolii ve se¢imliligi gibi istenilen

ozelliklerde elde edilebilmistir ( Murray vd.1987).

Modifiye edilmis elektrotlarin kararlilik durumlarin belirlenmesi yapilacak olan

caligmalara kaynaklik edecektir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1 Modifikasyon

Modifiye elektrotlar, genellikle iletken bir substrata organik veya inorganik
bilesiklerin baglanmasiyla hazirlanir. Boylece modifiye edilmemis substrattan farkli
ozellikleri olan ve istenilen islevlere uygun elektrotlar elde edilir. Substrat yiizeyleri ¢ok
farkli sekillerde modifiye edilerek hazirlamr. Elektriksel olarak iletken oOzellige sahip
malzemeler, elektrokimyasal metotlarla modifiye edilebilir. Karbon, bir metal, bir yari

iletken veya bir iletken polimer, substrat malzeme olarak kullanilabilir.

Ince polimerik filmlerle kaplanmis elektrotlarin hazirlanmas1 ve bu elektrotlarin
elektrokimyasal davraniglarinin  belirlenmesi  ¢esitli  arastirmacilar  tarafindan
incelenmistir. Polimerik filmin c¢alisilan ortamda c¢oziinmemesi ve Kkararli olmasi
onemlidir. Cozeltideki elektroaktif maddelerin polimer kapli elektrotlardaki
elektrokimyasal davraniginin incelenmesi sirasinda tepkime hizinin diismesi bazi
durumlarda s6z konusu olabilir. Kiitle aktarimi ¢ogunlukla polimer yapidaki ince
kanallar yoluyla ger¢eklesmektedir. Elektronik yiik aktarim mekanizmasi ise degisik

sekillerde yiiriiyebilir (Novak ef al. 1980).

Sekil 2.1°de elektrokimyasal tepkimelere polimer kaplamanin etkisi incelenmis ve
elektroaktif tilirlerin tepkimelerine ait dort farkli mekanizma 6nerilmistir (Peerce and

Bart 1980).
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Sekil 2.1  Film kaplanmis elektrotlarda elektroaktif tiirlerin olasi reaksiyon

mekanizmalar1 i¢in gematik gosterimler (Peerce ve Bard 1980)
A, Elektro aktif tiirleri; M, karsit iyon, €, elektronu; h', ince kanallar1 gostermektedir



Platin elektrotlarin modifikasyonlarinda, bir diazonyum tuzunun indirgenmesiyle
cozeltide bir aril radikali olusturulmus ve bu radikaller platin elektrot yiizeyine
kovalent baglarla baglanmistir. Bu reaksiyonda diazonyum tuzu indirgendiginde,
asagidaki mekanizmadan goriilebilecegi gibi bir aril radikali ve azot molekiilii meydana
gelir. Olusan bu aril radikali, platin elektrot ylizeyindeki grafitik m elektronlar: ile

etkileserek elektrot yiizeyine kovalent baglar ile baglanir.

R R
+ e Pt
= e O
+ .
il
1
M

Diazonyum  tuzlarinin  indirgenmesiyle elde  edilen ylizeyler doniisiimli
voltametri, X-iginlar1 fotoelektron spektroskopisi ve Raman spektroskopisi

teknikleriyle karakterize edilebilir.

2.1.1 Modifiye elektrotlar

Herhangi bir elektrot meteryalinin istenilen en temel 6zelligi yiikii transfer edebilme
yetenegidir veya en azindan yiik transferinde siirlayici olmasidir. Yiik transferi ¢esitli
sekillerde ortaya cikar. Ornegin metallerde yiik transferi iletkenlik bandindaki
elektronlarin tasinmasi ile, yar1 iletkenlerde iletkenlik bandindaki elektronlar veya

valens bandindaki pozitif bosluklarin taginmasi ile gergeklesir.

Elektroanalitik kimyada elektrot/elektrolit ara yiizeyini gegen elektron sayis1 6l¢iilerek
pek cok analitik yontemin genis bir uygulanma alanina sahip oldugu bilinmektedir.
Ancak elektronlarin elektron transfer edebilme yetenegi bazi spesifik olaylar sonunda
azalmakta ve bu tiir elektronlarin analitik uygulamalar1 siirlamaktadir.
Elektrokimyada modifiye elektrot yaklasimi elektrokimyacinin elektrot yiizeyini
kontrol edebilme arzusundan kaynaklanmistir. Elektrot ylizeyine bilingli olarak bazi
kimyasal ajanlarin tutturulmasi ile elektrot ylizeyinin tutturulan ajanin kimyasal

ozelliklerine sahip olacagi diisliniilmiistiir. Bdylece elektrokimyasal reaksiyonlarin



hizlariin ve segiciliklerinin kontrolii (elektrokataliz) saglanmis; olumsuz adsorpsiyon

engellenmis ve kimi durumlarda istenen optik 6zellikler kazandirilmis olabilecektir.

Modifiye elektrotlarda elektrot ylizeyine, kimyasal maddeler kendiliginden ya da
disaridan bir etkiyle tutunur. Bu tutunma sonucunda kimyasal maddeler elektrot
iizerinde bir tabaka meydana getirebildikleri gibi 6nceden var olan baska bir tabaka
iizerine de tutunabilirler. Boylece elektrot yilizeyi farkli bir ¢alisma aralii sundugu gibi
secimlilik ya da katalizorliik gibi vasiflar da kazanabilir. Genellikle iletken bir substrata
organik veya inorganik bilesiklerin baglanmasiyla hazirlanir. Bdylece modifiye
edilmemis substrattan farkli 6zellikleri olan ve istenilen islevlere uygun elektrotlar elde

edilir. Substrat yiizeyleri ¢ok farkli sekillerde modifiye edilerek hazirlanir.

Pt ve Au, inert ve kimyasal olarak kararli olduklari i¢in modifikasyon islemlerinde ¢ok
kullanilirlar. Bir elektrodun mekanik ve kimyasal yonden kararli olmasi, kullanim stiresi

boyunca elektrot ylizey 6zelliklerinin degismemesini saglar.

Elektrot yilizeyine modifiye edilecek madde iletken olmalidir ya da elektrodun
iletkenlik ozelliklerini yitirmeyecegi derecede ve bicimde kaplanmalidir. Modifiye
edici malzemeler organik veya inorganik olabilir. Organik madde olarak genelde
polimerler kullanilmasina karsilik inorganik madde olarak ta ligandlar, kompleksler ya
da metal oksitleri kullanilir. Modifiye edici malzemeler korozyondan korunma,
molekiiler elektronik ve elektroanalitik kimya gibi bir ¢ok alanda oldukg¢a yaygin

olarak kullanilmaktadir.

2.2 Elektroanalitik Teknikler ve Simiflandirilmasi

Elektrokimyasal teknikler, elektrot-cozelti sistemine bir elektriksel etki yapilarak
sistemin verdigi cevabin Olgiilmesi temeline dayanir. Daha ¢ok akim olarak ortaya
cikan bu cevap, sistemin 6zellikleri hakkinda bilgi verir. Bir elektrokimyasal teknigin
adina bakilarak sistemin verdigi cevabin tiirii ve elektriksel etki tam olarak
anlasilmayabilir. Genel olarak biitlin elektrokimyasal tekniklerde potansiyel, akim ve

zaman parametreleri bulunur ve bu parametreler de elektrokimyasal teknigin adini



belirler. Ornegin, voltametride potansiyel-akim, kronoamperometride zaman-akim ve

kronokulometride zaman-yiik parametreleri bulunmaktadir.

Elektroanalitik metotlarin ¢ok c¢esitli siniflandirma yollar1 vardir. En yaygin kabul
gormiis olan siniflandirma metodu Sekil 2.2’de sema halinde verilmistir. Semadan
goriildiigli gibi elektroanalitik metotlar genelde net akimin sifir oldugu denge
durumundaki statik metotlar ve denge durumundan uzakta net akimin gozlendigi
dinamik metotlar olmak iizere ikiye ayrilir. Dinamik metotlar ¢ogunlukla ya potansiyel

kontrollii ya da akim kontrolliidiir (Bard 2001, Gokmese 2004).

Elektroanalitik Teknikler

Statil: Tekndeder (1=10) Dinarmik Teknikler (1#0)

Potansiyometri
Seqict Elektrotlar
Potansiyometrik Tirasyorlar
N |
Potansiyel Kontrolli Ao Eontrolli Titk K ontrolli
Teknikler Teltukler Telenicler
| ! Eronopotansiyvometti
KEroncamperometri  Potanstyel ‘ Fulometrik Titrasyonlar
Eronoloulometrt Eontrolli
Eulometr Voltametri
Edr‘,.’d?fm”kg"ltﬁmf Puls Volrametris Sabit Elekirot Voltametri
2 \%Zi;nem angtolchgs Dogrusal Taramak (LSV)
b) Donen Disk Elektrot Doniplonlt Voliametrt { CV )
Voltametrist

Sekil 2.2  Elektroanalitik tekniklerin siniflandirilmasi (Gokmese 2004)



2.2.1 Voltametrik Metotlar

Voltametri, elektrot potansiyelinin degistirilmesi ile elektrolitik hiicreden gecen akimin

degismesine dayanan elektroanalitik metotlarin genel adidir.

Voltametride, bir mikroelektrot iceren elektrokimyasal hiicreye degistirilebilir bir
potansiyel uyarma sinyali uygulanir. Bu uyarma sinyali yoOntemin dayandigi
karakteristik bir akim cevabi olusturur. Klasik voltametrik uyarma sinyali, hiicreye
uygulanan dogru akim potansiyelinin zamanin bir fonksiyonu olarak dogrusal olarak
artt1g1 dogrusal bir taramadir. Sekil 2.3’de dogrusal taramali voltametrik Slgiimler
yapmak i¢in kullanilan bir cihazin bilesenleri sematik olarak goriilmektedir (Skoog
1997). Bu hiicre, analiti ve destek elektrolit adi1 verilen reaktif olmayan elektrolitin
asirisini da igeren bir ¢ozeltiye daldirilmis ii¢ elektrottan yapilmustir. Ug elektrottan
biri, zamanla potansiyeli dogrusal olarak degisen mikroelektrot veya c¢alisma
elektrodudur. Cok cesitli tiir ve sekilde calisma elektrot kullanilir. Bunlar civa, platin,
altin, camst karbon vb. elektrotlardir. Genel olarak, kullanilan ¢alisma elektrotlari
polarizasyonu arttirmak i¢in yiizey alanlar kiiciik tutulur. ikinci elektrot, potansiyeli
deney siiresince sabit kalan bir referans elektrottur. Referans elektrot genellikle
Ag/AgCl veya doymus kalomel elektrottur. Ugiincii elektrot ise elektrigin, sinyal
kaynagindan ¢ozeltinin iginden gecerek mikroelektroda aktarilmasini saglayan karsit
elektrottur. Karsit elektrota genellikle helezon seklinde bir platin tel veya bir civa

havuzudur. Uygulanan potansiyele kars1 akim grafigi voltamogram adin alir.

Sinyal
kaynagi
Dogrusal -
tarainah TS +
gerilim Oreteci Karstt
Referans |eleltrot
l Alarm gerilime
p : Hiicte onostirici
Potansiyostatik R

kontrol deviesi
[;a]lsma -—Kaydedici
tnikroeleltrotn L

Sekil 2.3 Potansiyostatik li¢-elektrotlu dogrusal-taramali voltametri igin bir sistem



Voltametride akim, calisma elektrodu iizerinde maddelerin indirgenmesi veya
yiikseltgenmesi sonucunda olusur. Indirgenmeden dolay1 olusan akima katodik akim,
yiikseltgenmeden dolay1 olusan akima ise anodik akim adi verilir. Geleneksel olarak,
katodik akimlar daima pozitif, anodik akimlar ise negatif igaretlerle gosterilir. Belli bir
potansiyelden sonra akimin sabit kaldig1 bir plato bolgesine ulasilir. Bu akima sur

akimi, i/ adi1 verilir.

2.2.2 Doniisiimlii voltametri (CV)

Elektroaktif maddeyi iceren durgun bir ¢6zeltide bir mikroelektroda zamanla dogrusal
olarak artan bir gerilim programi uygulandiginda akim gerilim egrisinin bir pik
seklinde ¢iktig1 goriilmiistiir. Bu uygulamada gerilim taramasi ileri yonde belli bir
gerilim degerine ulastiktan sonra yine dogrusal olarak azalacak bi¢imde ters yone
cevrilir. Ileri ve geri yondeki gerilim tarama hizlar1 ayn1 tutulabildigi gibi, istendiginde
farkli tarama hizinda kullanilabilir. Ayrica ileri ve geri yondeki tarama bir kez yapildigi
gibi (tek dongili voltametri), bircok kez de uygulanabilir (cok dongiilii voltametri).
Sekil 2.4 de doniisiimlii voltametride elektroda uygulanan gerilim programu ile elde

edilen tipik bir doniisiimlii voltamogram goriilmektedir.

| i

@ ®

1)

Sekil 2.4.a. Doniisiimlii voltametri de elektroda uygulanan gerilim programu,
b. Elde edilen akim- gerilim egrisi
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Gerilim taramasi sirasinda ¢alisma elektrodunda gergeklesen elektrot tepkimesinin
{iriinii gerilim tarama yonii ters ¢evrildiginde tekrar elektrot tepkimesine girebilir. Ileri
yondeki gerilim taramasi sirasinda olusan elektrot tepkimesi tersinir ise, geri yondeki
gerilim taramasi sirasinda gozlenen pik akimu ileri yondeki gerilim taramasi sirasinda

gozlenen pik akimina esit olur.

Déniistimlii voltametride ileri yondeki pik akimi i¢in taramali voltametride uygulanan
tiim esitlikler gecerlidir. Tersinir bir sistem i¢in geri yondeki pik gerilimi
Ep=E12+0,0285/n

Epa-Epk=0,059/n volt olmalidir.

Tam tersinir sistemler i¢in pik gerilimlerinin orta noktasi formal gerilim degerine (Eo)
esittir.  DOniistimlii  voltamogramin incelenmesiyle bir maddenin ka¢ adimda
yukseltgenip indirgendigi, incelenen elektrot tepkimesinin tersinir olup olmadigi,
elektrot tepkimesiylede giden yan kimyasal reaksiyon olup olmadigi, elektrot yiizeyine

tutunma olup olmadig1 anlasilabilir.

2.2.3 Kronoamperometri (CA)

Amperometrik elektrotlar sabit voltaj altinda ¢alisan hiicreden ibarettir. Elektroda sabit
potansiyel uygulanarak sistemin termodinamik dengesi bozulur. Sistemde buna tepki
olarak elektrodun daldirildigr ¢o6zeltide bulunan tayin edilecek maddenin elektrot
yiizeyinde indirgenmesi veya ylikseltgenmesi sonucu bir akim olusur. Amperometrinin
esast olusan bu akimin Ol¢ililmesine dayanir. Durgun ¢ozeltide caligsma elektrodu ile
kargilastirma elektrodu arasina incelenen sistemin voltamograminda plato bolgesinde
sabit gerilim degeri uygulanirsa basit elektrot tepkimesi i¢cin zamanin karekokii ile
azalan bir akim olusur. Uygulanan sabit bir gerilimde akimin zamanla degisiminin
ol¢iildiigi bu yontem kronoamperometri adini alir. Kronoamperometri deneylerinde
calisma elektroduna uygulanan etki, sabit bir gerilim basamagi uyarmasidir (Sekil
2.5.a). Baslangigta calisma elektrodunun gerilimi pozitiftir, t=0 aninda ¢alisma

elektrodunun gerilimi elektrot yiizeyinde tepkiyen derisimini bir anda sifira gotiirecek

11



Olclide negatif olan bir Eson degerine atlatilmaktadir. Sistemin bu uyariya cevabi

zamana bagli olarak degisen bir akimdir (Sekil 2.5.b).

Potansivel
Alin

o Zallali 5] Za1naly

Sekil 2.5.a. Kronoamperometrik uyari, b. Kronoamperometrik cevap

2.2.4 Kronokulometri (CC)

Kronokulometri de kronoamperometri gibi bir potansiyel basamak teknigidir. Calisma
elektroduna uygulanan potansiyel-zaman grafigi kronoamperometride oldugu gibidir.
Deney siiresince olusan akimin zamana karsi grafige gegirilmesiyle ve bu grafigin
elektronik olarak integralinin alinmasiyla toplam yiik bulunur. Toplam yiik zamana

kars1 grafige gegirilir.

Eger akim difiizyon kontrollii ise, Cottrell esitligi ile ifade edilen akim-zaman
iliskisinin integrali alinirsa toplam ytiik ile zaman arasindaki iligki i¢in asagidaki esitlik

elde edilir.

|Q | B ZDFDanECutUE

142
I

12
Q - t grafiginin egiminden elektrot reaksiyonunda aktarilan elektron sayis1 ve

diflizyon katsayis1 hesaplanabilir.
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Akim, difiizyon ve kinetik akimlarimin karisimi halinde ise katodik hiz sabitinin biiyiik

12
oldugu durumlarda, yani kf >> kb olmas1 halinde Q-t grafigi yiiksek t degerlerinde

dogrusal olur.

AnFk
| Q| =—L co(t212-1)

n

12
esitligi elde edilir. Bu esitlikten goriilecegi gibi Q-t  grafigi dogrusaldir ve dogrunun

12 12
t eksenini kestigi nokta tL ye esittir. Buradan elde edilen tL degeri dogrunun

egiminde yerine konularak kfhesaplanabilir.

AnAFk
Egim=—2 Cot;” dir.
T

Eger elektrot yiizeyine elektroaktif madde adsorplanmis ise bu durumda toplam yiik
esitligi asagidaki sekilde olur.

ZHFDUZC tl."2
|Q |= — O + Qg+ nFALT

Bu esitlikte Q . cift tabakada biriken yiik miktari, " ise elektrot yiizeyine adsorbe
(92

3
olmus maddenin mol/cm olarak konsantrasyonudur. Bu durum Once ortamda

12
elektroaktif madde yok iken yalniz elektrolitin kronokulometrik Q -t  egrisi ¢izilerek

12
cift tabakanin yiik miktar1 bulunur. Daha sonra elektroaktif maddenin Q - t egrisi

¢izilir. ki egrinin Q eksenini t = 0 aninda kestigi noktadaki farkindan elektroaktif
maddenin elektrot yiizeyine adsorbe olan konsantrasyonu hesaplanir. Bu hesaplama

metodu Sekil 2.6’da gdsterilmistir.
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Sekil 2.6 Kronokulometri ile elektrot ylizeyine adsorbe olan bir maddenin
konsantrasyonunun bulunmasi

2.2.5 Elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS)

Impedans spektroskopisi, elektrokimyasal sistemleri ve yontemleri arastirmak igin
etkili bir tekniktir. Elektrokimyasal impedans spektroskopisi, elektrokimyasal
tekniklerden farkli olarak, hem hacim arastirmalarinda hem de dakikalardan
mikrosaniyelere uzanan zaman sabitleriyle baglantili ara yiizey islemlerinde
kullanilabilmektedir. Ayrica impedans metodu denge veya sabit halde kii¢iik boyutta
bir dalga sinyali Olgiilen elektrokimyasal hiicrenin pertiirbasyonuna dayanmaktadir.
Pertiirbasyon uygulanan potansiyel, uygulanan akim veya hidrodinamik elektrotlarda
konveksiyon hizi gibi parametrelerin genis bir araligi olabilir. Bu teknigin temel
avantaj1 perturbasyonlar yeterince kiiclik oldugu siirece cevabin yaklasik olarak lineer

olmasidir (Bard and Faulkner 2001).

Impedans temelde yiiksek frekanslar uygulandifinda kapasitans ve indiiktif

degisikliklerden etkilenen direncin 6l¢iimiine dayanmaktadir.

Elektriksel direng, bir devre elemaninin elektriksel akima karsi gosterdigi direngctir.
Impedans ile direng arasindaki benzerlik; impedans da direng gibi elektriksel akima
kars1 bir devrenin direng gostermesi ile 6l¢iilen bir degerdir. Direngten fark: ise; ideal

direncin sahip oldugu basit 6zellikler ile sinirlandirilamamasidir.
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Biyosensorlerde, metal kaplama calismalarinda, pK, tayininde biyolojik sistemlerde,
iletken polimerlerin 6zelliklerinin incelenmesinde, ince organik film oOzelliklerinin
tespitinde, korozyon c¢alismalarinda, bataryalarda, yari iletken elektrotlarda ve yari
iletken polimerlerin  Ozelliklerinin  incelenmesinde elektrokimyasal impedans

spektroskopisi kullanilmaktadir.

EIS verilerinin dogru olup olmadigi, denk olabilecegi diisiiniilen bir elektriksel devre
ile 6zdeslestirilmek suretiyle kontrol edilir. Model devrelerde yaygin olarak bulunan

baslica devre elemanlart:

1. Direngler (Ornegin; hiicredeki ¢ozelti direnci)
2. Kapasitorler
3. Indiiktorlerdir.

EIS’nin en basit devresi, Randles devresidir (Sekil 2.7). Cozelti direnci, bir ¢ift tabaka

kapasitorii ve bir yiik transfer veya polarizasyon kapasitoriine sahiptir.

IICd]
Rs 1
—_
Ret or Rp

Sekil 2.7 Randles devresinin sematik gosterimi

Aragtirma yaparken, ¢ogu zaman, yapilan ¢alismadaki mekanizmanin nasil yiiridigi
kesin olarak bilinemez. FElektrokimyasal impedans spektroskopisi, deney verileri,
esdeger devre modeline uyuyorsa, mekanizmay1 ve ylizey 6zelliklerini bulmamizda ¢ok

yararli olan bir yontemdir.

EIS, katilarda oldugu gibi ¢ozelti i¢indeki fiziksel ve kimyasal bir¢ok islemde de
oldukca giiclii bir tekniktir. Elektrokimyasal Ol¢limlerde, bircok karmasik islem
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dizisinde bile (elektron transferi, kiitle transferi, kimyasal reaksiyon mekanizmasi gibi)

olumlu sonuglar verir.

EIS, modifiye elektrotlarin yiizey 6zellikleri i¢in doniisiimlii voltametri teknigine gore
daha etkili bir yontemdir. Ciinkii bu yontem, film yogunlugunu ve elektron transfer

kinetigini doniisiimlii voltametriye gore daha iyi degerlendirir.

Kompleks impedans, bir hiicrenin direncinden ve kapasitansindan kaynaklanan Z,. ve
Zim bilesenlerini igerir. Modifiye edilmis yiizeye tampon c¢dzeltilerin pH degerinin

etkisi ve daha fazla kinetik bilgi i¢cin impedans ¢alismasi olduk¢a 6nemlidir.

2.3 Voltametride Kullanilan Coziiciiler ve Destek Elektrolitler

Elektrokimyasal deneylerde deneye baslamadan once ¢oziicii ve destek elektrolitin
belirlenmesi gerekmektedir. Secilecek olan ¢oziiciiniin elektrokimyasal inertlik,
elektriksel iletkenlik, ¢c6zme giicii, kimyasal inertlik, viskozite, dielektrik sabiti, kolay
bulunabilirligi, ucuzlugu ve kolay saflastirilabilir olmasi, ozelliklerinin bilinmesi
gereklidir. Elektrokimyasal calismalarda en ¢ok kullanilan organik c¢oziiciiler

dimetilformamid (DMF), dimetilsiilfoksit (DMSO) ve asetonitrildir.

DMSO piyasada ¢ok saf bulunan ve herhangi bir saflagtirma iglemine gerek duymadan
kullanilan bir ¢oziiciidiir. DMF nin toksik olma ve istenmeyen reaksiyonlara girme gibi
dezavantajlar1 vardir. DMSO ve asetonitril, DMF’den daha uygun ¢oziiciilerdir.
Asetonitril, ¢ogu polar organik bilesikleri ve bazi inorganik tuzlar1 ¢dzebilen, 200—
2000 nm bolgesinde gegirgen c¢ok giiclii bir ¢oziiclidiir. Asetonitrilin dielektrik sabiti,
37,5 dur ve yiiksek iletkenlige izin verir. Asetonitril, DMSO ve DMF gibi alkali metal
tuzlarin1 giliglii bir sekilde c¢ozemez. Ancak, Ag(I) ve Cu(l) iyonlar1 ile kararh

kompleksler olusturur. Inorganik maddeler icin ise su ve alkoller daha uygundur.
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Organik coziiciiler kullanildigi zaman destek elektrolit olarak tetrabutilamonyumtetrafloro-
borat (TBATFB) ve tetrabutilamonyumtetrafloroperklorat (TBATFP) kullanilmaktadir.
Elektroaktif maddenin elektroda tasinmasi difiizyonun yaninda iyonik go¢ ile de saglanir.
Voltametride iyonik gd¢ istenmeyen bir olaydir ve en aza indirilmesi saglanir. Elektroaktif
maddenin iyonik gociinii engellemek icin analiz ortamina eklenen c¢ozeltilere destek

elektrolit denir.
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3. KAYNAK ARASTIRMASI

Laforgue ve calisma arkadaslar1 tarafindan yapilan calismada, polikristalin altin
elektrot tizerine 4-X-fenil gruplarinin tutturulmasi (X=NO,, COOH, N-(C,Hs),)
asetonitril ortaminda 4-siibstitiie fenil diazonyum tetrafloroborat tuzlarimin
elektrokimyasal indirgenmesi ile hazirlanmistir (Laforgue et al. 2005).
Elektrokimyasal kuartz kristal mikrobalans 6l¢iimleri, iki basamakli birikim islemi
sonucunda elde edilmistir; ilk asamada, tek tabakaya yakin bir birikim gézlemlenmistir,
ikinci asamada ise, daha yavas olusan ¢oklu tabakalar olusmustur. Tkinci asamadaki
birikimin verimi, ilk asamadakine gore daha diisiiktiir. Modifiye edilmis altin
elektrodun elektrokimyasal davraniglari, elektroaktif redoks probu varliginda
arastirilmig, bu sonuclar elektrokimyasal kuartz kristal mikrobalans verileri ile
eslestirilmis ve diazonyum tuzlarinin reaktiflikleri ve birikim verimleri arasinda 6nemli
farklar oldugu gosterilmistir. DoOniigiimlii  voltametri, elektrokimyasal impedans
spektroskopisi ve X 1sinlar1 fotoelektron spektroskopisi yontemleri ile modifiye edilmis
elektrotlar incelenmesi, ¢coklu tabakalarin olusumunun miimkiin oldugunu goéstermistir.
X 1sinlant fotoelektron spektroskopi verileri, Au-C ve Au-N=N-C (C, fenil grubunun
karbonunu gostermektedir) baglar1 olusumunun kesin olmadigini gdstermektedir.
Bununla beraber, diazonyum tuzlarinin elektrokimyasal olarak indirgenmesi ile olusan
aril gruplarinin birikimi ile altin yiizeyine iyi tutunan organik bir film olugsmaktadir ve
olusan bu yiizey, asidik ortamda altin oksitlerin olusumunu engellemektedir.
Elektrokimyasal kuartz kristal mikrobalans (EQCM) 6l¢limlerinden 6nce, altin kapli
kuartz kristalin ylizey alani, altin oksidin doniisiimlii voltametri ile elde edilen
indirgenme pikinin integrasyonu ile hesaplanmistir. Doniistimlii voltametri, 10 mV/s
tarama hizinda, 0,1 M H,SO4 ortaminda Ag/AgCl referans elektroda karsi 1.35 V ile
1.65 V potansiyel aralifinda yapilmistir. Daha sonra, EQCM deneylerinden kiitle
degisimi hesaplanmigtir. Faradaik verim ise, EQCM verilerinden, doniisiimlii
voltametri ve kronoamperometri deneylerinden elde edilmistir. Kiitle yiik grafikleri,
kronoamperometri yonteminden ve kiitle zaman grafiginden hesaplanmistir. Bu

egimler, birim yiik basina biriken kiitlenin hesaplanmasini saglamaktadir.
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Bu c¢alismada, 3 farkli diazonyum katyonu kullanilmistir. Bunlar; NPDS (4-nitrofenil
diazonyum tuzu), DEADAT (4-dietilanilin diazonyum tuzu)ve CPDS (4-karboksifenil
diazonyum tuzu) dir. Doniisiimlii voltametri voltamograminda, ilk dongiide diazonyum
tuzunun Karakterisitik indirgenme piki gdzlenmistir. Ikinci ve {igiincii dongiilerde,
katodik pikin keskinliginde belirgin bir diigiis olmustur. Bu da gdstermektedir ki, ilk

taramada elektrot yiizeyi diazonyum tuzu ile kapanarak bloke olmustur.

CPDS maddesi ile yapilan doniisiimlii voltametri deneyinde, diazonyum tuzunun
elektroda kaplandigi pik potansiyelinde, EQCM verileri de elektrodun kaplanma
miktarim vermektedir. Ilk dongiide kiitle artis1 hizli olurken, tek tabaka olustuktan

sonra kiitle artig1 goriilmemektedir.

Indirgenme potansiyelleri, siibstitiientlerin Hammett sabitleri ile kesin bir korelasyon

gostermistir.

Diazonyum katyonlarinin siibstitiie gruplarina gore gosterdikleri davraniglart farklidir.
NPDS katyonunda, ilk dongiiden sonra devam eden bir kiitle artisi gézlemlenmis,
bunun yaninda DEADAT ve CPDS katyonlarinda ise, kiitle artis1 ilk dongiiden sonra
NPDS’ye gore oldukca azdir.

Kronoamperometri ve EQCM ol¢iimlerine gore, CPDS i¢in elde edilen akim zaman ve

kiitle zaman grafikleri, -0,7 V potansiyelde 6l¢iilmiistiir.

Altin elektrodun kaplanmadan 6nceki, kaplandiktan sonraki, saf su igerisinde 5, 15, 30
ve 60 dakika bekletildikten sonraki doniisiimlii voltametri ve elektrokimyasal impedans

spektroskopisi grafikleri verilmistir.

Doniistimlii voltametri deneylerinde, 5 mM Fe(CN)¢>™* redoks probu kullanilarak,
ciplak altin elektrodun voltamograminda oldukca tersinir ve belirgin pikler
gorilmiistiir. Ancak, elektrodun diazonyum tuzu ile kaplandiktan sonra alinan
voltamogramda, hem anodik, hem de katodik pik akiminin oldukc¢a diistiigii fark

edilmigtir. Bunun sebebi; diazonyum tuzu katyonunun elektrot yiizeyini kapatmasi ve
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elektron transferini tam olarak engellemese bile olduk¢a azaltmasidir. Kaplanan
elektrodun su icerisinde 5 dakika bekletilmesinden sonra alinan voltamogramda, pik
akiminin biraz arttig1 ancak yine de ¢iplak altin elektrottaki pik akimina ulasamadigi
bulunmustur. Bu sekilde, 5, 15, 30 ve 60 dakika su igerisinde bekletilen modifiye
elektrodun pik akiminda git gide bir artig gozlenmis ve bunun sebebi, hem tarama
yapildik¢a elektrot yilizeyindeki molekiiliin siyrilmasi, hem de suda molekiiliin

ayrigmasi olarak yorumlanmistir.

Elektrokimyasal impedans spektroskopisindeki Nyquist egrisinde, ¢iplak altin
elektrodun diiz bir impedans gosterdigi ve altin elektrodun NPDS maddesiyle
kaplandiktan sonra oldukga biiyiik bir yiik transfer direncinin oldugu ve zamanla saf su
icerisinde bekleyen modifiye elektrodun yiik transfer direncinin azaldigi simulasyon
islemi de yapilarak gézlemlenmistir. Ayn1 zamanda, i¢ impedans grafiklerinden ¢ozelti

direncinin 205 Hz oldugu gorilmiistiir.

Yang ve arkadaslar tarafindan yiiriitiilen ¢alismada, cams1 karbon elektrot ylizeyine
amin oksidasyonu yontemi ile kovalent olarak 4-aminobenzoik asit tutturulmustur

(Yang et al. 2005).

0,1 M KCI sulu ortaminda elektrokimyasal olarak yiikseltgenme islemi sirasinda amin
katyon radikali tarafindan camsi karbon elektroda kovalent olarak tutturulan 4-
aminobenzoik asidin olusturdugu yiizey, X 1sinlar fotoelektron spektroskopisi (XPS),
doniistimlii  voltametri (CV) ve elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS)

yontemleri kullanilarak incelenmistir.

Liu ve arkadaglar1 (2000), camsi1 karbon elektrot yiizeyine kovalent modifikasyon ile 4-
aminobenzoik asit (4-ABA) kaplamislardir. Tek tabaka ve ¢oklu tabaka seklinde amin
oksidasyonu yontemi kullanilarak 10 mV/s tarama hizinda 0 V il 1,2 V potansiyel
araliginda camsi karbon elektroda 4 dongii ile kaplanan yiizey, X-1sinlar1 fotoelektron
spektroskopisi ile incelenmistir. Modifiye elektrot yiizeyinde degisik elektroaktif
redoks problart kullanilarak, doniistimlii voltametri ve elektrokimyasal impedans

spektroskopisi yontemleri ile farkli pH degerlerinde ylizeyin elektron transferi
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arastirilmistir. 4-ABA ile modifiye edilmis camsi karbon elektrodun kararh oldugu ve
yiksek pH degerlerine sahip c¢ozeltilerde, karboksilik asit grubunun iyonlasarak
ylizeyin negatif yliklendigi ve c¢oklu tabakalarin diizenli ve kararli bir sekilde

olustugunu bulmuslardir (Liu et al. 2000).

Saby ve calisma arkadaglar1 (1997), camsi karbon elektrot yiizeyi iizerinde 4-nitrofenil
ve 4-karboksifenil gruplarinin diazonyum tuzlarin1 kullanarak elektrokimyasal
modifikasyon yapmiglardir. Cams1 karbon elektrot yiizeyinde 4-karboksifenil veya 4-
nitrofenil ince tabakalarinin bloklama etkisi degisik elektroaktif problar varliginda
arastiritlmigtir. Tabakanin bloklama 6zelligi 6ncelikle elektrostatik ve elektrolit/¢oziicli
oranina baghdir. 4-karboksifenil tabakanin seciciligi karboksil grubunun ayrigmasi
kontrol edilerek bulunabilmektedir. Siibstitiie fenil tabakas1 asetonitril ortamda daha az
¢ozlindiigi icin sulu ortama gore daha diizenli ve daha az gegirgendir. Elektrokimyasal
impedans Ol¢limleri camsi karbon elektrodun modifikasyon siiresi arttigi zaman
elektron transferinin azaldigini gostermektedir. Doniisiimlii voltametri ve x-1sinlari
fotoelektron spektroskopisi Olgiimleri 4-nitrofenil veya 4-karboksifenil ile modifiye

edilmis camsi karbon elektrodun tamamen kaplandigini géstermistir (Saby et al. 1997).

21



4. MATERYAL VE YONTEM

Diazonyum tuzu sentezi ile p-aminobenzoik asidin (Sekil 4.1) tetrafloroborat
diazonyum tuzu elde edilmis ve polikristal Pt elektrot yiizeyine, diazonyum tuzu
modifikasyonu (Sekil 4.2) ile elektrokimyasal olarak kovalent bagli olacak sekilde tek
tabaka halinde tutturulmustur. Elektrokimyasal yiikseltgenme (Sekil 4.3) yontemi ile de

p-aminobenzoik asit, platin elektroda tek tabaka halinde tutturulmustur.

H

\“N@ COOH
H/"

Mol kitlest: 137, 135980 gl

Erime noltasy 187 =C

Sekil 4.1 p-Aminobenzoik asit

COOH
COOH
COOH

Pt

Sekil 4.2 Karboksibenzendiazonyum tuzunun elektrokimyasal indirgenmesi ile ylizey
modifikasyonu
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Sekil 4.3 4-aminobenzoik  asitin  elektrokimyasal yiikseltgenme ile ylizey
modifikasyonu

4.1 Kullanilan Kimyasal Madde ve Malzemeler

Deneylerde, p-aminobenzoik asit (Sigma, min. %99), tetrafloroborik asit (Aldrich,
%48), sodyum nitrit (Sigma-Aldrich, > %99,0), dietil eter (Fluka, > 9%99,0), asetonitril
(Sigma-Aldrich, %99,9), potasyum kloriir (Riedel, %99,9), sodyum hidroksit (Riedel, >
%99), asetik asit (Riedel, > %96),, tetrabiitilamonyumtetrafloroborat (Aldrich, puriss)

gibi kimyasal maddeler kullanilmustir.

Kullanilan zimpara kagitlar1 Buehler P2400 ve P4000’dir. Aliimina tozu olarak 1,0 um,
0,3 pm ve 0,05 pm tanecik boyutuna sahip Baikowski marka siispansiyonlar
kullanilmistir. Deneylerde, adsorpsiyonu engellemek ve inert bir ortamda c¢alismak igin
¢oOzelti icerisinden, deney esnasinda da ¢ozeltiye oksijen girmesini engellemek ve inert

ortam1 korumak i¢in ¢ozelti tizerinden % 99,99 saflikta Ar gazi gecirilmistir.

23



4.2 Stok Cozeltilerin Hazirlanmasi

Bu calismada, 4-aminobenzoik asitin elektrokimyasal yiikseltgenme ve 4-
karboksibenzendiazonyum tuzunun elektrokimyasal indirgenmesi yontemleri ile Pt-

NHBA ve Pt-BA modifiye elektrotlari i¢in iki farkli stok ¢ozelti hazirlanmistir.

Diazonyum tuzu modifikasyonu i¢in hazirlanan stok ¢ozelti, 110 M olacak sekilde
p-aminobenzoik asidin diazonyum tuzunun, 0,1 M TBATFB igeren asetonitrilde

cozlilmesiyle hazirlanmigtir.

Amin oksidasyonu i¢in hazirlanan stok ¢ozelti ise aym ortamda 5x10° M olacak
sekilde p-aminobenzoik asit ile hazirlanmistir. Bu ¢6zeltinin hazirlanmasinda ultra saf
su kullanilmistir. Bu su, HUMAN POWER I+ cihaziyla elde edilmistir. Cihazdan elde
edilen suyun direnci 18,3 MQ.cm’dir. Bundan sonraki su ifadesiyle bu o6zellikteki su

kastedilmistir.

4.3 Diazonyum Tuzunun Sentezi

Diazonyum tuzu modifikasyonu i¢in 6nce p-aminobenzoik asidin diazonyum tuzu

sentezlenmistir. Bu tuzun sentezi asagidaki sekilde yapilmigtir:

1 g p-aminobenzoik asit tartilarak kiiciik bir (100—150 mL) ii¢ boyunlu balona konur.

Igerisine ¢ozeltiyi karistirmak amaciyla bir magnetik balik atilir. Uzerine 6-15 mL

floroborik asit ilave edilir ve magnetik karistirici ile siirekli karigtirilir. Deney, N, ve NO,

gazi ¢ikisi sebebiyle ceker ocakta yapilir.

Yiikseltgeyici olarak 2,5 g NaNO, (1:4) tartilir ve 5-10 mL’lik bir meziire konur. Sodyum

nitriti ¢6zecek kadar (1-2 mL) damitik su ilave edilir. Meziir sogutulmak {izere bir kovada

bulunan buz igerisine daldirilir.

Ug boyunlu balon bir buz banyosuna iyice gémiiliir. Buzun igerisine sicakligin miimkiin

oldugunca diisiik tutulmasi amaciyla bol miktarda tuz katilir. Sicakligin diisiik tutulmaya
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calisilmasinin sebebi, ekzotermik bir reaksiyon gergeklesmesi ve diazonyum tuzunun
kararsiz yapida olmasidir. U¢ boyundan birisine sicaklik kontrolii amaci ile bir termometre
yerlestirilerek balon igerigi 0°C’ye kadar sogutulur. Diger uglardan biri tipa ile kapatilmis
ve diger uctan da sogutulmus sodyum nitrit ¢ozeltisi bir damlalikla, damla damla balona
ilave edilir. Reaksiyon ekzotermik oldugu i¢in 1sinma meydana gelir. Bunun i¢in sodyum
nitrit ilavesi yavas yapilir. Sicaklik siirekli kontrol edilir ve balon igeriginin 0°C’yi
gegmemesi saglanir. Sodyum nitritin tamam yarim saat igerisinde ilave edildikten sonra

balon icerigi siirekli karigtirilarak reaksiyonun tamamlanmasi i¢in 1 saat kadar bekletilir.

Reaksiyonun tamamlanmasindan sonra elde edilen {iriin, su trompuna baglanmis bir siizme
erleni lizerindeki Buhner hunisine aktarilir. Buhner hunisi igerisine bir siizge¢ kagidi
konur. Su trompu agilarak kati {irliniin siiziilmesi saglanir. Siiziilen {iriin temiz bir behere
bir spatula yardimiyla aktarilir ve {izerine kat1 iiriinii ¢6zecek kadar soguk asetonitril ilave
edilir. Fazlasindan kagiilir. Sonra bunun {izerine yavas yavas soguk eter ilave edilerek kati
tiriiniin tekrar ¢okmesi saglamr. Uriin temiz bir Buhner hunisi yardimiyla tekrar su
trompuna bagli bir erlene siiziiliir. 10 dakika kadar slizme islemine devam edilerek iiriin
iyice kurutulur. Diazonyum {iriinii temiz bir siseye konarak derin dondurucuda sifir

derecenin altinda desikatorde saklanir.

4.4 Platin Elektrodun Parlatilmasi ve Temizlenmesi

Modifikasyon islemine baslamadan oOnce c¢alisma elektrodunun temizlenmesi ve
elektrot yiizeyinin parlatilip, diizgiinlestirilmesi gerekir. Bunun i¢in platin elektrot 6nce
zimpara kagitlar1 ile temizlenir. Zimpara k&gidi olarak once 2400, sonra 4000’lik
Buehler zimpara kagitlar1 kullanilir. Sonra elektrot saf su ile yikanir ve aliimina tozlar
ile isleme tabi tutulur. Deneylerde 3 farkli boyutta aliimina tozu kullanilmistir. Bunlar,
strastyla 1,0 um, 0,3 pum ve 0,05 um tanecik boyutlarina sahiptir. Her aliimina tozu ile
temizleme ve parlatma isleminden sonra farkli boyuttaki toz tanecikleri birbirine
karismasin diye elektrot yiizeyi saf su ile yikanir. En son 0,05 pm tanecik boyutuna
sahip aliimina tozu kullanildiktan sonra elektrot 6nce saf suda 10 dakika sonikasyon
islemine tabi tutulur. Daha sonra da asetonitril ve izopropil alkoliin 1:1 oranindaki

karigiminda tekrar sonikasyon iglemine tabi tutulur. Bu parlatma ve temizleme
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islemleri ile daha 6nce modifiye edilmis elektrot ylizeyindeki molekiiller yilizeyden
uzaklastirilmis olur. Ayrica yiizeye adsorbe olmus organik ve inorganik kirlilikler
giderilerek modifikasyon i¢in temiz ve parlak yiizeyler elde edilir. Bunun yani sira tek

tabaka olusumuna uygun diizgiin yiizeyler elde edilmis olur.

4.5 Kullanilan Cihazlar

4.5.1 Referans 300 potantiyostat/galvanostat/ZRA

Kararlilik caligmalar1 i¢in kullanilan  doniistimlii voltametri ve elektrokimyasal

impedans spektroskopisi yontemlerinin tiim deneyleri, Gamry Referans 300

potantiyostat/galvanostat/ZRA (Sekil 4.7) cihazinda gerceklestirilmistir.

Sekil 4.7 Gamry Reference 300 potantiyostat/galvanostat/ZRA

Gamry Referans 300 potantiyostat/galvanostat/ZRA cihazi ile 600 mA’lik akimlar
okunabilmektedir. Impedans o&lciimlerinde uygulanan frekans, 1 MHz’e kadar
cikarilabilmektedir. Bu cihazda Gamry Framework, Echem Analyst, PHE200 Physical
Electrochemistry System ve EIS300 Electrochemical Impedance Spectroscopy System

gibi yazilimlar kullanilmigtir.
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4.6 Doniisiimlii Voltametri Deneyleri

4.6.1 p-ABA’nin diazonyum tuzunun indirgenmesi ile elde edilen yiizey

p-aminobenzoik asidin tetrafloroborat diazonyum tuzundan 25 mL 1x10” M olacak
sekilde 0,037 g alinir, 0,1 M TBATFB igeren asetonitril ile 25 mL’ye tamamlanir. Pt
elektrot, 200 mV/s tarama hizinda 400/-800 mV potansiyel araliginda p-aminobenzoik
asidin diazonyum tuzu ile elektrokimyasal olarak doniisiimlii voltametri teknigi
kullanilarak 10 dongii ile kaplanmistir. Modifikasyon islemlerinde, referans elektrot

olarak Ag/Ag" ve yardimci elektrot olarak ise Pt tel kullanilmustir.

4.6.2 p-ABA’nin amin oksidasyonu yontemi ile elde edilen yiizey

Amin oksidasyonu ile modifikasyon yapilirken, diazonyum tuzu indirgenmesinde
oldugu gibi p-aminobenzoik asidin diazonyum tuzu degil, p-aminobenzoik asidin kendi
¢ozeltisi kullanilir. p-aminobenzoik asitten 5x10° M olacak sekilde 100 mL igin
0,0686 g alimir, 100 mL’lik bir balon joje icerisine konur. Iyonik siddetin sabit
tutulmasi i¢in 0,1 M olacak sekilde ayni balon jojenin igerisine 0,7455 g KCl eklenir ve
100 mL’ye ultra saf su ile tamamlanir. Kati maddeler tamamen c¢oziiniinceye kadar
cozelti bir magnet yardimiyla iyice karigtirilir. Modifikasyon islemi, hazirlanan bu

cozelti ile gergeklestirilir.

Temizlenen ve modifikasyona hazir hale getirilen platin elektrot, ¢aligma elektrodu
olarak; Pt tel yardimci elektrot ve Ag/AgCl elektrot da referans elektrot olmak iizere
ticli elektrot sistemi ile calisilir. Amin oksidasyonu ile modifikasyon, sulu ortamda
500/1400 mV potansiyel araliginda, diger modifikasyon islemlerinde oldugu gibi 200
mV/s tarama hizinda ve 10 dongiilii doniisimlii voltametri teknigi ile

gerceklestirilmistir.
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4.7 Elektrokimyasal Impedans Spektroskopisi Deneyleri

4.7.1 Diazonyum tuzunun indirgenmesi ile elde edilen yiizey

P-aminobenzoik asidin tetrafloroborat diazonyum tuzundan 25 mL 1 x 10 M olacak
sekilde 0,037 g almir. 25 mL’ye tetrabiitilamonyumtetrafloroborat (TBATFB) ile
tamamlanir. Pt elektrot, Ag/Ag” referans elektrot esliginde, Pt tel yardimer elektrodu
kullanilarak 200 mV/s tarama hizinda +500/-800 mV potansiyel araliginda 10 dongi
ile p-aminobenzoik asidin diazonyum tuzu ile elektrokimyasal olarak doniisimlii

voltametri teknigi kullanilarak Gamry 300 cihazinda kaplanmustir.

Impedans deneylerinde redoks probu olarak 2 mM K3Fe(CN)s / K4Fe(CN)e.3H,0
kullanilmigtir. DC potansiyelinin 0 mV oldugu ve frekans araliginin 0,2 Hz — 100 kHz

oldugu durumlar i¢in elde edilmistir

4.7.2 Amin oksidasyonu ile elde edilen yiizey

p-aminobenzoik asitten 5 x 10° M olacak sekilde 100 mL icin 0,0686 g alinir, 100
mL’lik bir balon joje icerisine konur. Ortam 0,1 M KCl sulu ortam1 olacag: i¢in 0,7455
g KCI eklenir ve 100 mL’ye ultra saf su ile tamamlanir. Kati maddeler tamamen
cozlinlinceye kadar ¢oOzelti bir magnet yardimiyla iyice karistirilir. Modifikasyon

islemi, hazirlanan bu ¢6zelti ile gergeklestirilir.

Calisma elektrodu olarak, Pt tel yardimci elektrot ve Ag/AgCl elektrot da referans
elektrot olmak {izere TUglii elektrot sistemi ile calisilir. Amin oksidasyonu ile
modifikasyon, sulu ortamda 500/1400 mV potansiyel araliginda, diger modifikasyon
islemlerinde oldugu gibi 200 mV/s tarama hizinda ve 10 dongiilii dontisimlii

voltametri teknigi ile gergeklestirilmistir.

Impedans deneylerinde redoks probu olarak 2 mM K3Fe(CN)s / K4Fe(CN)s.3H,0

kullanilmustir.
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5. SONUCLAR VE TARTISMA

Bu caligsmada, iki farkli modifikasyon yontemi kullanilarak, platin elektrot yiizeyinde

4-karboksilfenil filmi olusturulmustur. Yiizey hazirlama yontemleri asagida verilmistir.

Dontigiimlii ~ voltametri  (CV)  teknigi  kullanilarak  4-aminobenzoik  asitin
elektrokimyasal yiikseltgenme ile 4-karboksifenilamin-platin yiizeyi Pt-NHBA olarak

gosterilmistir.

Doniigtimlii voltametri (CV) teknigi kullanilarak 4-aminobenzoik asitin diazonyum
tuzunun (4-karboksibenzendiazonyumtetrafloroborat) elektrokimyasal indirgenmesi ile

4-karboksilfenil-platin yiizeyi Pt-BA olarak gosterilmistir.

Hazirlanan bu filmlerin ¢esitli ortamlardaki ve elektrokimyasal potansiyellerdeki
kararlilig1, doniislimlii voltametri (CV) ve elektrokimyasal impedans spektroskopisi
(EIS) teknikleriyle incelenmistir. Doniistimlii voltametri teknikleriyle filmlerin yiizey
kararliliklarmi belirlemek igin 0,1 M siilfiirik asitte hazirlanan 1x10° M dopamin
redoks probu kullanilirken, elektrokimyasal impedans spektroskopisiyle (EIS)
yiizeylerin kararliliklarimi belirlemek igin 0,1 M KClI’de hazirlanan Fe(CN)g
/Fe(CN)s" redoks problart karigimi kullanilmugtir. EIS teknigi ile prob ortaminda
elektrik devre modellemesi yapilmak suretiyle ¢ozelti direnci, probun yilizeydeki yiik
aktarim direnci gibi Ozellikleri hesaplanmistir. Bu amagla once yalin bir platin
yiizeyinde Fe(CN)s*/Fe(CN)s" redoks prob karisimmim déniisiimlii voltamogrami
alinmis ve prob sisteminin denge potansiyeli 0 V olarak bulunmustur. impedans

olgtimleri 100000 Hz ile 0,2 Hz frekans arali§inda yapilmustir.
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Bu boliimde, sirasiyla;

- Pt-NHBA ve Pt-BA ylizeylerinin hazirlanmasi,

- Pt-NHBA yiizeyinin kararliliginin ¢esitli ortam ve sartlarda doniisiimlii voltametri
ve elektrokimyasal impedans spektroskopisiyle (EIS) belirlenmesi

- Pt-BA yiizeyinin kararliligiin cesitli ortam ve sartlarda dontisiimlii voltametri ve
elektrokimyasal impedans spektroskopisiyle (EIS) belirlenmesi calismalar1 ve

sonuclar1 ayrintili olarak verilmistir.

5.1 Pt-NHBA ve Pt-BA Yiizeylerinin Hazirlanmasi

Pt-NHBA filmi, platin elektrot ylizeyinde, 4-aminobenzoik asidin doniisiimlii
voltametri  teknigi  kullanilarak  elektrokimyasal ylikseltgenmesi  saglanarak
hazirlanmistir. Titizlikle temizlenip parlatilan platin elektrot, modifikasyon igin
hazirlanan 5x10~ M’lik p-aminobenzoik asidin 0,1 M KCl ¢ozeltisinde 500/1400 mV
potansiyel araliginda, 200 mV/s tarama hizinda ve 10 dongiide doniisiimlii voltametri
teknigi ile modifiye edilmistir. Modifikasyona ait voltamogram Sekil 5.1’de

gorlilmektedir.
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Sekil 5.1 1x10° M p-aminobenzoik asidin 0,1 M KCI ortammda Pt elektrot
ylizeyindeki on dongiilii ylikseltgenme voltamogrami (TH: 200 mV/s,
Ag/AgCl elektroda karst)
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Amin oksidasyonu yapilan modifikasyon deneyinde Sekil 5.1°de platin elektrotun ilk
dongiide tamamen kaplandig1 goriilmistiir. Calismalara standart getirmek amaciyla ve
modifiye yiizeyin diizenli bir yapiya ulasmasi i¢in her defasinda on dongiide

modifikasyon yapilmistir.

Amin oksidasyonu ile elde ettigimiz ve yiizeyinde p-aminobenzoik asit molekiillerinin
bulundugu modifiye platin elektrotun (Pt-NHBA) yapist Sekil 4.3’de goriilmektedir.
Elektrokimyasal yiikseltgenme ile (amin oksidasyonu) p-aminobenzoik asit molekiilleri

ylikseltgenerek para pozisyonundan platin ylizeyine baglanmistir.

Pt-BA filmi ise, Pt yiizeyinde benzoik asidin tetrafloroborat diazonyum tuzunun
elektrokimyasal ~indirgenmesi ile hazirlanmistir.  Sekil 5.2°te  1x10° M’lik
4-karboksibenzendiazonyumtetrafloroboratin platin elektrot yiizeyine 400/-800 mV
potansiyel araliginda, 200 mV/s tarama hizinda doniisiimlii voltametri teknigi ile

modifikasyon voltamogrami gdsterilmistir.
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Sekil 5.2 1x10° M’lik 4-karboksibenzendiazonyumtetrafloroboratin platin elektrot
yiizeyinde on dongiilii indirgenme voltamogrami, (TH: 200 mV/s, Ag/Ag"
elektroda kars)
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Yukaridaki CV voltamograminda goriildiigii gibi, platin elektrot yiizeyinin biiyiik bir
kismi ilk dongiide kaplanmis, ikinci ve Tiglincii dongiilerde yiizeyde bulunan
bosluklarin da kaplandig1 goriilmiistiir. Modifikasyonun on dongiilii olmasinin sebebi
ise dordiincii dongiiden itibaren kaplanmis ylizeyin diizenli bir hal almasi1 ve deneylere

standart getirmek i¢indir.

Diazonyum tuzu indirgenmesi ile elde edilen ve yiizeyinde benzoik asit molekiillerinin
bulundugu modifiye platin elektrot (Pt-BA) asagida goriilmektedir Sekil 4.2°de
gortldiigii gibi diazonyum tuzunun indirgenmesi ile olusan fenil radikalleri para
pozisyonundan platin ylizeyine baglanmis ve muhtemelen tek tabakali bir organik
yilizey olusmustur. Bu tiir yiizeylerin tek tabaka yaninda ¢oklu tabakalardan olustugu

konusunda literatiirde aragtirmalara rastlanmistir (Kariuki ef al. 1999).

5.2 Pt-NHBA Yiizeyinin Kararhihginin Belirlenmesi

Herhangi bir amacla hazirlanan ve elektrot olarak kullanilacak yiizeylerin, yiizey
kararliliginin tespit edilmesi 6nemlidir. Ciinkii hazirlanan yiizeylerin, kullanim amacina

gore ne kadar stire ile kullanilacag1 ve nasil muhataza edileceginin bilinmesi gerekir.

1x10° M p-aminobenzoik asidin 0,1 M KCI ortaminda Pt elektrot yiizeyindeki on
dongiilii yiikseltgenme voltamogrami alinarak elde edilen 4-karboksifenilamin-platin

(Pt-NHBA) yiizeyinin kararlilik ¢alismalar1 yapilmistir.

Bu ylizeyin kararlilig1 iki sekilde incelenmistir. Birincisinde yiizeye uygulanan pozitif
ve negatif potansiyelin etkisi aragtirilmig, ikincisinde ise modifiye yiizeye su, asetonitril
ortamin ve havanin etkisi incelenmistir. Yiizeyin kararliligi, doniistimlii voltametri

(CV) ve elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS) teknikleriyle belirlenmistir.
Modifiye yiizeyin potansiyel taramalarina ve cesitli ¢ozelti ve hava ortamina karsi

kararliigim1 belirlemeden 6nce modifiye yiizeyin bir calisma esnasinda ka¢ defa

kullanilabileceginin tespit edilmesi gerekir. Modifiye edilen bir ylizeyin ka¢ kez
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kullanilabilecegi dopamin redoks prob kullanilarak arastirllmistir. Sekil 5.3’deki

dopaminin modifiye yiizeydeki ard arda alinmis voltamogramlar1 goriilmektedir.
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Sekil 5.3 1x10° M dopamin redoks probunun (0,1 M H,SO, ¢ozeltisinde)
Pt-NHBA yiizeyindeki doniisiimlii voltamogramlart (TH: 200 mV/s,
Ag/AgCl elektroda kars1)

Sekil 5.3’de aym1 modifiye elektrotun iigiincii kullanimdan itibaren platin yiizeyinden
styrildig1 anlasilmistir. Bu modifiye elektrot ile yapilacak ¢alismalarda ii¢ defadan daha
fazla kullaniminin sakincali oldugu ortaya ¢ikmustir. Ancak calismalarin giivenilirligi
bakimindan her yeni modifiye yiizeyle birer defalik calisma yapilmasi1 daha dogru
olacaktir. Bu amagla biitiin kararlilik c¢aligmalar1 her defasinda yeni hazirlanmis

modifiye yiizeylerle yapilmistir.

5.2.1 Pt-NHBA yiizeyinin elektrokimyasal potansiyel taramalarma Kkarsi
kararhihginin belirlenmesi

Elektrot olarak kullanilacak ve dolayisiyla g¢esitli elektrokimyasal potansiyel
taramalarina maruz kalacak modifiye yiizeylerin 6nceden, bu potansiyellere karsi

dayanikliligimmin belirlenmesi gerekir. Negatif ve pozitif yonlii elektrokimyasal

33



potansiyel taramalarina maruz kalan ylizeyin kararliligt CV ve EIS teknikleriyle

incelenmistir.

5.2.1.1 Pt-NHBA yiizeyinin doniisiimlii voltametri (CV) teknigiyle kullamlarak
elektrokimyasal potansiyel taramalarina karsi kararhiliginin belirlenmesi

Pt-NHBA yiizeyinin, elektrokimyasal potansiyellere maruz birakilmasi suretiyle
kararlihg: tespit edilmistir. Bu amagla, 1x10° M dopamin redoks probununun 0,1 M
H,SO4’teki ¢ozeltisinin yalin Pt yiizeyindeki ve Pt-NHBA modifiye yiizeyindeki
caligma aralig1 ve adsorpsiyon 6zelligi incelenmistir. Dopaminin yalin Pt yiizeyindeki
ard arda alinmig voltamogramlari Sekil 5.4-a’da ve dort dongiili donisiimli
voltamogrami1  Sekil 5.4-b’de goriilmektedir. Dopaminin yalin Pt ylizeyine
adsorplanmadigi, ard arda alinmis voltamogramlarda ve ¢oklu voltamogramlarda ikinci
ve sonraki dongiilerde pik akiminin sabit kalmasindan anlasilmistir. Ayrica dopaminin
dort dongiilii coklu CV’sinden sonra tekrar CV’si alinarak pik akiminda ve potansiyel

araliginda bir degisiklik olmadig1 goriilmiistiir.
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Sekil 5.4 1x10° M dopaminin (0,1 M H,SO,’de) yalin Pt yiizeyindeki (a) ard arda
alimmig dontigiimlii voltamogrami , (b) 4 dongiilii ¢oklu voltamogrami (TH:
200 mV/s, Ag/AgCl elektroda kars1)
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Doniisiimlii voltametri (CV) teknigiyle Pt-NHBA yiizeyine pozitif taramanin
etkisi:

Pt-NHBA modifiye yiizeyi her calisma i¢in ayr1 ayri hazirlandiktan sonra, modifiye
yiizeyler, 0,1 M KCI ¢6zeltisine daldirilmig ve 1000 mV’dan 2400 mV’a kadar pozitif

potansiyel taramalarina maruz birakilmistir. Sekil 5.5’de bu potansiyel taramalarindan

sonra dopaminin elektrokimyasal davraniglar1 goriilmektedir.
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Sekil 5.5 1x10° M dopaminin (0,1 M H,SO4 ¢6zeltisinde) 0,1 M KCI ortaminda ¢esitli
pozitif potansiyel taramalarina maruz kalmis Pt-NHBA yiizeylerindeki
dontistimli voltamogramlar: (TH: 200 mV/s, Ag/AgCl elektroda kars1)

Sekil 5.5’den anlasildigina gore, Pt-NHBA yiizeyindeki filmin 0,1 M KCI ¢ozeltisi
icerisinde cesitli pozitif taramalar sonucu 1400 mV’da kararliyken daha yiiksek
potansiyelde ylizeyden siyrilmaya basladigi anlasilmistir. Ciinkii yiizeyde varligim
koruyan film tabakasi, bu potansiyel taramasina kadar dopaminin elektron aktarimim
engellemektedir. Ancak daha yiiksek potansiyellerde, dopaminin elektron aktarim hizi
artmaya baslamistir. 2200 mV’luk taramaya kadar, ylizeyde kismen de olsa dopaminin
elektron aktariminda bir engelleme s6z konusudur. 2400 mV’luk taramaya maruz kalan
ylizeyin ise, dopaminin elektron aktarimini neredeyse yalin Pt yiizeyindeki kadar

hizlandirdig1 goriilmiistir.
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Eger ylizey bosluklari en az seviyede olan bir yiizeyle ¢alisilmak istenirse, pozitif
yonde uygun potansiyel araligi 1400 mV ile sinirlandirilmalidir. Ancak daha yiiksek
potansiyellerde (2200 mV’a kadar) cesitli yiizey bosluklari olusmus yiizeylerle de
farkli calismalar yapmak miimkiindiir. Ornegin, bir kism1 Pt-NHBA olan yiizeyde,
pozitif taramalarla yalin Pt bosluklar olusturulduktan sonra bu kisimlarda yeni ve farkli

modifikasyonlar yapmak miimkiindiir.

Doniisiimlii voltametri (CV) teknigiyle Pt-NHBA yiizeyine negatif taramanin
etkisi:

Pt-NHBA yiizeyinin negatif potansiyel taramalarina karsilik dayamikliligi, pozitif
potansiyel taramasinda oldugu gibi, dopamin redoks probu ile kontrol edilmistir. Her
potansiyel calismasi i¢in ayr1 ayr1 hazirlanan Pt-NHBA modifiye yiizeylere, 0,1 M KCI
ortaminda doniistimlii voltametri teknigi ile ¢esitli negatif potansiyeller uygulanmis ve
bu yiizeylerin kararliligt dopamin redoks probu ile Sekil 5.6’de karsilastirilmistir.
Uygulanan potansiyeller 0 ile -2000 mV arasindadir.

Sekil 5.8’den goriildiigii lizere, -1800 mV’luk taramaya maruz kalan ylizeyde her hangi
bir bozulma olmadigi, dopaminin elektron aktariminin engellenmesi ile anlasilmistir.
Ancak -1800 mV’dan daha negatif potansiyeldeki taramalara maruz kalmis yiizeylerde

bir bozulma oldugu agik¢a goriilmektedir
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Sekil 5.6 1x10° M dopaminin (0,1 M H,SO4 ¢6zeltisinde) 0,1 M KCl ortaminda ¢esitli
negatif potansiyel taramalarina maruz kalmig Pt-NHBA yiizeylerindeki
doniistimlii voltamogramlar: (TH: 200 mV/s, Ag/AgCl elektroda kars1)

5.2.1.2 Pt-NHBA yiizeyinin elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS) teknigi
kullanilarak elektrokimyasal potansiyel taramalarina kars1 kararhihginin
belirlenmesi

Pt-NHBA yiizeyi donilisimlii voltametri teknigi kullanilarak cesitli pozitif ve negatif
potansiyel taramalarina maruz birakilmis ve ylizeyde bir hasarin olusup olusmadigi,
CV’den daha hassas bir teknik olan elektrokimyasal impedans spektroskopisiyle (EIS)
de incelenmistir. EIS teknigini segmemizdeki diger bir amacg ise, disiik genlikli
potansiyele dayanan bu teknigin uygulanmasi esnasinda yiizeye zarar vermemesidir.
Ancak uygulanan teknik, yiizeye hasar vermese de ¢oziiciiniin ylizeye hasar verme
olasiligi unutulmamalidir. Bu amagla, ylizeyin ¢oziiciilere karsi davranisi asagida

ayrica incelenmistir.

Her tarama icin ayr1 ayr1 hazirlanmis Pt-NHBA yiizeylerine CV teknigiyle 2400
mV’luk potansiyele kadar pozitif potansiyeller uygulanmis ve bu yiizeylerin kararlilig
Fe(CN)63'/Fe(CN)64' probu esliginde EIS teknigiyle incelenmistir. Her uygulanan
potansiyeldeki modifiye ylizeylerin ve yalin Pt yiizeyinin EIS teknigiyle elde edilen
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Nyquist egrileri Sekil 5.7°de gosterilmistir. Nyquist egrileri, deneyden hemen once
Fe(CN)s> /Fe(CN)¢" probu icin CV deneyi ile elde edilen DC potansiyelinin 0 mV

oldugu ve frekans araliginin 0,2 Hz — 100 kHz oldugu durumlar i¢in elde edilmistir.
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Sekil 5.7 1x10° M Fe(CN)g /Fe(CN)s" redoks probunun, cesitli pozitif potansiyel
taramalarina maruz kalmig Pt-NHBA yiizeyindeki Nyquist grafikleri (0,2
Hz — 100 kHz frekans araligi, 0 V DC potansiyeli, Ag/AgCl elektroda
kars1)

Gamry Echem Analyst ver. 5.10 grafik programi ile Sekil 5.7°de goriilen Nyquist
egrileri simiile edilmis ve her ylizey ve redoks prob sistemi i¢in esdeger elektriksel
devre elemanlart belirlenmis ve bu devre elemanlarinin fiziksel degerleri
hesaplanmistir. Asagida Sekil 5.8’de hava ortamina maruz birakilmis modifiye yiizeyin
Nyquist egrisi, simiilasyonu ve esdeger elektriksel devre semasi Ornek olarak

verilmistir.
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Sekil 5.8.a.1x10° M Fe(CN)s>/Fe(CN)¢" redoks probunun, hava ortamina taramasina
maruz kalmis Pt-NHBA yiizeyindeki Nyquist grafigi ve simiilasyonu (0,2
Hz — 100 kHz frekans araligi, 0 V DC potansiyeli, Ag/AgCl elektroda
kars1),b. Modiye ylizey-redoks prob sisteminin esdeger elektriksel devre
semasi

Sekil 5.8’deki simiilasyon sonucu elde edilen esdeger elektriksel devrede Rs ile
gosterilen dirence, ¢ozelti direnci; Ret ile gosterilen dirence, yiik aktarim direnci; CPE
ile gosterilen kapasitore sabit faz eleman1 ve Zw ile gosterilen impedansa ise Warburg

impedans1 ad1 verilir.

Sekil 5.7°deki Nyquist egrisinden anlasildig1 gibi, egrinin ideal Randles devresinin
vermis oldugu simetrik ve yarim daire seklindeki Nyquist egrisinden biraz farkl
oldugu goriilmektedir. Bu yarim dairenin elde edilememesinin iki sebebi vardir. Birinci
sebep, sabit faz elemani olarak da adlandirilan ve yiizey 6zelligine bagh cift tabaka
kapasitoriiniin ideal olmadigi CPE devresinden kaynaklanir. Ikinci sebep ise bu CPE
devresine, diigiik frekans bolgesinde bir Warburg impedansinin etkisinden kaynaklanir.

Kisaca bu esdeger elektriksel devre sistemine Warburg etkili CPE devresi ad1 verilir.
Cizelge 5.1’de cesitli pozitif potansiyel taramalarma maruz kalmis Pt-NHBA

ylizeylerinin EIS teknigi ile elde edilen esdeger elektriksel devre elemanlarinin fiziksel

biiyiikliikleri verilmistir.
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Cizelge 5.1 Pozitif potansiyel taramasina maruz kalmis Pt-NHBA yiizeylerinde
Fe(CN)s”/Fe(CN)s" redoks probuna ait Nyquist grafiklerinin simiilasyon

sonuglari
Taranan
Rs Rct W Yo
potansiyel
1/2 a
Sinir (mV) (ohm) (kohm) (S.s™) (S.s%)
1200 226,2 82,2 444,0x10° 1,499 x10°°
1400 226,2 77,6 328,1x10°¢ 1,751 x10°®
1500 233,7 28,6 123,9x10° 1,190 x10°®
1600 228.8 28,4 174,0 x10°° 1,385¢e-6
2200 231,9 23,7 90,78 x10°° 1,782 x10°®
2400 576,4 2,1 201,4 x10°¢ 3,343 x10°¢

Cizelge 5.1°de goriildiigti gibi, 1400 mV’a kadar pozitif taramaya maruz kalan
yiizeylerde redoks prob i¢in yiik aktarim direnci (Rct) birbirine yakin iken, 1500 mV ve
sonrasindaki potansiyellerdeki taramalarda yiik aktarim direnglerinin azaldigi
gorlilmektedir. Bu azalma Sekil 5.9’dan da goriilmektedir. Bu durum, 1500 mV ve
daha yiiksek potansiyel taramalarinda filmin bir kisminin, Pt yiizeyinden siyrildigina

isarettir.

Cesitli pozitif taramalara maruz kalan Pt-NHBA yiizeylerinde Fe(CN)g>/Fe(CN)s"
redoks prob sisteminin yiikk aktarim direnglerinin karsilagtirilmas: Sekil 5.9’da
verilmistir. Sekilden de anlasildigi gibi, 1500 mV ve daha yiiksek pozitif potansiyel
taramalarina maruz kalan yiizeylerdeki yiik aktarim direncglerinin oldukca azaldigi
gorlilmiistiir. Bu sonuglar, dopamin redoks probu ortamindaki CV deneyleri ile

ortiismektedir.
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Sekil 5.9 Fe(CN)g /Fe(CN)s* redoks prob sisteminde pozitif potansiyel taramalarina
maruz kalmig Pt-NHBA filmlerinden elde edilen Rct degerleri

Her defasinda yeniden hazirlanmig Pt-NHBA yiizeylerine negatif yonde potansiyeller
uygulanmis ve Fe(CN)s*/Fe(CN)s" redoks prob sisteminin Nyquist grafikleri Sekil
5.10°de gosterilmistir.
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Sekil 5.10 1x10° M Fe(CN)g /Fe(CN)s" redoks probunun, cesitli negatif potansiyel
taramalarina maruz kalmis Pt-NHBA yiizeyindeki Nyquist grafikleri
(0,2 Hz — 100 kHz frekans araligi, 0 V DC potansiyeli, Ag/AgCl
elektroda karsi)
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Cizelge 5.2’de ¢esitli negatif potansiyel taramalarma maruz kalmis Pt-NHBA
ylizeylerinin EIS teknigi ile elde edilen esdeger elektriksel devre elemanlarinin fiziksel

biiytikliikleri verilmistir.

Cizelge 5.2 Negatif potansiyel taramasina maruz kalmig Pt-NHBA yiizeylerinde
Fe(CN)s* /Fe(CN)s" redoks probuna ait Nyquist grafiklerinin simiilasyon

sonuglari
Taranan
Rs Rct W Yo
potansiyel Sinir1

1/2 a
(mV) (ohm) (kohm) (S.s™) (S.s%)
-500 674,9 358,4 6,1 x10°° 1,2 x10°
-1000 658,8 3524 6,021 x10°¢ 1,5x10®
-1500 521,8 294.0 4,1 x10° 1,1 x10°®
-1700 511,3 2814 8.2 x10° 1,1x10°
-1800 211,3 141,4 43x10° 0,1 x10°®
-1900 643,0 55,8 129,0 x10°° 1,5x10®
-2000 258,5 13,1 21,8 x10°¢ 1,9x10°¢

Cizelge 5.2°den goriildiigii gibi, -1700 mV’a kadar negatif taramaya maruz kalan
yiizeylerde redoks probun yiik aktarim direnci (Rct) oldukca fazla ve birbirine yakin
iken, -1800 mV’a kadar negatif potansiyelde taranan Pt-NHBA yiizeyinde yiik aktarim
direncinin yar1 yartya azaldigi goriilmiistiir. Oysa ayn1 potansiyelde taranmig yilizeyin
dopamin redoks probunda CV teknigi ile karakterizasyonunda dopaminin elektron
aktariminin yasaklandig: gortilmiistiir. CV tekniginde siyrilmanin -1900 mV’da oldugu
gozlenmistir. Buradan, EIS tekniginin daha hassas bir teknik oldugu anlagilmaktadir.
EIS tekniginde -1900 mV’luk taramaya maruz kalan yiizeyde, redoks prob sisteminin
elektron aktarim direncinin ¢ok diismesi, filmin biiylik kisminin Pt ylizeyinden

styrildigini gostermektedir.
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Sekil 5.11 Fe(CN)s /Fe(CN)s" redoks prob sisteminde negatif potansiyel taramalarina
maruz kalmig Pt-NHBA filmlerinden elde edilen Rct degerleri

5.2.2 Pt-NHBA yiizeyinin havaya karsi kararhiliginin belirlenmesi

Elektrot olarak kullanilacak bir yilizeyin kullanilabilirlik o6zelliklerinin (kag¢ defa
kullanilabilecegi veya hangi sartlarda muhafaza edilebilecegi) belirlenmesi onemlidir.
Bu kisimda, platin yiizeyindeki NHBA filminin hava , saf su ve asetonitril ortam

kosullarina ne kadar siire dayanabilecegi arastirilmistir.

5.2.2.1 Pt-NHBA Yyiizeyinin doniisiimlii voltametri (CV) teknigiyle kullanilarak
havaya kars1 kararhihi@inin belirlenmesi

Her ¢alismamizda yeniden elektrokimyasal yiikseltgenme teknigi ile elde ettigimiz Pt-
NHBA modifiye yiizeyi, belirli zaman araliklarinda a¢ik havada birakilmigtir. Her
modifiye elektrot, belirli saklanma siliresinden sonra dopamin redoks prob ile test
edilmistir. Dopaminin, belirli siire muhafaza edilen modifiye ylizeylerdeki ve yalin

platin ylizeyindeki doniisiimlii voltamogramlar1 Sekil 5.12°de gosterilmistir.
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Sekil 5.12 1x10° M dopamin redoks probunun (0,1 M H,SO4 ¢ozeltisinde)
havada bekletilen Pt-NHBA yiizeyindeki doniisiimlii voltamogramlari
(TH: 200 mV/s, Ag/AgCl elektroda kars1)

Sekil 5.12°den anlasildigina gore, Platin yiizeyindeki NHBA filminin, hava ortaminda
70 dakikaya kadar saklandig1 sartlarda kararli oldugu, daha uzun siireli saklanmasi
durumunda yiizeyden siyrilmaya basladigi anlasilmistir. Ciinkii 70 dk’lik bir saklama
kosulunda varligini koruyan film tabakasi, daha uzun siireli saklamalarda dopaminin
elektron aktarimini hizlandirmistir. 200 dk’lik saklama sonras1 yilizeyde kismen de olsa
dopaminin elektron aktariminda bir engelleme s6z konusu olmasina ragmen, elektron
aktarrm hizinin neredeyse Pt yiizeyindeki elektron aktarim hizina yaklastigi

gorilmiistiir.

5.2.2.2 Pt-NHBA yiizeyinin elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS) teknigi
kullanilarak havaya kars1 kararhihi@inin belirlenmesi

Her defasinda yeniden hazirlanan Pt-NHBA yiizeyi, belirli zaman araliklariyla hava
ortaminda saklandiktan sonra elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS) teknigi
ile incelenmistir. Fe(CN)¢ /Fe(CN)s" redoks prob sisteminde, gesitli siirelerle havada
bekletilen modifiye yilizeylerin ve yalin platin yilizeyinin Nyquist grafikleri Sekil
5.13’de gosterilmistir.
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Sekil 5.13 1x10° M Fe(CN)s /Fe(CN)s" redoks probunun, havada saklanan Pt-
NHBA ve yalin platin yiizeylerindeki Nyquist grafikleri (0,2 Hz — 100 kHz
frekans araligi, 0 V DC potansiyeli, Ag/AgCl elektroda kars1)

Cizelge 5.3’de hava ortaminda saklanan Pt-NHBA yiizeylerinin EIS teknigi ile elde

edilen esdeger elektriksel devre elemanlarinin fiziksel biiytikliikleri verilmistir.

Cizelge 5.3 Hava ortaminda saklanan Pt-NHBA yiizeylerinde Fe(CN)g /Fe(CN)s"

redoks probuna ait Nyquist grafiklerinin simiilasyon sonuglar1

Siire Rs Rct w Yo
(Dakika) (ohm) (kohm) (S.s'%) (S.s%)
50 240,3 214,5 69,4 x10°° 1,7 x10°®
70 618.,6 194,0 169,3 x10°° 1,3x10°
80 214,7 48,1 22,6 x10°° 1,4 x10°¢
90 238,5 23,1 61,8 x10° 1,6 x10°
200 252.5 20,4 48,8 x10° 1,2x10°
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Cizelge 5.3’den gorildiigi gibi, 70 dk’ya kadar havada saklanan yiizeylerin redoks
prob yiik aktarim direncleri (Rct) bir birlerine yakin iken, daha uzun silire havada
saklanan Pt-NHBA yiizeylerinde yiik aktarim direnclerinin daha c¢ok azaldigi
goriilmiistiir. Bu durum, Pt yiizeyinden filmin siyrilmaya basladiginin isaretidir. Sekil
5.14’de grafikte, Fe(CN)¢ /Fe(CN)s"~ redoks prob sisteminin, cesitli zaman
araliklarinda havada bekletilmis modifiye yiizeylerdeki yiik aktarim direngleri

gosterilmistir.
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Sekil 5.14 Fe(CN) /Fe(CN)¢" redoks prob sisteminde hava ortaminda saklanan Pt-
NHBA filmlerinden elde edilen Rct degerleri

5.2.3 Pt-NHBA yiizeyinin suya kars1 kararhh@inin belirlenmesi

Hava ortaminda saklanan yiizeylerin, ayni sartlarda sulu ortamda saklanmasinin bir
avantajinin olup olmadigini anlamak i¢in bdyle bir ¢calisma yapilmistir. Sulu ortamda
bekletmenin énemli sebeplerinden biri de, biitiin bu tez ¢alismasinda kullanilan redoks
problarinin sulu ortamda hazirlanmasindan ve dolayisiyla da modifiye ylizeylerin sulu

ortamla temasi esnasinda nasil bir etkilesime girecegini belirlemektir.

5.2.3.1 Pt-NHBA yiizeyinin doniisiimlii voltametri (CV) teknigi kullanilarak suya
kars1 kararhih@inin belirlenmesi

Her defasinda yeniden hazirlanan ve belirli zaman araliklarinda suda bekletilen
Pt-NHBA modifiye elektrotlar, dopamin redoks prob ile kontrol edilmis ve Sekil 5.15°

de voltamogramlar verilmistir.
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Sekil 5.15  1x10° M dopamin redoks probunun (0,1 M H,SO4 c¢ozeltisinde)
suda bekletilen Pt-NHBA yiizeyindeki doniisiimlii voltamogramlar1 (TH:
200 mV/s, Ag/AgCl elektroda karsi)

Sekil 5.15°de Pt yiizeyindeki filmin, suda 50 dk bekletilmesi sonucu kararliligini
korurken, daha uzun siireli saklamalarda ylizeyden siyrilmaya bagladigi ve dopaminin

elektron aktarim hizinin arttig1 goriilmistiir.

5.2.3.2 Pt-NHBA Yyiizeyinin elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS) teknigi
kullamlarak suya kars1 kararhhi@inin belirlenmesi

Her defasinda yeniden hazirlanan ve suda saklanan filmlerin elektrokimyasal impedans
spektroskopisi (EIS) teknigi ile Fe(CN)g /Fe(CN)s" redoks prob sistemindeki Nyquist
grafikleri elde edilmis ve Sekil 5.16’da gosterilmistir.
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Sekil 5.16 1x10° M Fe(CN)s> /Fe(CN)e" redoks probunun, suda saklanan Pt-NHBA

ylizeyindeki Nyquist grafikleri (0,2 Hz — 100 kHz frekans araligi, 0 V DC
potansiyeli, Ag/AgCl elektroda kars1)

Cizelge 5.4°te, suda bekletilmis Pt-NHBA yiizeylerinin Fe(CN)g/Fe(CN)s" redoks
prob sistemindeki EIS davranislari sonucu elde edilen esdeger elektriksel devre

elemanlarinin fiziksel biiyiikliikleri verilmistir.

Cizelge 5.4 Suda bekletilen Pt-NHBA yiizeylerinde Fe(CN)g /Fe(CN)s"™  redoks
probuna ait Nyquist grafiklerinin simiilasyon sonuglari
Siire Rs Rct w Yo
(Dakika) (ohm) (kohm) (S.s'%) (S.s%

30 1,5 246,0 37,1 x10° 1,3x10°¢

50 1,5 229,2 36,2 x10° 1,3x10°

60 1,4 66,3 25,9x10°¢ 865,0 x10”

70 1,2 3.8 79,3 x10°° 1,5x10¢

100 1,0 2,3 74,1 x10° 1,2x10°¢
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Cizelge 5.4’te, 50. dakikaya kadar suda saklanan yilizeylerde redoks probun yiik
aktarim direnci (Rct) birbirine yakin oldugu ancak 60. dakikadan itibaren yiik aktarim
direnclerinin azaldig1 gorilmiistiir (Sekil 5.19). Pt yiizeyinden filmin siyrilmaya

basladig1 anlasiimistir.
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Sekil 5.17 Fe(CN)s*/Fe(CN)s* redoks prob sisteminde suda saklanan Pt-NHBA
filmlerinden elde edilen Rct degerleri

5.2.4 Pt-NHBA yiizeyinin asetonitril ortamda kararhliginin belirlenmesi

Havada ve sulu ortamda bekletilerek karalilik o&zellikleri incelenen Pt-NHBA
ylizeylerinin asetonitril ortam dayaniklilik 6zellikleri asetonitril ortaminda bekletilmek
suretiyle ¢alisilmigtir. Yiizey karaliliginin belirlenmesinde, 6nceki ¢alismalarda oldugu
gibi CV teknigiyle kararlilik ¢alismalarinda dopamin redoks probu ile ve EIS
teknigiyle karalilik ¢alismalarinda ise Fe(CN)g /Fe(CN)e" redoks prob sistemi ile

calisilmustir.

5.2.4.1 Pt-NHBA yiizeyinin doniisiimlii voltametri (CV) teknigi kullanilarak susuz
ortama karsi kararhihiginin belirlenmesi

Her defasinda yeniden hazirlanmis Pt-NHBA modifiye elektrotlar,  asetonitril
cozeltisinde saklanmig ve dontgiimli voltametri (CV) teknigi ile dopaminin

elektrokimyasal davranislar1 incelenmistir (Sekil 5.18).
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Sekil 5.18 1x10° M dopamin redoks probunun (0,1 M H,SOs ¢ozeltisinde)
asetonitrilde bekletilen Pt-NHBA ylizeyindeki dontistimli
voltamogramlart (TH: 200 mV/s, Ag/AgCl elektroda karsi)

Sekil 5.18’den goriildiigli gibi 10 dakikaya kadar asetonitril ¢ozeltisinde bekletilen Pt-
NHBA yiizeylerinin dopamin redoks probun elektron aktarimini engelledigi
goriilmektedir. Ancak daha uzun siire asetonitrilde bekletilen yiizeylerin, dopaminin

elektron aktarimini hizlandirdig goriilmiistiir.

5.2.4.2 Pt-NHBA yiizeyinin elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS) teknigi
kullanilarak asetonitril ortama karsi1 kararhih@inin belirlenmesi

Fe(CN)s> /Fe(CN)g" redoks prob sisteminin, her defasinda yeniden hazirlanarak belirli
zaman araliklarinda asetonitrilde bekletilmis Pt-NHBA modifiye yiizeylerindeki EIS
ozellikleri incelenmistir. Nyquist grafikleri Sekil 5.19°da gosterilmistir.
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Sekil 5.19 1x10° M Fe(CN)s"/Fe(CN)s" redoks probunun, asetonitrilde saklanan Pt-
NHBA yiizeyindeki Nyquist grafikleri (0,2 Hz — 100 kHz frekans araligi, 0
V DC potansiyeli, Ag/AgCl elektroda kars1)

Cizelge 5.5’te asetonitril ortaminda saklanan Pt-NHBA ylizeylerinin EIS teknigi ile

elde edilen esdeger elektriksel devre elemanlarinin fiziksel biiyiikliikleri verilmistir.

Cizelge 5.5 Asetonitrilde ortaminda saklanan Pt-NHBA vyiizeylerinde Fe(CN)g>
/Fe(CN)s" redoks probuna ait Nyquist grafiklerinin simiilasyon sonuglar

Siire Rs Rct w Yo
(Dakika) (kohm) (kohm) (S*s"(1/2)) (S*s™a)
0 1,4 66,3 255,8x10° 865,2x107
10 1,2 53,7 249,7x10° 645,2x107
20 1,0 5,9 271,5x10° 940,2x10°
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Sekil 5.20 Fe(CN)g>/Fe(CN)s* redoks prob sisteminde asetonitrilde saklanan Pt-
NHBA filmlerinden elde edilen Rct degerleri

Cizelge 5.5’ten ve Sekil 5.20°den goriildiigii gibi, Fe(CN)s*/Fe(CN)s" redoks prob
sisteminin, 10 dakikaya kadar asetonitrilde bekletilen Pt-NHBA yiizeylerindeki yiik
aktarim direnci oldukca fazla iken daha uzun siire asetonitrilde saklanan modifiye

ylizeylerdeki yiik aktarim direncinin oldukga diistiigii goriilmiistiir.

Sonug olarak, Pt-NHBA yiizeylerinin pozitif ve negatif potansiyel ¢aligma araliklari
belirlenmistir ve bu aralik yaklagik 1400/-1700 mV civarinda bulunmustur. Bu
modifiye yiizeylerin, havada ve sulu ortamlardaki saklama siireleri birbirine yakin ve
yaklasik olarak hava i¢in 70 dakika ve su i¢in 50 dakikadir. Ancak asetonitril ortamin
cok iyi bir saklama ortami oldugu sdylenemez. Bu yiizeylerin asetonitril ortamlardaki

kararlilig1 ancak 10. dakikaya kadar devam etmektedir.

5.3 Pt-BA Yiizeyinin Kararlihgimin Belirlenmesi

1x10° M’lik benzoik asidin tetrafloroborat diazonyum tuzunun platin elektrot
ylizeyinde on dongiilii indirgenme voltamogrami alinarak (Sekil 5.21) hazirlanan Pt-

BA ylizeyinin kararlilik ¢aligmalar1 asagida verilmistir.

Pt-BA modifiye yiizeyinde de ka¢ defa kullanilabilecegi tespit edilmis ve Sekil

5.21’deki dopamin voltamogrami ile gdsterilmistir.
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Sekil 5.21 1x10° M dopamin redoks probunun (0,1 M H,SO4 ¢ozeltisinde)
Pt-BA yiizeyindeki doniisiimlii voltamogramlar1 (TH: 200 mV/s,
Ag/AgCl elektroda kars1)

Sekil 5.21’de ayn1 modifiye filmin ikinci kullanimdan itibaren platin yiizeyinden
siyrildigi anlagilmistir. Bu modifiye elektrot ile yapilacak ¢alismalarda iki defadan
daha fazla kullaniminin sakincali oldugu ortaya cikmistir. Ancak calismalarin
giivenilirligi bakimindan Pt-NHBA ylizeyindeki gibi, her yeni modifiye yiizeyle birer
defalik ¢aligma yapilmasi daha dogru olacaktir. Bu amagla biitiin kararlilik ¢aligmalari

her defasinda yeni hazirlanmis modifiye ylizeylerle yapilmistir

5.3.1 Pt-BA  yiizeyinin elektrokimyasal potansiyel taramalarina Kkarsi
kararhihginin belirlenmesi

Pt-BA modifiye ylizeyinin negatif ve pozitif yonlii elektrokimyasal potansiyel
taramalara kars1 kararliligi CV ve EIS teknikleri kullanilarak asagida detayli olarak

calisilmustir.
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5.3.1.1 Pt-BA yiizeyinin doniisiimlii voltametri (CV) teknigi kullanmlarak
elektrokimyasal potansiyel taramalarina kars1 kararhihginin belirlenmesi

Pt-BA yiizeyinin, elektroanalitik kimyasal calismalarda kullanilabilmesi i¢in, hangi
potansiyel araliginda kararli olacagini bilmek gerekir. Once, 1x10~° M dopamin redoks
probununun 0,1 M H,SOs’teki ¢ozeltisinin  Pt-BA modifiye ylizeyindeki calisma
araligr belirlenmistir. Sonra ¢esitli pozitif ve negatif taramalara maruz birakilan

ylizeyler, dopamin redoks probu ile kontrol edilmistir.
Pt-BA yiizeyine pozitif taramanin etkisi:

Pt-BA modifiye yiizeyi her pozitif tarama i¢in ayr1 ayr1 hazirlandiktan sonra, modifiye
yiizeyler, 0,1 M KCI ¢6zeltisine daldirilmig ve 1000 mV’dan 2000 mV’a kadar pozitif
potansiyel taramalarina maruz birakilmistir. Sekil 5.22°de bu potansiyel taramalarindan

sonra modifiye ylizeylerde dopaminin elektrokimyasal davraniglar1 goriilmektedir.
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Sekil 5.22 1x10° M dopaminin (0,1 M H,SO, ¢dzeltisinde) 0,1 M KCI ortaminda
cesitli pozitif potansiyel taramalarina maruz kalmig Pt-BA yiizeylerindeki
dontistimlii voltamogramlar: (TH: 200 mV/s, Ag/AgCl elektroda karsi)
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Sekil 5.22°den goriildiigiine gore, Pt ylizeyindeki filmin 0,1 M KCI ¢ozeltisi igerisinde
1500 mV’a kadar maruz kaldig1r pozitif taramalara kars1 kararliyken daha yiiksek
potansiyellerde platin ylizeyinden siyrilmaya basladigi anlagilmistir. Yiizeyde varligini
koruyan film tabakasi, 1500 mV’a kadarki pozitif taramalarda dopaminin elektron
aktarimmi engellemektedir. Ancak daha yiiksek potansiyellerde, dopaminin elektron
aktarim hizi artmaya basglamistir. 1600 mV’luk taramada, yiizeyde kismen de olsa
dopaminin elektron aktariminda bir engelleme s6z konusudur. 1600 mV’luk taramadan
daha biylik potansiyellerde yiizeyin, dopaminin elektron aktarimmi yalin Pt

ylizeyindeki kadar hizlandirdigi goriilmiistiir.

Pt-BA yiizeyine negatif taramanin etkisi:

Her negatif tarama i¢in yeniden hazirlanan Pt-BA modifiye yiizeyleri 0,1 M KCl
cozeltisine daldirilmis ve 0 mV’tan -2200 mV’a kadar potansiyel taramalarina maruz
birakimlagtir. Sekil 5.23’te bu potansiyel taramalarindan sonra dopaminin kendi

potansiyel bolgesindeki elektrokimyasal davraniglari incelenmistir.
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Sekil 5.23 1x10° M dopaminin (0,1 M H,SOj4 ¢ozeltisinde) 0,1 M KCI ortaminda
cesitli pozitif potansiyel taramalarina maruz kalmig Pt-BA yiizeylerindeki
doniistimlii voltamogramlar: (TH: 200 mV/s, Ag/AgCl elektroda kars1)
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Sekil 5.23’e gore, Pt yilizeyindeki filmin 0,1 M KCI ¢6zeltisi igerisinde ¢esitli negatif
taramalar sonucunda -1400 mV’da kararliyken daha negatif potansiyellerde yiizeyden
styrilmaya basladig1 anlasilmistir. Daha negatif potansiyellere maruz kalan yiizeylerde,
dopaminin elektron aktarim hizi artmaya baslamistir. -1500 mV’luk negatif taramaya
maruz kalan yiizeylerde, dopaminin elektron aktariminda az da olsa bir engelleme sz
konusudur. Bu durum -2000 mV’a kadarki negatif taranmis ylizeyler i¢in soz
konusuyken, -2200 mV’luk taramaya maruz kalan yiizeyde, dopaminin elektron

aktarim hiz1 oldukca artmig hatta yalin Pt ylizeyindeki aktarim hizina yaklasmustir.

5.3.1.2 Pt-BA yiizeyinin elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS) teknigi
kullanilarak elektrokimyasal potansiyel taramalarina kars1 kararhihginin
belirlenmesi

Pt-BA yiizeyi doniisiimlii voltametri teknigi kullanilarak cesitli pozitif ve negatif

potansiyel taramalarina maruz birakildiktan sonra EIS teknigi ile karakterize edilmistir.

Her tarama icin ayr1 ayr1 hazirlanmis Pt-BA yiizeylerine CV teknigiyle 2200 mV’luk
potansiyele kadar pozitif potansiyeller uygulanmis ve bu yiizeylerin kararliligi
Fe(CN)s> /Fe(CN)¢" probu sisteminde EIS teknigiyle incelenmistir. Her uygulanan
potansiyeldeki modifiye yiizeylerin ve yalin Pt yilizeyinin EIS teknigiyle elde edilen
Nyquist egrileri Sekil 5.24’de gosterilmistir. Nyquist egrileri, deneyden hemen 6nce
Fe(CN)s> /Fe(CN)g" prob sistemi icin CV deneyi ile elde edilen DC potansiyelinin 0

mV oldugu ve frekans araliginin 0,2 Hz — 100 kHz oldugu durumlar i¢in elde edilmistir
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Sekil 5.24 1x10°M Fe(CN)s>/Fe(CN)e* redoks probunun, ¢esitli pozitif potansiyel
taramalarina maruz kalmis Pt-BA yiizeyindeki Nyquist grafikleri (0,2 Hz
— 100 kHz frekans araligi, 0 V DC potansiyeli, Ag/AgCl elektroda kars1)

Cesitli pozitif potansiyel taramalarina maruz kalmis Pt-BA yiizeylerinin EIS teknigi ile

elde edilen esdeger elektriksel devre elemanlarinin fiziksel biiytikliikleri Cizelge 5.6’da

verilmigtir.

Cizelge 5.6 Pozitif potansiyel taramasina maruz kalmis Pt-BA ylizeylerinde Fe(CN)e

3-

/Fe(CN)s* redoks probuna ait Nyquist grafiklerinin simiilasyon sonuglari

Taranan Rs Ret w Yo
potansiyel Sinir1

1/2 a
(mV) (ohm) (kohm) (S.s™) (S.s%)
1500 153.5 144.7 40.7x10°° 1.1 x10°®
1600 150.7 69.8 35.4x10°° 1.1x10°¢
1800 146.1 64.5 26.5x10°° 1.0x10°®
2000 152.3 56.5 29.0x10°¢ 1.2x10°°
2200 147.9 10.82 15.00x10°® 1.192 x10°®
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Cizelge 5.6 ve Sekil 5.25’den goriildiigii gibi, 1500 mV’a kadar pozitif taramaya maruz
kalan yiizeylerde redoks probun yiik aktarim direnci (Rct) fazla iken, 1600 mV ve daha
pozitif potansiyel taramalarima maruz kalmis ylizeylerde redoks probun yiik aktarim
direnci daha diisiik ¢ikmistir. Bu durum, redoks probun yiik aktarim hizinin arttigina

isarettir ve yiizeyde filmin siyrildigin1 gosterir.

Fe(CN)g /Fe(CN)e" redoks probunun pozitif taramalara maruz kalmis modifiye

ylizeylerdeki yiik aktarim direnglerinin degisim grafigi Sekil 5.25°de verilmistir.
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Sekil 5.25 Fe(CN)s* /Fe(CN)s"  redoks prob sisteminde pozitif potansiyel
taramalarina maruz kalmis Pt-BA filmlerinden elde edilen Rct degerleri

Her negatif tarama icin yeniden hazirlanan Pt-BA ylizeyine doniisiimli voltametri
(CV) tekniginde oldugu gibi negatif yonde potansiyeller uygulanmis ve bu yiizeylerin
kararliligi Fe(CN)s/Fe(CN)¢" probu ortaminda EIS teknigiyle incelenmistir. Her
uygulanan potansiyeldeki modifiye ylizeylerin ve yalin Pt ylizeyinin EIS teknigiyle
elde edilen Nyquist egrileri Sekil 5.26’da gdsterilmistir.
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Sekil 5.26 1x10° M Fe(CN)s /Fe(CN)s* redoks probunun, gesitli negatif potansiyel
taramalarina maruz kalmig Pt-BA yiizeyindeki Nyquist grafikleri (0,2
Hz — 100 kHz frekans araligi, 0 V DC potansiyeli, Ag/AgCl elektroda
kars1)

Cizelge 5.7 ve Sekil 5.27°den goriildiigii gibi, -1400 mV’a kadar negatif taramaya
maruz kalan Pt-BA yiizeylerinde redoks probun yiikk aktarim direnci (Rct) degeri
oldukca fazlayken, -1400 mV’dan daha negatif potansiyele gidildikce Pt-BA
ylizeylerindeki yiik aktarim direncleri (Rct) oldukga azalmistir. -1500 mV’luk taramaya
maruz kalan yiizeyin, redoks prob sisteminin elektron aktarim direncinin ¢ok diismesi,

Pt yiizeyindeki filmin biiyiik kisminin siyrildigini gosterir.
Cesitli negatif potansiyel taramalarina maruz kalmis Pt-BA yiizeylerinin EIS teknigi ile

elde edilen esdeger elektriksel devre elemanlarinin fiziksel biiytikliikleri Cizelge 5.7°de

verilmistir.
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Cizelge 5.7 Negatif potansiyel taramasmna maruz kalmis Pt-BA yiizeylerinde
Fe(CN)s*/Fe(CN)s" redoks probuna ait Nyquist grafiklerinin simiilasyon

sonuglari
Taranan
Rs Rct W Yo
potansiyel Siir1

1/2 a
(mV) (ohm) (kohm) (S.s™) (S.s%)
-1200 239,5 2282 69,4 x10°¢ 1,8x10°¢
-1400 618,2 203,0 171,8 x10°® 1,3x10°¢
-1500 1,2 53,7 249,7x10°® 645,2 x10”
-1600 1,2 8,3 268,2x10°° 787,7 x10”
-2000 1,0 6,0 271,5x10° 940,2 x10”

Sekil 5.27°de, redoks probun, c¢esitli negatif potansiyel taramalarina maruz kalan

ylizeylerdeki yiik aktarim direnglerinin degisim grafikleri verilmistir.
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Sekil 5.27 Fe(CN)s> /Fe(CN)s" redoks prob sisteminde negatif potansiyel taramalarina

maruz kalmis Pt-BA filmlerinden elde edilen Rct degerler
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5.3.2 Pt-BA yiizeyinin havaya kars1 kararhliginin belirlenmesi

Pt-BA yiizeyinin havadaki kararlilik ¢alismalart CV ve EIS yontemleri ile asagida

verilmistir.

5.3.2.1 Pt-BA yiizeyinin doniisiimlii voltametri (CV) teknigi kullanilarak havaya
kars1 kararhihi@inin belirlenmesi

Her defasinda yeniden hazirlanan Pt-BA yiizeylerinin havaya kars1 dayanikliligi belirli
zaman araliklari i¢in tespit edilmistir. Her yeni hazirlanan filmin kararliligi, havada
bekletildikten sonra, dopamin redoks probu ile incelenmistir. Dopaminin, c¢esitli
siirelerde havada bekletilen modifiye yiizeylerdeki voltamogramlari Sekil 5.28’da

gosterilmistir.
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Sekil 5.28 1x10° M dopamin redoks probunun (0,1 M H,SO4 ¢ozeltisinde)
havada bekletilen Pt-BA ylizeyindeki doniisiimlii voltamogramlar1 (TH:
200 mV/s, Ag/AgCl elektroda karsi)

Sekil 5.28’a gore, her yeni hazirlanan filmlerin hava ortaminda 70. dakikaya kadar

yizeyde kararliligint korudugu, dopaminin elektron aktariminin yasaklanmasindan
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anlasilmistir. Yeni hazirlanmis filmlerin 80 dakika ve daha uzun siire havada tutulmasi
sonucu yiizeyden siyrildigi gozlenmistir. Bu siyrilma sonucu dopaminin elektron

aktarim hizi artmustir.

5.3.2.2 Pt-BA yiizeyinin elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS) teknigi
kullanilarak havaya kars1 kararhilhiginin belirlenmesi

Her zaman ¢aligsmasi i¢in yeniden hazirlanan Pt-BA yiizeyi doniisiimlii voltametri (CV)
tekniginde oldugu gibi belirli zaman araliklarinda hava ortaminda saklanmustir.
Modifiye ylizeylerin kararliliklari, elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS)
teknigi ile Fe(CN)g /Fe(CN)¢"  redoks prob sisteminde arastirilmistir ve Nyquist
grafikleri Sekil 5.29°da gosterilmistir.
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Sekil 5.29 1x10° M Fe(CN)s /Fe(CN)¢" redoks probunun, havada saklanan Pt-BA
yilizeyindeki Nyquist grafikleri (0,2 Hz — 100 kHz frekans araligi, 0 V DC
potansiyeli, Ag/AgCl elektroda kars1)

Cesitli siirelerde hava ortamina maruz kalmis Pt-BA yiizeylerinin EIS teknigi ile elde

edilen esdeger elektriksel devre elemanlarinin fiziksel biiyiikliikleri Cizelge 5.8°de

verilmistir.
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Cizelge 5.8 Hava ortamma maruz kalmis Pt-BA vyiizeylerinde Fe(CN)g /Fe(CN)g
redoks probuna ait Nyquist grafiklerinin simiilasyon sonuglari

4-

Siire Rs Rct w Yo
(Dakika) (ohm) (kohm) (S.s'%) (S.s%)
30 2262 82,2 444.0 x10°° 1,5 x10°¢
60 226,2 77,6 328,0 x10°° 1,7 x10°®
70 1,1 47,5 268,2 x10° 705,5 x10”
80 5183 13,6 99,6 x10° 1,3x10°
100 809,6 3,4 206,5 x10° 1,6 x10°

Sekil 5.29°da, redoks probun, hava ortamina ortamina maruz kalan yiizeylerdeki yiik

aktarim direnglerinin degigsim grafikleri verilmistir.
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Sekil 5.30 Fe(CN)e /Fe(CN)¢" redoks prob sisteminde hava ortamima Pt-BA
filmlerinden elde edilen Rct degerleri

Cizelge 5.8’den gorildiigii gibi, 60. dakikaya kadar hava ortaminda bekletilen platin
ylizeyindeki film iizerinde, redoks probun yiik aktarim direnci (Rct) biiyiik ve birbirine
yakin iken, 60. dakikadan sonra yiizeyin yiik aktarim direncinin azaldig Sekil 5.30°dan
ve Cizelge 5.8’den goriilmektedir. Pt ylizeyindeki filmin 70. dakikada Rct degerindeki

ani azalma, modifiye ylizeylerde olusmaya baslayan bosluklardan (pinhol)
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kaynaklanmistir. Bu bosluklarda, redoks probun kismen elektron transferinin
baslamasi, dopamin redoks probuyla CV deneylerinde gozlenememistir. Buradan, EIS
tekniginin ne kadar hassas bir teknik oldugu bir defa daha ortaya cikmistir. 70
dakikadan daha uzun siire havada bekletilen modifiye ylizeylerin redoks prob

sisteminin yilik aktarim direncini (Rct) iyice azaltmistir.

5.3.3 Pt-BA yiizeyinin suya karsi kararhihginin belirlenmesi

5.3.3.1 Pt-BA yiizeyinin doniisiimlii voltametri (CV) teknigi kullanilarak suya
kars1 kararhih@inin belirlenmesi

Pt-BA yiizeylerinin sulu ortamlara kars1 dayanikliligi, belirli zaman araliklarinda her
defasinda yeniden hazirlanan modifiye elektrotlar {izerinde dopamin redoks probun
elektrokimyasal davraniglarinin incelenmesi suretiyle arastirilmstir.

Dopaminin ¢esitli siirelerde suda bekletilen modifiye yiizeylerdeki voltamogramlari

Sekil 5.31°de gosterilmistir.
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Sekil 5.31 1x10° M dopamin redoks probunun (0,1 M H,SO4 ¢ozeltisinde)
suda bekletilen Pt-BA ylizeylerindeki doniisiimlii voltamogramlar1 (TH:
200 mV/s, Ag/AgCl elektroda kars1)

64



Sekil 5.31°den goriildiigii gibi, suda 50. dakikaya kadar bekletilen Pt-BA modifiye
elektrot yiizeyinde dopaminin elektron aktariminda bir engelleme s6z konusu degilken
50. dakikadan sonra dopaminin elektron aktarimi hizlanmaya baglamaktadir. 60.
dakikadan sonra kismen de olsa dopaminin elektron aktariminda bir engelleme sz
konusu olmasma ragmen 100. dakikadan sonraki zamanlarda dopaminin elektron

aktarimi1 yalin Pt ylizeyindeki kadar hizlandig1 goriilmiistiir.

5.3.3.2 Pt-NHBA yiizeyinin elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS) teknigi
kullanilarak suya kars1 kararhih@inin belirlenmesi

Pt-BA modifiye elektrotlar her defasinda yeniden hazirlanarak gesitli stirelerde suda
bekletilmiglerdir. Suda bekletilen modifiye elektrotlar daha sonra elektrokimyasal
impedans spektroskopisi (EIS) teknigi ile Fe(CN)g /Fe(CN)s" redoks prob sisteminde
incelenmistir ve Nyquist grafikleri Sekil 5.32’de gosterilmistir.
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Sekil 5.32 1x10° M Fe(CN)s*/Fe(CN)s" redoks probunun, suda saklanan Pt-BA
yiizeyindeki Nyquist grafikleri (0,2 Hz — 100 kHz frekans araligi, 0 V DC
potansiyeli, Ag/AgCl elektroda kars1)
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Cesitli siirelerde suda bekletilmis Pt-BA yiizeylerinin EIS teknigi ile elde edilen

esdeger elektriksel devre elemanlarinin fiziksel biiyiikliikleri Cizelge 5.9°da verilmistir.

Cizelge 5.9  Suda bekletilmis Pt-BA ylizeylerinde Fe(CN)s* /Fe(CN)¢"  redoks
probuna ait Nyquist grafiklerinin simiilasyon sonuglari
Siire Rs Rct W Yo
(Dakika) (ohm) (kohm) (S*s"(1/2)) (S*s"a)
50 1,4 66,3 25,9 x10° 865,0 x10”
60 1,1 47,4 268,2 x10°° 705,5 x10”
70 0,1 9,0 170,9 x10° 941,1 x10°°
100 0,1 4,1 187,6 x10° 1,3x10°

Sekil 5.33’de, redoks probun, suda bekletilen ylizeylerdeki yiik aktarim direnglerinin

degisim grafikleri verilmistir
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Sekil 5.33 Fe(CN)s” /Fe(CN)¢" redoks prob sisteminde suda bekletilen Pt-BA
filmlerinden elde edilen Rct degerleri

Sekil 5.33’e gore 60. dakikaya kadar suda bekletilen modifiye elektrotlarda redoks

probun yiik aktarim direnci (Rct) fazla ve bir birlerine yakindir. Ancak 60. dakikadan

sonra ylizeyin yilik aktarim direncinin azalmaya bagladig1 Sekil 5.32 ve ¢izelge 5.9 dan

anlasilmaktadir. Sekilde 70. dakika ve daha uzun siirelerde suda bekletilen elektrotlarin
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yuk aktarim direnci (Rct) oldukg¢a azalmistir. Bu azalig platin yiizeydeki filmin biiyiik

kisminin styrildigini gostermektedir

5.3.4 Pt-BA yiizeyinin asetonitril ortama karsi1 kararhligimin belirlenmesi

5.3.4.1 Pt-BA yiizeyinin doniisiimlii voltametri (CV) teknigiyle kullanilarak
asetonitril ortama kars1 kararhiliginin belirlenmesi

Pt-BA modifiye elektrotlar1 asetonitrilde bekletilmek iizere her defasinda yeniden
hazirlanmigtir. Asetenitrilde belirli siireler bekletilen modifiye ylizeyler dopamin
redoks probu ile incelenmistir. Sekil 5.34’de cesitli siirelerde asetonitrilde bekletilen

modifiye elektrotlarda dopaminin doniisiimlii voltamogramlar1 gosterilmistir.
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Sekil 5.34 1x10° M dopamin redoks probunun (0,1 M H,SO4 ¢ozeltisinde)
asetonitrilde bekletilen Pt-BA ylizeyindeki doniisiimlii voltamogramlari
(TH: 200 mV/s, Ag/AgCl elektroda kars1)

Sekil 5.34’¢ gore, yeni hazirlanan Pt-BA modifiye yiizeyleri asetonitrilde

saklandiginda 10. dakikaya kadar kararli oldugu i¢in dopaminin elektron aktarimini

engellemistir. 10. dakikadan itibaren modifiye yiizeylerde dopaminin elektron

67



aktariminda bir artig vardir. 30 dakika siireyle asetonitrilde bekletilen modifiye yiizey
ve yalin platin ylizeyinde dopaminin elektron aktarim hizi neredeyse birbiri ile ayni

olmustur.

5.3.4.2 Pt-BA yiizeyinin elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS) teknigi
kullamilarak asetonitril ortama karsi kararhihi@inin belirlenmesi

Her defasinda yeniden hazirlanmis ve belirli zaman araliklarinda asetonitrilde
bekletilmis Pt-BA modifiye yiizeylerinde Fe(CN)s*/Fe(CN)s" redoks prob sistemi
yardimiyla EIS ¢aligmalart yapilmigtir. Nyquist grafikleri Sekil 5.35’de gdsterilmistir
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Sekil 5.35 1x10° M Fe(CN)g*/Fe(CN)s* redoks probunun, asetonitrilde saklanan Pt-
BA yiizeyindeki Nyquist grafikleri (0,2 Hz — 100 kHz frekans araligi, 0 V
DC potansiyeli, Ag/AgCl elektroda kars1)

EIS calismalar1 sonucu elde edilen esdeger elektriksel devre elemanlarinin fiziksel

biiytikliikleri Cizelge 5.10°da verilmistir.
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Cizelge 5.10 Asetonitrilde bekletilmis Pt-BA yiizeylerindeki

Fe(CN)s> /Fe(CN)g+
redoks probuna ait Nyquist grafiklerinin simiilasyon sonuglari

Siire Rs Rct \%Y% Yo
(Dakika) (ohm) (kohm) (S*s”(1/2)) (S*s"a)
0 405,6 473 2212 x10°¢ 654.8 x10”
10 401,5 35,8 191,6 x10°° 576,1 x10”
20 324.4 1,5 158,3 x10°° 2,6 x10°

Sekil 5.36’da, redoks probun, asetonitrilde bekletilmis yiizeylerdeki yiik aktarim

direnglerinin degisim grafikleri verilmistir

60 -

20

20 -

‘
° E

Zaman (dk)

Sekil 5.36 Fe(CN)s”/Fe(CN)s" redoks prob sisteminde asetonitrilde saklanan  Pt-
BA filmlerinden elde edilen Ret degerleri

Sekil 5.36 ve Cizelge 5.10’dan anlasildigina gore asetonitrilde bekletilen modifiye
elektrotlarin  10. dakikaya kadar bekletilmesiyle, redoks probun yiik aktarim direnci
(Rct) oldukga fazla iken, 10. dakikadan daha fazla asetonitrilde bekletilmis yiizeylerde,
redoks probun yiik aktarim direncinin azaldigir goriilmektedir. 10. dakikadan daha
uzun siirelerde asetonitrilde bekletilen yiizeylerin, redoks prob yiik aktarim direngleri

(Rct) azalmistir. Bu azalig platin yiizeydeki filmin siyrildigina isarettir.
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Sonu¢ olarak Pt-BA yiizeylerinin pozitif ve negatif poatansiyel ¢alisma araliklar
belirlenmis ve bu araliklar yaklasik 1500/-1400 mV civarinda bulunmustur. Bu
modifiye yiizeylerin , hava ve sulu ortamlardaki sakla siireleri birbirine yakin ve
yaklasik olarak hava i¢in 70 dakika ve su i¢in 50 dakikadir. Asetonitril ortamin ¢ok iyi
bir saklam ortami oldugu sOylenemez c¢iinkii asetonitril ortamdaki kararliligi 10.

dakikaya kadar devam etmektedir.

5.4 Pt-NHBA ve Pt-BA Yiizeylerinin Kararhhklarimin Karsilastirilmasi

Yapilan deneyler sonunda Pt-NHBA ve Pt-BA yiizeylerinin kararlilik durumlari

Cizelge 5.11°de karsilastirilmasi gosterilmistir.

Cizelge 5.11 Pt-NHBA ve Pt-BA yiizeylerinin kararliliklarinin karsilastiriimasi

Pt-NHBA Pt-BA
(0\Y EIS (0\Y EIS
Pozitif Potansiyel Sinir1 1400 mV 1400 mV 1500 mV 1500 mV
Negatif Potansiyel Sinir1 -1800 mV -1700 mV -1400 mV -1400 mV
Havadaki kararlilik siireleri 70 dakika 70 dakika 70 dakika 60 dakika
Sudaki kararlilik siireleri 50 dakika 60 dakika 50 dakika 60 dakika
Asetonitrilde kararlilik siireleri 10 dakika 10 dakika 10 dakika 10 dakika

Cizelge 5.11’e gore CV ve EIS teknigi kullanilarak pozitif potansiyel sinir1 i¢in BA
filminin, NHBA filminden daha kararli oldugu goriilmiistiir. Negatif potansiyel sinir1
icinse NHBA filmi, BA filminden daha negatif potansiyellere maruz kalarak daha

kararli oldugu goriilmiistiir.
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CV teknigi kullanilarak hava ortaminda saklanan yiizeylerin kararliliklar1 esitken EIS

teknigi kullanildiginda NHBA filminin BA filminden daha kararli oldugu goriilmiistiir.

CV teknigine kullanilarak suda bekletilmis yiizeylerin kararliklar: esitken EIS teknigi
kullanildginda NHBA filminin BA filiminden daha kararli oldugu goriilmiistiir.

Asetonitril bekletildikerin yiizeylerin CV ve EIS teknikleri kullanildiginda kararlilik

durumlar i¢in bir fark olmamistir. NHBA ve BA filimlerinin CV ve EIS teknikleri

kullanilarak karaliliklarinin ayni oldugu goriilmiistiir.
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