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pH’larda Britton Robinson (BR) tamponu kullanilirken, susuz ortam caligmalarinda
asetonitrilde (ACN) 0.1 M olacak sekilde hazirlanmis tetrabiitilamonyum
tetrafloraborat (TBATFB) c¢ozeltisi tercih edilmistir. Yiizey modifikasyon deneyleri
-0.1/+0.6 V potansiyel aralifinda, 100 mV/s tarama hizinda, 30 dongiilii olarak
gerceklestirilmistir. Her iki ortamda da elde edilen yiizeylerin doniisiimlii voltametri
teknigi ile redoks problar varliginda elektrokimyasal olarak ve elektrokimyasal
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In this study, the electrochemical behavior of zwitterionic (O—phenylammonium)
ferrocenyldithiophosphonate on the Glassy Carbon (GC) electrode surface in
aqueous and non—-aqueous media were determined with cyclic voltammetry. While in
the experiments of aqueous media, Britton Robinson (BR) in different pHs was used,
in non—aqueous experiments tetrabutylammonium tetrafluoroborat (TBATFB), that
was prepared in acetonitril (ACN) as 0.1 M, was chosen. Surface modification
experiments were realized in -0.1/4+0.6V potential range at 100 mV/s as 30 cycle. For
both of the media, electrochemical characterization was made in the presence of
redox probes with cyclic voltammetry and spectroscopic characterization was
realized with electrochemical impedance spectroscopy
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1. GIiRiS
1. 1. Elektrotlarin Yiizey Modifikasyonu ve Karakterizasyonu
1. 1. 1. Modifikasyon

Modifiye edilmis elektrotlar, iletken bir substratin modifikasyonu ile hedeflenen
ozellikler kazandirilmis, modifiye edilmemis substrattan farkli ©zellikleri olan
elektrotlardir. Elektrot yiizeylerine cesitli tiirlerin kuvvetli ve tersinmez olarak adsorbe
olmasiyla elektrotlarin elektrokimyasal davranislarinin degistigi bilinmektedir. Ornegin;

Pt elektroda CN- baglanmasi gibi (Allen J. Bard, Integrated Chemical Systems).

Kimyasal olarak modifiye edilmis elektrotlarin elektrokatalizlerde kullanilabilmesi,
ilginin bu elektrotlara yogunlagsmasina neden olmustur. Elektrot yiizeyindeki elektron
aktarim hizlarini degistirebilmek icin elektrot ylizeylerinin tabaka ve filmlerle
kaplanmasi gerekmektedir. Ayn1 zamanda modifikasyon, malzemeleri korozyona veya

mekanik etkilere kars1 koruma islemlerinde de kullanilabilir.

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 cok
farkl sekillerde modifiye edilerek hazirlanir. Substratin yiizeyi bazi tiirlerde ener;ji
bakimindan cozeltidekine gore daha uygun oldugu icin ¢ozeltiden substratin yiizeyine
adsorbe olur. Ornegin, siilfiir iceren tiirler; civa, altin ve diger metal yiizeylerine
kuvvetlice tutunur. Ciinkii kuvvetli metal—siilfiir etkilesimi meydana gelir. Boylece bir
civa elektrot cok miktarda sistin, siilfiir ve protein i¢eren bir ¢ozelti ile etkilestirilirse, Hg
ylizeyinde tek tabaka olusur. Yiizeye tutunan bu tiirler elektroaktif ise elektrokimyasal

olarak yiikseltgenme ve indirgenmesi gozlenebilir (Brown 1977).

Elektriksel olarak iletken 6zellige sahip malzemeler, elektrokimyasal metotlarla
modifiye edilebilir. Karbon, bir metal, bir yar1 iletken veya bir iletken polimer, substrat
malzeme olarak kullamlabilir. Iyi bir substratin elektriksel iletkenligin yani sira

asagidaki ozelliklere de sahip olmasi gerekir:



- Korozyona ve icinde bulundugu ¢ozeltiden gelen diger kimyasal etkilere karsi

1yi bir diren¢ gostermelidir.

Substratlar, mekanik olarak da kararh bir yapiya sahip olmalhdur.

Kararliliklarinin kimyasal ve mekanik olarak yiiksek olmasindan dolay1 Pt, Au
ve C, elektrot materyali olarak cok kullanilir. Bir elektrotun mekanik ve kimyasal
yonden kararli olmasi, kullanim siiresi boyunca elektrot yiizey oOzelliklerinin
degismemesini saglar. Yavas ilerleyen kimyasal reaksiyonlar (Ornegin; yiizey
oksidasyonu) veya yiizeyin etkilestigi cozeltiden gelen safsizliklarin adsorpsiyonu
sonucu yiizey degisime maruz kalabilir. Ayrica, bilesikler substrat yiizeyine kovalent
baglarla tutturulacak ise, substrat bu baglanma reaksiyonlar1 i¢in elverigli olmalidir.
Asagidaki boliimlerde yaygin olarak kullanilan substratlarin  genel 6zellikleri

anlatilmstir.

Pt ve Au, inert ve kimyasal olarak kararli olduklar1 icin modifikasyon
islemlerinde c¢ok kullanilirlar. Modifikasyon isleminden ©Once, metaller parlatilir. Bu
parlatma islemi uygulanirken elmas veya aliimina tozu kullanilir. Parlatma isleminden
sonra elektrot, nitrik asit ve su ile yikanarak temizlenir. Son olarak da elektrotun
etrafindaki parcaciklar1 elektrottan uzaklastirmak amaciyla sonikasyon islemine tabi

tutulur.

Parlatma islemi, parlatma materyalinin boyutuna bagl olarak metal yiizeyindeki

oyuk ve cizikleri yok eder (Zurawksi 1987).

Elektrot materyali olarak karbonun pek cok tiirii kullanilmaktadir. En cok
rastlanan tiirleri tek kristalli grafit, yiliksek diizenlilikte pirolitik grafit (HOPG), toz

haline getirilmis grafit, karbon siyahi ve camsi veya seramik karbondur.

Grafit, hekzagonal karbonlar iceren levhalarin icinde tabakali bir yapiya sahiptir
ve anizotropiktir (Sekil 1. 1). Ornegin elektriksel iletkenligi, levhaya paralel oldugu
yerlerde, dik olan yerlerdekine gore daha fazladir. Grafit tiirii materyaller, karbon
levhalarin arasma c¢esitli tiirlerin yerlestirilmesine imkéan verir. Tabakalar arasina

yerlesme islemi tersinir bir reaksiyondur ve bu tiirler degisik sekillerde yerlestirilebilir.



Tabakalar arasi bu yerlestirme islemi sirasinda, karbon tabakalar arasindaki mesafe artar.

Bu yiizden, bir ara tabaka, diger tabakalardan dnce dolabilir.

Yiiksek diizenlilikte pirolitik grafit (HOPG) bir polikristalin maddesidir ve bu,
kristallerin tabakalarinin yiiksek olasilikla ayni hizada oldugunu gosterir. Bu substratin
taze ylizeyleri, plaster ile en iist tabakanin siyrilmasiyla elde edilebilir ki bu yiizeylerin
taramali tiinelleme mikroskobu gibi tomografik taramalar sonucunda oldukc¢a diizgiin
oldugu gozlenmektedir. Ancak, dogal pirolitik grafit, daha az diizenlidir ve ultra mikro

elektrotlarda kullanilabilen ince lif (~7um) durumundadir.

Sekil 1. 1. Grafitin tabaka yapist

Toz haline getirilmis grafitin degisik tiirleri vardir. Bunlar, elektrolizde gozenekli
tabanlar olarak kullanilir veya karbon pasta elektrotun yapiminda mineral yaglarla

karistirilir.

Karbon siyahi, hassas bir sekilde parcalara ayrilabilen ve genis bir ylizey alanina
sahip bir karbon elektrot tiiriidiir. Kullanimi, daha ¢ok iletken bir kalip olusturabilmek
icin, yalitkan polimerlerle karistirlmasindan olusur. Karbon siyahi, Teflon ve Pt ile

karistirilarak, bazi yakit hiicrelerinin gaz difiizyon elektrotu olarak da kullamilabilir.

Cams1 veya seramik karbon, su/hava gecirmez bir karbon tiiriidiir.
Bicimlenmenmis, sekilsiz bu madde, analitik uygulamalarinda kullanilir. Ozellikle yiizey

modifikasyonu i¢in vazgecilmez bir karbon elektrot ¢esididir.



Polimerik maddeyi analiz basamagina uygulamak amaciyla pek cok calisma
yapilmis ve halen de yapilmaktadir. Amperometrik sensor olarak, yakit hiicrelerinde,
katalizor olarak, lityum pillerinde, iyon segici elektrot olarak, oksijen tayininde elektrot
olarak ve korozyondan korunma gibi elektroanalitik yontemlerde bu tip polimerlerin
kullanilmalar1 6rnek olarak verilebilir. Bu metotlarin hemen hepsinde polimerin

tutuculuk 6zelligi on plana ¢ikmaktadir.

Polimerin i¢ine hapsedilen iyon veya molekiiller, elektrot yiizeyine ilave
ozellikler kazandirmakta ya da kullanim amacma gore olumsuz olan oOzellikleri
azaltmaktadir. Ornegin, polimerin igine enzimlerin hapsedilmesi ve bu sayede ilgili
maddeye duyarli elektrotlar elde edilmesi verilebilir. Bunun disinda, polimerin kendisi

(dopingli hali) de elektrot yiizeyini modifiye etmede kullanilabilir.

Elektroaktif polimerlerle modifiye edilmis elektrotlarin gelistirilmesi ve
karakterizasyonu ile ilgili olarak son 20 yil igerisinde giinden giine artan sayida
calismalar yapilmistir. Elektroanaliz, organik ve biyoelektrokimya, elektrokataliz,
membranlar, elektrosentez, fotoelektrokimya, metallerin ve yart iletkenlerin
korozyondan korunmasi, enerji depolama ve elektrokromik goriintiilleme alanlarinda
elektroaktif polimer maddelerinin yaygin bicimde kullanilmasi, yapilan calismalarin
artmasina neden olmustur. Elektrokimyacilarin elektroaktif polimer maddelerine olan
ilgisini artiran diger bir husus da bu tiir yiizey filmlerinde meydana gelen prosesleri daha
iyl anlama ihtiyacidir. Neticede, derinligine yapilan mekanizma ve kinetik caligmalar:
yeni sistemlerin iretilmesini ve bunlarin yeni uygulama alanlarinda kullanilmasinm

saglamustir.

Polimerlerle modifiye edilmis elektrot kavraminin ge¢misine bakildiginda, bu
terimin ilk olarak 1970’lerin sonlarinda kullanilmaya baslandigi goriiliir. Kimyasal
olarak modifiye edilmis elektrotlar iizerine en Onemli gelisme 1984 yilinda Murray
tarafindan yapilan elektrotlarin hazirlanmasi, karakterizasyonu ve uygulamalar ile ilgili

caligmada gozlenmistir (Inzelt 1994).



1. 1. 2. Modifikasyon metotlari

Secici merkezler ile modifiye edilmis elektrot yiizeyleri analitik ve sentetik
uygulamalarda ilgi gormektedir. Bu secici merkezler, ta¢ eterler, kriptantlar,
klorodekstrinler, diger pek ¢ok makrosiklik molekiiller, yani 6zel selat yapici ligandlar
icerirler. Bunlardan pek cogu elektrot yiizeyini modifiye etmek icin kullanilmaktadirlar.
Ornegin; siklodekstrinlerle yiizey modifikasyonu ile ilgili pek ¢ok makale mevcuttur
(Matsue 1979, 1986). Bunlar dogal polisakkaritlerdir ve yiiksek saflikta izole
edilebilmektedirler. Ayn1 bosluk ol¢iisiine sahip degisik yapilarda bulunurlar. Grafit
elektrotun yiizeyine baglanir veya adsorbe olurlar. Bunlarin elektrokimyasal
sentezlerdeki uygulamalari anisoliin —CD tabakasi ile kapl elektrottaki p—kloroanisol /
o—kloroanisoliin orani, modifiye edilmemis elektrottaki orana gore daha biiyiiktiir.Ciinkii

elektrot yiizeyindeki anisoliin CD (siklodekstrin) 'den dolay1 6zel bir orantis1 vardir.

Elektrotlar 6zel selatlama bilesenleri ile de modifiye edilebilir. Ornegin,
kuvaterner vinilpiridin ve vinilferrosinin kopolimer filmi, elektrooksidasyon ile
biriktirilebilir (Guadalupe 1985). Bu katyonik film anyonik selatlayic1 bilesen ile
ornegin kiikiirt bagl betakuprin ile iyon degisimi sayesinde meydana getirilebilir.
Immobilize edilmis selat daha sonra uygun metal iyonlariyla etkilestirilir (Ornegin;
Fe(Il), Cu(I) gibi) ve doniisiimlii voltametri ile iizerinde calisilir. Bu metotla ppm
seviyesindeki metal-iyon konsantrasyonlar1 tespit edilir. Metal iyonlar1 ve kompleksleri,
poli (vinilpiridin) ve Nafion gibi polimer filmlerine, komplekslestirme veya iyon

degistirme etkisi ile baglanir.

Kendiliginden olusan tek tabaka (SAM) ve Langmuir—Blodgett (LB) yontemleri
ile kat1 substrat yiizeylerine uygun molekiiller tek tabaka veya coklu tabakalar seklinde
kolayca tutturulabilmektedir (Peterson 1990). SAM ve LB filmleri, organik bir
maddenin c¢ozeltisi igerisine kati bir substratin daldirilmasiyla basit bir sekilde
olusturulabilmektedir. Ornegin, altin elektrot yiizeyine alkan tiyollerin tutturulmasi gibi.
Siilfiiriin, 20-35 kcal/mol araligindaki baglanma enerjisi sebebiyle altin substrata 6zel
bir egiliminin oldugu bilinmektedir. Ayrica, alkil tiyollerin giimiis, bakir, paladyum ve

platin gibi bir¢ok metal yiizeyinde kolayca toplandig1 bilinmektedir. Alkil karboksilatlar



aliminyum ve mika gibi cesitli yiizeylere karsi egilimlidir. Capan ve arkadaslari,
nanometre mertebesinde organik LB ince filmlerin iiretimi {izerine ¢alismislardir. Bis
1,11—(Dioktadesilaminostillbazolium brom) undekan, toktil calix [4] oven tetra amin
gibi maddeler ile, bu maddelerin su yiizeyi iizerindeki Langmuir 06zelliklerini
incelemislerdir. Bu maddelerin LB ince film teknigi kullanilarak su yiizeyi iizerinden
diizenli bir ince film olusturup olusturmadigint AFM teknigi ile analiz etmisler ve

olusturulan LB ince filmin oldukca diizenli oldugunu gérmiislerdir (Capan 2002).

Diazonyum tuzu indirgenmesi modifikasyonunda, siibstitiient olarak amin grubu
bagli bir molekiilin diazonyum tuzu hazirlanir. Diazonyum tuzu sentezinde en ¢ok
dikkat edilmesi gereken islem, sicakligin 0°C’ ge¢cmesinin engellenmesidir. Bunun ig¢in,
ekzotermik olan cikis maddesi, tetrafloroborik asitte (HBF4) coziiniirse, diazonyum
tuzunun tetrafloroborat anyonlu tuzu meydana gelir. Sentezlenen diazonyum tuzu, susuz
ortamda doniisiimlii voltametri teknigi kullanilarak, calisma elektrotuna modifiye edilir
ve Sekil 1. 2.’de goriildiigi gibi bir yiizey elde edilir. Modifikasyon, genellikle ¢ok
dongiilii olacak sekilde yapilir. Ciinkii ilk dongiide elektrot {izerinde pinhole olusabilir
ve tam olarak kaplanamayabilir. Ik taramada tam olarak kaplanamayan elektrot, ikinci

ve daha sonraki taramalarda kaplanir ve modifiye elektrot adini alir.

Elektrot O R

Sekil 1. 2. Diazonyum tuzu indirgenmesi ile elde edilen yiizey

Diazonyum tuzu ile modifiye edilmis elektrot, zzimpara kagidi ve aliimina tozu
kullanilarak yiizeyindeki diazonyum tuzundan temizlenip, parlatilabilir. Daha sonra su
ve asetonitril ile sonikasyona tabi tutulan elektrot, yiizeyi en son N, gazi akiminda

temizlendikten sonra tekrar modifikasyona hazir hale getirilir.

Amin oksidasyonu modifikasyonu, amin grubu bagli bir molekiiliin sulu ortamda

cams1 karbon veya platin, altin gibi metal bir caligma elektrotuna doniisiimlii voltametri



yontemi uygulanarak tutturulmasi ile gerceklesmektedir ve olusan yiizey Sekil 1. 3.’de
goriildiigii gibidir. Doniistimlii voltametri voltamograminda, pozitif tarama yapilarak,
amin bilesiginin yiizeye tutunma piki oldukca belirgin bir sekilde goriilebilmektedir.
Coklu tarama yapilsa bile, molekiil amin oksidasyonu yontemi ile elektrot yiizeyine
genellikle ilk taramada baglanir ve ondan sonraki dongiilerde pik gézlenmez. Ancak pik
gozlenmese bile, dongii sayisi arttikca, elektrot iizerinde ¢oklu tabakalar da olusabilir.
Elektrot yiizeyindeki coklu tabakalar, elektrot ile ¢ozelti icerisindeki redoks probu
arasindaki elektron aligverisini engelledigi i¢in pKa tayini icin pek istenmeyen bir

durumdur.

H
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Sekil 1. 3. Amin oksidasyonu yontemi ile elde edilen yiizey

Amin oksidasyonu modifikasyonu ile kaplanan elektrot, diazonyum tuzu ile modifiye
edilen elektrot kadar kararli olmayabilir. Bu yilizden amin oksidasyonu ile modifiye
edilen elektrotun, kaplandiktan hemen sonra kullanilmas1 gerekmektedir, yani kullanim
omrii ¢ok wuzun degildir. Bu modifiye elektrotun temizligi, diazonyum tuzu

modifikasyonu ile kaplanan elektrotun temizligi gibidir.

Diazonyum tuzu sentezi ile, amin grubu igeren molekiiliin amin grubu, N2+
grubuna doniisiir ve modifikasyon sirasinda, N** grubu ayrilir. Bu molekiil elektroda
karbon atomundan baglanir. Ancak amin oksidasyonunda molekiil elektroda azot
atomundan baglanir. Diazonyum tuzu modifikasyonu ile amin oksidasyonu
modifikasyonu arasindaki bir bagka fark ise, diazonyum tuzu modifikasyonunun susuz

ortamda, amin oksidasyonu modifikasyonunun ise sulu ortamda gerceklesmesidir.

Alkol oksidasyonu modifikasyonu, hidroksil grubu bagli bir molekiilin sulu

ortamda cams1 karbon veya platin, altin gibi metal bir calisma elektrotuna doniisiimlii



voltametri yontemi uygulanarak tutturulmasi ile gerceklesmekte ve Sekil 1. 4.’de

goriildiigii gibi bir ylizey elde edilmektedir.

Elektrot o—{ O —EFk

Sekil 1. 4. Alkol oksidasyonu yontemi ile elde edilen yiizey

Alkol oksidasyonu ile modifikasyonda da ayni amin oksidasyonunda oldugu gibi, sulu
ortamda calisilir. Modifiye edilen elektrotun temizligi, diazonyum tuzu indirgenmesi ile

modifiye edilen elektrotun temizligine benzer sekilde yapilir.
1. 1. 3. Modifiye yiizeylerin karakterizasyonu

Modifiye yiizeylerin karakterizasyonu genel olarak elektrokimyasal ve
spektroskopik yontemler olmak {izere iki grupta yapilir. Modifiye yiizeylerin
spektroskopik yontemlerle karakterizasyonunda kullanilan bircok yontem vardir. Bu
yontemler, X-isinlar1 fotoelektron spektroskopisi (XPS), Raman Spektroskopisi,
Taramali elektron mikroskopisi (SEM), Gecirmeli elektron mikroskopisi (TEM),
Taramali gec¢irmeli elektron mikroskopisi (STEM), Elipsometri, Atomik kuvvet
mikroskopisi (AFM), Taramali elektrokimyasal mikroskopi (SECM), Infrared
spektroskopisi (IR), Taramali tiinelleme mikroskopisi (STM) seklinde siralanabilir.
Yiizey karakterizasyonu, elektrokimyasal olarak doniisiimlii voltametri, elektrokimyasal
impedans spektroskopisi, temas agisi, kronoamperometri ve kronokulometri yontemleri
ile yapilabilmektedir. Bu yOntemlere ek olarak, elektrokimyasal kuartz kristal

mikrobalans yontemi de vardir.
1. 2. Elektroanalitik Teknikler

Elektroanalitik Kimya, analit ¢ozeltisi bir elektrokimyasal hiicrenin pargasi
oldugunda cozeltinin elektrokimyasal ozelliklerine dayanan bir grup kantitatif analitik

yontemi kapsar. Elektroanalitik teknikler cok diisiikk tayin sinirlarina ulasabilirler ve



elektrokimyasal yontemlerin uygulanabilirligi sistemler hakkinda, ara yiizeylerdeki yiik
aktariminin stokiyometrisi ve hizi, adsorpsiyon ve kemisorpsiyonun derecesi, kimyasal
reaksiyonlarin hiz ve denge sabitleri gibi bilgileri de iceren, ¢ok fazla sayida sistemi
karakterize eden bilgiler verir. Elektroanalitik tekniklerin siniflandirilmalarinda izlenen
cesitli yollar vardir. En yaygin kullanilan siiflandirma metodu Sekil 1. 5.°de
gosterilmistir. Bu gosterime gore, elektroanalitik teknikler “ara yiizeyde gerceklesen
teknikler” ve “tiim analiz ortaminda gerceklesen teknikler” olmak iizere iki ana sinifa
ayrilirlar. Ara ylizey yontemleri, elektrot yiizeyleri ve bu yiizeylere hemen bitisik olan
ince cozelti tabakasi arasindaki ara yiizeyde olan olaylara dayanmaktadir. Tiim analiz
ortami yontemleri, aksine ¢ozeltinin tamaminda olusan olaylara dayalidir ve ara yiizey
etkilerinden kag¢inmak i¢in her yola bagvurulur. Ara yiizey yontemleri, elektrokimyasal
hiicrelerin , akimin varliginda veya yoklugunda isleyisine gore ‘“statik” ve “dinamik”
olmak {iizere iki sinifa ayrilirlar. Potansiyometrik Ol¢meleri iceren statik yontemler,

hizlar ve segicilikleri sebebiyle ayr1 bir 6neme sahiptirler.

Elektrokimyasal hiicrelerdeki akimlarin hayati bir rol oynadig1 dinamik ara yiizey
yontemlerinin ¢esitli tipleri vardir. Bu tekniklerde, 6l¢cme islemleri yapilirken, hiicre
potansiyelinin kontrol edilmesi esastir. Genellikle duyarliligi fazla olan bu tekniklerde,
oldukc¢a genis bir ¢alisma aralig1 vardir (10° M - 10°° M. Ayrica bu analizlerin ¢ogu
mikrolitre, hatta nanolitre seviyesindeki numune miktarlariyla gerceklestirilebilir.
Gozlenebilme sinirlart pikomol seviyesinde olabilir. Sekil 1. 5.°de gosterilen
elektroanalitik yOntemlerden cogu cesitli kromatografik islemlerde dedektor olarak

kullanilmaktadir (Skoog 1998).
1. 2. 1. Voltametrik Metotlar

Voltametri, elektrot potansiyelinin degistirilmesi ile elektrolitik hiicreden gecen
akimin degismesine dayanan elektroanalitik metotlarin genel adidir. Voltametri
Cekoslavak kimyaci Jaroslav Heyrovsky tarafindan 1920’lerin basinda bulunan
voltametrinin 6zel bir tipi olan polarografi’den gelistirilmistir. Voltametrinin 6nemli bir
dali olan polarografi, diger voltametri tiplerinden calisma mikroelektrodu olarak bir

damlayan civa elektrotu (DCE) kullanilmasi bakimindan farklilik gosterir.
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Sekil 1. 5. Elektroanalitik teknikler icin bir siniflandirma 6rnegi

Voltametri,

cesitli

ortamlarda meydana gelen yiikseltgenme—indirgenme

olaylarinin, yiizeylerdeki adsorpsiyon olaylarmin ve kimyasal olarak modifiye edilmis

elektrot yiizeylerindeki elektron aktarim mekanizmalarinin temel calismalarin1 kapsayan
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ve ¢ok basvurulan duyarli ve giivenilir bir yontem durumuna gelmistir. Voltametride, bir
mikroelektrot igeren elektrokimyasal hiicreye degistirilebilir bir potansiyel uyarma
sinyali uygulanir. Bu uyarma sinyali yontemin dayandigi karakteristik bir akim cevabi
olusturur. Klasik voltametrik uyarma sinyali, hiicreye uygulanan dogru akim
potansiyelinin zamanin bir fonksiyonu olarak dogrusal olarak arttigi dogrusal bir
taramadir. Sekil 1. 6.’da dogrusal taramal1 voltametrik ol¢iimler yapmak icin kullanilan
bir cihazin bilesenleri sematik olarak goriilmektedir (Skoog 1997). Bu hiicre, analiti ve
destek elektrolit ad1 verilen reaktif olmayan elektrolitin asirisini da igeren bir ¢ozeltiye
daldirilmis ii¢ elektrottan yapilmustir. Ug elektrottan biri, zamanla potansiyeli dogrusal
olarak degisen mikroelektrot veya calisma elektrodudur. Cok c¢esitli tir ve sekilde
calisma elektrot kullanilir. Bunlar civa, platin, altin, cams1 karbon vb. elektrotlardir.
Genel olarak, kullanilan ¢alisma elektrotlar1 polarizasyonu arttirmak icin yiizey alanlari
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 c¢ozeltinin icinden gegerek
mikroelektroda aktarilmasimi saglayan karsit elektrottur. Karsit elektrotta genellikle
helezon seklinde bir platin tel veya bir civa havuzudur. Uygulanan potansiyele karsi

akim grafigi voltamogram adin1 alir.

Sinyal
kaynag
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kontrol devrest
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Sekil 1. 6. Potansiyostatik tic—elektrotlu dogrusal-taramal1 voltametri

i¢in bir sistem
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Voltametride akim, calisma elektrotu lizerinde 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 isaretlerle gosterilir. Belli bir
potansiyelden sonra akimin sabit kaldigi bir plato bolgesine ulasilir. Bu akima sinir
akimu, il ad1 verilir. Elektrot iizerinde heniiz reaksiyon olmadig1 zaman kiiciik de olsa bir
akim gozlenir. Bu akima artik akim denir. Sinir akimu ile artik akim arasindaki yiikseklik
dalga yiiksekligidir. Dalga yiiksekligi, elektroaktif maddenin konsantrasyonu ile
dogrusal olarak artar. Sinir akimi, analitin kiitle aktarim islemiyle elektrot yiizeyine
tasinma hizindaki sinirlamadan kaynaklanir. Sinir akimlar1 genellikle analitin derigimi

ile dogru orantilidir.

ii=k.Cxa

Burada, CA analit derisimi ve k ise bir sabittir. Kantitatif dogrusal taramal1 voltametri bu
iliskiye dayanir. Akimin, sinir akimi degerinin yarisina esit oldugu potansiyel yart dalga
potansiyeli olarak tamimlanir. Yar1 dalga potansiyeli Ey/, ile gosterilmektedir. E;/, degeri
genellikle elektroaktif maddenin konsantrasyonuna bagli degildir ve standart yar1 hiicre
potansiyeli ile yakindan iligkilidir. Bir voltametrik ¢alismada analit bir elektrot yiizeyine
iic sekilde tasinir; bir elektrik alami etkisi altinda go¢, karistirma veya titresim sebebiyle
konveksiyon ve elektrot yiizeyindeki sivi filmi ile ana cozelti arasindaki derisim
farkindan kaynaklanan difiizyon. Go¢ voltametride elde edilen sonuclarin aciklanmasini
giiclestirir, bu nedenle onun etkisini ihmal edilecek 6lciide kiigiiltiilmege ¢alisilir. Bunun
icin elektroliz ¢ozeltisi icine destek elektrolit adi verilen elektrot reaksiyonlarina
girmeyen ve onlar engellemeyen elektrolitten asir1 miktarda eklenir. Destek elektroliti
cogu kez,yiikseltgenme veya indirgenmesi giic olan alkali metal tuzlann veya
(Et4N)+(BF4)—, (n—-Bu)4N+BF,", (n—-BusN)+PF4~ gibi anyonu ve katyonu kararl iyonik
bilesikler kullanilir. Cozeltide bulunan biitiin iyonlar elektrigi tasidiklar1 icin, destek
elektrolitine oranla indirgenen veya yiikseltgenen iyonun katkist ihmal edilir ve

reaksiyon veren iyonun gocii ihmal edilmis olur. Sabit potansiyeldeki voltametride
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elektroliz hiicresinden gecen akim zamanin fonksiyonu olarak olciiliir. Siirekli degisen
potansiyeldeki voltametriye potansiyel tarama yontemi (potansiyel siipiirme yOntemi)
denir. Burada sistemin potansiyeli disaridan kontrol edilerek degistirilir; buna baglh

olarak da akim kaydedilir. Bu degisme genellikle sabit hizdadir.

Potansiyel tarama yontemi potansiyel degisme hizina gore yavas ve hizli tarama

olarak ikiye ayrilir:

Yavas Tarama Yontemi: Bu yontem 1-100 mV/s’lik tarama hizlarim kapsayan yari
kararli hal yontemi olup tarama hizinin kararli hal kinetiginin kurulmasina yetecek kadar
yavas, safsizliklarin elektrot yiizeyinde toplanip akim — potansiyel degisiminin etkisini
onleyecek kadar hizli oldugu varsayilir. Buradan c¢ikarillacak sonuglar kinetik
parametrelerin hiza bagli olmadig1 bir tarama hiz1 araliginda calisildiginda gecerlidir.

Gerekli potansiyel degisme hizi ¢alisilan sistemin tipine ve saflik durumuna da baghdir.

Hizlh Tarama Yontemi: Potansiyel tarama hizinin 100 mV/s’ den biiyiik oldugu bir
yontemdir. Tarama hiz1 100 — 200 mV/ s civarinda tutulursa ve belli bir potansiyelden

sonra ilk taramanin tersi yonde tarama yapilirsa buna doniisiimlii voltametri ( CV ) denir.
1. 2. 1. 1. Doniisiimlii voltametri (CV)

Doniisiimlii voltametri (CV), karistirllmayan bir c¢ozeltideki, kiiciik bir durgun
elektrotun akim cevabinin, Sekil 1. 7.’de gosterildigi gibi tiggen dalga sekilli potansiyel
ile uyarilmasi ile Ol¢iilmesi esasina dayanir. Potansiyelin zamanla degisme hizina tarama

hiz1 ad1 verilir.
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Sekil 1. 7. Doniistimlii voltametride potansiyel taramasi ve akim potansiyel egrisi

a) Doniisiimlii potansiyel taramasi, b) Tarama sonucunda elde edilen voltamogram
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Potansiyel taramasinin E; ve E, potansiyel degerleri arasinda yapilmasi
durumunda metot, dogrusal taramali voltametri; E, potansiyeline ulasildiktan sonra, ayni
tarama hiziyla, ilk tarama yOniine gore ters yonde tarama yapilmasi durumunda ise,
doniisiimlii  voltametri (CV) olarak adlandirilir. Ters taramada potansiyel E;’de
sonuclanabilecegi gibi, farkli bir E; potansiyeline de gétiiriilebilir. Ileri tarama esnasinda
olusan iiriin, ters taramada tekrar reaktife doniistiiriilebilir. Ileri taramada indirgenme
olmugsa, ters taramada yiikseltgenme meydana gelir. CV’de akim, potansiyele karsi
grafige gecirilir. Tarama hiz1 pratikte 10 mV/s’den birka¢ yiiz V/s ye kadar
degistirilebilir. Cok yiiksek tarama hizlarinda (birkag¢ bin V/s) ¢ift tabaka yiiklenmesi ve
IR problemleri ortaya ¢ikar. Ancak mikroelektrot kullanildigi zaman bu tiir problemler
minimuma indirilir. Doniisiimlii  voltametri  tekniginde, tarama hizi 6nemli
parametrelerden biridir ve tarama hizi — pik akim degisiminden faydalanilarak
adsorpsiyon, difiizyon ve heterojen elektrot reaksiyonunu takip eden kimyasal

reaksiyonlarin 6zellikleri incelenebilir.

Ayrica bu teknikte, tarama yoniiniin degistirilmesi ile reaksiyon mekanizmasi ve

kinetik veriler hakkinda fikir edinilebilir.

Tersinir Reaksiyonlar: Elektrot — ¢ozelti ara yilizeyinde meydana gelen heterojen

reaksiyonunun;

K

O+ne — = R

ky

seklinde gerceklesen tersinir indirgenme reaksiyonu oldugu ve elektrot reaksiyonu
baslamadan 6nce, ¢ozelti ortaminda sadece indirgenebilir “O” tiirliniin bulundugu kabul
edilsin. Elektrokimyasal olayin oncesinde ve sonrasinda, bu olaya eslik eden herhangi
bir kimyasal reaksiyonun da olusmadig1 diisiiniildiigiinde, tarama hizinin cok yavas
olmasi durumunda, akim — potansiyel grafigi belli bir potansiyelden sonra sinir akimina
ulasir ve akim potansiyelden bagimsiz hale gelir. Tarama hiz1 arttik¢a, akim — potansiyel
grafigi bir pik haline gelir ve bu pik yiiksekligi tarama hizi ile dogrusal olarak artar.

Elektrokimyasal sistemde, sabit sartlar altinda ve tarama hizinin yavas olmasi
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durumunda, c¢ozeltide, elektrot yiizeyinden belli uzakliktaki analit derisimi sabittir.
Ayrica Nernst Difiizyon Tabakasi’nda derisimde meydana gelen degisme dogrusaldir.
Difiizyon tabakasinda meydana gelen tersinir bir reaksiyon icin, [O]/[R] oran1 Nernst
esitligi ile potansiyele baghdir. Sisteme, negatif yonde potansiyel uygulandikca, analitin
elektrot yiizeyindeki konsantrasyonu ([O]) azalir ve buna bagli olarak derisimdeki
farklanma yani akim artar. Bu durum asagidaki esitlikten (Nernst esitligi) kolayca
goriilebilir.
E=E"- RI mﬂ
nF O]

Uygulanan potansiyelin bir sonucu olarak, analitin elektrot ylizeyindeki derisimi belli bir
stire sonra sifir olur. Analit derisiminin sifira diistiigii bu potansiyelden sonra “O” ve
“R” tiirleri i¢in derisim farklanmasi ortadan kalkar ve bu durumun sonucu olarak akim
sabit hale gelir. Uygulanan potansiyelin zamanla degisme hizinin yiiksek olmasi
durumunda, c¢ozeltiden elektrot yiizeyine kiitle aktarim hizi, denge kosullarinin
saglanmasina yetecek kadar yiiksek degildir. Boyle bir durumda, difiizyon tabakasindaki
derisim farklanmasi dogrusalliktan sapma gosterir ve uygulanan potansiyel ile [O]/[R]
iliskisi Nernst esitligine gore ifade edilemez. Uygulanan potansiyel, ¢ozeltideki “O”
tiirtinii indirgemeye yetecek biiyiikliige eristiginde, elektrot yiizeyindeki analit derisimi
ile ¢ozeltideki analit derigimi birbirine esittir. Elektrot yiizeyinde “O” tiirii indirgenmeye
basladig1 andan itibaren, elektrot yiizeyi ile ana c¢ozeltideki “O” derisimi arasinda bir
fark olusacaktir. Bu derisim farkliligina bagli olarak, elektrot yiizeyi ile bulk c¢ozelti
arasinda meydana gelen derisim farklanmasinin bir sonucu olarak, elektroaktif tiir
elektrot yiizeyine dogru difiizlenecek ve bir akim olusacaktir. Potansiyel negatife dogru
kaydikca, elektrot yiizeyindeki “O” tiirliniin derisimi, ¢ozeltideki “O” tiirii derisimine
gore daha az olacaktir. Uygulanan negatif potansiyelin bir sonucu olarak, belli bir siire
sonunda, “O” tiiriiniin elektrot ylizeyindeki derisimi sifir olacaktir. Hizli taramada,
herhangi bir potansiyelde, elektrot yiizeyindeki derisim farklanmasi, kararli haldeki
derisim farklanmasina gore daha biiyiik ve bunun sonucu olarak da, akim daha fazla

olacaktir. Elektrot yiizeyindeki “O”tiirli derisimi sifir oldugunda, derisim farklanmasinin
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azalmasiyla birlikte akim da azalacaktir. Bu etkilerin bir sonucu olarak, akim —
potansiyel grafigi pik haline doniisecek ve pik yiiksekligi (pik akimi) de tarama
hizindaki artmaya bagl olarak artacaktir. Potansiyel tarama yonii ters cevrildiginde ve
hizli bir tarama yapildiginda, elektrot yiizeyinde yeteri kadar indirgenmis “R” tiirii
bulunacagindan, daha pozitif potansiyellerde R yiikseltgenmeye baslayacaktir. Bu
yiikseltgenmeye bagli olarak, ters taramada da akim olusacaktir. Indirgenme
mekanizmasinda gerceklesen olaylar, yiikseltgenme meydana gelirken de ayni sekilde
tekrarlanacaktir. Ancak indirgenme sirasinda elektrot yiizeyinde olusan “R” tiir,
cozeltiye dogru difiizleneceginden zit yondeki pik akimi (anodik akim) katodik akimdan
biraz daha diisiik olacaktir. Tersinir bir O + ne —R reaksiyonunun CV voltamogrami

Sekil 1. 8.’deki gibidir.

0

Epe
e e
r/fff/
loe

——
™~
.

Eze

-100 0 200 400 600
Potansivel (mV)

Sekil 1. 8. Doniisiimlii voltametride akim potansiyel egrisi

Elektrokimyasal sistemde, kiitle aktariminin yalnizca difiizyonla gerceklestigi
diisiiniiliirse (olaymn difiizyon kontrollii olmasi, CV tekniginde en c¢ok tercih edilen
durumdur), “O” ve “R” tiirleri i¢in, Fick yasalar1 gecerlidir. Boyle kosullarda, pik akimi

(ip), Randles—Sevcik esitligi ile verilir.

F f2 oo ) 3
I,= 0.4463 nF ()2 C,* D2 1"
RT
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Bu esitlik, 25 °C i¢in esitligi asagidaki sekle doniisiir:

I, = -(2.69x10%) n* " ACoD'*'"?

€C__9

Bu esitlikte “A” elektrotun yiizey alam1 (cm?), “n” aktarilan elektron sayisi, Co
elektroaktif tiirlin baglangictaki derisimi (mol/cm3) ve v, tarama hizidir (V/s). Fick
yasalarindan tiiretilen Randles—Sevcik esitliginin en onemli gostergelerinden biri, pik

akiminin, tarama hizinin karekokiiyle dogru orantili olarak degismesidir.

Potansiyel taramasi boyunca, bir redoks sistemi dengede kaliyorsa, boyle redoks
prosesleri “tersinir” olarak adlandirilir. S6z konusu denge, “O” ve “R” tiirlerinin yiizey
derisimlerinin Nernst bagintisina uyan degerlerde, sabit tutulmasimi gerektirir. Bir

doniisiimlii voltamogram, asagidaki parametre degerlerini sagliyorsa, tersinirdir.

v/ Biitiin tarama hizlarinda ve 25 °C’de, katodik ve anodik pik potansiyelleri

arasindaki fark AEp (= Epc — Epa) = (59 /n) mV.
v Biitiin tarama hizlarinda pik akimlar1 orani = ipa / ipc =1
v Pik akim fonksiyonu (ip / v1/2), tarama hizindan (v) bagimsiz

Tersinmez Reaksiyonlar: Tersinir sistemleri karakterize eden en 6nemli 6zellik, biitiin
potansiyel degerlerinde, elektron aktarim hizinin, kiitle aktarim hizindan biiyiik ve
Nernst esitliginin elektrot yiizeyi i¢in gecerli olmasidir. Tersinirlik, Nernst esitligine
uyan degerlerde, “O” ve “R” tiirii derisimlerini sabit tutmaya yetecek hizda elektron
transfer kinetigini gerektirir. Bu sebeple tersinirlik, standart heterojen elektron transfer
hiz sabiti (ks) ve potansiyel degisme hizina (tarama hizi) baghdir. ks/v orani, Nernst
derisimlerini sabit tutamayacak kadar kiiciikse, boyle elektrot prosesleri “yari—tersinir”
olarak adlandirilir. Yari—tersinir prosesleri karakterize eden parametre, tarama hizi
arttik¢ca, katodik ve anodik pik potansiyelleri arasindaki farkin 58/n mV’tan biiyiik
olmasidir. Sistemin tamamen tersinmez oldugunu gosteren parametre ise, katodik pik
akiminin karsilig1 olan bir anodik pikin bulunmamasidir. Tersinmez sistemler icin, 25

°C’de, Fick yasalarindan tiiretilen pik akimi esitligi asagidaki gibidir.
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I, = (2.99x10%) n (ceng) ' €D, /7

Bu esitlikte no, aktarilan toplam elektron sayisidir. Tersinmez proseslerde de pik akimu,
elektroaktif tiirlin derisimi ve potansiyel degistirme hizimin kare kokii ile dogru
orantilidir. Doniisiimlii voltametri deneyinden elde edilen voltamogramlarin, tarama hiz
ile degisimi, elektrot — c¢ozelti ara yiizeyinde meydana gelen olayin tabiati hakkinda
onemli bilgiler verir. Ornek olarak, elektrokimyasal olaya eslik eden bir kimyasal olayin
varligi, kimyasal olayin elektrokimyasal olaydan ©nce veya sonra oldugu veya
elektrokimyasal olay1 takip eden kimyasal olaydan sonra tekrar bir elektrokimyasal
olayin gerceklesip gerceklesmedigi, farkli tarama hizlarinda alinan voltamogramlardan
kolayca anlasilabilir. Bir voltamogramin sekli, elektron aktarim basamagina (6nce veya
sonra) eslik eden bir kimyasal olaymn varligindan 6nemli dlciide etkilenir. Reaksiyonun
kimyasal  yapisindan  kaynaklanan  komplikasyonlar, tersinirliin  derecesi,
elektrokimyasal prosesin hiz ve denge sabitleri, voltamogramin son seklinde dnemli rol
oynarlar ve biitiin bunlar, yapilacak bir seri deney ile tespit edilebilir. Genel olarak,
elektrokimyasal olaya eslik eden kimyasal olay “C” harfi ile, elektrokimyasal olayin
kendisi ise “E” harfi ile belirtilir. Mekanizmada bu harflerin yazilis sirast onemlidir.
Mesela, “ECE” mekanizmasi ile isaretlenen bir proseste, once elektron aktarim
basamaginin gerceklestigi, bunu bir kimyasal olayin takip ettigi ve kimyasal olaydan
sonra tekrar bir elektrokimyasal olaymn olustugu anlasilir. Kimyasal basamak, sistemde
bulunan caligma elektrotuna veya calisma elektrotundan sisteme, elektron transferinin
olmadig1 basamaktir. Boyle bir basamakta, elektroda veya elektrottan herhangi bir yiik

akist meydana gelmez.

EC mekanizmasi: “EC” mekanizmasi, adindan da anlasildigi gibi, elektron aktarim
basamagindan sonra, bir kimyasal olayin gerceklestigi proseslerdir. Olaym asagidaki

sekilde genellestirildigi diisiiniiliirse;

R——» 0O + ne (E)

0O—A (©)
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ilk basamakta (E), indirgenmis tiir (R), elektrot yiizeyinde “O” tiirline yiikseltgenir.
Elektrokimyasal basamagin iirlinii olan “O” tiiri karasizidir ve elektrokimyasal
basamagi takiben baska bir “O” tiiriiyle, komsu molekiillerle veya ¢oziicii ile kimyasal
reaksiyona girerek (C), “A” tiirlini olusturur. “A” tiirli, elektroaktif olmadig1 gibi,
sadece calisilan potansiyel aralifinda da elektroaktif olmayabilir. Sekil 1. 9.da
“EC”mekanizmasinin bulundugu bir proseste, pik akimlarinin, tarama hiz1 ile nasil

degistigini gostermektedir.

Akim pA

0 01 02 03 04 05 06 07 08

Potansiyel V

Sekil 1. 9. ’EC” mekanizmasini gosteren ¢oklu tarama yapilmis
voltamogram 6rnegi (v=1,2,4,6,8,10 V/s)

Cok hizli gerceklestigi kabul edilen elektrokimyasal reaksiyon, heterojen hiz sabiti
“khet” ile kimyasal reaksiyon ise, homojen birinci mertebeden hiz sabiti “kf” ile

karakterize edilir.

ECE mekanizmasi: Doniisiimlii voltametri tekniginde yaygin olarak karsilagilan bagka
bir mekanizma sekli de “ECE” mekanizmasidir. “ECE” harfleri, mekanizmanin ii¢
basamakta gerceklestigini gosterir. i1k basamak, elektrot yiizeyinde elektron aktarimini
iceren elektrokimyasal prosesten olusur. Bu basamakta olusan {iiriin karasiz olup,
kimyasal reaksiyon ile ikinci bir tiire doniisiir ve olusan bu yeni tiir, ¢alisilan potansiyel
araliginda elektroaktiftir. Potansiyel tarama yonii, baslangic degerine dogru ters

cevrildiginde, olusan bu yeni tiire ait yeni bir pik tespit edilir.



20

"ECE" mekanizmas1 =LY

100 Akt LRt oe-
80 ke

60

40

Akim UA

20

20 -

|
\Y
)
/R
\/

40

-60

20
0 01 02 03 04 05 06

=]
~l
=3
)

Potansivel

Sekil 1. 10. ’ECE” mekanizmas1 gosteren ¢oklu tarama
yapilmis voltamogram 6rnegi (v=0,1 0,5 1,0 2,0 V/s)

Kimyasal basamakta olusan tiir, baslangicta cozeltide bulunan tiirden daha zor
yiikseltgeniyorsa, ikinci elektrokimyasal reaksiyon ileri taramada da gozlenebilir. Sekil
1. 10.’da “ECE” mekanizmasinin bulundugu bir elektrokimyasal olayda, pik

akimlarinin, tarama hizi ile degisimi goriilmektedir.
1. 2. 1. 2. Kronoamperometri (CA)

Kronoamperometride calisma elektrotunun potansiyeli aniden degistirilir ve

durgun ortamda akim-zaman iliskisi gdzlenir.

Bir elektrot yiizeyinde;

O+ng =R
reaksiyonun oldugunu ve baslangicta cozeltide yalmiz O maddesinin bulundugunu
varsayalim. Kronoamperometride c¢ozeltiye daldirilan calisma elektrotuna uygulanan
potansiyel-zaman grafigi Sekil 1.11 ’de gosterildigi gibidir. Once ¢alisma elektrotuna
herhangi bir indirgenmenin olmadigi E; potansiyeli uygulanir. Sonra potansiyel ani
olarak E;’ye degistirilir. E, potansiyeli, indirgenme difiizyon kontrollii olacak sekilde

secilir.
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(-

E{Y) E

0 t(s)
Sekil 1. 11. Kronoamperometride ¢alisma elektrotuna uygulanan potansiyelin zamanla
degisimi
E, potansiyelinde reaksiyon olmaz, E, potansiyelinde ise akim difiizyon kontrolliidiir. E;
ve E, potansiyeli secilirken 6nce maddenin CV’si aliir. Akim heniiz gozlenmedigi artik
akim bolgesindeki potansiyel baslangic potansiyeli (E;) olarak secilir. CV’nin pik
potansiyelinin daha 6tesinde bir potansiyelde E, potansiyeli olarak alinir. Potansiyel E,

degerinde belirli bir siire sabit tutulur. Bu potansiyelde olusan akimin zamanla degisimi

asagida Cottrell esitliginde verildigi gibidir

S " 12~ =, 12
git)=nkFADCy fan

Bu esitlige gore akim, t'

1725

ile ters orantili olarak degisir. Cottrell esitligine gore akim, t
ye gore grafige gecirildigi zaman orijinden gecen bir dogru elde edilir. Bu grafik
yardimiyla bir elektrot reaksiyonunun difiizyon kontrollii olup olmadig: test edildigi gibi
elektroaktif maddenin difiizyon katsayis1 ve aktarilan elektron sayisi da
bulunabilir.Ancak deneyin giivenilir olmasi i¢in zaman araliinin genis tutulmasi
gerekir. 100- 300 ms’lik zaman araligi bu deney i¢in yeterlidir. Pratikte 1 ms-10 s

arasindaki zaman araliginda tarama yapilir.
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1. 2. 1. 3. Kronokulometri (CC)

Kronokulometri de kronoamperometri gibi bir potansiyel basamak teknigidir.
Calisma elektrotuna uygulanan potansiyel-zaman grafigi kronoamperometride oldugu
gibidir. Deney siiresince olusan akimin zamana karsi grafige gecirilmesiyle ve bu
grafigin elektronik olarak integralinin alinmasiyla toplam yiik bulunur. Toplam yiik
zamana kars1 grafige gecirilir. Eger akim difiizyon kontrollii ise, Cottrell esitligi ile ifade
edilen akim—zaman iligkisinin integrali alinirsa toplam yiik ile zaman arasindaki iliski
icin asagidaki esitlik elde edilir

o] - 211H:1j1 Zcor'- :

T

Q - t"* grafiginin egiminden elektrot reaksiyonunda aktarilan elektron sayis ve
difiizyon katsayist hesaplanabilir. Akim, difiizyon ve kinetik akimlarinin karigimi
halinde ise katodik hiz sabitinin biiyiik oldugu durumlarda, yani kf >> kb olmas1 halinde

Q-t'" grafigi yiiksek t degerlerinde dogrusal olur ve yukaridaki esitligin integralinden ;

4nFk .
| Q | = ‘.'."f Co(tLl"'tl"'-tj_:l
K

esitligi elde edilir. Bu esitlikten goriilecegi gibi Q- grafigi dogrusaldir ve dogrunun
t'? eksenini kestigi nokta i ye esittir. Buradan elde edilen tL degeri dogrunun

egiminde yerine konularak kf hesaplanabilir.

AnAFk, T
—  Cot© dir.
T

Egim =

Eger elektrot yiizeyine elektroaktif madde adsorplanmis ise bu durumda toplam

yiik esitligi asagidaki sekilde olur.

2nFD"*C_t'"*
‘Q = ! o +Qgiﬁ+11:FAl_f

12
n
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Bu esitlikte Q cift cift tabakada biriken yiik miktari, " ise elektrot yiizeyine
adsorbe olmus maddenin mol/cm’ olarak konsantrasyonudur. Bu durum once ortamda
elektroaktif madde yok iken yalnmz elektrolitin kronokulometrik Q — t'2 egrisi cizilerek
cift tabakanin yiik miktar1 bulunur. Daha sonra elektroaktif maddenin Q — (' egrisi
cizilir. 1ki egrinin Q eksenini t = 0 aninda kestigi noktadaki farkindan elektroaktif
maddenin elektrot yiizeyine adsorbe olan konsantrasyonu hesaplanir. Bu hesaplama

metodu Sekil 1. 12.de gosterilmistir.

(C)

2512

Sekil 1. 12. Kronokulometri ile elektrot yiizeyine adsorbe olan bir maddenin

konsantrasyonunun bulunmasi
1. 2. 1. 4. Diferansiyel Puls Polarografi (DPP)

DPP’de normal polarografideki artan dc voltajina, damla 6mrii sonlarina dogru
sabit genlikli pulslar bindirilir. Akim, puls uygulamasindan once ve puls uygulamasinin
sonuna dogru dl¢iiliir. Akimlar arasindaki fark potansiyele kars1 grafige gecirilir ve pik
seklinde bir polarogram elde edilir. Pik potansiyeli elde edilen pikin tepe noktasindaki
potansiyeldir ve Ep seklinde gosterilir. Diferansiyel puls polarografisinde uygulanan
potansiyel ve elde edilen pik Sekil 1.13.’de gosterilmistir. Bu sekilde ayrica ayni

sartlarda alinan ve ayn1 maddeye ait DPP ve DC polarogramlar karsilastirilmistir.
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Sekil 1. 13. a) DPP’ de uygulanan potansiyelin zamanla degisimi, b) DPP’de akim

potansiyel egrisi, ¢) DC’de akim potansiyel egrisi

Pik akiminin yar1 degerindeki pik genisligine yar1 pik genisligi adi verilir.

DPP’deki pik potansiyeli (Ep) ile DC’deki E;/, arasindaki iliski asagidaki sekilde yazilir:

AE
EP = El-‘l —T

Indirgenme durumunda AE negatif oldugu icin pik potansiyeli, puls genligi
arttik¢a pozitif degerlere kayacaktir. Yukaridaki esitlik ve yar pik genisligi kullanilarak
DPP ile tersinirlik testi yapilabilir. Ayn1 zamanda DPP’de pik akimi konsantrasyonla

dogrusal olarak degistiginden dolay1 diferansiyel puls polarografisi kantitatif tayinlerde

kullanilmaktadir.
1. 2. 1. 5. Kare Dalga Voltametrisi (SWYV)

Kare dalga voltametrisi ilk defa Barker tarafindan gelistirilen son derece hizli ve
duyarli bir metottur. Kare dalga voltametrisinin sabit elektrotlarda potansiyel-zaman
dalga sekli Sekil 1. 14.’de goriilmektedir. Sekilden de goriildiigii gibi potansiyel-zaman

dalga sekli simetrik kare dalgalardan olusur. Bir kare dalganin tamamlanma siiresi olan
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periyod, t ile gosterilir. Birbirini takip eden kare dalgalar arasindaki yiikseklik farkina

basamakli adim yiiksekligi ad1 verilir ve AEs ile gosterilir.

Kare dalga genligi (Esw), herbir dalganin alt ve iist noktalar1 arasindaki farkin
yarisina esittir. Puls genisligi (tp), t/2’ye esittir. Genellikle periyod yerine 1/t’ a esit olan
frekans (f) kullanilir. Frekansin artmasi ve buna bagli olarak periyodun azalmasi ile kare
dalga pik akimi ve hassasiyet artar. Kare dalga voltametrisinde deneysel parametreler
belirli araliklarda segilir. Deneylerde frekans genellikle 10 < f < 1000 Hz veya periyod 1
< 1 < 100 ms araliginda olmalidir. Basamakli adim yiiksekligi ise aktarilan elektron
sayisina (n) bagh olarak AEs=10/n mV esitliginden bulunur. Esw ise genelde n 50
mV’dur.

a

Sekil 1. 14. Kare Dalga Voltametrisi i¢in potansiyel-zaman dalga sekli ve akim dl¢iimii

Kare dalga voltametrisinde akim 6l¢timleri ileri ve geri pulslarin sonuna dogru t,
kadar bir zaman araliginda yapilir. ileri puls igin 6l¢iilen akim ij, geri puls icin olgiilen
akim i, olmak {iizere her bir kare dalganin net akimi Ai = i; — i;’ye esittir ve ileri fark
akimu olarak adlandirilir. Ai farki potansiyele karsi grafige gecirildiginde voltamogram,

Sekil 1.15 *den de goriildiigii gibi tek pik seklinde elde edilir
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Sekil 1. 15. Tersinir bir reaksiyon i¢in uyarma sinyaline akim cevabu, i; ileri akim; i, ters
akim; 1; — 1, akim farki

Ai farki konsantrasyonla dogru orantili olarak degistiginden dolayr kare dalga
voltametrisi kantitatif tayinlerde kullanilan bir metottur. Kare dalga voltametrisinde
Olciim son derece hizli yapildigindan birka¢ voltametrik taramanin sinyal ortalamasi
alinarak analizin kesinligini artirmak miimkiindiir. Bu metodun tayin smirlar1 107 ile
10® M arasinda oldugundan dolay1 bu teknik en hassas ve hizli elektroanalitik teknikler

arasindadir.

Kare dalga voltametrisi, potansiyelle ve zamanla degisen artik akimin en énemli
bileseni olan kapasitif akimin simetrik akim oOlc¢timleriyle elimine edilmesinde 6zel

konuma sahip bir tekniktir. Ayrica kapasitif akim i

e baglh oldugundan ve biitiin
tarama tek bir damlada gergeklestiginden dolayi, daha uzun damla 6mrii kullanilarak
kapasitif akim diisiiriilebilir. Ayrica tek damla iizerinde adsorpsiyondan gelen
olumsuzluklar adsorpsiyon hizi yavassa kare dalgada Onemli bir problem teskil

etmemektedir
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1. 3. Elektrokimyasal impedans Spektroskopisi (EIS)

Impedans spektroskopisi, elektrokimyasal sistemleri ve yontemleri arastirmak
icin etkili bir tekniktir. Elektrokimyasal impedans spektroskopisi, elektrokimyasal
tekniklerden farkli olarak, hem hacim arastirmalarinda hem de dakikalardan mikro
saniyelere uzanan zaman sabitleriyle baglantili ara yiizey islemlerinde
kullanilabilmektedir. Ayrica impedans metodu denge veya sabit halde kiiciik boyutta bir
dalga sinyali Olgiilen elektrokimyasal hiicrenin pertiirbasyonuna dayanmaktadir.
Pertiirbasyon uygulanan potansiyel, uygulanan akim veya hidrodinamik elektrotlarda
konveksiyon hiz1 gibi parametrelerin genis bir aralig1 olabilir. Bu teknigin temel avantaji
perturbasyonlar yeterince kii¢iik oldugu siirece cevabin yaklasik olarak lineer olmasidir
(Bard and Faulkner 2001). Impedans temelde yiiksek frekanslar uygulandiginda

kapasitans ve indiiktif degisikliklerden etkilenen direncin Ol¢iimiine dayanmaktadir.

Elektriksel diren¢, bir devre elemaninin elektriksel akima karsi gosterdigi
direngtir. Impedans ile direnc arasindaki benzerlik; impedans da direnc gibi elektriksel
akima kars1 bir devrenin diren¢ gostermesi ile ol¢iilen bir degerdir. Direngten farki ise;
ideal direncin sahip oldugu basit 6zellikler ile sinirlandirilamamasidir. Biyosensorlerde,
metal kaplama calismalarinda, pKa tayininde biyolojik sistemlerde, iletken polimerlerin
ozelliklerinin incelenmesinde, ince organik film ozelliklerinin tespitinde, korozyon
caligmalarinda, bataryalarda, yar1 iletken elektrotlarda ve yar1 iletken polimerlerin
ozelliklerinin incelenmesinde elektrokimyasal impedans spektroskopisi

kullanilmaktadir.

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

bulunan baslica devre elemanlari:
v' Direngler (Ornegin; hiicredeki ¢ozelti direnci)
v Kapasitorler

v Indiiktorler
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EIS’nin en basit devresi, Randles devresidir (Sekil 1. 16.). Cozelti direnci, bir ¢ift tabaka

kapasitorii ve bir yiik transfer veya polarizasyon kapasitoriine sahiptir.

Sekil 1. 16. Randles devresinin sematik gosterimi

Arastirma yaparken, ¢ogu zaman, yapilan calismadaki mekanizmanin nasil
yiiriidiigi kesin olarak bilinemez. Elektrokimyasal impedans spektroskopisi, deney
verileri, esdeger devre modeline uyuyorsa, mekanizmayi1 ve yiizey 0Ozelliklerini

bulmamizda ¢ok yararl olan bir yontemdir.

EIS, katilarda oldugu gibi ¢ozelti i¢indeki fiziksel ve kimyasal bir¢ok islemde de
oldukca giiclii bir tekniktir. Elektrokimyasal oOl¢iimlerde, bircok karmasik islem
dizisinde bile (elektron transferi, kiitle transferi, kimyasal reaksiyon mekanizmas1 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 doniistimlii voltametriye gore daha iyi degerlendirir.

Kompleks impedans, bir hiicrenin direncinden ve kapasitansindan kaynaklanan
Zre ve Zim bilesenlerini icerir. Modifiye edilmis yiizeye tampon c¢ozeltilerin pH

degerinin etkisi ve daha fazla kinetik bilgi icin impedans ¢alismas1 olduk¢a 6nemlidir.
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1. 4. Ferrosen ve Tiirevleri

Orijinal iki yontemden demiroksit ve siklopentadienilden yiiksek sicaklikta
hazirlanmas: tarihsel iliskiden dolayr unutulmamalidir. Diger taraftan daha etkili olan
Gringnard yontemi sadece ferrosene degil, ayn1 zamanda tiirevlerinin de temel yapisim
olusturur. Siklopentadienilsodyum, siklopentadienil =~ metal  komplekslerinin
hazirlanmasinda reaktik olarak kullanilir. THF gibi uygun polar solventlerle metal ile

siklopentadien de dogrudan elde edilir.

Na + @ — Na" + 1/2 Hz

Bu cozeltiler, baz1 ortamlarda ¢6ziinmeyen metal tuzlariyla bile reaksiyona
girecek kadar reaktiftirler (FeCl, icerenler gibi), halbuki siklopentadienil magnezyum
bromiir sadece ¢oziinen metal tiirevleri ile reaksiyona girer (FeCls,Fe(acac),). Bu yiizden
ferrosen olusumunun kolayliligi ve kararliligi, diger metallerin siklopentadienil
tiirevlerinin de elde edilmesini saglamistir. Ortamda siklopentadienil anyonun ¢ok az bir
miktarda olusumu yeterlidir. Bundan dolay1 genel prosesler, aminler gibi zayif bazlarin
kullanimin1 gerektirir ve susuz ortamda calismak zorunlulugu getirmez. Boylece c¢ok
basit bir proses dimetilsiilfoksit i¢inde ¢oziilmiis baz olarak potasyum hidroksit ile

hidrate demir (II) siilfat (FeSO4.4H,0)’dan gerceklestirilebilir.

Alkali  metallerle diizgiin bir reaksiyon vermeyen multi—siibstitiie
siklopentadienler butil Lityum kullanilarak hazirlanan Lityum tuzlan ile reaksiyona
sokulabilirler. Lityum siklopentadienler diger reaksiyonlar i¢cinde baslangic materyali
olarak kullanilabilir. Ornegin; tuzlar alkil (yada aril) lityumlarin ilavesiyle fulvenlere
doniisen tert—alkilsiklopentadienler ve 1,1°—di(tert—alkil) ferrosenler olusturmakta direkt

olarak kullanilirlar (Sekil 1. 17.).
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Sekil 1. 17. Multi-siibstitiie siklopentadienler

Yukaridaki prosediirlerden birinin se¢imi ile, cogu alkil ve aril iceren poli
siibstitiie siklopentadienler, di ve polisiibstitiie ferrosenlere ve benzoferrosenlere
doniistiiriilebilir. Bununla beraber, mono siibstitiie ferrosenler sadece siklopentadienler
ile siibstitiie siklopentadienlerin karisimlarindan diisikk verimle elde edilebilir ve az
miktarda da fonksiyonel siibstitiientler olusturan siklopentadienler hazir olarak elde
edilebilir. Bu nedenle elektrofilik siibstitiisyon reaksiyonlarinda ferrosenin yiiksek
reaktif olusunu kullanarak bir siibstitiie veya iki (yada daha fazla) fonksiyonel grup

takmak hemen hemen her zaman oldukca kolaydir.

Ferrosen 174 °C’de siiblimleserek portakal renginde kristaller verir. Cogu
organik solventlerde ¢oziinebilir, fakat suda ¢oziinmez. 470 °C’ye kadar kararlidir ve
ozellikle asitlerin varlifinda kolya okside olur (6rnegin %90 etanol/HCLO4/NaClO, de
redoks potansiyeli normal hidrojen elektrotta —0,56 V’tur). Okside olmus yapisi
ferrosenyum katyonudur ((CsHs),Fe"). Bu ¢ozelti halinde belirgin mavi renge doniisiir

ve paramagnetik yapisindan dolayi diisiik kararlilikta olmasina neden olur.

Baz1 basit tuzlan su icinde c¢oziinebildigi gibi (6rnegin halojeniirler,siilfat v.s.)
baz1 anyonlarla coktiiriilebilir (triiodiir,hekzaflorofosfat,pikrat v.s). Elektron c¢ekici

gruplar ferrosen ¢ekirdeginin oksitlenmesini engeller.

Ferrosenin yapis1 c¢esitli X—isinlar1 ve elektron difraksiyon c¢alismalar ile
aydinlatilmistir. Tiim karbon atomlarindan esit uzakliktaki demir atomu paralel olan
halkalar1 saglamistir. Birbirine baglh iki halkanin doniisiimiinde ¢ok kiiciik bir enerji

bariyerinin oldugu bilinir ve oda sicakliginda kristal seklinde de bu hareketlilik kalabilir.
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Daha onceki X-—sinlar1 paralel halkalar1 birbirine gore capraz konfigiirasyonunda
oldugunu gostermis, fakat diisiik sicakliklarda (98 °K) gaz fazinda elips yapisinda
oldugunu ispatlamistir. Dekametilferrosenin elektron difraksiyonu da kristal X-1s1m

calismalarinda oldugu gibi gaz fazinda ¢apraz konformasyonunda oldugunu gostermistir.

Benzenin siklohekzana indirgendigi sekilde ferrosenin hidrajenasyonu asagidaki
kosullarda gerceklesmez, ama metil/amin sistemleri, demir metaline ve siklopentadienid

iyonuna indirgemistir.
2 I:'CsHs:]z Fe+ 13 Br; — 4 C5H5Bl'5 -2 FE:EI';

(CsHs) Fe+ 2 Li —2: 4 Fe + 2 Li [CsHs]
Bromun agirisinda yiikseltgen par¢alanma sonucu pentabromosiklopentan iiriinii olusur.

Cok az miktarda halojen, nitroloma reaktifi gibi davranir ve oksidasyon sonucu
ferrosenyum tuzu olusturur. Ferrosenyum iyonundaki pozitif yiikiin elektrofilik 6zelligi
engellendiginde, direkt olarak ferrosenin halojenlenme ve nitrolanmasi da engellenmis
olur. Fakat ferrosen diger elektrofillerin cogu ile siibstitiie olmaya cok yatkindir.
Reaktivitesi, fenol veya analin gibi kuvvetli aktifleyici gruplar tasiyan benzen tiirevleri
ile aym diizeydedir. Baz1 ¢ok kullanilan siibstitiisyon reaksiyonlar: ve tercih edilen
reaktifler Ozetlenmistir. Radikal eslesme ile yiirliyen ve elektron transferiyle
gerceklestigine inanilan bu iki tiir reaksiyon arilleme ve siyaniirleme reaksiyonlaridir.
Genellikle Wheland tipinin gercek elektrofilik proseslerde olusabilecegine inanilmasi bir

ara {iriin lizerinden reaksiyonlarin olustugunu gostermistir.
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Sekil 1. 18. Ferrosenlerde elektrofilik siibstitiisyon mekanizmasi

Elektrofilik atagin tercih edilen sekli endo protonunun sonraki transfer ile exo
tarafindan demir atomuna dogru transferidir. Karbon halkasindaki exo protonunun
uzaklastirilmasi ile reaksiyonunun isleyisi tamamlanir. Proton baglanmis demirin bu
sekli spektroskopik olarak gozlenmis (E=H), fakat bu mekanizmaya gore metal atomuna

direkt atakta bulunulmamustir.

Elektrofillerin endodan daha hizli exo ile gergeklestigini gosteren ilk ispatlar
asagidaki izomerlerin halka olusturma hiziyla karsilastirilarak anlasilmistir. Fakat

sonuncusu elektrofilin endo katilmasiinda miimkiin oldugunu gostermektedir.
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Sekil 1. 19. Ferrosen bilesigine exo ve endo elektrofilik atak

Basit Friedel-Crafts acilasyonu denenen ilk elektrofilik siibstitiisyondur ve hem
ferrosenin yliksek reaktivitesini hemde bir halkadan diger bir halkaya siibstitiientin gecis
etkilerini gostermektedir. Bundan dolay: ferrosen daha ilimh sartlar altinda benzenden
daha cok acilasyon reaksiyonuna ugramamasina ragmen anisolun 10 ekivalent molii
varliginda asetil kloriiriin simirli bir miktar1 ile reaksiyona girerse metoksi—asetofenon
varlig1 tespit edilemez ve bu sartlarda sadece asetilferrosen olusmaktadir. Kantitatif bir
calisma ferrosenin asetil ferrosenden 10* kadar yiiksek bir hiz faktorii ile agillendigini

gostermektedir.

Ferrosenin ¢ok reaktif olusu hem Vilsmeier formiillendirme hemde Mannich
aminometillendirme  reaksiyonlarina  girme  kabiliyetiyle  tasvir  edilmistir.
Aminometilasyon daha zorlayici sartlarda 1,1°—disiibstiitie bilesigi olusturabilse de her
ikisi de yiiksek oranda mono-siibstitiie bilesigi vermektedir. Ferrosenkarboksialdehitin
cesitli reaksiyonlart kayit edilmistir. Bunun davranisi elektronca zengin bir halkaya
baglanan formil grubunda oldugu gibi tipik bir aromatik aldehit seklindedir. Bundan
dolay1 benzoin kondenzasyonuna ugramaz. Bu aldehitin goze carpan bir ozelligi de

protonlanmis katyon olarak sulu mineral asitlerde ¢6ziinebilmesidir.
1. 5. Calismanin Amaci ve Kapsami

Asil ve klasiklesmis amaci, verilen bir numunede hangi elementin veya element
gruplarinin bulundugunu saptamak ve bunlarin miktarlarini tayin etmek olan analitik

kimya giinlimiizde organik ve inorganik tiirlere kars1 duyarli modifiye elektrotlarin



34

gelistirilmesi ve bu materyallerin uygulama alanlarinin belirlenmesi gibi daha farkli
arastirma alanlarinda etkin olmaya baslamistir. Eskiden Analitik amach ¢aligmalarda
kullanilabilecek elektrot materyalleri karbon esasli malzeme ve metallerle sinirli iken
yapilan yeni calismalarda, 6zellikle birden fazla bilesen iceren karisimlarin, herhangi bir
ayirma islemine gerek duyulmadan analizi i¢in yeni elektrotlar gelistirmek

amaclanmaktadir.

Modifiye elektrot arastirmalar1 son yillarin oldukca popiiler konularindan biridir.
Kimyasal olarak modifiye edilmis elektrotlarin elektrosentez, elektrokataliz ve enerji
doniisiimii amaciyla kullanimindan baska bu elektrotlar elektroanalizde giderek artan bir
ilgi gormektedir. Metalik bir elektrotu ince elektroaktif polimer ile kaplamak modifiye
elektrotlarin hazirlanmasinda c¢ok uygun bir yoldur. Elektrot polimer bir filmle
kaplandiginda yiizey ozellikleri kontrol edilebildiginden bu elektrotlar elektroanaliz
amaciyla kullanilabilmektedir. Eser miktardaki iyonlarin secimli ve duyarli olarak
belirlenmesini amaglayan analitik yontemlerin gelismesinde kimyasal olarak modifiye
edilmis elektrotlar biiyiik bir potansiyel olusturmaktadir. Bundan bagka elektrokimyasal
tepkime hizinin denetlenmesi gibi istenilen 6zellikleri elde etmede de kullanilir. Ayrica
elektron aktarim tepkimelerinin hizlandirilmasi, secimli biriktirme ve elektrot yiizeyine
biyolojik reaktiflerin tutturulmasiyla elde edilen biyosensorlerle yapilan calismalar

polimer film elektrotlarinin uygulamalarina 6rnektir.

Polimer modifiye elektrotlar1 cesitli elektrot reaksiyonlarini gerceklestirmeyi
saglayan elektrokatalizorler olarak da kullanilabilir. Elektrokatalizoér, bir kimyasal
tepkimede elektrot ylizeyindeki heterojen katalizor olarak tamimlanabilir. Elektrot
ylizeyine kaplanmis katalizor madde elektrolit ortamindan kolayca ayrilabilmesi ve cok
az miktarda kullanilmasindan dolay:1 biiyiik avantajdir. Modifiye elektrotlar hidrojen
olusumu, metanol yiikseltgenmesi, oksijenin suya 4—elektronlu indirgenmesi gibi
teknolojik 6nemi olan cesitli reaksiyonlara gelismis katalitik aktiviteleri saglar. ¢esitli
organik molekiillerin elektroindirgenmesi icin metal eklenmis bazi polimer filmleri iyi
sistemler olarak bilinmektedir. Biiyiik yiizeyli platin elektrotlar1 ozellikle yakit pili

arastirmalarinda organik molekiillerin indirgenmesi ic¢in kullanilabilmektedir. Platin
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katalizorleri, sensorler ve polimer elektrot membranli yakit hiicreleri gibi bir¢ok cihazda
kullamlmaktadir. Modifiye elektrotlar piller disinda korozyon, uygulamal
elektrokimyanin diger alanlarinda elektrot proseslerinde, birtakim 6zel elektron transfer
reaksiyonlarmin  enerji  dagilimi  ve  adyabatik  olmayan  reaksiyonlarin
gerceklestirilmesinde kullanilir. Oksijenin elektrokatalitik indirgenme reaksiyonu yakit
hiicreleri ve hava pillerindeki 6neminden dolay1r son yillarda genis calisma alani
bulmustur. Oksijenin indirgenme mekanizmasi ve kinetigi cesitli katot materyalleri ve
elektrotlart kullanilarak incelenmektedir. Bu reaksiyonlar1 gerceklestirmek i¢in yiiksek
katalitik aktiviteye sahip olan karbon elektrotlarin gelistirilmesine c¢alisilmaktadir.
Termodinamik sinirlar i¢inde oksijenin 4—elektronlu indirgenmesini bagsarmak zordur ve
oksijenin indirgenme oranini artirmak icin genellikle katalizor olarak karbon iizerine

metal kompleksleri tutuklanmig elektrotlar kullanilir.

Modifiye elektrotlar hazirlanirken genellikle karbon veya metal yiizeye
tutturulacak organik veya inorganik madde, amaca uygun olacak sekilde secilir ve bu
yiizeyin kararli olmasina dikkat edilir. Modifiye yiizey eldesinde yeni bir teknik olan
Diazonyum tuzu indirgenmesi metodunda organik molekiiller karbon ve metal
yiizeylerine kovalent baglarla baglanarak diger modifiye yiizeylere gore oldukc¢a kararl

elektrotlar elde edilebilir.

Bu calismada; sentezlenmis ferrosen grubu bulunduran Tiyofosfonat bilesikleri
ile cams1 karbon elektrot yiizeylerinin modifikasyonunun gerceklestirilmesi, modifiye
edilen bu yiizeylerin elektrokimyasal ve spektroskopik metotlarla karakterizasyonu

gerceklestirilmistir.
1. 6. Calismanin Onemi:

Inorganik kimya, Fizikokimya ve Biyokimyacilarca cesitli ortamlarda meydana
gelen yiikseltgenme ve indirgenme islemlerinin incelenmesi, yiizeydeki adsorpsiyon
islemlerinin arastirllmasi ve kimyasal olarak modifiye edilmis elektrot yiizeylerinde
cereyan eden elektron aktarim mekanizmalarmin aydinlatilmas: gibi analitik olmayan
amaclar icin oldukca yaygin bir sekilde kullamlan voltametri teknigi giliniimiizde

elektrokimya ve malzeme biliminde dnemli bir aragtirma alanina giris yapmustir. Yapilan
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caligmalarla gelecek yillarda biyoteknolojik uygulamalar, analitik ve katalitik amaglar
i¢cin su anda onde gelen konular arasinda yerini alan elektrot modifikasyonu; iletken bir
ylizeyi belli bir ama¢ icin kimyasal degisiklige ugratma islemi olarak tarif edilebilir.
Kimyasal olarak modifiye edilmis elektrotlar ise (CME), iletken substratlar iizerinde
elektroaktif tek tabakali yapilar ve ince filmler olarak diisiiniilebilir. Ozellikle son iki
yilda elektrokatalitik reaksiyonlarda ve elektrokimyasal sensor olarak modifiye

elektrotlara ilgi artmigtir.

Organometalik kimya'nin temelleri 1827 yilinda atilmigsa da, bu konudaki
arastirmalar 1950'lerde X—isinlar1 kirinimi metodunun bulunmasiyla birden hizlanmis
olmasindan dolay1 calismamizda modifikasyon islemlerinde kullanmak iizere Ferrosen
grubu iceren Tiyofosfanat tiirevleri sec¢ilmistir. Ferrosen, Organometalik kimyanin ilk
temellerinin atildig1 yillarda kendisine kimya literatiiriinde yer bulmus sandvice benzer

haliyle ilging yapil1 bir bilesiktir.

Termal olarak c¢ok kararli bir bilesiktir. Bu kararliligi onun metal karbon bagini
koparmadan, siklopentadienil gruplar1 lizerinden bircok reaksiyon vermesini saglar.
Fe(Il) iyonlarindan aldig1 elektron destegi ile benzen halkasina gore elektronca daha
zengindir ve bu da ona aromatik katilma tepkimelerine kolayca girmelerini saglar. Bu
oneminden dolay1 asimetrik sentezlerde, kiral katalizor sentezlerinde ve kromatografi
caligmalarinda siklikla kullanilmaktadir. Fosforoz bilesikleri ise genellikle plastik
sanayisinde, gida iiretiminde, su uygulamalarinda, deterjan ve yag sanayisi gibi genis bir
kullanim alanina sahiptir. Buna ilaveten; Fosfanat, Fosfin ve Fosfin oksit tiirevleri
organik sentez reaksiyonlarinda metal-Katalizor cevirici olarak ve metal iyonlar1 i¢in
cok kullanight birer ekstrat oldugu bilinmektedir. Bu 6zelliklerinden faydalanabilmek
amaciyla yapisinda hem ferrosen hem de tiyofosfanat gruplart iceren sentez
maddelerinin elektrot yiizeylerine uygun sekilde modifikasyonu ile yeni ylizeyler elde
etmek ve elde edilen bu yeni yiizeyleri modifiye edici maddelerin 6zelliklerinden

faydalanarak degerlendirmeyi planlamak calismay1 6nemli kilmaktadir.
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2. KAYNAK ARASTIRMASI

Gecis metallerine baglanan 6nemli ligandlardan birini, karbon—karbon cift bag:
iceren olefinler olusturmaktadir. Ge¢is metallerinin olefin kompleksleri uzun zamandan
beri bilinmesine ragmen, olefinlerin gec¢is metallerine karbon—karbon ¢ift bag: tizerinden
baglandigi, 1950’lerde bu tiir bilesiklerin x—iginlar1 kirinimi yontemiyle yapilarimin
aydinlatilmasiyla anlasilmistir. Boyle bir baglanmanin olefindeki karbon—karbon c¢ift
bagini zayiflattigi ve dolayisiyla da bagi aktive ettigi gercegi hemen fark edilmistir. 1955
yilinda K. Ziegler ve G. Natta, olefinlerin metal katalizorliigiinde diizenli
polimerlesmesini bulduklarinda, bu aktiflesmenin endiistriyel 6nemini gostermislerdir.
Bugiin organometalik bilesikler, bircok maddenin endiistriyel Olgekte iiretilmesinde

katalizor olarak kullanilmaktadir (Ozkar 1997).

Olefin komplekslerine paralel olarak aromatik halkalarin da gecis metallerine
baglanabildigi bulununca, yeni tiir organometalik bilesikler ortaya c¢ikmistir. 1951
yilinda Pauson ve arkadaslart yaptiklart calismada ferrosen denilen Fe(CsHs),
formiiliindeki bilesigi sentezlemislerdir. Ferrosen, sandvi¢c kompleksleri denilen

organometalik bilesiklerin ilk 6rnegidir (Ozkar 1997) (Sekil 2. 1.).
A I

Sekil 2. 1. Ferrosenin 3D sekli.

Biitiin sandvi¢ yapisindaki bilesiklerde aromatik bir halka bir gecis metaline baglanir.
Bu baglanmada metalin biitiin halkadaki karbon atomlarina uzaklig1 yaklasik aymdir.
Metal, her iki halkadaki karbon atomlariyla etkilesime girer ve bdylece son derece
kararli bilesikler olusur. Sandvi¢ bilesikleri genelde metalin bir tuzu veya karbonil

bilesiginin aromatik bilegikle uzun siire kaynatilmasi sonucu olusur. Genelde kararl kati
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bilesiklerdir ve ¢ok yaygin olarak kullanilirlar. Ornegin, ferrosen roket yakitlarinda

yanma hizi katalizorii olarak kullanilmaktadir (Ozkar 1997).

1951 yilinda ferrosen bulundugunda organometalik kimya alaninda yeni bir
devrin habercisi olmustur ( Kealy 1951, Miller 1952; Imrie 2001). Ferrosenin kanitlanan
ilk reaksiyonu Friedel-Crafts acilasyonu reaksiyonu olmustur (Woodward 1952; Imrie
2001), bu agilasyonda anildiazonyum tuzu arilasyonda (Nesmeyanov 1954; Broadhead
1955 ; Imrie 2001) ve n-biitil lityum da metalasyonda kullanilmistir (Benkeser 1954;
Imrie 2001). Son zamanlarda, ozellikle katalizorler, organik sentez ve yeni materyaller

alaninda ferrosen kimyasiyla ilgili biiyiik gelismeler olmustur.

Giinilimiizde potansiyel endiistriyel uygulamalar i¢cin sentezlenen ferrosenlerin

icinde ferrosenoil birimi (Sekil 2. 2.) ortak gruptur.

@—C*D

He
2
Sekil 2. 2. Ferrosenoil

Sekil 2. 3.’te ferrosen tiirevlerinden olan ve icinde ferrosenoil birimi igeren {i¢
ornek gosterilmistir. Bilesik a (Sekil 2. 3. a) likit kristal (Malthete 1976, Imrie 2001)
iken bilesik b (Sekil 2. 3. b) ve bilesik ¢ (Sekil 2. 3. c¢) potansiyel tibbi ajanlardir
(Nesmeyanov 1974; Edwards 1976a; Edwards 1976b; Edwards 1979; Imrie 2001). Iki
bilesige sahip genel yap1 a (R:C8H17 ve C10H21) termotropik likid kristaller iceren
ferrosenoil icin ilk Ornekleri temsil ettiginden cok ©Onemli ferrosen tiirevlerindendir
(Malthete 1976; Imrie 2001). Bunlar stabil nematik likid kristal tuzlarin1 gosterir. Bilesik
b farmakolojik tedavide kullanilan birka¢ sandvig¢ bilesikten biri oldugu i¢in ferrosen
materyallerinin kullanildigi kimya alaninda 6nemli bir pozisyona sahiptir. Bu bilesik
USSR’de patentlenmis ve ferrosen adi altinda satisa ¢ikarilmistir. Demir eksikliginden

kaynaklanan anemi, siddetli nasopharinks enfeksiyonlarinda ve cesitli hastaliklarda
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kullanilmistir (Edwards 1976a; Edwards 1976b; Edwards 1979; Imrie 2001). Son olarak,
bilesik ¢ bir ferrosenil-penicilin molekiiliidiir ve bu molekiil anti bakteriyel aktivite

gostermektedir (Edwards 1976a; Edwards 1976b; Edwards 1979; Imrie 2001).
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Sekil 2. 3. (a), (b) ve (¢) Ferrosenoil grubu iceren ferrosen tiirevlerine drnekler

Ferrosenoil elektrokimyasal sensorler gibi kullanilmak i¢in yeni molekiillerin
icine saglamca yerlestirilmistir (Carr 1997; Imrie 2001) ve Beer ve arkadaslar
tarafindan ferrosenoil tiirevleri anyon taninmasinda kullanilmistir (Beer 1996; Imrie

2001).
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Ferrosenoil birimini molekiil i¢ine yerlestirmenin iki genel metodu vardir.Biri
ferrosenin asit halojeniirleri ve aliiminyumtrikloriir ile Friedel-Crafts agilasyonu metodu
(Kupchik 1966; Imrie 2001), digeri ferrosenoilkloriiriin niikleofilik reaktiflerle
reaksiyonu metodudur (Imrie 1995; Imrie 2001). Friedel-Crafts acilasyonu ferrosen
kimyasinda kullanilan ilk reaksiyonlardan birisidir. Ferrosenoil halojeniirlerin, 6zellikle
ferrosenoile denk olan ferrosenoil kloriiriin kullanimi yayginlasmistir. Fakat bunun bazi
dezavantajlar1 vardir. Ferrosenoilkloriir neme hassastir ve hazirlandiktan sonra hemen
kullanilmalidir; ayrica termal ve fotokimyasal kararsizlik gostermektedir ve ferrosenoil
grubuyla cok yakin olan, elektron ¢ekici gruplar iceren ferrosenlerle benzer davraniglar
gostermektedir (Imrie 1995; Imrie 2001). Belki ferrosenoilin; ferrosenoil floriire denk
olmasi1 daha ¢ok yararl olabilir. Ferrosenoilfloriiriin sentezi ve kullanimi yakin zamanda
Galow ve arkadaslar1 tarafindan tanimlanmistir (Galow 1999; Imrie 2001).
Ferrosenoilfloriir; ferrosenkarboksilikasit ile siyanurik floriir ve piridin reaksiyonundan

sentezlenmistir. Bilesik oda sicakliginda portakal rengi bir katidir (Imrie 2001).

1962 yilinda, Staab; genelde azolidler olarak bilinen heterosiklik amidlerin
organik sentezde kullanimini tanimlamistir (Staab 1962; Imrie 2001). Azolidler
niikleofilik reaksiyonlarda yiiksek reaktivite gostermektedirler ve esterler, amitler,
peptitler, hidrazitler ve hidroksiamik asitlerin dahil oldugu genis bir alanin sentezinde
kullanilmiglardir (Staab 1997; Imrie 2001). Bu caligmalar azolit iceren ferrosenoil
kullanimin1 tanimlamaktadir. Ferrosenoil tiirevlerinin sentezinde kullanilan ferrosenoil
imidazol buna iyi bir drnektir. Ferrosenoil imidazoliin kullanimi ve saklanmasi kolaydir

ve oda sicakliginda ferrsenoil tiirevlerinin yararl iiriinlerini verir (Imrie 2001).

Cheng (2002) 0,0—dietilditiyofosforik asit (DEDTP) bilesiginin modifiye camsi
karbon elektrotta elektrokimyasal yiikseltgenmesini incelemislerdir. Camsit karbon
(GC)elektrotu Tosfleks film ile modifiye etmislerdir (TF—GC). DEDTP bilesiginin
ciplak GC elektrotta elektrokimyasal olarak indirgenmedigini gormiislerdir. Bu nedenle
GC elektrotu Tosfleks film ile modifiye ettikten sonra DEDTP bilesiginin
voltamogramini almislar ve —0,55 V’da bir katodik pik ve 1,0 V’da ise katodik pikten
daha biiyiik bir anodik pik elde etmislerdir. Bu bilesigin yiikseltgenmesinde tek elektron
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aktarildigim1 bulmuslardir. DEDTP’nin elektrokimyasal yiikseltgenmesinde TFGC
elektrotta pH’in etkisini incelemisler ve bazik c¢ozeltilerde pik akiminin azaldigim
gostermislerdir. DEDTP bilesiginin TFGC elektrotta kare dalga voltametrisi teknigi ile 2
ppb ile 400 ppb arasinda kalibrasyon grafigi ¢izmislerdir. Dedeksiyon limitini 0,4 ppb

bulmuslardir

Zeng ve arkadaslar1 (1999) nikel elektrotta hipofosfit’in elektrokatalitik
oksidasyonunu gerceklestirmislerdir. Elektrot potansiyeli doygun kalomel elektrota karsi
pH=9’da ol¢iilmiistiir. Doniisiimlii voltametride biri, 400 mV, digeri ise —880 mV’da
olmak tlizere iki tane pik gozlemislerdir. CV deneyini hipofosfit yokken tekrar
ettiklerinde — 880 mV’daki pikin kayboldugunu gormiislerdir. Bu nedenle —880 mV’
deki pikin hipofosfitin yiikseltgenme piki, 400 mV’daki pikin ise Ni’in Ni(OH),’e
yiikseltgenme piki oldugunu gostermislerdir. Hipofosfitin yiikseltgenmesinin CE
mekanizmasina gore yiiriidiigiini bulmuslardir. Ni elektrotta hipofosfitin anodik
oksidasyon mekanizmasi hakkinda daha fazla bilgi edinmek i¢cin UV spektroskopisi

caligmalar1 da yapmuslardir.

Marin ve arkadaslar1 (1997) gogiis kanseri ve lenf kanserinin tedavisinde
kullanilan yapisinda —P=S grubu bulunduran thiotepa (TT) adh ilacin elektrokimyasal
davraniglarini incelemislerdir. TT bilesigi hidroliz ile TT-SH’a doniistiiriilmiistiir. TT ve
TT-SH’in DC polarogrami alindigi zaman TT bilesiginin inaktif oldugunu, TT-SH
bilesiginin ise difiizyon kontrollii anodik pik verdigini bulmuslardir. Katodik siyirma
voltametrisi deneyi yaptiklarinda TT bilesiginin zayif bir adsorpsiyon piki, TT-SH
bilesigi ise iki tane katodik pik verdigini gormiislerdir. Bu iki pikten —0,45 V civarinda
elde edilen indirgenme pikinin —P=S grubuna ait oldugunu gostermislerdir. Deneyler

asetat tamponunda pH=4,2’de ve 37°C’de civa elektrotta gerceklestirilmistir.

Schischkov ve arkadaglar1 (1984) bis(difenilditiyofosfin)disiilfitin (RSSR)
elektrokimyasal caligmalarin1  gerceklestirmislerdir. Deneyler EtOH/LiClOs ve
EtOH/H,SO,4 ortaminda ve civa elektrotta yapilmistir. Civa elektrottaki deneylerde
normal DC voltametrisi uygulanmistir. Potansiyel kontrollii deneyler ise Pt disk

elektrotta gerceklestirilmistir. Deneyler RSSR bilesiginin civa elektrotta dogrudan
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indirgenmedigini ve bu bilesigin civa yiizeyine adsorbe oldugunu gostermislerdir. RSSR

bilesigi 2 elektron ile indirgenerek difenilfosfinoditioik asite doniistiigiinii bulmuglardir.

Blankespoor ve arkadaslar1 (1985) cinko bis (0,0—dietilfosforoditiyoate—S,S”) (I)
ve c¢inko bis (0,0— bis(1-metiletil) fosforoditiyoate—S,S’) (II) bilesiklerinin asetonitril
ortaminda camsi karbon elektrotta elektrokimyasal oksidasyonunu ¢alismiglardir. CV
voltametrisini aldiklarinda —0,64 V ve —1,24 V’ta iki katodik dalga ve 1,5 V civarinda
ise difiizyon kontrollii yiikseltgenme piki elde etmislerdir. Pik akimini tarama hizinin
karekokiine kars1 grafige gecirmisler ve elde edilen bu yiikseltgenme pikinin tersinmez
oldugunu bulmuslardir. —1,24 V civarinda elde edilen katodik pikin de ayni sekilde
tersinmez oldugunu gostermislerdir. Anodik yiikseltgenme pikinin EC mekanizmasina
gore yiiriidiigiinii ve bu bilesiklerin yiikseltgenmesinin 2 elektronlu bir proses oldugunu

bulmuslardir.

Giiler ve arkadaslar1 (2004) elektrokimyasal kontrollii kosullarda ditiyofosfat ve
ditiyofosfinath kalkopiritin hidrofobisini incelemislerdir. Kalkopiritin hidrofobi derecesi
elektrokimyasal kontrollii kosullarda parlatilmis kalkopirit yiizeyinde temas agisi
Olclimii ile tespit edilmistir. Sonuclar agir yiizey oksidasyonu nedeni ile ¢ozelti
pH’sindaki artisin hidrofobiyi ters yonde etkiledigini bulmuslardir. Maksimum temas
acilart  diisiik  oksidasyon potansiyellerinde Olclilmiistiir. Sodyum  diizobutil
ditiyofosfinatin (DTPI), potasyum dietil ditiyofosfat (DTP)’dan daha iyi sonuglar
verdigini gozlemislerdir. Yiiksek oksidasyon potansiyellerinde bile, DTPI varliginda
elde edilen sonuclarin DTP varliginda elde edilen sonuglara gore degismedigini

bulmuslardir.

Karakus ve arkadaslari, aminoetanol tiirevleriyle Ferrosenil ditiyofosfanat
[FcPS(u-S)]» [Fc = Fe(nS—C5H4)(n5—C5H5)] verdigi reaksiyon sonucunda zwitterionic
(O—ethylammonium) Ferrosenil ditiyofosfanat , [FCP(S)S(OCHQCHzNHRIRz)] (R1 =H,
R’=Me (1); R' = R®* = Et (2)) maddelerini elde etmislerdir. Maddelerin

karakterizasyonunda kiitle spektrometresi, IR ve NMR kullanilmistir.

Saravanakumar ve arkadagslar1 yaptiklar1 ¢aligmada N,N’-bis(3— Ferrosenilmetil

Aminopropil)oxamide adli pH duyarli Ferrosen tiirevli bir reseptdr sentezlemis ve
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karakterize etmislerdir. Reseptore ait elektrokimyasal Sl¢timleri pH’1n bir fonksiyonu
olarak doniisiimlii voltametri teknigi ile almislar, H" konsantrasyonu arttik¢a reseptoriin
Fe/Fe* redoks cifti redoks potensiyelinin artmakta oldugu, Mn(II), Ni(Il) ve Zn(II) gibi
metallerin ilavesi ile reseptoriin Fe/Fe' redoks ciftinde anodik kayma, Cu(Il) iyonu
ilavesi ile de asidik ortamda reseptoriin Fe/Fe" redoks ciftinde katodik kayma oldugunu

tespit etmislerdir.
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3. MATERYAL VE METOT
3. 1. (O—fenilamonyum) ferrosenilditiyofosfonat sentezi

Bu calismada, genellikle zwitterionic (O—fenilamonyum) ferrosenilditiyofosfonat
olarak  adlandirilan  (O—fenilamonyum)  ferrosenilditiyofosfonat ~ maddesinin
elektrokimyasal davranislart CV teknigi uygulanarak incelenmistir. Bu maddenin
sentezi, Pamukkale Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii Anorganik
Kimya ABD o6gretim iiyelerinden Y. Do¢. Dr. Mehmet KARAKUS ve calisma grubu
tarafindan gerceklestirilmis ve maddenin yapis1 aydinlatilmistir. Maddelere ait sentez
bilgileri asagida verilmistir.

Geri sogutucu takilmis 100 mL’lik bir balona 0,56 g (1,01 mmoL)
ferrocenilditiyofosfonat [FcPS(u—S)], [Fc = Fe(nS—C5H4)(T]5—C5H5)] ve 4—aminofenol
0,17 g 2.02 mmol) konulmus, iizerine 50 mL toluen ilave edilmis ve karistm 2 saat
isitilmistir. Olusan yesil—sar1 renkli kati madde siiziilmiis, kat1 madde toluen ile yikanmis

ve kurutulmustur. Verim 0,57 g (% 79) olarak hesaplanmustir.

S
— |
@ R—S
\
Fé o) NHg*
@
(C16H23FCNOP82)

Hesaplanan degerler: %: C: 49.37; H, 4.14; N, 3.59; S, 16.47
Bulunan Degerler:  %; C: 48.82, H: 4.62; N: 3.39; S: 14.23

3. 2. Sentezlenen Maddelerin Cozeltilerinin Hazirlanmasi:
Elektrokimyasal olarak incelenecek olan zwitterionic (O-fenilamonyum)

3
ferrosenilditiyofosfonat (FTF) maddesinin 1.0 x 10 M stok ¢ozeltileri sulu ve susuz
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olmak iizere farkli ortamlarda hazirlanmigtir. Sulu ortam caligmalarinda destek elektrolit
olarak pH=2.00-12.00 araliginda Britton—Robinson (BR) tamponu kullanilmistir. Bu
tampon hazirlanirken 2.29 mL saf Asetik asit, 2.69 mL %85’lik Fosforik asit ve 2.472 g
borik asit karistirtlip su ile litreye tamamlanmis ve ortamin iyonik siddetinin sabit
tutulmas1 amaciyla ortama 0.1 M KCI eklenmistir. Hazirlanan BR tamponu iizerine
uygun hacimlerde 0.2 M NaOH ilave edilerek pH ayarlamasi yapilmistir. Susuz ortam
caligmalarinda destek elektrolit olarak, 0.1 M TBATFB iceren ACN c¢o6zeltisi

kullanilmustir.

3. 3. Kullamlan Diger Kimyasal Maddeler

Deneylerde asetonitril (Sigma—Aldrich, 99.9%), izopropil Alkol (Riedel, %99.9),
Sodyum Hidroksit (Merck, pure), Borik Asit (Merck), Fosforik Asit (Merck, 85%),
Asetik Asit (Riedel, 100.0%), Hidroklorik Asit (Merck, 37%), Siilfiirik Asit (Merck,
98%:.), Potasyum Kloriir (Riedel), Potasyum Ferrisiyaniir (Merck, > %99.0), Potasyum
Ferrosiyaniir (Sigma—Aldrich, 99.9%), Ferrosen (Aldrich, 98%),
Tetrabiitilamonyumtetrafloroborat (Aldrich), AgNOs; (Merck, extra pure), tampon
cozeltiler (pH = 4, 7, 10 WTW), kimyasal maddeleri ve tarafimizca hazirlanmis BR

tampon ¢ozeltisi kullanilmistir.
Calismalarda kimyasal maddeler kullanilirken asagidaki hususlara dikkat edilmistir:

* Asetonitiril ve izopropil alkol c¢oziiciileri her ne amagla kullanilacak olursa
olsun 3 hafta aktif komiirde bekletilmis ve daha sonra mavi banth siizge¢ kagidindan

siiziilerek kullanilmustir.

* Elektrokimyasal impedans analizlerinde kullanmak tizere HCF(II) ve HCF(III)
kimyasallarinin 1 mM olacak sekilde 0.1 M KCI’de c¢ozeltileri hazirlanmstir.

* Ferrosen susuz ortam redoks probu olmasindan dolay: elektrokimyasal yiizey
analizlerinde kullanmak {izere 1 mM olacak sekilde 0.1 M TBATFB destek elektroliti

iceren asetonitrilde ¢oziilerek hazirlanmistir.
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* Potasyum Ferri siyaniir HCF(III) sulu ortam redoks probu olmasindan dolay1
elektrokimyasal yiizey analizlerinde kullanmak tizere ImM olacak sekilde pH= 2 olan

BR tamponunda coziilerek hazirlanmistir.

* Dopamin hidrokloriir sulu ortam redoks probu olmasindan dolayi
elektrokimyasal yiizey analizlerinde kullanmak {izere 1mM olacak sekilde 0.1 M H,SO;4

cOzeltisinde hazirlanmustir.

3. 4. Kullamilan Cihaz ve Malzemeler

Calismada Voltametri teknigi i¢in Gamry Reference Series G 750
potantiyostat/galvonastat/ZRA cihazi kullanilmistir. Bu elektrokimyasal analizor, Gamry
Framework, Echem Analyst, PHE 200 ve EIS 300 yazilimlar1 esliginde kullanilmistir.
Calismalarda kullanilan hiicre sistemi calisma, referans ve karsit elektrotu biinyesinde
bulunduran ii¢ elektrotlu Bioanalytical system (BAS) C3 hiicre sistemidir. Sistemin
ozelligi sayesinde deneyler esnasinda argon gazlarinin gecirilmesi otomatik olarak
yapilabilmistir. Deney verileri grafik seklinde goriilebildigi gibi, Windows tabanlh
Echem Analyst yazilimi ile iist iiste cakistirilarak karsilagtirmali calismalar
yapilabilmistir. Bilgisayar ortaminda dosyalanarak kaydedilen deneyler istenildigi
zaman tekrar goriilebilmistir. BAS Model MF-2012 GC ¢alisma elektrotu, platin tel (Pt)
yardimci elektrot, sulu ortamlarda referans elektrot olarak Ag/AgCl (BAS model MF
2052) ve susuz ortamlarda ise igerisinde asetonitrilde 0.010 M AgNO, ve 0.1 M

TBATFB olacak sekilde hazirlanmis dolgu ¢ozeltisiyle doldurulmusg Ag/Ag+ elektrotlart
(BAS model MF 2062) referans elektrot olarak kullanilmistir.

3. 5. Voltametride kullanlan elektrotlarin hazirlanmasi ve temizlenmesi
Voltametrik deneylerde elektrot yiizeyinin temiz olmasi ¢ok onemlidir. Elektrot
ylizeyi temiz olmadigi zaman pik akiminda azalma ve pik potansiyelinde kayma
meydana gelir. Elektrot yiizeyinin temizlenmesi baska bir ifadeyle aktive edilmesi i¢in
cesitli 6n islem metotlar: vardir. Bu islemin amaci reaksiyonun tersinirligini arttirmaktir.

Aktiflestirme veya temizleme islemiyle elektrot transferini engelleyen adsorplanmig
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maddelerin yiizeyden wuzaklastirilmas1 ve elektrot yiizeyinin mikro yapisinin
degistirilmesi saglanir.

Elektrot yiizeyi Oncelikle parlak ve diizgiin hale getirilmeli ve deneylerde iyi
sonu¢ alabilmek icin parlatma islemi her deneyden Once tekrar edilmelidir.
Calismalarimizda elektrotlarin temizleme islemi igin Oncelikle P4000’lik buehler
temizleme kagidi kullanilmistir. Elektrot bu kagit ile parlatilir. Bu parlatma isleminden
sonra Ozel olarak hazirlanmis temizleme kagitlarinin iizerine oncelikle 1 pm’lik alumina
tozu ilave edilir ve elektrot, dairesel hareketlerle temizlenir, sonra sirast ile 0,3 um ve
0,05 pm’lik alumina tozlari ile temizleme islemi tekrar edilir. Temizleme islemi bittikten
sonra elektrotun yiizeyinde kalan alumina tozlarini uzaklastirmak icin elektrot sirasi ile
saf su ve sonra da %50 asetonitril(MeCN) ve %50 izopropil alkol (IPA) karisiminda
sonikasyona tabi tutulur. Temizlenen elektrot asetonitril ile yikanir.

GC elektrotun temizligini kontrol etmek icin sulu ortam referans elektrotu
varliginda 1 mM ferrisiyaniir ¢ozeltisi, susuz ortam referans varliginda ferrosen ¢ozeltisi
kullanilmistir. Bunun i¢in doniisiimlii voltametri deneyinde anot ve katot potansiyelleri
arasindaki fark esas alinmustir. Temiz bir elektrot yiizeyinde ferrosen ve ferrisiyaniir
cozeltisinin CV’de 100 mV/s tarama hizinda anot ve katot pik potansiyelleri arasindaki
fark 60 mV olmalidir. Bu fark elektrotun kirliligi hakkinda bir fikir vermektedir. Bu

islem ayda bir tekrar edilmistir.
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4. DENEY SONUCLARI VE TARTISMA

Bu calismada, FTF maddesi kullanilarak GC yiizeyleri —0.1/+0.6 V potansiyel
araliginda 100 mV/s sabit tarama hizinda sulu ve susuz olmak {iizere iki farkli ortamda
CV teknigi kullanarak 30 dongii ile modifiye edilmistir. Sulu ortam olarak farkli
pH’larda (pH=2, 5, 7 ve 10) hazirlanmig BR tamponu tercih edilirken susuz ortam i¢in
0.1 M TBATFB olacak sekilde ACN cozeltisi kullanilmistir. Modifiye edilen bu
ylizeyler elektrokimyasal olarak ACN’de 1 mM ferrosen c¢ozeltisi; pH=2 BR
tamponunda ImM HCF c¢ozeltisi ve 0.1 M H,SO, cozeltisinde dopamin gibi ¢esitli
redoks problar varliginda CV ve EIS teknigi kullamlarak elektrokimyasal olarak
karakterize edilmis ve elde edilen sonug¢lardan faydalanilarak elektrot yiizeyinde olusan
reaksiyonlar yorumlanmaya ve bunlara ait reaksiyon mekanizmalar1 tiiretilmeye

calisilmstir.

4. 1. Optimum Sartlarin Belirlenmesi

I mM konsantrasyondaki FTF maddesinin GC yiizeyinde elektrokimyasal
davranisinin gerceklestirilecegi uygun c¢oziiciiyll tespit etmek amaciyla —-0.1/+0.6 V
potansiyel araliginda 100 mV/s sabit tarama hizinda sulu ortam olarak farkli pH’larda
(pH=2, 5, 7 ve 10) hazirlanmis BR tamponunun, susuz ortam olarak 0.1 M TBATFB
olacak sekilde ACN c¢ozeltisinin kullanildig1r iki farkli ortamda CV teknigi ile
voltamogramlar alinmis ve ilgili voltamogramlar Sekil 4. 1. — 4. 6.’da verilmistir. Sekil
4. 2.;4.3.; 4. 4. ve 4. 5.°de verilen ve 1 mM FTF maddesinin GC yiizeyindeki 30
dongiiliik voltamograminin birinci dongiisiinde goriilen ilk tersinir pikin dongii sayisiyla
azalmasi ve 30 dongii sonrasinda gozlenemiyor olmasi1 GC yiizeyinde bir filmin olustugu
ve olusan bu filmin maddenin elektron transferine izin vermedigi sdylenebilir. Elde
edilen yiizey, GC yiizeyinin FTF maddesinin modifikasyonu sonucu elde edildigi icin

FTF-GC olarak ifade edilecektir.

Sekillerden de anlasilabilecegi gibi modifikasyonun pH=5 ve 10 BR ortaminda
daha net gdzlenmis olmasindan dolay1 102, 107, 107 ve 10° M konsantrasyonlarda

voltamogramlar alinmis ve FTF maddesinin konsantrasyonu azaldik¢a uygulanan
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potansiyel ile maddenin indirgenme ve yiikseltgenme pik akimlarinda azalma oldugu

gozlenmistir.

Maddenin Adi Maddenin A¢ik Formiilii Maddenin Kisa
Adlandirmasi

Zwitterionic r‘\\/ ||_ ]
(O—fenilamonyum) ] P\ ° FTF

ferrosenilditiyofosfonat % OONHa*
7

15,00 pA
10,50 pA
10,00 pA
5,500 pA
£ 5,000 pA £
) 2 500,0 nA
0,000 A
-4,500 pA e
-5,000 nA -9,500 pA 4 =
-iIOO,O mV 100,0 mV 300,0 mV 500,0 mV -ilO0,0 mV 100,0 mV 300,0 mV 500,0 mV
Potansiyel Potansiyel

Sekil. 4. 1. FTF’nin pH=2 BR ortaminda GC Sekil. 4. 2. FTF’nin pH=5 BR ortaminda GC
elektrot ylizeyindeki 100 mV/s tarama hizinda | elektrot ylizeyindeki 100 mV/s tarama hizinda

30 dongiilii voltamogrami 30 dongiilii voltamogrami
27,00 pA
11,50 pA
17,00 pA
6,500 pA
£ E
= <
= <
1,500 pA 7,000 nA
= g
3,500 pa : 3,000 .
-100,0 mV 100,0 mV 300,0 mV 500,0 mV -100,0 mV 100,0 mV 300,0 mV 500,0 mV
Potansiyel Potansiyel

Sekil. 4. 3. FTF’nin pH=7 BR ortaminda Gc¢ Sekil. 4. 4. FTF nin pH=10 BR ortaminda GC
elektrot ylizeyindeki 100 mV/s tarama hizinda | elektrot yiizeyindeki 100 mV/s tarama hizinda
30 dongiilii voltamogrami 30 dongiilii voltamogrami
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27,00 pA —1.10-3 M FTF-Cams1 Karbon (TBATFB)
1.10-3 M FTF-Camsi Karbon (pH=2 BR)
21,00 pA 1.10-3 M FTF-Cams1 Karbon (pH=5 BR)
—1.10-3 M FTF-Cams1 Karbon (pH=7 BR)
—1.10-3 M FTF-Camst Karbon (pH=10 BR)
17,00 pA
£ g 11,00pA
= =
< <
7,000 pA e
'3’000-'%,0 mV 100,0 mV ' 300,0 mV 500,0 mV '9’000-%}),0 mv 100,0 mV 300,0 mV 500,0 mV
Potansiyel Potansiyel
Sekil. 4. 5. FTF’nin 0,1 M TBATFB igeren Sekil. 4. 6. FTF nin pH=2; 5; 7 ve 10 BR
asetonitril ortaminda GC elektrot ylizeyindeki tamponunda ve TBATFB ortaminda GC
100 mV/s tarama hizinda 30 dongiilii elektrot ylizeyindeki 100 mV/s tarama
voltamogrami hizindaki ilk voltamogramlar1

Sulu ve susuz olmak iizere 5 farkli ortamda elde edilen ve Sekil 4. 1. ile Sekil 4. 6. arasinda
verilen veriler incelendiginde muhtemelen amin grubunun protonlanmasi nedeniyle amin
oksidasyonunun gerceklesmemesinden dolayr pH=2’de elektrot yiizeyinin modifiye olmadig:
diistiniilmiis ve pH=5 deprotonasyonun baslamasindan sonra pH=7 ve 10’da elektrot yiizeyine
FTF maddesinin amin oksidasyonu(C-N kovalent bagi) ile baglandigi goriilmiistiir. pH=5 BR
ortaminda elde edilen voltamogramin diger ortamlarda elde edilen voltamogramlara nazaran daha
tersinir bir ferrosen piki gostermesi, artan dongii sayisi ile azalan pik akimi vermesi ve akimin 30
dongii sonunda sifirlanmasi nedeniyle diger yiizeylerden farkli oldugu goriilmektedir. pH=5 ve 10
BR tamponu ortaminda konsantrasyon ¢alismalar1 yapilmis bu amacla 1072 107, 10* ve 10° M
FTF cozeltileri kullanilmis, Ag/AgCl ve platin tel elektrotlar varliginda GC yiizeyinde -0.1/+0.6 V
potansiyel araliginda 100 mV/s tarama hizinda ve 30 dongiilii olarak voltamogramlar1 alinmistir.
Beklenildigi gibi artan konsantrasyon ile pik akimlarinda artis gézlenirken en diisiik pik akimi 107
M FTF cozeltisi ile elde edilmistir. Elde edilen voltamogramlar pH=5 BR ortamu i¢in Sekil 4. 7. —
Sekil 4. 10. arasinda verilirken, pH=10 BR ortam1 icin Sekil 4. 11. — Sekil 4. 14. arasinda

verilmistir.
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19,00 pA

9,000 nA
£
=
<«

-1,000 pA

11,00 pA h

-100,0 mV 100,0 mV 300,0 mV 500,0 mV
Potansiyel

-2

Sekil. 4. 7. FTF’nin 1x10 M’da ve pH=5 BR

ortaminda GC elektrot yiizeyindeki 100 mV/s
tarama hizinda 30 dongiilii voltamogrami

20,00 pA

10,00 pA

Akm

0,000 A

300,0 mV’ 500,0 mV

410,00 pA
160,0 mv 1000 mV

Potansiyel

3

Sekil. 4. 8. FTF’ nin 1x10 M’da ve pH=5 BR

ortaminda GC elektrot yiizeyindeki 100 mV/s
tarama hizinda 30 dongiilii voltamogrami

9,000 pA

4,000 pA
£
=
«
-1,000 pA
6000 pa =8 ' .
-100,0 mV 100,0 mV 300,0 mV 500,0 mV
Potansiyel

4
Sekil. 4. 9. FTF’nin 1x10 M’da ve pH=5 BR
ortaminda GC elektrot ylizeyindeki 100 mV/s

tarama hizinda 30 dongiilii voltamogrami

5,200 pA

Akim

0,000 A

300,0 mV’ 500,0 mV

4,800 pa
? -iloo,o mv 100,0 mV

Potansiyel

-5

Sekil. 4. 10. FTF’nin 1x10 M’da ve pH=5 BR

ortaminda GC elektrot yiizeyindeki 100 mV/s
tarama hizinda 30 dongiilii voltamogrami
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35,00 pA

E
Z 1500 pA

-5,000 pA

-100,0 mV 300,0 mV

500,0 mV

100,0 mV
Potansiyel

-2
Sekil. 4. 11. FTF'nin 1x10 M’da ve pH=10
BR ortaminda GC elektrot yiizeyindeki 100
mV/s tarama hizinda 30 dongiilii voltamogrami

35,00 pA

£
2 1500 pA

5,000 pA 1S
-100,0 mV

500,0 mV

100,0 mV
Potansiyel

300,0 mV

3
Sekil. 4. 12. FTF nin 1x10 M’da ve pH=10
BR ortaminda GC elektrot yiizeyindeki 100
mV/s tarama hizinda 30 dongiilii voltamogrami

14,00 pA

9,000 pA

4,000 pA

AKim

-1,000 pA

-6,000 A
10,0 mv 100,0 mV

Potansiyel

300,0 mV 500,0 mV

4
Sekil. 4. 13. FTF’nin 1x10 M’da ve pH=10
BR ortaminda GC elektrot yiizeyindeki 100
mV/s tarama hizinda 30 dongiilii voltamogrami

4,300 pA

2,300 pA

AKkim

300,0 nA

-1,700 pA

-3,700 pA
P 100,0 mv 100,0 mV

Potansiyel

300,0 mV 500,0 mV

-5
Sekil. 4. 14. FTF’nin 1x10 M’da ve pH=10
BR ortaminda GC elektrot yiizeyindeki 100
mV/s tarama hizinda 30 dongiilii voltamogrami

4. 2. FTF-GC Yiizeyinin Elektrokimyasal Olarak CV ile Karakterizasyonu

Calismanin bu boliimiinde; GC elektrot yiizeyi 1 mM FTF ile referans elektrot

olarak sulu ortamda Ag/AgCl, susuz ortamda Ag/Ag’, karsit elektrot olarak Pt tel

varliginda, —0.1/4+0.6 V potansiyel araliginda, 100 mV/s tarama hizinda 30 dongii ile

modifiye edilmis ve FTF tiirevli GC yiizeyleri modifiye yiizey (FTF-GC) olarak

tanimlanmis, modifiye yiizeylerin CV teknigi ile elektrokimyasal karakterizasyonlari

yapilmis ve yalin GC yiizeyinin karakterizasyon sonuclan ile karsilastinnlmistir. Bu

amacla; redoks prob olarak susuz ortamda ferrosen (0.1 M TBATFB iceren ACN’de 1

mM, —0.2/+0.4 V araliginda, 100 mV/s tarama hizinda), sulu ortamda HCF(III) (pH=2
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BR tamponunda 1 mM, +0.6/0 V araliginda, 100 mV/s tarama hizinda) ve dopamin
hidrokloriir (0.1 M H,SO4s’de 1 mM, 0/-1.0 V araliginda, 100 mV/s tarama hizinda)
kullanilmistir. Aym1 zamanda 0.1 M TBATFB iceren ACN’de (—0.1/+0.6 V araliginda,
100 mV/s tarama hizinda) yiizeylerin tek dongiiliit CV voltamogramlar1 alinmistir. Elde
edilen bu sonuglarda, yalin GC yiizeyinin ferrosen, HCF ve dopamin i¢in elektron
transferine izin verirken modifiye elektrot yiizeyinin bu redoks problarinin elektron
transferine izin vermedigi gozlenmistir. Dolayisiyla FTF ile —0.1/+0.6 V potansiyel
araliginda yapilan 30 dongiilii tarama sonrasinda, yalin GC yiizeyinden farkli bir yiizey
elde edildigi, baska bir ifade ile yalin GC yiizeyinin FTF ile modifiye edildigi
goriilmistiir. Sulu ortamda Dopamin ve HCF, susuz ortamda Ferrosen redoks proplari
ile yiizey testi voltamogramlar1 ve 0.1 M TBATFB iceren ACN cozeltisindeki yiizey
voltamogrami Sekil 4. 15. — Sekil 4. 18.’de verilmistir. Sekil 4. 16.’da verilen Ferrosen
testinde elde edilen voltamogramlar incelendiginde ACN ortaminda ve pH=2 BR
ortaminda elde edilen modifiye GC yiizeylerinin Ferrosen ylizey testi
voltamogramlarinin yalin GC ile ayn1 oldugu, pH=5"de modifikasyonun basladigi, pH=7
ve 10 BR ortaminda elde edilen modifiye GC yiizeylerinin elektron transferini tamamen

yasakladig1 goriilmektedir. HCF ile yiizey testi de bu sonucu desteklemektedir.

= Yalin Cams: Karbon

~YohnCams1Kachon 35,00 pA {1 FTF-Cams Karoon (TBATID)
49,00 nA FTF-Camsi Karbon (TBATFB) FTF-Cams: Karbon (pH=2 BR)
FTF-Cams: Karbon (pH=2 BR) —FTF-Cams: Karbon (pH=5 RR)
—FTF-Cams:t Karbon (pH=5 BR) FTF-Camst Karbon (pH=7 BR) A
FTF-Camsi Karbon (pH=7 BR) —FTF-Camst Karbon (pH=10BR) ~ /
29,00 pa | —FTF-Camst Karbon (pH=10 BR) 15,00 pA /
E E
=
! e

9,000 pA 5,000 pA

-11,00 nA -25,00&?0 omy
-200,0 m

0,000 V 200,0 mV 00,0

-50,00 mV 150,0 mV 350,0 mV 550,0 mV
Potansiyel Potansiyel
Sekil. 4. 15. GC ve farkli ortamlarda elde Sekil. 4. 16. GC ve farkli ortamlarda elde

edilen FTF-GC’nin yiizey voltamogrami1 edilen FTF-GC’nin ferrosen ile yiizey testi
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Sekil 4. 17.’de verilen Dopamin testinde elde edilen voltamogramlar incelendiginde ACN
ortaminda, pH=2 ve 7 BR ortaminda elde edilen modifiye GC yiizeylerinin Dopamin yiizey testi
voltamogramlar1 yilizeyde pinhollerin olusmasi nedeniyle yalin GC ile ayni iken, pH=10 BR
ortaminda elde edilen modifiye GC yiizeyinin Dopamin ylizey testi ise elektrot yiizeyinin
tamamen modifiye oldugunu gostermektedir. Bunun yani sira bir diger sulu ortam redoks probu
olan HCF ile elde edilen ve Sekil 4. 18.”de verilen voltamogramlar incelendiginde pH=7 ve 10 BR
ortaminda elde edilen modifiye yiizeylerin yalin GC yiizeyindeki HCF voltamogramindan farkh
oldugu tespit edilmistir. Dolayisiyla redoks problar ile yapilan yiizey testlerinden elde edilen
voltamogramlar arasinda yalin GC’den farkli olarak tek ortak sonucun pH=10 BR ortaminda elde

edilen modifiye ylizeyde bulustugu sonucuna varilmstir.

—Yalin Camsi Karbon 17,00 pA
~FTF-Camst Karbon (TBATFB)
150,0 pA FTF-Camsi Karbon (pH=2 BR)
—FTF-Cams1 Karbon (pH=5 BR) b SRR

FTF-Camst Karbon (pH=7 BR) 7,000 pA ’
—FTF-Camsi Karbon (pH=10 BR) /

-3,000 nA

Akim

50,00 pA

13,00 pA [T

-S0.00 (800 498.0mv 998.0 2000V 198,0 I 398,0mv 5980
Potansiyel Potansiyel
Sekil. 4. 17. GC ve farkli ortamlarda elde Sekil. 4. 18. GC ve farkli ortamlarda elde
edilen FTF-GC’nin dopamin ile yiizey testi edilen FTF-GC’nin HCF ile yiizey testi

4. 3. FTF-GC Yiizeylerinin EIS Teknigi ile Karakterizasyonu

Calismanin bu boliimiinde; GC elektrot yiizeyi 1 mM FTF ile referans elektrot
olarak sulu ortamda Ag/AgCl ve susuz ortamda Ag/Ag’, karsit elektrot olarak Pt tel
varhiginda, -0,1/4+0,6 V potansiyel araliginda, 100 mV/s tarama hizinda 30 dongii ile
modifiye edilmis, modifiye yiizeylerin EIS teknigi ile spektroskopik karakterizasyonlari
yapilmig ve yalin GC yiizeyin karakterizasyon sonuglar1 ile karsilastirilmistir. Bu
amacla; Fe(CN)63' / Fe(CN)64' (her biri 0.1 M KCI’de 1 mM, 100000-0.05 Hz frekans
aralig1) cozeltisi kullanilmistir. Elde edilen sonuglar Nyquist egrisi olarak Sekil 4. 19. —

4. 24 arasinda verilmistir. Yalin GC yiizeyi elektron transferine bir diren¢ géstermezken
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FTF ile modifiye edilen GC yiizeylerinde elektron transferine kars1 bir diren¢ oldugu

goriilmiistiir.
. . - Maddenin Kisa
Maddenin Adi Maddenin Ac¢ik Formiilii
Adlandirmasi
S
Zwitterionic @_P_S
(O-fenilamonyum) T C FTF
ey qeLe Fe NHz*
ferrosenilditiyofosfonat Sl
>
40,00 4,000
- ood
L .-u.—- = }-ﬁ-
30,00 g s | 3,000
a
< F a :
.;;E //-/ <E <
£ 20,00 o ; 2,000
E //’/ -g . 7
E o = o
= il e g ",,
£ 10,00 T & 1,000 i
h E N T m s - -
r < == =
o o : 3
0,000 / 0,000 /
0,000 20,00 40,00 0,000 2,000 4,000
ZGergek (ohm*em”2) ZGergek (ohm*cm”2)

Sekil. 4. 19. Yalin GC’nin Nyquist egrisinin

Sekil. 4. 20. pH=2 BR ortaminda elde edilen

simiilasyonu FTF-GC’nin Nyquist egrisinin simiilasyonu
200,0 200,0
an T
— : }_..
- B e e B L L]
a . - : i
< R o
E 100,0 o Bt < 100,0
o T E 7
E - *‘J ,,/ .
= P £
< =
g so0 s E—— 3 S0 4
‘ ] |- g
i == &
0,000 | 0,000
0,000 50,00 100,0 150,0 200,0 0,000 50,00 100,0 150,0 2000
ZGercek (ohm*cm”2) ZGerc¢ek(ohm*em*2)

Sekil. 4. 21. pH=5 BR ortaminda elde edilen
FTF-GC’nin Nyquist egrisinin simiilasyonu

Sekil. 4. 22. pH=7 BR ortaminda elde edilen
FTF-GC’nin Nyquist egrisinin simiilasyonu
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200,0
- o - o
- iy }-.... e e o }-lr
. e _‘l_q,h 3,000 . e _'“L
& sy
< o
= <
5 £
= Bt 2]
£ 1000 - e i
g ‘s E *n-\\ )
g 7 ] o
9 : 2 000
4""/’ ;
4 ;
- 00001
o pre 0,000 2,000 4000
ZGergek (ohm*em”2) ZGergek(ohm*cm”"2)
Sekil. 4. 23. pH=10 BR ortaminda elde edilen Sekil. 4. 24. ACN ortaminda elde edilen
FTF-GC’nin Nyquist egrisinin simiilasyonu FTF-GC’nin Nyquist egrisinin simiilasyonu

EIS teknigi ile elde edilen Nyquist egrilerinin simiile edilmesi sonucu impedans
grafiklerinin yalin GC ve FTF-GC yiizeylerinin birbirinden farkli oldugu dolayisiyla
ylizeylerin elektron transferine gostermis olduklar1 direncin ayni olmadigi gozlenmistir.
Yalin GC yiizeyine benzer sekilde farkli ortamlarda elde edilen FTF-GC yiizeylerinin

impedans simiilasyon egrilerine ait devrelerin Warburg devresi oldugu goriilmiistiir.
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5. SONUC VE ONERILER

Yalin GC yiizeyinin FTF maddesi ile 4 farkli pH degerinde ve 0.1 M TBATFB
iceren ACN ortaminda -0.1/+0.6 V potansiyel araliginda 100 mV/s tarama hizinda ve 30
dongii sonucunda CV teknigi ile modifikasyonu ve bu yiizeylerin elektrokimyasal ve
spektroskopik karakterizasyonlar1 temel olmak iizere iki basamakta incelenebilecek olan
bu c¢alisma ferrosen grubu  bulunduran  Zwitterionic = (O—fenilamonyum)
ferrosenilditiyofosfonat bilesiginin elektrokimyasal ¢alismasinin incelenmis olmasi

sebebiyle ilk olma 6zelligi tasimaktadir.

Calismanin temel basamaklarinin gerceklestirilmesiyle elde edilen sonuclar
karsilagtirildiklarinda modifikasyon voltamogramlarinda ilk dongiide goriilen pikin
ikinci dongiide goriilmemesi, redoks problarin yalin GC’de oldugundan farkli cevap
vermesi, spektroskopik ozelliklerin GC yiizeyinden ve her bir modifiye ylizeyin diger
modifiye yiizeylerden farkli olmasi molekiillerin GC yiizeyine baglandigin

gostermektedir.

FTF nin pH=2 BR ortam1 hari¢ diger ortamlarda elde edilen voltamogramlarinda
ferrosen grubuna ait tersinir pikler goriilmektedir. Yalin GC yiizeyinde ferrosen
(ACN’de 1 mM, -0.2/+0.4 V, 100 mV/s) ile alinan voltamogramda yiikseltgenme ve
indirgenme pikleri +0.05/+0.2 V’da goriilmekte iken ferrosen grubu bulunduran FTF
bilesiginin aym sartlarda ya da 5 farkli pH ortaminda ferrosen grubuna ait yiikseltgenme
ve indirgenme piklerinin pik potansiyellerinde pozitif yonde kaymalar oldugu
gozlenmis, bu kaymanin nedeninin yapida bulunan fonksiyonel gruplar oldugu
diisiinilmiistiir. Ferrosen grubunun ilk dongiide goriilen iki tersinir pikinin pik
akimlarinin artan dongii sayisiyla azalmasi yiizeye FTF maddesinin amin oksidasyonu
yontemi ile C— N kovalent bagiyla baglandigin1 gostermis ve bu da ylizey testleri ve EIS

sonuglari ile desteklenmistir.
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