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OZET

Bu calismada ticari olarak temin edilen mikro boyuttaki platin elektrot ile doniisiimlii
voltametri (CV) ve dogrusal taramali voltametri (LSV) yontemleri uygulanarak
yiizey diizglinliigliniin tespit edilmesinde kullanilacak yontem belirlenmistir.
Doniisiimlii voltametri yontemi kullanilarak kaplama i¢in gerekli parametreler
optimize edilmistir. Lazer ¢ekme yontemi ile mikro ve nano gozenekli platin
elektrotlar iiretilmistir. Uretilen elektrotlarn goriintiileri elde edilmistir. Ticari olarak
temin edilen ve iiretilen mikro ve nano elektrotlarin, ferrosen ortaminda alinan
voltamogramlarina ait akimlar yardimi ile yaklasik yaricap biiytkliikleri

hesaplanmustir.

Ticari, mikro ve nano gozenekli platin elektrotlar doniistimlii voltametri yontemi
kullanilarak kromat iyonu kaplamasi yapilmistir. Ticari, mikro ve nanoelektrot
dizilerine ait potansiyel-akim degerleri karsilagtirllmistir. Taramali elektron

mikroskopu (SEM) ile nanoelektrotlarin yiizey goriintiileri alinmistir.

Anahtar Kelimeler: Mikroelektrot, nanoelektrot, dogrusal taramali voltametri,

dontistimlii voltametri, platin



PREPARATION OF MICRO AND NANO POROUS ELECTRODE ARRAY BY
USING PARTIAL INHIBITION METHOD WITH CHROMAT ION AT
PLATINUM ELECTRODE SURFACE
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ABSTRACT

In this study, use of a method was determined for the surface smoothness identify by
applying cyclic voltammetry (CV) and linear scanning voltammetry (LSV) methods
commercially available micro-sized platinum electrode. The parameters needed for
coating was optimized using the cyclic voltammetry method. Micro and nano porous
platinum electrodes were produced by laser pulling method. Images of the produced
electrodes were obtained. Commercially available and produced micro and nano
electrodes about radius magnitudes were calculated with the help of the currents

from the voltamograms taken in ferrocene environment.

Commercial and micro and nano porous platinum electrodes were coated with
chromate ion by cyclic voltammetry method. The potantial-currents of commercial,
micro and nano electrode arrays were compared. Surface images of nanoelectrodes

were obtained by scanning electron microscopy (SEM).

Key Words: Microelectrode, nanoelectrode, linear sweep voltammetry, cyclic

voltammetry, platinum
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1. GIRIS

Biyolojik hiicrelerin metabolizmasi ve iletisim mekanizmalarindan enerji doniisiimii
ve depolamaya yonelik mevcut endiistriyel teknolojilere kadar elektrokimya, ge¢cmis,
simdiki ve gelecekteki varligimizla ilgili bir¢ok islemi yonetir. Yagsamin prensiplerini
anlamak i¢in yenilik¢i analitik tekniklerle ve yiiksek enerjili talebimizi karsilayacak
kalict stratejiler olusturmaya katkida bulunur. Bu ilke ve kavramlarin ¢ogu, mikro ve
nano olgekte kimyanin kurallarina dayanir. Ornegin biyolojik hiicreler veya nano
yapili materyaller ¢ok kii¢iiktiir. Nano elektrotlara ve elektrokimyasal nanosensorlere
dayanan analitik yontemler, bu sorularin yanitlanmasinda umut vadeden araglardir.
Tek hiicrelerin fizyolojisi incelenebilir veya tek nanopartikiillerde olusan katalitik
reaksiyonlar arastirilabilir. Buna ek olarak, yiiksek coziintirliiklii elektrokimyasal
gorlintiilleme, biyolojik sistemlerdeki heterojen elektrokimyasal aktivite ve enerji
malzemeleri hakkinda bilgi verir. Bu teknikler, geleneksel analitik metodolojiler
kullanarak elde edilmesi zor olan bilgileri elde etmeyi amaglamaktadir (Schuhmann,

2016).

Mikroelektrotlar giiclii karakteristik Ozelliklerinden dolayr in vivo ve in vitro
Olctimlerde, oOzellikle tek hiicreli analizler ve beyin arastirmalari gibi alanlarda

kapsamli ve yogun giiclii bir ara¢ olarak kullanilmislardir (Zhaoyang, 2006).

Mikroelektrotlar, mikrometre dizisinin u¢ boyutlarinda olan ve test edilecek
numunede Onemli hasara neden olmayacak kadar kiigiik elektrotlardir. Mikro
elektrotlar kiiciik olduklart i¢in canli doku uygulamalarinda 6zelllikle genis bir
calisma ortami saglarlar. Hiicre i¢i calismalarda ug¢ ¢aplari 1 mm den daha kiigiik
olmahdir. Bu tiir elektrotlar temel olarak  cam mikropipetler, iyon segici
mikroelektrotlar, kati hal mikroelektrotlar ve enzim mikroelektrotlar olmak tzere
dort tiptir. Cam mikropipetler kararli durum ve alternatif akim (AC) kaynakl
potansiyellerin elde edilmesi i¢in kullanilir. Metal mikroelektrotlar, mekanik
kuvvetin gerekli oldugu durumlarda AC potansiyellerinin kaydedilmesi i¢in ¢ok
uygundur. Aymi zamanda metal mikroelektrotlar donilisimlii voltametri ve

amperometri i¢in kullanilabilir (Zeuthen, 2005).

Ozellikle son yillarda redoks sistemlerinin cesitli elektrokimyasal &zelliklerinin



arastirtlmasinda, mikro elektrot olarak adlandirilan ¢ap1 yaklagik 10 pm civarinda
olan calisma elektrotlar1 kullanilmaktadir. Bu tiir elektrotlarla elektroaktif
parcaciklarin elektrot yiizeyine difiizyonu, bilinen diger voltametrik elektrotlardan
farkli olarak kiireseldir. Diflizyon olaymnin farklilasmasi sonucu mikroelektrotlar ile
elde edilen akim degerleri ¢ok farkli teorik esitliklerle ifade edilmektedir. Bilinen
elektrotlar ile pik seklinde elde edilen voltamogramlar mikro elektrotlar ile sigmoidal
bir goriiniise sahip olur. Bu sigmoidal egriler yardimiyla elektroaktif maddenin
difiizyon katsayisi, aktarilan elektron sayisi vb. kinetik parametreler daha kolay bir

sekilde belirlenmektedir.

Mikrometre veya daha kiiciik boyut olarak tanimlanan mikroelektrotlar, 1980'l
yillarin basindan itibaren arastirmalarda dikkate deger bir ilgi gérmiistiir. Bu tiir
elektrotlarin  kii¢iik alanlardaki elektroaktif tiirlerin kimyasal bilesiminin
arastirilmasinda yararli olabilecegi aciktir. Giinlimiizde, ndronlar arasinda bilgi
aktaran kimyasal maddeler, norotransmitterlerin dinamik derigsim saptamak igin

yasayan beyin i¢inde kullanilabilecek mikroelektrotlar gelistirilmistir.

Voltametrik elektrotlar, tek biyolojik hiicrelerdeki kimyasal olaylar1 arastirmak i¢in
kullanilabilecek kiigiik bir boyutta iiretilebilirler. Cok diistik hacimlerde derisimlerin
dl¢iilmesi ihtiyaci biyolojik sistemler ile simirl degildir. Ornegin, s1vi kromatografik
ayirimlar i¢in agik uglu boru sekilli siitunlar, yiiksek ¢oziiniirliik avantaji saglar,
ancak i¢ caplart 15 pm kadar kiiglik olabileceginden ayrilan piklerdeki malzeme
miktar1 ¢ok azdir. Bu nedenle, bu kolonlar kiigiik hacimlerde diisiik derisimlerde
kullanilabilen dedektorler gerektirir. Jorgenson ve arkadaglar1 (1986) bir karbon teli
ile siitun sonuna kadar 10 pm ¢apli, silindirik bir elektrot yerlestirilmesiyle bunun

gerceklestirilebilecegini gostermislerdir (Kissinger, 1996).

Nano terimi ¢ok kiiclik sayilar1 daha kolay ifade etmek i¢in kullanilan bir onektir.
Modern kimyanin bir ¢ok alani ¢ok kiiciik dlgekli yapilar {izerine odaklanmaktadir ve
aslinda molekiiler bilim timiiyle nanometre Olgektedir. Nanoelektrokimyay1
incelemek i¢in seg¢ilen malzeme nano anlamini tanimlayan gerekli keyfiligi ortaya
koyar. Burada nano zaman, hacim veya kiitleye kars1 olarak elektrokimyasal olaylar
ve elektrotlarin bir boyut 6lcegi anlamima gelir. Hala molekiiler kimyanin ¢ogu

boyutlar yiiklii veya iletken maddelerin 6nemli bir viicudunu olusturur gibi 1-1000
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nm arahiginda uygundur. Ornegin mikro ve nanopartikiiller, kolloidler, emiilsiyonlar
ve aerosoller bu kapsamdadir. iletken maddelerin topolojisi aerogeller ve kserogeller
gibi modern oOrnekler olan mezo gozenekli malzemelerle nanoskopik boyutlar
olabilir. Biyoanaliz, kataliz, elektrokataliz ve nano malzemelerin nanopartikiil
uygulamalari olarak énemli konular vardir. Ornegin fullerenler, karbon nanotiipler ve
karbon aglar, yar1 iletken nanopartikiiller, nanoelektrotlar ve nanogdzeneklerin
dizileri gibi. Bunlarin i¢inde ilgi, nanometrelerin u¢ boyutlarina sahip olan metal
nanopartikiillere dogru artmaktadir. 10 nm veya daha diisiik boyut aralifi bu

siirlarda oldugundan bir¢ok 6nemli gelismeler son 15 yilda daha ¢ok ilgi gormiistiir.

Ayrica gercekten kiiciik 6zel olabilen bir malzeme iiretirken, kendi biiylikliigi, sekli
ve kimyasal bilesiminin gosterilmesi gerekir. Bu nedenle daha cok iiretim ve
karakterizasyondaki gelismelere yer verilmistir. Kiigiik boyutlu belli geometriye
sahip etkilesim halindeki yapilar (nanogozenekler gibi) ve diger maddelerin boyutlar
tiretilen malzemenin Olgiilerine baghdir. Kimya ve elektrokimyanin genis ¢alisma
araliginda bilesim uydurulabilir ve/veya kiiclik parga/elektrot/gozenek ylizeyi
kullanilabilirligi ve oOzelliklerin araligimi daha ileri genisletmeye uygun degildir

(Murray, 2008).

Nanoelektrotlar, nanometre araliginda kritik boyuttaki elektrotlar olarak
tanimlanabilir. Bu araliktaki kritik boyut elektrokimyasal cevabi kontrol eden boyut
anlamindadir. Boylece mikrometreden kiicliik herhangi bir elektrot nanoelektrot
olarak goriilebilir. Ote yandan bir mikroelektrot veya ultramikroelektrot, bir
elektrokimyasal deneydeki difiizyon tabakasinin biiyiikliigiinden daha kii¢iik elektrot
olarak da goriilebilir (Arrigan, 2004).

Elektrotun kritik boyutu elektriksel ¢ift tabakanin kalinligina veya molekiiler boyuta
esit seviyeye kadar distiigiinde, deneysel davranis daha biiyiik elektrotlardaki
davranigtan sapmaya baslar. Bu nokta nanoelektrotlar ve mikroelektrotlar arasindaki
ayirma noktast olarak gorilebilir. Genellikle nanobilim ve nanoteknolojinin diger
Ozellikleri yaninda ilgilenilen uzunluk araligt 1 nm ile 100 nm olarak ifade
edildiginden dolay1, nanoelektrotlarin kritik boyutu bu araliktaki degerler olarak da
aliabilir. Nanoelektrotlarin gelistirilmesi i¢in esas itici kuvvetlerden birisi, kritik

boyutu molekiiler boyutlara yakin elektrotlar liretmektir. Nanoelektrotlarin iiretimi



ile ilgili mevcut durumda temel ¢ikis noktalari, arag¢ gereglerin hazirlanmasi ve

nanoelektrotlarin elektrokimyasal performansinin anlagilmasidir.

Nanoboyuttaki elektrotlar mikroskobik etkilerin ortaya ¢ikmasiyla, yerinde
derisimlerin Olg¢lilmesi, mikro akis sistemlerinde veya cok dar elektroforez kilcal
borularda tayin yapilmasi ve olduke¢a kiigiik hacimli 6rneklerin analizi i¢in 6nemli

analitik avantajlar sunmaktadirlar.

Nanoelektrotlar, elektrokimyasal bilim disinda enerji doniisiim ve depolama, sensor
gelisimi ve ¢evre bilimi gibi bir¢cok alanda da 6nemlidir. Nanoboyutta elektrokimya
arastirmalar1 ile daha onceki yontemler uygulanarak bulunamayan sonuglara ulasilir.
Metal nanopargaciklar ¢ok farkl fiziksel ve kimyasal 6zelliklere sahip malzemeler
ve nanoboyuttaki elektrokimya yontemleri, yeni elektrokatalitik malzemeler
gelistirmek amaciyla da kullanilabilir. Nanoboyutta elektrot/prob kullanmak
heterojen elektrot/cozelti ara ylizeyinin ¢ok daha i1yi anlasilmasi i¢in 6nemli bilgiler

sunar.

Bu caligmada amag platin mikro ve nano elektrot iiretimi yapilarak kromat kaplama
sonucunda platin mikro ve nano elektrot dizilerini olusturmaktir. Oncelikle ticari
olarak temin edilen platin (2mm) c¢alisma elektrodu ile parlatma asamasindan sonra
ferrosen i¢inde hem doniisiimlii voltametri (CV) hem de dogrusal taramali voltametri
(LSV) teknikleri kullanilarak yiizey diizglinliigi karsilastirilmistir. Uygun bir
derisimde standart bir medyatoriin sulu ve/veya organik cozeltisi kullanilmistir.
Medyator olarak genellikle hizli ve tersinir elektron transferi yapabilen ferrosen
metanol, hekzaamin rutenyum (III) kloriir (RuHex), ferrosen veya potasyum
ferrisiyaniir bilesikleri kullanilabilir. Bu ¢calismada medyator olarak ferrosen ¢ozeltisi
kullanilmistir. Ferroseni medyator olarak kullanmamizin sebebi, ferrosenin suda
¢coziinmeyip asetonitrilde ¢oziinmesi, diger medyatorlere gore ucuz olmasi, hizli ve
tersinir elektron transferi yapabilmesidir. Kullanilacak teknik belirlendikten sonra
doniistimlii voltamogram {izerinde tarama hizi ve tarama sayis1 optimize edilmistir.
Son olarak krom (IV) iyonunun (potasyum dikromat) kaplama islemi i¢in derisim
oranlar1 belirlenmistir. Bu optimizasyon islemlerinden sonra mikro ve nano elektrot

{iretimine gegilmistir. Uretilen elektrotlarin mikroskop gériintiileri alinmigtir.



Parlatma isleminden sonra ferrosen ile yiizey diizglinliigli ve dontisiimlii voltametri
(CV) teknigi ile yaklasik yaricaplar1 hesaplanmistir. Karakterize edilen kaplama sekli
kullanilarak mikro ve nano elektrot dizileri olusturularak tekrar ferrosen i¢inde CV
teknigi ile akim-potansiyel Ol¢limleri alinarak kaplama oncesi ve kaplama sonrasi

karsilastirilmistir.

Son olarak, iiretilen nano elektrotlarin goriintiisii alinarak, hem yiizeyin goriintiisii
taramal1 elektron mikroskopu (SEM) ile alinmis hem de daha kesin yarigap olgiileri

bulunmustur.



2. KURAMSAL TEMELLER VE KAYNAK ARASTIRMASI
2.1. Elektroanalitik Kimyaya Giris

Elektrokimyanin genel tanimi maddenin (atom, iyon, molekiil vb) elektrik enerjisi ile
etkilesmesini inceleyen bilim dalhidir. Alessandro 1800 yilinda, bir voltaik yigin
olarak bilinen ilk pili, asit ¢6zeltilerine batirilmis kagitlarla ayrilmis bakir ve ¢inko
disk yigimlarimi degistirmek suretiyle iiretmistir. Siirdiirtilebilir bir elektrik akimi
kesfiyle, su anda elektrokimya olarak bilinen bilim alaninin hizla gelismesine katkida
bulunmustur. 1835 yilina gelindiginde, Michael Faraday, elektron kimyasiin kesin
tanimlanmasinin neredeyse imkansiz oldugu anot, katot, elektrot, elektrolit ve iyon

kavramlarii tanimlamistir (Zoski, 2007).

Elektroanalitik kimya, bir elektrokimyasal hiicredeki analit ¢ozeltisinin elektriksel
Ozelliklerinin 6l¢iilmesi ve maddelerin elektrokimyasal 6zelliklerine dayanan kalitatif
ve kantitatif analiz yOntemlerini kapsamaktadir. Tiim elektroanalitik yontemleri
baglayan ince ¢izgi heterojenliktir. Bir elektrotu bir ¢ozelti ile temas ettirme eylemi
bir faz sinir1 olusturur. Bu faz smir1 farkli 6zdes ¢oziinen molekiilleri 'elektrottan
uzakta olanlar ve topluca elektrokimya olarak bilinen biiyiileyici karsilikli
etkilesimlere katilabilecek kadar yakin olanlar' olmak {izere iki sekilde ayirir. Cogu
spektroskopik yontemin aksine, elektrokimyasal dl¢limler, elektrot-¢ozelti ara fazlari

gibi olduk¢a homojen olmayan bir ortamda sadece sinirl kisa siireler i¢inde alinir.

Elektroanalitik metotlar ile elektrot/¢ozelti ara yiizeyinde meydana gelen olaylarin
kimyasal etkilesimler, yiik transferi, diflizyonel kiitle aktarimi, adsorpsiyon, kimyasal
adsorpsiyon, homojen faz kimyasal reaksiyon, konveksiyon ve ¢0zlinme

elektrokimyasal verileri yorumlanabilir (Kissinger, 1996).

Elektrokimyasal prosesler, kendiliginden meydana gelen ve elektrik iireten kimyasal
reaksiyon veya bir elektrik akimindan olusan kimyasal bir reaksiyonu igeren
proseslerdir. Bir redoks reaksiyonunda, bir atom veya iyonun yiikseltgenme derecesi

elektron transferi sonucu degisir.

Bir elektrokimyasal reaksiyonda yer alan elementler, sahip olduklar1 elektron sayisi

ile karakterize edilirler. Bir iyonun yiikseltgenme basamagi, notr haline gore aldigi



veya verdigi elektron sayisidir. Eger bir atom veya iyon, bir reaksiyonda bir elektron
verirse ylkseltgenme basamagi seviyesi yiikselir, ya da tam tersine, elektron alirsa
yiikseltgenme basamagi diiser. Yiikseltgenme ve indirgenme ayni anda meydana

geldigi reaksiyonlar redoks reaksiyonlari olarak bilinir.

Elektroanalitik tekniklerin, diger analitik tekniklere gore birgok iistiinliikleri vardir.

Birkag 6rnek vermek gerekirse:

1. Elektroanalitik tekniklerle bir maddenin veya iyonun toplam miktarinin
yaninda istenilen yiikseltgenme basamagi da bulunur.

2. Elektroanalitik kimyada kullanilan cihazlar diger analitik cihazlara karsin
kolay ve ekonomiktir.

3. Elektroanalitik teknikler, iyon derigimi degil aktivitesinin tayininde kullanilir.

4. Elektroanalitik tekniklerde numune hazirlama islemi basittir.

5. Az miktarda numune ile kisa siirede ¢alisilabilir.

Elektrot potansiyelinin degismesi ile elektrolitik hiicreden gecen akimin degismesine
dayanan elektroanalitik metotlarin genel adi voltametridir. Potansiyeli degisen
elektrot calisma elektrodudur. Kullanilan ¢alisma elektrodu damlayan civa elektrodu
ise metot polarografi; camsi karbon, grafit, platin, altin, vb. elektrotlar ise metot

voltametri adin1 alir (Gokmese, 2004).
2.1.1. Voltametri Teknigi

Voltametri, bir ¢alisma elektrodunun polarize oldugu (pozitif veya negatif olarak
yiiklendigi) sartlar altinda akimin, uygulanan potansiyelin bir fonksiyonu olarak
Olclilmesi ile analit hakkinda bilgi edinilen bir grup elektroanalitik yontemi kapsar
(Skoog, 2004). Voltametride c¢alisilan elektrotlarin ylizey alanlar1 kii¢iik olmasi
polarizasyonu artirict yonde etki yapar. Bu tip elektrotlara "mikroelektrotlar" denir

(Skoog, 1981).

Voltametri derisim polarizasyon etkilerini azaltmak veya tamamen gidermek igin
gerekli durumlarin  saglanmasi1 acgisindan elektrogravimetri ve kulometriden
farkliliklar gostermektedir. Voltametride analit ¢ok az miktarda kullanilirken

elektrogravimetri ve kulometri yontemlerinde maddenin tamami baska bir hale



dontstiiriliir.

Voltametri, ¢esitli ortamlarda meydana gelen yiikseltgenme-indirgenme olaylarinin
arastirilmasi ve ylizeydeki adsorpsiyon olaylarinin arastirilmasinda, kimyasal olarak
modifiye edilmis elektrot yiizeylerindeki elektron aktarim mekanizmalarinin

aydinlatilmasi gibi ¢alismalarda yaygin olarak kullanilmaktadir (Skoog, 2004).

Elektrokimyasal 6lgme sistemi, voltametrik Ol¢limlerin yapildigi bir hiicre ve bu
hiicrenin bilesenleri olan destek elektrolit, ¢alisma elektrodu, referans (karsilastirma)

elektrot ve bir karsit (yardimci) elektrottan olusur. Bu sistem Sekil 2.1°de verilmistir.

Voltaj Kaynag

Calhisma

Elektrodu Karsit Elektrot

Referans
Elektrot

Sekil 2.1. Ug elektrotlu dogrusal taramali voltametrik sistem

Bu sistemde hiicreye uygulanan potansiyel diizgilin bir sekilde arttirilir ve potansiyel-
akim (V-I) egrisi (voltamogram) elde edilir. Ornek bir deney hiicresi Sekil 2.2’de

verilmigtir.

Voltametrik hiicre i¢in cam, kuartz veya teflon kaplar kullanilmaktadir. Kullanilan
kabin ozelligi, kirlenme ve adsorpsiyon olaylarinin en az gozlendigi malzemeden

yapilmis olmasidir.

Voltameride c¢aligma elektrodunun voltaji zamana gore diizenli bir sekilde
degistirilirken, akim Ol¢iiliir ve potansiyel-zaman fonksiyonlarima uyarma sinyali
denir. Sekil 2.3a’da dogrusal taramali voltametri (LSV); uyarma sinyali hiicreye
uygulanan dogru akim potansiyeli zamanin fonksiyonu olarak dogrusal bir sekilde

arttirildigr  gosterilmektedir. Ayni1 zamanda, hiicrede olusan akim uygulanan



potansiyelin fonksiyonu olarak kaydedilmektedir.

Sekil 2.2. Deney hiicresi (Tiire, 2009)

ADI DALGA SEKLI VOLT;_AMETRININ
SEKLI Voltamogramlarin Goériintsu
// it
g / Vs Polarogra
a) Dodrusal il Dodrusal Taramal
Taramah /.’ Wolametri i
Normal puls
Zaman —>

b) Puls ve diferansiye|

Difsransiysl Pus
puls

Folarografisi
sl /\ Diferansiyel puls

) 5 J_‘ Votamatia /J:L Kare dalga
) Kare Dalga
E
Zaman = —% .
|
Dienogimio Ly R G i
Voltametr Dondsamliu

d) Uggen

Sekil 2.3. Voltametride kullanilan potansiyel uyarma sinyalleri



10

Doniistimlii voltametride (CV) ise Sekil 2.3d’de goriilen iiggen sinyallerde bir
maksimum ve bir minimum arasinda potansiyel degismektedir. Art arda tekrarlanan
artma ve eksilme siirecinde, potansiyelin bir fonksiyonu olarak akim ol¢iilmektedir

(Skoog, 2004).

Voltametride dogrusal tarama veya doniisiimlii voltametri en gegerli yontemdir. Bir
deneysel calismada, basit bir diizenek ile deneysel calismasinda 6zel bir dikkat
gosterilmeden genis bir potansiyel araliginda ¢ok fazla bilgi iceren akim cevabi
alinir. Baska bir avantaj ise c¢ozeltiden elektrot ylizeyine -elektroaktif tiire
ulasilmadiginda, voltamogramlarin etkili alanlarim1  degerlendirilerek elektrot
yiizeyinde bulunan toplam elektroaktif tiire ait miktar1 belirlenebilir. Bununla birlikte
voltamogramlarin kantitatif analiziyle ilgili birka¢ arastirma bulunmaktadir (Koichai,

1983).
2.1.1.1. Dogrusal taramal1 voltametri (LSV)

Dogrusal tarama, klasik olan uyarma seklidir. Elektrokimyasal hiicreye uygulanan
dogru akim potansiyeli 2 V veya 3 V'dan fazla olarak zamanin fonksiyonu seklinde
dogrusal olarak arttirilir. Bu sirada hiicrede olusan akim zamanin ve dolayisiyla
uygulanan potansiyelin bir fonksiyonu olarak kaydedilir. Potansiyostatta (calisma
elektrodunun degerini sabit degerde tutan) reosta hareket ettirilerek istenen
potansiyel saglanir. Voltamogram, reostayr (bir iletkenin direncini degistiren alet)
hareket ettirerek calisma elektrodu ile referans elektrodu arasindaki potansiyelin bir
fonksiyonu olan akimi kaydederek elde edilir. Bagimsiz degiskenin mikroelektrodun
referans elektroda karsi potansiyeli oldugunu yani mikroelektrot ile karsi elektrot
arasinda potansiyel olmadigin1 vurgulamak 6nemlidir. Polarografi ve hidrodinamik

voltametri bu uygulamaya dayanir (Skoog, West, Holler,1996).

Elektroliz reaksiyonlarinin kinetikleri ve tasimmim Ozelliklerini incelemek igin
dogrusal taramali voltametri (LSV) kullanilir. LSV de potansiyel adim o6lgiimleri
yerine sabit bir potansiyel kullanilir. Bununla birlikte LSV'de potansiyel asagida
gosterildigi gibi alt sinirdan st sinira taginir.

Potansiyel tarama hizi (v) hattin egiminden hesaplanir (Sekil 2.4). Agik¢a tarama

stiresi degistirilerek potansiyel araligini taramak i¢in harcanan siire degistirilir.
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PN

Sekil 2.4. Dogrusal taramali voltametri (LSV)

Kaydedilen dogrusal tarama voltamogramlarinin ozellikleri asagidaki faktorlere

baglidir:
e Elektron transfer reaksiyonu ve reaksiyon hizi
e Elektroaktif tiire ait kimyasal reaktivite
e Potansiyel tarama orani

Dogrusal tarama voltametri Ol¢limlerinde akim cevabi, potansiyel basamak
Olctimlerinin aksine potansiyel yerine zamanin bir fonksiyonu olarak c¢izilir.
Dogrusal taramali voltamogramlar, genellikle sigmoidal egriler verir. Bunlar
voltametrik dalga olarak bilinir. Keskin artistan sonraki sabit akima sinir akimi (i)
denir (Sekil 2.5’te Z noktasi). Bu akim analitin kiitle aktarim yoluyla elektrot
ylizeyine tasinma hizi tarafindan belirlenir. Sinir akimi, genellikle analit derigsimiyle

dogru orantilidir. Asagidaki esitlik ile ifade edilebilir.
[=kCy (2.1)

Cy,analit derisimi ve k bir sabit degerdir. Nicel dogrusal taramali voltametri bu

iliskiye dayanir (Skoog, 2004).
2.1.1.2. Doniisiimlii voltametri (CV)

Doniisiimlii voltametri (CV) elektrokimyasal reaksiyonlarda kalitatif bilgi vermek
icin en yaygm kullanilan tekniktir. Elektroanalitik c¢aligmalarda c¢ogunlukla ilk
yapilan deneydir. Ozellikle elektroaktif tiirlerin redoks potansiyeline hizli bir
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belirleme ve ortamin redoks proseslerine etkisinin uygun degerlendirilmesini sunar

(Wang, 2000).

Akim, pA

0.0

-20,0
00 -02 -04 -06 -08 -1,0

Bl V

Sekil 2.5. Bir A tiirlinlin bir P tiirli vermek iizere indirgenmesi i¢in
dogrusal taramali voltamogram. Siir akimi i, analit
derisimi ile orantilidir ve nicel analizde kullanilir. Yari-
dalga potansiyeli (E;»), yart reaksiyonun standart
potansiyeli ile iligkilendirilebilir ve o tiirlin nitel
taninmasinda kullanilir. Yari-dalga potansiyeli i=i/2
olmasi ig¢in uygulanmasi gereken potansiyeldir (Skoog,
2004)

Dontisiimlii ~ voltametri  redoks tepkimelerinin  incelenmesinde, reaksiyon
mekanizmalarinin  agiklanmasinda ve modifiye yiizeylerin olusturulmasinda
kullanilmaktadir. Ayrica elektroaktif tiirlerin hem redoks potansiyellerinin hem de
redoks siireci sirasinda ortam kosullarinin bir sekilde degerlendirilmesi i¢in hizli bir

konum saglamaktadir.

Dontisiimlii voltametride tarama bir iiggen bigimindedir; potansiyel, dogrusal olarak
pik noktasina kadar artirilir ve ayn1 hizda, baglangi¢ noktasina kadar diisiiriiliir. Devir
bir saniyenin kesirlerinden birka¢ saniyeye kadar zaman iginde tamamlanir (Sekil
2.6). Doniisiimlii voltametride genis bir potansiyel aralifinda indirgenme ve

yiikseltgenme olaylarinin gézlenmesi esas alinir.

Akim, potansiyele karsi grafige gecirilir. Tarama hiz1 pratikte 10 mV/s’den birkag
yiiz V/s'ye kadar degistirilebilir. Cok yiiksek tarama hizlarinda (birkag bin V/s) cift
tabaka yiiklenmesi ve IR problemleri ortaya ¢ikar. Ancak mikroelektrot kullanildigi
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zaman bu tlir problemler minimuma indirilir.

|
I
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|
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Sekil 2.6. Doniisiimlii voltametride potansiyel taramasi ve akim
egrisi. a) Doniisimlii potansiyel taramasi, b) Tarama
sonucunda elde edilen voltamogram

Dontisimlii voltametride tarama hizi degistirilerek pik yiiksekliklerinin tarama hizi
ile degigsmesinden adsorpsiyon, difiizyon ve elektron aktarim reaksiyonuna eslik eden
kimyasal reaksiyon olaylarin varli§i ve tabiati belirlenebilir. Ayrica ileri ve geri
tarama piklerinden reaksiyon mekanizmasi hakkinda fikir edinilebildigi gibi kinetik

veriler de bulunabilir (Gokmese, 2004).

Dontistimlii voltametride uygulanan potansiyel, ileri ve geri yonlerde taranirken akim
oOl¢iillir. Taramanin ters dondiigl potansiyellere doniis potansiyeli denir. Herhangi bir
deneyde doniis potansiyelleri, bir veya daha c¢ok tiiriin difiizyon kontrollii
yiikseltgenme-indirgenme basamaklarini incelemesi miimkiin olacak sekilde segilir.
Negatif potansiyele dogru tarama yapiliyorsa buna ileri tarama; pozitif yonde
yapiliyorsa geri tarama denir. Ileri ve geri yonde tarama sonucunda katodik (ipk) ve
anodik (i,") pik akimi sonuglar elde edilir. Tarama siireleri 1 ms veya daha kisa

siirelerde baglayabilir; 100 s veya daha uzun siirelere ¢ikabilir (Skoog, 2004).

Doniisiimlii  voltametri teknigi, organik ve anorganik kimyada yaygin olarak
kullanilmaktadir. Elektroaktif tiirler iceren sistemleri incelemek i¢in kullanilan ilk

tekniktir. Bu yontemde ¢cogunlukla platin mikro elektrot kullanilmaktadir.
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2.1.1.3. Tersinir sistem

Dontisiimlii voltametride elektron aktarim reaksiyonlarmin tersinir olabilmesi igin
Esitlik 2.2°e (Nernst esitligi) uymasi gerekmektedir.

AEp = Epq—Ey = 2,303 RT nF (2.2)
Hizli bir sekilde gergeklesen elektron aktariminin tersinir sistemde verilen esitlige
gore, 25°C’de elektron aktarim sayist n olarak alindiginda, anodik ve katodik pik

potansiyelleri arasindaki fark (AE;) 0,0592/n V degerine esit olmalidir.

Tersinir sistemde elektrokimyasal tepkime icin formal indirgenme potansiyeli E°

Esitlik 2.3’e gore bulunur;

(2.3)

Doniistimlii voltametri yontemi ile tersinir bir sistem (25°C’da) i¢in pik akimi

Randles-Sevcik esitligi ile bulunur.

3 1 1

. 5 = - =
I, =2.69x10°n* AC,Djv? (2.4)
Bu esitlikte 7,; pik akimi, n; aktarilan elektron sayisi, A; elektrot alani, C; derisim

(mol cm™), D; difiizyon katsayisi (cm®s™) ve v; tarama hizidir (Vs™).

Dontisiimlii voltametri verileri ile tersinirlik testi yapilabilir. Tarama hizinin
karekokiine karst pik akimi grafige gecirildiginde, grafik dogrusal bir grafik elde
edilir ve orijinden gectigi goriiliirse sistem tersinir denilir. Buna ilaveten bir sistemin
tersinir olmasi i¢in gerekli bazi 6zellikler vardir. Bu 6zelliklerin uygulandig: kriterler

sunlardir (Gokmese, 2004).

o AE,=E,"—E,*=59n mV
e |E,—Epp[F59/nmV

o |i,"/if =1
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e E,,vdenbagimsizdir.

12
I,0ov

e E,’ den daha negatif veya daha pozitif potansiyellerde F oot dir.

Sekil 2.7. Tersinir bir reaksiyonun akim potansiyel egrisi (Geref,
1993)

Bir sistemin tersinir olmasi i¢in yukaridaki kriterlerin hepsinin gegerli olmasi gerekir.
Bir veya birkag1 gecerli degilse sistem tersinir degildir. Ip ve Ep’nin v ile iligkisi
yeteri kadar genis bir tarama hiz1 araliginda test edilmelidir. Bu kriterlerden biri veya
birkac1 gegerli degil ise elektrot reaksiyonu tersinmez veya kabul edilenden daha

kompleks bir mekanizmaya sahip oldugu diisiiniiliir (Gokmese, 2004).
2.1.1.4. Tersinmez sistem

Tersinmez sistemlerde elektron aktarim hiz1 yeteri kadar biiyiik olmadigindan Nersnt
esitligi gecerli degildir. Elektron aktarim hiz1 yiiksek oldugunda sistem tersinir gibi
gorilebilir. Tarama hiz1 arttik¢ca anodik ve katodik pik potansiyellerinin birbirinden
uzaklagmasi ile kendini belli eder. AE, degerinin biiylimesi tersinmez bir sistemin

gostergesi olabilir.

Tersinmez bir elektrot reaksiyonunda geri taramada pik gozlenmez. Boyle -elektrot
tepkimelerinde ileri yondeki pik akimi potansiyel tarama hiz1 arttig1 zaman geri yone

kayar. Tersinmez sistemler i¢in pik akimi Esitlik 2.5 ile verilir.
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1,=2,99x10°n(any) >4 CoDy V!> (2.5)

Burada o; transfer katsayisi, ny; hizi belirleyen basamakta aktarilan elektron sayisi,
n; aktarilan elektron sayisi, 4; elektrot ylizey alani (cmz), Cy; derisim (mol/cm3), Dy;

difiizyon katsayisi (cm”/s), v; tarama hiz1 (V/s) anlama gelmektedir.

Tersinmez sistemlerde de doniisiimlii voltametri verilerinden tersinirlik testi
yapilabilir. Sistemin tersinmez olabilmesi i¢in asagidaki Slgiitlerin tiimiine uymasi

gerekmektedir (Mercan, 2010).

e Geri yondeki potansiyel taramasinda pik gézlenmez.

® 1/2

I,0ov
e Tarama hizindaki 10 birimlik artisa karsilik potansiyel kaymasi 30/oan’dir.

e Tarama hiz1 10 kat artarsa | E;, — E,» [=48/on mV’dur.

Tamamen tersinmez bir sistemin en énemli belirtisi anodik pikin gozlenememesidir.
Ancak anodik pikin gézlenmeyisi mutlaka elektron aktarim basamaginin tersinmez
oldugunu gostermez. Ornegin elektron basamagini takip eden ¢ok hizli bir kimyasal
reaksiyonda da ayni durum gozlenir. Olusan iiriin hizli bir sekilde baska bir maddeye

doniisecegi icin ters taramada yiikseltgenme gozlenmeyebilir (Gokmese, 2004).

2.1.1.5. Yar tersinir sistem

Sistem yar1 tersinir oldugunda akim, hem elektron aktarimi hem de kiitle aktariminin
katkisiyla olusur. Yar tersinir sistem kriterleri sunlardir (Mercan, 2010):
e I, v!2 ile artar ancak dogrusal degildir.

o Ip"/lpk=1 *dir (eger o, =a, =0,5 ise).

e AE,>59/nmV ve AE,, v ile artar.

o Epk, v’ nin artmasi ile negatif degerlere kayar.

Sekil 2.8'de yari tersinir sistem gosterilmistir.
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Sekil 2.8. Yan tersinir bir elektrot reaksiyonunda pik akiminin
potansiyel tarama hizinin karekokii ile degisimi

2.1.2. Cahsma elektrotlarinin fiziksel ve kimyasal o6zellikleri
2.1.2.1.Elektriksel ¢ift tabaka

Elektrotlarin iyon akimini elektron akimina doniistiirme islemi, elektrotlarin ig¢inde
bulunduklar1 sivi ortamda ve elektroda yakin olan arayiizde gergeklesir. Elektroda
uzak bolgede ¢ozelti homojen, elektroda yakin bdlgede ise heterojendir. Bu bolgede
iyonlar ve ¢ozilicii molekiilleri ¢ozelti igerisindeki davraniglarindan farkli 6zellik
gosterirler. Bu arayliziin elektrot tarafinda akim tasiyici olarak elektronlar ve
elektrolit tarafinda ise katyon ve anyonlar bulunur. Elektrolit i¢inde kullanilan
elektrolit malzemesinden katyonlarmm bulundugu durum da g6z Oniine alinarak
elektrot atomlarinin elektrotlarini kaybederek elektrolit i¢inde katyon durumuna
gelmesi veya tersine elektrolit igindeki elektrot malzemesinden olan katyonlarin,
elektrottan elektron alarak elektrot ylizeyinde birikmesi islemleri ile karsilasilir.
Elektrottan akim ¢ekilmedigi siirece kimyasal birer reaksiyon durumunda olan bu iki

islem, birbirini dengeleyerek siiriip gider (Onur, 1996).

Elektrotlarin yari-hiicre potansiyellerini 6lgmek kolay degildir. Ciinkii elektrolitin
elektrottan uzaktaki referans potansiyelde olan noktasina batirilacak olan referans
elektrotunun da bir yar1 hiicre potansiyeli olacaktir. Bu yari-hiicre potansiyeli
Olciilecek elektrot ile referans elektrot arasina baglanacak biiylik i¢ direncli bir

voltmetre, ancak bu iki elektrotun yar1 hiicre potansiyellerinin farkin1 gosterecektir.
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Voltmetre, herhangi bir anda iki elektrot arasindaki potansiyel farkini (voltaj) dlger.
Olgiilen potansiyel, hiicre reaksiyonunun dengeye dogru ilerleme meylinin bir

Olctistdiir (Skoog, 2004).
2.1.2.2. Tersinir ve tersinmez elektrotlar

Teorik olarak elektrotlar, polarize olan ve polarize olmayan elektrotlar olarak ikiye
ayrilabilir. Polarize olan elektrotlarda, elektrot-elektrolit ara yiiziinde akim gecisi
smirhidir ve elektrot bir kapasitor gibi davranir. Tamamiyla polarize olan
elektrotlardan akim gegirildigi zaman elektrot-elektrolit ayrim bdlgesinden gergek bir
sarj transferi olmaz. Elektrot-elektrolit ayrim bolgesinden gecen akim yer degistirme

akimudir.

Bu elektrotlarda ¢6zelti icinde metalin kendi iyonlar1 yoktur. Bu sekilde tamamiyla
polarize olan elektrotlara tersinmez elektrot denir. Sekil 2.9’da 6rnek bir tersinmez
elektrot goriilmektedir. Tersinmez (tam polarize olan) bir elektrot sisteminde
hissedilir bir akim baglatabilmek i¢in olduke¢a biiyiik potansiyel farklar gerekebilir.
Dolayistyla bu tip elektrotlar tercih edilmez (Onur, 1996).

UL
Cl—=

ELEXTROLIT T —Cl ELEKTROLIT

ELEXTROT A

el

Cl.—=
cl—=

Sekil 2.9. a) Polarize olan (tersinmez) elektrot b) polarize olmayan
(tersinir) elektrot

2.1.2.3. Kat1 elektrotlarin yapisi

Kat1 elektrotlar 1940’11 yillarin sonunda Skobets ve arkadaglari tarafindan ortaya
atilan ve gilinlimiize kadar siiren kati metal elektrot ile ¢aligmalar voltametri i¢in

genis bir uygulama alanmi1 bulmustur. Civa kokenli elektrotlarin anodik ¢aligsmalarda
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genis bir bolgesi kisitli oldugundan kat1 elektrotlar ile ¢alismalar giindeme gelmistir.
Daha pozitif potansiyellerde gerceklesen ylikseltgenme olaylarinin incelenmesi
gerektiginde, elektrot malzemesinin anodik ¢Oziinmesinin daha  pozitif
potansiyellerde olmasi gerekir. Bu 0Ozellige sahip altin, platin ve karbon gibi
materyaller elektrot yapiminda kullanilmaktadir. Bu sekilde elde edilen kati
elektrotlar daha genis anodik ¢alisma bolgesi saglamakla birlikte, bazi sorunlara da

neden olur.

Kati elektrotlarin higbiri, siirekli olarak yeni ve taze bir yiizey olusturan civa damla
elektrot kadar iyi tekrarlanabilir akim-potansiyel sonuclar1 vermez. Tersine, kati
elektrotun davranisi adsorbsiyon, kalinti toplanmasi veya oksit olusumu nedeniyle
zamanla degisir. Bundan dolay1 elektrotun 6zellikleri kullandik¢a degisir (Skoog,
1981).

Deney siiresince elektrot ylizeyine adsorplanmis veya birikmis safsizliklardan dolay:
kat1 elektrotlar son derece diizensiz davranis gosterirler. Kati elektrotlarda her

6l¢iimden Once elektrot yiizeyinin temizlenmesi gerekir.

Voltametride kati elektrot kullanimi, 6zellikle indirgenme tepkimelerine oranla
yiikseltgenme tepkimelerindeki rolii ile biyoloji alaninda 6nemlidir. Dolayisiyla
fizyolojik onem tasiyan pek cok bilesigin farmakolojik etki mekanizmalarinin
aciklanmasinda basariyla kullanilmaktadir. Ultramikroelektrotlar in-vivo ve in-vitro
analizlerde kullanmak amaciyla gelistirilmistir. Bu yontemdeki 6nemli gelismelerden
biri de biyosensorlerdir. Enzim, doku, bakteri gibi elektrotlar1 kapsayan modifiye
elektrotlarla, biyolojik ortam tepkimelerinin reaktant ve iiriinleri dlgiilerek biyolojik

Onemi olan bilesiklerin kalitatif ve kantitatif tayinlerinin yapilabilmesidir.
2.1.2.4. Platin elektrot

Platin telden yapilan elektrot en ¢ok kullanilan elektrotlardan biridir. Platin bir
elektrot, yumusak bir cam tiipiin ucuna bir platin tel takilarak hazirlanir. Bu tiir

elektrotlar hazirlanmis olarak satilmaktadir (Skoog, 1981).

Eskiden inert olarak dikkate alinmasina karsin; gilinlimiizde, gaz adsorplamasi ve

oksit olusumu nedeniyle voltametrik davranislar1 engelleyebilecegi belirtilmektedir.
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Platin iizerindeki hidrojen asir1 gerilimi pratikte ihmal edilebilir. Platin elektrotlar
biyolojik orneklerin incelenmesi i¢in de uygundur. Yiksek duyarhiligi ve iyi
tekrarlanabilirligi nedeniyle donen platin elektrot amperometrik titrasyonlarda
kullanilabilir. Platin elektrotun bazi ¢oziicii ve destek elektrolit i¢in katodik ve

anodik sinir potansiyelleri Cizelge 2.1°de verilmistir.

Cizelge 2.1. Baz1 ¢oziicii-destek elektrolit-elektrot sistemleri igin
katodik ve anodik sinir potansiyelleri (volt) (Yildiz,

1993)

Elektrot Coziicii Destek elektrolit ~ Anodik Katodik
potansiyel potansiyel
sinir(DKE’a sinir(DKE’a
gore) gore)

Pt H,0O 1 M H,SOq4 +1,25 -0,25

Pt H,0 1 M NaOH +0,20 -1,80

Pt CH;CN 0,1 M TBABF,4 +2,40 -2,60

Pt DMF 0,1 M TBACIO4 +1,40 -2,70

Pt SO, 0,1 M TBACIO4 +3,50 0,00

TBA= tetrabiitilamonyum

Platin elektrot yiizeyi ¢ok kararli ve tekrarlanabilirdir. Belirgin piiriizliiliigii olan ve
hatta ¢cok daginik platin tortulara sahip bir elektrot olsa dahi tam c¢aligma alani platin
yiizeyler i¢in yiiksek dogrulukla belirlenebilir. Yiizey durumunu kontrol etmek i¢in
yiizeydeki maddeleri temizlemek nispeten kolaydir. Platin elektrot ile 0 ile 1,7 V
potansiyel araliginda rahatlikla calisilabilir. Inert ¢ozeltilerde (yiikseltgenen veya
indirgenen maddeler icermeyen), yiizey ideal bir sekilde polarize edilebilir

(Bagotsky, 2006).
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2.1.2.5. Sabit elektrotlarla 6l¢iilen akimlar

Kati bir mikroelektroda, bir elektrot reaksiyonunun meydana gelebilecegi kadar
potansiyel uygulandiginda biiyiik bir baslangic akimi gozlenir.Birka¢ dakika sonra
bu akim azalarak sabit ve tekrarlanabilir bir seviyeye iner. Baslangi¢c akimi elektrot
yiizeyinden, onda birkagc mm mesafeye kadar yayilan bir derisim degisimi bolgesinin
olusmasindan ileri gelir. Bu bolge icinde reaktant reaksiyonu siirekli olarak artarak
elektrot yiizeyindeki denge degerinden ¢ozeltideki degerine ulasir. Derisim ve
elektrot ylizeyinden olan uzaklik dogrusal hale geldiginde, analizde kullanilan sabit

akim olusur.

Sabit bir elektrotla elde edilen pik yliksekligi potansiyel tarama hizinin kare kokii ile

orantilidir ve tarama yoniine baghdir (Skoog, 1981).
2.1.3. Referans elektrot

Ideal bir referans elektrotun, sabit ve analit ¢ozeltisinin bilesiminden etkilenmeyen
bir potansiyele sahip olmasi gerekmektedir. Ayrica, bir referans elektrotun
hazirlanmas1 kolay olmalidir ve kiiclik akimlar gecerken sabit bir potansiyel
okunmalidir. En ¢ok kullanilan referans elektrotlar, kalomel ve Ag/AgCl

elektrotlardir.

Sekil 2.10. Referans elektrot (Kilig ve ark., 1999)

Iyi bir referans elektrotun dzellikleri :

»  Nernst esitligine uymalidir.

»  Zamanla bagimli olmayan sabit bir potansiyel vermelidir.



22

» Az miktarlarda akim elde edildikten sonra yine eski haline kisa siirede
donmelidir.

»  Sicaklik degisimlerinden etkilenmemelidir.
2.1.4. Karsit (Yardimca) elektrot

Iki elektrotlu sistemlerdeki polarlanmayan elektrot, iizerinden akim gectigi igin,
yiiksek akimlarda polarize olur. Bagka bir 6nemli durum, ¢ozelti direnci yiiksek ise
bu direnci yenmek i¢in gerekli olan potansiyel (IR) 6nemli bir diizeye ¢ikar. Bu
nedenlerden dolay1 ¢alisma elektrotunun polarizasyon potansiyeli hatali okunabilir.
Bunlarin sonucu olarak I=f(E) egrileri yatiklasir ve belirli bir noktadan sonra pikler

kaybolur. Bu sorun, sistemde ii¢iincii bir elektrot kullanilarak ortadan kaldirilabilir.

Akim, hem calisma elektrotu hem de yardimci elektrottan gegirilir ve g¢alisma
elektrotunun potansiyeli karsilastirma elektrotuna karsi sifir akim altinda saptanir.
Akim yardimcr elektrot iizerinden gectigi i¢in bu elektrotlarin soy metal olmalar
gerekir. Bu sebeple daha cok platin, grafit, tantal ya da tungsten tel ¢ubuklar
kullanilmaktadir. Karsit elektrotlarin alani ¢alisma elektrotu alaninin en az 50 kati
olmalidir. Ayrica minimum hacimlerle calisildiginda yardimci elektrotta olusan

tirtinlerin, ¢alisma elektrotunda girisim yapmayacagi elektrot tiirii seg¢ilmelidir

(Karabudak, 2013).

Sekil 2.11. Karsit elektrot

2.1.5. Destek elektrolit

Voltametride elde edilen akimin yalniz diflizyon kontrollii olabilmesi i¢in ortama
iyonik gb¢lin tamamini istlenmek {izere destek elektrolit eklenir. Destek elektrolit

deney ortaminda elektroaktif olmayan maddedir. Voltametride iyonlarin elektrik
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cekim etkisiyle elektrotlara go¢ etme etkisini en aza indirmek i¢in destek elektrolit
ilave edilmektedir. Destek elektrolitin derisimi, tayini yapilan analitin derisiminin en
az 100 kat1 olmalidir. Bu sartlarda tayini yapilan analitin elektrik etkisiyle elektroda
dogru gocii ve boylece tasidiklar elektrik miktar1 ihmal edilecek seviyeye gelebilir.
Ayn1 zamanda tayini yapilacak iyonun, zit yiiklii elektroda dogru gogiiniin elektroda

uygulanan potansiyelden artik bagimsiz hale geldigini gostermektedir (Skoog, 2004).

Voltametride destek elektrolit, analit ¢ozeltisine fazla miktarda ilave edilen bir
tuzdur. Genelde tuzlar, analit tayininde kullanilan potansiyelde mikroelektrotta
reaksiyona girmeyen alkali metal tuzlardir. Destek elektrolit derisimi ¢ogunlukla 0,1
M civarindadir. Bu seviye en diisiik kirlilik ve yiiksek iletkenlik arasindaki bir ara

degerdir. Calismalarda destek elektrolit derisimi 0,01-1,0 M arasinda degismektedir.
2.2. Mikroelektrotlar

Mikroelektrot boyutlarmin  giderek kiiclilmesi Analitik Kimya'da yapilan
caligmalarda gelisen bir egilimdir. Calisma elektrotlarinin boyutlarinin kiigtilmesi
sadece pratik avantajlar1 ortaya koymakla kalmaz ayni zamanda bazi yeni olanaklari
da saglar (Wang, 2000). Bu tiir elektrotlarin elektrokimyasal davraniglar klasik
elektrotlardan 6nemli derecede farklidir. Ayrica analitik uygulamalarda iistiinliikleri
oldugu goriilmiistiir (Skoog, 2004). Bu tiir elektrotlar, klasik elektrotlardan ayirt
etmek i¢cin mikroskopik elektrotlar ya da ultramikroelektrotlar olarak adlandirilir.
Mikroelektrotlarin boyutlari, 20 um den daha kiiciik veya mikrometrenin onda

birkac1 kadar olabilir.

Son zamanlarda yapilan dikkat ¢ekici arastirmalar; tek hiicrelerde, dinamik prosesin
zamana bagli uygulanmasini (kimyasal habercilerin sekresyonu), norokimyasal
olaylarin hiicre igerisinde izlenmesini (uyarilmis dopamin salinimi), tek molekiil
dedeksiyonu i¢in nano boyutta elektrot uglarmin boyutlar1 veya yiizeylerin yiiksek

¢Oziiniirliikte uzaysal karakterizasyonunun belirlenmesi amaglidir (Wang, 2000).

Mikroelektrotlarin yapiminda bircok deneyim, bir cam pipet igerisine yerlestirilen
karbon fiberlerin kullanimi {izerinedir. Bu tiir elektrotlar in vivo kullanimi i¢in ideal
oldugu gosterilmistir, ancak ¢ok kirilgan olduklarindan rutin elektrokimyasal

arastirmalar i¢in uygun degildir. Sonraki ¢alismalarda altin veya platin mikro tellerin
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yumusak cam icinde bir bunsen briilor alevi kullanilarak kaynastirma islemi

uygulanmistir (Wightman, 1985).

Mikroelektrotlar, elektrokimyanin olanaklarini genisleten bir takim cazip ve dnemli

Ozellikleri sergilemektedir:

Mikroelektrotlarda c¢ok diisiik akim gozlenmesinden dolayi, klasik
elektrotlarla biiyiik ohmik (IR) diismeleri gosteren yiiksek direngli
cOzeltilerde calismaya olanak saglar. Azalan ohmik bozulmalar,
makroskopik elektrotlara uymayan yeni ve benzersiz kimyasal ortamlarda

elektrokimyasal dl¢iimlerin yapilmasina izin verir.

Mikroelektrotlarin oldukga azaltilmis ¢ift tabaka kapasitansi, elektronlarin
kiigiik alanlariyla iligkili olarak kiigiik RC (R; ¢ozelti direnci, C; cift
katmanli kapasitans) zaman sabitleri ile elektrokimyasal hiicrelerde
sonuglanir. Bir mikrodisk o6rneginde, RC zaman sabiti elektrodun
yaricaptyla orantilidir. Kii¢iik RC sabitleri mikrosaniye zaman skalasinda
yiiksek hizda voltametrik deneylere (10° V/s’ den daha biiyiik tarama
hizlar1) eslik eden kimyasal reaksiyon ciftleri ve ¢ok hizli elektron transfer
kinetikleri veya ekzositoz gibi siireclerin dinamiklerinin arastirilmasina

izin verir (Wang, 2000).

Elektroaktif tiirlerin kiitle transferinin geligsmis oranlari, mikroelektrotlarin
kenarlarina dogru agisal (diizlemsel olmayan) diflizyondan artar. Bu tiir
'kenar etkileri' toplam diflizyon akimina 6nemli Ol¢lide katki saglar.
Elektrot boyutu azalirken ¢ozeltiden elektrot yiizeyine ve elektrot
yiizeyinden ¢ozeltiye kiitle transferi (ve dolayisiyla akim yogunlugu) artar.
Kiitle transfer oranindaki artis ve azalan ylikleme akiminin bir sonucu
olarak, mikroelektrotlar daha biiyiik bilesenlerle karsilastirildiginda iistiin
arka plan sinyali karakteristikleri gdsterir. Buna ek olarak kararli durum

veya yar1 kararli durum akimlari hizla elde edilebilir ve konvektif tagima

katkis1 ihmal edilebilir.

Mikroelektrotlar, diisiik toplam akimda yiiksek akim yogunlugu sergiler ve bdylece

elektroliz yiizdesi kiicliktiir. Bu durumda kararli hale ulasmaya izin verir. Bliyiik
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elektrotlarda bu miimkiin olmaz (Brett, 2005).
2.2.1. Mikroelektrotlarda difiizyon

Bir elektrotun mikrometre Olgegine kiigiiltiilmesi, yeni 6zellikleriyle sonuglanir ve
elektrokimyasal dl¢timleri gelistirir (Los, 2008). Mikroelektrotlarda toplam difiizyon

sinirli akim; diizlemsel akim ve agisal akim bilesenlerinden olusur.

it:iaclsal+idiizlemsel (26)

Disk, kiiresel, yar1 kiiresel geometrilerdeki mikroelektrotlar i¢in agisal bilesene ait

genel ifade Esitlik 2.7'de verilmistir.
lagsal = arnFDC (2.7)

Burada “r” elektrotun yarigap1 ve “a” elektrot geometrisinin bir fonksiyonudur. Disk,
kiiresel ve yan kiiresel geometrilerdeki mikroelektrotlar i¢in a degerleri sirasiyla 4,
4m ve 2w olarak verilir. A¢isal difiizyon elektrodun dis tarafinda elektrot merkezine
gore daha biiyiik bir akisa sebep olur. Boylece diizenli olmayan akim yogunlugu

meydana gelir.

Diizlemsel akim veya acisal akim bilesenlerin baskin olma hali elektrodun bagil
boyutuna ve difiizyon tabakasina baglidir. Bu durum boyutsuz parametre olan Dt/ry?
seklinde ifade edilir. Burada “t” elektroliz zamanm1 ve “r,” en kiigiikk elektrotun
boyutudur. Dt/ry,? 'nin (elektrot boyutunu asan difiizyon tabakasi kalinlig) biiyiik
degerleri i¢in (>1) akim kararli hale yaklasir ve sigmoidal voltamogramlar gézlenir.
Aksine Dt/rp? ’nin kiiclik degerlerinde diizlemsel diflizyon baskindir ve bir pik
seklinde davranig gozlenir (Wang, 2000). Boylece deneyde zaman skalasina bagh
olarak (tarama hizi) ayni elektrot pik seklinde veya sigmoidal voltamogramlar

verebilir.

Kiictik elektrotlarin tercih edilmesindeki birincil neden gelistirilmis toplu tasimadan
elde edilen faydadir. Elektrotlar boyut olarak azaldikea, {i¢ boyutlu (radyal) difiizyon
baskin hale gelir ve daha hizli kiitle tagimasi ile sonuglanir. Kiicilik elektrotlarda bu
yiiksek diflizyon hizi, gecici teknikler yerine kararli durum deneyleriyle kinetigin

Olclilmesini saglar. Analitik Ol¢iim sistemleri, ¢ozeltide serbestce yayilmakta olan
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tirlerin daha kisa tepki siireleri elde etmek icin mikroelektrotlarin toplu tasima

Ozelliklerini potansiyel olarak kullanabilir (Gokmese, 2016).

\
ALY .

Diizlemsel elektrot

V%

V7]

Mikroelekirot

Yankiiresel elektrot

Sekil 2.12. Diizlemsel ve yarikiiresel elektrotlar i¢in diizgiin akim
yogunlugu ve disk mikroelektrotun diizgiin olmayan
erigilebilirligini gosteren sematik diyagram (Brett, 2005).

Mikro voltametrik elektrotlar ilk gelistirildiginde en O6nemli 6zelliklerinden biri
geleneksel tarama hizlarinda (<100 mVs™'), voltamogramlarm tamamen zaman
bagimsizligina sahip oldugu kabul edilmistir (Wightman, 1985). 200 Vs™ iizerindeki
tarama hizlarinda, mikrovoltametrik elektrotlardaki voltamogramlar dogrusal
difiizyon Ozelliklerini gosterir. Azalan ¢ift katmanli kapasitans ve IR diisiisi,
minimum degisim ile 20,000 Vs''e kadar tarama hizlarimin elde edilmesine izin
verir. Tarama hizi oraninin kimyasal reaksiyonlardan daha hizli oldugu kosullar
altinda, kimyasal olarak tersinir voltamogramlar elde edilir ve formal potansiyelin

degerleri gbzlemlenebilir.

Doniisiimlii voltametride, agisal difiizyon katkisi ile iist iiste gelen diflizyondan
dolayr akim elde edilir. Bu durum tarama hizinin bagimsizligindan olur. Boylece
diisiik tarama hizlarinda v (0,1Vs™) bir kararli hal gozlenir, Sekil 2.13.(a)'da tarama
hizi bagimsiz voltamogram; yiiksek tarama hizlarinda v (>10Vs™) geleneksel bir
dontistimlii voltamogram Sekil 2.13.(b)'de gozlenir. Mikroelektrotta yiiksek hizda
doniistimlii voltametri kolaylikla yapilabilir (Brett, 2005).
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Sekil 2.13. Mikroelektrotlarda doniistimlii voltamogramlar. (a)
Diisiik tarama hizi (~0.1Vs™); (b) Yiiksek tarama hizi
(>10Vs™) (Brett, 2005)

2.3. Ultramikroelektrotlar

Ultramikroelektrotlarin benzersiz elektrokimyasal Ozellikleri c¢ogu uygulamada
geleneksel boyuttaki elektrotlara tercih edilir. Avantajlari, destekleyici elektrolit
yoklugunda ya da ¢ift tabakali kapasitansin azaltilmasinda, akigin arttirilmasina ve
dolayisiyla mevcut hassasligin diisiiriilmesine, hatta kararli durum akim potansiyeli
egrisi ile hizli cevabi kolaylastirmak gibi avantajlar1 igerir. Gergekten de bu
ozellikler, ozellikle sensdr uygulamalari, elektron transfer kinetigi Ol¢limleri ve
taramal1 elektrokimyasal mikroskopi (SECM) gibi bir¢ok faydali aragtirma alanindan
yararlanabilirler (Zen, 2006).

2.3.1. Ultramikroelektrotlarda difiizyon

Ultramikroelektrotlar (UME), bazen nano olarak adlandirilan ¢ok daha kiiciik
elektrotlardir. Bir elektrotun molekiiler boyutlara yaklasirken kimyasal olaylar
saptama olasiligi nedeniyle 6nemli derecede ilgi ¢ekmektedir. Dahasi, akimin
elektrot boyutlarina bagimli olmast nedeniyle bunlarin kullanimi ¢ok kiigiik
akimlarin dlgiilmesini gerektirir (Kissinger, 1996). Ozellikle kiitle aktarimimnin

difiizyon formu ultramikroelektrot durumunda dogrusaldan kiiresele degisir

(Wightman, 1988).

En az 25 pm'den daha kiigiik bir boyuta sahip (bir diskin yarigap1 veya bir bandin
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genisligi gibi) bir elektrot ¢alisma yoniinden UME’yi tanimlar. Bu deger kritik boyut
olarak adlandirilir. 0,1 mikrometre kadar kiigiik kritik boyutta elektrot yapilabilir.
Hatta birka¢ nm’den asagida daha kiiclik kritik boyutlarla calisilmistir. Elektrotun
kritik boyutu ¢ift tabakanin kalinligi1 veya molekiiliin boyutu ile karsilastirilabilir
diizeye geldiginde yeni teorik unsurlar ve deneysel davranislarla karsilagilmasi
beklenir. Bu yaklasimlar, UME’nin kritik boyutunun yaklagik 10 nm oldugu alt sinira
kadar uygulanabilir (Bard, 2001).

Bir diger 6nemli 6zellik, difiizyon tabakasinin ¢ift tabakaya gore goreceli boyutu
olmasidir. Diflizyon tabakasi boyutlari elektrotun boyutuyla orantilidir ve molekiiler
boyutlardaki elektrotlarla ¢ift tabakanin boyutuna yaklasabilir. Bu ayn1 zamanda
mikro elektrotlarla incelenen diger durumlarda da ortaya cikabilir. Ornegin, ¢ok
seyreltik elektrolit ¢ozeltilerinde, difiizyon ¢ift tabaka ¢ozeltide birka¢ nanometre
genisler (Bond, 1984). Alternatif olarak, ¢ok hizli doniisiimlii voltametri, cift
tabakaya benzer boyutlarda olabilen ¢ok kiiciik bir diflizyon tabakasina neden olur
(Amatore, 1990). Biitiin bu durumlarda, c¢ift tabaka icindeki potansiyel alan
tarafindan tetiklenen go¢, difiizyon ile birlikte ortaya c¢ikacak ve oOlgiilen akimlar
yalnizca difiizyonel akilara dayali olanlardan farkli olacaktir. Biitiin bu olasiliklar
hesaba katilmadigr ve elektrot geometrisinin agik¢a tanimlanmadigi siirece, ¢ok

kiigiik elektrotlarla elde edilen kinetik degerler soruna aciktir (Kissinger, 1996).

Alt-mikrometre boyutta disk elektrotlar, ¢esitli alt tabakalarin ylizeyindeki kimyasal
olaylar1 saptamak i¢in son derece yararlidir. Bununla birlikte, bir elektrot, bir yiizeye
yakin yerlestirildiginde, difiizyon tabakasi, mikroelektrottan ylizeye uzanabilir. Bu
kosullar altinda, yari-sonsuz dogrusal difiizyon i¢in gelistirilen denklemler artik
uygun degildir ve sinir kosullar artik dogru degildir. Substrat bir yalitkan ise, dl¢iilen
akim yari-sonsuz dogrusal difiizyondan daha diisiik olacaktir, mikroelektrot ve
substrat elektrota serbest difiizyonu bloke eder. Bu olguya koruyucu etki denir. Diger
yandan, substrat bir iletken oldugunda incelenen cift kimyasal olarak dengeli ise
akim artar (Kissinger, 1996). Ornegin, mikroelektrotta indirgenmis bir tiir, iletkende
oksitlenebilir ve daha sonra geri besleme olarak adlandirilan bir islem olan
mikroelektrota geri donebilir. Bu durum iletken bir potansiyostata elektriksel olarak

bagli olmasa bile gerceklesir, ¢linkii iletken potansiyeli ¢ozeltininki ile ayni olacaktir.
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Mikroelektrot yiizeyi ¢evresindeki yalitim maddesinin ¢apina karst hem koruyucu
hem de geri besleme duyarlidir, bu diflizyon tabakasinin boyut ve seklini
etkileyecektir. Bu kavramlar dikkate alindiginda, taramali elektrokimyasal

mikroskopi kullanim1 niceliksel sonuglar saglayabilir.

UME'ler Wollaston tellerinden (Fleischmann, 1984) yapilabilir ve daha kiiciik
elektrotlar yalitkan icinde kaynagtirilmig tellerin asindirilmasindan elde edilebilir
(Panner, 1989). Cam, mum veya elektrokimyasal olarak biriktirilen filmler
yalitkanlar olarak gorev yapar ve elektrotun aktif bdlgesini tanimlar. Tipik olarak,
elektrot boyutlari, bir elektrot geometrisi varsayarak ve bilinen derisim ve difiizyon
katsayist olan elektroaktif bir sistem kullanilarak elektrokimyasal sinyalin genligi

temelinde karakterize edilebilir.
2.3.2. Ultramikroelektrot cesitleri

Bant elektrotlar, gercek nanometre boyutlariyla iiretilen ilk tel 6rgiilerdir. Sadece bir
boyutta kiiciik olsalar da, genislik aki biiyiikliigiinii kontrol eder, 6te yandan sonlu
uzunluk kolaylikla o6lgiilen akimlara yol acgar. Bu elektrotlar, yalitkan arasinda
birikmis metal filmleri sizdirmaz hale getirerek 2 nm kadar kii¢iik bir boyutta
tiretilebilirler. 50 nm'den daha biiylik elektrotlar ile elde edilen voltamogramlar,
difiizyon kontrollii kiitle tasimasi i¢in beklenen teoriyi izlerken, dar elektrotlar
beklenenden daha az akim gosterir. Buna iki o6zellik atfedilmistir: denklemlerin
elektron transferi geg¢iren molekiiliin sonlu boyutu ve elektrotun yiizeyindeki
viskozite ile sivi yogunlugu hesaba katilmamasidir. Bu noktalarin daha fazla
caligilmasi, bu kiiglik yapilarin  ylizeylerini degerlendirme kabiliyeti ile

engellenmistir (Kissinger, 1996).

Band UME!'lerin kritik boyutu w ile gosterilir ve 25 um'den kii¢iik bir degerdedir. Bir
band elektrotun geometrik alanin, kritik boyutla dogrusal olarak degismesi agisindan
disk elektrottan farklilik gosterir. Bunun yerine karesi ile degisimi almak daha dogru
olur. Bdylece kritik boyutun oldukea kiiciik degerlerindeki elektrotlar kayda deger
geometrik alanlara sahip olabilirler ve oldukc¢a biiylik akimlar iiretebilirler. Silindir
seklinde bir ultramikroelektrot ry yarigapindaki diizgiin bir telin L kadarlik kisminin

acikta birakilmasiyla iretilebilir. Band UME’deki gibi uzunluk makroskopik (mm)
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boyutta olabilir. Burada kritik boyut ry’dir. Silindirik ultramikroelektrot i¢in kiitle
transfer sorunu bant ultramikroelektrota gore daha basittir, fakat calisma prensibi

olarak bir silindir UME ile bir bant UME arasinda bir¢ok benzerlik vardir.

En yaygin olarak goriileni disk seklindeki ultramikroelektrotlardir. Bu tiir elektrotlar
diizgiin bir telin bir yalitkan icine yerlestirilmesiyle ve ardindan u¢ kisminin
parlatilarak agiga ¢ikarilmasiyla tiretilebilir. Kritik boyut, yarigapin boyutudur ve 25
um den daha kii¢iik olmalidir. 3-5 pm yaricapinda Pt telden yapilmis elektrotlar
ticari olarak mevcuttur. Bir diskin geometrik alani, kritik yaricapin karesiyle
orantilidir ve kiigiik olabilir. 1 um yaricap i¢in, alan (A), sadece 3x10™ cm? dir ve bu
1 mm ¢apindaki mikroelektrodun geometrik alanindan 10° mertebe daha kiigiiktiir.
Bu elektrotlarda alinan akimlar, genellikle nanoamper veya pikoamper araliginda,
bazen de femtoamper araliginda olabilir. Kiiresel veya yar1 kiiresel
ultramikroelektrotlarla caligmak disk seklindeki elektrotlarda calismaya gore daha

basit olabilir.
2.4. Nanoelektrotlar

Son yirmi yilda nanometre boyutundaki elektrotlar, kantitatif elektrokimyasal
Olciimlerden yararlanilarak yiiksek ¢Oziiniirliik, ultra hizli kiitle tasima ve benzersiz
elektrokimyasal 6zellikleri nedeniyle yogun c¢alismalarin konusu olmustur. Deneysel
verilerin  yorumlanmasi, nanometre boyutlu elektrotlarin  elektrokimyasal
davraniglarin1 agiklayan teorik modelleri gerektirir. Mikroelektrotlar i¢in gelistirilen
klasik voltametrik teoriler nanoelektrotlara da uygulanabilir. Bununla birlikte, bir
elektrotun elektroaktif alan boyutunu nanometreye diigiirdiikten sonra bazi nitel
degisiklikler ortaya cikabileceginden, nano elektrotlarin daha kiiclik mikroelektrot

olarak diisiiniilmesi tartigma konusu olabilir (Chen, 2010).

Nanoelektrot, en az iki boyutu kat1 bir elektrokimyasal arayiiz olusturan 1 pm'nin
altinda bir elektrottur. Yiiksek goriintii orant ¢cogu uygulamanin 6nkosulu oldugu i¢in
sadece sivri, igne tipi elektrot iiretimi semalar1 tartisilir. Bu 6zellik, tarama prob
teknikleri ve kiiciik hacimlerde elektrokimyasal analiz kullanarak yiiksek
¢cOziinlirliklii elektrokimyasal goriintilemede nanoelektrotlarin  kullanimi1  igin

Ozellikle 6nemlidir (Schuhmann, 2016).
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Nanoelektrotlarin ~ kiiciik  boyutu, makroskopik elektrotlarda  gozlemlenen
elektrokimyasal davramistan biiylik Olgiide sapma gosterdiginden spesifik
elektrokimyasal 6zelliklerini belirler. Nanoelektrotlarin bu 6zellikleri elektroanalitik
uygulamalarinda kullanilmigtir. Bununla birlikte, ¢ok kii¢clik nanoelektrotlarin
elektrokimyasal davranisi {izerindeki boyutsal etkilerin anlasilmasinda hala bir
eksiklik vardir. Elektrot boyutlar1 molekiillerin ve atomlarin boyutlarina yaklasirken,

elektrokimyasal prosesleri tanimlamak i¢in klasik teori artik gecerli degildir.

Nanoelektrotlar, tek nanopartikiillerde elektrokimyasal proseslerin incelenmesine
izin verir. Biitiin istatistiksel topluluklardan ziyade bireysel parcaciklar1 arastirmak
pargacik boyutu ve katalitik aktivite arasindaki iliskiyi aydinlatmaya yardimect olur.
Buna ilaveten nanoelektrotlar, tek pargaciklardaki elektrokatalitik yiiksek kiitle
tasima hizlarina sahiptir ve bu da kiitle tasima siirlamasi olmaksizin reaksiyon

kinetiklerini aragtirmaya olanak tanir.

Nano boyuttaki elektrotlar, ¢ok hizli ii¢ boyutlu bir diflizyon alanina sahiptir ve
sigmoidal sekilde kararli-hal voltamogramlar1 verir. Nanoelektrotlarda kararli-hal
akimi elde etmek i¢in disk ¢ap1 dnemli bir degiskendir. Sekil 2.14'te yar1 kiiresel,
diizgiinlestirilmis disk ve asindirilmis disk elektrotlar i¢in difiizyon sekilleri ve

kararli-hal akim denklemleri gosterilir (Arrigan, 2004).

Elektrot boyutuna bagli voltametri 6zellikleri, 10 nm’den biiyiik yarigaplarda klasik
difiizyon teorisine uyar. 10 nm’nin altinda oldugunda teoriden sapma gozlenir (Chen,

2010).

Elektrot parametreleri ve platin nanoelektrotlarin  kararli-hal  voltametrik

karakterizasyonuna ait baz1 6zellikler Cizelge 2.2’de verilmistir.

Nanoelektrot toplulugu (NEE) ve nanoelektrot dizilerinin (NEA) karakterizasyonu,
tek nanoelektrotlarda uygulanan sistem, elektrolit ¢ozeltileri ve ayni elektroaktif
tiirlerin voltametrisi ile elde edilmistir. Sekil 2.15'te nanoelektrot toplulugu (NEE) ve
nanoelektrot dizilerine (NEA) ait difiizyon sekilleri gdsterilmektedir. Difiizyon sekli
elektrodun boyutuna ve geometrisine bagli olup girintili veya ¢ikintili olmasi ile ilgili

degildir.
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v ¥ Yankiresel elektrot

. I, =2mFDc"r

: Dizgiinlestirilmis disk elektrot
i o Iy =4nFDc’r

. ’

Asindinlmig disk elekirot
it _4mFc"Dr’
4L+

Sekil 2.14. Nanoelektrot geometrileri, yarikiiresel elektrot,
diizglinlestirilmis disk elektrot ve asindirilmis disk
elektrot

Cizelge 2.2. Pt Nanoelektrotlarin kararli hal voltametrik
karakterizasyonu (Arrigan, 2004)

Elektrot Model Kullanilan Redoks Tiirleri Etkin Cap
Malzemesi
Pt Yarikiiresel elektrot Fe*’, Ferrosen, Ru(NH3)63+ > 1,6 nm
Pt Yarikiiresel elektrot Fe(CN)e*" 13 nm-1,2 pm
Pt Diizgiinlestirilmis disk Ru(NH;)s>" 10-900 nm
elektrot
Pt Asindirilmig disk  [(Trimetilamonyum)metil]ferrose ~ 10-20 nm
elektrot n

Elektrot gruplar1 yeterince birbirinden ayrildigi anda, toplu nanoelektrotlarda

difiizyon sisteminden bagimsiz agisal diflizyon (ii¢ boyutlu) ortaya ¢ikar.
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AR IR

Sekil 2.15. Nanoelektrot dizileri ya da topluluklar i¢in difiizyon
sekli: ustteki dizi her bir elektrot i¢in agisal difiizyon,
alttaki ise cakisan diflizyon sistemleridir (Arrigan,
2004).

Voltametride tarama hizi, difiizyon sisteminin seklini etkiler. Orta seviye tarama
hizlarinda, takim i¢inde her bir nanoelektrot icin {lig-boyutlu diflizyon olusur ve
kararli-hal voltamogramlar1 gozlenir. Nanoelektrot toplulugu (NEE) ve nanoelektrot
dizilerinin (NEA) nin elektrokimyadaki 6nemi yiikleme akimidir. Bu akim, elektrot
bilesenlerinin toplam geometrik alanlar1 ile orantilidir. Buna ragmen, difiizyon
kontrollii akim, tarama hizi ve elektrotlar arasi uzaklik elektrotlarin Ortlismesi
difiizyon sistemlerindeki gibi olur ise, takimlarin veya gruplarin toplam alanlar1 ile

orantil1 olur (Arrigan, 2004).
2.4.1. Nano boyutta elektrotlardaki elektrokimya teorisi

Nanoelektrotlar, heterojen elektron transfer reaksiyonlarinin kinetiklerinin
incelenmesinde kullanilmaktadir. Cozeltideki redoks tiirliniin doniistiiriilmesi i¢in
difiizyonla sinirlandirilmis akimlar, difiizyon tabakasini tanimlamaya yarayan aktif
elektrot boyutunu belirlemek ic¢in kullanilir. Bununla birlikte, teorik ve deneysel
aragtirmalar, makroskopik elektrotlarin veya mikroelektrotlarin elektrokimyasal
davranigini tanimlamak igin gelistirilen klasik teorinin yanlis sonuglar1 6ngordiigtinti

gostermektedir. Laboratuvar uygulamasinda, doner simetriye sahip elektrotlarin



34

elektroaktif alaninin boyutu, normal olarak, bir mikro elektrotta kararli durum
difiizyon-sinirli akim i¢in denklem kullanilarak tahmin edilir. Bu denklem Egitlik

2.8'de verilmistir.
Iss = anFDCr (2.8)

Iss stir akimi, a farkli geometrik elektrotu tanimlamak i¢in bir faktor, n aktarilan
elektron sayisi, F Faraday sabiti, D redoks probunun difiizyon katsayisi, C derisim ve
r elektroaktif diskin yaricapidir. Geometrik yarigaplart 50 nm'den kiictik elektrotlarda
sapma go6zlenmis ve elektrot boyutunun azalmasiyla daha belirgin hale gelmistir.
Nano o6l¢ekte elektrokimyasal olgularin kantitatif analizi i¢in bir takim etkiler
diisiiniilmelidir. Heterojen bir reaksiyon sirasinda difiizyon tabakasinin kalinligimin
elektrot boyutunun azalmasi ile dogrusal olarak azaldifi gozlemlenmistir. Klasik
teoride difiizyon tabakasi ve elektrokimyasal ¢ift tabaka birbirinden ayri olarak
muamele gorse de, bu ayrim artik nanometrik elektrotlarin iyilestirilmesi i¢in dogru
gosterilemeyebilir. Elektrot boyutlar1 azaldikca, elektrokimyasal ¢ift tabaka diflizyon
tabakasinin giderek daha biiyiik bir kismin1 kaplar ve elektroaktif tiirler ara yiizey
elektrik alanmiyla etkilesime baslarlar. Bu etki, elektrokimyasal ¢ift tabaka etkisi
olarak adlandirilir (Schuhmann, 2016).

Ik c¢alismalarda kullanilan makroskopik elektrotlarda, elektrot yiizeyine kiitle
aktariminda diizlemsel difiizyon baskindir (Sekil 2.16). Mikro boyutta elektrot
iretmek icin disk elektrot yarigapr kiiciildiigiinde difiizyon tabakasinin kalinligi
elektrot ¢apma yakin bir boyuta gelir ve diizlemsel olmayan bir hale doniisiir.
Diizlemsel olmayan ya da acisal olarak bilinen bu etkiye “kenar etkisi” veya “kenar
difiizyon” denir (Marken ve ark., 2010). Bu kenar etkilerini géz 6niine alan modele
gore, katyonlarin azaltilmasi i¢in Ongoriilen voltametrik tepki, klasik voltametrik
teori tarafindan ongoriilenden daha tersinir (yani, kiitle tasima hizina gére daha hizl

elektron transferi) oldugu goriinmektedir (Schuhmann, 2016).

Sekil 2.16’da elektrot boyutunun kiigiilmesi ile kiitle aktariminin ve bdylece akim
yogunlugunun arttigr goriiniir. A¢isal difiizyon baskin oldugunda, tarama hizindan
bagimsiz olan sigmoidal sekilde voltamogramin kararli hal voltametrik cevabi alinir.

Diizlemsel difiizyonda acisal difiizyona gecis, tarama hiz1 ve disk elektrot (Sekil
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2.16b) boyutuna baghdir. Sekilde goriinen yatay ¢izgiler, agisal difiizyonun baskin

oldugu duruma karsilik gelen kararli halin gegerli oldugu sistemleri gostermektedir.
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Sekil 2.16. a) Kiiresel difiizyona kars1 diizlemsel diflizyonun tersinir
doniisiimlii voltamogramlar1 ve sematik ¢izimlerinin sekli
{izerine elektrot geometrisinin etkisi b) D=10" m?’s
varsayarak farkli akim yarigapi i¢in tarama hizina karsi
pik veya sinir akim egrisi (Marken ve ark., 2010)

2.5. Mikro ve Nano Elektrotlarda Inhibisyon

Inhibisyon, metal yiizeyi iizerine adsorbe edilen molekiiller tarafindan korozyona
karst korunma yontemidir. Her bir metal i¢in anodik inhibisyon veya katodik
inhibisyon s6z konusudur. Metalin ¢6ziinme hiz1 reaksiyon hizini azaltabilir veya
arttirabilir. Inhibisyona bagli olarak, serbest korozyon potansiyeli kayabilir. Bu
kayma, anodik inhibitdrler i¢in daha pozitif potansiyele dogrudur ve katodik
inhibitorler icin daha negatif potansiyele dogrudur. Bir¢cok inhibitér sogutma

sistemlerinde kullanilmaktadir. Hem kapali hem de acik sistemlerde farkli dlgiimler
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ve inhibitdrler istenir (Pielth, 2008).

Son yillarda ¢evrenin korozif etkisini azaltmak amaciyla inhibitor kullanilmas: genis
uygulama alam bulmustur. Ozellikle radyatdrlerde, sogutma sularinda, betonlarda ve
ylizey temizleme ¢ozeltilerinde oldugu gibi kapali sistemlerde inhibitor kullanimi en
uygun yontem haline gelmistir. Bir¢cok halde korozyona kars1 dayanikli fakat pahali

olan metal yerine, inhibitor kullanilarak daha ucuz bir yontem kullanilmistir.

Inhbitorler korozyon reaksiyonlarinda negatif katalizor olarak etki gdsterir.
Inhibitérlerin korozyon hizimi azaltici etkileri cesitli sekillerde gerceklesir. Bazi
inhibitorler metal yiizeyinde ince bir film olusturarak, metal ile ¢evresi arasindaki
reaksiyon hizini yavaglatirlar. Bazi halde ortamda bulunan korozyon yapici bilesenin,
Ornegin oksijenin inhibitoér tarafindan kimyasal olarak baglanmasi ile korozyon

Onlenebilir (Yal¢in ve ark., 2010).

Krom, mavi-beyaz ve parlak metal olup, ¢ogu atmosferde korozyona karsi
dayaniklidir. Bu nedenle, krom kaplama, nihai bir bitirme islemi olarak yaygin
olarak kullanilir. ki temel krom kaplama simifi vardir. Birincisi "dekoratif"; ince
kaplamalarin lekelenmemis, dayanikli bir yiizey kaplamasi olarak islev gérmesi; ve
ikincisi "endistriyel veya sert" krom, korozyona, erozyona, diisiik siirtiinme
katsayisina ve aginmaya karst direng 6zelliklerine sahip olan kromun 6zelliklerinden
yararlanmak icin yapilan kaplamalardir. Kromun Cr (III) ve Cr (VI) formlar1 bol
miktarda bulunur ve yaygin olarak kullanilir. Bunlarin her ikisi de toksiktir, Cr (VI),
Cr (IID'ten daha fazla degisime yol agan 6zellige sahip oldugu i¢in ¢esitli uluslararasi

cevre ajanslari i¢in dncelikli konu olmustur.

Saf kromik asit ¢ozeltilerinin elektrolizinin ¢ogu kosulda sadece hidrojen degisimi
tiretildigi uzun zamandir bilinmektedir. Gergekte, katottaki hidrojen degisimi ve
anottaki oksijen degisimi, herhangi bir iletken sivi bir elektrik akimi gecirildiginde

elde edilebilen iki reaksiyondur.

Bir krom kaplama sistemindeki kimyasal reaksiyonlar bu kadar basit degildir.
Oksijen ve hidrojen gelisiminin yanm sira, pozitif ylikli krom kompleksi katot
yiizeyinde krom metaline indirgenir; baz1 Cr (VI) iyonlar1 da katot ylizeyinde kismen

Cr (II)'e indirgenir. Hoare'in 6nerdigi mekanizma stilfat ve diger katalitik iyonlarin
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Cr (VI)'y1 Cr metaline indirgemede ikili bir rol oynadigin1 agiklamaktadir. ilk olarak,
istenen kromik-dikromat kompleksinin olusabilmesi i¢in bir bloke etme maddesi
gorevi goriir. Ikincisi, krom-siilfat kompleksleri olusmadan elde edilemeyen Cr
(III)'nin Cr metaline indirgenmesini katalize eder. Hoare'in mekanizmasi kimyasal
denklemler yoluyla, bu komplekslerin en iyi dagiliminin 100:1 kromik asit/siilfat orani

kullanilarak elde edildigini gostermektedir (Svenson, 2006).

Istenilen metalik krom olusumunun yam sira, istenmeyen bircok yan reaksiyon
meydana gelir. Bunlardan biri yukarida belirtildigi gibi hidrojen gazinin olugmasi, bu
gazin strese neden olabilecegi ve daha sonra ¢atlamaya neden olabilecegi seklindedir.
Biiyiik bir makro-catlak yapisina sahip bir krom dolgu, altta yatan alt tabaka
metalinin hizli asinmasin1 saglar. Bununla birlikte, dogru kosullar altinda, gergekten
mikroskobik bir catlak yapisina (mikro-catlama) sahip bir krom dolgu, her catlak
arayiiziinde kurulan akim akis1 desenleri nedeniyle, par¢anin korozyon direncini
artirabilir. Ikinci bir reaksiyon Cr metaline indirgenemeyen Cr (III) olusumunu igerir
ve bu nedenle ¢ozeltide bir kirletici olarak kabul edilir. Herhangi bir krom kaplama
banyosunda katot yiizeyinde kesintisiz formlar olustururken, sans eseri, yeterli anot
alani ile anot ylizeyinde hizla Cr (VI)'ya oksitlenebilir. Cr (III) de ¢6ziimiin akima

direncine katkida bulunur.

Kromatlama, oksit filmi olusturan veya oksit film kalinligini arttiran ve kromat
iyonlar i¢eren oksidatif bir iglemdir. Cr (VI)'dan Cr (III)'e kismi indirgeme meydana
gelir (Esitlik 2.9) (Pielth, 2008).

Cr,0~ + 14H" + 6¢ < 2Cr" + 7TH,0 (2.9)
2.6. Mikro ve Nano Elektrotlarin Faydalar1 ve Kaplamasinin Faydalar:

Mikroelektrotlarin  geleneksel elektrotlara kiyasla Onemli avantajlar1  vardir.
Elektrodun minyatiirlestirilmesiyle, kapasitans ve ohmik diisiis azaltilir. Bu, dnceden
yasaklanmis kosullar altinda 6l¢iim yapilmasini saglar. Elektrotlar kararli durumda
kullanildiginda bulunan yiiksek aki, elektrokimyasal olgularin incelenmesine yeni bir
yaklagim getirmektedir. Kiicliik boyutlari, mekansal olarak heterojen kimyasal
olaylarin arastirilmasini saglar. Bu avantajlar elektrokimyasal inceleme i¢in tamamen

yeni alanlar agar (Kissinger, 1996).
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Mikroelektrotlarin iistiinliikleri;

e Diisiik dielektrik sabitli ¢oziiciilerde kullanilmasini saglayan ¢ok kiiciik IR
diisiisii gostermeleridir.

e Normal voltametrik elektrotlarla calisirken gozlenebilme sinirmi etkileyen
yikleme akimlarinin, elektrot boyutu kiigiilitken oOnemli &lgiide
azalmasidir.

e Elektrot boyutu azalirken elektroda veya elektrottan kiitle aktarim hizinin
artmasi ve bunun sonucunda karistirilmayan ¢ozeltilerde klasik elektrottaki
gibi milisaniye veya daha uzun bir siire yerine, bir mikrosaniyeden daha
kisa siirede kararli akimlarin olusmasidir. Boyle yiiksek hizli dl¢timler,
hizli  elektrokimyasal reaksiyonlarda ara {irlinlerin incelenmesini

saglamaktadir (Skoog, 2004).

Normal boyutlu elektrotlar ile karsilastirildiginda nano boyutlu elektrotlarin
elektrokimyasal faydasi, daha kiicik RC (R; c¢ozelti direnci, C; c¢ift katmanh
kapasitans) sabiti, daha hizli kiitle tasima hiz1 ve ¢ozelti direncinin azaltilmis etkisi
gibi bir¢cok avantaja sahiptir (Lia, 2018). Cift katmanli kapasitans, elektrot alani
kiigiildiigiinde azalir. Boyle kiiglik elektrotlarla elektrokimyasal Olgiimler,
nanosaniyelik zaman araliginda gerceklestirilebilir ve bdylece ¢ok hizh
elektrokimyasal kinetiklerin ve kisa Omiirlii ara tiirlerin saptanmasinin dogrudan

incelenmesi saglanir (Zhang ve ark., 2012).

Elektrot boyutunun kiicliltiilmesinin bir diger 6nemli etkisi, acisal (ii¢ boyutlu)
difiizyonun, nano elektrot ylizeyine kiitle taginmasinin baskin sekli olmasidir. Kiigiik
elektrotlardaki yiiksek hizli kiitle transferi kinetik degiskenlerin kisa siireli
tekniklerle Olgiilmesi yerine kararli durum deneyleriyle Olc¢lilmesine olanak saglar.
Prensip olarak elektrot boyutunun mikrometreden nanometre boyutlarina diismesiyle
daha hizli elektrokimyasal ve kimyasal reaksiyonlar incelenebilir. Elektron aktarim
islemleri, ¢ok yiiksek hizli kiitle transferinin oldugu sartlarda reaktantin elektrot

ylizeyine kiitle transferi ile sinirlandirilir (Arrigan, 2004).

Nano elektrotlar genel olarak 100 nm'den daha az bir boyuta sahip elektrotlar olarak

tanimlanir. Calisma elektrotunu kii¢iiltmenin en belirgin yarari, giderek daha kiigiik
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alanlarda elektrokimyasal Ol¢limler alabilmektir. Calisma elektrodunu nano Slgege
dogru kiiciiltmek, taramali elektrokimyasal mikroskopi (SECM) ve atomik kuvvet

mikroskopisi (AFM) gibi tekniklerin kullanilmasina sebep olmustur.

Nanoelektrotlarin  kullanim1 daha yiliksek ¢oziintirlik elde edilmesini saglar.
Goriintiileme islemi igin, incelenen yiizey boyunca ve ylizeye dogru hareket eden
elektrot, gorlintiilenecek olan yiizeyin biitiin noktalariyla benzer boyuta sahip
olmalidir. Sonug olarak nano boyuttaki ylizey birimlerinin goriintiilenebilmesi igin
nano boyutlu bir elektroda (proba) ihtiya¢ duyulur. Bu da nano biyoteknoloji ve
molekiiler biyoloji gibi alanlarda yeni gelismelere onciiliik yapabilir (Arrigan, 2004).

Analitik 6lgme sistemleri, potansiyel olarak ¢ozeltideki serbest aktarilan maddelerin
daha kisa siirede yanit vermesine yardimci olan nanoelektrotlarin artirilmis kiitle
aktarimindan yararlanabilirler. Bagka bir analitik fayda, faraday akim/yiikleme akim
oranin yiiksek olmasidir. Bu durum diflizyon kontrollii faraday akimlari igin

hizlandirilmis kiitle aktarimindan kaynaklanir.

Nanoelektrotlarin kii¢iik boyutu, biyolojik ve nérokimyasal, mikro ortamlar1 (yani,
tek hiicreli elektrokimya) arastirmak, hizli heterojen elektron transfer reaksiyon
hizlarmi 6lgmek icin bir ara¢ saglar ve ara ylizey alanlarmin ve ¢dziicli yapisinin

molekiiler taginim iizerindeki etkisini arastirir (White, 2000).

Nanoelektrotlarin yukarida bahsedilen fonksiyonlarmin ortaya ¢ikarilmasinda 6nemli
zorluklar; tretimi, kullanimi ve giivenilir elektrokimyasal oOl¢limler yapmada
kullanilacak olan cihazlarin hassasiyetidir. Bu tiir cihaz problemleri, nanoelektrot
dizileri veya gruplarinin kullanimi ile Onlenebilir. Bir dizi i¢inde yer alan farkli
elektrotlar paralel sekilde kullanilabilir ve bdylece nanoelektrotlarin faydal

Ozellikleri muhafaza edilirken sinyal de arttirilmis olur (Arrigan, 2004).

Kromat iyonu platin, bakir, aliminyum ve camsi karbon gibi ¢esitli metal ve metal
olmayan ylizeylerin korozyonunun o6nlenmesi amaciyla kullanilan bir kaplama
malzemesidir. Anodik inhibitér olan kromat, metal ile birleserek ince bir film
olusturur. Yapilan calismalarda bazi iletken yiizeylerin kromat iyonu ile kaplanarak

yalitkan hale getirildigi belirtilmektedir.
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Clark ve McCreery (2002), bakir, platin ve camsi karbon elektrotlardaki oksijen
indirgeme reaksiyonunu, elektrodun, NaCl ¢ozeltisi i¢inde kromat iyonu Cr (VI)'ya
maruz birakilarak inhibisyonu agisindan incelemistir. Her ii¢ elektrot malzemesinin,
yeterince negatif potansiyellerde oksijen indirgeme reaksiyonu i¢in bir toplu aktarim
siirli akim  sergilediklerini gdstermiglerdir, ancak bu akim, Cr (VI) varliginda

kuvvetli bir sekilde engellenmistir.

Normal boyutta ticari camsi karbon elektrodun kaplanmasi i¢in, NaCl i¢inde
K,Cr,O7 c¢ozeltisi kullanilmis ve camsi karbon (GC) yiizeyi iizerinde Cr (VI)'y1
azaltmak ve Cr (III) filmi olusturmak i¢in hem doniistimlii voltametri (CV) hem de
sabit potansiyel kulometrisi (bulk elektroliz, BE) uygulanmistir. Bu birlesmis
yiizeyin iletkenligi ferrosen elektrooksidasyonu ile saptanmistir. Esas olarak, mikro
elektrotta Cr (III) tek tabaka olustururken yiizeyi lizerinde tutulan igne deliklerinin

kullanilmas1 amag¢lanmaktadir.

Ote yandan, krom kaplamali camsi karbon (GC) elektrotta voltamogram acisal
difiizyonun karakteristigi olan sigmoidal bir sekle sahiptir. Kararli hal akiminin
biiyiikliigii, tek bir mikro/nano dlgekli elektrot i¢in akiminkinden ¢ok daha fazladir;
ayni zamanda nanoelektrot toplulugu (NEE)'dan orta tarama hizinda beklenen kararl
hal davranisin1 korumustur. Bu sonuglar, GC ylizeyinin kismen elektron transferini
engelleyen krom ile kaplandigin1 gostermistir. Bu sonuglar, kaplamadaki tiim igne
deliklerinin ayr1 ayr1 nano gozenek -elektrot olarak davrandigini gostermistr

(Gokmese, 2016).
2.7. Mikro ve Nano Elektrotlarin Uygulamalar:

Mikroelektrot ozellikleri ve uygulamalarinin yani sira elektrotanalitigin genis
alaninda degerlendirmelere konu olmustur. Akis-kanal yontemleri ve taramali
elektrokimyasal mikroskopi (SECM) igeren uygulamalar1 ve kiitle aktarimi konulari
da bu kapsamdadir. Tekniklerin yaygin kullanilabilirligi prob arayiizey siirecleri igin
uygulandiginda dinamik elektrokimyasal metotlarin kullanimi incelenmistir. Bunun
yan1 sira hidrodinamik modiilasyon yontemleri ve kiitle aktarim konulari
arastirllmistir.  Kiitle aktarim modelleme konularinin tartisilmas: ile elektrot

reaksiyon kinetik ve mekanizmalarin degerlendirilmesi i¢in doniisiimlii voltametri,
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hidrodinamik voltametri incelenmistir. Burada mikroelektrotlarin benzersiz
ozelliklerinden istifade ederek destek elektrolit icermeyen ortamda, elektroanaliz igin

kiiciik hacim degismeleriyle yapilan uygulamalara odaklanilir (Zoski, 2007).

Mikroelektrotlarin  kullanimi  elektrokimya, ndrofizyoloji ve taramali prob
mikroskopisinde (SPM) biiyiik 6nem tasir. Taramali elektrokimyasal mikroskopi
(SECM) s6z konusu oldugunda, probun karakteristik geometrik parametreleri;
akimin biiyiikligiinii ve probun genel duyarliligini etkileyen, mikroelektrotta tespit
edilen normal ve agisal kiitle aktariminin boyutunu da etkiler. Dahasi, SECM
Olctimlerinin kolaylastirmak igin, siirekli kontrollii geometrideki mikroelektrotlarin

tiretim protokollerini gelistirmek ¢cok dnemlidir.

Genellikle, SECM'de en ¢ok kullanilan mikroelektrotlar, 250 pm ¢apli prob boyutuna
sahip olan, bir cam tabakaya kaynastirilmig 25 um ¢apl bir platinden olusur. Platin
ve cam c¢aplarmin azaltilmasi, yliksek ¢oziniirliikli SECM goriintiilerinin elde

edilmesi i¢in bir avantajdir (Mauzeroll, 2011).

Nanoodlgekli elektrotlarda niceliksel o6l¢limler, enerji doniisiimii ve kimyasal
algilamada kullanilan nanoyapili materyallerin elektrokimyasal davraniglar1 hakkinda
bilgi verir. Ayrica, nanometre boyutlu elektrotlar, tek molekiillii saptama i¢in atomik
kuvvet mikroskobu (AFM), taramali tlinelleme mikroskopisi (STM) ve taramali
elektrokimyasal mikroskopi (SECM) igin taranmis prob uclar1 olarak kullanilmistir

(White, 2000).

Nanoelektrotlar veya bunlarin dizilerine ait topluluklarin uygulamalar ii¢ boliimde

incelenir. Bunlar fiziksel elektrokimya, goriintiileme bilimi ve analitiksel bilimdir.
2.7.1. Fiziksel elektrokimya

Nanoelektrotlarin iiretiminde, dayanikli ve tekrarlanabilir metotlarin olusturulmasi
icin, fiziksel elektrokimya onem tasir. Bunun sebebi, kiiciik elektrotlarin artan kiitle
aktarim oranlarmma sahip olmasidir. Bu ylizden nanoelektrotlar hizli elektrot
reaksiyonlarmin kinetiklerini belirlemede kullanilabilir. Nanoelektrotlarla yapilan ilk
caligmalarda, difiizyon tabakasi elektriksel ¢ift tabaka kadar kalin veya daha ince

oldugunda c¢o6zeltideki oOzellikler (viskozite, yogunluk) degistigi icin elektrot
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boyutunun bilinen difiizyon kurallartyla ilgili olarak molekiiler boyuta yaklastigi
gozlenmistir. Nanoelektrotlarda, 6lctilen kiitle aktarimina karst sinir akiminin etkisi
Ozellikle baz1 ¢alismalarda 6ne c¢ikmaktadir. Bu tiir ¢alismalarda platin ve karbon
nanoelektrotlarda elektrolit varliginda ve yoklugunda, cift tabaka etkileri ve redoks
tirlerinin formal potansiyeline bagli olarak sifir nokta yiikk potansiyelleri

arastirilmistir (Arrigan, 2004).
2.7.2. Goriintiileme bilimi

Nano 0lgekli bolgesel ¢oziiniirliik ile elektrokimyasal heterojenligi ortaya koyma
kabiliyeti, kataliz, tasima ve norokimya gibi ¢ok c¢esitli kimyasal ve biyolojik
uygulamalar i¢in énemlidir. Giincel arastirmalar 6ncelikle Taramal1 Elektrokimyasal
Mikroskopu (SECM) gibi tarayici tabanli goriintiileme tekniklerine odaklanmistir.
SECM, Bard'in laboratuarinda 1989 yilinda gelistirilen son derece kullanish bir
elektrokimyasal tekniktir. SECM, son 20 yilda, temel elektrokimya, biyoanalitik
kimya, katalizér taramasi, korozyon arastirmalar1 ve molekiiler nakliye gibi c¢ok

cesitli arastirma alanlarinda biiyiik bir popiilerlik kazanmistir (Zhang ve ark., 2012).

Bir mikro veya nano elektrot, numune yiizeyine yakin bir yerde konumlandiginda,
difiizyon katmanlar1 {ist iiste bindirildiginde, mikroskopik prob yiizey iizerinde
taranirken, yerel elektrokimyasal aktivitelerin yiiksek ¢oziiniirliikklii haritalar1 elde
edilir. Taramali Elektrokimyasal Mikroskopu (SECM), s6z konusu numuneler
hakkinda ger¢ekten kimyasal bilgi veren ilk tarama sistemi teknigidir (Schuhmann,
2016). Mikroelektrot probu, elektrokimyasal sinyali her bolgeye toplar ve substratla
ilgili essiz lokalize elektrokimyasal bilgi ortaya c¢ikar. SECM'nin bolgesel
¢cOziinlirligli biiylik oOl¢lide elektrot probunun boyutuna baghdir ve SECM
caligmalarinda son yillarda bu teknigi kullanarak nano 6l¢ekli mekansal ¢oziiniirligi

elde etmek i¢in dnemli ilerleme kaydedilmistir (Zhang ve ark., 2012).

SECM'iin en temel ¢alisma modunda, geri besleme modu, ¢ozeltideki bir redoks
medyatori, kiitle tagima-siirh kosullar altinda mikroskopik SECM ucu elektrotunda
yiikseltgenir veya indirgenir. Numune yiizeyi SECM ucunun diflizyon katmanina
eristiginde ucta kaydedilen akim degisir. Elektrokimyasal olarak aktif olmayan bir

numune i¢in, mikro elektroda diflizyonel erisim engellenir (negatif geri bildirim
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olarak anilir), elektrokimyasal olarak aktif bir numune SECM ucu ve numune
arasinda redoks medyatoriiniin geri doniisiimiine izin verir ki bu, iki diflizyon

katmani ¢akistiginda (pozitif geri bildirim) u¢ akiminda bir artisa neden olur.

Hiicre ornekleri, medyator maddenin redoks dontisiimiine karsi tamamen inaktif
oldugundan, elektrokimyasal u¢ akimi sadece hiicre topografyasi tarafindan belirlenir
ve dolayisiyla sabit akim modu, bu 6zel durumda sabit ucu-numune mesafesi ile
tarama icin kullanilabilir. Elektrotlar1 daha diisik nm boyutlu rejimde
konumlandirmada zorluklara ragmen, Mirkin ve arkadaglar1 (2014) son zamanlarda,
SECM'nin geribildirim modunda yarigapin 3 nm'ye kadar olan nano elektrotlari
kullanarak bireysel katalitik olarak aktif altin nanopartikiillerinin goriintlisiinii

bildirmislerdir.

SECM, mikro ya da nanometrik varliklarda tliketim reaksiyon oranlarini veya
maddelerin liretimini aragtirmak i¢in giiclii bir aragtir. En kii¢iik nesneler i¢in, probun
rolii ve numuneye miidahale edilmesi i¢in kritik bir degerlendirme yapilmalidir.
Probu bozan etkiler, incelenen nesnelerin boyutuna gore prob boyutlarin kiigiiltmek
suretiyle asgari diizeye indirilebilir, bdylece probdaki elektrokimyasal devir goz ardi

edilebilir olur (Schuhmann, 2016).
2.7.3. Analitiksel bilim

Biyolojik sistemlerde, hiicre metabolizmasini, patojenik kosullara yol acan faktorleri
ve norotransmitterlerin salinmasi yoluyla hiicreler arasi iletisimi incelemek igin
mikro elektrokimyasal teknikler kullanilmistir. Bu teknikler, bireysel hiicrelerden
salinan metabolitleri ve haberci molekiilleri tek hiicreli seviyede hiicre fonksiyonunu
incelemek icin algilamaktadir. Boylece cogunlukla standart optik ydntemleri
tamamlayic1 analitik bilgi elde edilir. Yasam bilimleri i¢in nano elektrotlar
kullanmak, canli hiicrelerde meydana gelen fizyolojik siirecleri derinlemesine

anlamayi saglar (Schuhmann, 2016).

Nanoelektrot tlirevlerinin analitik uygulamasi mevcuttur. Wong ve Xu (1995)
calismalarinda ultramikroelektrot (1pum’lik) bir karbon elektrot kullanarak,
doniisiimlii voltametri ve kare dalga voltametrisi ile dopamin igin 5,8x107 M ve

7,6x10% M tayin simrlari elde edebilmislerdir. Hrapoviv ve Luong (2003),
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ultrakiiclik platin elektrotlar kullanarak sabitlenen glukoz oksidaz ile glukoz tayini
icin 20 uM tayin smir1 ve 2s cevap siiresi elde etmislerdir. Nanoelektrot yiizey
alanlarinin Glgiilmesi iizerine ¢alisma yapilirken, Watkins ve arkadaglar1 (2003),
maddelerin ¢ok kii¢iik miktarlarin1 belirlemek i¢in olduke¢a kiigiik elektrotlarla bir
calisma yapmislardir. Yaptiklar1 bu ¢alismada nanoelektrot yilizeyinde adsorplanan

redoks tiirlerinin zeptomol (102" mol) seviyesinde tayinini gostermislerdir.

Onemli analitik uygulamalardan biri, tek molekiil belirlemesi (SMD) iizerinedir. Bu
konu, formal potansiyeller, difiizyon katsayilar1 ve kinetik parametreler gibi, izole
edilmis molekiillerin ¢esitli esas Ozelliklerinin anlagilmasina katki saglayacaktir.
Bard ve arkadaslar1 (1996), asindirilmis bir nanoelektrodu asir1 derecede kiiciik
hacimli ince tabakali bir hiicre olusturmak amaciyla kullanmislardir. Asindirilmis
elektrodun ¢evresi iletken bir yiizeyle temas ettirilmistir. Bir veya daha fazla
molekiil, bu u¢ yiizeye dogru hareket ettirilerek bahsedilen kiigiik hacim igerisine

tutturulmustur (Arrigan, 2004).

Martin ve arkadaglar1 (1995), iiretilen nanoelektrot toplulugunun (NEE) kullanilmasi
ile bu elektrodun analitik kullanimin1 agiklamiglardir. 10 nm yarigapinda altin disk
nanoelektrot toplulugu (NEE) kullanarak tayin edilen derisimi (1,6 nM), geleneksel
mm’lik boyuttaki elektrotlar ile elde edilenden daha biiyliktiir (1,6 uM). Bu durum
altin disk nanoelektrot toplulugunun (NEE) elektrotlarda yiikleme akiminin
diismesine ve diflizyon kontrollii faradayik akimin artmasina baglhidir (Arrigan,

2004).
2.8. Mikro ve Nano Elektrot Uretimi ve Karakterizasyonu

Deneysel verilerin elektrokimyasal yorumuna katki saglamak i¢in, nano elektrotlarin
elektrot proseslerini ve kiitle tagimasini modelleyen tanimlanmis bir geometriye
sahip olmas1 gerekir. Elektrokimyasal baglamda kullanilan ilk elektrotlar, Taramali
Tiinelleme Mikroskopisi (STM) uglar1 gibi, alternatif akim potansiyel uygulayarak
asitli ¢ozeltide asindirilmis ve sonra sadece elektrotun tepe noktasini ortaya
cikaracak sekilde ¢esitli kaplama malzemeleri kullanilarak yalitilan Pt/Ir ¢cubuklardir.
Bu yontemlere gore iiretilen elektrotlarin elektrokimyasal olarak aktif kisimlar tipik

olarak kiire pargalar1 veya konilerdir. Mirkin ve ark. Taramali Elektrokimyasal
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Mikroskopi (SECM)'de kullanilan elektrotlarin davranisini tanimlamak icin analitik
ifadeler gelistirmislerdir. Ancak, ¢ogu uygulama icin disk geometrisi, sadece
nanometrik elektrotu ¢cok ucta meydana gelen elektrokimyasal proseslere en duyarh
hale getirmek igin arzu edilir. Ote yandan, c¢ok sivri sekli, yiiksek duyarliligi

korurken bu elektrotlar1 kii¢iik hacimlere yerlestirmeyi saglar (Schuhmann, 2016).

Nano elektrot iiretimi lizerine yogun arastirmalar, her boyutta elektrot geometrisinin
tiretimi icin bir¢ok yontem gelistirilmistir. Yaygin {iretim yontemleri sunlari igerir:
lazer destekli mikropipet ¢ekme, elektrokimyasal olarak bilenmis metal tel veya
karbon elyafinin izolasyonu ve miiteakip maruziyeti, ince-filmlerin diizlemsel veya
silindirik alt tabakalara yerlestirilmesi, ardindan nano bant ve nano halka elektrotlar
tiretmek lizere metalin izolasyonu ve maruziyeti, ve nano-gozenekli elektrotlar

olusturmak i¢in nanodisk elektrotlarinin elektrokimyasal olarak asindirilmasi.

Bu yaklasim, elektrot malzemesini bir yalitkan i¢ine sizdirmaz hale getirmek veya
daha sonra, elektrotu ortaya c¢ikarmak i¢in yalitkan maddenin mekanik olarak
parlatilmasin1 veya kimyasal olarak asindirilmasimi igerir. Bu teknigin en biiyilik
avantaji, tipik olarak ucuz olmasit ve kiiclik 6zel ekipman gerektirmesidir. Bununla
birlikte, "kaynasma ve parlatma/asindirma" teknigi sorunsuz degildir, yani
tekrarlanabilirlik eksikligi ve elektrot boyutlar1 iizerinde nano oOlg¢ekli kontrol
eksikligi s6z konusudur. Parlatma ve mikro-pipet ¢ekme gibi yontemler bir miktar
kontrol sagliyor olsa da, nanometre dl¢eginde boyutlari kontrol etme konusunda
sinirlt  yetenek bulunmaktadir. Bu boyutsal kontrol eksikligi, tekrarlanabilirlik
eksikligi ile dogrudan iligkilidir ve ayni1 nano elektrotlar1 tutarli bir sekilde tiretmek
zorlasmaktadir. Elektrot ve yalitkan arasinda kotii bir sizdirmazlik sonucu olusan

"sizint1" bir¢ok nano elektrotu kullanilamaz hale getiren kalic1 bir sorundur (Zhang

ve ark., 2012).

Elektrot geometrisini ve yiiksek tekrarlanabilirligi iyi kontrol eden nano elektrotlar
iretmek icin yaygm bir diger yontem, lazer yardimli bir pipet ¢ekici kullanarak
nanopipetlerin dahil edilmis bir metal tel ile birlikte ¢ekilmesidir (Sekil 2.17a). Bu
yol, mikroelektrotlarin ve bir mikrometrik kapiler tabanli termo ¢iftin iiretimine
iligkin Onceki arastirmalara dayanmaktadir ve daha sonra nano elektrotlar1 elde

etmek i¢in Mirkin'in grubu tarafindan gelistirilmistir. Cap1 10 ila 100 um arasinda
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degisen metal tel, borosilikat veya kuvartz cam kapiler i¢ine sokulur ve kilcalin iki
ucuna vakum uygularken lazer ¢ekici kullanilarak hafifce 1sitilir. Bu cam kapilerin
ortak merkezli olarak incelmesine ve dolayisiyla mikrometrik telin kilcal igine sikica
sarilmasina neden olur. Ikinci adimda daha fazla 1s1 uygulanir ve kilcal borunun iki
ucu giiclii bir sekilde cekilirken, cam kilifin ve metal telin boyutlari, neredeyse ayni
iki nano elektrot olusturacak sekilde azaltilir. Bu yontem Pt nano elektrotlar1 tiretmek
i¢cin yaygin olarak kullanilmaktadir, ancak Au ve Ag teller i¢cin de gegerlidir. Asiri
miktarda cami, ya HF'de ya da elektrot parlatma esnasinda kimyasal olarak asindirma
ile c¢ikardiktan sonra elektrotlar, es diizlemli ve es merkezli bir cam yalitkanda
eritilmis iyi tanimlanmis metal diskler haline gelir. Aktif elektrotun yaricapi, birkag
nanometre ile birka¢ mikrometre arasinda degisirken, yalitkan da dahil olmak iizere

genel ¢ap, aktif bolgeden genellikle 5-20 kat daha biiyiiktiir.

Zhang'm grubu, 1 nm'ye kadar ¢ok kiigiik elektrotlar elde etmek i¢in bu yontemin bir
uzantist kullanmistir. Mekanik parlatma i¢in yeterli mekanik kararlilifi saglamak
amaciyla, c¢ekilen nano elektrot, ikinci bir kilcal i¢ine sokulmus ve elektrotun daha
kalin bir izolasyon kilifiyla ¢evrelenecegi sekilde tekrar ¢ekilmistir (Sekil 2.17b).
Elektrot iiretiminden daha 6nemli olan, nano elektrotlarin hassas el ile isletilmesi ve
parlatma ihtimalidir. Elektrot yiizeyinin u¢ geometrisi ve tanimlanmis hali tizerinde
yiiksek kontrol saglayan parlatma protokolleri gelistirilmistir. Elektronun seklini
dikkatli bir sekilde degistirmek icin ¢esitli 6glitme, parlatma kagitlar1 ve bezleri ile
degistirilmis bilgisayar sabit diskleri kullanilir. Nano elektrodun kendi ekseni
etrafinda donmesi, bir mikromanipiilatorii kullanarak donen parlatma tekerlegine
yaklasmasi elektrot ucundan materyalin ayni sekilde ¢ikarilmasini saglar. Ozellikle
yiiksek ¢oziiniirliiklii goriintiileme ve mikro ortamdaki dlgiimler i¢in sadece kiigiik
elektrot boyutlari ve ayni zamanda probun kiiciik toplam boyutlar1 Snemlidir

(Schuhmann, 2016).

Ayrintili liretim teknikleri ve ayrintili parlatma prosediirlerini kullandiktan sonra
bile, nano elektrotlarin tasima, depolama ve elektrokimyasal deneyler sirasinda
yiizeyin boyut, sekil ve durumunu degistirme olasiliklar1 yiiksektir. Elektrotlara
gereksiz temastan kaginilmalidir ve elektrotlarla temas halinde olan her ekipmanin

ideal bir sekilde topraklanmasi gerekir. Bir diger husus, hiicre acik oldugunda
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elektrota ~ akim  piki ileten bazi  potansiyostatlarin  kullanilmasindan
kaynaklanmaktadir. Hizli yiikleme ayni zamanda Onemli derecede -elektrot

bozulmasina neden olabilir.

a)

| 1 I
'R
| | 3¢ 14 ‘
iy — 2 —=> =>
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| | |

Sekil 2.17. Nanoelektrotlar1 iiretmek i¢in iiretim yontemleri.
a)Pt'nin lazerle destekli kaynastirilmasi, ardindan ¢ekme
ve parlatma ile {iretilmesi, igne tipi nanoelektrotlar
(skala ¢izgisi Sum) verir. b) ilave bir kilcal ve parlatma
ile takviye, 3 nm biiyiikliiglinde bir Pt elektrodunu verir.
Kuvars i¢inde karbon gaz1 pirolizi ile iiretilen
nanopipetler yiiksek goriintii oram1  bifonksiyonel
nanoproblar verir

Nano elektrotlarda ayrica elektrot kirlenmesi ve kirleticilerin havadan emilmesi,
elektrot yiizeyinin 6zelliklerini hizla bozmaktadir. Mirkin'in grubu mekanik parlatma
ile elektrot geometrisini degistirmeden metal nano elektrotlarin durumunu korumak
icin hava plazma temizleme faydasini gostermistir. Yiiksek coziiniirliikli SECM
gorlntiileri icin, Ornek yiizeyine gore elektrotlarin son derece kesin bir

konumlandirilmasi biiyiik 6nem tasimaktadir (Schuhmann, 2016).

Uretim yodnteminden bagimsiz olarak, tiim nano elektrotlardaki sorun, uygun
elektrokimyasal karakterizasyondur. Her ii¢ faktoriin de kiitle aktarimini etkiledigi
gibi elektrodun biiyiikliigii bilinmekle kalmaz, ayn1 zamanda hem elektrotun hem de
cevresel yalitkanin geometrisi bilinmelidir. Sinirlandirict akim 6lgtimleri, bir nano
elektrodun boyutunu tahmin etmek i¢in yaygin olarak kullanilir. Bununla birlikte,
hem elektrot geometrisi hem de ¢evredeki yalitkan geometrisi hakkinda bir varsayim

gerektirir. Bir disk elektrodu igin,
Iss = 4nFDC*r (2.10)

Burada Iss difiizyon-sinirli kararli-hal akimi, n aktarilan elektronlarin sayisi, F
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faraday sabiti, D ve C*, redoks tiirlerinin difiizyon katsayisi ve y18in derisimidir ve r
elektrodun yaricapidir. Esitlik 2.10'da verilen denklem, agikta kalan -elektrot
yilizeyinin miikemmel bir daire oldugunu ve ¢evresindeki yalitkan ile aymi diizlemde

oldugunu varsaymaktadir.

SECM, elektrokimyasal karakterizasyon sorununa hitap etmek icin gelistirilmis
olmasina ragmen, kaynasma ve parlatma/asindirma tekniginin bir bagka sorunu olan,
seri bir liretim yontemi durumunu da vurgulamaktadir. Her seferinde yalnizca tek bir
elektrot (veya elektrot dizisi) {iretildiginden ve {iretim yontemi tekrarlanabilir
olmadigindan, her elektrot tam ve dogru elektrokimyasal karakterizasyon igin
bireysel mikroskopik goriintiilemeyi gerektirir. Eszamanli olarak birka¢ ayni nano
elektrodun yapilabilecegi bir yontem, tekrarlanabilirlik ve goriintiilleme harcanan
zamanin en aza indirilmesi agisindan yararh olacaktir. Ayni elektrotlar1 varsayarsak,
bir elektrot goriintiileme, tiim elektrot serilerini goriintiilleme ile ayni olur (Zhang ve

ark., 2012).

Boylece paralel ¢alisilan nanoelektrotlarin bir araya getirilmesindeki gelisim {izerine
ilgi fazla olmustur. Eger bu elektrot toplulugu elektrotlar arasi mesafe ile kontrol
edilerek sirali bir sekilde diizenlenirse, bunlar dizi olarak bilinir. Eger bu elektrot
topluluklar1 kontrol edilmeden ve diizen saglanmadan dizilirse bunlar grup olarak

adlandirilir (Arrigan, 2004).
2.9. Mikro ve Nano Platin Elektrotlarin Kaynak Arastirmasi

White ve arkadaslar1 (2000), nanometre boyutlarina (2 nm <r,,, <1000 nm) sahip
elektrotlarin yapimint ve elektrokimyasal karakterizasyonlarini arastirmiglardir.
Elektrotlar, elektroforetik boya ile agindirilmis Pt teli izole edilerek hazirlanir. Boya,
fazlaca baz igeren poli(akrilik asit) (PAAH) 'dan olusur ve suda ¢Oziiniir bir tiir
(PAA") olusturur. Bu elektrotlarin voltametrik davranisi dokuz farkli redoks sistemi
kullanilarak degerlendirilmis; iyi tanimlanmis ve istikrarli difizyona sinirli yanitlar
iki vakanin tamaminda elde edilmistir. Ayrica bu elektrotlarin davranislari,
nanometre boyuttaki molekiiler tasimim {izerindeki diflizyon ve goclin etkisini
belirlemek icin asir1 destek elektrolit varliginda ve yoklugunda sulu ferrosenilmetil

triimetilamonyum (FcTMA") ¢zeltilerinde arastirilmustir.
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White ve arkadaslari (2004), kesik koni seklindeki nano gozenekli elektrotlarin
tretimlerini ve elektrokimyasal karakterizasyonlarini ¢alismislardir. Bir nano-
gozenekli elektrot, konik bir gézenegin dibine gomiilmiis bir Pt disk elektrotu olup,
gbzenekli nanometre boyutlari olan dairesel deliklerden olusur. 39 ve 74 nm ug
yarigaplt nano gozenek elektrotlarin elektrokimyasal o6zellikleri verilmistir. Nano
gozenek elektrodunun hem kararhh hal hem de gecgici voltametrik davranisi
bildirilmistir ve sonlu eleman simulasyonlar1 kullanilarak elde edilen tahminlerle

karsilastirilmistir.

Etienne ve arkadaglar1 (2006), elektrodu parlatma diizenegine dik olmayan bir a1 ile
tutarak izolasyon cam kilifinin boyutunu azaltmak i¢in konik parlatma islemini
yapmig ve sistematik olarak Kesme Kuvveti Taramali1 Elektrokimyasal Mikroskopi
(SF-SECM)  goriintiilerinin ~ topografik  ¢Ozlrnilirliigii  iizerindeki  etkisini
arastirmiglardir. Bununla birlikte elektrotlarin ¢ekilmesi sirasinda Pt telin hafif yanlis
hizalanmas1 nedeniyle, aktif Pt diski cam koninin donme simetrisinin merkezinden
uzak kalmistir. Bu nedenle ¢ok sivri nanoelektrot problarin elde edilebilmesi i¢in
parlatma esnasinda elektrot diskini donme merkezinde tam olarak konumlandirarak

degisik rotasyonu onlemeye izin veren bir cihaz gelistirmislerdir.

Mirkin'in grubu (2009), SECM kullanarak nanometre 6l¢ekli uzaysal ¢oziiniirliigii
elde etmek icin nano elektrot ve nanopipet problar kullanarak iistiin arastirma
yapmuglardir. Yakin tarihli bir arastirmada, Mirkin'in grubu hem diizenli SECM hem
de cam nanopipetleri ile nano Ol¢ekli uzaysal ¢oziiniirlik gostermistir. 100 nm
diizeyinde keskin nano elektrot problari ile onlarca nanometrelik yan ¢oziiniirliik elde
etmiglerdir. Goriintiiledikleri en kiiclik 6zellik boyutu yaklasik 200 nm olmasina
ragmen uygun nano elektrot problari ile 10 nm diizeyinde yiiksek ¢oziiniirligiin elde

edilebilecegini belirtmiglerdir.

Zhang ve arkadaslar1 (2009), Pt nanoelektrotlarin 1 ila 3 nm yarigap araliginda
hazirlanmasini ve karakterizasyonu bildirmislerdir. Bir Pt mikro tel bir ¢ift katmanl
kuartz kapiler i¢ine sizdirmaz sekilde kaynastirilir ve lazer destekli ¢ekme islemi
kullanilarak silika ug i¢inde ultra keskin kaynagmis Pt nano tel gekilir. Ultra keskin
ucu daha sonra platini aciga c¢ikarmak amaciyla elle parlatmak i¢in bir cam tiip

parcasina kapatilir. Nanoelektrotlar1 karakterize etmek igin iletim elektron
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mikroskobu ve kararli durum voltametrisi kullanmiglardir. Sonuglar, Pt
nanoelektrotun minimum boyutunun Pt mikro telin biiyiikliigii ve ¢ekme isleminde

kullanilan parametreler tarafindan belirlendigini géstermektedir.

Mauzeroll ve arkadaslar1 (2011), cap1 50 nm ila 1 pm arasinda degisen karakteristik
boyutlara sahip Pt disk sekilli mikroelektrotlarin iiretilmesi icin tekrarlanabilir bir
prosediiriin gelistirilmesi, bir lazer ¢ekme teknigi kullanarak gergeklestirmislerdir.
Mikroelektrotlarin hazirlanmasi, bir pipet ¢ektirmesi kullanilarak bir kuartz tiipiiniin
i¢cine bir platin telin sizdirmaz hale getirilmesini, kompozit materyalin (platin/kuartz
diizenegi) inceltilmesini ve iki mikroelektrot elde etmek i¢in lazerin ¢ekilmesini
icerir. Elde edilen mikroelektrotlar, akim yonii kantitatif taramali elektrokimyasal
caligmalar1 ve goriintiileme i¢in onemli olan tekrarlanabilir iyi kontrollii geometriyi
gosterir. Mikroelektrotun mekanik parlatilmasi gereklidir ve nanometre boyutundaki
elektrotlarmn iiretiminde kritik adim olarak kalir. Uretimi takiben mikroelektrotlar
elektron mikroskobu, taramali elektrokimyasal mikroskopi ve doniisiimlii voltametri

ile karakterize edilir.

Robert ve arkadaslar1 (2012), ileri nanoelektrot dizilerinin iiretilmesi ve
elektrokimyasal karakterizasyonu sunmaktadir. Bu nanoelektrot dizileri, platine yol
acan ve kristalin zirkonyumdan yapilmis bir inorganik matris ile korunan yaricapi 8
nm'lik nano goézeneklerden olusur. Bu nanoelektrot dizileri yiiksek termal ve
kimyasal kararliliga sahip bir seramik destek saglar. Bu cihazlar nanoelektrotlarin
boyut, sekil ve araliklarinin kontrolii ile iyi karakterize edilmis bir yap1 sunmakta, bu
da nanometre araliginda kiitle tasinimi ve yiik aktarma ozelliklerinin derinlemesine
incelenmesine olanak saglamaktadir. A¢isal diflizyon, deneysel tarama hizi, Amatore
ve arkadaslari tarafindan Onerilen modelden tahmin edilen teorik tarama oranindan
daha ustiindiir. Elektrokimyasal analiz ve nano olgekli yapisal karakterizasyonlar
arasindaki baglanma, mikroelektrot dizileri i¢in tanimlanan teorinin, iyi tanimlanmis
metal-seramik nanokompozit nanoelektrotlar i¢in dogrudan aktarilabilecegini

basartyla ortaya koymaktadir.

Amemiya ve ekibi (2012), 20 nm'den kiiciik boyutlara sahip bir pipet probu
kullanarak SECM goriintiilemede nano boyutta uzaysal ¢oziiniirligii elde etmislerdir.

Bu calismada SECM'yi nano gozenekli bir Si membran igerisindeki molekiiler
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taginmay1 arastirmak i¢in kullanmislardir. Nanopipetin oldukc¢a kiiclik olmasi
membrandaki tek nano gozeneklerin goriintiilenmesi i¢in 30 nm derecesinde son
derece yiiksek uzaysal ¢oziintirliik elde edilmesini saglamistir. Amemiya ve ekibi, bu
heyecan verici sonuca dayanarak hiicresel membranlardaki biyolojik nano

gbzenekleri goriintiillemede ayni1 teknigi kullanabileceklerini tahmin etmislerdir.

Mirkin ve grubu (2012), Pt nano elektrotlart hiicre zar1 igerisine niifuz etmek i¢in
kullanmis ve oksidatif patlamalar1 hiicre i¢i olarak tespit etmislerdir. Nano
elektrotlarda, konik elektrot geometrileri (daha yiliksek ylizey alanmi ancak yine de

kiiciik boyutlu olan) yiiksek goriintii oran1 nedeniyle tercih edilir.

Lazenby ve arkadaslar1 (2013), SECM ile nanodlgekli elektrotlarin goriintiilenmesi
onemli bir metodolojinin pargast oldugunu belirtmislerdir. Lazer-¢ekmeli
kaynastirma metodu ile hazirlanan disk seklindeki Pt nanoelektrotlar kulllanilarak
kesikli temasin genislemesi ile SECM baglantisin1 arastirmiglardir. Pt tel bir iyon
demeti Ogiitme islemine maruz birakilarak elektrodun u¢ kismi kesilmis ve iyi
tanimlanan bir cam kilif elde edilmistir. Bu cam kilifin boyutunu azaltmak ig¢in
elektrot ucu yeniden sekillendirilmistir. Az girintili olarak tiretilen bu nanoelektrotlar
ucun aktif kismin1 korumak amaciyla kullanilan nanodl¢ekli kesikli temas IC-SECM
i¢in uygun bulunmustur. Sinirli element metot simiilasyonlarinin bir bilesikli, kararh
hal voltametrisi ve kritik boyutlarin 6l¢limii i¢in taramali elektron mikroskobi ile

birlikte girintili Pt derinligini hesaplamak i¢in kullanilmistir.

Magnuszewska ve Krogulec (2013), elektrokimyasal tespiti kullanarak akis
enjeksiyonu analizi (FIA) ve kilcal elektroforez (CE) ile quercetin ve rutinin
belirlenmesini agiklamiglardir. Bu flavonoidler, normal (1sitilmamis) ve doniisiimlii
voltametri kullanilarak sicak platin mikroelektrotlarinda belirlenmistir. Quercetin
veya rutin platin elektroduna ulastiginda, platinyum oksit olusumu bolgesinde akimin
degisimi gozlenir. Bu bolgedeki mevcut degisikliklerin entegrasyonu, pikler seklinde
analitik sinyaller olusturur. Mikroelektroda bitisik kiiciik bir bolgede yaklasik
76 C'ye kadar sicaklik artis;, FIA kosullarinda analitik sinyalin 6 katindan fazla

artmasina neden olur.

Tseng ve arkadaglar1 (2015), bir kitosan elektro biriktirilmis platin (Pt) tel
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mikroelektrot kullanilarak estradiyoliin saptanmasi i¢in hassas ve kompakt dolayl bir
sandvig¢ tipi elektrokimyasal ELISA'nin iiretilmesi i¢in basit ve ucuz bir yontem
onermislerdir. Bu deneyde, kegide {iretilen anti-17f estradiol antikoru, kitosan kaph
Pt telli mikroelektrot iizerinde hareketsiz tutulan yakalama antikoru olarak ve farede
iiretilen anti-17p estradiol antikoru, tespit antikoru olarak kullanilmistir. ikincil
antikor olarak alkali fosfataz (AP) ile konjuge edilmis kegi anti-fare IgG'si
(immiinoglobulin G) kullanilmistir. ELISA elektrotlarinin yiizeyindeki elektron
transfer direnci iizerine 6nceden kaplanmis tabakalarin (kitosan, yakalama antikoru
ve bloklama reaktifi BSA) etkisi arastirilmis ve elektrokimyasal empedans

spektrumu (EIS) ile analiz edilmistir.

Lopez ve arkadaslar1 (2016), Taramali Elektrokimyasal Mikroskobu (SECM) i¢in
nanoelektrot uglarmin test edilmesi, yogun olarak bir alt tabakaya carpma nedeniyle
zamansiz elektrot kirilmasiyla sonuglanan yavas ve agir bir gérevdir. Hizli ve daha
uygun bir karakterizasyon ve konumlandirma protokolii i¢in nano ve mikro
elektrotlarin  yaklasim egrilerini  SECM  kullanarak yumusak ylizeyler igin
degerlendirmislerdir. Su alti bir argon balonu veya ince bir polidimetilsiloksan
(PDMS) katmanindan olusan yumusak yiizeyler kullanilmistir. Bir siirfaktanin
varliginda yaklasimin Ar baloncuklar1 ile egrilmesi, mikroelektrot ugclarinin
karakterizasyonu i¢in umut vericiyken, nanoelektrotlarla performanslar1 yetersiz
olmustur. Buna karsilik, PDMS filmlerine yaklagsma egrileri, kirilma riski olmaksizin
nanoelektrotlarin 5 pm/s'ye kadar hizlarda 30 nm yarigap kadar hizhi

konumlandirilmasini saglamigtir.

Lia ve arkadaglar1 (2018), 3 ila 300 nm arasinda degisen epoksi sizdirmaz tek platin
nanoelektrotlar (SPNE), lazer destekli ¢ekme yontemi ile iireterek optik mikroskopi,
iletim elektron mikroskobu (TEM) ve elektrokimyasal yontemler ile karakterize
etmiglerdir. Hazirlanan SPNE'ler metanol oksidasyon reaksiyonunu (MOR)
arastirmak i¢in kullanilmis ve sonuclar SPNE'lerin MOR'a kars1 elektrokatalitik
aktivitesinin elektrotun yarigapina bagli oldugunu gostermistir. Test edilen elektrot
yarigapt araliginda (3-280 nm), SPNE'nin yarigapr ¢ok kii¢iik veya ¢ok biiyiikse,
elektrotkatalitik aktivitesi azalmis, yaricap yaklasik 4,2 nm oldugunda optimal

elektrokatalitik verim gozlenmistir.
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3. MATERYAL VE YONTEM
3.1. Mikro ve Nano Boyutlu Platin Elektrot Uretimi I¢in Kullanilan Cihazlar

Mikro ve nano boyutlu platin elektrotlar, Sutter P-2000 Lazer-Esasli Mikropipet
Cekme cihazi kullanilarak borosilikat kapilerlerin (1 mm O.D, 0,58 mm LD) igine
0,050 mm (GoodFellow) ¢apinda platin tel yerlestirilerek iiretilmistir. Uretilen platin
elektrotlar BV-10 mikropipet parlatma cihazinda parlatilmistir. Elektrotlarin

mikroskop goriintiileri elde edilmistir.
3.1.1. P-2000 lazer-esash mikropipet ¢cekme cihazi

P-2000 mikropipet ¢ekiciler, mikropipetlerin, optik fiber problarin ve nanosprey
uclarin teknolojisinde 6nemli ilerlemeleri temsil etmektedir. P-2000, ¢cogu geleneksel
camlar ile caligmak i¢in uygun olsa da, birincil avantaji, kuartz cam ile ¢alisma
kabiliyetidir. Ayn1 zamanda borosilikat cam ve aliimina silikat ¢cekme kapasitesine
sahiptir (Resim3.1). P-2000 CO, lazer-esasli bir 1s1 kaynagi bulunan mikropipet

cekicidir. CO; lazer 1s1 kaynaginin segilmesinin sebebi:

e Lazerin nominal emisyon dalga boyu camin i¢indeki SiO, kafesinin rezonans
frekansina yaklagir. Boylece uygun lazer giicii verildiginde tiretilmis kuvars ve

diger geleneksel camlar eritilebilir.

e Lazer 1s1s1 temizdir ve geleneksel 1sitma filamentleri gibi pipet iizerine metal

kalint1 birakmaz.

e Lazer 1s1 aninda filament 1s1s1 birakarak, kapatilabilir.
e Kullanici, cama verilen 1s1 miktarin1 ve dagilimini programlayabilir (Sutter,
2012).

3.1.2. BV-10 mikropipet parlatma cihaz

Zarif ve kullanimi kolay BV-10 mikropipet parlatma cihazi, mikropipet uglarinin 0,1 ve 100
pum arasinda hassas bir sekilde kesilmesini saglar. Benzersiz asindirict plaka stirme sistemi,

parlatma siirecinin daha iyi kontroli igin serbest titresim yapar.
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Resim 3.1. P-2000 lazer-esasli mikropipet cekme cihazi

Hiicre i¢i kayit elektrotlar1 parlatmadan yararlanabilirler:

o Elektrot iizerinde keskin noktanin olusturulmasiyla u¢ ¢apindaki bir azalma,

¢ Liimenin daha biiylik kesit alan1 nedeniyle elektrodun indirgenmis bir

elektriksel direnci.

Bu sistem, ¢ok kiigiik veya zor hiicrelere niifuz etmeyi ve tutmayi biiyiik olcilide
kolaylastirir. Parlatma sistemi, agir bir taban plakasi iizerine monte edilmis yarim
dalgaya (250 nm) optik olarak diiz, sabit bir temelden olusur. Ayni1 zamanda yarim
dalgaya kadar diiz olan bir asindirici kaplanmis cam bileme plaka i¢in bir yatak
gorevi yapar. Diiz asindirict plaka, titresimsiz bir diiz 6glitme yiizeyi saglamak icin
manyetik alanlarla diisiik titresimli, yavas hizli bir motora baglanir. Asindirici
plakalar, tutarl bir asindirici kaplama saglayan 6zel bir islemle iiretilir. A2-eksenli
mikromanipiilator pipeti egimli olarak tutar ve asindirici yiizey iizerinde kontrollii
ilerlemeye izin verir. Egim agis1 ve ilerleme hiz1 ayarlanabilir. Bir kaz boynuna sahip
olan LED lamba asindiric1 plaka ve pipetin keskin bir sekilde aydinlatilmasini
saglayarak parlatma islemini artirir. Parlatma isleminde, 80X stereo mikroskop ve bir
elektrot empedans metrenin izlenmesi i¢in kullanilabilir. Tim mikropipet
uygulamalari i¢in, doner monteli mikroskop, pipet ilerleme kontroliinii asindirici
plaka iizerinde artirir ve egim isleminin goriilmesini saglar (Resim 3.2).

Mikroelektrot uygulamalari i¢in empedans metre, egim islemi sirasinda ug direncini
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izlemek i¢in kullanilir (Sutter, 2010).

Resim 3.2. BV-10 mikropipet parlatma cihazi

3.1.3. Mikroskop

Mikroskop, mikroorganizmalarin (bakteri, viriis, mantar, protozoa ve benzeri) ve
dokular1 olusturan hiicrelerin biiyiikliiklerinin belirlenmesini saglar. Normal bir insan
g0zl birbirine 0,1 mm’den daha yakin olan iki noktay1 ayirt edemez. Hiicreler 0.1
mm'den ¢ok daha kiigiik oldugu i¢in ¢iplak gozle goriilemez, ancak mikroskopla
incelenebilir. Mikroskop, c¢iplak gozle goriilemeyecek kadar kiigiik cisimlerin
mercekler yardimiyla biiyiitiilerek incelenmesini saglayan bir alettir. Bu nedenle
biyologlarin hiicre ile ilgili calismalarinda kullandiklart en 6nemli alettir. Biyolojik
bir terim olan mikroskop; Yunanca mikro (kiiciik) ve skop (bakici, gozleyici)
kelimelerinden meydana gelmistir. Mikroskoplar 6zelliklerine gore biiyiik farklilik
gosterir. Glinlimiizde laboratuvarlarda yaygin olarak 1sik mikroskobu ve floresan

mikroskobu kullanilmaktadir.

Mikroskop govde, ayak ve hareketli tiipten olugsmaktadir. Gévde kisminda ayna ve
diyafram bulunur. Tiipiin 151k {ist kisminda okiiler yer alir, alt kisminda ise objektifler
bulunur. Diyafram agilarak ilk énce ayna vasitasiyla 151k ayarlamasi yapilir. Ilk
olarak kiiciik numarali objektifle genel bir goriinim saglamak i¢in kaba ayar
vidasiyla sonra, ince ayar vidasiyla goriintii netlestirilir. Daha sonra biiylik numarali

objektiflerle istenen 6zel goriiniim elde edilmeye ¢alisilir (Anonim, 2012c).
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Resim 3.3. Mikroskop

3.2. Elektrokimyasal Ol¢me Sistemi

Elektrokimyasal caligmalar, CH Instruments (Model 660C Electrochemical
Analyzer) cihazinda platin mikroelektrot ve nanoelektrot yiizeylerinde, doniisiimlii
voltametri (CV) ve dogrusal taramali voltametri (LSV) teknikleri kullanilarak
yapilmugtir.

Deneysel calismalarda, ¢alisma elektrodu ticari olarak temin edilen (CHI102, 2mm
Pt), ve iretilen platin mikro ve nano elektrotlar, susuz ortam referans elektrodu
olarak Ag tel, karsit elektrot olarak da platin tel kullanilmistir. Sulu ortam referans

elektrodu olarak da Ag/AgCl (1M KCl i¢inde hazirlanmistir) kullanilmistir.

Elektrotlar1 kiigiik partikiillerden temizlemek i¢in Wise Clean sonike cihazi

kullanilmuistir.
3.3. Cozeltilerin Hazirlanmasi

Ferrosen, asetonitril (Merck % 99.9) ortaminda hazirlanmastir.
Tetrabiitilamonyumtetrafloraborat (TBATFB, Aldrich % 99,9) destek elektrolit
olarak kullanilmistir ve 0,05 M TBATFB ¢06zeltisinin hazirlanmasi asetonitril

igerisinde gergeklestirilmistir.

K,Cr,07 (Merck) kaplama ¢ozeltisi olarak 0,1 M NaCl (Merck) ¢ozeltisi i¢inde farkli
derisimlerde (5, 10, 15, 20 mM) hazirlanmistir. 0,1 M NaCl saf su igerisinde

hazirlanmigtir. Kullanilan saf su, TKA Zenner Power-Water Purification System
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cihazi ile elde edilmistir.
3.4. Spektroskopik Cihazlar
3.4.1. Taramah elektron mikroskobu (SEM)

Taramali elektron mikroskobunda, katt numune yiizeyi raster diizeninde yiiksek
enerjili bir elektron demetiyle taranir. Raster, bir katot-isinlari tiipii veya bir
televizyondaki tarama diizeni ilkesine benzer bir tarama seklidir. Bir elektron
demetiyle ylizey boyunca diiz bir dogru iizerinde (x yoniinde) tarama yapilir, demet
baslangi¢c pozisyonuna doner ve asagi dogru (y yoniinde) standart belirlenmis bir
miktar kadar kaydirilir. Bu islem s6z konusu yiizey alani tamamen taranana kadar
tekrarlanir. Tarama islemi sirasinda yiizey Ustiinde (z yonii) bir sinyal alinir. Bunlar
geri sacilmis elektronlar, ikincil elektronlar, Auger elektronlari, X-1sm1 floresans
fotonlar1 ve degisik enerjili diger fotonlardir. Biitiin bu sinyaller yiizey
caligmalarinda kullanilmis olmakla beraber, bunlarin i¢cinde en yaygin olan iki tanesi
taramali elektron mikroskopinin temelini olusturan geri sa¢ilmis ve ikincil
elektronlar ve elektron mikroprob analizinde kullanilan X 1s1m1 emisyonudur. Elde

edilen sinyaller goriintiiye dontistiiriilecegi bir bilgisayar sisteminde toplanir.
3.5. Yontem

Bu calismada ilk islem, ticari olarak temin edilen Pt (2 mm) caligma elektrotu
optimize asamalar1 i¢in kullanilmistir. Daha sonra caligmalarda kullanilacak olan

voltametrik yontem optimize edilmistir.

Pt calisma elektroduna parlatma islemi ilk olarak P2500 zimpara kagidi ile ve daha
sonra sirastyla 1, 0,3, 0,05 mikron boyutundaki (MicroPolish Poewder, CH
Instruments, Inc.) aliimina tozlar1 bulamag haline getirilerek yapilmistir. Mikroskopta
uc goriintiisii incelenerek parlatma isleminin diizgiin olup olmadigina bakilmistir.
Parlatma diizgiin degil ise islem tekrar edilmistir. Elektrot sonike edilerek kiiciik

partikiillerden temizlenmistir.

Parlatilarak hazir hale getirilen caligma elektrodu, medyatér olarak kullanilan
Ferrosen (ImM Ferrosen, 0,05 M TBATBF i¢inde) iginde voltametrik tayini

yapilmigtir. Ferrosenden her kullanimdan Once azot gazi gecirilmistir. Dikromat
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(K»CryO7) ¢ozeltisi belli bir derisimde hazirlanarak ve belli bir yontemde c¢alisma

elektroduna kaplama yapilarak tarama hizi optimize edilmistir.

Bu agsamadan sonra kaplama uygulamasi i¢in dogrusal taramali voltametri (LSV) ve
dontistimli voltametri (CV) tekniginin se¢imine gegilmistir. Optimize edilen tarama
hizinda, belli bir tarama sayis1 ve kaplama ¢ozeltisi derisimi kullanilarak iki teknikle
de kaplama ve Ferrosen iginde voltametrik tayinleri yapilmistir. Bu g¢alismanin

sonunda CV yontemi tercih edilmistir.

Doniistimlii voltametri yontemi ile kaplama ¢ozeltisi derisimi (5, 10, 15, 20 mM
K;Cr,07, 0,1 M NaCl ig¢inde) optimize islemi yapilmistir. Cozelti derisimi

belirlendikten sonra CV ile tarama sayisi optimize edilmistir.

Optimizasyon islemlerinden sonra platin mikroelektrot {iretimine gegilmistir. 0,05
mm c¢apinda ticari olarak temin edilen platin tel 0,58 mm i¢ ¢apa sahip borosilikat
cam boru igerisine yerlestirilmistir. Lazer-esasli ¢ekme cihazina ortalanarak

yerlestirilmistir.

Inceltme islemi icin, Sicaklik (Heat): 450, Filament (Filament): 4, Hiz (Velocity): 15,
Gecikme (Delay): 120, Cekme (Pull): 0 parametreleri kullanilmigtir. Tam ortasindan
inceltilerek icerisindeki tel ile arasindaki bosluk azaltilmistir. Mikroskop ile kontrol
edilerek inceltilmis alanin bilesimi dogrulanarak ve kayma veya benzeri bir
diizensizlik goriiliirse, i¢ kistmda bulunan platin tel mekanik olarak hareket ettirilerek

tam orta kisimda konumlandirilmistir.

Kaynagtirma islemi i¢in inceltilmis ve icindeki ortalanmis platin tel bulunan
borosilikat cam, lazer-esasli ¢ekme cihazina yerlestirilmistir. Sicaklik (Heat): 400,
Filament (Filament): 4, Hiz (Velocity): 15, Gecikme (Delay): 120, Cekme (Pull): 0
parametreleri kullanilmistir. Bu asamada 4 saniye lazer 1smi verilerek, 1 dakika
beklenmistir. Sonra 10 saniyelik lazer 1s1m1 verilerek kaynastirma islemi
tamamlanmistir. Kaynastirma isleminden sonra borosilikat cam tekrar mikroskop
altinda kontrol edilmis ve kaynasmanin tamamlandigr gozlenmistir. Kaynasma

esnasinda hava kabarciklari olmamasina dikkat edilmistir.

Kesme islemi i¢in kaynastirilmis borosilikat cam tekrar lazer-esasl ¢ekme cihazina
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ortalanarak yerlestirilmistir. Sicaklik (Heat): 750, Filament (Filament): 0, Hiz
(Velocity): 18, Gecikme (Delay): 150, Cekme (Pull): 0 parametreleri kullanilarak 6-7

saniye lazer verilmistir ve iki adet mikroelektrot elde edilmistir.

Uretilen mikroelektrotlara parlatma islemi uygulanmistir. Once kaba temizleme igin
sirastyla P600, P800, P1200, P2500 zimpara kagitlar1 kullanilmistir. Sonra ince
parlatma icin 0,05 mikron aliimina parlatma kagidi Sutter BV-10 cihazina
yerlestirilip ve mikroelektrot 90° ag1 ile parlatma cihazinda tutturularak islem 15-20
dakika yapilmistir. Bu islemden sonra mikroskop ile ug¢ goriintiisii parlaklig
incelenmistir. Parlatmanin  diizgiin olduguna karar verdikten sonra platin
mikroelektrotlarin yiizey ozellikleri ve yaklasik yarigap biiyiikliikleri voltametrik
olarak incelenmistir. Ferrosen icinde alinan platin elektroda ait akimlar yarigap
hesaplamalarinda (is;=4nFDCr) kullanilmistir. Bu esitlikte i kararli durum akimi (A),
n aktarilan elektronun mol sayisi (mol ¢’), F faraday sabiti (96487 C/mol.e’), D
difiizyon katsayisi (ferrosenin asetonitril i¢indeki degeri 2,64x107 cm?/s), C derisim
(ferrosen igin 1,00x10°® mol/cm®) ve r (cm) yarigap degerini gostermektedir. Ayrica

mikroskop ile alinan goriintiiden de yarigap 6l¢limii yapilmastir.

Mikroelektrotlara son islem olarak optimize edilen ¢ozelti derisimi kullanilarak
dikromat kaplamasi yapilmistir. Kaplamadan sonra ferrosen i¢inde voltametrik tayin
yapilarak akim ol¢ililmiistiir. Kaplama oncesi ve kaplama sonrasi akim 6lgiimleri

karsilastirilmistir.

Nanoelektrot iiretiminde ise mikroelektrotta oldugu gibi borosilikat cam boru
icerisine 50 um lik platin tel yerlestirilmistir. Lazer-esasli ¢ekme cihazina

ortalanarak yerlestirilmistir.

Nanoelektrot iiretiminde inceltme ve kaynastirma islemi mikroelektrotta uygulandigi

gibidir. Kesme iglemi yerine ¢ekme islemi uygulanmistir.

Cekme islemi, tam olarak kaynasmis durumdaki borosilikat cam ve platin tel, tekrar
lazerli ¢ekme cihazina diizgiin bir sekilde yerlestirilmis ve Sicaklik (Heat): 650,
Filament (Filament): 3, Hiz (Velocity): 18, Gecikme (Delay): 150, Cekme (Pull): 100
parametreleri kullanilmistir. Boylece tam ortasindan inceltilerek kopmasi saglanan

borosilikat camdan, iki adet platin nanoelektrot elde edilmistir. Mikroskop altinda ilk
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kontrolii yapilmistir. Nanoelektrotlar, Sutter BV-10 parlatma diizeneginde 0,05
um’lik aliimina parlatma kagidi {lizerine 90° ag1 ile konumlandirarak 10-15 dakika
siireyle parlatilmistir. Tekrar mikroskopta ug¢ goriintiisii incelenmistir. Platin
nanoelektrotlarin lazer-esasli ¢ekme cihazi ile liretim yonteminin sematik gosterimi

asagida verilmistir (Sekil 3.1).

a
[ | =] - |
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f——— | == e | []
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Sekil 3.1. Lazer-esasli cekme yontemi ile nano elektrotlarin iiretim ve
video-mikroskopik parlatma semasi (a.inceltme P(¢ekme),
L(lazer), b.teli yerlestirme ve kaynastirma V(vakum), c.¢cekme,
d.parlatma)

Nanoelektrotlarin, ferrosen iginde voltametrik tayini yapilarak akim degerleri dl¢iiliip
yaricap hesaplamalari yapilmisitir. Nanoelektrotlarda son islem olarak dikromat
kaplamas1 yapilip ferrosen icinde voltametrik tayin gergeklestirilmistir. Kaplama

oncesi ve kaplama sonrasi elde edilen akimlar karsilastiriimistir.

Son olarak platin, ticari, mikro ve nano elektrotlarin kaplama 6ncesi ve kaplama
sonras1 akimlari, yarigaplar1 ve alanlar1 karsilastirilmistir. Nanoelektrotlarin taramali
elektron mikroskopu (SEM) yardimiyla, iiretilen elektrotun goriintiisii alinarak
karakterizasyon tamamlanmistir. SEM  goriintiilerinden elektrodun yarigapi

belirlenmistir.
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4. DENEY SONUCLARI

Bu béliimde, ticari olarak temin edilen platin (2mm) g¢alisma elektrotu ve tiretilen
mikro ve nanoelektrotlarin materyal ve yontem boliimiinde acgiklanan yontemimizle
optimizasyon c¢alismalar1 ve iiretim asamalarinda elde edilen deney sonuglari
verilmistir. Ilk olarak optimizasyon ¢alismalarin deney sonuglaridan bahsedilmistir.
Platin mikro tel kullanilarak iiretilen mikroelektrotlarin lazerle ¢ekme islemi deney
sonuglari, optik mikroskop goriintiileri, voltametrik akim-potansiyel kararli durum
grafikleri ve kaplama sonrasi voltametrik akim grafikleri verilmistir. Ayni1 sekilde
iiretilen nanoelektrotlarin da deney sonuglar1 verilmistir. Son olarak ticari, mikro ve

nano elektrotlarin sonuglar1 karsilastirilmistir.
4.1. Platin Caliyma Elektrotu ile Optimizasyon Calismalari Sonuclar:
4.1.1. Tarama hiz1 optimizasyon calismasi sonuclari

Pt caligma elektroduna parlatma islemi ilk olarak P2500 zimpara kagid1 ile yapilmis
ve daha sonra sirastyla 1, 0,3, 0,05 mikron aliimina tozlar1 bulamag haline getirilip
elektrot ile muamele edilmistir. Mikroskopta ug¢ goriintiisii incelenerek parlatma
isleminin diizgiin olup olmadig1 kontrol edilmistir. Elektrot ylizeyi sonikasyon ile
kiiciik partikiillerden temizlenmistir. Parlatilan platin ¢alisma elektrodunda ferrosene

ait farkli tarama hizlarinda (v) voltamogramlar alinmistir (Sekil 4.1).

0,05 V/s tarama hizi uygun potansiyel araliginda (75 V) oldugu igin ve kisa siirede
uygulama yapilabildigi icin tercih edilmistir. Ferrosen i¢in tarama hizi optimizasyonu
yaptiktan sonra, doniisiimlii voltametri yontemi ile 5x10° M dikromat ¢ozeltisi ile
farkli tarama hizlarinda kaplama yapilmistir (Sekil 4.2). Kaplama sonrasinda ferrosen

ortaminda voltametrik cevap i¢in tarama hizi 0,05 V/s uygulanmstir.

Sekil 4.3'te farkli tarama hizlarinda yapilan kaplama sonucu voltametrik cevaplar
karsilastirilmistir. Kaplama ¢alismasi i¢in tarama hizi optimizasyon ¢aligmasinda 0,1
V/s kullanilmasi uygun goriilmiistiir. Bu tarama hizinda diizgiin akim sekli ve kisa

siirede kaplama yapilabildigi i¢in tercih edilmistir.
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ekil 4.1. Pt calisma elektrotunun farkli tarama hizlarinda 10> M
S calis

ferrosen

ortamindaki yiikseltgenmesine ait

voltamogramlar (1:10 V/s, 2:5 V/s, 3:1 V/s, 4:0,5 V/s,
5:0,1 V/s, 6:0,05 V/s, 7:0,01 V/s, 8:0,001 V/s)
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Sekil 4.2. Pt ¢alisma elektrotunun 5107 M K,Cr,07 ¢ozeltisinde
sirastyla 0,01, 0,1, 1, 5, 10 V/s tarama hizlarinda CV
yontemi ile kaplanmasi. S;10
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Sekil 4.3. Pt ¢alisma elektrotunun farkli tarama hizlarinda [0,01(x),
0,1(0), 1(e), 5(m) ve 10(m) V/s] 5x10° M K,Cr,0,
cozeltisinde CV yontemi ile kaplamasmin ferrosen
ortaminda voltametrik tayini (Yalin Pt (-): 0,05 V/s
ferrosen ortamindaki yiikseltgenmesine ait voltamogram)

4.1.2. Dogrusal taramah voltametri (LSV) ve doniisiimlii voltametri (CV)

yontemi secimi

Kaplama i¢in tarama hiz1 optimizasyonunu tamamladiktan sonra LSV ve CV yontem
se¢imi icin ¢aligma yapilmistir. Her bir yontem ile ¢alisma elektrotuna 5 kez kaplama
uygulanmistir. LSV yontemi i¢in 5x10~° M'lik kaplama ¢ozeltisinde, 0,1 V/s tarama
hizinda (v) calisilmis ve tarama sayist (S) 10 (manuel olarak yapilir) ayarlanarak
kaplama yapilmistir (Sekil 4.4). Kaplama sonrasinda ferrosen i¢inde 0,05 V/s tarama

hizinda akim 6l¢timii alinmustir (Sekil 4.5).
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Sekil 4.4. Pt calisma elektrotunun 5x10° M K,Cr,O7 ¢ozeltisi ile

LSV yontemi kullanilarak kaplanmasi. v; 0,1 V/s, S; 10

i/pA

Sekil 4.5. Pt caligma elektrotunun ferrosen ortaminda LSV yontemi

ile kaplanmasina ait voltamogram. C; 5%107 M, v; 0,05
V/s (Yalin Pt; 0,05 V/s Ferrosen ortamindaki
yiikseltgenmesine ait voltamogram)

CV yontemi ile 5 x10° M K,Cr,07 ¢ozeltisi, 0,1 V/s tarama hiz1 ve tarama sayist 10

ayarlanarak kaplama yapilmistir (Sekil 4.6). Kaplama sonrasinda ferrosen ortaminda

0,05 V/s tarama hizinda akim 6l¢iimii yapilmustir (Sekil 4.7).
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Sekil 4.6. Pt calisma elektrotunun 5x107° M K,Cr,0; ¢ozeltisinde
CV yontemi ile kaplanmasi. v; 0,1 V/s, S; 10
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Sekil 4.7. Pt ¢alisma elektrotunun CV yontemi ile kaplamasinin
ferrosende voltametrik tayini. C; 5%107 M, v; 0,05 V/s
(Yalim  Pt; 0,05 V/s Ferrosen ortamindaki
yiikseltgenmesine ait voltamogram)



66

009
o -
804 -

404 -

i/pA

S0l «

Sekil 4.8. LSV (m) ve CV (O) yontemi ile yapilan kaplamalarin
ferrosen  ortaminda alman akim ortalamalarinin
karsilastirilmasi.  (Yalin  Pt; 0,05 V/s Ferrosen
ortamindaki ylikseltgenmesine ait voltamogram)

Iki yontem ile yapilan kaplama sonucunda elde edilen akim ortalamalari
karsilastirilmistir (Sekil 4.8). Bunun sonucunda daha iyi kaplama ve kararli durum
gozlendigi icin CV yontemi tercih edilmistir. Yontem se¢iminden sonra kaplama

¢Ozeltisi derisim optimizasyonuna gecilmistir.
4.1.3. Kaplama ¢ozeltisinin derisiminin optimizasyon ¢alismasi

Her bir ¢aligma oncesinde calisma elektrotuna parlatma islemi yapilmistir. Derigim
(C) optimizasyon c¢alismasi i¢in sirastyla 5x107, 10x107, 15x107, 20x10° M
dikromat (K,Cr,O7) ¢ozeltileri hazirlanmistir. Sirasiyla tiim derigimlerde kaplama
icin tarama hiz1 0,1 V/s, tarama sayis1 10 olarak uygulanmigtir. Tiim dikromat ¢ozelti
derisimlerinde 5 kez kaplama c¢alismasi yapilmistir (Sekil 4.9, Sekil 4.11, Sekil 4.13).
5%10° M cozelti ile kaplama sonuglar1 Sekil 4.6 ve Sekil 4.7'de verilmistir. Kaplama
sonucunda ferrosen ortaminda voltametrik cevaplar elde edilmistir (Sekil 4.10, Sekil

4.12, Sekil 4.14).
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Sekil 4.9. Pt calisma elektrotunun 10x10° M K,Cr,07 ¢ozeltisi ile
CV yontemi kullanilarak kaplanmasi. v; 0,1 V/s, S; 10
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Sekil 4.10. Pt calisma elektrotunun 10x10° M K,Cr,O; ¢dzeltisi
kullanilarak CV yontemi ile kaplamasinin ferrosen
ortaminda voltametrik tayini. v; 0,05V/s (Yalin Pt; 0,05

V/s Ferrosen

voltamogram)

ortamindaki yiikseltgenmesine ait
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Sekil 4.11. Pt ¢alisma elektrotunun 15x10° M K,Cr,0; ¢ozeltisi ile
CV yontemi kullanilarak kaplanmasi. v; 0,1V/s, S; 10
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Sekil 4.12. Pt calisma elektrotunun 15x10° M K,Cr,O; ¢dzeltisi
kullanilarak CV yontemi ile kaplamasinin ferrosen
ortaminda voltametrik tayini. v; 0,05V/s (Yalin Pt; 0,05
V/s  Ferrosen i
voltamogram)

ortamindaki

yiikseltgenmesine  ait
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Sekil 4.13. Pt ¢alisma elektrotunun 20x 10° M K,Cr,07 ¢ozeltisi ile
CV yontemi kullanilarak kaplanmasi. v; 0,1 V/s, S; 10
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Sekil 4.14. Pt calisma elektrotunun 20x10° M K,Cr,O; ¢dzeltisi
kullanilarak CV yontemi ile kaplamasinin ferrosen
ortaminda voltametrik tayini. v; 0,05 V/s (Yalin Pt; 0,05
V/s  Ferrosen i
voltamogram)

ortamindaki

yiikseltgenmesine  ait
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Sekil 4.15. Pt calisma elektrotunun her bir ¢ozelti kaplamasinin
akim ortalamalar. KoCr,07; 5x107 (...), 10107 (+),
15x107 (o), 2010~ (m) M, v; 0,05V/s (Yaln Pt (-); 0,05
V/s  Ferrosen ortamindaki yiikseltgenmesine ait
voltamogram)

Tim derisimlerdeki kaplama calismalarinin akim ortalamalar1  Sekil 4.15'te
verilmistir. Kaplama ¢o6zeltisi derisim optimizasyon caligmasi sonucunda daha iyi
kaplama ve kararli durum 20x10° M derisimde elde edilmistir. Bundan sonra

kaplama ¢alismalarina 20x 10 M dikromat ile devam edilmistir.
4.1.4. Tarama sayis1 optimizasyon ¢alismasi

Kaplama i¢in 0,1 V/s tarama hizinda 20x10~ M kromat ¢ozeltisi ile farkli tarama
sayilart uygulanarak optimizasyon ¢alismasi yapilmistir. Sirasiyla 2, 6, 10, 14, 20, 30
tarama sayilar1 uygulanmistir. Sekil 4.16, Sekil 4.18, Sekil 4.20, Sekil 4.22, Sekil
4.24'te farkl tarama sayilar1 icin kaplama uygulamasi gosterilmistir. Tarama sayisi
10 olan calisma Sekil 4.13 ve Sekil 4.14'te verilmistir. Kaplama sonucunda ferrosen
ortaminda voltametrik cevaplar elde edilmistir (Sekil 4.17, Sekil 4.19, Sekil 4.21,
Sekil 4.23, Sekil 4.25).
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Sekil 4.16. Pt ¢alisma elektrotunun tarama sayis1 2 segilerek CV
yontemi ile kaplanmasi. C; 20%107 M, v; 0,1 V/s
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Sekil 4.17. Pt ¢alisma elektrotunun tarama sayis1 2 segilerek CV
yontemi ile kaplanmasina ait ferrosen ortamindaki
voltamogrami. C; 20%107 M, v; 0,05 V/s (Yalin Pt; 0,05

V/s Ferrosen ortamindaki

voltamogram)

yiikseltgenmesine  ait
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18. Pt ¢alisma elektrotunun tarama sayis1 6 segilerek CV
yontemi ile kaplanmasi. C; 20%107° M, v; 0,1 V/s
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Sekil 4.19. Pt calisma elektrotunun tarama sayist 6 segilerek CV

yontemi ile kaplanmasina ait ferrosen ortamindaki
voltamogrami. C; 20%107° M, v; 0,05 V/s (Yalin Pt; 0,05
V/s  Ferrosen ortamindaki yiikseltgenmesine ait
voltamogram)
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Sekil 4.20. Pt calisma elektrotunun tarama sayis1 14 segilerek CV
yontemi ile kaplanmasi. C; 20%107 M, v; 0,1 V/s
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Sekil 4.21. Pt calisma elektrotunun tarama sayis1 14 segilerek CV
yontemi ile kaplanmasina ait ferrosen ortamindaki
voltamogrami. C; 20%107 M, v; 0,05 V/s (Yalin Pt; 0,05

V/s  Ferrosen

voltamogram)

ortamindaki

yiikseltgenmesine  ait
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Sekil 4.23. Pt ¢aligma elektrotunun tarama sayist 20 segilerek CV
yontemi ile kaplanmasmna ait ferrosen ortamindaki
voltamogrami. C; 20%107° M, v; 0,05 V/s (Yalin Pt; 0,05

V/s  Ferrosen

voltamogram)

ortamindaki  yiikseltgenmesine  ait
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Sekil 4.24. Pt ¢aligma elektrotunun tarama sayist 30 segilerek CV
yontemi ile kaplanmasi. C; 20%107 M, v; 0,1 V/s
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Sekil 4.25. Pt ¢aligma elektrotunun tarama sayisit 30 segilerek CV
yontemi ile kaplanmasina ait ferrosen ortamindaki
voltamogrami. C; 20x107 M, v; 0,05 V/s (Yalin Pt; 0,05
V/s  Ferrosen ortamindaki yiikseltgenmesine ait
voltamogram)
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Sekil 4.26. Pt calisma elektrotunun her bir tarama sayisindaki
kaplamalarin akim ortalamalari. S; 2 (0), 6 (e), 10 (+),
14 (o), 20 (m), 30 (%). v; 0,05 V/s (Yalin Pt (-); 0,05 V/s
Ferrosen ortamindaki yiikseltgenmesine ait
voltamogram)

Farkli tarama sayilarinda uygulanan kaplama sonucu akim ortalamalar1 Sekil 4.26'da
verilmistir. Tarama sayis1 30 olan kaplama sekli ile en 1yi kaplama ve kararli durum

gbzlenmistir. Bundan sonraki ¢aligmalarda tarama sayis1 30 kullanilmstir.
4.2. Platin Mikroelektrotlarin Uretim Asamalar1
4.2.1. Platin mikroelektrotlarin iiretiminde inceltme islemi sonuclari

Platin mikroelektrot iiretimi i¢in ilk olarak yaklasik 2 cm boyunda ve 50 um'lik
platin tel alinarak 0,58 mm i¢ capa ve 1,00 mm dis ¢apa sahip yaklasitk 10 cm
uzunlugundaki borosilikat cam bir boru igerisine, tam ortalanacak sekilde
yerlestirilmistir (Resim 4.2). Hazirlanmis olan borosilikat cam borular lazer-esash
cekme cihazmma uygun bir pozisyonda yerlestirilerek inceltme islemi igin lazer
uygulanmistir (Resim 4.1). Resim 4.3’te borosilikat cam borunun mikroelektrot

iretim agamasi olan inceltme islemi mikroskop goriintiisii verilmektedir.
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Resim 4.1. Lazer-esasl cihaza ortalanarak yerlestirilmis borosilikat
cam

Resim 4.2. Mikroelektrot tiretimi i¢in borosilikat cam boru igerisine
yerlestirilmis platin telin mikroskop goriintiisii

Resim 4.3. Mikroelektrot iiretim asamasinda inceltme islemi
(Mikroskop goriintiisii). Heat; 450, Filament; 4, Velocity;
15, Delay; 120, Pull; 0 parametreleri kullanilmistir. 3
defa lazer 1g1n1 uygulanmigtir

Inceltme isleminden sonra mikroskoptaki gériintiiye gore telin yeri kontrol edilir.

Kapiler igerisindeki tel inceltilen bolgede tam orta yerde olmalidir. Ortali degil ise
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mekanik olarak hareket ettirilerek diizeltilmistir.
4.2.2. Platin mikroelektrotlarin iiretiminde kaynastirma islemi sonuclari

Inceltilmis olan platin mikroelektrot tekrar lazer-esasli cekme cihazina ortalanacak
sekilde yerlestirilmistir (Resim 4.1). Kaynastirma islemi i¢in 4 s lazer 1sim
uygulandiktan sonra 1 dakika beklenmistir. Tekrar 10 s lazer 1sin1 verilmistir.

Mikroskopta kaynastirmanin olup olmadigi incelenmistir (Resim 4.4).

Resim 4.4. Mikroelektrot {iretim asamasinda kaynastirma islemi
(Mikroskop goriintiisii). Heat; 400, Filament; 4, Velocity;
15, Delay; 120, Pull; 0 parametreleri kullanilmistir. 4 s
lazer verip 1 dakika bekledikten sonra tekrar 10 s lazer
15101 uygulanmigtir

Kaynagtirma islemi mikroskopta incelenmistir. Kaynastirma sirasinda hava

kabarciklart meydana geldiyse tekrar yeni elektrot hazirlanmistir.
4.2.3. Platin mikroelektrotlarin iiretiminde kesme islemi sonuclari

Kaynagtirma isleminden sonra kesme islemi i¢in elektrot tekrar lazer-esasli ¢ekme
cihazina ortalanacak sekilde yerlestirilmistir (Resim 4.1). Kesme iglemi igin 6-7 s
lazer verilmistir. Kesme islemi sonucunda iki adet platin mikroelektrot elde
edilmistir. Parlatma 6ncesi mikroelektrotlarin mikroskop goriintiisii elde edilmistir

(Resim 4.5).

Uretilen mikroelektrotlara parlatma islemi uygulanmistir. Once kaba temizleme i¢in
sirastyla P600, P800, P1200, P2500 zimpara kagitlar1 kullanilmistir (Resim 4.6).
Sonra ince parlatma i¢in 0,05 mikron aliimina parlatma kagidi Sutter BV-10 cihazina

yerlestirilip ve mikroelektrot 90° ag1 ile parlatma cihazinda tutturularak islem 15-20
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dakika yapilmistir. Bu islemden sonra mikroskop ile ug¢ goriintiisii parlaklig:

incelenmistir (Resim 4.7).

Resim 4.5. Mikroelektrot {iretim asamasinda kesme islemi
(Mikroskop goriintiisii). Heat; 750, Filament; 0, Velocity;
18, Delay; 150, Pull; 0 parametreleri kullanilmistir. 6-7 s
lazer 15101 uygulanmstir

00 =

Resim 4.6. Mikroelektrot iiretim asamasinda parlatma islemi
(Mikroskop goriintiisii). P600, P800, P1200, P2500
zimpara kagitlari ile yapilmistir

(el

Resim 4.7. Parlatma isleminden sonra platin mikroelektrotun ug
goriintlisti (Mikroskop goriintiisii). a) 4x optik ile uzaktan
gorlintii. b) 10x optik ile daha yakindan goriintii. ¢) 40x
optik ile goriinti. d) 100x optik ile ucun yakindan
goruntusu
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4.3. Uretilen Platin Mikroelektrotlarin Cr (VI) Cézeltisi ile Kaplama Oncesi ve

Kaplama Sonras1 CV Sonuc¢lari

Yukaridaki yontem ile tiretilen platin mikroelektrotlarin dnce ferrosen iginde CV
yontemi ile akim Olgiimi  yapilmistir. Elde edilen voltamograma bakilarak
parlatmanin diizgiin olup olmadigina karar verilmistir. Daha sonra platin
mikroelektrotun CV yontemi ile 0,1 V/s tarama hizinda, 30 tarama sayisi ve 20x107
M K,Cr07 ¢ozeltisi kullanilarak kaplanmasi yapilmistir. Kaplama sekilleri Sekil
4.27, Sekil 4.31, Sekil 4.35, Sekil 4.37, Sekil 4.39'da verilmistir. Kaplama sonrasi
ferrosen i¢ginde CV yontemi ile akim oOl¢iilerek kaplama oncesi elde edilen akim ile
karsilastirilmistir (Sekil 4.28, Sekil 4.32, Sekil 4.36, Sekil 4.38, Sekil 4.40). 5 adet

mikroelektrota ayni islem uygulanmistir.

i/pA

Sekil 4.27. Mikro (1) elektrotun CV yontemi ile kaplanmasi. v; 0,1
V/s, S; 30, C; 20x107 M K,Cr,0;
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Sekil 4.28. Uretilen platin mikro (1) elektrotun kaplama 6ncesi (-)
ve kaplama sonrast (e) ferrosen ortamindaki
yiikseltgenmesine ait voltamogram. v; 0,05 V/s

(1) ve (2) ile isimlendirilen mikroelektrotlara 0,05 mikronluk aliimina parlatma
kagidi kullanilarak tekar parlatma islemi uygulanmistir. Parlatma sonucunda ferrosen
ortaminda akimi 6l¢iilmiis ve kaplama islemi yapilmistir. Kaplama sonucu ferrosen
ortaminda akim Ol¢limii  yeniden yapilmistir. Bu islem mikroelektrotun

tekrarlanabilirligini géstermek amaciyla iki defa daha ayni sekilde uygulanmistir.
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Sekil 4.29. Mikro (1) elektrotun sirasiyla 2. ve 3. kez CV yontemi
ile kaplanmasi. v; 0,1 V/s, S; 30, C; 20%10° M K,Cr,0,
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Sekil 4.30. Uretilen platin mikro (1) elektrotun 2. (-) ve 3. (...)
kaplama oOncesi parlatma sonucu ferrosen ortamindaki
yiikseltgenmesine ait voltamogram. Daha sonra mikro (1)
elektrotun 2. (+) ve 3. (X) kaplama sonucu ferrosen

ortamindaki yiikseltgenmesina ait voltamogram. v; 0,05
V/s

Sekil 4.29 ve Sekil 4.33'te tekrar edilen kaplama sekilleri verilmistir ve Sekil 4.30 ve

Sekil 4.34'te kaplama oncesi ve kaplama sonras1 akim 6lgiimleri karsilastirilmastir.

i/pA
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Sekil 4.31. Mikro (2) elektrotun CV yontemi ile kaplanmasi. v; 0,1
V/s, S; 30, C; 20x107 M K,Cr,0;
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Sekil 4.32. Uretilen platin mikro (2) elektrotun kaplama 6ncesi (-)

ve kaplama sonrast (e) ferrosen ortamindaki
yiikseltgenmesine ait voltamogram. v; 0,05 V/s

&3
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Sekil 4.33. Mikro (2) elektrotun sirasiyla 2. ve 3. kez CV yontemi

ile kaplanmasz. v; 0,1 V/s, S; 30, C; 20%10" M K,Cr,04
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Sekil 4.34. Uretilen platin mikro(2) elektrotun 2. (-) ve 3. (...)
kaplama oOncesi parlatma sonucu ferrosen ortamindaki
yiikseltgenmesine ait voltamogram. Daha sonra mikro (2)
elektrotun 2. (x) ve 3. (+) kaplama sonucu ferrosen
ortamindaki yilikseltgenmesine ait voltamogram. v; 0,05
V/s
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Sekil 4.35. Mikro (3) elektrotun CV yontemi ile kaplanmasi. v; 0,1
Vis, S; 30, C; 20x10”° M K2Cr207
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Sekil 4.36. Uretilen platin mikro (3) elektrotun kaplama 6ncesi (-)
ve kaplama sonrast (e) ferrosen ortamindaki
yiikseltgenmesine ait voltamogram. v; 0,05 V/s
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Sekil 4.37. Mikro (4) elektrotun CV yontemi ile kaplanmast. v; 0,1
V/s, S; 30, C; 20x10-3 M K2Cr207
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Sekil 4.38. Uretilen platin mikro (4) elektrotun kaplama oncesi (-)
ve kaplama sonrast (e) ferrosen ortamindaki
yiikseltgenmesine ait voltamogram. v; 0,05 V/s
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Sekil 4.39. Mikro (5) elektrotun CV yontemi ile kaplanmast. v; 0,1

V/s, S; 30, C; 20x10™ M K,Cr,04

86
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E/V

Sekil 4.40. Uretilen platin mikro (5) elektrotun kaplama 6ncesi (-)
ve kaplama sonrast (e) ferrosen ortamindaki
yiikseltgenmesine ait voltamogram. v; 0,05 V/s

Cizelge 4.1. Uretilen platin mikroelektrotlara ait kaplama &ncesi
akim, yaricap ve mikroelektrot alan1 gdosterilmektedir

Mikro Elektrot No Akim (i)/ pA Yarigap (r)/ pm Elektrot Alan1 (A)/
pm’

1 1,768x107 17,352 945,43

2 1,971x107 19,344 1174,95

3 1,956x107 19,197 1157,17

4 1,720x107 16,881 894,80

5 1,779x107 17,460 957,23
Ortalama 1,839x107 18,047 1025,92
Standart Sapma 1,161x% 10° 1,139283 130,22

Giiven Aralig1 1,839x10°+1,072x107 18,047+0,9986 1025,916+899,255

Alan hesabi i¢in © = 3,14 alinmustir.



88

Cizelge 4.2. Uretilen platin mikroelektrotlara ait kaplama sonrasi
akim, yaricap ve mikroelektrot alan1 gosterilmektedir

Mikro Elektrot No Akim (i)/ pA Yarigap (r)/ um  Elektrot Alani1 (A)/
-
1 8,194x107 0,08042 0,0203
2 8,106x10™ 0,79556 1,9873
3 1,894x10™ 0,18588 0,1085
4 3,394x107 3,33103 34,841
5 3,051x10™ 0,29944 0,2815
Ortalama 9,562x10™ 0,93847 7,4477
Standart Sapma 1,391x107 1,36526 15,3345

Giiven Aralig1 9,562x107*+8,341x10™*  0,93847+0,8226 7,4477+13,4413

Kaplama sonucu mikroelektrot yiizeyi {izerinde catlaklar olusturularak nano
gozenekli yap1 elde edilmistir. Kaplama 6ncesi ve kaplama sonrasi akim, yaricap ve
alanlara bakildiginda azalma gozlenmistir. Giiven aralig1 % 95 giiven seviyesinde

hesaplanmustir.
4.4. Platin Nanoelektrotlarin Uretim Asamalar1
4.4.1. Platin nanoelektrotlarin iiretiminde inceltme islemi sonuclari

Platin mikroelektrot {iretiminde oldugu gibi ilk olarak yaklagik 2 cm boyunda ve 50
um'lik platin tel alinarak 0,58 mm i¢ ¢apa ve 1,00 mm dis ¢apa sahip yaklasik 10 cm
uzunlugundaki borosilikat cam bir boru igerisine, tam ortalanacak sekilde
yerlestirilmistir (Resim 4.8). Hazirlanmis olan borosilikat cam borular lazer-esash
¢ekme cihazina uygun bir pozisyonda yerlestirilerek inceltme islemi igin lazer
uygulanmistir (Resim 4.1). Resim 4.9°da borosilikat cam borunun nanoelektrot

liretim asamasi olan inceltme islemi mikroskop goriintiisii verilmektedir.
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Resim 4.8. Nanoelektrot iiretimi i¢in borosilikat cam boru igerisine
yerlestirilmis platin telin mikroskop goriintlisti

u

E— | e—
—

Resim 4.9. Nanoelektrot {iretim asamasinda inceltme islemi
(Mikroskop goriintiisii). Heat; 450, Filament; 4, Velocity;
15, Delay; 120, Pull; 0 parametreleri kullanilmistir. 3
defa lazer 151n1 uygulanmistir

Inceltme isleminden sonra mikroskoptaki gériintiiye bakildiginda icerisindeki teller
inceltilen bolgede tam ortali olmalidir. Ortali degil ise mekanik olarak hareket
ettirilerek  diizeltilmistir. Nanoelektrot {iretiminde ¢ekme islemi oldugu icin

mikroelektrotta oldugundan daha hassasiyet gosterilmistir.
4.4.2. Platin nanoelektrotlarin iiretiminde kaynastirma islemi sonuclari

Inceltilmis olan platin nanoelektrot tekrar lazer-esasli ¢ekme cihazina ortalanacak
sekilde yerlestirilmistir (Resim 4.1). Kaynastirma islemi i¢in 4 s lazer 1sim
verildikten sonra 1 dakika beklenmistir. Tekrar 10 s lazer 1511 verilerek mikroskopta

kaynastirmanin tam olup olmadigi incelenmistir (Resim 4.10).

Telin cama kaynasmasi sirasinda hava kabarcigi olusmamis ise kaynagmanin iyi

oldugu diistiniilerek sonraki asamaya gecilmistir.



90

Resim 4.10. Nanoelektrot {iretim asamasinda kaynastirma islemi
(Mikroskop goriintiisii). Heat; 400, Filament; 4, Velocity;
15, Delay; 120, Pull; 0 parametreleri kullanilmistir. 4 s
lazer verip 1 dakika bekledikten sonra tekrar 10 s lazer
1s1n1 verilmistir

4.4.3. Platin nanoelektrotlarin iiretiminde ¢cekme islemi sonuclari

Kaynastirma isleminden sonra ¢ekme islemi i¢in elektrot tekrar lazer-esashi ¢ekme
cihazina ortalanacak sekilde yerlestirilmistir (Resim 4.1). Cekme islemi igin
parametreler ayarlanarak yapilmistir. Cekme islemi sonucunda iki adet platin

nanoelektrot elde edilmistir (Resim 4.11).

Resim 4.11. Nanoelektrot {iretim asamasinda c¢ekme islemi
(Mikroskop goriintiisii). Heat; 650, Filament; 3, Velocity;
18, Delay; 150, Pull; 100 parametreleri uygulanmistir

Uretilen nanoelektrotlara parlatma islemi uygulanmistir. Parlatma igin 0,05 mikron
allimina parlatma kagid1 Sutter BV-10 cihazina yerlestirilip ve nanoelektrot 90° ac1

ile parlatma cihazinda tutturularak islem 10-15 dakika yapilmistir.

Resim 4.12'de iiretilen nanoelektrotlarin sivri igne seklinin mikroskop goriintlisti
verilmistir. Resim 4.13 ve Resim 4.15'te nanoelektrotlarin 2500X biiylitme ile elde
edilen Sem goriintiileri verilmigstir. Resim 4.14 ve Resim 4.16'da 60000X ve 80000X
bliylitme ile elde edilen SEM goriintiileri verilmistir. SEM goriintiileri ile

nanoelektrotlarin boyutlar1 6l¢lilmiistiir ve bunun sonucunda nano boyutta platin



nanoelektrotlarin elde edildigi kanitlanmistir.

Resim 4.12. Nanoelektrotlarin mikroskop goriintiisii. a) Yakindan
goriintiisii  (10x). b) Daha yakindan u¢ kisminin
goriintiisti (40x)

et T E—

HUBTUAM

Resim 4.13. Nano (1) elektrodun SEM goriintiisii
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Resim 4.14. Nano (1) elektrodun uctaki platinin SEM goriintiisii
(363,4nm)
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HUBTUAM

Resim 4.15. Nano (2) elektrodun SEM goriintiisii
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HUBTUAM

Resim 4.16. Nano (2) elektrodun uctaki platinin SEM goriintiisii
(149,3 nm)

4.5. Uretilen Platin Nanoelektrotlarin Cr (VI) Cozeltisi ile Kaplama Oncesi ve

Kaplama Sonrasi1 CV Sonuclar

Uretilen platin nanoelektrotlarm 6nce ferrosen igcinde CV yéntemi ile akim 6l¢iimii
yapilmistir. Daha sonra platin nanoelektrot CV yontemi ile 0,1 V/s tarama hizinda,
30 tarama sayisi ve 20x10° M K,Cr,0O7 c¢ozeltisi kullanilarak kaplanmasi
yapilmisitir.  Sekil 4.41, Sekil 4.43, Sekil 4.45, Sekil 4.47, Sekil 4.49'da
nanoelektrotlara ait kaplama sekilleri gosterilmistir. Kaplama sonrasi ferrosen
ortaminda CV yontemi ile akim Olciilerek kaplama Oncesi elde edilen akim ile
karsilastirilmistir (Sekil 4.42, Sekil 4.44, Sekil 4.46, Sekil 4.48, Sekil 4.50). 5 adet

nanoelektrota bu sekilde uygulama yapilmaistir.



i/nA
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Sekil 4.41. Nano (1) elektrotun CV yontemi ile kaplanmasi. v; 0,1
Vs, S; 30, C; 20x10™ M K»Cr,04
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Sekil 4.42. Uretilen platin nano (1) elektrotun kaplama dncesi (-) ve
kaplama sonrasi (o) ferrosen ortamindaki
yiikseltgenmesine ait voltamogram. v; 0,05 V/s

0.80
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Sekil 4.43. Nano (2) elektrotun CV yontemi ile kaplanmasi. v; 0,1
Vis, S; 30, C; 20x10™ M K»Cr,05

Sekil 4.44. Uretilen platin nano (2) elektrotun kaplama 6ncesi (-) ve
kaplama sonrasi (o) ferrosen ortamindaki
yiikseltgenmesine ait voltamogram. v; 0,05 V/s
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Sekil 4.45. Nano (3) elektrotun CV yontemi ile kaplanmasi. v; 0,1
Vis, S; 30, C; 20x10™ M K,Cr,0;

i/nA
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Sekil 4.46. Uretilen platin nano (3) elektrotun kaplama dncesi (-) ve
kaplama sonrasi (o) ferrosen ortamindaki
yiikseltgenmesine ait voltamogram. v; 0,05 V/s
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Sekil 4.47. Nano (4) elektrotun CV yontemi ile kaplanmasi
Vs, S; 30, C; 20x10™° M K,Cr,0;

.v; 0,1

T T T T
040 0.50 0.60 0.70

E/V

Sekil 4.48. Uretilen platin nano (4) elektrotun kaplama 6ncesi (-) ve

kaplama sonrasi (o) ferrosen ortamindaki
yiikseltgenmesine ait voltamogram. v; 0,05 V/s

0.80
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i/nA

Sekil 4.49. Nano (5) elektrotun CV yontemi ile kaplanmast. v; 0,1
Vis, S; 30, C; 20x10™ M K,Cr,0;

E
E/V
Sekil 4.50. Uretilen platin nano (5) elektrotun kaplama dncesi (-) ve
kaplama sonrasi (o) ferrosen ortamindaki
yiikseltgenmesine ait voltamogram. v; 0,05 V/s
Cizelge 4.3. Uretilen nanoelektrotlara ait kaplama oncesi akim,
yarigap ve alan1 gosterilmektedir
Elektrot Alan1 (A)/
Nano Elektrot No Akim (i)/ nA Yarigap (r)/ nm 5
nm

1 7,092x107 69,604 15212,41
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Cizelge 4.3. (Devam) Uretilen nanoelektrotlara ait kaplama &ncesi
akim, yarigap ve alani1 gosterilmektedir

2 1,857x107 18,225 1042,95

3 1,556x107 152,713 73228.75

4 3,590x107 35,234 3898,10

5 3,126x107 30,680 2955,56
Ortalama 3,444x107 61,291 19267,55
Standart Sapma 2,2087x10 54,53845 30670,39

Giiven Araligi 3,444x107°+3,019x107  61,291+53,724  19267,55+16888,75

Alan hesabi i¢in @ = 3,14 alinmustir.

Cizelge 4.4. Uretilen nanoelektrotlara ait kaplama sonrasi akim,
yarigap ve alani gosterilmektedir

Nano Elektrot No Akim (i)/ nA Yaricap (r)/ nm ilzzk frot Alam (A)

1 1,709x107 1,67729 8,83377

2 5,096x107 5,00146 78,5458

3 3,562x10 34,9592 3837,54

4 7,875%107 7,7289 187,571

5 1,528x107 14,9965 706,170
Ortalama 1,312x107 12,8727 963,732
Standart Sapma 1,3537x% 102 13,28605 1629,641

Giiven Aralig 1,312x102+1,15%102  12,87267+11,6457 963,7321+1428,4433
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Kaplama sonucu nanoelektrotta da mikroelektrotta oldugu gibi yiizeyi iizerinde
catlaklar olusturularak nanometre boyuttan daha kiiciikk pikometre ve hatta
femtometre boyutta gozenekli yapi elde edilmistir. Kaplama oncesi ve kaplama
sonras1 akim, yarigap ve alanlara bakildiginda azalma gdzlenmistir. Giiven araligt %

95 giiven seviyesinde hesaplanmistir.
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5. TARTISMA

Bu c¢alismada optimizasyon islemlerinden sonra elektrotlarin iiretimi ve kaplama
islemleri basariyla tamamlanmistir. Uretim asamasinda mikroelektrotlarin yani sira
nanoelektrotlar da farkli boyutlarda elde edilebilmektedir. Uygulanan yontem ile
bircogu 50 nm'nin altinda yarigapa sahip platin nanoelektrotlar tiretilebilmektedir.
Ayrica ticari olarak temin edilen Pt (2mm) calisma elektrotuna ve iiretilen caligma
elektrotlarina uygulanan kaplama sonucu, ¢alisma elektrotlarinin yarigaplar: yaklasik

10 kat azalmaktadir.

Uretilen mikroelektrotlarm  toplam  yaricapt nm boyuta kadar inerken
nanoelektrotlarin boyutu 10 nm'nin altina kadar inerek platin elektrotlarda toplam
alan da azaltilmaktadir. Ayn1 zamanda {iretilen mikroelektrotlar kaplandiktan sonra
tekrar parlatilip kullanilabilmektedir. Ancak nanoelektrotlarda kaplama sonrasi tekrar

parlatma sonucu elektrot boyutu artacagi i¢in bu yontem tercih edilmemistir.

5.1. Platin Cahsma Elektrotu, Uretilen Platin Mikroelektrot ve Nanoelektrotun

Kaplama Oncesi Karsilastirilmasi

Ticari olarak temin edilen Pt ¢alisma elektrodu ve iiretilen Pt mikro ve nano
elektrotlarin  CV  yontemi ile ferrosen ortaminda oOlgiilen voltamogramlari
karsilastirilmistir. Olgiilen akimlar ile elektrot yarigap: ve yiizey alan1 hesaplanmstir
ve li¢ tip elektrot i¢in ayni tarama hizinda alinan katodik ve anodik pik
potansiyelleride verilmistir (Cizelge 5.1.). Sekil 5.1'de ticari olarak temin edilen Pt
calisma elektrodun, Sekil 5.2'de iiretilen Pt mikroelekrodun, Sekil 5.3'te ise iiretilen

Pt nanoelektrodun ferrosen ortaminda elde edilen voltametrik cevabi verilmistir.



i/pA

i/pA
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Sekil 5.1. Pt calisma elektrotun ferrosen ortamindaki yiikseltgenmesine
ait voltamogram. v; 0,05 V/s, C: 1x10° M
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Sekil 5.2. Uretilen platin mikroelektrotun ferrosen ortamindaki
yiikseltgenmesine ait voltamogram. v; 0,05 V/s, C: 1% 10° M
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-
0010.\.\.
0.20 0.30 0.40 0.50 0.60 0.70 0.80
E/V
Sekil 5.3. Uretilen nanoelektrotun  ferrosen  ortamindaki
yiikseltgenmesine ait voltamogram. v; 0,05 V/s, C: 1x10° M
Cizelge 5.1. Ug tip elektrodun kaplama 6ncesi akim, yarigap, alan
ve pik potansiyel araliklariin karsilastirilmast
Platin (2mm)
Platin Mikroelektrot  Platin Nanoelektrot
Calisma Elektrodu
Akim (i) 1,086x10% mA 1,768x107 pA 3,590x10 nA
Yarigap (r) 1,0579 mm 17,352 pm 35,234 nm
Alan (A) 0,3514 mm 945,43 pm? 3898,10 nm’
Pik Potansiyelleri
P 0,083-0,008 V 0,513-0,529 V 0,460-0,465 V
(E,, E))

Platin calisma elektrodu ve iiretilen mikro ve nano elektrotlarin akimlari
karsilastirildiginda sirasiyla mA, pA ve nA oldugu goriilmektedir. Akimlara bagl
olarak da yaricap boyutlart mm, um ve nm olarak degismektedir. Bu 6l¢iimler de

tiretimin basarili sekilde gerceklestigini gdstermektedir.
5.2. Kaplamann Elektrotlarin Boyutuna EtKkisi

Cr (VI) ile kaplamanin elektrot boyutuna etkisi oldukc¢a biiyliktiir. Sekil 5.4'te
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20x10~° M K,Cr,0, 0,1 V/s tarama hizi ve tarama sayist 30 uygulama sonucunda
kaplamanin etkisi goriilmektedir. Cr (III) kaplanmis olan platin elektrotlarin
voltamogrami agisal diflizyonun gostergesi olan sigmoidal bir sekle sahiptir. Kararl
hal akiminin biiyiikligii, kaplama 6ncesi akimdan daha fazladir. Bu sonuglar, platin
elektrotlarin yiizeyinin kismen elektron transferini engelleyen Cr (III) iyonu ile

kaplandigini gostermistir.

Kaplama derisim optimizasyonu sirasinda 5x107, 10x107, 15x107, 20x10° M
K,Cr,07 ¢ozeltileri 0,1 M NaCl'de hazirlanmistir. Cozelti derisimi arttik¢a daha ¢ok
kaplama ve kararli durum oldugu goézlenmistir. Ayn1 zamanda kaplama sonucu
yarigapta da azalma olmaktadir. Kaplama sonucu olusan nano gézenekler yarigap ile

birlikte alani da azaltmaktadir.

Sekil 5.4'te ticari olarak temin edilen Pt caligma elektrodun, Sekil 5.5'te iiretilen Pt
mikroelekrodun, Sekil 5.6'da ise iiretilen Pt nanoelektrodun kaplama oOncesi ve
kaplama sonrasi ferrosen ortaminda elde edilen voltametrik cevaplar1 verilmistir.
Elektrotlarin akim, yarigap, ylizey alan degisimleri ve ayni tarama hizindaki anodk

ve katodik pik potansiyelleri Cizelge 5.2'de verilmektedir.
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Sekil 5.4. Platin ¢alisma elektrotun kaplama oncesi (-) ve kaplama
sonras1 (e®) ferrosen ortamindaki yiikseltgenmesine ait
voltamogram. v; 0,05 V/s, C: 1x10° M
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Sekil 5.5. Uretilen platin mikroelektrotun kaplama oncesi (-) ve
kaplama sonrasi (®) ferrosen ortamindaki yilikseltgenmesine
ait voltamogram. v; 0,05 V/s, C: 1x10° M
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Sekil 5.6. Uretilen platin nanoelektrotun kaplama oncesi (-) ve
kaplama sonrasi (®) ferrosen ortamindaki yiikseltgenmesine
ait voltamogram. v; 0,05 V/s, C: 1x10° M

Cizelge 5.2'de kaplama sonucu platin ¢aligma elektrodu, mikro ve nano elektrotlarin
akimlarinin azaldig1 gozlenmektedir. Ayrica yarigaplarinin ve alanlarinin da azalmasi

kaplamanin basari ile sonuglandigini1 gostermektedir.
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Cizelge 5.2. Ug tip elektrodun kaplama sonrasi akim, yarigap, alan
ve potansiyel araliklarinin karsilastiriimasi

Platin (2mm)
Platin Mikroelektrot ~ Platin Nanoelektrot
Calisma Elektrodu

Akim (i) 1,212x10° mA 8,194x107 nA 7,875x10” nA
Yarigap (1) 0,3534 mm 0,08042 pm 7,72890 nm
Alan (A) 0,03922 mm 0,0203 pm’ 187,571 nm”
Pik Potansiyelleri

. 0,0161-0,0260 V 0,475-0,476 V 0,448-0,447 V
(B, EpY)

5.3. Kaplama Oncesi ve Kaplama Sonrasi Akim ve Yaricap Olgiilerinin

Karsilastirilmasi

Ug tip elektrodun kaplama oncesi akim ve yaricap boyutlar1 karsilastirildiginda
iretimin basarili  oldugu gozlenmistir. Kaplama Oncesi ile sonrasindaki
farkliliklardan kaplamanin basarili sekilde gergeklestigi gozlenmektedir. Cizelge
5.3'te ¢ tip elektrodun da kaplama oncesi ve kaplama sonrasi akim ve yarigcaplari

karsilastirilmistir. Ug tip elektrodun da tahmin edilen boyutta oldugu gozlenmektedir.

Cizelge 5.3. Ug tip elektrodun kaplama oncesi ve kaplama sonrasi
akim ve yarigaplariin karsilastirilmasi

.. . Kaplama Kaplama
Kaplama Oncesi  Kaplama Sonrasi

Akim (i) Akim (i)

Oncesi Sonrasi

Yarigap (r) Yarigap (r)

Platin Caligma 2 3

1,086x10" mA  1,212x10"mA  1,0579 mm  0,3534 mm
(2mm)Elektrodu
Platin ) 5

1,768x10” pA  8,194x10™ pA 17,352 ym  0,08042 pm
Mikroelektrot
Platin

3,590x102 nA  7,875x10° nA  35,234nm  7,72890 nm

Nanoelektrot
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Platin calisma elektrodu kaplandiktan sonra akim ol¢iimiinde % 88,84 azalma
gbzlenmistir. Buna bagh olarak yaricapta da % 88,84 azalma olmaktadir. Platin
mikroelektrodun kaplandiktan sonraki akim Olgiimiinde % 95,54 azalma
gbzlenmistir. Ayni sekilde yaricap da % 95,54 azalmistir. Platin nanoelektrodun
kaplandiktan sonra akim Ol¢iimiinde ise % 78,06 azalma gbzlenmektedir.
Nanoelektrodun yaricapinda da % 78,06 azalma olmaktadir. Ug boyutta da yaklasik

% 80 kaplama oldugu gdzlenmistir.
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6. SONUC VE ONERILER

Yapilan caligmalar sonucunda mikro ve nano elektrotlar basarili bir sekilde
tiretilmistir. Platin mikro ve nano elektrot iiretimi i¢in bir tane mikro tel borosilikat
cam borunun i¢ine yerlestirilip s6z konusu yontem uygulanmistir. Mikro ve nano
elektrotlarin iiretim asamalarinda olumlu sonuglar elde etmek i¢in telin cam boru
icindeki konumuna ve cihaza yerlestirilmedeki konumuna ¢ok dikkat etmek gerekir.
Uretimden sonra da parlatma asamasinda, parlatma cihazina yerlestirmede ve
parlatma stiresinde gerekli dikkat gosterilmelidir. Parlatma asamasi sirasinda ¢ok iyi

0zen gosterilirse yaricapt 50 nm'nin altinda nano elektrotlar elde edilebilir.

Kaplama i¢in uygulanan optimizasyon c¢alismalarinda her bir calisma bes defa
tekrarlanmigtir. Voltamogramlarin sigmoidal sekline bakilarak ve daha diisiik akim
gostermis olmasina dikkat edilerek optimizasyon asamalar1 tamamlanmistir. Ayrica
optimizasyon c¢alismasinda platin elektrot ylizeyinde Cr (III) filmi olusturmak icin
hem doniisiimlii voltametri hem de dogrusal voltametri yontemleri ile kaplama
yapilmigtir. Bunun sonucunda doniisiimlii voltametri yontemi tercih edilerek diger

uygulamalara gegilmistir.

Bu calismanin amaci, platin elektrotlar iizerinde Cr (III) filmi olustururken yiizeyinde
olusan igne deliklerinin kullanilmasidir. Bu teknikler ile sonuglar, kaplamadaki igne

deliklerinin ayr1 ayr1 nano gozenek elektrot olarak davrandigini kanitlamstir.

Bundan sonra yapilacak c¢alismalarda farkli tarama hizlarinda farkli derisimlerde
kaplama yapilabilir. Platin tel yerine altin ve gilimiis tel ile farkli elektrotlar
hazirlanarak kaplama ¢aligmasi yapilabilir. Kromat disinda farkli bir yalitkan madde

ile kaplama denemeleri yapilabilir.

Uretilen platin mikro ve nano elektrotlarla ¢ok diisiik derisimlerde ilag etken maddesi
tayini i¢in yontem gelistirilebilir. Kromat iyonu ile kaplama yapilarak da bu ¢aligma
yenilenebilir. Nano boyutlu elektrotlar ve hazir ¢caligsma elektrotlar ile yapilan analitik

tayin sonuglar1 karsilagtirilabilir.

Bir ¢alismada mikro veya nanoboyutlu elektroda ihtiya¢ duyuldugunda ticari olarak

temin edilen 6rnegi platin (2mm) c¢alisma elektroduna dikromat kaplama c¢aligmasi
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uygulanarak istenilen boyuta getirilebilir. Gilinlimiizde ticari olarak temin edilen
mikroelektrotlarda yapilan caligmalar, kaplama uygulanmis bu tiir elektrotlarla da

yapilabilir.

Son zamanlarda yiiksek ¢oziiniirliiklii elektrokimyasal goriintiilemede hizli ilerleme
saglanmistir. Nanoelektrotlar, nanometre araliklarindaki bireysel nesnelerin
elektrokimyasal aktivitelerini gorsellestirmeye yardimci olmugtur. Bununla birlikte,
analiz edilen nesne algilama wucu boyut araliginda bulunuyorsa, ugtaki

elektrokimyasal reaksiyonun etkisi géz Oniine alinmalidir.



110

KAYNAKLAR

Anonim, 2015. Mikroskop Nedir. http://www.yenibiyoloji.com/mikroskop-nedir-
mikroskobun-kisimlari-cesitleri-ve-ozellikleri-2769/ (15.03.2018).

Amatore, C., Lefrou, C., 1990. Journal Electroanalytical Chemistry, 296:335.

Amemiya, S. J. ,Shen, M., Ishimatsu, R., Kim, J., 2012. Quantitative Imaging of lon
Transport through Single Nanopores by High-Resolution Scanning
Electrochemical Microscopy. American Chemical Society, 134, 9856—9859.

Arrigan, W.M., 2004. Nanoelectrodes, nanoelectrode arrays and their applications.
Analyst, 129, 1157-1165.

Bagotsky, V.S., 2006. Fundamentals of Electrochemistry, Second Edition. Wiley-
Interscince, 172p.

Bard, A.J., 2001. Diffusion-Controlled Currents at Ultramicroelectrodes.
Electrochemical Methods Fundamentals and Applications. John Wiley and
Sons. Inc., New York, 168-176.

Bond, A. M., Fleischmann, M., Robinson, J., 1984. Journal Electroanalytical Clzem.
168:299.

Brett, M.A.C., Brett, A.M.O., 2005. Electrochemistry Principles, Methods and
Applications. Oxford Science Publications, 92-95.

Brett, M.A.C., Brett, A.M.O., 2005. Electrochemistry Principles, Methods and
Applications. Oxford Science Publications, 188p.

Chen, S., Liu Y., Zhang Q., 2010. The voltammetric responses of nanometer-sized
electrodes in weakly supported electrolyte: A theoretical study.
Electrochimica Acta, 5, 8280-8286.

Etienne, M., Anderson, E.C., Evans, S.R., Schuhmann, W., Fritsch, 1., 2006.
Feedback independent Pt nanoelectrodes for shear force-based constant-
distance mode scanning electrochemical microscopy. Anal. Chem. 78, 7317—
7324.

Fleischmann, M., Lasserre, F., Robinson, J. and Swan, D., 1984. The application of
microelectrodes to the study of homogeneous processes coupled to electrode
reactions: Part I'EC and CE reactions. Journal of Electroanalytical Chemistry.
97-114.

Geref, R., Peat, R., Pether L.M., Pletcher, D., Robinson, J., Instrumental Methods in
Electrochemistry, 1993, Ellis Harwood Series in Physical Chemistry, London,
England.

Gokmese, E., 2004. Baz1 Bis-Imino-Tag¢ Eterlerin Cesitli Voltametrik Tekniklerle
Elektrokimyasal Davranislarinin  Incelenmesi. Doktora Tezi, Ankara
Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, Ankara.



111

Gokmese, F., 2004. Bazi1 Naftaldimin Ve Salisilaldiminlerin Cesitli Voltametrik
Tekniklerle Elektrokimyasal Davranislarmin Incelenmesi, Doktora Tezi,
Ankara Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, Ankara.

Gokmese, F., Gokmese, E., Emire, Z., 2016. A simple and rapid method for
preparing carbon nanopore electrode ensemble (CNEE) by coating a
commercial glassy carbon (GC) electrode with chromate. Hittite Journal of
Science and Engineering, 3(1), 01-07.

Glindiiz, T., 2005. Enstriimental Analiz. Gazi Kitap Evi, Ankara.

Giindiiz, T., 2007. Elektroanalitik Kimya. Instriimental Analiz. Gazi Kitabevi,
Ankara, 849-897.

Karabudak, F., 2013. Voltametrik Yontemler Ve Uygulamalari. Yiiksek Lisans Tezi.
Erciyes Universitesi Eczacilik Fakiiltesi, Kayseri.

Kilig, E., Késeoglu, F., 1988. Enstriimental Analiz ilkeleri (Skoog’tan ceviri). Bilim
Kitap Evi, Ankara.

Kilig, E., Koseoglu, F., 1999. Analitik Kimya Temelleri (Skoog’tan ¢eviri). Bilim
Kitap Evi, Ankara

Kissinger, P.T., Heinman, W.R., 1996. Laboratory Techniques in Electroanalytical
Chemistry, Second Edition, Revised and Expanded. New York, 11-14.

Kissinger, P.T., Heinman, W.R., 1996. Microelectrode. Laboratory Techniques in
Electroanalytical Chemistry, Second Edition, Revised and Expanded. New
York, 306-308.

Koichai A., Koichai T., 1983. Theory of linear sweep voltammetry with finite
diffusion space. J. Elektronal. Chem., 146, 417-424.

Lia Y., Wanga, H., Gongb, Y., 2018. Epoxy-sealed single Pt nanoelectrodes:
Fabrication and electrocatalytic performance for the methanol oxidation
reaction. Electrochemistry Communications, 86, 63 -67.

Lopez, R.J., Gossage, Z.T., Simpson, B.H., Schorr, N.B., 2016. Soft Surfaces for
Fast Characterization and Positioning of Scanning Electrochemical
Microscopy Nanoelectrode Tips. Anal. Chem., 88 (20), pp 9897-9901.

Los, P., Gladysz, O., 2008. The electrochemical nucleation of copper on disc-shaped
ultramicroelectrode in industrial electrolyte. Electrochimica Acta, 54, 801-
807.

Magnuszewska, J., Krogulec T., 2013. Application of hot platinum microelectrodes
for determination of flavonoids in flow injection analysis and capillary
electrophoresis. Analytica Chimica Acta, 786, 39— 46.

Marken, F., Neudeck, A., Bond, A.M., 2010. Electrode Geometry, Size, and
Collection Effects. Electroanalytical Methods: Guide to Experiments and
Applications, Second Edition, Ed: Scholz F., Springer. New York, 74-78.



112

Mauzeroll, J., Mezour, M.A., Morin, M., 2011. Fabrication and Characterization of
Laser Pulled Platinum Microelectrodes with Controlled Geometry. American
Chemical Society, 2378-2382.

McCreery, R.L., Clark, W.J., 2002. Inhibition of Corrosion-Related Reduction
Processes via Chromium Monolayer Formation. Journal of The
Electrochemical Society, 149 B379-B386.

Mercan, H., 2010. Triazin Grubu Pestisitlerin Elektrokimyasal Davraniglarinin
Incelenmesi ve Tayinleri. Doktora Tezi, Gazi Universitesi Fen Bilimleri
Enstitiisii, Ankara.

Mirkin, M. V., Laforge, F.O., Velmurugan, J., Wang, Y., 2009. Nanoscale imaging of
surface topography and reactivity with the scanning -electrochemical
microscope. Anal. Chem., 81(8), 3143—3150.

Mirkin, M.V., Wang, Y., Noel, J.-M., Velmurugan, J., Nogala, W., , Lu, C., et al,,
2012. Nanoelectrodes for determination of reactive oxygen and nitrogen

species inside murine macrophages. Proc. Natl. Acad. Sci. U.S.A. 109,
11534-11539.

Murray, R.W., 2008. Nanoelectrochemistry; metal nanoparticles, nanoelectrodes and
nanopores. Chemical Reviews, 108, 2688-2720.

Onur, R., 1996. Biyolojik Sinyal Kayd1 ve isleme Y&ntemleri, Izmir.
Penner, R. M., Heben, M. J., and Lewis, N. S., 1989. Anal. Chem. 61: 1630.
Pielth W., 2008. Electrochemistry for Materials Science. Elsevier science.

Robert, C.L., Sanchez, C., Fontaine, O., 2012. Sol-Gel Route to Zirconia—Pt-
Nanoelectrode Arrays 8 nm in Radius: Their Geometrical Impact in Mass
Transport. Langmuir, 28 (7), pp 3650-3657.

Schuhmann, W., Clausmeyer, J., 2016. Nanoelectrodes: Applications in
electrocatalysis, single-cell analysis and high-resolution electrochemical
imaging. Trends in Analytical Chemistry, 79, 46-59.Skoog, D.A., West,
D.M. 1981. Principles of Instrumental Analysis, Analytical Electrochemistry
second edition.

Skoog, D.A., West, D.M., Holler, F.J.,, 1996. Laktik Asitin Fizikokimyasal
Ozelliklerinin Belirlenmesi, Analitik Kimya. 695-698.

Skoog, D.A., West, D.M., Holler, F.J. 1996. Analitik Kimya, Bilim Yaymlari,
Ankara, 497s.

Skoog, D.A., West, D.M., Holler, F.J., Crouch, S.R., 2004. Voltametri. Analitik
Kimya Temel ilkeler, Editorler: Kilig, E., Yilmaz, H., Bilim Yaymlari,
Ankara, 655-704.

Sutter, 2012. P-2000 Laser-Based Micropipette Puller System Operation Manual.
Rev.2.4. 415-883-0128.



113

Sutter, 2010. BV-10 Micropipette Beveler Operation Manual. Rev.2.10. 415-883-
0128

Svenson, E., 2006. Plating Resources, Inc. Cocoa, Florida, USA 1980.

Tseng, T.T.-C., Gusviputri, A., Hoa, L.N.Q., 2015. A simple, sensitive and compact
electrochemical ELISA for estradiol based on chitosan deposited platinum
wire microelectrodes. Journal of Electroanalytical Chemistry, 758, 59-67.

Tiire, M., 2009. Fenilefrin Hidrokloriir’iin Elektrokimyasal Ozelliklerinin
Incelenmesi ve Ticari Ilag¢ Formlarmndan Miktarinin Belirlenmesi. Yiiksek

Lisans Tezi, Canakkale Onsekiz Mart Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dali, Canakkale.

Wang, J., 2000. Analytical Electrochemistry. Second Edition, John Wiley and Sons,
Inc. New York, 203 p.

Wang, J., 2000. Microelectrodes. Analytical Electrochemistry, Second Edition. John
Wiley & Sons, Inc., New York, 128-134.

White, J. G., and Jorgenson, J.W., 1986. Anal. Chem. 58:2992.

White, H.S., Jodie L. Conyers, Jr., 2000. Electrochemical Characterization of
Electrodes with Submicrometer Dimensions. Anal. Chem. , 72, 4441-4446.

White, H.S., Zhang, B., Zhang, Y., 2004. The Nanopore Electrode. Anal.
Chem., 76 (21), pp 6229-6238.

Wightman, R.M., 1985. Microvoltammetric electrodes, Department of Chemistry
Indiana University Bloomington, Indiana.

Wightman, R.M., Wipf, D.O., in: AJ. Bard (Ed.), 1988. Voltammetry at
Ultramicroelectrodes, Electroanalytical Chemistry, 15.

Yalgin, H., Giirii, M., 2010. Inhibitorler, Elektrokimya ve Uygulamalari. Palme
yayincilik, 218s.

Yildiz, A., Geng, O., Bektas, S., 1993. Enstriimental Analiz Yontemleri, Hacettepe
Universitesi Yaymlari, Ankara.

Yilmaz, S., 2016. Ornek Uygulamalariyla Elektroanalitik Kimya. Gazi Kitap Evi,
Ankara, 74-153.

Zen, J.M., Chang, J.L., 2006. Fabrication of disposable ultramicroelectrodes:
Characterization and applications. Electrochemistry Communications (8)
571-576.

Zeuthen, T., 2005. Microelectrodes. University of Copenhagen, Copenhagen,
Denmark. Elsevier, 25p.

Zhang, B., Yongxin L., Bergman, D., 2009. Preparation and Electrochemical
Response of 1-3 nm Pt Disk Electrodes . Anal. Chem., 81 (13), pp 5496—
5502.



114

Zhang, B., Oja, S.M., Wood, M., 2012. Nanoscala Electrochemistry. American
Chemical Society, 85, 473-486.

Zhaoyang, W., 2006. Platinum nanoparticle-modified carbon fiber
ultramicroelectrodes. Sensors and Actuators B, 119, 295-301.

Zoski, C.G., 2007. Handbook of Electrochemistry. New Mexico State University

Deparment of Chemistry and Biochemistry Las Cruces, New Mexico, USA,
879 p.

Zoski, C.G., 2007. Microelectrodes, Handbook of Electrochemistry. New Mexico

State University Deparment of Chemistry and Biochemistry Las Cruces, New
Mexico, USA, 171-173.



Kisisel Bilgiler

Soyadi, Adi

Uyrugu

Dogum Tarihi ve Yeri

115

OZGECMIS

: DINC, Saadet
: T.C.

: 11.05.1990 — Bingol

Medeni Hali : Evli
Telefon : 05469248920
e-mail : saadet_cakmak90@hotmail.com
Egitim
Derece Egitim Birimi Mezuniyet Tarihi
Lisans Hitit Universitesi/ Kimya Boliimii 2012
Lise Bahgelievler Lisesi_Istanbul 2007
Yabanca Dil

Ingilizce



