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OZET

Lazerle ¢ekme yontemi ile altin nanoelektrotlar iiretilmistir. Altin nanoelektrotlarin
yaklagik yarigap biiyiikliikleri ferrosen ¢ozeltisi iginde donistimlii voltametri
yardimiyla yaklasik olarak hesaplanmistir. Elde edilen voltamogramlar yardimiyla
elektrot yiizeyinin diizgiinliigii hakkinda da bilgi elde edilmistir. Uretilen
nanoelektrotlar kullanilarak, farkli derisimlerdeki destek elektrot c¢o6zeltisinde
hazirlanan farkli derisimlerdeki nikotinamit adenin diniikleotitin ¢6zeltilerinde
nanoelektrokimyasal davranislar incelenmistir. Derisim akim degisimi kare dalga

voltametrisi ile incelenerek kalibrasyon grafigi ¢izilmistir.

Anahtar Kelimeler: Nikotinamit adenin diniikleotit, nanoelektrot, doniisimlii

voltametri, altin, kare dalga voltametrisi



INVESTIGATING OF NANOELECTROCHEMICAL BEHAVIOR OF
NICOTINAMIDE ADENINE DINUCLEOTIDE

Tugba DEMIR

HITIT UNIVERSITY
GRADUATE SCHOOL OF NATURAL AND APPLIED SCIENCES
January 2016

ABSTRACT

Gold nanoelectrode were produced by laser puller method. Gold nanoelectrodes’
approximate radius were calculated by cyclic voltammetry in the ferrocene solution.
It was also obtained information about surface roughness of nanoelectrodes by means
of getting voltammogram. Nanoelectrochemical behaviors in the support electrode
solution of different concentrations prepared in different concentrations of
nicotinamide adenine dinucleotide solutions by using produced nanoelectrodes were
examined. The calibration graph was drawn by examining the concentration of

current changes by means of square wave voltammetry.

Keywords: Nicotinamide adenine dinucleotide, nanoelectrode, cyclic voltammetry,

gold, square wave voltammetry
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1. GIRIS

Bu c¢alismada, nikotinamit adenin  dinilikleotit (NADH) c¢ozeltisinin
nanoelektrokimyasal davraniglar1 ¢esitli elektroanalitik teknikler kullanilarak
incelenmistir. Metabolizmada NADH’m indirgenmis formu (NAD®), redoks
tepkimelerine katilarak elektronlar1 bir tepkimeden digerine tasimakta gorev alan bir
koenzimdir. Bu koenzim, insan hiicrelerinin enerji tiretiminde énemli rol oynar ve
yakit molekiillerinin yiikseltgenmesinde en biiyiik elektron tasiyicisidir. Bu sebeple
NADH hiicrede iki formda bulunur. Birincisi yiikseltgenme reaktifi olarak NAD"
diger molekiillerden elektron alir ve indirgenmis formuna doniisiir. Ikincisi ise
tepkime sonucu olugan NADH’nin, indirgenme reaktifi olarak elektron verici gorev
almasidir. Bu elektron transfer tepkimeleri NAD*/NADH nin esas 6zelliklerindendir
(Wikipedia, 2014).

NADH biyoyakit hiicrelerinde kimyasal enerjinin elektrik enerjisine doniisiimiinde
de cok sik kullanilmaktadir. Ayrica NAD"’ya bagh biyokatalizér kullanilarak
biyosensorler gelistirilmistir. Bu amagla NAD*/NADH ¢iftinin redoks doniisiimii
kullanilmistir. Bu 6nemli 06zelliklerinden dolayr, NADH’nin elektrokimyasal
yiikseltgenmesine yonelik caligmalar biiyiik ilgi gormiistiir. Son zamanlarda da
NADH’nin elektrokimyasal yiikseltgenmesi iizerine bir¢ok ¢alisma yapilmistir
(Dilgin ve ark., 2010).

Mikrometre boyutlarda genellikle 1-25 mikron ¢apinda g¢alisma elektrotlarinin
voltametrik kullanimi 1980’11 yillarda baslamis ve elektrokimyada 6nemli arastirma
alanlarindan biri haline gelmistir (Murray, 2008). Ultramikroelektrotlarin ve daha
kiiclik boyutlu elektrotlarin kullanilmasindaki esas sebep artirilmis kiitle transferidir.
Elektrot boyutu kiiciiliirken, ¢ok yonlii difiizyon baskin hale gelir ve bdylece daha
hizli kiitle transferi gergeklesir (Arrigan, 2004). Elektrot boyutunun mikrometreden
nanometre boyutlarmma diismesiyle daha hizli elektrokimyasal ve kimyasal
reaksiyonlarin incelenmesi miimkiin hale gelir. Kiigiik elektrotlarda yiikleme akimi
onemlidir, elektrot kiiciiliirken ¢ift tabaka daha belirginlesir. Elektrot boyutu
kiigiildiik¢e diflizyon tabakasi incelir. Boylece ¢ok kiiciik elektrotlarda, ¢ift tabaka



viskozitesinin etkileri deneysel olarak elde edilen difiizyon kontrollii akimlarda daha
belirgin hale gelir (Arrigan, 2004). Nano boyutlu elektrokimya modern
elektrokimyasal bilimin yani sira enerji donilisim ve depolama, kataliz, sensor
gelisimi ve cevre bilimi gibi diger bircok Onemli arastirma alanlari i¢in ¢ok
onemlidir. Nano boyutlu elektrokimyasal aragtirmalar geleneksel yoOntem

kullanilarak ulasilamayan giivenilir bilgileri saglamistir (Oja ve ark., 2013).

Bu c¢alismada nikotinamit adenin diniikleotidin elektrokimyasal davranislar
rettigimiz farkli boyutlardaki altin nanoelektrotlarda medyatér olarak ferrosen
¢ozeltisinde incelenmistir. Medyator olarak ferrosen tercih etmemizin nedeni;
ferrosen suda ¢Ozlinmez asetonitrilde ¢Oziiniir, diger medyatorlere goére daha
ucuzdur, hizli ve tersinir elektron transferi gergeklestirir. Cesitli elektroanalitik
teknikler ile uygun bir destek elektrolit ortaminda NADH nin nanoelektrokimyasal
davraniglar1 arastirilmigtir.  Aktarilan elektron sayist ile difiizyon Kkatsayisi
mikroelektrotlar, ultramikroelektrotlar ve nanoelektrotlar kullanilarak doniisimli
voltametri ve kare dalga voltametri teknikleriyle hesaplanmistir. Derisim akim

degisimi incelenerek kalibrasyon grafigi ¢izilmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER VE KAYNAK ARASTIRMASI

2.1.  B-Nikotinamit Adenin Diniikleotit, indirgenmis Disodyum Tuzu (B-
NADH) ve Ozellikleri

Bu caligmada nanoelektrokimyasal davranist incelenen nikotinamit adenin
diniikleotit (NAD")’ in sodyum tuzunun agik formiilii, tam ve kisaltilmis adi ile bazi

ozellikleri verilmistir.

N

|

o= I? O o) « xH,0
Q

O= T ON OH
5 N

OH OH
Sekil 2.1. B-Nikotinamit Adenin Diniikleotit, indirgenmis Disodyum Tuzu (-
NADH)
Formul : Co1H7N7Nay,O14P2. XH,0

Molekiil Agirlig : 709,40 g/mol

Nikotinamit adenin diniikleotit (NAD") hiicrelerde bulunan énemli bir koenzimdir.
Elektron tasiyarak indirgenme potansiyelinin molekiiller arasinda aktarilmasinda rol
oynar. NADH, NAD™nin indirgenmis halidir, dolayisiyla NAD" de NADH'nin
yiikseltgenmis halidir (Anonim, 2015).

NAD" molekiiliiniin bir ucunda adenin buna bagl bir riboz sekeri, riboz sekerine

bagh iki fosfat grubu, bunlara bagl bir riboz sekeri daha ve bu riboz sekerine bagh



bir nikotinamid halkasi bulunmaktadir (Sekil 2.1) (Bayrak, 2010). Yapidaki riboz
halkalarindan birinin ilk karbon atomuna adenin niikleotidi bagliyken, digerindeki
karbon atomuna nikotinamid niikleotidi baglanmistir. NADP"’nin NAD"’den fark:
adenine bagli riboz sekerinin ikinci karbonundaki hidroksil grubuna bir fosfat
grubunun baglanmasidir. Bu iki koenzime piridin koenzimler ya da piridin
niikleotidler ad1 verilmektedir. Bu koenzimin tiim formlar1 beyaz amorf toz halinde
olup, hidroskopik 6zellige ve suda yiiksek ¢oziiniirliige sahiptir (50 mg/mL). Kati
olarak kuru ve karanlikta saklandigi siirece kararlidir (Wikipedia, 2014).

O
_ — NH
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Q H OH NH,
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Sekil 2.2. NAD" ve NADP™'nin yapis1 (Bayrak, 2010)

NAD"® 2 elektron ve 1 H" alarak indirgenir ve NADH olusturur. Bu redoks
tepkimesinde bir elektron NAD*’nin nikotinamid halkasinin pozitif yiiklii azotuna
transfer olurken, bir elektron ve hidrojen atomu bu azotun karsisindaki C4 karbon
atomuna transfer olmaktadir. NAD*/NADH redoks ciftinin yar1 dalga potansiyeli -
0,32 V olup, bu potansiyel NADH’nin ¢ok giicli bir reaktif oldugunu

gostermektedir.



Sekil 2.3. NAD*/NADH déniisiimii (Bayrak, 2010)

Hem NAD" hem de NADH yapilarindaki adenin bazindan dolay1 morétesi bolgedeki
1sinlar1 kuvvetli bir sekilde absorplarlar. NAD® ve NADH’1in maksimum absorpsiyon
yaptig1 dalga boyu 259 nm olup molar absorplama katsayisi 16900 L/mol.cm iken
NADH ayrica 339 nm’de molar absorplama katsayist 6222 L/mol.cm olan ikinci bir
absorpsiyon piki vermektedir (Sekil 2.4). Yiiksek dalga boyundaki koenzimin
indirgenmis ve yiikseltgenmis formlarinin UV absorpsiyon spektrumlari arasindaki
fark, enzim analizlerinin kolay ve basit bir sekilde ger¢eklesmesine olanak saglar. Bu
tiir analizler, bir spektrofotometre yardimiyla 340 nm’de birinin digerine doniisiimii
olgiilerek gergeklestirilir. Indirgenmis niikleotitler 340 nm’de 15181 absorplarken

yiikseltgenmis formlar1 bu absorpsiyonu gergeklestiremez.
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Sekil 2.4. NAD" ve NADH'nin UV absorpsiyon spektrumu (Bayrak, 2010)

Ayrica NAD" ve NADH floresans ozelliklerinde de farklihk gosterirler. NADH
cozeltileri 460 nm dalga boyunda bir emisyon piki verirken, NAD" floresans dzellik
gostermemektedir. NADH proteinlere baglandiginda floresans sinyalinde degisme
gozlenir, bu o6zellik enzim kinetigi ¢alismalarinda oldukca yararli olan ayrisma

sabitlerinin 6l¢lilmesinde kullanilabilmektedir.
2.1.1. Canh sistemlerdeki rolii

Enzimler ¢ok gii¢lii katalizorlerdir ve ¢ogu canli hiicrede yiikseltgenme-indirgenme
tepkimeleri, basit elektron transfer tepkimeleri, yer degistirme tepkimeleri gibi bircok
tepkimenin ger¢eklesmesinde rol oynar. Bazi redoks enzimleri aktivite gésterebilmek
icin koenzim olarak adlandirilan kii¢iik bir molekiile ihtiya¢ duyar. Koenzimler
kiiclik gruplar, atomlar veya elektronlara kars1 alic1 veya verici olarak gorev yapan,
substratin  yiikseltgenmesi veya indirgenmesinde yiiriitiici bir gii¢ saglayan
maddelerdir (Simon ve Bartlett, 2003). Piridin niikleotidleri olarak bilinen
nikotinamit adenin diniikleotit (NAD") ve nikotinamit adenin diniikleotit fosfat
(NADP) tiim canli hiicrelerde bulunur. Bunlar yiikseltgenme indirgenme

tepkimelerini katalizlemek i¢in gerekli olan koenzimlerdir (Gorton ve Dominguez,
2002).



7

Ozellikle substrattan bir elektron alicisina hidrojen atomlarinin ve elektronlarin
transferinin gerceklestigi dehidrogenaz enzimlerinin tepkimelerinde (Es. 2.1), NAD*

elektron alicisi olarak gorev alir.

SH; + NAD(P)* —-= S + NAD(P)H + H' @1

SH; ve S sirasiyla substratin indirgenmis ve yiikseltgenmis formudur. Bu tiir
enzimatik reaksiyonlarda, NAD(P)"’nin nikotinamid halkasi, bir hidriir iyonuna

esdeger olan 2 elektron 1 proton alarak NAD(P)H’ye indirgenir.

Organizmada, NAD", triptofan ya da aspartik asitten sentezlenebilir. Alternatif
olarak, koenzimlerin daha karmasik gruplar1 gidalardan vitamin B3 (niyasin) olarak
almabilir. Bazi NAD" molekiilleri NADP"’ye doniisebilir, bu iki enzimin kimyasal
yapist ve Ozellikleri birbirine ¢ok yakin olmasina ragmen (Sekil 2.2),
metabolizmadaki rolleri farklidir (Wikipedia, 2014). NADPH, enerji bakimindan
zengin biyolojik molekiilleri sentezlemek i¢in gerekli elektronlart vererek anabolik
tepkimeleri katalizleyen enzimlerle c¢alisir. Buna karsin, NADH hiicredeki
mitokondride yiyecek maddelerinin yiikseltgenmesiyle gergeklesen Adenozin
trifosfat (ATP)’nin olusum sisteminde bir ara iiriin olarak 6nemli bir rol oynar.
Mitokondride yiyeceklerin yiikseltgenmesiyle salinan enerjinin % 42’si ATP
molekiiliinde saklanmaktadir. NADH mitokondride biiylik bir miktarda bulunarak
Adenozin difosfatin (ADP)’nin ATP’ye doniisiimiinde 6nemli rol oynar. Oksijenle
bir molekiil NADH’nin yiikseltgenmesi sonucu aciga ¢ikan enerji ADP’den birkag
molekiil ATP ve inorganik fosfat sentezlemek igin yeterli enerjiye karsilik gelir.

(Simon ve Bartlett, 2003).

Bu o6nemli fonksiyonlarinin yaninda, NADH organizmada asagida oOzetlenen

fonksiyonlara da sahiptir:

- NADH zarar gormiis hiicre ve DNA’lar1 onarir.
- NADH oldukea giiclii bir antioksidandir.

- NADH adrenalin ve dopamini uyarma o6zelligine sahiptir.



- NADH noron tastyict 6zellik gosteren ve kan damarlariin gevsemesinde en 6nemli

etki gosteren, nitroksit iiretimini arttirmaktadir.

2.2. Elektroanalitik Metotlar

Elektrokimya, elektrik ve kimya arasindaki etkilesim ile ilgildir. Elektrokimya akim,
potansiyel veya yiik ile bunlarin kimyasal degiskenlerle iliskisine bagli elektriksel
buiytikliiklerin 6l¢iimleriyle ilgilidir (Bard ve Faulkner, 2001).

Elektrokimya, coziiciilerde homojen olarak ya da elektrot/¢oziicli ara ylizeyinde
heterojen olarak meydana gelen yiik ayrimi ve yiik aktarimi ile ilgili olan olaylari
kapsar. Elektrokimyanin ge¢misi 200 yil kadar 6nce Volta’nin elektrik pilini kesfine
dayanir ve son yillarda hizli ilerlemeler goriilmiistiir. Bilim ve teknolojinin yeni
alanlarmin gelistirilmesinde 6nemli rol oynar ve enerji ve g¢evre sorunlarinin

¢coztimiine gerekli katki saglar (Izutsu, 2002).

Kimyasal sistemlerle ilgili elektrokimyasal Ol¢iimler cesitli amaglar i¢in yapilir.
Bunlar; bir reaksiyona ait termodinamik veri elde etmek, radikal iyon gibi kararsiz
bir ara iirlin olusturmak, bir ¢ozeltideki eser miktarda bulunan metal iyonlarini veya
organik tiirlerin analizini yapmaktir. Yeni bir gii¢ kaynaginin tasarlanmasi veya bazi
trtinlerin elektrosentezi gibi konular1 kapsayan arastirmalarda ilk hedef, sistemin

elektrokimyasal 6zelliklerinin arastirilmasidir (Bard ve Faulkner, 2001).

Bu nedenle, elektrot reaksiyonlarinin temel prensiplerinin ve elektrot-¢ozelti ara
yiizeyindeki elektriksel 6zelliklerin anlagilmasi i¢in pek ¢ok elektrokimyasal yontem

gelistirilmistir.

2.2.1. Doniisiimlii voltametri (CV)

Voltametri, bir indikator ya da ¢aligma elektrodunun polarize oldugu sartlar altinda

akimin, uygulanan potansiyelin bir fonksiyonu olarak ol¢iilmesinden faydalanarak,

analit hakkinda bilgi edinilen bir grup elektroanalitik yontemlere verilen isimdir.



Genellikle, polarizasyonu saglamak ig¢in, voltametride ¢alisma elektrotlar1 ylizey
alan1 pek ¢cok uygulamada birka¢ milimetre kare ve bazilarinda ise birka¢ mikrometre
kare olan mikroelektrotlardir. Voltametri, tam derisim polarizasyonu sartlarinda bir

elektrokimyasal hiicrede olusan akimin dl¢lilmesine dayanir.

Voltametri, Cekoslavak kimyaci Jaroslav Heyrovsky tarafindan 1920’lerin basinda
gelistirilen ve voltametrinin 6zel bir tipi olan polarografi teknigine dayanarak
gelistirilmistir. Voltametrinin hala 6nemli bir kolu olan polarografinin diger
voltametrik tekniklerden en biiyiik farki, calisma mikroelektrodu olarak bir damlayan
civa elektrot (DCE) kullanilmasidar.

Voltametri, anorganik, fiziko ve biyokimyacilar tarafindan g¢esitli ortamlarda
meydana gelen yiikseltgenme ve indirgenme islemlerinin incelenmesi, ylizeylerdeki
adsorpsiyon islemlerinin arastirilmasi ve kimyasal olarak modifiye edilmis elektrot
yiizeylerindeki elektron aktarim mekanizmalarinin aydinlatilmasit gibi temel

caligmalar i¢in olduk¢a yaygin bir sekilde kullanilmaktadir (Skoog, 2004).

Dontistimlii voltametri teknigi, elektroaktif tiirlerin elektrokimyasal yontemler ile
calisilmasinda en ¢ok tercih edilen metotlardan biridir. Redoks reaksiyonlarinin
incelenmesinde, reaksiyon mekanizmalarinin aydinlatilmasinda ve modifiye

yiizeylerin elde edilmesinde kullanilir.

Dontigiimlii voltametri teknigi ile akimin potansiyel degisimi incelenir. Genis bir
potansiyel araliginda indirgenme-yilikseltgenme olaylarinin hizli bir sekilde
gozlenebilmesi esas alinir. Potansiyel taramasi E; ve E; potansiyel degerleri arasinda
yapilirsa metodun adi dogrusal taramali voltametri (LSV); E, potansiyeline
ulagildiktan sonra, ayni tarama hiziyla, ilk tarama yoniine gore ters yonde tarama
yapilirsa  doniistimlii  voltametri (CV) olur. Ters taramada E; potansiyeline
doniilebilecegi gibi farkli bir Ez potansiyeline de déniilebilir. Ileri tarama sirasinda
olusan iiriin, ters taramada baslangic maddesine doniistiiriilebilir. Ileri tarama

indirgenme reaksiyonuna karsilik geliyor ise, ters tarama yiikseltgenme reaksiyonuna
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karsilik gelir. Doniistimlii voltametride akim potansiyele karsi grafige gecirilerek
voltamogram elde edilir (Wang, 2000).

Potansiyel, V

E

E;

Zaman, s

@)

Katodik

% Geri yonde tarama
-

O«—R

Potansiyel

®)

Sekil 2.5. Doniisiimlii voltametride, (a) potansiyel-zaman, (b) akim-potansiyel
egrileri (Bliylikkaya, 2011)

Katodik ve anodik pik potansiyelleri (Epk, Epa) ve pik akimlart ( i, ipa ) bir

dontisiimli voltamogramda 6nemli parametrelerdir.

2.2.1.1. Tersinir sistemler

Tersinir bir sistemde ileri taramada indirgenme gergeklesirse, ters taramada

yiikseltgenme meydana gelir. Tersinir bir reaksiyon igin, pik akimi (25°C’de),
Randles-Sevcik esitligi ile verilir.
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i, = 2,69 10° n3 24CD? 2v! 2 (2.2)

Bu esitlikte ip: pik akimi, n: aktarilan elektron sayisi, A: elektrot yiizey alani (sz),
C: elektroaktif tiiriin derisimi (mol/cm®), D: difiizyon katsayisi(cm?/s) ve v: tarama
hiz1 (V/s)’dir. Buna gore, pik akimi elektroaktif tiiriin derisimi ve tarama hizinin

karekokiiyle dogru orantilidir (Bard ve Faulkner, 2001).

Epe

10 —Bm - -
11 0.9 0.7 0.5 03
potansivel (V')

Sekil 2.6. Tersinir redoks reaksiyonu i¢in tipik bir doniisiimlii voltamogram
(Biiytlikkaya, 2011)

Tersinir bir sistemde, pik potansiyelleri arasindaki fark (AE,) asagidaki esitlik ile
verilir.

_ k _ 0,059
AE, = Ef — Ej = —V (2.3)
Doniistimlii voltametri verileri ile reaksiyonun tersinirlik testi yapilabilir. i — 2
grafigi dogrusal ve orijinden gegiyor ise sistem tersinirdir. Bir sistemin tersinir

olmasi i¢in bagka 6zelliklerin de bulunmasi gerekir. Tersinir sistemler igin tersinirlik

kriterleri sunlardir:

o AE,=|E,"~Ey“|=59nmV yadaE, - Epy=59/nmV olmahdir.
e E, tarama hiz1 ile degismemelidir.

o i/ ipk = 1 olmalidir ve bu oran tarama hizi ile sabit kalmalidur.
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e iy/C V2 orani tarama hizi ile degismemelidir.

e Tarama hizi ile dalga sekli degismemelidir.

Bir sistem yukaridaki kriterlerin hepsini sagladig: takdirde tersinirdir.

2.2.1.2. Tersinmez sistemler

Tersinmez sistemlerde ise elektron aktarim hizi yeteri kadar biiyiik olmadigindan
elektrot yiizeyinde Nernst esitligi gecerli degildir. Bu durumda voltamogramin sekli,
tersinir durumdan farklidir. Tersinmez durumlarda potansiyel tarama hizi ¢ok diigiik
ise, elektron aktarim hizi kiitle aktarim hizindan daha yiiksektir ve sistem tersinir gibi
gozlenebilir. Tarama hiz1 arttik¢a kiitle aktarim hizi elektron aktarim hizi ile ayni
seviyeye gelir. Bu durum tarama hizi arttik¢a anodik ve katodik pik potansiyellerinin

birbirinden uzaklagmasi ile kendini belli eder.

Tersinmez bir reaksiyon i¢in pik akimi (25°C’de) asagidaki esitlikte goriildigii
gibidir.

i, = 299 x10° n(an,)* 2ACD* *v* 2 (2.4)
Burada, a: transfer katsayisi, n,: hiz belirleyen basamakta aktarilan elektron sayisidir.
Tersinir durumda oldugu gibi pik akimi konsantrasyon ve tarama hizinin karekoki

ile dogru orantilidir. Ayrica transfer katsayisinin karekoki ile de dogru orantilidir.
Bir sistemin tersinmez olabilmesi i¢in agagidaki kriterleri saglamasi gerekir:

e Voltamogramda anodik pik gézlenmez.

o i,/CV", tarama hizi ile degismez.

° Epk kaymasi 25°C’de, tarama hizinin her 10 kat artmasinda 30/a n, kadardir.
o |Ey—Epp|=48/an, mV’dur (25°C’de).
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CV’de tarama hizi degistirilerek adsorpsiyon, difiizyon ve elektron aktarim
reaksiyonuna eslik eden kimyasal reaksiyon olaylarinin varligi ve mekanizmalari

belirlenebilir. Ayrica Kinetik parametreler de hesaplanabilir.

2.2.1.3. Yari tersinir sistemler

Sistem yar1 tersinir ise, yani akim, hem elektron hem de kiitle transferinin katkisiyla

olusuyor ise ks degeri:0,3 v %> ke>2x10" v 2 cm/s araligindadir. Bu durumda Ip nin

v ile grafigi sekildeki gibidir.

ersinmez

. Yarn tersinir

—
L

1""‘

Sekil 2.7. Yan tersinir bir elektrot reaksiyonunda pik akiminin potansiyel
tarama hizinin karekdokii ile degisimi (Duman, 2014)

Bir reaksiyon asagidaki kriterleri saglarsa yari tersinirdir (Nicholson ve Shain, 1964,
Greef ve ark., 1990, Bard ve Faulkner, 2001).

Ip, v Y2 ile artar ancak dogrusal degildir.

° iV Y2 tarama hizina bagl degildir.

o ipa/ipk=1 "dir (Eger ok =0, = 0,5 ise).

. Epk-Epa farki diisiik tarama hizlarinda 59/n’e yaklasir. Yiiksek tarama hizlarinda
bu degerden daha biiyiiktiir ve tarama hizi ile artar.

. Epk, tarama hiz1 ile degisir. Bu degisme, genellikle, tarama hizinin artmasi ile
negatif degerlere kayma yoniindedir.

e Tarama hiz1 arttik¢a pik genislemesi olur.
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2.2.2. Kare dalga voltametrisi (SWV)

Kare dalga voltametrisi son derece hizli ve duyarli olma istiinliigi olan bir puls
polarografi teknigidir. Voltamogram 10 ms’den daha az siirede elde edilir. Calisma
elektroduna uygulanan potansiyel, biiyiik genlikli bir diferansiyel teknik olmasini
saglayan simetrik kare dalgalar seklindedir. Her bir kare dalga dongiisii boyunca,
akim iki kez olgiliir. Birincisi, ileri yondeki pulsun sonunda (t;) ikincisi ise geri
yondeki pulsun sonundadir (tp). Bu iki akim arasindaki fark, uygulanan potansiyelin
bir fonksiyonu olarak grafige gegirildiginde kare dalga voltamogrami elde edilir
(Sekil 2.8). Kare dalga voltametrisi tekniginde uygulanan dalga sekli, birbirine simetrik

kare dalgalardan olusan merdiven goériiniimiindedir.

p—

—

E,
zaman ——p — e
t

Sekil 2.8. Kare dalga voltametride puls tipi uyarma sinyalinin dalga sekli
(Oztiirk, 2008; Biiyiikkaya, 2011)

Bir kare dalganin tamamlanma siiresi periyod ile gosterilir. Birbirini takip eden kare
dalgalar arasindaki yiikseklik farkina basamakli adim yiiksekligi adi verilir ve AES ile
gosterilir. Kare dalga genligi (ESwW), her bir dalganin alt ve st noktalar1 arasindaki
farkin yarisina esittir. Puls genisligi (tp), ©/2° ye esittir. Genellikle periyod yerine 1/t
a esit olan frekans (f) kullanilir. Frekansin artmasi ve buna bagli olarak periyodun
azalmasi ile kare dalga pik akimi ve hassasiyet artar. Kare dalga voltametrisinde
deneysel parametreler belirli araliklarda secilir. Basamakli adim yiiksekligi ise

aktarilan elektron sayisina (n) bagli olarak AEs=10/n mV esitliginden bulunur.
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SWV’nin en biiyiik stlinliigii oldukca hizli bir teknik olmasidir. Etkin tarama hizi,
kare dalganin frekansi (f) ve basamak yiiksekligi (AES) degistirilerek belirlenir.

SWYV yonteminin ikinci biiyiik istlinliigii de, kare dalga yoluyla toplam akima kapasitif
katkisinin  minimuma indirilmis olmasidir. Boylece, tarama hizi 1 V/s'ye kadar

artirilabilir.

SWV'de net akim (Al) hem ileri hem de geri puls akimlarindan daha biiyiik oldugu
i¢in voltametrik pik genellikle oldukga kolay okunur. Boylece, yontemin dogrulugu
artar ve diferansiyel puls voltametriden daha yiiksek duyarliligin elde edilmesi
saglanir (Monk, 2001). Béylece, 1,0x10® M'a yakin ¢ok diisiik tayin smnirlarina

inilebilmektedir.

Kare dalga voltametrisi hizli olmasi ve tayin smirmm 107-10° M civarinda
olmasindan dolay1, analitik tayinlerde ¢ok kullanilan bir yontemdir. Bu yontemde
tersinir sistemler icin duyarhilik diger yéntemlere nazaran daha yiiksektir. Ozellikle
elektrot ylizeyinde ¢ok kiiciik miktarda elektroaktif madde biriktirildiginde, yiizeyin
karakterizasyonu i¢in veya ylizeydeki aktif tiiriin nicel tayini i¢in bu yontem olduk¢a

kullanighdir.

2.3. Ultramikroelektrotlar (UME)
2.3.1. Ultramikroelektrotlardaki difiizyon kontrollii akimlar

Ultramikroelektrotlar mikroelektrotlardan daha kii¢tiktiir, bunlar uygulamaya bagh
olarak metre, santimetre ya da milimetre boyutlarinda olabilir. Bu elektrotlar,
elektrokimyasal islem sonucunda olusan difiizyon tabakasinin boyutlarindan daha
kiiciiktiir. Bu elektrotlar1 anlamak icin bu tiir sistemlerin kendine 6zgii 6zelliklerini

ve teorik olarak isleyisini bilmek gerekir.
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Cozelti faz inaktif yiizey

L Al /L

e]ek?l}l.l-i-k. ilet-ken

faz yalitkan matriks
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Sekil 2.9. Yiizeyde aktif ve inaktif alanlar ile bir elektrotta kronoamperometri
boyunca difiizyon alaninin gelisimi. (a) kisa elektroliz siiresi (b)
orta siire (c) uzun silire (Ok isaretleri elektroda dogru akis
cizgilerini gosterir) (Bard ve Faulkner, 2001)

UME'’lerin diger uygulamalar1 c¢ok kiigiik elektrotlarin karakteristigi olan ohmik
diismeye dayanmaktadir. UME ig¢in kritik boyut 25 pm’den kiiciik olarak bilinir. 0,1
um kadar kiigiik kritik boyuta sahip elektrot yapilabilir. Hatta birkag nm’den daha
kiiciik kritik boyutlarla ¢alisilmistir. Elektrodun kritik boyutu ¢ift tabakanin kalinlig
veya molekiilin boyutu ile karsilastirilabilir diizeye geldiginde, yeni teorik
parametreler ve deneysel davraniglarla karsilagilmast  beklenmektedir. Bu
yaklasimlar, UME’nin kritik boyutunun yaklasik 10 nm oldugu alt simira kadar
uygulanabilir (Arrigan, 2004).

2.3.2. Ultramikroelektrotlarin tiirleri

Bir elektrodun UME 6zelligi gostermesi i¢in boyutunun kiiciik olmasi yeterlidir.
Buna bagli olarak cok cesitli ve kullanigh sekilde UME’ler bulunmaktadir. En yaygin
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olarak goriilen tiir disk seklindeki UME’dir. Bunlar diizgiin bir telin bir yalitkan igine
yerlestirilmesiyle ve daha sonra u¢ kisminin parlatilarak agiga ¢ikarilmasiyla
uretilebilir. Kritik boyut 25 um’den daha kii¢iik olan yaricap boyutudur. 5 pm
yarigapinda Pt telden yapilmis elektrotlar ticari olarak mevcuttur. Bir diskin
geometrik alani kritik yaricapin karesiyle orantilidir. 1 um yarigap icin, alan (A),
sadece 3x10® cm®dir ve bu 1 mm capindaki mikroelektrodun geometrik alanindan
10° mertebe daha kiiciiktiir. Bu elektrotlardan gecen akim genellikle nanoamper veya

pikoamper hatta bazen de femtoamper seviyesindedir.

Kiiresel veya yart kiiresel UME’lerde ¢aligmak disk seklindeki elektrotlarda

calismaya gore daha kolaydir. Ancak bir¢ok 6nemli davranislari birbirine benzerdir.

Bant seklindeki UME’ler digerlerinden oldukga farklidir, kritik boyutu 25 pm altinda
olup, bu boyut w ile gosterilir. Bu elektrotlarin uzunlugu ise cm mertebesinde
olabilir. Bant seklindeki UME’ler metalik bir folyonun veya buharlastirilabilir bir
filmin cam tabakalar1 arasinda ya da plastik recine i¢inde gomiilerek iiretilebilir ve
daha sonra u¢ kisimlari parlatilarak agiga ¢ikartilir. Ayrica mikroelektronik
yontemler kullanilarak yalitkan bir substrat tizerinde mikro metalik c¢izgiler
olusturularak da iiretilebilir. Bu yollarla yaklasik 0,1 pm ve 25 pm arasinda degisen
genisliklere sahip elektrotlar elde edilebilir. Bir bant geometrik alanin kritik boyutla
dogrusal olarak degismesi bakimindan diskten farklidir. Disk seklindeki UME’de
oldugu gibi kritik boyutun karesi ile degisimi esas almak daha dogrudur. Boylece
w’nin oldukc¢a kii¢lik degerlerine sahip elektrotlar biiyiik geometrik alanlara sahip
olabilirler ve oldukc¢a biiylik akimlar tiretebilirler. Silindir seklinde bir UME basit
olarak rqy yarigapindaki diizgiin bir telin L kadarlik kisminin agikta birakilmasiyla
tiretilebilir. Bant UME’deki gibi uzunluk makroskopik (mm) boyutta olabilir. Burada
kritik boyut ro’dir. Genel olarak bir silindirik UME ig¢in kiitle transfer sorunu bant
UME’ye gore daha basittir, fakat islevsel olarak bir silindir UME ve bir bant UME

arasinda bir¢ok benzerlik vardir.
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2.3.3. Biiyiik genlikli potansiyel adim uygulamalari icin akim cevaplari

O tiirliniin bulundugu bir ¢ozeltideki ultramikroelektrot ile baslangigcta O tiiriiniin

difiizyon kontrollii olarak R’ye indirgenmesi i¢in t = 0 aninda bir adim uygulanr.

(a) Kiiresel veya yari kiiresel UME

~_MFADg *C5  nFADoC
L= ml 2¢1 2 T,

(2.5)

Yukaridaki esitlikte difiizyon tabakasinin rg ile karsilastirilabilir kalinlikta olmasi
halinde, ilk terim kisa bir siirede daha baskindir ve difiizyon tabakasi ry’dan olduk¢a
biiytik ise ikinci terim daha uzun siirede baskin olur. Birinci terim ayni alana sahip
diizlemsel bir elektrotta gozlemlenebilecek Cottrell akimiyla 6zdestir ve ikinci terim
ise deneyin sonlarina dogru elde edilen kararli hal akimini tanimlamaktadir. Kararli
hal sartt UME’de rahatlikla baslangicta saglanir. Burada difiizyon tabakasinin 100
um veya daha kiigiik bir kalinliga ulagmasi gerekir. UME’lerin birgok uygulamasi

kararl1 hal akimlarina dayanmaktadir.

Kiiresel durumda, kararli hal akim iss asagidaki gibi verilmektedir.

nFAD,C,
[ = ——00 (2.6a)
To
veya
iss = 4mnF Dy Cory (2.6b)

Diizlemsel bir tabaka ile sinirlandirilan bir yari kiiresel UME’deki diflizyon akimu,
ayni ry’a sahip kiiresel bir UME’de gozlenen difiizyon akiminin yarisidir. Esitlik 2.6a
kiiresel durumda oldugu gibi yari kiiresel durum igin de gecerlidir. Esitlik 2.6b ise

sadece kiiresel durumda uygulanir.
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(b) Disk UME

Disk UME’ler ¢ok onemli uygulama alanlarina sahiptir, ancak difiizyonun iki
boyutta (Bard, 2001) olusmasi teorik olarak durumu karmasik hale getirmistir. Bu
boyutlar agisal ve diizlemsel olarak elektrot ile iligkilidir. Bu geometrinin 6nemli bir
sonucu olarak akim yogunlugu diskin yiizeyinde tekdiize degildir, ancak elektroaktif
tiirlin diskin yiizeyinin en yakin noktasina ulastig1 kenar bolgelerde daha biiyiiktiir. O

tiirlerine ait diflizyon esitligi bu geometri i¢in asagidaki gibi yazilir:

0Cy(r,2,t) D 0%Co(r,z,t) A 1 9Cy(r,z,t) N 0%Cy(r,z,t)
ot or2 r or 022

(2.7)

Burada r; r = 0 simetri eksenine dik ag¢isal konumu tanimlar ve z; z = 0 elektrot

diizlemine dik diizlemsel yer degistirmeyi tanimlar.

Coziim igin bes farkli sinir durumuna ihtiyag vardir. Ugii, baslangi¢ kosulu ve ikisi

yari-sonsuz kosullarindan gelir.

Bir UME’nin ayirt edici ozelligi farkli kiitle aktarimlarini gerceklestirebilme
yetenegidir. Aslinda bir UME’nin operasyonel tanimi yapilirken temel olarak kararli

hal durumu dikkate alinir.

Bir disk UME’de kararli hal akimi (i) ayni yarigaplt bir yarim kiireden daha
kiiciiktiir. Bundan dolayi, elektrot yiizeyinin yakinindaki derisim degisimleri de farkl

olur.

Bir UME diskinde akim yogunlugu aslinda homojen degildir ¢ilinkii elektrodun
kenarlar1 elektroaktif tiiriin difiizyonu i¢in geometrik olarak daha uygundur (Bard,
2001). Bu durum heterojen elektron transfer kinetiklerini veya difiizyon tabakasi
icinde elektro aktif tiirleri iceren ikinci dereceden reaksiyonlarin kinetigi gibi

bolgesel akim yogunluguna bagl yaklagimlarin yorumlanmasini etkiler.
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() Silindirik UME

Silindirik elektrotu dikkate alarak basit bir geometri olusturuldugunda difiizyonun

yalnizca tek bir boyutu s6z konusu olur.

0Co(r,t) _ ) 0*Co(rt) | 1 9Co(r1) | 0°Co(r,0)

ot or? r or 0z2 (2:8)

Yukaridaki esitlik Fick’in ikinci yasasina karsilik gelen bir ifadedir. Bu ifadede r

simetri eksenine dik agisal konuma Ve z uzunluk boyunca konuma karsilik gelir.

Szabo ve arkadagslar1 (Bard, 2001) tarafindan rapor edilen pratik bir yaklagima ait

esitlik asagida verilmistir.

__ nFADyC5 2exp(—0,05" 2zt %) N 1
T i 271 2 In(5,2945 + 0,74937! 2)

(2.9)

Burada 1 = 4Dot/re?> dir. Calisma kisa siire ile sinirlandiginda, t kiiciik oldugunda
sadece Esitlik 2.9’un ilk terimi 6nemlidir ve iistel yaklagimlar birdir. Bundan dolay1
Esitlik 2.9 Cottrell esitligine indirgenir. Elektrota bagli olarak difiizyon tabakasinin
uzunlugunda bir degisim olmasi beklenir. Aslinda, silindirik diflizyon tabakasindan
dolay1 Cottrell akiminda olusan sapma t degerinin yaklasik 0,01’e ulagmasi halinde

% 4 kadar biiyiik degildir.

Calisma uzun siire ile sinirlandiginda t biraz daha biiyiir. Esitlik 2.9°daki ilk terim
tamamen ortadan kalkar ve ikinci terimin paydasindaki logaritmik fonksiyon In t*?

degerine yaklagir.

Boylece akim asagidaki esitlikle verilir.
2nFADoC}

21
ToInt (210)

lgss =
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Bu esitlikten anlasildigi gibi, esitlikte yer alan 1 teriminden dolayr akim zamana
baghdir. Bu nedenle kiiresel ve disk durumlari igin kararli hal sinir1 yoktur. Buna
ragmen, zaman sadece ters logaritmik fonksiyon olarak goriiniir, bdylece uzun zaman
simirinda olduk¢a yavas akim diisiisleri olur. Bu durum kararli hal durumu olarak

isimlendirilir.
(d) Bant UME

Bir disk elektrotta oldugu gibi bant seklindeki UME’de tek boyutlu yari kiiresel
durumdakine benzer olarak iki boyutlu difiizyon sistemine sahiptir. Bir bant elektrot
daha basit yar1 kiiresel sistemdekine benzeyen iki boyutlu bir sistemdir. Cogunlukla

akim-zaman iliskisi sinir durumuna yaklasir ve asagidaki esitlikle verilir.

. 2mnFADyCq
tass = W In(64Dg t W2

(2.11)

Bu nedenle, bant UME uzun siire, ger¢ek kararli hal akimi saglamaz.

2.2.4. Ultramikroelektrotlardaki davranisin ézeti

Farkli sekillere sahip UME’lerin davranislarinda bazi 6nemli farkliliklar olmasina
ragmen, burada biiyiik genlikli potansiyel uygulamasi sonucunda elde edilen bazi

ortak Ozellikleri hatirlamak yararli olacaktir.

Oncelikle, kisa siirede difiizyon tabaka kalinhig: kritik boyuta gore kiigiik olmasina
ragmen herhangi bir UME’deki akim Cottrell esitligine uyar ve yar1 sonsuz dogrusal

difiizyon gecerlidir.

Ikinci olarak, uzun siirede difiizyon tabaka kalmligi kritik boyuta gore biiyiik
olmasina ragmen, herhangi bir UME’deki akim kararli duruma veya yari-kararli

duruma yaklagir. Bu durumda sinir akimi asagidaki gibi yazilabilir.



22

iss = NFAMC (2.12)

Bu esitlikte mo kiitle aktarim katsayisi olup islevsel bi¢imi elektrot geometrisine

baghdir.

Pratik olarak UME’ler ile yapilan deneylerde, elektrot kisa siire veya uzun siirede

siir akimina ulasabildigi i¢in deney sartlarini kontrol etmek gerekir.

2.2.5. Kararh hal voltametrisine cift tabakanin etkisi

Nanoelektrotlarda yapisal olarak degisen cift tabaka, engellenmis elektrik alandan
dolay1 elektrot yiikiine bagl olarak tahmin edilen akimin artmasi veya azalmasi
seklinde gostererek aciklanmistir (Dickinson, 2011). Bir elektronlu yiikseltgenme
yoniinde bir reaksiyonun olustugu varsayilarak kararli hal akimina klasik ¢ift
tabakanin etkileri dikkate alinip ii¢ muhtemel elektron transferi kinetigi
tanimlanmistir. D1 Helmhotz diizleminde Butler-Volmer esitligi ve uzakliga bagh
elektron transferi (tiinelleme) uygulanmistir. Cift tabakaya hem kiitle transferi
etkileri hem de elektrot transferinin kinetik etkileri tartisilmistir. Cift tabakanin
karsisindaki iyonik kuvvetteki degisimden kaynaklanan aktiflik etkileri ayrica

distintiilmiistiir.

Elektrokimyasal sistemler i¢in sifir ylik potansiyelinin muhtemel araliklar1 ve

reaktant yiiklerinin aralig1 6zellikle diistiniilmiistiir.

Destek elektrolitin diisiik konsantrasyonlarinda voltametrik ve nano boyutta
voltametrik sonuclar karsilastirilmistir. Beklenmeyen voltametrik davraniglarin ¢ift

tabakaya etkisi aciklanmistir.

Yiiklii cift tabakanin varliginda Nernst voltametrisi simiilasyonu ile elektrot ylizeyine

kararl1 hal kiitle transferinin ¢ift tabaka tarafindan nasil etkilendigi tartisilmistir.
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+1 yiiklii elektroaktif tiirlerin yiikseltgenmesine ait kararh hal voltamogram

simiilasyonu
1.0 e
A =R e I .
Wernstian e
0.8+ R = 100,48, _=+5 [
I;.-|I'= I.I:'I: .
0.6 —eme =
S B ¢ =10
0.4
0.2+
0.0 e
T T T T T T T T T T 1
-10 8 - 4 -2 0 2 4 & 8 11

Sekil 2.10. Farkli destek elektrolit derisimleri i¢in Nernst esitligine uyan kararh
hal voltametri sonuglari (Dickinson, 2011)

AT - B*? 4+ e~ olmak iizere

+1 yiikli A tiirtiniin tek elektronlu yiikseltgenmesi sonucunda destek elektrolitin

konsantrasyonunun azalmasi ile akim azalmistir.
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Sekil 2.11. Yiiksek destek elektrolit konsantrasyonu i¢in, Nernst esitligine
uyan simiile edilmis kararli hal voltamogrami (Dickinson, 2011)

za=+1 oldugunda yiikseltgenme olay1 ¢ift tabakaya asir1 olarak baghdir. Ozellikle
akimlar biiyiilk oranda baskilanmistir. Elektrotun yiizeyindeki yiik oldukg¢a pozitif

iken bu durum gozlenir.
A*l > B*2 4+ e~ durumunda

Sekil 2.11.7de 0p,c degerlerinin +5,0 ve -5 oldugu durumlar gortilmektedir. Sifir nokta
potansiyeli ile Op,c=+5 oldugu durum {st liste ¢akismistir. 0,,c=0 iken karali hal
durumundan hafif sapma gozlenmistir. 0p,c=-5 iken ise pik seklinde voltamogram

olusmustur (Dickinson, 2011).

2.4. Nanoelektrokimya

2.4.1. Nanoelektrotlar

Nanoelektrotlar, nanometre mertebesinde kritik boyuttaki elektrotlar olarak

tanimlanabilir. Buradaki kritik boyut elektrokimyasal cevabi kontrol eden boyut
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anlamindadir. Bdylece mikrometreden kiiciik herhangi bir elektrot nanoelektrot
olarak goriilebilir. Bununla birlikte bir mikroelektrot veya ultramikroelektrot, 25 um
civarinda kritik boyuta (yani yarigapa) sahip bir elektrotun verdigi akim degerinin
elde edildigi bir deneyde olusan difiizyon tabakasinin biiyiikliigiinden daha kiigiik
boyuttaki herhangi bir elektrot olarak da goriilebilir. Genellikle, nano bilim ve nano
teknolojinin diger 6zellikleri yaninda, ilgilenilen boyut araligi 1-100 nm arasinda

olup, nanoelektrotlarin kritik boyutunun da bu aralikta olmas1 gerektigi diisiiniilebilir.

Elektrodun kritik boyutu elektriksel ¢ift tabakanin kalinligina esit diizeyde olacak
kadar veya molekiiler boyuta diistiiglinde, deneysel davranis biiylik elektrotlardaki
davranisin ekstrapolasyonundan sapmaya baslar. Bu nokta nanoelektrotlar (veya
nanodlar) ve mikroelektrotlar arasinda ayirma noktasi olarak goriilebilir (Arrigan,
2004). Nanoelektrotlarin gelisimi i¢in esas itici kuvvetlerden biri, kritik boyutlari
(disk veya yar1 kiiresel olanlar i¢in yarigap, band seklinde olanlar i¢in ise genislik)
molekiiler boyut diizeyinde olan elektrotlar elde etmek olmustur. Nanoelektrotlarin
gelisimindeki mevcut durumda nanoelektrotlar ile karst karsiya gelinen temel
konular, cihazlarin hazirlanmasi ve bunlarin elektrokimyasal performanslarinin

anlasilmasidir.

2.4.2. Nanoelektrot uiretimi

Nanoelektrot arastirmacilarinin karst karsiya kaldigr en biiyiik zorluklardan biri,
yukarida so6zii edilen faydalarin bazilarimi anlamak ve calismak icin cihazlarin
tiretimi ve hazirlanmasidir. Bu durum son 15 yildir veya daha fazla zamandir bu

alanda en ¢ok ¢aligilan konudur ve {i¢ ana yaklagim mevcuttur:

1. Diizlemsel yiizeyinden ¢ok kenari ile ¢6zeltiye maruz kalan piiskiirtiilmiis
veya buharlagtirilmis metal filmlerin kullanimi ile nano bant elektrot {iretimi;

2. Koni sekli alincaya kadar ince tellerin elektrokimyasal aginma ile ve takiben
bir yalitkanla tamamen izole edilip sadece koninin tam ug¢ kisminin agik

birakilmasi ile nanoelektrot iiretimi;
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3. Nano bosluklu polimerik membranlarin metalik tabakalara biriktirilmesi ile

nanoelektrot dizilerinin tiretimi;

Ik iki yaklasim tek basma nano boyutta elektrotlar elde etmeye olanak saglarken,

ticiincii ise nanoelektrotlarin dizilerini veya gruplarini elde etmeyi saglar.

Nano bantlar, nanoelektrot tiretiminin ilk tiirleridir (Arrigan, 2004). Prensip olarak
bunlarin iretilmesi nano disk aletleri tretmekten daha kolaydir ve ileriki
arastirmalarda beklenmeyen davranislarin ortaya ¢ikmasina sebep olur. White ve
arkadaslar1 nano bant elektrotlart 1980°1i yillarda hazirlamislardir. Birgok c¢alismalar
icin nano bant elektrotlar uygundur. Arastirmacilar, hassas uygulamalar igin nano
bant elektrot dizilerinin gelistirilmesini teklif etmislerdir. Ancak, sayisiz nano
boyuttaki elektrokimyasal uygulamalar voltametri ve elektrokimyasal goériintiilemede

disk veya yart kiiresel elektrotlarin kullanilmasini gerektirir.

Mirkin ve arkadaslari, ticari bir lazer pipet ¢ekici ile hem cam hem de teldeki
daralmayla sonug¢lanan kaynasmis mikroteller igeren 1sitilmig cam kapileri ¢ekerek
nanoelektrotlar hazirlamiglardir. Hem olusan telin kalinligt hem de onun camla
etrafinin kaplanmasi, ¢cekme yontemi boyunca kontrol edilen sartlarda degistirilebilir.
Pipet ¢ekici, camin ve onun igindeki mikro telin kismi 1sinmasinin kontrol edilmesi
igin lazer ile ¢aligir. Cam-tel bilesimi 1sitildiginda, hem camin hem de telin yarigapini
biiyiik 6l¢iide azaltmak i¢in cam ve metal tel arasinda kaynastirma yapilir ve sonra
cekilir. Bu metot kullanilarak, her bir kapiler- mikrotel boliimii iki tane nanodisk
elektrot tiretir. Parlatma sonrasi, 10 nm’ye kadar disk ¢aplarina ulasilmistir (Arrigan,
2004). Bu yaklasim, yukarida tartisilan asindirma/yalitim yaklagimindan farkli,
nanoelektrot yilizeylerin parlatilabilmesinin yani sira daha sistematik bir metot

Onermek i¢in ortaya ¢ikar.

2.4.3. Nanoelektrotlarda elektrokimya

Mikrometre boyutlarinda, genellikle 1-25 mikron ¢apindaki ¢alisma elektrotlarinin

voltametrik yontemlerle kullanimi 1980°li yillarda baslamis ve elektrokimyada
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Oonemli aragtirma alanlarindan biri haline gelmistir (Murray, 2008). Nanoelektrot ve
nanoelektrot gruplar1 ile yapilan elektrokimyasal c¢alismalar, karakterizasyon ve

uygulama alan1 bakimindan énemlidir.

Uretilen nanoelektrotlarin  uglarmi  yani  boyutlarim1 ~ degerlendirmek ~ igin
elektrokimyasal dl¢iim yapilir. Olgiim sonucu elde edilen sinyal elektrodun boyutlari,

genellikle de cap1 hakkinda bilgi verir.

Nanoelektrotlarin  kiiciik boyutundan dolayi, ii¢ boyutlu difiizyon gozlenir ve
sigmoidal sekilde kararli-hal voltamogramlari elde edilir. Voltamogramin sekli
nanoelektrotun geometrisinden bagimsizdir. Genellikle disk ¢ap1 gibi kritik bir
parametre, kararli-hal akimina uygun bir model saglar. Sekil 2.12, miimkiin olan
difizyon sekillerini ve Dbunlara karsilik gelen kararli-hal akim (siir akim)
denklemlerini gosterir . Bu denklemler yar1 kiiresel, diizgiinlestirilmis disk ve

asidirilmis disk elektrotlar i¢in verilmistir (Arrigan, 2004).

Yankiiresel elektrot

. 1, =2mFDc"r

Diizgiinlestirilmis disk elektrot

N 1, =4nFDc’r

l ’

Asmmdinlmis disk elektrot

", a - ]
TR _dmkFc’ Dr*
lim

4L + 2

Sekil 2.12. Nanoelektrot geometrileri; yari kiiresel elektrot, diizgilinlestirilmis
disk elektrot ve asindirilmis disk elektrot (Arrigan, 2004)

Nanoelektrotlarin ayr1 ayr1 hazirlanmasi i¢in yukarida tartigilan iiretim islemlerine
dayanarak, asindirma/kismen izolasyon yaklasimi ile hazirlanan nanoelektrotlar ile

nanokoniler dretilir ve yar1 kiiresel modele benzer. Asindirilmis disk model,
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asimdirilmig nanoelektrot yiizeyinin elektrot boyunca uzanan ve onu gevreleyen bir
koruyucu tabaka ile hazirlanarak nanoelektrotlar1 karakterize etmesinde

kullanilmuastir.

Elektrot = parametreleri ve  nanoelektrotlarin  kararli  hal  voltametrik
karakterizasyonuna ait bazi durumlar Cizelge 2.1°de 6zetlenmistir. Goriilecegi tizere,
birgok elektrot, yar1 kiiresel elektrot modeli ile karakterize edilebilir. Yaklasik bir
yarikiireye uygun koni elektrotlar liretmek i¢in asindirma/kaplama islemlerinin

temeline dayal1 bir yontem uygulanir.

Nanoelektrotlarin etkin yaricaplart 10 nm’den biiylik ise klasik diflizyon teorisine
uyan voltametrik 6zellikler dikkat ¢eker. 10 nm’nin altinda ise bu teoriden sapma
olur. Buna ragmen, mikro boyuttaki modeller, 10 nm’den daha az kiiciik elektrotlar
gibi ¢ok kii¢iik yaricapa sahip elektrotlarin degerlendirilmesi i¢in de kullanilmaktadir
(Arrigan, 2004).

Cizelge 2.1. Nanoelektrotlarin kararli hal voltametrik karakterizasyonu (Arrigan,

2004)
Elektrot Model Kullanilan Redoks Tiirleri Etkin Cap
Malzemesi
Pt Yari kiiresel Elektrot Fe”, Ferrosen, Ru(NHs)s** > 1.6 nm
Pt Yan kiiresel Elektrot Fe(CN)s" 13 nm-1.2 pm
Pt Diizgiinlestirilmis Ru(NH3)s*" 10-900 nm
disk elektrot
Pt Asindirilmis disk [(Trimetilamonyum)metil]ferrosen 10-20 nm
elektrot
Ag Yari kiiresel Elektrot Ru(NH3)s*" 50 Nm-2.6 pm
Au Diizgiinlestirilmis Fe(CN)g" 50-250 nm
disk elektrot
C Yan Kkiiresel Elektrot Fe(CN)g" 0.3 nm-160

nm
C Yar kiiresel Elektrot Dopamin 320 nm
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Nanoelektrotlarin kararli-hal voltametrik karakterizasyonu hizli elektrot kinetigine
sahip bilinen redoks aktif tiirlere uygulanir. Ornegin, susuz ortamda Ferrosen, sulu
ortamda hekzasiyanoferrat (111/11) veya hekzaaminorutenyum (I11) destek elektrolitin

fazla oldugu sartlarda kullanilir.

2.4.4. Nanoboyutlu elektrotlarin faydalar:

Ultramikroelektrotlarin ve daha kii¢iik boyutlu elektrotlarin kullanilmasindaki birinci
sebep, meydana gelen artirilmis kiitle transferinden kaynaklanan faydadir. Elektrot
boyutu kiigiiliirken, ¢ok yonlii difiizyon baskin hale gelir ve bdylece daha hizli kiitle
transferi gergeklesir. Kiiciik elektrotlardaki yiiksek hizli kiitle transferi (ya da
diftizyon), kinetik parametrelerin kisa stireli tekniklerle dl¢iilmesi yerine durgun-hal
deneyleriyle oOlgiilmesine olanak saglar. Prensip olarak elektrot boyutunun
mikrometreden nanometre boyutlarina inmesiyle daha hizli elektrokimyasal ve
kimyasal reaksiyonlarin incelenmesi miimkiin hale gelir. Ciinkii elektron aktarim
islemleri, ¢ok yiiksek hizli kiitle transferinin oldugu sartlarda, reaktantin elektron

yiizeyine kiitle transferi ile sinirlandirilacaktir.

Bununla birlikte, kiiclik elektrotlardaki ¢ift tabaka etkileri i¢in yapilacak diizeltmeler
de dikkate almmalidir. Kiiglik elektrotlarda yiikleme akimi Onemlidir, elektrot
kiigtiliirken ¢ift tabaka daha belirginlesir. Genis bir bakis agisiyla elektrotlardaki
difiizyon kontrollii akimlara molekiil boyutu, elektriksel cift tabakanin kalinlig1 ve
diflizyon tabakasinin uzaklhiginin etkisi esit degerde disiiniilmelidir. Molekiiler
diflizyon bir elektrodun yilizeyindeki elektriksel ¢ift tabaka meydana gelirken, bulk
¢ozeltisinin ozelliklerinden farkli olan molekiillerin deney ¢ozeltisi 6zellikleri artar.
Buna benzer fikirler nano boyutlu elektrotlar kullanilarak incelenebilir. Elektrot
boyutu kiigiildiik¢e diflizyon tabakasi incelir. Boylece c¢ok kiigiik elektrotlarda, ¢ift
tabaka viskozitesinin etkileri deneysel olarak elde edilen diflizyon kontrollii

akimlarda daha belirgin hale gelmelidir.

Nano boyutlu elektrotlarin gelistirilmesi i¢in baska bir gerekge ise, bunlarin yiizey ve

ara yiizeylerin elektrokimyasal olarak goriintiilenmesi islemi i¢in ¢ok boyutlu tarama
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modunda kullanilmasidir. Bu teknik, taramali elektrokimyasal mikroskopi (SECM)
teknigidir ve ¢Oziiniirliigli taramada kullanilan elektrodun boyutuna baghdir.
Mikroelektrotlar kesin bir performans derecesi saglar ve 1iyi bir sekilde
tanimlanmistir ancak, nanoelektrotlarin kullanimi1 daha yiiksek ¢oziiniirliikk elde
edilmesine olanak saglamaktadir. Goriintiileme islemi i¢in, incelenen yiizey boyunca
ve ylizeye dogru hareket eden elektrot, goriintiilenecek olan yiizeyin biitiin
noktalariyla benzer boyuta sahip olmalidir. Sonu¢ olarak, bir membran veya
asindirilmis yiizey gibi nano boyuttaki yiizey 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 0Olgme sistemleri, potansiyel olarak c¢ozeltideki serbest difiizlenen
maddelerin daha kisa siirede cevap vermesine yardimci olan, nanoelektrotlarin
artirtlmis kiitle transferinden yararlanabilirler. Sabit potansiyelli amperometride
maksimum sinyale daha kisa siirede ulasmak veya styirma voltametrisi deneylerinde
daha kisa siirede biriktirme yapmak gibi avantajlar 6rnek verilebilir. Bagka bir
analitik fayda faradaik akim / yiikleme akim orani artirilarak saglanabilir. Bu da yine
difiizyon kontrollii faraday akimlart i¢in hizlandirilmis kiitle transferinin bir

sonucudur.

Faradaik akim yoluna difiizyon ile olusan ¢ift tabakanin etkisi kararli hal voltametrisi
ile arastirilmigtir. Hem matematiksel analizler hem de Nernst-Planck-Poisson
esitlikleri ile sayisal ¢oziimler yapilmistir. Reaktant yiikii, elektrot yiikii, elektrot
biiyiikliigii ve destek elektrolitin miktarindan kaynaklanan etkilerin bulundugu bir
calisgma hazirlanmistir. Uzakliga bagh elektron transferi (tiinelleme) ve aktiflik

etkileri dikkate alinarak sinirli ve sinirsiz elektrot kinetikleri aragtirilmistir.

Elektron transferinin diizlemsel hareketinden dolay1r Levich ve Frumkin etkilerinin
iistesinden tiinelleme ile gelinmesine ragmen, reaktant ve elektrot yiikiiniin kesin
bulunma sartlar1 acik bir sekilde gosterilmistir. Bu gosterimde reaktantin ayrilmasi
(Levich etkisi) veya bilinen kinetigin azalmasi (Frumkin etkisi) ile tahmin edilen

akim etkili olmustur (Dickinson, 2011).
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2.5. Kaynak Arastirmasi

Raj ve Ohsaka (2001), ug kisimlarinda siibstitiie edilmis elektroinaktif kendi kendine
olusturdugu tek tabakasiyla modifiye altin elektrotta NADH’nin ve onun model
bilesiginin  kolaylagtirllmis elektrokimyasal yiikseltgenmesini arastirmiglardir.
NADH ve onun model bilesigi, N-benzil-1,4-dihidronikotinamit (DHN)’in
elektrokimyasal yiikseltgenmesi, u¢ kismina baglanmis olan siibstitiie edilmis tiyoller
/ disiilfit, sistamin (CYST), merkaptopropionik asit (MPA) ve merkaptoetanol (ME)
gibi gruplarin kendi kendine olusturdugu tek tabaka ile modifiye edilmis altin
elektrotta ¢calisilmistir. Ciplak elektrot ile karsilastirildiginda asir1 gerilimdeki 6nemli
bir azalma (~250 mV) redoks medyatorii olmayan bir ortamda tek tabakali
elektrotlarda NADH’nin yiikseltgenmesi igin gozlenmistir. Ciplak elektrot DHN
yiikseltgenmesi i¢in diizgiin olmayan bir voltametrik pik gosterir, oysa tek tabaka ile
modifiye edilmis elektrotlar iyi tanimlanmis voltametrik pikler verir. Altin elektrot
tizerinde tek tabakali diizenleme daha az pozitif potansiyelde yiikseltgenme yoniinde
yikseltgenme firiinleri ile elektrot yiizeyinin kirlenmesini onler. Kare-dalga
voltamogramlar tiim tek tabaka modifiye elektrotlarda NADH’nin yiikseltgenmesi
i¢in keskin bir voltametrik pik verir. Hidrodinamik voltamogramlar déner CYST-Au
elektrotta NADH ve DHN’nin yiikseltgenmesi i¢in elde edilmistir. DHN’nin
diflizyon katsayisi ve NADH’nin yiikseltgenme isleminde yer alan elektronlarin

say1s1 hesaplanmistir.

Gorton ve Dominguez (2002), medyatér modifiye elektrotlarda NAD(P)H’in
elektrokatalitik yiikseltgenmesi ile ilgili konunun tarihgesini de 6zetleyen bir derleme
yapmuslardir. NADH’nin yiikseltgenmesi ile ilgili kimyasal olarak modifiye edilmis
elektrotlarin ilk ¢alismasi ile (Tse ve Kuwana, 1978), siyaniir kloriir ile aktive
edilmis GC elektrotlarin yiizeyinde bir tek tabaka olusturulmus ve pH=7"de doymus
kalomel elektrota karsi anodik pik potansiyeli ~ 0,2 V olarak bulunmustur.
Doniisiimlii voltametri teknigi uygulandiginda elektrokatalitik reaksiyon i¢in ECE
mekanizmas1 gosterilmistir. NADH ve NADPH’nin katalitik yiikseltgenmesi i¢in
kimyasal olarak modifiye edilmis GC elektrotlarla ilgili bir¢cok ¢alisma mevcuttur.

NADH i¢in bir rediiktaz enzimi olan diaforaz ¢esitli sekillerde yaygin olarak
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kullanilmistir. Bu enzim ve elektrotlar arasinda direkt elektron transferi oldugu

gozlenmistir (Kobayashi ve ark., 1992; Larsson ve ark., 2001).

Chen ve arkadaglari (2004), sirali karbon nano tiipler ile modifiye edilmis camsi
karbon elektrotta NADH'nin elektrokatalitik yiikseltgenmesini incelemislerdir. Bir
alimina kalip membranin oldukg¢a diizenli gozenekleri icinde sentezlenen sirali
karbon nano tiipler (OCNTs), cams1 karbon elektrotu (OCNT/GC) modifiye etmek
i¢in kullanilmistir. OCNT/GC elektrot 645 mV asir1 gerilimin azalmasi ile birlikte
fosfat tampon ¢ozeltisi iginde (pH 6,8) NADH’ nin elektrokimyasal yiikseltgenmesi
yoniinde etkili bir elektrokatalitik aktivite gdstermistir. Anodik pik akimlar1 5x107
M tayin smnirt ile 2x10°-1x10° M NADH derisim araliginda dogrusal olarak artar.

Radoi ve Compagnone (2009), NADH’nin elektrokimyasal sensor tasariminda son
gelismeleri aragtirmiglardir.  NADH elektrokimyasal sensor gelisimi, dogada
NAD(P)H esasli enzimatik reaksiyonlarin her yerde bulunmasindan dolay1
biyoelektroanalizin en ¢ok calisilan alanlarindan biri olmustur. Onerilen farkli
¢oziimler "ideal" NADH sensoriiniin gerceklestirilmesinden hala uzak ve arastirma
alan1 hala zordur. Segilen 6rnekler ve NADH’nin elektrokatalizi i¢in yeni sensor
malzemeler hakkinda aragtirmalar yapilarak gelismis performanslar elde etmek icin
uygun tasarimlar vurgulanmigtir. Elde edilen veriler; NADH duyarli yiizey modifiye
elektrotlar, ylizey redoks aracili NADH problar ve NADH'nin elektrokatalitik

yiikseltgenmesi i¢in bulk modifiye elektrotlar olmak tizere gruplandirilmistir.

Yang ve Liu (2009), etanol dehidrojenaz bazli biyosensorlerin iiretimi ve NADH
tayini icin poli(brilliant kresil mavisi)-karbonnanotiip modifiye elektrotlarla
caligmiglardir. Poli brilliant kresil mavisi (PBCB) ile modifiye edilmis tek duvarli
karbon nanotiip (SWNT) cams1 karbon elektrot NADH’nin elektrokatalitik tayinini
kolaylastirmak i¢in, basit bir yontemle {iretilmistir. Kimyasal olarak modifiye edilmis
bu elektrotta NADH, noétral fosfat tamponu i¢inde 0 V’da (SCE karsi) tayin
edilmistir. Dopamin veya iirik asitin 100 kat fazlas1 ile herhangi bir girisim
gozlenmemistir. Bir etanol biyosensorii karajenan ile immobilize edilmis etanol

dehidrojenaz tarafindan modifiye edilen nanokompozit elektrot kullanilarak
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gelistirilmistir. Dogrusal etanol derisim cevabi 0,4 ile 2,4 mM araliginda elde

edilmistir ve tayin sinir1 0,1 mM olarak hesaplanmustir.

Shan ve arkadaslar1 (2010), grafenin etanol esasli iyonik siv1 ile fonksiyonel hale
getirilmesi (IL-grafen) NADH’nin elektrokimyasal tayinini ¢alismislardir. NADH
yiikseltgenmesininn asir1 potansiyelindeki 6nemli bir azalma (440 V) IL-grafen /
citosan kaplama kullanilarak gézlenmistir, yiikseltgenme yaklasik 0 V’da baslamigtir
(Ag/AgCl kars1). Bu tiir modifiye bir elektrotta NADH’nin amperometrik cevabi
ciplak elektrota gore daha kararlidir. Ayrica, grafen-gitosan-modifiye elektrot 0,25
ila 2 MM arasinda iyi bir dogrusallik ve 37,43 pA mM™cm? yiiksek hassasiyet
gostermistir. NADH ve elektrot arasindaki elektron transferini desteklemek i¢in IL-
grafenin yetenegi dehidrojenaz bazli amperometrik biyosensor gelistirilmesi i¢in yeni

ve gelecek vaat eden biyo-uyumlu bir platform sergilemistir.

Guo ve arkadaslar1 (2011), kimyasal olarak modifiye edilmis nanometre boyutlu
elektrotlarin elektrokimyasimni ¢aligmislardir. 4-aminotiyofenoliin (4-ATP) kendi
kendine olusturdugu tek tabakalari (SAMs) altin (Au) nanoelektrotlar iizerine basarili
bir sekilde biriktirmiglerdir. 4-ATP SAMs modifiye elektrottan elde edilen
doniistimlii voltamogramlar pikleri ve pik yiiksekliginin tarama hizi ile orantili
oldugunu gosterir. Bu davranig elektroaktif SAMs modifiye makro elektrotlarinki ile
benzerdir. Elektrokimyasal davranis ve dis kiiresel elektron transfer reaksiyonunun
mekanizmast 4-ATP SAMs ile modifiye edilmis nanometre boyutlu elektrotta
incelenmistir. 4-ATP SAMs modifiye elektrot ayrica Pt nanopartikiiller ile modifiye
edilmistir. Elektrokimyasal davraniglar1 Pt nanopartikiiller ve Pt nanopartikiil/4-ATP
SAMs/Au elektrotta, Au metal arasinda elektriksel iletisim oldugunu gosterir. Ancak,
taramali elektron mikroskopik goriintiileri Pt nanopartikiillerin elektrot yiizeyini esit

olarak kaplamadigini géstermistir.

Dickinson ve Compton (2011), kararli hal voltametrisine difiize ¢ift tabakanin
etkisini incelemiglerdir. Faradaik akim gegisine difiizyon ile olusan ¢ift tabakanin

etkisini kararli hal voltametrisi ile arastirllmistir. Hem matematiksel analiz ve hem de
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Nernst-Planck-Poisson esitlikleri ile sayisal ¢oziimler yapilmistir. Reaktant yiikd,
elektrot yiikii, elektrot biiyiikliigii ve destek elektrolitin miktarindan kaynaklanan
etkilerin bulundugu bir ¢alisma hazirlanmistir. Uzakliga bagli elektron transferi
(tinelleme) ve aktiflik etkileri dikkate alinarak sinirli ve sinirsiz elektrot kinetikleri

arastirilmistir.

Nagamine ve arkadaslar1 (2011), taramali elektrokimyasal mikroskobu kullanarak tek
mantar hiicre goriintiileme tizerinde ug¢ boyutunun etkisini arastirmislardir. Tek bir
mantar hiicrenin substrat liretim/u¢ toplama modu SECM goriintiilemesinde ug
reaksiyonunun etkisi pum-nm boyutlarda prob elektrotlarin ¢esitli boyutlar
kullanilarak arastirilmistir. Tek bir mantar hiicrenin substrat olusturma/u¢ toplama
(GC) mod olgtimleri lipofilik menadion ve hidrofilik ferrisiyanid ile bir ¢ift medyator
sistem kullanilarak yapilmistir. Ug reaksiyon ile hiicrenin etrafinda olusan
medyatoriin derisim profilini bozmadan GC modunda tek bir hiicrenin ug¢ boyutu
etkinlestirilmis kantitatif SECM goriintiillemesini daha kiigiik boyutta elde

etmislerdir.

Lakbub ve arkadaslar1 (2011), gesitli boyutlarda altin nanoelektrotlar1 alkantiollerin
olusturdugu bir tek tabaka ile modifiye etmislerdir. Bu olusan tek tabakada bulunan
pinholler ¢ok kiigiik elektrot olarak kullanilabilir. Bu ¢aligma tek tabaka kaplanmis
elektrot lizerinde sadece bir igne deligi olma ihtimalini gostermistir. Tek bir igne
deligi olan elektrot hizli ve yavas reaksiyonlarin elektrokimyasal davraniglarini
incelemek i¢in kullanilmustir. Elektrot yeterince kiigiik ise yavas bir reaksiyonunun
elektrokimyasal ~ cevabinin ~ Butler-Volmer  cevabina  uygun  olmadigim
gostermislerdir.

Noél ve arkadaslar1 (2013), Ag nanoelektrotlarin fabrikasyonu, karakterizasyonu ve
kimyasal asindirmasini incelemislerdir. Diiz ve parlatilmis nanoelektrotlarin tiretimi
icin daha once gelistirilmis yontemler mikrometreden 50 nm yaricapina kadar glimiis
elektrotlarin  iiretimi icin genisletilmistir. Hazirlanan elektrotlar kararli hal
voltametrisi, taramali elektrokimyasal mikroskobi (SECM) ve atomik kuvvet
mikroskopisi (AFM) tarafindan karakterize edilmistir. Bu c¢alisma girintili

nanoelektrot {iretimi i¢in amonyak c¢ozeltilerindeki glimiisin kontrollii kimyasal
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asindirmast i¢in gelistirilmistir. Voltamogramlar ve SECM yaklasim egrileri aginmis
elektrodun girinti derinligi ve diger geometrik parametrelerini degerlendirmek igin

elde edilmistir.

Li ve arkadaslar1 (2013), ¢ekme yontemi ile elde edilen nanometre boyutlu elektrotun
voltametrik cevabini aragtirmislardir. Elektrotlarin {iretim yontemi, bir lazer ¢ekme
cihaz1 kullanilarak kiigiik elektrotlar iiretmek iizere planlanmistir. Ozellikle elektrot
kiiglik bir RG (elektrot yarigapi ile izolasyon tabaka yarigapinin orani) degerine sahip
oldugunda cekilerek elde edilen elektrotun konik sekilli yalitim tabakasini gosteren
simiilasyon Vvoltametrik cevaba benzer etkiye sahiptir. Cok kiiciik ¢ekilmis
elektrodun voltametrik cevabi tizerine disik gegisli filtrelemenin de etkisi

arastirilmistir.

Hu ve arkadaslar1 (2013), potansiyometrik ve amperometrik SECM problari olarak
platinlenmis karbon elektrotlar Tlizerine ¢alismislardir. Mikrometre boyutlu
platinlenmis karbon elektrotlar daha 6nce biyolojik sistemlerde reaktif oksijen ve
azot tirlerinin (ROS ve RNS) tayini i¢in kullanilmistir. Burada, kuvarsla
kaynastirilmis  platinlenmis  karbon  nanoelektrotlarin  hazirlanmasi  ve
karakterizasyonu agiklanmistir. Bu tiir elektrotlar, taramali elektrokimyasal
mikroskopide ug¢ olarak kullanilabilecektir. Hazirlanan elektrotlar kararli hal
voltametrisi, taramali elektron mikroskobu ve SECM ile karakterize edilmistir.
ROS/RNS tayinine ilave olarak platinlenmis nanoelektrotlarin biiyiik yiizey alani
onlari yararli potansiyometrik prob haline getirir. Onceden fiiretilmis olan
platinlenmis elektrotlarin aksine karbon elektrotlar ¢ok ince yalitkan tabakaya
sahiptir. Bu tabaka yiiksek ¢oziinlirlikli SECM goriintiilemesi ve biyolojik

hiicrelerdeki deneyler i¢in elzemdir.

Zhang ve arkadaglari (2013), destek elektrolit bulunmadigi ortamlarda
nanoelektrotlarda yiiksiiz tiirlerin iki elektronlu indirgenmesinin engellenmesini
calismiglardir. 1,4 benzokinon ve tetrasiyanokinodimetan (TCNQ) geleneksel
voltametrik sartlarda mono anyonlar ve di anyonlara indirgenir, asetonitril

cozeltisinde destek elektrolit ¢ozeltisi bulunmadiginda di anyonlara kadar
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indirgenme  gozlenmez. Destek elektrolitin  diisiik konsantrasyonlarinda IR
dististiniin  ve elektrostatik kuvvetinin etkileri birinci indirgenme dalgalarinin
kullanilmasiyla incelenmistir. Bu etkiler ikinci dalgalarin analizi i¢in de gegerlidir.
0,4 pum’den daha az yarigaplara sahip mikroelektrotlarda destek elektrolitsiz
ortamlarda alinan voltamogramlar dikkat ¢ekici bir IR diistisii gostermez. Anyonlar
i¢cin biiyiik asir1 gerilim Nernst-Planck esitligi ve Laplace esitliginin ¢oziimlerinde
hesaplanan elektrot gogii terimleri ile agiklanamaz. Elektrolit ilavesi ile ¢ozeltinin
iletkenligi artar, ikinci indirgenme dalgasi potansiyel kaymasi ile birlikte goriiliir.
Elektrolit birinci indirgenme dalgasini etkilemez fakat ikinciyi degistirir. ikinci dalga
i¢in spesifik olan tuz etkisi tuz katyonu ile redoks anyonunun stokiyometrik olmayan

birlesmesine atfedilir.

Gasnier ve arkadaslar1 (2013), NADH’nin miktarin1 belirtmesi i¢in elektrokimyasal
davraniglarini ve analitik uygulamalarini grafit, mineral yag ve grafenin karistiriimasi
ile elde edilen grafen pasta elektrotta (GrPE) arastirmislardir. Bu calisma grafen
pasta elektrodun elektrokimyasal davranislarinin incelenmesini kapsar. Grafen pasta
elektrot taramali elektron mikroskobu, doniistimlii voltametri ve amperometri
teknikleri ile karakterize edilmistir. Farkli redoks problar kullanilarak elde edilen
elektrotlarin elektrokimyasal cevabmna grafen pasta elektrotun bilesiminin etkisi
incelenmistir. Askorbik asit, dopamin ve NADH gibi farkli biyoanalitlerin
elektroytikseltgenmesi GrPE ile segici olarak katalizlenmistir. Askorbik asit
varliginda NADH nin eszamanli, se¢ici ve hassas kantitatif tayini i¢in GrPE’nin

avantajlar belirtilmistir.

Danis ve arkadaslar1 (2015), nanoelektrotlarda anodik siyirma voltametrisi
calismislardir. Bu calismada tag eterler ile Mn?* iyonu bir arada bulunmaktadir.
Mangan katyonlarmin kantitatif tayini i¢in platin-civa yarikiiresel nanoelektrotlarin
gelistirilmesi ve karakterizasyonunu g¢aligmislardir. Elektrokimyasal problar civa
iyon ¢ozeltisinden metalik civanin elektrokimyasal biriktirilmesi ile elde edilmistir.
Bu biriktirme lazer c¢ekme yontemi ile hazirlanan Pt/kuvars disk seklindeki
nanoelektrotlarin  yiizeyine yapilmistir. Uretilen nanoelektrotlar kararli hal

voltametrisi, SECM, SEM, X isinlar1 spektroskopisi ile karakterize edilmistir.



37

Anodik siyirma voltametrisi kullanilarak Mn®*  derisime Karsi kalibrasyon
yapilmistir. Bu teknik Li-iyon pillerdeki ¢oziinmiis manganin tayini i¢in yeni bir

yaklasim olusturmustur.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Kimyasal Maddeler ve Malzemeler

0,05 M Tetrabiitilamonyum tetrafloroborat (TBATFB) (Aldrich, % 99,9) asetonitril
(Merck, % 99,9) ortaminda hazirlanmistir ve 1 X 1073 M Ferrosen (Aldrich, % 98)

¢oOzeltisi i¢in destek elektrolit olarak kullanilmistir.

Nikotinamid adenin diniikleotid disodyum tuzu Sigma’dan temin edilmistir. 0,005 M
stok NADH ¢ozeltisi i¢in sirasiyla 0,1 M, 0,5 M, 2 M, 2,5 M ve 3 M KCl igeren
fosfat tamponu pH 7°de destek elektrolit olarak hazirlanmistir. Hazirlanan ¢ozelti

giinliik kullanilmak sartiyla +4 °C* de muhafaza edilmistir.

01 M 05M,2M, 25 M ve 3 M KCI igeren fosfat tamponu Na,HPO, ve
NaH,PO,4.2H,0’1n belirli miktarlariin ¢oziiliip litreye tamamlanip ortamda 0,1 M,
05 M, 2M, 25M ve 3 M KCI olacak sekilde belli miktar KCI’nin tartilmasiyla

hazirlanmigstir. 0,1 M NaOH ¢dzeltisi ile pH istenilen degere ayarlanmaistir.

Nanoelektrot tiretmek i¢in 0,025 mm ¢apinda altin tel, borosilikat (1 mm O.D, 0,58
mm [.D) ve kuvars cam kullanilmistir. Normal boyutlu altin elektrotu parlatmak i¢in
0,05 mikron, 0,3 mikron ve 0,1 mikron temizleme kitleri (Alpha Aliimina Powder)

kullanilmastir.

3.2. Sutter P-2000 Laser Esash Mikropipet Cekici

P-2000 mikropipet ¢ekiciler mikropipet iiretimi, optik fiber prob ve nanosprey ug
teknolojisindeki onemli gelismeleri temsil eder. P-2000 geleneksel ¢ekme cihazlari,
lazer tabanli CO; 1s1 kaynagiyla biitiinlesir. Bu sistem diger ¢ekme cihazlar
tarafindan karsilanmayan ozellikler sunar. P-2000 cogu geleneksel camlar ile
calismak icin miisait iken Oncelikli avantaji kuvars camla (kaynasik silika)

caligilmasidir.
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Resim 3.1. P-2000 Lazer esasli Mikropipet Cekici

Kuvars ¢esitli aragtirma uygulamalari i¢in istiin malzeme 6zellikleri saglar. Kuvars
diger camlardan daha giclidir ve sert dokularin iginden penetrasyonu
kolaylastirabilir (Munoz ve Coles, 1987). Bu normalde geleneksel pipetleri kirar.
Kullanicilar diisiik giiriiltiilii cam isteyen uygulamalar i¢in kuvarsin mevcut olan en
disiik giiriiltilic cam oldugunu fark ederler (Rae ve Levis, 1992,1993). Kuvars
camlar, geleneksel camlarda kullanilan higbir metali igermez (Zuazaga ve Steinacker,
1990).

CO; lazer P-2000 igin 1sitic1 kaynag1 olarak birkag sebeple secilmistir. ilk olarak,
lazerin nominal emisyonun dalga boyu camin igindeki SiO, kafesin rezonans
frekansina yakindir. BoOylece uygun lazer giicii saglandiginda kuvars ve diger
geleneksel camlar eritilebilir. Ikincisi lazer 1sis1 temizdir ve geleneksel 1sitma
filamentleri gibi pipet iizerinde kalinti birakmaz. Ugiincii olarak, lazer 1s1 hig artik
filament 1s1s1 birakmadan aninda kapatilabilir. Son olarak, kullanic1 cama verilen 1s1

miktarini ve dagilimini programlayabilir.

P-2000 en fazla 8 ayr1 komut satirindan olusan 100 farkli programi depolayabilir.
Programlanabilir parametreler sunlardir; sicaklik, filament, hiz, gecikme ve ¢ekme.
P-2000 kullanimi1 i¢in énemli bir faktér kullanilan camin ¢apidir. P-2000/G dis ¢ap1

1,2 mm’ye kadar olan camlarin bile 1sitilmast amaciyla tasarlanmistir. Daha genis
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caplt camlar (1,5 mm kuvarsa kadar ya da 1,8 mm geleneksel camlar) kullanilabilir.

Ama en iyi performans 1,2 mm ¢apli ya da daha az ¢apl olanlarladir.

P-2000/F fiber optik gibi kiiciik ¢apli camlarla iyi calisir. Kiiglik capli kaynasmis
silika kapiler nanosprey uclarin {iretilmesinde yaygin olarak kullanilir. Kiigiik ¢apl
camlar (dis cap1 1,25-0,6 mm araliginda olanlar) kiiclik ¢apli materyallere 6zel ¢ekici
cubuklarinin yani sira optik uyum gerektirir. U¢ boyutlar1 ve konik geometrileri
kapsam1 genis olan biiyiik ¢apli camlar P-2000/F ve daha kiigiik ¢apli camlarla
tiretilebilir. 5 um ve 10 nm arast degisen fiber optik uglar ¢izilmistir (Anonim,
2012a).

3.3. BV-10 Mikropipet Parlatma Cihaz

Resim 3.2. BV-10 Mikropipet Parlatma Cihaz1

Seckin ve kullanimi kolay, BV-10 0,1-100 uM arasinda mikropipet ug¢larinin hassas
egimli yapilmasini sunan bir parlatma cihazidir. Ozgiin zimpara levhasi siiriis sistemi
parlatma siirecinin daha fazla kontrolii i¢in serbest titresim yapar. Parlatma ¢ok hizli
gergeklestirilebilir ve Brown ve Flaming, Bilim, Agustos 1974, Cilt 185.’de tarif
edildigi gibi teknikler kullanilarak istikrarli ug¢ ¢aplari iiretir.

Hiicre i¢i kayit elektrotlar1 asagidaki sebeplerden parlatmadan yararlanabilir:

e Elektrot lizerinde keskin bir nokta olusturulmasiyla u¢ ¢apinda bir azalma
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e Liimenin daha genis bir enine kesit alan1 nedeniyle elektrotun diisiiriilmiis

elektriksel direnci

Bu biiytik 6lctide ¢ok kiiciik ya da zor hiicreleri niifuz ederek ve tutarak kolaylastirir.

Temel parlatma sistemi, agir kaide iizerine monte edilmis yilizey yarim dalga (250
nm) olusturmak tizere optik olarak diiz sabit bir kaideden olusur. Bu yarim dalga diiz
bir asindiric1 kaplanmig cam zimpara levha igin bir rulman olarak gorev yapar. Diiz
zimpara levhasi bir yalpalama igermeyen diiz zimpara yilizeyi saglamak igin
manyetik alanlarin yardimiyla diisiik titresim, diisiik hizli bir motora baglanir.
Asindirict plakalar istikrarl bir agindirici kaplamay1 garanti eden 6zel bir islem ile

uretilmektedir.

Iki eksenli bir mikromanipiilatdr pipetin egimli olmasi ve asindiric yiizeyi {izerine
ilerlemeye izin veren kontroliinii saglar. Konik ag1 ve ilerleme hiz1 ayarlanabilir. Bir
kaz boynuna sahip LED lamba asindirici plaka ve pipetin keskin aydinlatmasini

saglayarak parlatma islemini iyilestirir (Anonim, 2012b).

3.4. Elektrokimyasal Cihazlar

NADH’nin nanoelektrokimyasal davranislarinin incelenmesi i¢in Sutter P-2000 lazer
esasl mikropipet gekici ile borosilikat kapilerlerin (1 mm O.D, 0,58 mm 1.D) igine
0,025 mm capinda altin tel yerlestirilerek iiretilen nanoelektrotlar kullanilmastir.
Nanoelektrotlar BV-10 mikropipet parlatma cihazinda parlatilmistir. Elektrotlarin

mikroskopta goriintiileri alinmigtir. Tavlama igin kil firin1 kullanilmustir.

Elektrokimyasal calismalar CH Instruments Model 660C Electrochemical Analiz
cihazinda doniisiimlii voltametri (CV) teknigi kullanilarak yapilmistir. Calisma
elektrodu olarak iiretilen altin nanoelektrot, yar1 referans elektrot olarak ise Ag tel

kullanilmistir.
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Calisma elektrodu, iizerinde analitin yiikseltgendigi veya indirgendigi elektrottur.
Burada calisma elektrodu olarak kullanilan altin nanoelektrotlar farkli c¢aplara
sahiptir. Normal boyutlu altin elektrotu ve altin nanoelektrotu temizlemek ve bazi

maddeleri ¢6zmek amaciyla Wise Clean marka sonikator kullanilmistir.

25 "'C’de pH=4,40, pH=7 ve pH=10,01"de standart elektrot ¢ozeltileriyle kalibre
edilmis Mettler Toledo marka pH metre ile gerekli pH 6l¢timleri yapilmastir.

Referans elektrot, potansiyeli deney siiresince sabit kalan elektrottur. Burada susuz

ortam igin hazirlanmis Ag/Ag" referans elektrodu kullanilmustir.

3.5. Optik Mikroskop

Optik mikroskop, temelde iki mercek sisteminden olusur. Bir tek sistemin (objektif)
verdigi goriintii, ikinci bir sistemle (okiiler) daha da biiyiitiiliir. Boylece, bir biiyliteg
ile elde edilebilenden ¢ok daha yiiksek bir biiyiitme giicii saglanir. Mikroskop, bilim
ve teknolojide genis kullanim alani bulur. Birlesik mikroskop, Hans ve Zacharias
Janssen tarafindan 1600 yillarinda, Hollanda'da bulunmustur. XVIII. yiizyilda
mikroskop, bir oyuncak olmaktan 6teye gecemezken, 1830'lardan sonra mikroskop
objektifleri, yalin bir mercek yerine, nitelikli, renksemez ve sapmasiz Sistemlerden
yapilmaya baslanmistir. Boylece goriintii ¢evresinde olusan renkli halkalar ve bazi
optik kusurlar giderilmistir. Daha sonraki 50 yil i¢inde pek ¢ok arastirmaci, aygitin
gelistirilmesine katkida bulunmustur. 1880°’de Ernst Abbe, 302 000 kez biiylitme

saglayacak mikroskopun kuramsal yapisini ortaya koymay1 basardi.

S6z konusu biiylitme siniri, 15181 bir elektro magnetik 1s1nim bi¢imi olmasinin
getirdigi oOzelliklerden dolayi, asilamaz. Isik, bir dalga hareketi oldugundan, ¢ok
kiiciik cisimler cevresinde hi¢ etkilenmeden biikiilebilir. Bu durum, cok kiiciik
cisimlerin goriilmesini engeller. Bu yiizden, 2 000'den daha fazla biiylitme saglayan
mikroskoplarin yapilabilmesine karsilik, 15181 yapisindan 6tiirii, ayrintili bir goriintii

elde etmek olanaksizdir. Elektron dalgalarinin dalga boylari, 1s18inkine oranla ¢ok
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daha kisa oldugundan, 2 500 angstromden kii¢iik cisimleri biiyiitmede, elektron

mikroskopu kullanilir.

Mikroskop ile inceleme icin gerekli aydinlatma, iki yoldan saglanabilir: Nesnenin
icinden dogrudan 151k gegirilir; nesneden yansiyan 151k mikroskopa gonderilir. Nesne
icinden gecen 1518 kullanilmasi daha yaygin bir yontemdir. Caligmalarin ¢ogunda
151k kaynagi olarak bir tiir ampul kullanilir. Glin 15181, gerek nitelik, gerekse siddet
acisindan, her zaman giivenilir degildir. Baz1 aygitlarda 151k kaynagi mikroskopun
tabanina yerlestirilerek, kullanim kolaylig1 saglanir. Ayr1 bir lamba kullanilacaksa,
15181in bir aynadan yansitilarak, nesnenin ic¢inden gecirilmesi gerekir. Gelismis
mikroskoplarda, lambanin yapis1 biraz karmagiktir. Genellikle diisiik gerilimle
calisan bu lambalar, ampuliin flamanindan ¢ikan 151k siddetini denetleyen bir irisle ve
bir toplayiciyla donatilmistir, istenen dalga boylarinda aydinlatma veren degisik tiir

lambalar da vardir.

En 1yi sonuglar, mikroskop tablasindaki ornege, bir alt toplayicidan gecen
odaklanmis 151k gonderilerek elde edilir. Diislik biiyiitme gerektiren c¢aligmalarda
bunun biiyilik bir 6nemi yoktur. Biiylitmenin yiiksek tutuldugu durumlarda ise, 1s1k
siddeti, toplayicisiz denetlenemez. Toplayiciyla birlikte bulunan iris diyaframi, 15181n
nesne istiine gelis agisint denetler. Nesne kesitinden gegen 151k, objektife girer.
Objektif sistemi ¢ok karmasik ve pahalidir. Bazilarinin ¢apt 1 mm kadar olan
yaklasik 14 mercegin, birbirine gore dikkatle yerlestirilmesiyle yapilir. Objektifin
biiyiitmesi ne kadar yiliksekse, yapisi da o kadar karmasik olur. Ayrica,
fotomikrografi, igin diiz alanli objektif gibi, 6zel tiirler de kullanilir. Doner bir kafaya
degisik objektif sistemlerinin yerlestirilmesi, kullanim sirasinda kolaylik saglar.
Boylece nesnenin karsisina istenen objektif getirilebilir. Modern bir aragtirma
mikroskopunun objektif biiyiitmesi 3, 6, 10, 20, 40 ve 100 diizeyindedir. En yiiksek
biiylitmeli objektifler yag daldirmali tiirdendir. Bunlarda, lam ile objektif 6n mercegi
arasinda bir yag damlacigi bulunur. Mikroskop govde silindirinin st kesiminde
okiiler yer alir. Okiilerin bliyiitme giicii ¢esitli degerlerde olabilir (genellikle 6, 10 ve
15 kez). Mikroskopun toplam biiyiitmesi, objektif biiylitmesi ile okiiler biiylitmesinin

carpimiyla elde edilir. Mikroskopun yapiminda, 151k kaynagindan okiilere kadar
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biitiin bilesenlerin diizgiin bir konum i¢inde bulunmasina 6zen gosterilir. Cagdas

mikroskoplarda bu konumlar, en iyi sonucu verecek bi¢imde diizenlenmistir.

3.6. Yontem

Oncelikle ticari olarak temin edilen 25 um ¢apinda altin tel 0,58 mm i¢ ¢apa sahip

borosilikat cam kilcal boru igerisine yerlestirilmistir.

Kilcal borunun igerisine mikrometre boyutundaki altin tel yerlestirilerek lazerli
¢ekme cihazinda inceltilmistir. Cihazin parametreleri olan Sicaklik (Heat), Filament
(Filament), Hiz (Velocity), Gecikme (Delay), Cekme (Pull) terimlerinin karsilig:
olarak optimizasyon yapildiktan sonra elde edilen sirasiyla 550, 4, 30, 150, O
degerleri ile ¢calismalar yapilmistir. Daha sonra mikroskop altinda yapilacak kontrol
ile inceltilmis kesitin bilesimi dogrulanacak ve eger bir kayma veya benzeri bir
diizensizlik goriiliirse, i¢ kistmda bulunan altin tel mekanik olarak hareket ettirilerek

tam orta kisimda konumlanmasi saglanmaistir.

Diizgiin bir sekilde inceltilmis ve icinde altin tel bulunan kilcal boru, lazerli ¢ekme
cthazina yerlestirilerek kaynastirma yapilmistir. Sicaklik (Heat), Filament (Filament),
Hiz (Velocity), Gecikme (Delay), Cekme (Pull) terimlerinin karsiligi olarak
optimizasyon yapildiktan sonra elde edilen sirasiyla 300, 4, 15, 120, O parametre
degerleri kullanilarak caligmalar yapilmistir ve altin tel ile cam arasinda bosluk
kalmayacak sekilde kavramasi saglanmistir. Kaynastirma isleminden sonra kilcal

tekrar mikroskop altinda kontrol edilmistir.

Son olarak yapilacak olan ¢ekme isleminde daha 6nce hazirlanmis kaynagmis haldeki
kilcal boru ve altin tel lazerli ¢ekme cihazina yerlestirilerek; Sicaklik (Heat),
Filament (Filament), Hiz (Velocity), Gecikme (Delay), Cekme (Pull) terimlerinin
karsilig1 olarak optimizasyon yapildiktan sonra elde edilen sirasiyla 400, 3, 10, 120,
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100 parametre degerleri kullanilarak g¢alismalar yapilmistir. Bu kilcal borudan iki
adet altin nanoelektrot elde edilmistir. Mikroskop altinda kontrol edilen
nanoelektrotlar, video- mikroskobik parlatma diizeneginde 0,05 um’lik aliimina
parlatma kagidi 15 dakika siireyle sabit bir donme hizinda yaklasik parlatilmistir.
Hazirlanan nanoelektrotlar en az 24 saat siireyle yaklasik 150 °C sicakliktaki bir kiil
finrninda tavlama islemine tabi tutulmustur. Altin nanoelektrotlarin lazerli ¢ekme

cihazi ile liretim yonteminin sematik gésterimi asagida verilmistir.

Drurdurucs
Borosilikat cam Durduruen
(a)
T
Inceltme
25um Albin tel
(b) I rppdb I
Eaynastirma

(c) M

Altin nanoelektrot

Resim 3.3. Lazerli ¢cekme yontemiyle altin nanoelektrot {iretim semast (Zoski,
2007)

Uretilen ve yiizeyleri parlatilan altin  nanoelektrotlarmn  yaklasik yarigap
biiyiikliiklerini ve hesaplamak i¢in doniisiimlii voltametri teknigi kullanilmistir. Bu
calismada medyator olarak asetonitrilde hazirlanmis 1x10°M ferrosen ¢ozeltisi
kullanilmigtir. Ferrosen ve altin nanoelektrotlar kullanilarak elde edilen
voltamogramlarin sekli ve akim degerleri yardimiyla, elektrotun yiizeyinin

diizglinliigii ile yarigap1 hakkinda bilgi edinilmistir.



46
4. ARASTIRMA SONUCLARI
4.1. Altin Nanoelektrotlarin Optik Mikroskop Sonuclar:
Ticari olarak temin edilen 25 um capinda altin tel 0,58 mm i¢ ¢apa sahip borosilikat
cam kilcal boru igerisine yerlestirilmistir. Inceltme, kaynastirma ve cekme

islemlerine tabi tutulan bu kilcal borudan iki adet altin nanoelektrot elde edilmistir.

Mikroskop altinda alinan goriintiiler asagida verilmistir.

(c2)

Resim 4.1. (a) Inceltme, (b) Kaynastirma, (c1,c2) Cekme islemi sonucu elde
edilen nanoelektrotlar



(c1)

(c2)

Resim 4.2. (a) Inceltme, (b) Kaynastirma, (c1,c2) Cekme islemi sonucu elde
edilen nanoelektrotlar

\-‘
ﬁ

(a)

(c1) (c2)

Resim 4.3. (a) Inceltme, (b) Kaynastirma, (c1,c2) Cekme islemi sonucu elde
edilen nanoelektrotlar
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—

(a)

><

(b)

(c1) (c2)

Resim 4.4. (a) Inceltme, (b) Kaynastirma, (c1,c2) Cekme islemi sonucu elde
edilen nanoelektrotlar

—

()

(b)
(cl) (c2)

Resim 4.5. (a) Inceltme, (b) Kaynastirma, (c1,c2) Cekme islemi sonucu elde
edilen nanoelektrotlar

4.2. Doniisiimlii Voltametri Sonuclar:
4.2.1. Normal boyutlu altin elektrotta doniisiimlii voltametri sonuclari

Bu kisimda normal boyutta altin elektrotta ferrosen ve NADH i¢in doniisiimli
voltametri (CV) sonuglar1 verilmektedir. Doniisiimlii voltametri ¢aligmalarinda,

standart referans olarak 1x10° M Ferrosen molekiiliiniin 0,05 M TBATFB destek
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elektrolitinin asetonitrildeki ¢ozeltisinde sabit tarama hizinda pik akimlari normal

alt1

n elektrotta kaydedilmistir.

Akim / le-6A

'3[} ] T T T T T T T I
0.40 045 0.50 0.55 060 0.65 0.70 075 0.80

085 090
Potansiyvel / V

Sekil 4.1. 1x10° M Ferrosen molekiiliniin 0,05 M TBATFB’de verdigi
voltamogrami v:0,01 V/s (vs.Pt)

NADH’nin destek elektrolit olarak 0,1 M KCI igeren fosfat tamponunda (pH=7),

altin

elektrot yiizeyinde 0,5x10° M ve 1,510 M’lik ¢ozeltisinde yiikseltgenmesi

incelenmistir. Tarama hiz1 0,05 V/s’dir.

Akim / 1e-SA

Potansivel / V

Sekil 4.2. 0,5x10° M NADH'in 0,1 M KCl igeren pH=7 fosfat tamponunda

ve normal boyut altin elektrotta alinan voltamogrami v:0,05 V/s
(vs. Pt)
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Akim / 1e-5A

Potansivel / V

Sekil 4.3. 1,5x10° M NADH'in 0,1 M KCl iceren pH=7 fosfat tamponunda

ve normal boyut altin elektrotta alinan voltamogrami v:0,05 V/s
(vs. Pt)

NADH’nin destek elektrolit olarak 0,1 M KCI igeren fosfat tamponunda (pH=7),

altin elektrot yiizeyinde 0,05x10° M’lik ¢ozeltisinde yiikseltgenmesi incelenmistir.
Tarama hiz1 0,1 V/s’dir.

Akim / 1e-5A

Potansiyel / V

Sekil 4.4. 0,05x10° M NADH'nin 0,1 M KCl igeren pH=7 fosfat tamponunda
alinan voltamogrami v:0,1 V/s (vs. Ag)
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4.2.2. Altin nanoelektrotlarin doniisiimlii voltametri ile karakterizasyonu

Uretilen altin nanoelektrotlar ile ilgili yiizey ve yaricap bilgilerini elde etmek i¢in
ferrosen kullanilmistir. Doniisiimlii voltametri ¢aligmalarinda, standart referans
olarak kullanilan 1x10° M Ferrosenin asetonitrilde hazirlanmis 0,05 M TBATFB
destek elektrolitteki ¢ozeltisinde sabit tarama hizinda farkli boyutlara sahip altin

nanoelektrotlarda pik akimlar1 kaydedilmistir.

120 1 1 1 1 1 1 1 1 1

100
80 -

60 -

AKkim / pA

40

20 -

[} ] T T T T T T T T T
040 045 050 055 060 065 070 075 080 085 090
Potansivel / V

Sekil 4.5. 1x10° M Ferrosen molekiiliniin 0,05 M TBATFB’de verdigi
voltamogrami v:0,01V/s (vs.Ag) (101,58 nm)

100 : : : ! : : : : :

% 3
80 3
70
50
50

AKim / pA

40 3
30
20

10 4
U ] T T T T T T T T T F
040 045 050 055 080 065 070 075 08 08 090

Potansiyel / V

Sekil 4.6. 1102 M Ferrosen molekiiliiniin 0,05 M TBATFB’de verdigi
voltamogrami v:0,01V/s (vs.Ag) (86,53 nm)
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90.0 ! ! ! : f f : : :

800
700 5
600 ]
500

400 4

Akim / pA

300 3
200 4

100 3

[} 1 T T T T T T T T T F
040 045 0.50 0.55 0.60 065 0.70 0.75 0.80 0.85 0.90

Potansivel / V

Sekil 4.7. 1x10° M Ferrosen molekiilinin 0,05 M TBATFB’de verdigi
voltamogrami v:0,01V/s (vs.Ag) (86,53 nm)

90.0 ] ' ' ! ! ! ! ! ; !
800 -
700
500

50.0

Akim / pA

400
300 1

200 3

1 [}[} : T T T T T T T T T
040 045 0.50 055 060 065 0.70 075 0.80 0.85 0.90

Potansiyel / V

Sekil 4.8. 1x10° M Ferrosen molekiilinin 0,05 M TBATFB’de verdigi
voltamogrami v:0,01V/s (vs. Ag) (83,91 nm)



Akim /pA

040 045 0.50 0.55 0.60 065 0.70 0.75 0.80 0.85 0.90

Potansiyel / V

Sekil 4.9. 1x10° M Ferrosen molekiiliniin 0,05 M TBATFB’de verdigi
voltamogrami v:0,01V/s. (vs.Ag) (29,93 nm)

60.0

500 -
400

30,0

Akim /pA

200

10.0

[} ] T T T T T T T T T
0.40 045 0.50 0.55 0.60 065 0.70 0.75 0.80 0.85 0.90

Potansivel / V

Sekil 4.10. 1x10° M Ferrosen molekiilinin 0,05 M TBATFB’de verdigi
voltamogrami v:0,01V/s (vs.Ag) (64,68 nm)
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Akim / pA

Sekil

Akim / pA

140 : : f f f f : - :

120—2
1[}0—3
8[}—5
sn-f
40—5

20

[} ] T T T T T T T T T
040 045 0.50 0.55 0.60 065 0.70 0.75 0.80 0.85 0.90

Potansiyel / V

4.11. 1x10° M Ferrosen molekiilinin 0,05 M TBATFB’de verdigi
voltamogrami v:0,01V/s (vs.Ag) (131,02 nm)

200 . ! ! ! ; : ! ! :
o] : : : : : : : :
160 3
140
120 3
100 3
80
60
40

20
[} ] T T T T T T T T T
040 045 050 055 060 065 070 075 0.80 085 0.90

Potansivel / V

Sekil 4.12. 1x10° M Ferrosen molekiiliniin 0,05 M TBATFB’de verdigi

voltamogrami v:0,01V/s (vs.Ag) (190,07 nm)
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Akim / pA

T T T T T T T T T F
0.40 045 0.50 0.55 0.60 0.65 0.70 0.75 0.80 0.85 0.90

Potansivel / V

Sekil 4.13. 78,51 nm’lik altin nanoelektrot ile 1x 10 M Ferrosen molekiiliiniin
0,05 M TBATFB’de verdigi voltamogrami v:0,01V/s (vs.Aqg)

80.0 4 : : : : : ! ! ! !

800
700 3
500
500

40.0 —

Akim / pA

300
200 3

100 3

[} 1 T T T T T T T T T
0.40 0.45 0.50 0.55 0.60 0.65 0.70 0.75 0.80 0.85 0.90

Potansiyel / V

Sekil 4.14. 75,57 nm’lik altin nanoelektrot ile 1% 10 M Ferrosen molekiiliiniin
0,05 M TBATFB’de verdigi voltamogrami v:0,01V/s (vs.Ag). Bu
sonug elektrotun ikinci parlatmasi sonucu elde edilmistir

4.2.2.1. Altin nanoelektrotlarin yaricap hesaplamalar:

Nanoelektrot yarigaplarinin hesaplanmasinda UME’ler i¢in kullanilan kararli hal

akimini veren esitlikten yararlanilmistir.
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[ = 4nFDCr (4.1)

Bu esitlikte, i (A) akim, n (mole’/mol) aktarilan elektrot sayisi, F (C/mole’) faraday
sabiti, D (cm?/s) difiizyon katsayisi, C (mol/cm®) derisim, r (cm) elektrot boyutudur.

Kararli hal akim 6l¢timleri 1x10° M ferrosen ¢oOzeltisinde 0,05 M TBATFB destek
elektrolit ortaminda alinmistir. Elde edilen kararli hal akimlar1 Esitlik 4.1°de yerine
konularak elektrotun yarigap degeri hesaplanmigtir. Aktarilan elektron sayis1 n=1
difiizyon katsayisi, D=2,64x10° cm?/s ve Faraday sabiti 96500 C/mole” alinarak

hesaplanan elektrot yarigapi nanometreye ¢evrilmistir.

Sekiz farkli nano elektrot i¢in elde edilen ortalama akimlar ve ortalama yarigaplar

Cizelge 4.1°de verilmistir.

Cizelge 4.1. Altin nanoelektrotlarin ortalama yaricaplari

Elektrot numarasi Ortalama Pik Ortalama
Akimi(pA) Yarigap(nm)
1 103,5 101,58
2 88,16 86,53
2} 85,5 83,91
4 30,5 29,93
5 133,5 131,02
6 65,9 64,68
7 193,67 190,07
8 265,33 260,57

4.2.3. NADH’nin nanoelektrotlarda doniisiimlii voltametri sonuclari

Dontistimli voltametri ¢alismalarinda Au nanoelektrotlar ile 0,1 M KCl ortaminda ve

pH=7"ye ayarlanan fosfat tamponunda elde edilen sonuglar asagida verilmistir.



Akim/ nA

Potansiyel / V

Sekil 4.15. 0,5x10° M NADH'in 0,1 M KCl i¢eren pH=7 fosfat tamponunda
ve 101,57 nm altin nanoelektrotta alinan voltamogrami v:0,02 V/s
(vs. Ag)

Akim/ pA

Potansivel / V

Sekil 4.16. 0,5x 10° M NADH'nin 0,1 M KCl igceren pH=7 fosfat tamponunda
ve 131,023 nm altin nanoelektrotta alinan voltamogrami v:0,02
V/s (vs. AQ)
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Akim / pA

Potansiyel / V

Sekil 4.17. 0,5x10° M NADH'in 0,1 M KCl i¢eren pH=7 fosfat tamponunda
ve 29,93 nm altin nanoelektrotta alinan ilk voltamogrami v:0,02
V/s (vs. AQ)

Akim / pA

Potansivel / V

Sekil 4.18. 0,5x10° M NADH'in 0,1 M KCl iceren pH=7 fosfat tamponunda
ve 29,93 nm altin nanoelektrotta ilk sonikasyon sonucu alinan
voltamogrami v:0,02 V/s (vs. Ag)
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Akim/nA
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16 12 08 04 0 04 08 12

Potansivel / V

Sekil 4.19. 0,5x10° M NADH'in 0,1 M KCl i¢eren pH=7 fosfat tamponunda
ve 29,93 nm altin nanoelektrotta ikinci sonikasyon sonucu alinan
voltamogrami v:0,02 V/s (vs. AQ)

Akim / pA

Potansiyel / V

Sekil 4.20. 0,5x10° M NADH'in 0,1 M KCl iceren pH=7 fosfat tamponunda

ve 64,67 nm altin nanoelektrotta alinan ilk voltamogrami v: 0,02
V/s (vs. AQ)
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Akim / pA

Potansiyel / V

Sekil 4.21. 0,5x10° M NADH'in 0,1 M KCl i¢eren pH=7 fosfat tamponunda
ve 64,67 nm altin nanoelektrotta sonikasyon sonucu alinan
voltamogrami v:0,02 V/s (vs. AQ)

Destek elektrolit derisimi artirilarak fosfat tamponunda Au nanoelektrotlar ile

gozlenen CV voltamogramlar Sekil 4.22-Sekil 4.35°de verilmistir.

Akim /nA

0.70 0.80 0.90 1.00 110 1.20 1.30

Potansivel / V

Sekil 4.22. 0,05><10'3 M NADH'in 0,1 M KCIl igeren pH=7 fosfat

tamponunda ve 101,58 nm elektrotta alinan voltamogrami V:
0,2 VIs (vs. Ag)



Akim / nA

0.80 0.90 1.00 110 1.20

Potansivel / V

130

Sekil 4.23. 0,25x10° M NADHmin 0,1 M KCl igeren pH=7 fosfat
tamponunda ve 101,58 nm elektrotta alinan voltamogrami v: 0,2

V/s (vs. AQ)

24
21
181
15
12

09

Akim /nA

06
03

03

0.70

T T T T T
0.80 0.90 1.00 110 1.20

Potansivel / V

1.30

Sekil 4.24. 0,5x10° M NADH'in 0,1 M KCl igeren pH=7 fosfat tamponunda

ve 101,58 nm elektrotta alinan voltamogrami v:0,2 V/s (vs. AgQ)
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Akim / nA

T T T T T T T T T
0.80 0.85 0.90 095 1.00 108 110 115 120 125 1.30

Potansiyel / V

Sekil 4.25. 1x10° M NADH'nin 0,1 M KCI igeren pH=7 fosfat tamponunda
ve 101,58 nm elektrotta alinan voltamogrami v:0,2 V/s (vs. Ag)

AKim /pA

T T T T T T T T T
0.70 075 0.80 0.85 0.90 0.95 1.00 105 110 115 120

Potansiyel / V

Sekil 4.26. 0,5x10° M NADH'in 0,1 M KCl iceren pH=7 fosfat tamponunda
ve 78,51 nm elektrotta alinan voltamogrami v:0,2 V/s (vs. Ag)
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Potansiyel / V

Sekil 4.27. 0,05x10° M NADHmin 0,1 M KCl igeren pH=7 fosfat
tamponunda ve 83,91 nm elektrotta alinan voltamogrami v:0,1
V/s (vs. AQ)

14 1 1 1 1 1 1 1 1 1

Akim / nA

070 075 080 08 0% 085 100 105 110 115 120
Potansiyel / V
Sekil 4.28. 0,25x10° M NADHmin 0,1 M KCl igeren pH=7 fosfat

tamponunda ve 83,91 nm elektrotta alinan voltamogrami v:0,1
V/s (vs. AQ)
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Potansiyel / V

Sekil 4.29. 0,5x10° M NADH'in 0,1 M KCl iceren pH=7 fosfat tamponunda
ve 83,91 nm elektrotta alinan voltamogrami v:0,1 V/s (vs. Ag)
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Potansiyel / V

Sekil 4.30. 1x10° M NADH'nin 0,1 M KCI iceren pH=7 fosfat tamponunda
ve 83,91 nm elektrotta alinan voltamogrami v:0,1 V/s (vs. Ag)
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Potansiyel / V
Sekil 4.31. 0,25x10° M NADHmin 0,5 M KCl igeren pH=7 fosfat

tamponunda ve 101,58 nm elektrotta alinan voltamogrami v:0,2
V/s (vs. AQ)

2_{:. 1 1 1 1 1

Akim /nA

Potansivel / V

Sekil 4.32. 0,5x10° M NADH'in 0,5 M KCl iceren pH=7 fosfat tamponunda
ve 101,58 nm elektrotta alinan voltamogrami v:0,2 V/s (vs. AgQ)
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Sekil 4.33.

Akim /nA

Sekil 4.34.
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Potansiyel / V

2,5%10° M NADH'nin 0,5 M KCl iceren pH=7 fosfat tamponunda
ve 29,93 nm elektrotta alinan voltamogrami v:0,2 V/s (vs. Ag)
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Potansiyel / V

0,05x10 M NADH'nin 2 M KCl igeren pH=7 fosfat tamponunda
ve 29,93 nm elektrotta alinan voltamogrami v:0,2 V/s (vs. Ag)
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Sekil 4.35. 0,5x10° M NADH'nin 2 M KCl i¢eren pH=7 fosfat tamponunda
ve 29,93 nm elektrotta alinan voltamogrami v:0,2 V/s (vs. Ag)

4.3. NADH icin Kare Dalga Voltametrisi Sonuclar:

NADH i¢in kare dalga voltametrisi ile Au nanoelektrotta c¢alisirken Oncelikle

optimizasyon ¢aligmalar1 yapilmistir.

4.3.1. Kare dalga voltametrisi optimizasyon sonuclari

1 mM NADH cozeltisi i¢in dort farkli frekansta ve {i¢ farkli genlik degerinde pik
akimlar1 131,02 nm yaricapa sahip nanoelektrotta Olgiilerek parametreler optimize
edilmistir. Frekans; 50 Hz, genlik; 0,05 V olacak sekilde 1 mM NADH derisimi i¢in
akimlar kaydedilmistir.



Cizelge 4.2. NADH i¢in kare dalga voltametrisi optimizasyon sonuglari

1 mM NADH

Frekans(Hz) Genlik(V) Pik Akimi(A)
15 0.03 1.31x10™%
25 0.03 1.48x10™0
50 0.03 1.30x10™*°
75 0.03 1.64x107%°
15 0.04 1.09x10™
25 0.04 1.07x107%
50 0.04 1.39x10™%
75 0.04 1.60x107°
15 0.05 1.81x10™%
25 0.05 1.89x107%
50 0.05 1.81x10™*
75 0.05 1.95x107°

Bu sonuclara dayanarak alinan kare dalga voltamogramlari asagida verilmistir.

4.3.2. Cesitli boyutlardaki nanoelektrotlarda kare dalga voltamogramlari

68

101,58 nm elektrotta, 0,05x10° M, 0,25x10° M, 0,5x10° M ve 1x10° M NADH
'nin 0,1 M KCI igeren pH=7 fosfat tamponunda alinan kare dalga voltamogramlari

asagida verilmistir.
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© (d

Sekil 4.36. (3) 0,05x10° M, (b) 0,25x10° M, (c) 0,5x10° M (d) 1x10° M
NADH 'nin 0,1 M KCl igeren pH=7 fosfat tamponunda ve 101,58
nm elektrotta alinan kare dalga voltamogrami. Frekans(Hz):50
Hz, Genlik(V):0,05 V (vs. Ag)

O,25><10'3 M ve 0,5><10'3 M NADH'in 0,5 M KCl igeren pH=7 fosfat tamponunda
ve 101,58 nm elektrotta optimum kosullarda alinan kare dalga voltamogramlari

asagida goriilmektedir.
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(b)

Sekil 4.37. (a) 0,25x10° M, (b) 0,5x10° M NADH'in 0,5 M KCl i¢eren pH=7
fosfat tamponunda ve 101,58 nm elektrotta alinan kare dalga
voltamogrami Frekans(Hz):50 Hz, Genlik(V):0,05 V (vs. Ag)

2,5x10° M NADHin 0,5 M KCI igeren pH=7 fosfat tamponunda ve 29,93 nm

elektrotta kare dalga voltamogrami asagida verilmistir.
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Sekil 4.38. 2,5x10° M NADH'in 0,5 M KCI igeren pH=7 fosfat tamponunda ve
29,93 nm elektrotta alinan kare dalga voltamogrami. Frekans(Hz):50 Hz,
Genlik(V):0,05 V (vs. Ag)

29,93 nm yaricapa sahip elektrotta 2 M KCI iceren pH=7 fosfat tamponunda,
0,05x10° M ve 0,5x10° M NADHnin ve kare dalga voltamogrami asagida

goriilmektedir.
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AKim /nA

Sekil 4.39. (a) 0,05x10° M, (b) 0,5x10° M NADH'in 2 M KCl iceren pH=7
fosfat tamponunda ve 29,93 nm elektrotta alinan kare dalga
voltamogrami Frekans(Hz):50 Hz, Genlik(V):0,05 V (vs. Ag)
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4.3.3. Akim-derisim incelenmesi
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KCI’nin 2,5 M ve 3 M’lik iki farkli derisiminde pH=7 fosfat tamponunda hazirlanan

dort farkli NADH derisiminde alinan kare dalga voltamogramlar asagida verilmistir.

Cizelge 4.3. Akim-derisim incelenmesi

Derisim (mM)

1 Mm
2 mM
3mM
4 mM

2,5 M KCI 3 M KClI
Akim (A)

2,353x10 3,82x10°

2,93x107 4,643x107

2,09x107 4,978x107

3,623x107 5,495x10
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Sekil 4.40. (a)1 mM, (b) 2 mM NADH 'nin 2,5 M KCI igeren pH=7 fosfat
tamponunda ve 256,812 nm elektrotta alinan kare dalga
voltamogrami Frekans(Hz):50 Hz, Genlik(V):0,05 V (vs. Ag)

Akim / nA
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Sekil 4.41. 4 mM NADH 'nin 2,5 M KCl igeren pH=7 fosfat tamponunda ve
256,812 nm elektrotta alinan kare dalga voltamogrami
Frekans(Hz):50 Hz, Genlik(V):0,05 V (vs. Ag)
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Sekil 4.42. 1 mM NADH 'in 3 M KCI iceren pH=7 fosfat tamponunda ve

256,812 nm elektrotta alman kare dalga voltamogrami
Frekans(Hz):50 Hz, Genlik(V):0,05 V (vs. Ag)

Akim /nA
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0.80 0.0 1.00 110 120 130 140
Potansivel / V
Sekil 4.43. 2 mM NADH 'nin 3 M KCI iceren pH=7 fosfat tamponunda ve

256,812 nm elektrotta alinan kare dalga voltamogrami.
Frekans(Hz):50 Hz, Genlik(V):0,05 V (vs. Ag)
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Sekil 4.44. 3 mM NADH 'nin 3 M KCI iceren pH=7 fosfat tamponunda ve

256,812 nm elektrotta aliman kare dalga voltamogrami
Frekans(Hz):50 Hz, Genlik(V):0,05 V (vs. Ag)

Akim /nA

0.80 090 100 110 120 130 140
Potansivel / V
Sekil 4.45. 4 mM NADH 'nin 3 M KCI i¢eren pH=7 fosfat tamponunda ve

256,812 nm elektrotta almman kare dalga voltamogrami
Frekans(Hz):50 Hz, Genlik(V):0,05 V (vs. Ag)
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5. TARTISMA
Bu tez ¢alismasinda altin nanoelektrotlar lazerli cekme yontemiyle liretilmistir. Lazer
cihazinin optimize edilen parametreleri elektrotun biiyiikliigiinii etkilerken parlatma

asamast ise hem biiyilikliiglinii hem de diizgiinliigiinii etkilemektedir.

Boyutlar1 30 nm ile 260 nm arasinda degisen altin nanoelektrotlar elde edilmistir.

5.1. Altin Nanoelektrotlarin Ferrosen Medyatorii Ile Karakterizasyonu

0,05 M TBATEFB destek elektrolit ¢ozeltisinde, 1x10° M Ferrosen ¢Ozeltisinde altin
nanoelektrotlar ile oldukga diizgiin doniisiimlii voltamogramlar elde edilmistir. Bu
voltamogramlar sonuglar boliimiiniin 4.2.2. kisminda Sekil 4.2.5 ile Sekil 4.2.14

arasinda verilmistir.

5.2. Uretilen Nanoelektrotlarin Yaricap Hesaplamalari

Cizelge 5.1. Altin nanoelektrotlarin %95 giiven araliginda ortalama yarigaplari

Elektrot No Ortalama Akim /pA Ortalama Yarigap / nm Sapma
1 30,5 29,93 88,60625
2 88,16 86,53 32,00625
3 265,33 260,57 142,03375
4 193,67 190,07 71,53375
5 85,5 83,91 34,62625
6 65,9 64,68 53,85625
7 133,5 131,02 12,48375
8 103,5 101,58 16,95625

Toplam 966,06 948,29

N 8 8

Ortalama 120,7575 118,53625 56,5128125

Standart Sapma 75,72420159 74,36297311
Giiven Arahgi 120,7575+52,4742 118,53625+51,5309
(%095)

Yukaridaki c¢izelgeden goriildiigii gibi %95 giliven aralifinda ortalama yarigap
118,53625+51,5309 nm bulunmustur.
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5.3. NADH Sonuclarinin Tartisiimasi

5.3.1. Doniisiimlii voltametri yorumlari

Normal boyutlu elektrotta NADH i¢in alinan doniisiimlii voltamogramlar ile
yiikseltgenme ve indirgenme piklerinin yeri tespit edilmistir. Bu potansiyeller

literatiir ile uyum igerisindedir.

NADH’nin altin nanoelektrot davranis1 pH=7’de fosfat tamponunda incelendiginde
yaklagik ayni1 potansiyelde yiikseltgendigi gortilmiistiir. 0,1 M KCI ortaminda
calisildiginda nanoelektrotlar ile kararli hal voltamogrami goriilmesi beklenirken
normal boyutta elektrot ile gbzlenen piklere rastlanmistir. Destek elektrolit derigimi

artirlarak bu sorun giderilmis ve kararli hal voltamogramlart elde edilmistir
(Dickinson, 2011).

240 7 f : : f f f f f '
210
180
150
120
90

AKkim / pA

60

30

02 03 04 0.5 0.6 0.7 0.8 09 10 11 1.2

Potansivel / V
Sekil 5.1. (a) 1x10° M, (b) 0,5x10° M NADH'nin 0,1 M KCl iceren pH=7

fosfat tamponunda ve 86,53 nm elektrotta alinan voltamogrami
v:0,1 V/s (vs. Ag)

5.3.2. Kare dalga voltametrisi yorumlari

Farkli derisimlerdeki NADH c¢ozeltileri icin frekans ve genlik degistirilerek pik
akimlar1 kaydedilmistir. Altin nanoelektrotta NADH i¢in ilk defa bu akimlarin
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kaydedildigi kare dalga voltamogramlar diizgiin ve simetrik bir sekildedir (Sekil
4.36)

NADH’nin yiiksek derigimlerinde kare dalga voltamogramlarinin sekli daha diizgiin
ve pik akimlari daha biiyiiktiir. Hem kare dalga voltametrisi hem de dontistimlii
voltametri ile altin nanoelektrotta iki farkli derisimde yapilan ¢akistirmalar asagida

gorilmektedir.

2y S T S S T Y S Y S S S SRS S [ S S S S S

24

Akim /nA

T T T T T T T
0.80 0.85 0.90 0.95 1.00 1.05 1.10 1.15 1.20

Potansivel / V

Sekil 5.2. (a) 1x10° M, (b) 0,25x10° M NADH'nin 0,1 M KCl igeren pH=7
fosfat tamponunda ve 101,58 nm elektrotta alinan kare dalga
voltamogrami Frekans(Hz):50 H, Genlik(V):0,05 V (vs. Ag)

2,5 M KCI ve 3 M KCI ortaminda 1 mM, 2 mM, 3 mM ve 4 mM NADH i¢in kare
dalga voltametrisi ile 6l¢iilen akimlar grafige gecirildiginde dogrusal bir iliski tespit
edilmistir. Dort farkli derisim icin kare dalga voltametrisi ile alinan piklerin

cakistirilmis durumu Sekil 5.3’de goriilmektedir.
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Sekil 5.3. 1 mM, 2 mM, 3 mM, 4 mM NADH 'nin 3 M KCI i¢eren pH=7

Sekil

fosfat tamponunda ve 256,812 nm elektrotta alinan kare dalga
voltamogrami Frekans(Hz):50 Hz, Genlik(V):0,05 V (vs. Ag)
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10,00E+00 T T T T ]
0 1 2 3 4 5

54. 0,5 M KCI igeren pH=7 fosfat tamponunda ve 101,58 nm
elektrotta akim-derisim degisimi
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Sekil 55. 0,5 M KCI igeren pH=7 fosfat tamponunda ve 101,58 nm
elektrotta akim-derisim degisimi
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Sekil 5.6. 2,5 M KCI i¢in igeren pH=7 fosfat tamponunda ve 256,812 nm
elektrotta akim-derisim degisimi
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Sekil 5.7. 3 M KCI igeren pH=7 fosfat tamponunda ve 256,812 nm
elektrotta akim-derisim degisimi
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6. SONUC ve ONERILER

Altin nanoelektrotlar1 iiretirken borosilikat ve kuvars camla denemeler yapilmustir.
Kuvars cam inceltme asamasinda iken cam da incelme islemi ger¢eklesmeden altin
tel erimistir. Borosilikat camla ise diizgiin bir inceltme islemi gergeklestirilebilmistir.

Bu nedenle yapilan ¢alismalarda borosilikat cam tercih edilmistir.

Yapilan deneysel c¢alismalar sonucunda basarili bir sekilde {iretilen altin
nanoelektrotlarin boyutlart hakkindaki bilgiler medyator olarak ferrosen ¢ozeltisi
kullanilarak dontisiimlii voltametri teknigi ile elde edilmistir. Ferrosen daha ucuz ve

susuz ortamda ¢alisildig1 i¢in tercih edilmistir.

NADH’nin altin nanoelektrot davranis1 pH=7"de fosfat tamponunda incelendiginde
normal boyutta elektrot ile yaklasik ayni potansiyelde yiikseltgendigi goriilmiistiir.
Diisiik destek elektrolit derisiminde calisildiginda nanoelektrotlar ile kararli hal
voltamogrami goriilmesi beklenirken normal boyutta elektrot ile gézlenen piklere
rastlanmistir. Destek elektrolit derisimi artirilarak bu sorun giderilmis ve kararli hal

voltamogramlari elde edilmistir (Dickinson, 2011).

Kare dalga voltametrisi ile farkli derisimlerdeki NADH c¢ozeltileri icin frekans ve
genlik degistirilerek optimizasyon yapilmistir. Bu kosullarda akim-derisim
incelemesi  yapilmigtir. NADH’nin  yliksek  derisimlerinde  kare dalga
voltamogramlarinin seklinin daha diizglin ve pik akimlarmin daha biiyiik oldugu

gozlenmistir.
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