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OZET

Lazerle ¢cekme yontemi ile goklu nanodisk platin elektrotlar iiretilmistir. Uretilen
coklu nanodisk platin elektrotlarin karakterizasyonu doniisiimlii voltametri ile
yapilmistir. Ferrosen igerisinde alinan voltamogramlara ait akimlar yardimi ile
nanoelektrotlarin  yaklasik  yarigap  biiyiikliikleri  hesaplanmistir.  Ayrica
voltamogramlarin seklinden elektrotlarin  ylizey diizgiinliigi hakkinda bilgi
edinilmigstir. Taramali elektron mikroskopu (SEM) ile nanoelektrotlarin yiizey

goriintlileri alinmugtir.

Anahtar Kelimeler: Nanodisk, platin, taramali elektron mikroskobu, doniistimlii

voltametri
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ABSTRACT

Multi nanodisc platinum electrodes were produced by laser pulling method. The
produced multi nanodisc platinum electrodes’ characterization were examined by
cyclic voltammetry. Approximate radius size were calculated by current belongs to
voltammogram which taken in ferrocene solution. Also, informations about
smoothness of nanoelectrodes were received from shape of voltammogram.

Nanoelectrodes’ images were obtained by scanning electrochemical microscopy.

Keywords: Nanodisc, platinum, scanning electrochemical microscopy, cyclic

voltammetry
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1. GIRIS

Nanoelektrotlar, nanometre araliginda kritik boyuta sahip elektrotlar olarak
tanimlanabilir (Arrigan, 2004). Kritik boyut elektrokimyasal cevabi1 kontrol eden
boyut anlamindadir. Buna gore mikrometreden kiiciik herhangi bir elektrot
nanoelektrot olarak kabul edilebilir. Bununla birlikte, 25 um civarinda kritik boyuta
sahip bir elektrottan elde edilen akima karsilik gelen difiizyon tabakasinin biiytikligi
bir mikrometre ve ultramikroelektrodun daha kii¢iik bir elektrot gibi goriilmesine
sebep olabilir (Arrigan, 2004).

Nanoelektrotlar, ilk olarak 1980’lerin ortalarinda elektrokimyasal deneylerde
kullanilmis ve ¢esitli boyutlarda ve geometrilerde nanoelektrotlarin kullanimlart hizli

bir sekilde artmistir.

Elektrotun kritik boyutu elektriksel ¢ift tabakanin kalinligina esit diizeyde olacak
kadar veya molekiiler boyuta diistiiglinde, deneysel davranis biiyiik elektrotlardaki
davraniginin ekstrapolasyonundan sapmaya baslar. Bu nokta nanoelektrotlar ve
mikro elektrotlar arasinda ayirma noktasi olarak goriilebilir (Arrigan, 2004).
Genellikle, nano bilim ve nanoteknolojinin diger Ozellikleri yaninda, ilgilenilen
boyut araligi 1-100 nm arasinda olup nanoelektrotlarin kritik boyutunun da bu
aralikta olmas1 gerektigi diisliniilebilir. Nanoelektrotlarin gelisiminde temel
sebeplerden biri, kritik boyutlar1 molekiiler boyut diizeyinde olan elektrotlar elde

etmek olmustur.

Bu boyutlara sahip elektrotlar mikroskobik etkilerin agiga ¢ikmasiyla, yerinde
derisim profillerinin Slgiilmesi, mikro akis sistemlerinde veya ¢ok dar elektroforez
kilcal borularda tayin yapilmasi ve mikrolitre gibi ¢ok kiiciik hacimli orneklerin

analizi gibi dnemli analitik avantajlar saglamaktadirlar.

Nanoboyutlu elektrokimya, modern elektrokimyasal bilimin yani sira enerji doniisiim
ve depolama, sensor gelisimi ve gevre bilimi gibi diger bir¢ok arastirma alanlari i¢in
de ¢ok Onemlidir. Nanoboyutlu elektrokimyasal arastirmalarla geleneksel yontem
kullanilarak ulasilamayan bilgiler elde edilir. Metal/yar1 iletken nanoparcaciklar gibi

benzersiz fiziksel ve kimyasal oOzelliklere sahip malzemeler ve nanoboyutlu



elektrokimyasal yontemler, gelismis elektrokatalitik malzemeler hazirlamak igin de
kullanilabilir. Nanoboyutlu elektrot/problarin kullanimi heterojen elektrot/¢ozelti ara

yiizeylerinin daha iyi anlagilmasi i¢in benzersiz bilgiler verir.

Nanoelektrot iiretimi ile ilgili literatiirdeki yontemlerle ¢esitli geometrik yapiya sahip
tek bir elektrot ya da birden fazla nanoodlgekli kritik boyuta sahip elektrotlarin
birlestirilmesiyle nanoelektrot dizileri elde edilmistir. Bu diziler genellikle band
seklinde veya nanogdzeneklerin uygun bir iletkenle doldurulmasiyla elde edilen
dizilerdir. Literatiirde lazerle ¢ekme yontemiyle tek bir metal ve etrafin1 saran uygun
bir yalitkandan ibaret genellikle disk seklinde elektrotlar yapilmis olmakla birlikte,
aynt yontemle birden fazla iletken diskin bulundugu c¢oklu nanoelektrotlarin

liretimine rastlanmamustir.

Bu calismada tek bir nanodisk elektrot iiretimi i¢in kullanilmakta olan yontem ¢ikis
noktasi olarak belirlenmistir. Yapilan ¢alismada birden fazla mikro tel kullanilarak
lazerle c¢ekme yontemiyle ¢oklu nanodisk platin elektrotlar iretilmis ve
karakterizasyonu gerceklestirilmistir. Uretilen c¢oklu nanodisk platin elektrotlar
parlatilarak yiizey Ozellikleri ve yaklasik yaricap biiyiikliikleri voltametrik olarak
incelenmistir. Bunun icin belirli bir derisimde standart bir medyatdriin sulu ve/veya
organik c¢ozeltisi kullanilmistir. Bu amacgla medyator olarak genellikle hizli ve
tersinir elektron transferi yapabilen ferrosen metanol, hekzaamin rutenyum (I11)
kloriir (RuHex), ferrosen veya potasyum ferrisiyaniir bilesikleri kullanilmaktadir. Bu
calismada medyator olarak ferrosen c¢ozeltisi kullanilmistir. Medyator olarak
ferroseni tercih etmemizin sebebi, ferrosenin suda ¢6ziinmeyip asetonitrilde
¢oziinmesi, diger medyatorlere gére ucuz olmasi, hizli ve tersinir elektron transferi
yapabilmesidir. Dontisiimlii voltametri (CV) teknigiyle, ferrosen ¢ozeltisi i¢in ¢oklu
nanodisk platin elektrotlar kullanilarak elde edilen voltamogramlarin sekli ve akim
degerlerinden, elektrot yiizeyinin diizgilinliigii ile yaricapr hakkinda ilk bilgiler elde

edilmistir.

Son olarak, taramali elektron mikroskopu (SEM) yardimiyla, iiretilen elektrodun
gorlintiisii alinarak, hem yiizeyin karakterizasyonu yapilmis hem de daha kesin

yaricap Olgiileri belirlenmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER VE KAYNAK ARASTIRMASI
2.1. Elektroanalitik Kimya

Elektroanalitik kimya, c¢ozeltilerin elektriksel o6zelliklerinin Olgiilmesi ve bu
Ozelliklerden yararlanilarak maddenin tayin edilmesi tizerine kurulmus olan metotlar
toplulugudur. Bu metotlar toplulugu pek ¢ok sayida maddenin tayinine imkan verir.
Ayrica bunlar diger analitik metotlara da bir takim dstlinliikler saglarlar. Bu

istiinliiklerin bazilar1 soyledir:

1) Elektroanalitik metotlarla genel olarak tiirlendirme adi altinda bir maddenin
veya iyonun sadece bir yiikseltgenme basamagi tayin edilir.

2) Elektroanalitik kimya alaninda kullanilan cihazlar 6zellikle spektroskopik
cihazlara gore basit ve ucuzdur.

3) Elektroanalitik metotlar, iyon aktivitesinin tayin edilmesinde kullanilir.
2.1.1. Voltametri

Voltametri, bir indikator ya da ¢alisma elektrodunun polarize oldugu sartlar altinda
akimin uygulanan potansiyelin bir fonksiyonu olarak ol¢lilmesine verilen isimdir.
Genellikle polarizasyonu saglamak i¢in, voltametride ¢aligma elektrotlar1 yilizey alam
birka¢ milimetre kare ile birka¢ mikrometre kare arasinda olan mikroelektrotlar

kullanilir.

Voltametri, tam derisim polarizasyonu sartlarinda bir elektrokimyasal hiicrede olugan
akimin 6l¢iilmesine dayanir. Potansiyometrik dl¢limler ise, akimin sifira yaklastigi ve
polarizasyonun olmadig1 sartlarda yapilir. Voltametri derisim polarizasyonunun
etkilerini en aza indirmek ya da gidermek i¢in gerekli tedbirlerin alindigir bir

tekniktir.

Voltametri anorganik kimya, fizikokimya ve biyokimya alaninda yapilan
arastirmalarda; cesitli ortamlarda meydana gelen yiikseltgenme ve indirgenme
islemlerinin incelenmesi, yiizeylerdeki adsorpsiyon islemlerinin arastirilmasi,

kimyasal olarak modifiye edilmis elektrot yiizeylerindeki elektron aktarim



mekanizmalarinin aydinlatilmasi1 gibi temel calismalar i¢in olduk¢a yaygin bir

sekilde kullanilmaktadir (Skoog, 2004).
2.1.1.1. Doniisiimlii voltametri

Dontisiimlii voltametri, elektrokimyasal reaksiyonlar hakkinda nitel bilgi elde etmek
icin kullanilan en yaygin yontemdir. Voltametri sonuglari ile heterojen elektron-
transfer reaksiyonlarinin, bir arada yiiriiyen kimyasal reaksiyonlarin ya da
adsorpsiyon siireglerinin kinetikleri lizerinde, redoks siire¢lerinin termodinamikleri
hakkinda hizli ve Onemli bilgi saglanir. Doniisiimlii voltametri genellikle
elektroanalitik c¢aligmada gerceklestirilen ilk deneysel adimi olusturmaktadir.
Ozellikle elektroaktif tiirlerin redoks potansiyellerinin ve redoks islemi sirasinda
ortamin etkisinin uygun bir sekilde degerlendirilmesinde hizli bir konum

sunmaktadir.

Dontistimlii voltametri, potansiyelin zamana bagimliliginin tiggen seklinde oldugu bir
formda hareketsiz galigma elektroduna uygulanan taramali dogrusal potansiyeli ve
cevabindan olusur. Aranan bilgilere bagli olarak tekli ya da g¢oklu dongiilerde
kullanilabilir. Potansiyel tarama sirasinda, potansiyostat uygulanan potansiyelden
kaynaklanan akimi Olger. Potansiyele karsi akimdan elde edilen egri doniisiimlii
voltamogram olarak adlandirilmaktadir. Anlagilmasit  zor olan doniistimlii
voltamogram c¢ok sayida fiziksel ve kimyasal parametrelerin zamana bagh
fonksiyonudur. Sekil 2.2 tersinir redoks ¢iftinin tek bir potansiyel dongii sirasinda
beklenen cevabini gostermektedir. O tiirliniin indirgenerek R tiirline doniistiigi ve

sonra R tiirliniin de yiikseltgenerek O tiirline doniistiigi kabul edilmistir.
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Sekil 2.1. Doniisiimlii voltametrik deneyde potansiyel zaman uyarma sinyali
(Wang, 2000)

Ileri ve geri yonde tarama sonucunda katodik ve anodik pik sonuglar1 gériilmektedir.
Dontisiimlii voltamogramdaki karakteristik bu pikler, elektrot yiizeyine yakin
difiizyon tabakasinin olusumu ile meydana gelir. Bu durum potansiyel tarama
sirasinda  derisim-mesafe  profillerinin ~ dikkatli bir sekilde incelenmesiyle
anlagilabilir. Sekil 2.3’ de, (a) O ve R tiirlerinin baslangi¢ potansiyel degerini, (b) ve
(d) elektroaktif ¢iftin formal potansiyelini (sirasiyla ileri ve tersinir tarama sirasinda)
ve (c) ise reaktantin yiizey derisiminin sifira ulasmasina karsilik gelen farkl
zamanlardaki dort derisim deg@isimini gostermektedir. Yiizey derisimindeki bu
stirekli degisim olayr difiizyon tabakasi kalinlifinin geniglemesi ile bir arada

gerceklesmektedir.
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Sekil 2.3. Baglangi¢ potansiyeline karsilik gelen bir doniisiimlii voltametrik
deney sirasinda, farkli zamanlarda redoks ¢iftinin indirgenmis ve
yiikseltgenmis formlarinin derisim dagilimi (a) ileri ve geri
taramalar sirasinda ciftin formal potansiyeli (b, d) ve reaktantin
yiizey derisiminin sifirlanmas1 (Wang, 2000)



Elde edilen mevcut pikler, derisimin zamanla degisimine ait siirekli degisikligi
yansitir. Dolayisiyla pik siiresince akim diisiisii 12 ye bagl iken, pik akimindaki
artis difiizyon kontroliine ulasilmasia karsilik gelmektedir. Bu durum uygulanan
potansiyelden bagimsiz olarak gergeklesir. Yukaridaki sebeplerden dolayi ters akim

ileri taramadaki akimla ayni sekle sahiptir.
2.1.1.2. Tersinir sistemler

Dontisiimlii voltametride elektrot reaksiyonunun tersinir olabilmesi i¢in asagida

verilen esitlige uymasi gerekmektedir.
AEp = E,q — Epr = 2,303 RT nF (2.1)

Elektron transferinin hizli gergeklestigi tersinir redoks reaksiyonlarinda verilen
esitlige gore, 25°C’ da transfer edilen elektron sayis1 n olarak alindiginda anodik ve

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

Tersinir bir elektrokimyasal reaksiyon igin formal indirgenme potansiyeli E°
asagidaki esitlige gore bulunur;
_EpatEpe

EO
2

(2.2)
Doniistimli voltametri ile incelenen tersinir bir sistem (25°C’da) i¢in pik akimi
Randles-Sevcik Es. 2.3 ile verilir.
ip = 2,69x10° n? 2ACD* 2p? 2 2.3
Burada iy; pik akimi, n; aktarilan elektron sayisi, A; elektrot alani, C; derisim (mol
cm™®), D; difiizyon katsayist (cm?s™) ve v tarama hizidir (vs™).
Dontistimlii voltametri caligmalarindan elde edilen veriler ile bir reaksiyon igin
tersinirlik testi yapilabilir. Tarama hizinin karekokiine karsi pik akimi grafige
gecirildiginde, grafigin dogrusal olmasi ve orijinden ge¢cmesi elektrokimyasal
reaksiyonun tersinir oldugunu gosterir. Ayrica elde edilen verilerin asagida belirtilen
ozellikleri de saglamas1 gerekir. Elde edilen veriler bu kriterlerden bir ya da birkagini
saglamazsa sistem tersinir degildir (Mercan, 2010).

o AE,=E,"—E,*=59/nmV

o |E,—Epp|=59/nmV



| ipa/ ipk|: 1

Ep . v den bagimsizdir.

1/2
lpoov

Ep’” den daha negatif veya daha pozitif potansiyellerde I? oo t” dir.

2.1.1.3. Tersinmez sistemler

Tersinmez bir reaksiyonda tarama hizi diisiik, elektron aktarim hiz1 yiiksek
oldugunda sistem tersinir gibi goriilebilir. Tarama hizi arttik¢a anodik ve katodik pik
potansiyellerini birbirinden uzaklasmasiyla AE, degerinin biiylimesi tersinmez bir

sistemin gostergesi olarak diisiiniilebilir.

Tam tersinmez bir elektrot tepkimesinde geri taramada pik goézlenmez. Bu tiir
elektrot tepkimelerinde ileri yondeki pik akimi potansiyel tarama hizi artinca negatif
yone kayar. Tersinmez reaksiyonlarda, elektron aktarim hizi yeterince biiyiik
olmadigindan Nernst Esitligi gecerli degildir.

Tersinmez islemler i¢in pik akimi Es. 2.4 ile verilir.

= 2,99x%x10° n an, ! 2ACD* ?p! 2 2.4

lp

Burada o; transfer katsayisi, n,; hizi belirleyen basamakta aktarilan elektron sayist, n;
aktarilan elektron sayisi, A; elektrot ylizey alani (cmz), C; derisim (mol cm'g), D;
difiizyon katsayisi (cm?/s™), v; tarama hiz1 (V/s™') simgelemektedir.
Tersinmez sistemler i¢in de doniisiimlii voltametri verilerinden tersinirlik testi
yapilabilir. Sistemin tersinmez olabilmesi i¢in asagidaki olciitlerin hepsine uymasi
gerekir (Mercan, 2010).

e Geri yondeki potansiyel taramasinda pik gozlenmez.

. 1, T
e Tarama hizindaki 10 birimlik artisa karsihik E, kaymasi 30/on’ dir. (o;

elektron transfer katsayisi)

e Tarama hiz1 10 kat artarsa | Ep — Epj2 [=48/(an) mV’dur.



2.1.1.4. Yar tersinir sistemler

Bir sistemde akim, hem elektron aktarimi hem de kiitle transferinin katkisiyla
olusuyor ise sistem yari tersinirdir. Yar1 tersinir sistemin kriterleri sunlardir (Mercan,

2010):

° Ip, V1/2

ile artar ancak dogrusal degildir.
o 1Ip*=1"dir (eger a;=0,=0,5 ise).
e AE>59/nmV ve AE,, v ile artar.

. Epk, Vv’ nin artmasi ile negatif degerlere kayar.
2.2. Mikroelektrotlar

Calisilan mikroelektrot boyutunun giderek kii¢lilmesi analitik kimya alaninda gelisen
bir egilimdir. Calisma elektrotlarinin boyutunun kiiciilmesi pratik avantajlar1 ortaya
koymakla kalmaz ayni zamanda esas olarak bazi yeni olanaklar1 da saglar (Wang,
2000). Mikroelektrot terimi burada 25 um’den biiyiik olmayan boyuttaki bir elektrot
i¢in tamimlanmistir. Mikroelektrotlar; elektrokimyanin olanaklarini genisleten ¢esitli

etkin ve 6nemli 6zellikler saglar.

Ozellikle son zamanlarda yapilan dikkat ¢ekici arastirmalar; tek hiicrelerde, dinamik
prosesin zamana bagli uygulanmasimi (kimyasal habercilerin sekresyonu),
norokimyasal olaylarin hiicre igerisinde izlenmesini (uyarilmig dopamin salinimi),
tek molekiil dedeksiyonu i¢in nano boyutta elektrot uglarinin boyutlar1 (Wang, 2000)
veya yiizeylerin yiiksek ¢Oziiniirliikte uzaysal karakterizasyonunun belirlenmesi

amagchdir.

Mikroelektrotlarda ¢ok kiiclik akimlardan dolayi, geleneksel elektrot ile biiyiik
ohmik (IR) diismeleri gelistiren yiiksek direncgli ¢ozeltilerde ¢alismak miimkiindiir.
Azalan ohmik bozulmalar, makroskopik elektrotlara cevap vermeyen yeni ve tek
diize kimyasal ¢evrelerde elektrokimyasal Olgiimlerin  yapilmasini saglar.
Mikroelektrot deneyleri ile ilgili diisiik dielektrit 6zelligi olan ¢oziiclilerde (benzen,
toluen gibi), donar asetonitrilde, diisiik sicakliktaki camlardan gaz ve kati fazlarda,
stiper kritik karbondioksitte, iyonik olarak iletken polimerlerde, yag esash

kayganlastiricilarda ve siitte yapilan ¢aligmalar mevcuttur. Buna ilave olarak daha
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geleneksel sistemler az veya hi¢ destek elektrolit eklenmeden ve iki elektrotlu
sistemler ile caligilabilir. Elektrolit icermeyen organik ortam kullanimi;
elektrokimyasal potansiyel penceresini 6nemli Ol¢iide genisletebilir, buna bagh
olarak oldukga yiiksek potansiyellerde tiirlerin ¢alismasi miimkiin olur. Asetonitril;
ornegin yaklagik 4 V’ta (glimiis referans elektroda karsi) kullanilip, kisa zincirli

alkanlarda ¢alismasini miimkiin kilar.

e Mikroelektrotlarin  6nemli Olclide azaltilmis ¢ift tabaka kapasitansi
elektronlarin kiiciik alanlar1 ile orantili olarak kii¢ciik RC zaman sabitleri ile
elektrokimyasal hiicrelere ulasmasia sebep olur. Ornegin; bir mikrodisk igin
RC zaman sabiti elektrodun yarigapiyla orantilidir. Kiiciik RC sabitleri
mikrosaniye zaman skalasinda yiiksek hizda voltametrik deneylerde (10° V/s’
den daha biiyiik tarama hizlari) eslik eden kimyasal reaksiyonlar (Wang,
2000) veya ekzositozis gibi dinamik islemler ve ¢ok hizli elektron transfer
kinetiklerinin uygulanmasi saglanir.

e Elektroaktif tiirlerin  kiitle transferinin  kuvvetlendirilmis  oranlari
mikroelektrotlarin kenarlarina dogru oran agisal difiizyondan dolayi artar. Bu
tiir diflizyon etkileri toplam difiizyon akimima 6nemli dlgiide katkida bulunur.
Elektrot boyutu azalirken ¢ozeltiden elektrot yiizeyine ve elektrot yiizeyinden
cozeltiye kiitle transferi (ve dolayisiyla akim yogunlugu) artar. Kiitle transfer
oranindaki artts ve azalan ylikleme akimimnin bir sonucu olarak,
mikroelektrotlar daha biiylik bilesenlerle karsilastirildiginda miikemmel
derecede zemin diizeltme Ozellikleri gosterir. Buna ek kararli durum ya da
yar1 kararli durum akimlar1 hizla elde edilebilir ve konvektif tasima katkisi
thmal edilebilir diizeydedir. Makroskopik elektrotlarda kiitle transferi ile
siurli olan redoks reaksiyonlar1 gergegi (ayn1 zamanda birgok kinetik ¢alisma

i¢in yararli olan) elektron transfer hizi ile sinirlandirilmaktadir.
2.2.1. Mikroelektrotlarda difiizyon

Toplam diflizyon sinirlhi akim; diizlemsel akim ve agisal akim difilizyon

bilesenlerinden olusur.

lt = lagsal T ldiziemsel 2.5
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Disk, kiiresel, yar1 kiiresel geometriler i¢in agisal bilesene ait genel ifade Es. 2.6 ile

verilmistir.

lagisal = arnFDC 2.6

Burada “r” elektrot yarigap1 ve “a” elektrot geometrisinin bir fonksiyonudur. Disk,
kiiresel ve yari kiiresel geometriler icin a degerleri sirasiyla 4, 4w ve 2r’ye esittir. Bu
tiir agisal diftizyon elektrodun dis kenarinda elektrot merkezine gore daha biiytik bir

akiga sebep olur ve boylece tekdiize olmayan akim yogunlugu meydana gelir.

Diizlemsel veya agisal bilesenin baskin olma durumu elektrodun bagil boyutunu ve
difiizyon tabakasina baglidir, bu durum boyutsuz parametre olan Dt/r,? ile ifade
edilir. Burada “t” elektroliz zaman1 ve “r,” en kiiciik elektrot boyutudur (Wang,
2000). Dt/ry? ’'nin (elektrot boyutunu asan diflizyon tabakasi kalinligi) biiyiik
degerleri i¢cin (>1) akim kararli hale yaklasir ve sigmoidal voltamogramlar gozlenir.
Bunun aksine Dt/r,? "nin kiigiik degerlerinde diizlemsel difiizyon baskindir ve bir pik
seklinde davranis gozlenir. Boylece deneyin zaman skalasina bagli olarak (tarama
hiz1) aymi elektrot pik seklinde veya sigmoidal voltamogramlar verebilir. Benzer
sekilde kronoamperometrik deneylerde gelistirilmis bir Cottrell esitligi potansiyel
adimdan sonra hizli bir sekilde ulasilan kararli hal akimini verir (6rnegin; sirasiyla
lum ve 10 um caph diskler i¢in yaklasik 10 ms ve 1,3 s icinde). Yar1 sonsuz ve
diizlemsel diflizyondan yar1 sonsuz kiiresel yaymaya degisimleri, elektrot
boyutundaki azalma ile iligkilidir. Yani farkli yaricaplara sahip bir disk elektrotta bir
kronoamperometrik deneye basladiktan sonra belirli bir siire i¢cin hesaplanan derigim

profilleri gosterilmektedir.
2.3. Ultramikroelektrotlar
2.3.1. Ultramikroelektrotlardaki difiizyon kontrollii akimlar

Ultramikroelektrotlar (UME) normal elektrotlardan daha kiiciik oldugu aciktir,
bunlar uygulamaya bagli olarak metre, santimetre ya da milimetre boyutlarinda
olabilir. Temel kavram {izerine genel bir anlagma var olmasina ragmen UME’nin
acik bir sekilde kabul edilen tanimi yoktur. Bu elektrot bilinen deneylerde olusan
difiizyon tabakasinin boyutlarindan daha kiiciiktiir. Biitiin uygulamalar bu difiizyon
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tabakasi ile elektrot da bu tiir iliskilerin gelismesini anlamaya dayali olmamakla
birlikte bircogu bu sekildedir. Bu elektrotlart anlamak igin bu tiir sistemlerin kendine
Ozgii Ozelliklerini ve teorik olarak isleyislerini bilmek gerekir. UME’lerin diger
uygulamalar kiigiik zaman sabitleri ya da ¢ok kiigiik elektrotlarin karakteristigi olan
diisiik ohmik damlalarina dayanmaktadir. En az 25 pm'den daha kiigiik bir boyuta
sahip (bir diskin yarigap1 ya da bir bandin genisligi gibi) bir elektrot islevsel olarak
UME’yi tanimlar. Bu deger kritik boyut olarak adlandirilir. 0,1 mikrometre kadar
kiiciik (100 nm=1000 A) kritik boyutta elektrot yapilabilir. Hatta birka¢ nm’den
asagida daha kiiciik kritik boyutlarla c¢aligilmistir. Elektrodun kritik boyutu g¢ift
tabakanin kalinligi veya molekiiliin boyutu ile karsilastirilabilir diizeye geldiginde
yeni teorik elemanlar ve deneysel davraniglarla karsilasilmasi beklenmektedir. Bu
yaklasimlar, UME’nin kritik boyutunun yaklasgik 10 nm oldugu alt sinira kadar
uygulanabilir (Bard, 2001).

2.3.2. Ultramikroelektrotlarin tiirleri

Bir elektrodun sadece bir boyutunun UME o6zelligi géstermek i¢in kiigiik olmasi
gerektiginden diger fiziksel boyutlarda bir sinirlama yoktur. En yaygin olarak
goriileni disk UME’dir. Bunlar diizgiin bir telin bir yalitkan icine yerlestirilmesiyle
ve daha sonra u¢ kisminin parlatilarak aciga c¢ikarilmasiyla iiretilebilir. Kritik boyut
yarigapin boyutudur ve 25 pm den daha kii¢lik olmalidir. 5 pm yaricapinda Pt telden
yapilmis elektrotlar ticari olarak mevcuttur. Bir diskin geometrik alani kritik
yaricapin karesiyle orantilidir ve kiiclik olabilir. 1 pum yaricap i¢in, alan (A), sadece
3x10® cm? dir ve bu 1 mm gapindaki mikroelektrodun geometrik alanmdan 10°
mertebe daha kiiciiktiir. Bu elektrotlarda akim genellikle nanoamper veya pikoamper

araliginda, hatta bazen femtoamper araligindadir.

Kiiresel veya yar1 kiiresel UME’lerde c¢alisgmak disk seklindeki elektrotlarda
caligmaya gore daha kolaydir. Ancak bircok 6nemli davranislari benzerdir. Band
UME oldukca farklidir, bu tiir elektrotlarin kritik boyutu w ile gosterilir ve 25
pum’nin altindaki bir degerdedir. Uzunluk ise daha biiyiik olabilir hatta cm
mertebesinde de olabilir. Band seklindeki UME’ler metalik bir folyonun veya
buharlastirilabilir bir filmin cam tabakalar arasinda veya plastik recine iginde

gomiilerek iiretilebilir ve daha sonra u¢ kisimlar1 parlatilarak agiga cikartilir. Bir
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band, ayni zamanda mikroelektronik imalatin normal yontemleri kullanilarak
yalitkan bir substrat iizerinde mikroiiretilmis metalik ¢izgiler olusturularak da
iiretilebilir. Bu yollarla yaklasik 0,1 pm ve 25 um arasinda degisen genisliklere sahip
elektrotlar elde edilebilir. Bir band geometrik alanin kritik boyutla dogrusal olarak
degismesi bakimindan diskten farklidir. Bunun yerine karesi ile degisimi almak daha
dogrudur. Boylece w nin oldukga kiigiik degerlerine sahip elektrotlar kayda deger
geometrik alanlara sahip olabilirler ve oldukc¢a biiylik akimlar iiretebilirler. Silindir
seklinde bir UME en basit sekli ile rp yaricapindaki diizgiin bir telin L kadarlik
kisminin agikta birakilmasiyla iretilebilir. Band UME’deki gibi uzunluk
makroskopik (mm) boyutta olabilir. Burada kritik boyut ro’dir. Genel olarak bir
silindirik UME i¢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.

2.3.3. Biiyiik genlikli potansiyel adim uygulamalari icin akim cevaplari

O tiiriiniin bulundugu bir ¢dzeltideki bir ultramikroelektrodu ele alalim. ilk olarak O
tiriiniin t=0 aninda difiizyon kontrollii olarak R’ye indirgenmesi i¢in bir adim

uygulanir.

2.3.3.1. Kiiresel ve yar kiiresel UME

_MFADg *C;  nFADyC

Tl.'l 2t1 2 7o

2.7

Es. 2.7°de difiizyon tabakasinin 1, ile karsilagtirilabilir kalinlikta olmasi durumunda,
ilk terim kisa bir siirede daha baskindir ve difiizyon tabakasi r,’dan ¢ok daha biiyiik
oldugunda ikinci terim daha uzun siirede baskin olur. Birinci terim ayn1 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 basta saglanmistir. Burada difiizyon tabakasinin 100 pm veya 100
um’den daha kiiciik bir kalinliga ulasmasi gerekir. UME’lerin bir¢ok uygulamasi

kararli hal akimlarina dayanmaktadir.

Kiiresel durumda, kararli hal akim iss asagidaki gibi verilmektedir:
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nFAD,C)
i = 0-0 2.8a
To
veya
iss = 4nnFDyCpory 2.8b

Diizlemsel bir tabaka ile sinirlanan bir yar1 kiiresel UME’ deki difiizyon akimi, ayni
I’a kiiresel bir UME’ de gozlenen difiizyon akiminin yarisidir. Es. 2.8a kiiresel
durumda oldugu gibi yar1 kiiresel durum igin de gegerlidir. Es. 2.8b ise yalnizca

kiiresel durum i¢in uygulanir.
2.3.3.2. Disk UME

Disk UME’ler ¢ok oOnemli uygulama alanlarina sahiptir, ancak teorik olarak
difizyonun iki boyutta meydana gelmesi bakimindan karmasiktir. Bu boyutlar
diizlemsel ve agisal olarak elektrot ile iliskilidir. Bu geometrinin 6nemli bir sonucu
olarak akim yogunlugu diskin yiizi boyunca tekdiize degildir, ancak elektroaktif
tiirlin diskin ylizeyine ulastigi en yakin kenar bolgelerde daha biiytiktiir. O tiirleri igin
difiizyon esitligi bu geometri i¢in asagidaki gibi yazilir:

aC, 1,z,t 0%C, r,z,t 1 90C, r,z,t 0%C, 1,2zt
O——D Y% + —- Y% + Y%

ot - or? T or 0z2 2.9

Burada r, r = 0 simetri eksenine dik agisal konumunu tanimlar ve z, z = 0 elektrot

diizlemine dik diizlemsel yer degistirmeyi tanimlar.

Coziim igin bes farkli siir durumuna ihtiyag vardir. Ucii baslangic kosulu ve ikisi

yari-sonsuz kosullarindan gelir.

Bir UME’nin ayirt edici ozelligi farkli kiitle aktarimlarini gergeklestirebilme
yetenegidir. UME’nin operasyonel tanimi i¢in temel olarak kararli hal durumu

dikkate alinir.

Bir disk UME’de (iss) ayni yarigaplt bir yarim kiireden daha kiiciiktiir. Bu fark,
elektrot ylizeyinin yakinindaki derisim degisimlerinin farkli sekilde olmasina yol

acar.
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Bir UME diskinde akim yogunlugu aslinda homojen degildir ¢iinkii elektrodun
kenarlar1 elektroaktif tiiriin diflizyonu i¢in geometrik olarak daha uygundur Bu
durum, heterojen elektron transferi kinetikleri veya diflizyon tabakasi iginde
elektroaktif tiirleri igeren ikinci dereceden reaksiyonlarin kinetigi gibi bdlgesel akim

yogunluguna bagli yaklagimlarin yorumlanmasini etkiler (Bard, 2001).
2.3.3.3. Silindirik UME

Silindirik elektrodu dikkate alarak basit bir geometri olusturuldugunda difiizyonun

yalnizca tek bir boyutundan bahsedilir.

aC, 1.t 0°C, r,t 1 0C, r,t 0%C, 1t
0 b 0 +;_ 0 L2

B or 0z2

2.1
ot or? 0

Es. 2.10 Fick’in ikinci yasasina karsilik gelen bir ifadedir. Burada r simetri eksenine

dik acisal konumu ve z uzunluk boyunca konumu tanimlar.

Bard, (2001) tarafindan rapor edilen pratik bir yaklasima ait esitlik asagida

verilmistir:

. nFAD,C} 2exp —0,05mt 271 2 1

= + 2.11
7o ml 271 2 In 5,2945 + 0,749371 2

Burada t = 4Dot/ r02 dir. Kisa-siire sinirinda, 1 kii¢iik oldugunda sadece Es. 2.11°in
ilk terimi 6nemlidir ve listel yaklagimlar birimidir. Bundan dolayr Es. 2.11 Cottrell
esitligine indirgenir. Elektroda bagli olarak diflizyon tabakasinin uzunlugunda bir
degisim olmasi beklenir. Aslinda, silindirik difiizyon tabakasi nedeniyle olusabilecek
Cottrell akimindan sapma, © degerinin yaklasik 0,01°e ulasmasi halinde % 4’den

biiyiik degildir.

Calisma uzun siire ile sinirlandirildiginda, t biraz daha biiyiir. Es. 2.11°deki ilk terim
tamamen ortadan kalkar ve ikinci terimin paydasindaki logaritmik fonksiyon In 2

degerine yaklagir.
Boylece akim agagidaki esitlikle verilir.

. 2nFADyC; 212
tass = roInT '
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Es. 2.12’den de goriildiigii gibi, esitlikte yer alan t teriminden dolay1 akim zamana
baglidir. Bu nedenle kiiresel ve disk durumlari i¢in kararli hal sinir1 yoktur. Buna
ragmen, zaman sadece ters logaritmik fonksiyon olarak goriiniir, boylece uzun zaman
simirinda olduk¢a yavas akim disiisleri olur. Yine de bu esitlik ¢ogunlukla ayni
diskler ve kiirelerde karsilasilan kararli hal akimlarinda kullanildigi gibi deneysel
olarak da kullanilabilir. Literatiirde, bu durum zaman zaman yari-kararli hal olarak

adlandirilir.
2.3.3.4. Bant UME

Bir disk elektrotta oldugu gibi bant seklindeki UME’de tek boyutlu yar1 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.

2nnFAD,Cp

- 213
Yass = In 64D, t w2

Bu nedenle, bant UME uzun siire, gercek kararli hal akimi saglamaz.
2.3.4. Ultramikroelektrotlardaki davranisin 6zeti

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:

[k olarak, kisa siirede difiizyon tabaka kalinlig: kritik boyuta kiyasla kiiciik olmasina
ragmen herhangi bir UME’deki akim Cottrell esitligine uyar ve yar1 sonsuz dogrusal

difiizyon gecerlidir.

Ikinci olarak, uzun siirede difiizyon tabaka kalinligi kritik boyuta kiyasla biiyiik
olmasma ragmen, herhangi bir UME’deki akim kararli duruma veya yari-kararl

duruma yaklagir. Bu durumda sinir akimi Es. 2.14’deki gibi yazilir.

iss = nFAMLCY 2.14
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Bu esitlikte mg kiitle aktarim katsayisidir. mg’in islevsel bigimi elektrot geometrisine

baghdir.

Pratik olarak UME’ler ile yapilan deneylerde, deney kosullarini kontrol etmek

gerekir. Ciinkii elektrot kisa veya uzun siirede sinir akimina ulagabilir.
2.4. Nanoelektrotlarda Elektrokimya

Genellikle 1-25 um ¢apinda olan elektrotlar ¢alisma alanlarinda nanoelektrotlar ve

elektrokimya konularinda genis yer almistir (Murray, 2008).

Nanoelektrotlar kiiciik boyutlarindan dolayi, hizli (3 boyutlu) bir diflizyon alanina
sahiptir ve sigmoidal sekilde kararli-hal voltamogramlar1 verir. Bu voltamogram
sekli nanoelektrot geometrisinden bagimsizdir. Nanoelektrotlar i¢in onemli bir
parametre olan disk cap1 kararli-hal akimi i¢in uygun bir model saglar. Sekil 2.4, yar
kiiresel elektrot, diizglinlestirilmis disk ve asindirilmis disk elektrotlar icin miimkiin

olan diflizyon sekilleri ve kararli-hal akim denklemlerini gosterir (Arrigan, 2004).

" Yarkiiresel elektrot

. l =2mFDCr

Dizgiinlestirilmis disk elektrot
s, 1, =4nFDc"r

. )

Asindinlmis disk elektrot
X _4mkFe’ Dr’
- 4L+m

Sekil 2.4. Nanoelektrot geometrileri, yarikiiresel elektrot, diizgilinlestirilmis
disk elektrot ve asindirilmis disk elektrot (Arrigan, 2004)
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Tekli  nanoelektrotlarin  hazirlanmasinda  kullanilan  iiretim  islemlerinde,
asindirilan/kismen yalitilan nanoelektrotlardan nanokoniler iiretilmistir ve yari
kiiresel modele benzetilmistir. Asindirilmis disk model asindirilmis nanoelektrotlarin
yiizeyinin mum bir kilif ile kaplanip uzatilmasiyla hazirlanan nanoelektrotlar
karakterize etmek ic¢in kullanilmistir (Arrigan, 2004). Bu elektroda difiizyon
transferinin oldugu tahmin edildiginden, nanoelektrot ile ilgili makaleler genellikle

etkili ve belirli ¢aptan (rapp, foff) bahseder.

Elektrot ~ parametreleri  ve  nanoelektrotlarin  kararli-hal voltametrik
karakterizasyonunun bazi 6zetleri Cizelge 2.1°de verilmistir. Cogu elektrotlar, koni
seklinde elekrotlar1 tiretmede kullanilan asindirma/kaplama islemlerine dayali bir

yarikiiresel elektrot modeli tarafindan karakterize edilir.

Cizelge 2.1. Nanoelektrotlarin kararli hal voltametrik karakterizasyonu
(Arrigan, 2004)

Elektrot Model Kullanilan Redoks Tiirleri Etkin Cap
Malzemesi
Pt Yarikiiresel elektrot Fe?*, Ferrosen, Ru(NH3)s>" >1,6 nm
Pt Yarikiiresel elektrot Fe(CN)" 13 nm-1,2 pm
Pt Diizgilinlestirilmis Ru(NH,)e" 10-900 nm

disk elektrot

Pt Asidirilmg disk [(Trimetilamonyum)metil]ferrosen | 10-20 nm
elektrot

Ag Yarikiiresel elektrot Ru(NH,)e" 50-2,6 um

Au Diizgiinlestirilmis Fe(CN)" 50-250 nm

disk elektrot

C Yarikiiresel elektrot Fe(CN)" 0,3nm-160 nm

C Yarikiiresel elektrot Dopamin 320 nm
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Nanoelektrotlarin voltametrik 6zellikleri, 10 nm’den biiyiik etkili yarigaplar i¢in

klasik difiizyon teorisine uyar. 10 nm’nin altinda ise bu teoriden sapma olur.

Nanoelektrot toplulugu (NEE) ve nanoelektrot dizilerinin (NEA) karakterizasyonu,
tek nanoelektrotlar i¢in kullanilan elektrolit ¢ozeltileri ve ayni elektroaktif tiirlerin

voltametrisi ile elde edilmistir.

Sekil 2.5 nanoelektrot toplulugu (NEE) ve nanoelektrot dizilerinde (NEA) olusabilen
difiizyon sistemini gostermektedir. Difiizyon sisteminin sekli elektrot boyutlarina ve
geometrisine baghdir. Elektrodun girintili veya c¢ikintili olmasi ile ilgili degildir.
Elektrot gruplar1 yeterince birbirinden ayrildigi zaman, toplu nanoelektrotlardan her
birinin (6rnegin nanodisk) diflizyon sistemi ile bagimsiz acisal diflizyonu (iic

boyutlu) ortaya cikar.

NIRRT

Sekil 2.5. Nanoelektrot dizileri ya da topluluklari i¢in difiizyon: iistteki
dizinin her bir elektrot i¢in difiizyon sistemini alttaki ise
cakisan difiizyon sistemleridir (Arrigan, 2004)

Voltametride tarama hizi gibi bir zaman 6l¢iitii diflizyon sisteminin seklini etkiler.
Ornegin, bir nanoelektrot toplulugunda (NEE), kisa siirelerde elde edilen doniisiimlii
voltamogramlar i¢in pik seklinde sonuglanan, her bir nanoelektrota ait tek boyutlu
difiizyona ulasilabilir. Uzun siirelerde her bir nanoelektrot icin Ortiisen diflizyon

sistemi tek boyutludur ve pik seklindeki voltamogramlar ile sonuglanir. Orta
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seviyede tarama hizlarinda ise, takim i¢inde her bir nanoelektrot igin tig-boyutlu

difiizyon olusur ve kararli-hal voltamogramlar1 gézlenir.

Nanoelektrot  toplulugu (NEE) ve nanoelektrot dizilerinin (NEA)’nin
elektrokimyadaki 6nemi yiikleme akimidir. Bu akim, elektrot bilesenlerinin toplam
geometrik alanlari ile orantilidir. Buna ragmen, difiizyon kontrollii akim, tarama hiz1
ve elektrotlar aras1 uzaklik elektrotlarin 6rtlismesinde difiizyon sistemlerindeki kadar
olur ise, takimlarin veya gruplarin (yani elektrotlar arasi yalitimda oldugu gibi aktif

elektrot yiizeyi) toplam alanlar1 ile orantilidir (Arrigan, 2004).
2.5. Elektrot Geometrisi, Boyutu ve Tasimm Etkileri

Doniistimli voltametride ilk ¢aligmalarin ¢ogu makroskopik boyutlu disk elektrot
kullanimina dayanmaktadir. Bu tiir elektrotlarda, elektrot yiizeyine kiitle aktariminda
diizlemsel difiizyon baskindir (Sekil 2.6). Bununla birlikte, mikro disk elektrot
tiretmek icin disk elektrot yaricapr kiiclildigiinde difiizyon tabakasinin kalinligi
elektrot capina yakin bir boyuta gelir ve diizlemsel olmayan bir hale doniisiir.
Dogrusal olmayan ya da agisal olarak bilinen bu etkiye “kenar etkisi” veya “kenar

difiizyon” denir.

Sekil 2.6’dan elektrot boyutunun azalmasi ile kiitle akisinin ve dolayisiyla akim
yogunlugunun arttig1r goriilebilir. Acisal difiizyon baskin hale geldiginde, tarama
hizindan bagimsiz olan sigmoidal sekilde kararli hal voltametrik cevabi alinir.
Diizlemsel diflizyon arasindaki gecis, tarama hizi ve disk elektrot (Sekil 2.6b)
blytikligline baghdir. Sekildeki yatay cizgiler, agisal difiizyonun baskin oldugu
duruma karsilik gelen kararli halin gecerli oldugu sistemleri gostermektedir. Daha
genel anlamda, diflizyon alanin geometrisi digbiikey (6rnegin kiiresel elektrot),
diizlemsel ve i¢biikey (6rnegin boru seklindeki elektrotlar veya sonlu sinir hiicre)
durumlara ayrilabilir. Randles-Sevcik esitligine gore tarama hiz1 iizerine pik
akimimin fonksiyonel bagimliligi, i, = F (v*)’dir. Disbiikey (yakinsak) geometrileri
icin x — 0 ile ve igbilikey (uzaksak) geometri i¢cin x — 1 siirekli degisebilir. Cizelge
2.2 gesitli elektrot geometrileri igin pik akimi (ip) ve tarama hizi (V) arasindaki
iliskiyi ifade etmek icin Randles-Sevcik esitliklerini icermektedir. Bir indirgenme

islemi i¢in genel olarak Randles-Sevcik ifadesi Esitlik 2.15a ile verilmistir.
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Sekil 2.6. a) Kiiresel difiizyona karsi diizlemsel difiizyonun tersinir
dontisiimlii  voltamogramlar1 ve sematik c¢izimlerinin sekli
iizerine elektrot geometrisinin etkisi b) D=10"° m? s varsayarak
farkli akim yarigap1 i¢in tarama hizina kars1 pik veya simir akim

egrisi (Marken ve ark., 2010)

Cizelge 2.2. Tersinir elektron transferi ve yaygin olarak kullanilan elektrot
geometrileri i¢in Randles-Sevcik ifadeleri (Marken ve ark.,

2010)
Geometri Ppix (P)
Durgun ¢ozeltide diizlemsel disk elektrot 0,446
(r:yarigap)
Kiiresel veya yarikiiresel elektrot(r: yarigap) 0,446+0,752p™
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Cizelge 2.2. (Devam) Tersinir elektron transferi ve yaygin olarak kullanilan
elektrot geometrileri i¢in Randles-Sevcik ifadeleri (Marken ve

ark., 2010)

Kiigiik disk elektrot (r: yarigap) 0,446+(0,840+0,433xe**P-0,166eP)p?
=0.446+4/mp™

Silindir veya yarisilindir (r: yari¢ap) 0.446 + 0.344p0%*

Band elektrot (2r: genislik) 0.446+0.614(1+43.6p%) +1.323p"%*
~0446+3.131p 8%

Hidrodinamik sistemlerde tekdiize

ulagilabilir elektrot i¢in diizlemsel difiizyon,

a1

ornegin disk elektrotlar1 dondiirmek i¢in (= 0.446 + { 5 % ﬁ;ﬂ :|

diftizyon tabakasi kalinligni ile Nernst

modeli)

nFvD
by ==Ppic P A A puix 2.15a
_y I 2.15b
P=" RTD '

2.6. Nanoelektrotlarin Faydalar:

Ultramikroelektrotlarin ve daha kii¢iik boyutlu elektrotlarin kullanilmasindaki temel
sebep, meydana gelen artirtlmig kiitle transferinden kaynaklanan faydadir. Elektrot
boyutu kiigiiliirken, ¢ok yonlii difiizyon baskin hale gelir ve bdylece daha hizli kiitle
transferi gerceklesir. Kiigiik elektrotlardaki yiiksek hizli kiitle transferi (ya da
diftizyon) kinetik parametrelerin kisa siireli tekniklerle Slgiilmesi yerine durgun-hal
deneyleriyle Olg¢lilmesine olanak saglar. Prensip olarak elektrot boyutunun
mikrometreden nanometre boyutlarima diismesiyle daha hizli elektrokimyasal ve

kimyasal reaksiyonlarin incelenmesi miimkiin hale gelir. Ciinkii elektron aktarim
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islemleri, ¢cok yiiksek hizli kiitle transferinin oldugu sartlarda reaktantin elektron

yiizeyine kiitle transferi ile sinirlandirilir (Arrigan, 2004).

Bununla birlikte, kiiciik elektrotlardaki c¢ift tabaka etkileri i¢in yapilacak diizeltmeler
de dikkate almmalidir. Kiiglik elektrotlarda yiikleme akimi Onemlidir, elektrot
kiigiiliirken cift tabaka daha belirginlesir. Temel bakis agisindan hareketle, elektriksel
cift tabakanin kalinligi, diflizyon tabakasinin uzakligi ile molekiil boyutunun
blyiikligli kadar esdeger hale geldiginde diflizyon kontrollii akimlarin kiigiik
elektrotlardaki durumu buna bagli olarak diistiniilmelidir. Molekiiler difiizyon ile
elektrot yiizeyinde elektriksel cift tabaka meydana gelirken, molekiillerin bulk
cozeltisi Ozellikleri deney c¢ozeltisi Ozelliklerinden farkli hale gelir (6rnegin
viskoziteleri artar). Elektrot boyutu kiigiildiikce difiizyon tabakasi incelir. Boylece
cok kiiclik elektrotlarda, cift tabaka viskozitesinin etkileri deneysel olarak elde edilen

diftizyon kontrolli akimlarda daha belirgin hale gelmelidir (Arrigan, 2004).

Nano boyutlu elektrotlarin gelistirilmesi i¢in baska bir gerekge ise, bunlarin yiizey ve
ara ylizeylerinin elektrokimyasal olarak goriintiilenmesi islemi i¢in ¢ok boyutlu
tarama modunda kullanilmasidir. Bu teknik, taramali elektrokimyasal mikroskopi
(SECM) teknigidir (Bard, 2001) ve ¢ozinirliigii taramada kullanilan elektrodun
boyutuna baghdir. Mikroelektrotlar iyi bir sekilde tanimlanan ve yeterlilik derecesi
yiikksek olan elektrotlardir. Ancak nanoelektrotlarin kullanimi daha yiiksek
¢Oziiniirliikk elde edilmesine olanak saglayacaktir. Goriintiileme islemi i¢in, incelenen
yiizey boyunca ve yiizeye dogru hareket eden elektrot, goriintiilenecek olan yiizeyin
biitiin noktalariyla benzer boyuta sahip olmalidir. Sonug olarak nano boyuttaki yiizey
birimlerinin  (bir membran veya asindirilmis  ylizeydekiler  olabilir)
goriintiilenebilmesi i¢in nano boyutlu bir elektroda (proba) ihtiya¢ duyulur. Bu da
nano biyoteknoloji ve molekiiler biyoloji gibi alanlarda yeni gelismelere Onciiliik
yapabilir (Arrigan 2004). Ornegin tek bir biyolojik grubun goriintiilenmesi ve
aktifligin Ol¢lilmesi, ister in vivo ister in vitro olsun SECM ile nano o6l¢ekli
¢ozlinlirliigiin elde edilebilmesinden biiyiik fayda saglayabilir. Enzim gruplarinin ve
diger nano boyuttaki diger biyoaktif bolgelerin goriintiilenmesi, tek bir molekiil
boyutunda biyolojik fonksiyonun incelenmesi ve Olgiilmesi ihtimalinin Oniinii

acgacaktir.
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Analitik 6lgme sistemleri, potansiyel olarak ¢ozeltideki serbest difiizlenen
maddelerin daha kisa silirede cevap vermesine yardimci olan nanoelektrotlarin
artirilmis kiitle transferinden yararlanabilirler. Diger bir analitik faydasi ise faraday
akim / yiikleme akim oranin yiiksek olmasidir. Bu durum difiizyon kontrollii faraday

akimlar1 i¢in hizlandirilmis kiitle transferinin bir sonucudur.

Nanoelektrotlarin aktif bolgelerinin asir1 kiiglik olmasinin bir sonucu olarak,
prensipte biyosensdr cihazinin belirli ayak izi lizerine ¢ok fazla miktarda nano
elektrodun yerlestirilmesi miimkiin olabilir. Aktif elektrot ylizeyi ne kadar kiigiik
olursa, bir sensor sisteminin veya baska 6l¢iim cihazinin ayrilmig bolgelerindeki bu
elektrotlarin sayist o kadar fazla olacaktir. Bu sadece Ol¢lim sistemi ile incelenen
matriks arasindaki etkilesme noktalarinin ¢ok daha fazla olmasini saglamakla kalmaz
ayrica ¢cok miktarda paralel 6l¢iimlerin hayata gegirilebilmesi i¢in biiyiik bir olanak
saglayacaktir. Prensip olarak tek bir nano elektrot ayr1 bir bicimde iiretilebilir, bu
elektrot bir sensor sistemi i¢inde dayanikli hale getirilebilir. Gereginden fazlasi ise,
bilinen boyutlardaki bir sensdr grubunun tekrar deneyleriyle birlikte kullanilir.
Boylece ¢ok elektrotlu nano dizilerin her biri, birbirinden farkli sensorlere sahip
olabilir. Bu sensor farkli potansiyellerde hazirlanmig farkli tabakalar ile kaplanmig
hatta bir numune matriksinin farkli bolgeleri igine yerlestirilmis olabilir. Boylece

incelenen numune matriksinin farkli ayrintilari tespit edilebilir.

Sonu¢ olarak, belirgin nanoelektrotlarin ve nano goézeneklerin belli tiirlerinin
yapilmas1 ve incelenmesinde biyolojik membran iyon kanallarindan yararlanilmistir.
Boylece, bu tiir biyolojik islemlerin benzetilerek kullanilmas1 sadece yeni
gelistirilecek sensor sistemlerine degil aym1 zamanda biyolojik fonksiyonlarin
anlagilmasina da Onciilik edebilir. Nanoelektrotlarin yukarida bahsedilen
fonksiyonlariin ortaya ¢ikarilmasinin ontindeki en 6nemli engel, bunlarin tiretimi ve
kullanimi, digeri ise giivenilir elektrokimyasal oOl¢limler yapmada kullanilacak
mevcut cihazlarin hassasiyetidir. Bu cihaz problemi, nanoelektrot dizileri veya
gruplarmin kullanimi ile Onlenebilir. Bu sekilde bir dizi icinde yer alan farkli
elektrotlar paralel sekilde kullanilir ve bdylece nanoelektrotlarin faydali 6zellikleri

muhafaza edilirken sinyal arttirilmis olur.
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2.7. Nanoelektrotlarin Uygulamalari

Nanoelektrotlar ve gruplar1 veya bunlarin dizilerine ait topluluklarin uygulamalari 3

alanda Ozetlenir. Bu alanlar fiziksel elektrokimya, goériintiileme bilimi ve analitiksel

bilimdir.
2.7.1. Fiziksel elektrokimya

Nanoelektrotlarin  hazirlanmasinda, dayaniklt ve tekrarlanabilir metotlarin
olusturulmasi i¢in, fiziksel elektrokimya temel sebep olmustur. Bunun sebebi, kiigiik
elektrotlar artan kiitle transfer oranlarina sahiptir ve bu ylizden hizli elektrot
reaksiyonlariin kinetiklerini 6lgmek i¢in kullanilabilir. Elektrotlarin bu tiir
uygulamalarda kinetik Ol¢imlerde hatalara yol actigi distniilerek, bu tir
calismalarda tedbir alinmalidir. Nanoelektrotlarla yapilan ilk calismalarda, difiizyon
tabakas1 elektriksel c¢ift tabaka kadar kalin veya daha ince oldugunda ¢ozeltideki
ozelliklerin (viskozite, yogunluk) degismesinden dolayi elektrot boyutlarinin bilinen
difiizyon prensipleri ile ilgili olarak molekiiler boyuta yaklastigi goézlenmistir.
Bununla ilgili olarak dlgiilen kiitle transferine nanoelektrotlarda sinir akiminin etkisi

Ozellikle baz1 ¢alismalarda 6ne ¢ikmaktadir (Arrigan, 2004).

Bu c¢alismalarda platin ve karbon nanoelektrotlarda elektrolit varliginda ve
yoklugunda, ¢ift tabaka etkileri ve redoks tiirlerinin formal potansiyeline bagli olarak

sifir nokta yiik potansiyelleri incelenmistir (Arrigan, 2004).
2.7.2. Goriintiileme bilimi

SECM’de nanoelektrot problarin uygulamalari, mikrometre boyutlu taramali
elektrotlar ile yapilan uygulamalara gore daha elverislidir. Ornegin daha yiiksek
¢oziinlirliige sahip yiizeylerin elektrokimyasal aktivitelerini belirleyebilmek ihtiyaci
daha etkilidir. Yeni nanoelektrotlarin karakterizasyonu i¢cin SECM metodu ¢esitli
gruplar tarafindan kullanilmasina ragmen, Unwin’in c¢aligma grubu goriintiileme
amacl kullanan ilk grup olmustur. Calismalarinda 50 um’lik bir gozenekten Cl°
diflizyonunu goriintiileyebilmislerdir (Arrigan, 2004).
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Schuhmann ve arkadaglari, mikro tretilmis yapilarin gorlintiilenmesi igin pipet-
¢ekme metoduyla platin (Pt) nanodisk elektrotlar hazirlamislardir. Goriintiileme
amagli kullanilan mikro yapili test 6rnekleri LIGA teknigiyle iiretilmistir (LIGA, bir
mikro iiretim teknigidir ve igerisinde litografi, elektro kaplama ve dokiim islemlerini
bulundurur). Kullanilan test ornekleri hekzagonal deliklerin {i¢ boyutlu
yapilanmasiyla olusmustur. Redoks aktif tiirler olarak RU(NH3)63+ kullanilmis ve
amperometrik olarak goriintiileme yapilmistir. Mikro yap1 igerisinden prob
nanoelektroda dogru difiizyon ile bu fonksiyonlar probdan yiizey mesafesinin bir
Ol¢iimii olarak kaydedilir. Akimdaki degisim difiizyon mesafesi ile ilgilidir. 225 nm
yarigaplt prob elektrot kullanilarak yapilan goriintiileme islemi geleneksel 5 pum

yarigapli prob ile yapilana gore agik faydalar saglamistir (Arrigan, 2004).
2.7.3. Analitiksel bilim

Cesitli  sekillerdeki nanoelektrotlarin  analitik uygulamalari ortaya ¢ikmaya
baslamistir. Nanoelektrot olmamasina ragmen, Wong ve Xu (1995), 1um’lik bir C
elektrot kullanarak, sirasiyla doniistimlii voltametri ve kare dalga voltametrisi ile
dopamin icin 5,8x107 M ve 7,6x10° M tespit smirlar1 elde edebilmislerdir. Benzer
sekilde, ultrakiigiik platin elektrotlar kullanilarak sabitlenen glukoz oksidaz ile
glukoz tayini i¢cin 20 uM tespit sinir1 ve 2s cevap siiresi elde edilmistir (Hrapoviv ve
Luong, 2003). Nanoelektrot yiizey alanlarinin 6l¢iilmesi i¢in bir metot gelistirilirken,
Watkins ve arkadaglar1 (2003), maddelerin ¢ok kii¢iik miktarlarini belirlemek igin
oldukga kiiciik elektrotlara hareketlerinin zararli olmadigini gosteren bir ¢alisma
yapmiglardir. Bu calismada nanoelektrot yiizeyinde adsorplanan redoks tiirlerinin
zeptomol (10'21 mol) seviyesinde tayinini gostermislerdir. Buna ragmen,

nanoelektrotlarin analitik uygulamalari hakkinda fazla ¢caligma bulunmamaktadir.

Onemli bir analitik uygulama tek molekiil belirlemesi (SMD) iizerinedir. Bu basari,
formal potansiyeller, difiizyon katsayilar1 ve kinetik parametreler gibi, izole edilmis
molekiillerin ¢esitli esas Ozelliklerinin ¢alisilmasina yardimci olacaktir. Bard ve
arkadaslar1 (1996), asindirilmis bir nanoelektrodu asir1 derecede kii¢lik hacimli ince
tabakali bir hiicre olusturmak i¢in kullanmislardir. Asindirilmis elektrodun cevresi

iletken bir ylizeyle temas ettirilmistir. Bir veya daha fazla molekiil, bu ug yiizeye
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dogru hareket ettirilerek bahsedilen kiigiik hacim igerisine tutturulmustur (Arrigan,

2004).

Koehne ve arkadaslari, ¢ozeltideki elektroaktif bilesikleri tayin etmek i¢in karbon
nanotliptin  (CNT) ve nanoelektrot dizilerinin (NEA) kullanilabilirligini
arastirmiglardir. Her birinin difiizyon alanlarindan bagimsiz olmasi i¢in karbon
nanotiiplerin (CNT) diislik uzaysal yogunlugu ile hazirlanan gruplar kullanilmis ve
diferansiyel puls voltametrisi ile elektroaktif tiirleri diisiik nanomolar derisimlerinde
tespit edilmistir. Ayrica karbon nanotiip (CNT) dizileri DNA duyarlili§i iginde
kullanilmistir ve sensdr cihazlar i¢in miimkiin olan analitik uygulamalarin genis bir

aralikta yapilacagina 6rnek olmustur.

Martin ve arkadaslari, 6rnek verilen sentez metotlartyla iretilen nanoelektrot
toplulugunun (NEE) kullanilmasi ile bu aletin analitik kullanimini agiklamislardir.
Ornegin, 10 nm. yaricapinda altin disk nanoelektrot toplulugu (NEE) kullanilarak
tayin edilen derisimi (1,6 nM) geleneksel mm’lik boyuttaki elektrotlar ile elde
edilenden daha biiyiiktiir (1,6 uM). Bu durum Au disk nanoelektrot toplulugunun
(NEE) elektrotlarda yilikleme akiminin diismesine ve difiizyon kontrollii faradayik
akimin artmasina baglidir (Arrigan, 2004).

2.8. Nanoelektrot Uretimi ve Karakterizasyonu

Nanoelektrot aragtirmacilariin karsi karsiya kaldigi en biiyiik problemlerden biri, bu
elektrotlarin faydalarin1 anlamak ve calismak i¢in gerekli aletlerin {iretimi ve
hazirlanmasidir. Bu alan son 15 yildir veya daha fazla zamandir bu en ¢ok calisilan

konudur ve ii¢ ana yaklasim igerir:

(i) Diizlemsel yiizeyinden ¢ok kenar1 ile ¢ozeltiye maruz kalan,
puskiirtiilmiis veya buharlastirilmis metal filmlerin  kullanimi ile
nanoband elektrot iiretimi;

(i)  Koni sekli alincaya kadar ince tellerin elektrokimyasal asinmasi, bunu
takiben tamamen izole olmas1 fakat koninin tam u¢ kisminin uygun bir

yalitkan malzeme ile kaplanmasi sonucu nanoelektrot liretimi;
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(ili)  Nano bosluklu polimerik membranlarin igine metalik tabakalarin
biriktirilmesi;
Ik iki yaklasim tek basina nano boyutta elektrotlar elde etmeye olanak saglarken,

ticiincii ise nanoelektrotlarin dizilerini veya gruplarini elde etmeyi saglar.

Nano bantlar, nanoelektrot iiretiminin ilk tiirleridir (Arrigan, 2004). Prensip olarak
bunlarin tretilmesi nano disk aletleri iiretmekten daha kolaydir ve sonraki
arastirmalarda beklenmeyen/sira dis1 davraniglarin ortaya ¢ikmasina sebep olmustur.
White ve arkadaglar1 nano bant elektrotlar1 1980’11 yillarda hazirlamislardir. Elektrot
difiizyon tabakasi ve molekiil elektrolize ugrayip benzer boyutlara sahip oldugunda
yiizeye yakin bolgelerde akis etkisinin 6zelliklerini (yogunluk, viskozite) ve diflizyon
esitliklerinin  gecerli olup olmadigimi elektrokimyasal davranis {izerinde
calismislardir. Mika yiizeylere pliskiirtme islemi ile kalinlig1 2-100 nm arasinda olan
platin filmler hazirlanmigtir. Pt film epoksi ile kapladiktan ve bir tiip igine
sabitlendikten sonra, nano bant olusturmak i¢in Pt film zemine dik duruma getirilir.
Nano bant dizileri, elektronik devrelerin ve diger mikro aletlerin mikro iiretimi igin
yaygin olarak kullanilan litografik teknikler ile elde edilmistir. Altin cama
biriktirilmis, silikon nitrit ile kaplanmig ve nitrit boliimleri ile agindirilmistir. Metalin
(altin) kenar1 bu yiginlarin kenarina maruz birakilarak 37 nm genisliginde nanobant

elektrotlar elde edildigi belirtilmistir.

Bircok pratik uygulamalar i¢in nano bant elektrotlar uygun goriilmistiir.
Aragtirmacilar hassas uygulamalar i¢in paralel nano bant elektrot dizilerinin
gelistirilmesini  Onermiglerdir. Ancak nanoboyuttaki elektrokimyanin sayisiz
uygulamalari in vivo voltametri ve elektrokimyasal goriintiilemede oldugu gibi disk

veya yari kiiresel elektrotlarin kullanilmasini gerektirir.

1 nm kadar kiiciik yaricaplara sahip yar1 kiiresel nanoelektrotlarin hazirlanmasi i¢in
Penner ve arkadaslar1 farkli bir yontem 6nermislerdir. Mikro tellerin elektrokimyasal
asindirmasina dayanarak ince tip veya koni seklinde bir elektrot elde edilir ancak
koni seklindeki elektrot i¢in uygun izolasyon malzemesi gerekir. Bu metot sivi gevre
orneklerine uygulandiginda, taramali tiinelleme mikroskopisi (STM) i¢in kullanilan

iletken uglarin hazirlanmasinda 6nceki kullanilan metoda adapte edilmistir. Bu tiir
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durumlarda STM uglari, goriintiilenen iletken substratin taramali prob halinde

istenmeyen faradayik akimlar1 engellemek i¢in izole edilmelidir.

Penner ve arkadaglarinin yaptigi calismada elektrot malzemesi olarak Pt-Ir alagim
veya Pt kullanilmistir. Elektrokimyasal agindirma islemi, 2 M sodyum hidroksit ve 6
M potasyum siyaniir i¢ceren ¢ozeltiye daldirilmis tel (Pt-Ir veya Pt tel) ile inert bir
grafit karsit elektrot arasina 25 V alternatif akim uygulamasiyla gerceklestirilmistir.
Tutturulan ug, koninin biiyiikk bir kismini izole etmek i¢in erimis cam igerisine
yerlestirilir. Fakat tutturulan kismin en u¢ kismina kadar gidilmez. Hem erimis camin
sicakligt hem de ucun camin igine dogru itilme hizi, camda olusan gdzeneklerin
boyutlart lizerinde etkili olmustur. Camdaki gozenek koninin u¢ kismmin aletin
daldirnldig1 ¢ozeltiye temasini saglamis, boylece iretilen nanoelektrodun boyutu
camin gozenegi ile tanimlanmistir. En kiigiik gozenekli elektrotlar SEM ile
goriintiilenememis olmasina ragmen, arastirmacilar ¢ok kiigiik boyutlarda bir konik

yapinin karakteristik elektrokimyasal sinyalini gormiislerdir.

Bard ve arkadaslart SECM i¢in platin nano uglarin hazirlanmasinda biraz farkli bir
yaklagim kullanmislardir. Yalitkan olarak Apezion balmumu kullanmislar, ancak
voltametrik sartlarda test edildiginde yalitkan olarak davranmasi i¢in ucu tamamen
kaplamislardir. Daha sonra bu yalitilmis u¢ ve iletken bir substrat arasina 10 V’luk
potansiyel uygulayarak balmumunda bir gézenek agmislardir. Bu islem balmumunda
substrata en yakin noktada bir gozenek agilmasina sebep olmus ve bdylece ug

voltametri ve SECM ile calismaya uygun hale gelmistir.

Unwin ve arkadaslar tipi izole etmek icin elektroforetik olarak kaplanmis boyalarin
kullanilmasini ileri siirmiislerdir. Boyalara anodik veya katodik biriktirme islemi
uygulanabilir. Boyanin kavrulmasi ve asindirilmis metale ait koni ucunun agiga
¢tkmasini zorlamak i¢in, boyama isleminden sonra bir 1s1l islem gerekmektedir. Bu
uygulama gergekten bazi ¢ok kiiciik elektrotlarin (100 nm ve alt1) iiretilmesine imkan
tanimistir ve giiniimiizde de en ¢ok basvurulan yontemlerden biridir. Kaplamanin
boyutu kullanilan elektroforetik boyama/isil islem dongiilerinin sayis1 ile kontrol
edilebilir. Boyama/isil islem ne kadar ¢ok yapilirsa o kadar kiiciik nanoelektrot elde

edilebilir. Elektrokimya laboratuvarlarinda kullanilan aletlerin maliyeti azdir. Bu
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calismalar icin diizenli kullanilan elektrokimyasal cihazlarin disinda sadece ac voltaj

kaynag1 gereklidir.

Bu asindirma/yalittim yaklasimi ile elektrokimyasal karakterizasyonlarda bir yari
kiiresele benzer koni elektrotlar tiretildigi goriilmiistiir. Bu metodun miikemmel bir
gelisimi, bir disk nanoelektrot iiretilmesi i¢in metalik ucun bir yalitim sonrasi
elektrokimyasal asindirilmasinin yapilabilmesidir. Bu durumda koni seklindeki ucun
kismen yalitim1 ve asindirilmasi yapilmistir, sonra bu nanoelektrodun yiizeyi bir disk

sekli alana kadar elektrokimyasal olarak agindirilmistir.

Tekli nanoelektrotlarin hazirlanmast ig¢in diger yaklagimlar ¢esitli ¢alismacilar
tarafindan belirtilmistir. Wong ve Xu, kapiler igine yerlestirmeye benzer sekilde,
metanin pirolizine dayandirilan bir islem ile bir metal tanimlamiglardir. Benzer
sartlarda kapilerin i¢ duvarinda bir karbon birikintisinde pirolizlenmis hidrokarbon
bulunur. Elektrik baglantis1 olan bir kapilerin igine, siirekli piroliz ile karbon
biriktirme yapilmistir. Biriken karbon kapilerin son kismindadir. Bu tiir karbon
biriktirmeleri, 740 nm ve 320 nm araliginda etkin yaricapa sahip nanoelektrotlar gibi

davranmuslardir.

Mirkin ve arkadaslar1 ticari bir lazer puller cihazi kullanarak kaynastirilan
mikrotelleri igceren cam kapilerleri ¢ekme yontemi ile nanoelektrotlar
hazirlamiglardir. Bu islem 1sitilan camin ¢ekilmesinden dolayr hem camin hemde
telin daralmasiyla sonug¢lanmistir. Hem olusan telin kalinligt hem de onun camla
etrafinin kaplanmasi, cekme yontemi boyunca kontrol edilen sartlarda degistirilebilir.
Bu strateji, yontem (Sekil 2.7°de 6zetlenmistir) i¢in deneysel biitiin detaylar1 veren
Schuhmann ve arkadaslar tarafindan optimize edilmistir. Ozetle, pipet ¢ekici camin
ve i¢indeki mikro telinin, kismi 1sinmasinin hassas bir sekilde kontrol edilmesi igin
lazer ile birlikte kullanir. Cam tel bilesimi 1sitildiginda, cam ve metal tel arasinda
yakin bir yapigsma saglayan ve hem camin hem de telin yaricapini biiylik olciide
azaltan bu islemde, Oncelikle cam-tel bilesimi 1sitilir ve sonra sert bir sekilde ¢gekme
islemi yapilir. Bu metot kullanilarak, her bir kapiler-mikro tel pargasi ile iki tane
nanodisk elektrot elde edilir. Parlatma sonrasi, 10 nm’ye kadar elektrot ¢aplarina
ulasilmigtir. Bu yaklasim, asindirma/yalittm metodundan farkli olarak, nanoelektrot

yiizeylerin parlatilabilmesinin yani sira daha sistematik bir metot Onermektedir.
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Sonug¢ olarak bu nanodisklerin, tekrar kullanilabilir olmasi onemli bir 6zellik
saglamaktadir. Ayrica Sekil 2.7, ignenin sonunda ve onun camla ¢evrili etrafinda
metal nanodiskin yakin goriintiilerinin yani1 sira, igne-ug¢ elektrodun her ikisinin bazi

SEM goriintiilerini gosterir.

Sekil 2.7. Uretim siras1 dzet a) pipet cekme teknigiyle Pt nanodisk elektrotlar
icin b) Igne uc bir nanoelektrodun SEM goriintiisii ¢) Bir
nanoelektrodun 6n tarafinin SEM goriintlisii d) Pt nanodiskin
yakindan goriintiisti (Arrigan, 2004)

Tekli nanoboyuttaki elektrotlarin faydalar1 vardir ancak, tiretim zorlugunun yani sira
en biiyiik dezavantajlar asir1 kiigiik akim elde edilmesidir. Boylece paralel ¢alisilan
nanoelektrotlarin bir araya getirilmesindeki gelisim tizerine ilgi fazla olmustur. Eger
bu elektrot toplulugu elektrotlar arasi mesafe ile kontrol edilerek sirali bir sekilde
diizenlenirse, bunlar dizi olarak bilinir. Eger bu elektrot topluluklari kontrol
edilmeden ve diizen saglanmadan dizilirse bunlar grup olarak adlandirilir (Arrigan,

2004).

2.9. Kaynak Arastirmasi

Sun ve arkadaglar1 (2006), c¢esitli hizli heterojen elektron transfer reaksiyon

kinetiklerini nanoelektrotlarda kararli-hal voltametrisi ile ve taramali elektrokimyasal
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mikroskobi (SECM) ile incelemislerdir. Disk seklinde parlatilmis platin
nanoelektrotlar (3,7-400 nm yarigapli) voltametri, taramali elektron mikroskobi ve
SECM bir arada kullanilarak karakterize edilmistir. Ayn1 nanoelektrotlar kullanilarak
bir¢ok deneysel egri elde edilmistir bdylece daha once belirtilen mikrometre boyutlu
problardakine benzer sekilde dogruluk ve tekrarlanabilirlik degerlerine ulasilmistir.
Gelistirilen yeni analitik yaklagim ile kararli hal voltamogramlarinin analizi
yapilmistir. Belirlenen standart hiz sabitleri farkli boyuttaki elektrotlarda dlgiilenlerle
karsilagtirilmistir ve heterojen ve homojen hiz sabitleri arasindaki korelasyon

tartisilmastir.

Li ve arkadaglar1 (2009) 1 ila 3 nm arasinda yarigaplari olan Pt nanoelektrotlarin
hazirlanmas1 ve karakterizasyonu ile ilgili bir ¢alisma yapmislardir. Pt mikro tel iki
tabakal1 kuvars kapiler igerisine kaynastirilmis ve lazer-cekme yontemi kullanilarak,
oldukga keskin uca sahip Pt nano tel olusturacak sekilde ¢ekme iglemi yapilmstir.
Olusan keskin u¢ kismindan Pt teli agiga cikartmak icin elle parlatma yapilmistir.
Gegirimli  elektron mikroskobu ve kararli-hal voltametrisi nanoelektrotlar
karakterize etmek ic¢in kullanilmistir. Elde edilen sonuclar, iiretilen Pt
nanoelektrodun en kiigiik boyutunun Pt mikro telin boyutu ve ¢ekme isleminde

kullanilan parametreler ile belirlendigini gostermistir.

Dickinson ve Compton (2011), Faradayik akim gegisi lizerine difiizyonla olusan ¢ift
tabakanin etkisini kararli durum voltametrisi ile incelemislerdir. Hem matematiksel
analiz ve hem de Nernst-Planck-Poisson esitlikleri kullanilmistir. Reaktif yiikii,
elektrot yiikii, elektrot boyutu ve destek elektrolitin miktarinin etkilerinin ayrintili bir
calismast yapilmistir. Nanoelektrotlarda yapisal olarak degistirilmis c¢ift tabaka,
elektrik alanin perdelenmesinden dolay1 elektrot yiikiine bagl olan tahmini akimin

artmasi veya azalmasi seklinde gosterilmistir.

Nagamine ve arkadaslar1 (2011), taramali elektrokimyasal mikroskobu kullanarak tek
mantar hiicresinin gorilintiilenmesi iizerine ug¢ reaksiyonunun etkisini incelemislerdir.
SECM goriintiileme igleminde substrat iiretim/u¢ toplama modu kullanilmistir. Prob
elektrotlarin pm-nm araligindaki boyutlar kullanilarak, hiicre etrafinda olusan hiicre

i¢i enzim reaktifinin derigim profili bozulmadan ug reaksiyonu incelenmistir. Tek bir
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mantar hiicresinin kullanilan moddaki Sl¢timleri menadoin lipofilik ve hidrofilik

ferrisiyaniir ile bir ¢ift medyator sistemi kullanilarak yapilmistir.

Guo ve arkadaslar1 (2011), 4-aminofenoliin (4-ATP) kendi kendine toplanan (self
assembled monolayer) tek tabakalari (SAMs) basarili bir sekilde nanometre boyutlu
altin elektrotlar {izerine biriktirmiglerdir. 4-ATP SAMs ile modifiye edilen
elektrotlarda alinan doniisiimlii voltamogramlar tarama hizinin pik yiikseklikleri ile
orantili oldugunu gostermistir. Bu pikler elektroaktif SAMs tiirii ile modifiye edilmis
makro elektrot iizerindeki pikler ile benzerdir. Elektrokimyasal davranis ve kiiresel
elektron transfer reaksiyonunun mekanizmasi 4-ATP SAMs ile modifiye edilmis
nanometre boyutlu elektrotta incelenmistir. 4-ATP SAMs modifiye elektrot ayrica Pt
nanopartikiiller ile modifiye edilmistir. Elektrokimyasal davranislari Pt
nanopartikiiller ve Pt nanopartikiil/4-ATP SAMs/Au elektrotta, Au metal arasinda
elektriksel iletisim oldugunu gostermistir. Ancak, taramali elektron mikroskopik
goriintiileri Pt nanopargaciklarin elektrot ylizeyini esit olarak kaplamadigini

gostermistir.

Mezour ve arkadaslar1 (2011), lazerle ¢ekme teknigini kullanarak karakteristik
boyutlart 50 nm ile Ium arasinda degisen caplara sahip Pt disk seklindeki
mikroelektrotlarin {iretimi i¢in tekrarlanabilir bir prosediir gelistirmislerdir. Bu
prosediirde kritik bir kuvars inceltme adiminin ilave edilmesinin Onemi
gosterilmistir. Bu liretim yontemi mikroelektrotlarin hazirlanmasi, bir pipet ¢ekici
kullanilarak Pt telin kuvars tiip i¢cinde kaynastirilmasi, kompozit malzemenin (platin,
kuvars montaj) ve iki tane mikroelektrot elde etmek i¢in laser ¢gekme islemini igerir.
Elde edilen mikroelektrotlar tekrarlanabilir kontrol edilebilen geometriye sahiptir. Bu
mikroelektrodun mekanik olarak parlatilmas: gereklidir ve nanometre boyutlu
elektrotlarin iiretiminde kritik adimdir. Uretim sonrasinda, mikroelektrotlar elektron
mikroskopi, taramali elektrokimyasal mikroskobu ve doniisiimlii voltametriyle

karakterize edilmistir.

Carminati ve arkadaslar1 (2013), fizyolojik ¢ozelti icinde Pt nanoelektrotlarin (100
nm ¢apinda) cift tabaka kapasitansinin potansiyel ile indiiklenmis modiilasyonunun
dogrudan takibini calismiglardir. Bir elektrokimyasal cihaza takilan bir modiil ile

femtoamper seviyesinde akim degerlerine ulagilmistir. Bu modiil, nano-
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elektrokimyasal ve biyo-algilama uygulamalari ig¢in gelistirilmistir. Ancak hem
elektrot bolgesinin nanometrik oldugu durumda hem de redoks tiirlerinin derisiminin
tamamen diisiik oldugu durumda ara ylizeyde degisen az sayida elektron igin

kullanilmistir.

Hu ve arkadaglar1 (2013), kuvars ile kaynastirilmis platinlenmis karbon
nanoelektrotlarin hazirlanmasin1 ve karakterizasyonunu ¢alismiglardir. Bu tiir
elektrotlar, taramali elektrokimyasal mikroskobide ug¢ olarak kullanilabilirler.
Hazirlanan elektrotlar kararli-durum voltametrisi, taramali elektron mikroskobu ve
SECM ile karakterize edilmistir. Reaktif oksijen ve azot tiirlerinin tespitine ilaveten,
platinlenmis nanoelektrotlarin  yiiksek yiizey alam1 bu elektrotlart yararh
potansiyometrik bir prob haline getirir. Onceden iiretilmis platinlenmis elektrotlardan
farkli olarak, karbon elektrotlar ¢cok ince bir yalitkan kilifa sahiptirler. Bu yalitkan
kilif biyolojik hiicreler ve yiiksek ¢oziiniirlikli SECM goriintiileme deneyleri igin
gereklidir.

Lazenby ve arkadaslar1 (2013), SECM ile nanodlcekli elektrotlarin goriintiilenmesi
onemli bir metodolojinin parcasidir. Lazer-cekmeli kaynastirma metodu ile
hazirlanan disk seklindeki Pt nanoelektrotlar kulllanilarak kesikli temasin
genislemesi ile SECM baglantisin1 arastirmiglardir. Pt tel bir iyon demeti 6glitme
islemine maruz birakilarak elektrodun u¢ kismi kesilmis ve iyi tanimlanan bir cam
kilif elde edilmistir. Bu cam kilifin boyutunu azaltmak icin elektrot ucu yeniden
sekillendirilmistir. Az girintili olarak iiretilen bu nanoelektrotlar ucun aktif kismin
korumak amaciyla kullanilan nanodlgekli kesikli temas IC-SECM i¢in uygun
bulunmustur. Sinirli element metod simiilasyonlarinin bir bilesikli, kararli hal
voltametrisi ve kritik boyutlarin 6l¢timii i¢in taramali elektron mikroskobi ile birlikte

girintili Pt derinligini hesaplamak i¢in kullanilmustir.

Li ve arkadaglar1 (2013),cekme yontemi ile elde edilen elektrodun koni seklindeki
izolasyon tabakasimin voltametrik cevabi etkisi simiilasyon ile gosterilmistir. Bu
durum ozellikle elektrot kiiciik RG degerine sahipse gozlenir. Cekme yontemiyle
elde edilmis c¢ok kiiciik bir elektrodun voltametrik cevabi lizerine diisiik gecisli

filtreleme etkisi arastirilmistir.
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Li ve arkadaslar1 (2013), tek bir Pt nanotel elektrot (SPNE), Pt disk nanoelektrodun
HF asindirma siireci boyunca ve bir diisiik potansiyelde biriktirme (UPD) yapilarak
redoks yer degistirme teknigi ile iiretilmistir. Elektrokimyasal deneyler, SPNE’nin
redoks tiirlerini iceren ¢ozeltideki kararli-hal elektrokimyasal cevaplarinin ve kiitle
transfer hizlarinin SPNE’lerin ¢aplari ve uzunluklari tarafindan etkilendigini
gostermistir. Hazirlanan SPNE’ler tek bir Pt nanotelin elektrokatalitik aktivitesinin
uygulanabilirligini  arastirmak i¢cin KOH ¢ozeltisinde  oksijen-indirgenme
reaksiyonunu incelemek ic¢in kullanmilmistir. Elde edilen sonuglar SPNE’nin
elektrokatalitik aktivitesinin tek bir Pt nanotelin yiizey konumuna bagli oldugunu ve
u¢ bitis konumunun yan ¢eper konumundan daha aktif oldugunu gostermistir. Ayni
zamanda, SPNE’nin elektrokatalitik aktivitesi nanotelin yarigap: ile ilgilidir. Bu
gbzlemler sadece tekli nanotel diizeyinde yapi-fonksiyon iligkisini anlamak icin
yeterli degildir, fakat elektrokimya, enerji biyoanalizlerde vb. kullanilan yiiksek

etkinlik ile yeni katalizorlerin secimi ve sentezi i¢in 6nemli etkileri vardir.



36

3. MATERYAL VE YONTEM
3.1. Coklu Nanodisk Pt Elektrot Uretimi Sirasinda Kullanilan Cihaz

Coklu nanodisk platin elektrotlar, Sutter P-2000 Lazer-bazli Mikropipet Cekme
cihaz1 kullanilarak borosilikat kapilerlerin (1 mm O.D, 0,58 mm L.D) i¢ine 0,025 mm
capinda platin tel gekilerek tretilmistir. Coklu nanodisk platin elektrotlar BV-10
mikropipet parlatma cihazinda parlatilmistir. Elektrotlarin mikroskopta goriintiileri

alinmustir. Tavlama i¢in kiil firm1 kullanilmustir.
3.1.1. Sutter P-2000 lazer-bazh mikropipet ¢cekme cihazi

P-2000 mikropipet ¢ekiciler mikropipet {iiretimi, optik fiber prob ve nanosprey
teknolojisindeki 6nemli gelismeleri temsil eder. P-2000 kuvars, borosilikat cam ve
aliminasilikat ¢ekme kapasitesine sahip CO, lazer-bazli mikropipet ¢ekicidir. CO;

lazer 1s1 kaynagi olarak birkag¢ sebeple se¢ilmistir:

1) Lazerin nominal emisyonunun dalga boyu camin i¢indeki SiO, kafesinin
rezonans frekansina yakindir. Boylece uygun lazer giicii saglandiginda kuvars
ve diger konvensiyonel camlar eritilebilir.

2) Lazer 1sinin temiz olmasi ve konvensiyonel isitma filamentleri gibi pipet
tizerinde kalint1 birakmamasidir.

3) Lazer 1s1s1 rezidel 1s1 birakmadan aninda kapatilabilir.

4) Kullanilan cama verilen 1s1 miktarini ve dagilimmi programlayabilir

(Anonim, 2012a).
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Resim 3.1. P-2000 lazer-bazli mikropipet parlatma cihazi
3.1.2. BV-10 mikropipet parlatma cihaz

BV-10 mikropipet parlatma cihazi 0,1-100 pm arasinda mikropipet uglarinda hassas
bir parlatma saglar. Ozgiin zimpara levhasi tur sistemi, parlatma isleminin daha fazla
kontrolii i¢in serbest titresim yapar. Hiicre i¢i kayit elektrotlar1 asagidaki sebeplerden

dolay1 parlatmadan yararlanabilir:

1) Elektrot tizerinde keskin noktanin olusturulmasiyla ug ¢capinda azalma
2) Liimenin daha genis bir enine kesit alani nedeniyle elektrodun algaltilmis bir

elektrik direnci

Temel parlatma sistemi, agir bir levha {izerine monte edilmis yiizey bir yarim dalga
(250 nm) icin optik olarak diiz, sabit bir ayaktan olusur. Bu yarim dalga i¢in diiz bir
asindirict cam zimparalama levha i¢in konum acis1 olarak gorev yapar. Diiz
zimparalama levhasi, titremeden arindirilmis bir zimparalama yiizeyi saglamak icin
manyetik alanlarin yardimi ile diislik titresim, disiik hizli motora baglanir.
Zimparalama levhasi tutarli bir zimparalama kaplamay1 saglama alan 6zel bir islem
ile iretilmektedir. A2 eksenli mikromanipiilatér zzmparalama yiizeyine kontrollii
ilerleme saglar ve parlatilacak pipeti tutar. Egim agis1 ve ilerleme hizi ayarlanabilir.
Bir kaz boynuna sahip olan LED lamba zimparalama levha ve pipetin keskin

aydinlatilmasini saglayarak parlatma islemini gelistirir. 80X stereo mikroskop ve bir
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elektroimpedans metre parlatma isleminin izlenmesi i¢in kullanilabilir (Anonim,

2012b).

Resim 3.2. BV-10 mikropipet parlatma cihazi

3.1.3. Mikroskop

Mikroskop ¢iplak gozle goriilemeyecek kadar kiigiik cisimlerin mercekler yardimi ile
biiyiitiilerek goriintiillenmesini saglayan aletlere verilen isimdir. Insan gdzii 200-250
um’den biiyiik olan nesneleri gorebilir. Kiiciik olan nesneler ise gozle goriilemez.
Kabaca bir mikroskop ¢ok kiiciik olan hiicrelerin incelenmesini kolaylastirir. Siradan
bir mikroskop gdovde, ayak ve hareketli tiipten olusmaktadir. Govde kisminda ayna
ve diyafram bulunur. Tipiin 151k tist kisminda okiiler yer alir, alt kisminda ise
objektifler yerlestirilmistir. Diyafram agilarak ilk Once ayna vasitasiyla 151k
ayarlamast yapilir. Ardindan mikroskopta bakilarak cismin, preparat olarak
hazirlanmis boliimii ya da kendisi, tablanmn deligi iizerine incelemeye konur. Ilk
olarak kiiciik numarali objektifle genel bir goriinim saglandiktan sonra, biyiik

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

3.2. Elektrokimyasal Ol¢gme Sistemi

Elektrokimyasal ¢alismalar CH Instruments Model 660C Electrochemical Analyzer
cihazinda ¢oklu nanodisk platin elektrot ylizeyinde, doniisiimlii voltametri (CV)

teknigi kullanilarak yapilmistir.

Deneysel ¢alismalarda ¢alisma elektrodu olarak coklu nanodisk platin elektrot, yari

referans elektrot olarak Ag tel kullanilmigtir.

Calisma elektrodu, iizerinde analitin yiikseltgendigi veya indirgendigi elektrottur.
Burada c¢alisma elektrodu olarak kullanilan ¢oklu nanodisk platin elektrotlar farkl
caplara sahiptir. Coklu nanodisk platin elektrotlar1 temizlemek ve bazi maddeleri

¢ozmek amaci ile Wise Clean marka sonikator kullanilmistir.
3.3. Cozeltilerin Hazirlanmasi

Cozeltiler  asetonitril (Merck % 99,9) ortaminda  hazirlanmustir.
Tetrabiitilamonyumtetrafloraborat (TBATFB, Aldrich % 99,9) destek elektrolit
olarak kullanilmistir ve 0,05M TBATFB c¢o0zeltisinin hazirlanmasi asetonitril

igerisinde gergeklestirilmistir.
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3.4. Spektroskopik Cihazlar
3.4.1. Taramah elektron mikroskobu (SEM)

Taramali elektron mikroskopta, kati numune yiizeyi raster diizeninde yiiksek enerjili
bir elektron demetiyle taranir. Raster, bir katot-isinlar tiipii veya bir televizyondaki
tarama diizeni ilkesine benzer bir tarama sekli olup bu sistemde bir elektron
demetiyle ylizey boyunca diiz bir dogru iizerinde (x yoniinde) tarama yapilir, demet
baslangi¢ pozisyonuna doner ve asagi dogru (y yOniinde) standart belirlenmis bir
miktar kadar kaydirilir. Bu islem s6z konusu ylizey alan1 tamamen taranana kadar
tekrarlanir. Bu tarama islemi sirasinda yiizey iistiinde (z yonii) bir sinyal alinir.
Bunlar geri sagilmis elektronlar, ikincil elektronlar, Auger elektronlari, X-1sm1
floresans fotonlar1 ve degisik enerjili diger fotonlardir. Biitiin bu sinyaller yiizey
calismalarinda kullanilmis olmakla beraber, bunlarin i¢inde en yaygin olan iki tanesi
taramali elektron mikroskopinin temelini olusturan geri sagilmig ve ikincil
elektronlar ve elektron mikroprob analizinde kullanilan X 1511 emisyonudur. Bu

sinyaller goriintliye doniistiiriilecegi bir bilgisayar sisteminde toplanir.
3.5. Yontem

Bu c¢alismada daha Onceden literatiirde bulunan tek bir nanoelektrot liretimi ig¢in
kullanilmakta olan yontem c¢ikis noktasi olarak kullanilmistir. Bu yontem asagida

ayrintili olarak agiklanmistir.

[lk olarak 25 pm gapinda ticari olarak temin edilen birden ¢ok platin tel 0,58 mm i¢

capa sahip borosilikat cam kilcal boru igerisine yerlestirilmistir.

Inceltme islemi sirasinda orta kisminda platin tel bulunan kilcal boru lazerli cekme
cihazinda, Sicaklik (Heat): 450, Filament (Filament): 4, Hiz (Velocity): 15, Gecikme
(Delay): 120, Cekme (Pull): 0 parametre degerleri kullanilarak optimize edilmistir
Tam ortasindan inceltilerek icerisindeki tel ile arasindaki bosluk azaltilmistir. Daha
sonra mikroskop altinda yapilacak kontrol ile inceltilmis kesitin bilesimi
dogrulanarak ve eger bir kayma veya benzeri bir diizensizlik goriildii ise, i¢ kisimda
bulunan platin tel mekanik olarak hareket ettirilerek tam orta kisimda konumlanmasi

saglanmstir.
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Kaynastirma isleminde diizgiin bir sekilde inceltilmis ve iginde platin tel bulunan
kilcal boru, lazerli ¢ekme cihazina yerlestirilmistir. Sicaklik (Heat): 400, Filament
(Filament): 4, Hiz (Velocity): 15, Gecikme (Delay): 120, Cekme (Pull): 0 parametre
degerleri kullanilarak optimize edilmistir ve kilcal borunun i¢indeki platin teli tam
olarak kavramasi saglanmistir. Bu asamada 4 saniye laser 1sin1 verilerek, 1 dakika
beklenmistir. Daha sonra 10 saniyelik lazer 1s1m1 verilerek kaynastirma islemi
sonlandirilmistir. Kaynastirma isleminden sonra kilcal tekrar mikroskop altinda

kontrol edilmis ve kaynasmanin tam olarak ger¢eklestigi dogrulanmustir.

Cekme isleminde tam olarak kaynasmis durumdaki kilcal boru ve platin tel, tekrar
lazerli ¢ekme cihazina diizgiin bir sekilde yerlestirilmis ve Sicaklik (Heat): 650,
Filament (Filament): 3, Hiz (Velocity): 18, Gecikme (Delay): 150, Cekme (Pull): 100
parametre degerleri kullanilarak optimize edilmistir. Bdylece tam ortasindan
inceltilerek kopmasi saglanan kilcal borudan, iki adet ¢oklu nanodisk platin elektrot
elde edilmistir. Mikroskop altinda ilk kontrolii yapilan nanoelektrotlar, video-
mikroskobik parlatma diizenegine yerlestirilerek 0,05 pm’lik aliimina parlatma
kagidi ile sabit bir donme hizinda yaklasik 20 dakika siireyle parlatilmistir. Son
olarak, hazirlanan bu nanoelektrotlar gerekli elektrik baglantilar1 yapilip en az 24
saat siireyle yaklasik 150°C sicakliktaki bir kiil firinina birakilarak tavlama islemine
tabi tutulmustur. Platin nanoelektrotlarin lazerli ¢ekme cihazi ile iiretim ydnteminin

sematik gosterimi asagida verilmistir.
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Sekil 3.1.Lazerli cekme yontemi ile tekli platin nanoelektrot iiretim semasi
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Sekil 3.2. Lazerle ¢cekme yontemi ile goklu nanodisk platin elektrot tiretimi

Parlatilmis olarak iiretilen ¢oklu nanodisk platin elektrotlarin yiizey o6zellikleri ve
yaklasik yarigap biiyiikliikleri 6ncelikle voltametrik olarak incelenmistir. Bu
calismada medyatdr olarak kullanilan 1 X 1073M ferrosen ¢ozeltisi asetonitrilde
hazirlanmistir. Ferrosen ve platin nanoelektrotlar kullanilarak elde edilen
voltamogramlarin sekli ve akim degerleri yardimiyla, elektrotun yiizeyinin parlakligi

ve diizgiinliigii ile yaricapr hakkinda ilk bilgiler elde edilmistir.
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Son olarak, taramali elektron mikroskopu (SEM) yardimiyla, iretilen elektrotun
gorlntiisii alinarak karakterizasyon tamamlanmistir. SEM goriintiilerinden elektrotun

yaricap1 kesin olarak belirlenip, platin nanoelektrot iiretimi sonuglandirilmistir.

Yukarida agikladigimiz yontem tek bir nanodisk elektrot iiretimine ydnelik bir
yontemdir. Bu calismada yontem birden fazla mikrotel kullanilarak ve uygun
parametreler optimize edilerek ¢oklu nanodisk platin elektrot iiretimi

gergeklestirilmistir.
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4. DENEY SONUCLARI

Bu boliimde tekli, ikili ve tiglii platin nanoelektrotlarin materyal ve yontem
boliimiinde agiklanan yontemimizle liretim asamalarinda elde edilen deney sonuglari
verilmektedir. Ilk olarak tek bir mikro tel kullanilarak iiretilen tekli platin
nanolektrotlarin lazerle ¢gekme islemi deney sonuglari, optik mikroskop goriintiileri
ve voltametrik akim potansiyel kararli durum grafikleri seklinde ele alinmustir.
Benzer sekilde sirasiyla ikili ve tiglii platin elektrotlar iginde deney sonuglar1 yer

almaktadir.
4.1. Tekli Platin Nanoelektrotlarin Uretimi
4.1.1. Tekli platin nanoelektrotlarin iiretiminde inceltme islemi sonuclari

Disk seklinde platin nanoelektrot iiretimi i¢in ilk olarak yaklasik 2 cm boyunda ve 25
um platin tel alinarak 0,70 mm i¢ ¢apa ve 1,00 mm dis capa sahip yaklasik 8 cm
uzunlugundaki kilcal borosilikat cam bir boru igerisine, merkezde yer alacak sekilde
yerlestirilmistir. Bu sekilde hazirlanmis 6rnekler lazerle ¢ekme cihazina uygun bir
pozisyonda sabitlenerek farkli siirelerde lazer uygulamasina tabi tutulmustur. Resim
4.1°de ti¢ farklh lazer uygulamasi sonucunda kilcal cam borunun platin mikro tel ile

PR

yaklagsmasinin yani inceltme isleminin nasil degistigi goriilmektedir.
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(c)

Resim 4.1. inceltme isleminde lazer uygulama siiresinin etkisi. Lazer
uygulama parametreleri: Heat; 450, Filament; 4, Velocity; 15,
Delay; 120 parametreleri kullanilmistir. (a) inceltme sirasinda
3 tur lazer 1511 verilmis, (b) inceltme sirasinda 4 tur lazer 1511
verilmis, (c) inceltme sirasinda 5 tur lazer 1smi verilmis
elektrot

4.1.2. Tekli platin nanoelektrotlarin iiretiminde kaynastirma islemi sonuclari

Resimden goriildiigii gibi uygun bir sekilde inceltilen 6rnekler, kontrolii yapildiktan
sonra kaynastirma islemine ge¢ilmistir. Lazerle ¢ekme ydntemi ile nanoelektrot
iiretiminin en 6nemli asamalarindan biri olan kaynastirma isleminin en iyi sekilde
yapildigindan emin olmak i¢in ¢esitli kaynastirma uygulamalar gergeklestirilmistir.
Bu islemde ¢ekme kollar1 sabitlenen lazer uygulama cihazinda oncelikle 6rneklerin
her iki ucuna vakum baglantis1 yapilarak daha sonra ise herhangi bir vakum
uygulanmadan farkli lazer uygulama ve soguma i¢in bekleme siireleri i¢in elde edilen

sonuglara ait optik mikroskop goriintiileri Resim 4.2’de verilmistir.
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(a)

(c)

Resim 4.2. Tekli platin nanoelektrotlarin kaynastirma islemi sonrasindaki
mikroskop goriintiileri. Kaynastirma iglemi sirasinda, Heat; 400,
Filament; 4, Velocity; 15, Delay; 120 parametreleri
kullanilmigtir. (a) vakumsuz ortamda 4 s lazer verip 1 dk
bekledikten sonra tekrar 10 s lazer verilerek gergeklestirilmistir,
(b) 15 dk vakum ortaminda 4 s lazer verip 1 dk bekledikten
sonra tekrar 4 s lazer verilerek gerceklestirilmistir, (c) 15 dk
vakum uygulanip 4 s lazer verip 1 dk bekledikten sonra tekrar 7
s lazer 1 dk bekleyip tekrar 4 s lazer verilerek
gerceklestirilmistir

Resim 4.2a’da herhangi bir vakum islemi uygulanmadan 4 saniye siireyle lazer
uyguladiktan sonra 1 dakika boyunca 6rnegin sogumasi beklenmis ve bunu takiben
10 saniye slireyle tekrar lazer uygulamak suretiyle kaynastirma islemi
gerceklestirilmistir. Resim 4.2b ve Resim 4.2¢’de mikroskop goriintiileri verilen
ornekler i¢in kaynastirma islemi 15 dakika siireyle vakum uygulandiktan sonra
gerceklestirilmistir. Resim 4.2b’deki goriintii 15 dakika vakum uygulamasini takiben
4 saniye siireyle lazere tabi tutulmus, 1 dakika sogutma siiresinden sonra tekrar 4
saniye lazer islemi gerceklestirilmis 6rnege aittir. Resim 4.2c’deki goriintii ise yine

15 dakika vakum uygulamasindan sonra 4 saniye lazer, 1 dakika sogutma, bu kez 7
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saniye ikinci lazer uygulamasi ve 1 dakika sogutma siiresi sonunda ii¢iincii kez 4

saniyelik lazer uygulamasi sonucunda elde edilen 6rnek i¢in elde edilmistir.
4.1.3. Tekli platin nanoelektrotlarin iiretiminde ¢cekme islemi sonuclari

Kaynagstirma islemi Resim 4.2°deki gibi diizgiin bir sekilde gerceklestirildikten sonra
¢cekme iglemine gecilmistir. Cekme isleminde ¢ekme siddeti (pull), elde edilen
elektrotlarin uglarinin uzunlugu iizerine etki etmektedir. Cekme siddetinin yiiksek
oldugu islemlerde kisa uglu elektrotlar, tersinde ise daha uzun uglu elektrotlarin elde
edildigi tespit edilmistir. Resim 4.3’de farkli cekme giicleri kullanilarak farkli uglara

sahip tekli platin nanoelektrotlar verilmistir.

!

I

b)

I
f

c)

Resim 4.3. Farkli ¢ekme giiglerinin ¢ekme islemine etkisi.a) Cekme islemi
Heat; 650, Filament; 3, Velocity; 18, Delay; 150, Pull; 120
parametreleri kullanilarak gergeklestirilmistir, b) Cekme islemi
Heat; 650, Filament; 3, Velocity; 18, Delay; 150, Pull; 110
parametreleri kullanilarak gergeklestirilmistir,c) Cekme islemi
Heat; 650, Filament; 3, Velocity; 18, Delay; 150, Pull; 100
parametreleri kullanilarak gergeklestirilmistir
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Resim 4.3a’da ¢ekme siddeti 120 olan ¢ekme programi kullanilarak elde edilen
parlatilmamis tekli platin nanoelektrot goriilmektedir. Resim 4.3b ve Resim 4.3¢’de
ise sirastyla ¢ekme siddeti 110 ve 100 olan ¢ekme programlarinin uygulanmasi
sonucu lretilen elektrotlarin optik goriintiileri verilmistir. Resimden de goriilecegi
gibi ¢ekme siddeti azaltildik¢a elektrot ucunun uzunlugu artmaktadir. Kullanim
kolaylig1 ve tekrar edilebilirlik bakimindan degerlendirildiginde ¢ekme siddeti 100

olan programin amacimiza daha uygun oldugu sonucuna varilmaistir.

Cekme isleminden sonra iiretilen iki adet tekli platin nanoelektrot optik mikroskopta
incelenmistir. Kilcal igerisindeki platin telde optik mikroskopta tespit edilebilen bir
kopma olup olmadigi kontrol edildikten sonra iyi durumdaki elektrotlar 150°C
sicakliga onceden ayarlanmis firinda en az on iki saat siire ile tavlama islemine tabi
tutulmustur. Son olarak tavlanmis elektrotlar video mikroskobik parlatma

diizeneginde parlatilarak tekli platin nanoelektrot {iretim islemi sonlandirilmistir.
4.2. ikili Platin Nanoelektrotlarin Uretimi
4.2.1. ikili platin nanoelektrotlarin iiretiminde inceltme islemi sonuclar

Tekli platin nanoelektrot iiretim yonteminden yola c¢ikarak 25 pm capa sahip
yaklasik 2 cm uzunlugunda iki platin tel Resim 4.4’deki gibi sarmal olusturacak
sekilde sarilarak yaklasik 8 cm uzunlugunda 0,7 mm i¢ ¢apa ve 1,00 mm dis capa
sahip kilcal borosilikat cam boru igerisine yerlestirilmistir. Bu sekilde hazirlanmis
ornekler lazerle ¢ekme cihazina yerlestirilmis ve lazer uygulamasina tabi tutularak

inceltme islemi tamamlanmistir.
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b)

Resim 4.4. ikili platin nanoelektrotlarin inceltme isleminden sonraki
mikroskop goriintiileri. a), b) Lazer uygulama parametreleri
Heat; 450, Filament; 4, Velocity; 15, Delay; 120. Inceltme
islemi sirasinda 3 tur lazer 1s1m1 verilmistir

4.2.2. ikili platin nanoelektrotlarin iiretiminde kaynastirma islemi sonuclari

Resim 4.4’den de goriildiigi gibi uygun bir sekilde inceltilmis 6rneklerin kontrolii
yapildiktan sonra kaynastirma islemine gec¢ilmistir. Bu islem lazer uygulama
cihazinda ¢ekme kollar1  sabitlenerek  Orneklere vakum  uygulanmadan
gerceklestirilmistir. Kaynastirma islemi sonucu elde edilen ornege ait optik

mikroskop gortintiisii Resim 4.5’de verilmistir.
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Resim 4.5. Ikili platin nanoelektrodun kaynastirma isleminden sonraki
mikroskop goriintiisii. Heat; 400, Filament; 4, Velocity; 15,
Delay; 120 lazer uygulama parametresi kullanilmistir

Resim 4.5 vakum iglemi uygulanmadan 4 saniye siireyle lazer uyguladiktan sonra 1
dakika boyunca Ornegin sogumasi beklenmis ve tekrar 10 saniye siireyle lazer

uygulanarak kaynastirma islemi gerceklestirilmistir.
4.2.3. ikili platin nanoelektrotlarin iiretiminde ¢ekme islemi sonuclar

Kaynastirma islemi tamamlanip diizglin bir kaynastirmanin gerceklestirildigi optik
mikroskopla dogrulandiktan sonra ¢ekme islemine gegilmistir. Cekme isleminde
oncelikli olarak tekli nanoelektrot liretiminde tespit edilen optimum ¢ekme siddeti
degerine sahip program kullanilarak ikili elektrotlar tiretilmistir. Bu islem sonucunda

elde edilen goriintiiler Resim 4.6’da verilmistir.
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(a)

(b)

Resim 4.6. Ikili platin nanoelektrotlarin ¢ekme isleminden sonraki
mikroskop goriintiileri. Heat; 650, Filament; 3, Velocity; 18,
Delay; 150, Pull; 100 parametreleri kullanilarak ¢ekme
islemi gergeklestirilmistir. (a) ikili platin nanoelektrodun
4X’lik objektifle ¢ekilmis mikroskop gorintisi, (b) ikili
platin nanoelektrodun 10X’lik objektifle ¢ekilmis mikroskop
goruntisu
Resim 4.6’daki gibi ¢ekme islemi tamamlanmis ve iki adet ikili platin nanoelektrot
tiretilmistir. Ikili platin nanoelektrotlar 150°C’lik firinda tavlama isleminden sonra 15

dakika parlatilarak ikili platin nanoelektrotlarin {iretim asamasi sonlandirilmistir.

4.3. Uclii Platin Nanoelektrotlarin Uretimi
4.3.1. Uclii platin nanoelektrotlarin iiretiminde inceltme islemi sonuclar

Tekli platin nanoelektrot iiretim yonteminden yola c¢ikarak 25 um capa sahip
yaklasik 2 cm uzunlugunda ii¢ platin tel hazirlanarak Resim 4.7°deki gibi sarmal
olusturacak sekilde birlestirilmistir. Hazirlanan bu iiclii sarmal platin mikro tel tekli
ve ikili nanoelektrot liretiminde kullanilan ile aynm1 6zellikteki borosilikat cam boru
igerisine yerlestirilmistir. Bu sekilde hazirlanmis 6rnekler lazerle ¢ekme cihazina
yerlestirilmis ve lazer uygulamasmna tabi tutularak inceltme islemi
gerceklestirilmistir. Resim 4.7’de inceltme igleminden elde edilen iki 6rnege ait optik

mikroskop goriintiisii verilmektedir.
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Resim 4.7. Uclii platin nanoelektrodun inceltme isleminden sonraki
mikroskop goriintiisii. Heat; 450, Filament; 4, Velocity; 15,
Delay; 120 parametreleri kullanilarak ve 3 tur lazer isim
verilerek inceltme islemi gerceklestirilmigtir

Resimden goriildiigii sekilde hazirlanan ¢l platin mikro telin borosilikat kilcal
borunun inceltilmis bolgesinde yer almas1 gerekmektedir. inceltme isleminden sonra
optik mikroskopta bunun aksi bir goriinti tespit edildigi durumda kilcal boru ve
icindeki tel(ler) mekanik olarak hareket ettirilerek dogru konuma yerlesmesi

saglanmstir.
4.3.2. Uclii platin nanoelektrotlarin iiretiminde kaynastirma islemi sonuclari

Resim 4.7°de goriildiigli gibi inceltilen orneklerin kontrolii yapilarak kaynagtirma
islemine gecilmistir. Kaynastirma islemi lazer uygulama cihazinda, tekli ve ikili
nanoelektrotlarin  kaynastirma asamasinda kullanilan program parametreleri
degistirilmeden ve c¢ekme kollar1 sabitlenerek Orneklere vakum uygulanmadan
gerceklestirilmistir. Bu islem sonucunda elde edilen 6rneklerden birine ait mikroskop

gorilntiisii Resim 4.8°de verilmistir.
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Resim 4.8. Uglii platin nanoelektrodun kaynastirma isleminden sonraki
mikroskop goriintlisii. Kaynastirma islemi Heat; 400,
Filament; 4, Velocity; 15, Delay; 120 parametreleri
kullanilarak gergeklestirilmistir

Resim 4.8’de goriilen kaynastirilmis {iglii platin mikro teller, vakumsuz ortamda 4
saniye siire ile lazer uygulandiktan sonra, 1 dakika boyunca drnegin sogumasi i¢in
gecen siireyi takiben 10 saniye siireyle tekrar lazer uygulanarak elde edilmistir.
Resimden de goriildiigii gibi sarmal seklindeki mikro teller kilcal borunun kaynasan
kismmma tam olarak denk getirilmis ve ideal bir kaynastirma islemi

gerceklestirilmistir.
4.3.3. Uclii platin nanoelektrotlarin iiretiminde ¢cekme islemi sonuclar

Kaynastirma islemi Resim 4.8’deki gibi diizgiin bir sekilde ger¢eklestirildikten sonra
cekme islemine gecilmistir. Uglii platin nanoelektrotlarn lazerle cekme yontemi ile
liretiminin son asamast olan bu calismada yine tekli ve ikili elektrotlarin iiretiminde
kullanilan ¢ekme programi tercih edilmisti. Bu c¢ekme programlarinin
uygulanmasinda lazerle ¢ekme cihazinin kollar1 serbest birakilarak kaynasmis
ornegimizin incelerek kopmasi saglanmistir. Boylece islem sonunda her bir 6rnek

basina iki adet u¢lar1 parlatilmamis {iclii platin nanoelektrot elde edilmistir.
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Resim 4.9. Uclii platin nanoelektrodun ¢cekme isleminden sonraki mikroskop
goriintlisii. Cekme islemi Heat;650, Filament; 3, Velocity; 18,
Delay; 150, Pull; 100  parametreleri  kullanilarak
gerceklestirilmistir

Resim 4.9’da platin tellerin herhangi bir kopma ya da baska diger diizensizlikler
olmadan borosilikat cam ile iyi bir sekilde etrafi sarilmis {i¢lii nanoelektrodun optik
mikroskop goriintiisii verilmistir. Diger biitiin tiretme islemlerinde bu resimdekine

benzer elektrotlar dikkate alinarak ¢alismalara bu tiir elektrotlar ile devam edilmistir.

Yukarida anlatildig1 gibi iiretilen ve sadece ilk izlenim amaciyla optik mikroskopta
kabaca karakterize edilen biitiin elektrotlarin parlatma ve elektronik baglanti
islemleri yapilarak doniisiimlii voltametri ile daha ileri karakterizasyon ¢alismalarina

gecilmistir.
4.4. Doniisiimlii Voltametri (CV) Sonuclan

Uretilen tekli, ikili ve iglii platin nanoelektrotlarin voltametrik karakterizasyonu CV
teknigi kullanilarak gergeklestirilmistir. Bu deneylerde hizli elektron aktarim
Ozelligine sahip ferrosenin asetonitril ortaminda 0,05 M TBATFB destek
elektrolitindeki 1 mM derisime sahip ¢ozeltisi kullanilmistir. CV deneylerinde
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calisma elektrodu olarak video mikroskobik parlatma diizeneginde parlatilmis ve
bakir bir tel ile elektrik baglantis1 yapilmis tekli, ikili ve li¢lii nanoelektrotlar ¢alisma
elektrodu olarak ¢ozeltinin igine daldirilmistir. Karsit elektrot ve ayn1 zamanda yari-
karsilagtirma elektrodu olarak yiizeyi temizlenmis bir giimiis tel kullanilmistir. Bu
sekilde hazirlanan ikili elektrot sistemi nanoelektrotlarla yapilan biitiin ¢alismalarda
ayni sekilde kullanilmistir. Genellikle yavas ve orta biiyiikliikteki tarama hizlarinda
calisilan potansiyel taramasi 0,2 V ile 0,9 V araliginda gergeklestirilmistir. Elde
edilen kararli durum voltamogramlar1 akim ve yar1 dalga potansiyelleri ile birlikte

kaydedilmistir.
4.4.1. Tekli platin nanoelektrotlara ait doniisiimlii voltametri (CV) sonuclari

Bu ¢alismada gelistirilen lazer ile ¢ekme yontemi sonucunda yarigaplart 15 nm ile
yaklasik 172 nm arasinda degisen ¢ok sayida tekli platin nanoelektrot basarili bir
sekilde  iretilmistir.  Yaricaplarin  hesaplanmasinda  disk  seklinde  bir
ultramikroelektrottan elde edilen kararli durum akim degerini veren asagidaki esitlik

kullanilmastir.
i = 4nFDCr 4.1

Bu esitlikte i kararli durum akimi (A), n aktarilan elektronun mol sayisi (mol ¢°), F
faraday sabiti (96487 C/mol-e’), D difiizyon katsayisi (ferrosenin asetonitril igindeki
degeri 2,64x10™ cm?%s), C derisim (ferrosen i¢in 1,00x10° mol/cm®) ve r yaricap

(cm) degerini gostermektedir.

Dontigiimlii voltametri deneylerinde standart elektroaktif madde olarak segilen
ferrosenin 0,001 M derisime sahip 0,05 M TBATFB destek elektrolit ortaminda
asetonitrildeki ¢ozeltisi kullanilmistir. Olgiilen kararli durum akimlar1 Es. 4.1°de
yerine konulup ferrosen igin n=1, D=2,64x10" (Compton ve ark., 2010) degerleri ile
birlikte faraday sabiti ve cozelti derisimi kullanilarak O6l¢tim alinan elektrodun
yarigap degeri ilk 6nce cm olarak hesaplanmis ve nm’ye doniistiiriilmiistiir. Sekil 4.1-
Sekil 4.5’de ¢esitli boyutlardaki tekli platin nanoelektrotlar kullanilarak elde edilen

dontistimlii voltamogramlar goriilmektedir. Cizelge 4.1°de ise gelistirilen yontem ile
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tiretilen biitiin tekli platin nanoelektrotlara ait kararli durum akimlar1 ve ortalama

yaricap degerleri liste halinde verilmistir.

1/‘][} : 1 1 1 1 1 1 1 1 1
100

90
80
70
60

Akim / pA

50
40
3
20

1 [} 3 T T T T T T T T T F
0.35 040 045 050 0.55 0.60 0.65 070 075 0.80 0.85

Potansivel / V

Sekil 4.1. Yarigapt 87 nm olan tekli Pt nanodisk elektrotta 10° M
ferrosenin asetonitrildeki yiikseltgenmesine ait doniisiimlii
voltamogrami (0,05 M TBATFB; v: 0,01 V/s)
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Potansiyel / V

Sekil 4.2. Yarigapt 17 nm olan tekli Pt nanodisk elektrotta 10° M
ferrosenin asetonitrildeki yiikseltgenmesine ait dontigiimlii
voltamogrami (0,05 M TBATFB; v:0,01 V/s)
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Sekil 4.3. Yaricapt 69 nm olan tekli Pt nanodisk elektrotta 10° M
ferrosenin asetonitrildeki yiikseltgenmesine ait doniisiimlii
voltamogrami (0,05 M TBATFB; v:0,01 V/s)
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Sekil 4.4. Yaricapt 119 nm olan tekli Pt nanodisk elektrotta 10° M
ferrosenin asetonitrildeki yiikseltgenmesine ait dontigiimlii
voltamogrami (0,05 M TBATFB; v:0,01 V/s)

Sekil 4.3 ve Sekil 4.4°de ayn1 nanoelektrodun farkli potansiyel araliklarindaki kararl

durum voltamogramlarin1 gostermektedir.
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Sekil 4.5. Yaricapt 68 nm olan tekli Pt nanodisk elektrotta 10° M
ferrosenin asetonitrildeki yiikseltgenmesine ait doniistimlii
voltamogrami (0,05 M TBATFB; v:0,01 V/s)

Cizelge 4.1°de gelistirilen yontem ile basarili bir sekilde iiretilen ve deneyler
esnasinda zarar gérmeden Ol¢limleri yapilan biitiin tekli nanoelektrotlarda 0,001 M
ferrosen ¢ozeltisinde elde edilen kararli durum akimlari, hesaplanan ortalama yarigap
degerleri verilmektedir. Ortalama degerler hesaplanirken genellikle ¢ farkh
deneyden elde edilen akim degerleri kullanilmistir. Ayrica standart sapma degerleri

ve % 95 gliven seviyesi i¢in giiven sinirlart hesaplanmigtir.

Cizelge 4.1. Uretilen tekli platin nanoelektrotlara ait ortalama yarigap ve
ortalama akimlar1 gostermektedir

Elektrot No Ortalama Akim / pA |Ortalama Yarigap / nm
1 101,49 99,61

2 98,58 96,74

3 37,07 36,38

4 45,57 44,73

5 110,9 108,84

6 133,76 131,29

7 15,44 15,15
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Cizelge 4.1. (Devam) Uretilen tekli platin nanoelektrotlara ait ortalama
yarigap ve ortalama akimlar1 gostermektedir

8 100,11 98,25
9 175,25 172

10 120,05 117,83
Toplam 938,23 920,81
Ortalama® 93,82 92,08
Standart Sapma | 48,32806075 4743142683
Giiven Arah@  |93,82 +29,95 92,08 + 29,39

! tek bir elektrot icin en az {i¢ dl¢iimiin ortalamasi

2 biitiin elektrotlarin ortalama yarigaplarinin ortalamasi

4.4.2. Tkili platin nanoelektrotlara ait doniisiimlii voltametri sonuglar

Bu calismada gelistirilen lazerli cekme yontemi ile etkin yaricaplar1 70 nm ile 417
nm arasinda degisen c¢ok sayida ikili platin nanoelektrot basarili bir sekilde
tretilmistir.  Etkin  yarigaplarin  hesaplanmasinda  disk  seklinde  bir
ultramikroelektrottan elde edilen kararli durum akim degeri i¢in verilen teorik
esitlikten yararlanilmistir (Es. 4.1). Bu yaklasimda her bir nanodiskin bagimsiz bir
elektrot gibi davrandig1 ve toplam kararli durum akiminin iki ayr1 nanoelektroda ait

akimlarin toplamina esit oldugu kabul edilmistir (Zoski, 2007).

Sekil 4.6-Sekil 4.10°da farkli yaricaplarda tretilmis ve parlatilmis ikili platin disk
bulunduran elektrotlar kullanilarak elde edilen ferrosene ait kararli durum
voltamogramlar1 goriilmektedir. Cizelge 4.2°de ise gelistirilen yontem ile iiretilen
biitiin ikili platin nanoelektrotlara ait kararli durum akimlar1 ve ortalama yarigap

degerlerti liste halinde verilmistir.
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Sekil 4.6. Yarigapt 73 nm olan ikili Pt nanodisk elektrotta 103 M

ferrosenin asetonitrildeki yiikseltgenmesine ait doniistimlii
voltamogrami (0,05 M TBATFB; v: 0,01 V/s)
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Sekil 4.7. Yarigapt 97 nm olan ikili Pt nanodisk elektrotta 10° M
ferrosenin asetonitrildeki yiikseltgenmesine ait doniistimli
voltamogrami (0,05 M TBATFB; v: 0,01 V/s)
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Yaricapt 109 nm olan ikili Pt nanodisk elektrotta 10° M
ferrosenin asetonitrildeki yiikseltgenmesine ait doniisiimlii
voltamogrami (0,05 M TBATFB; v: 0,01 V/s)
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Sekil 4.9. Yarigap1 370 nm olan ikili Pt nanodisk elektrotta 10° M

ferrosenin asetonitrildeki ylikseltgenmesine ait doniistimli
voltamogrami (0,05 M TBATFB; v: 0,01 V/s)
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Sekil 4.10. Yarigapt 412 nm olan ikili Pt nanodisk elektrotta 10> M
ferrosenin asetonitrildeki yiikseltgenmesine ait doniisiimlii
voltamogrami (0,05 M TBATFB; v: 0,01 V/s)

Cizelge 4.2. Uretilen ikili platin nanoelektrotlara ait ortalama yarigap ve

ortalama akimi gostermektedir

0.90

Elektrot No Ortalama Akim /pA Ortalama Yarigap® / nm
1 164,08 153,53
2 210,4 206,49
3 72,22 70,88
4 103,76 101,83
5 265,3 264,88
6 107,62 109,41
7 375,63 375,63
8 425,25 417,36
9 395,86 388,52
Toplam 2120,11 2088,52
Ortalama® 235,57 232,06
Standart Sapma 136,1744772 134,772271

Giiven Arahg:

235,57+88,96

232,06+88,049

I Tek bir elektrot icin en az ii¢ dl¢iimiin ortalamast
2 Biitiin ikili elektrotlarm ortalama yarigaplarinin ortalamasi
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4.4.3. Uclii platin nanoelektrotlara ait doniisiimlii voltametri sonuclar

Ug adet platin mikro tel kullanilarak yapilan ¢alismada etkin yarigaplar1 109 nm ile
575 nm arasinda degisen cok sayida nanoelektrot tretilmistir. Bu caligmada
kullanilan lazerle ¢ekme yontemi tek ve iki platin tel ile yapilan ¢alismalardaki ile
aynidir. Etkin yarigaplarin daha biiylik ¢ikmis olmasi {i¢lii platin nanoelektrotlarin
olusumunun gdstergesidir. S6z konusu bu elektrotlarin  etkin yaricaplari

hesaplanirken de Es. 4.1’den yararlanilmistir.

Uretilen iiclii platin nanoelektrotlar ile gerceklestirilen déniisiimlii voltametri
deneylerinin sonuglar1 Sekil 4.11-Sekil 4.14’de gériilmektedir. Uglii platin
nanoelektrotlara ait kararlt durum akimlar1 ve ortalama yarigap degerleri ise Cizelge
4.3’de liste halinde verilmistir. Sonuglar en az {i¢ 0l¢iimiin ortalamasi seklinde olup

standart sapma degerleri ile % 95 giiven seviyesi i¢in gliven sinirlar1 hesaplanmistir.
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Sekil 4.11. Yaricapt 207 nm olan tiiglii Pt nanodisk elektrotta 10° M
ferrosenin asetonitrildeki ylikseltgenmesine ait dontigiimlii
voltamogrami (0,05 M TBATFB; v:0,01 V/s)
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Sekil 4.12. Yaricapt 242 nm olan iiclii Pt nanodisk elektrotta 10° M
ferrosenin asetonitrildeki yiikseltgenmesine ait doniisiimlii
voltamogrami (0,05 M TBATFB; v: 0,01 V/s)
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Sekil 4.13. Yarigapt 302 nm olan tglii Pt nanodisk elektrotta 10° M

ferrosenin asetonitrildeki ylikseltgenmesine ait dontigiimlii
voltamogrami (0,05 M TBATFB; v: 0,01 V/s)

64



65

180 -
160 -
140
120 ]
100
B0

Alam / pA

60
40
20

20 4

0.20

Sekil 4.14. Yaricapt 151 nm olan ii¢lii Pt nanodisk elektrotta 10° M
ferrosenin asetonitrildeki yiikseltgenmesine ait doniisiimlii
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voltamogrami (0,05 M TBATFB; v: 0,01 V/s)

Cizelge 4.3. Uretilen iiclii platin nanoelektrotlara ait ortalama yaricap ve

ortalama akimi gostermektedir

Elektrot No Ortalama Akim / pA | Ortalama Yaricap' / nm
1 207,3 203,45
2 111,52 109,46
3 163,87 160,84
4 586,42 575,54
Toplam 1069,11 1049,29
Ortalama’ 267,28 262,32

Standart Sapma 216,3351918 212,3180125
Giiven Arahig 267,28+212 262,32+208,07

! Tek bir elektrot icin en az ii¢ dl¢iimiin ortalamasi
2 Biitiin iiclii elektrotlarin ortalama yaricaplarinin ortalamasi

080
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4.5. Uclii Platin Nanoelektrotlar icin SEM Sonuclar

Dontistimlii voltametri teknigiyle ¢oklu nanodisk platin elektrotlarin kullanimiyla
elde edilen voltamogramlardan ve akim degerlerinden elektrot yaricapr ve elektrot
yiizeyi hakkinda teorik olarak ilk bilgiler elde edilmistir. Yapilan yaricap hesaplarina
gore ikili ve 1¢li nanodisk platin elektrotlarin yarigapinin tekli platin
nanoelektrotlarin  yaricapimin  yaklasik iki ve ii¢ kati oldugu teorik olarak
hesaplanmustir. Ikili ve iiglii nanoelektrotlarm her birinin tekli bir platin nanoelektrot
gibi davrandigi gozlemlenmistir. Uretilen ¢oklu nanodisk elektrotlarin taramali
elektron mikroskopu (SEM) yardimiyla goriintiisii alinarak kesin yarigap Olgiileri

belirlenmis ve ylizey karakterizasyonu yapilmistir.

200 pm*
S |

EHT = 5.00 kV Signal A = SE1 Mag= 76X Sample ID =

Resim 4.10. Uglii platin nanoelektrota ait SEM goriintiisii
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5. TARTISMA

Bu calismada lazerle ¢ekme yontemi ile tekli, ikili ve t¢lii platin disk seklinde
nanoelektrotlar basarili bir sekilde tiretilmistir. Ancak iiretim sirasinda elektrotlarin
kalitesini ve boyutunu etkileyen bazi degiskenler sebebiyle cesitli boyut ve kalitede
elektrotlar elde edilebilmektedir. Bununla birlikte gelistirilen yontem ile kisisel
hatalar disinda ¢ok biiyiik oranda 100 nm’nin altinda yarigapa sahip disk seklinde
tekli platin nanoelektrotlar iiretilebilmektedir. Ayrica ikili ve ii¢lii nanoelektrotlarda
da elektrot basina yaricap boyutu yine 100 nm’nin altinda ya da buna ¢ok yakin bir

degerde iiretilebilmektedir.
5.1. Parlatmanin Elektrot Boyutuna Etkisi

Nanoelektrot iiretiminin en Onemli asamalarindan biri olan parlatma isleminin
elektrot boyutuna etkisi olduk¢a biytktir. Sekil 5.1’de tekli bir platin
nanoelektrodun parlatma ve ultrasonik banyo ile temizleme islemleri sonucunda
elektrodun kararli durum davranigini degisimi goriilmektedir. Diizglin bir parlatma
gerceklestirilemediginde ylizeyin diizensiz olmasi1 veya cesitli safsizliklar ile
Kirlenmesi sonucunda direncinin arttigi tespit edilmistir. Aynmi elektrot dikkatli bir
sekilde parlatilip ultrasonik banyoda temizlendikten sonra diizgiin bir kararli durum

akimina ve sifira ¢ok yakin bir ylizey direncine sahip olmaktadir.
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Sekil 5.1. Yaricapr 118 nm (egri 1) ve 17 nm (egri 2) olan tekli Pt
nanodisk elektroda ait voltamogramlar

Bununla birlikte parlatma islemini uygulanma siiresi elektrot yaricapinin
biiyiikliigiinii etkilemektedir. Uretilen nanoelektrotlar uzun siireli parlatma islemine
tabi tutuldugunda elektrot yarigaplarinin biiyiidiigli anlagilmaktadir. Ancak parlatma
stiresi yetersiz oldugunda ya da elektrot yiizeyinde diren¢ gozlendiginde parlatma
isleminin tekrarlanmasi1 gerekir. Parlatma isleminin ikinci bir defa tekrarlanmasi
gerektigi durumlarda siirenin miimkiin oldugunca kisa tutulmasi gerekir. Aksi
takdirde Tretilen elektrotlar nano mertebesinden mikro mertebesine kadar
biiyiiyebilmektedir. Sekil 5.2°de ayni islemle ve ayni anda {iretilmis iki tane tekli
nanoelektrodun boyutlar1 arasindaki farki gosteren kararli durum voltamogramlari

gorilmektedir.
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Sekil 5.2. Yaricapr 136 nm (egri 1) ve 68 nm (egri 2) olan tekli Pt
nanoelektrotlara ait voltamogramlar

Sekilden gortldiigii gibi borosilikat kilcal boru igine yerlestirilen platin mikro telin
lazerle kaynastirilip ¢ekilmesi sonucunda ayn1 anda elde edilen iki adet tekli platin
nanoelektrodun ayr1 ayri parlatilmasi sonucunda yarigaplart birbirinden oldukga
farkli elektrot haline gelmislerdir. Video mikroskobik parlatma diizeneginde
elektrodun parlatma yiizeyine yerlestirilmesindeki farklilik (mikro alt1 boyutta daha
sert temas) ve farkli parlatma siireleri elektrodun boyutunda degisiklige neden
olmaktadir. Birbirinin esi olan iki elektrottan bir tanesinin yaricap: 68 nm iken (Sekil
5.2 egri 2) digerinin yarigapit 136 nm (sekil 5.2 egri 1) olarak hesaplanmigstir.
Parlatma isleminden kaynaklanan bu tiir farkliliklar olduk¢a hassas ve dikkatli bir
calisma disiplini ve deneyim ile en aza indirilebilmektedir. Sekil 5.3’de aym
borosilikat kapiler icerisine iki adet platin mikro tel yerlestirilerek iiretilmis ve
parlatilmis birbirinin esi olan iki adet ikili platin nanoelektrotta elde edilen kararl
durum voltamogramlar1 goriilmektedir. Aktif yarigaplar birbirine ¢ok yakin olan bu
elektrotlarin parlatma islemlerinin de neredeyse ayni oldugu anlasilmaktadir. Benzer
bir karsilastirma g¢alismasinin sonucu ii¢lii platin nanoelektrotlar i¢cin Sekil 5.4’de
verilmektedir. Ayn1 anda tiretilen {iglii platin elektrotlarin yaricaplar: arasindaki fark

tekli platin elektrotlardakine gore nispeten daha kiigiik orandadir (385 nm ve 421
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nm). Elektrot yarigaplarinin parlatma islemi ile degisim oranlart su sekildedir; tekli
platin elektrotlar i¢in 2, ikili platin elektrotlar i¢in 1,09 ve t¢lii platin elektrotlar i¢in
ise 1,57 olarak hesaplanmustir (Sekil 5.2-Sekil 5.4). Sonuglardan goriildiigii gibi tekli
elektrotlar daha kiigiik elektrot yarigapina ve daha kiiciik toplam yari¢apa (platin disk
ve cam Yyalitkan ile birlikte) sahip oldugundan parlatma isleminin yaricap iizerine

etkisi daha fazladir.
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Sekil 5.3. Yarigapt 421 nm (egri 1) ve 385 nm (egri 2) olan ikili Pt
nanoelektrotlara ait voltamogramlar
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Sekil 5.4. Yaricapt 576 nm (egri 1) ve 302 nm (egri 2) olan iiclii Pt
nanoelektrotlara ait voltamogramlar

5.2. Lazer Uygulamasinin Elektrot Boyutuna Etkisi

Nanoelektrot iiretiminde dnemli faktdrlerden ikisi inceltme ve kaynastirma isleminde
kullanilan lazer uygulamasinin sayisi ve siiresidir. Nanoelektrot iiretiminin ilk
asamasl olan inceltme islemi sirasinda lazer uygulama sayisina gore borosilikat cam
borudaki incelme farklilik gdstermektedir. Secilen lazer uygulama sayis1 kaynagtirma
asamast i¢in gereken incelikte ancak bu asamada kopmayi engelleyecek sekilde
belirlenmelidir. Tekli, ikili ve ti¢lii platin nanoelektrotlar igin genellikle 3 tur lazer
uygulamasi gerceklestirilerek inceltme islemi tamamlanmistir. Kaynastirma islemi
sirasinda lazer uygulama siiresi olduk¢a Onemlidir. Lazer uygulama siiresi
kaynastirma isleminin diizgiin bir sekilde gerceklesmesini saglayacak sekilde
ayarlanmalidir. Kaynastirma islemi sirasinda farkli lazer uygulama siireleri
denenmistir. Tekli, ikili ve {i¢lii platin nanoelektrotlarin kaynastirma islemi i¢in 4
saniye stire ile lazer uygulanip 6rnegin 1 dakika sogumasi beklenmis ve tekrar 10
saniye lazer uygulamasi gerceklestirilmistir. Kaynastirma islemi diizgiin bir sekilde
gerceklestiginde borosilikat cam boru ile platin tel birbiriyle tam olarak kaynasir ve
cekme basamaginda daha verimli nanoelektrot iiretimi yapilabilir. Kaynagmanin

diizgiin bir sekilde ger¢eklesmedigi durumda ise platin tel ile cam arasindaki olasi
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catlak ve bosluklardan kaynaklanan diren¢ kararli durum voltamogramlarinda
etkisini gostermektedir. Bu durumda hem istenen kararli durum akimi elde edilemez

hem de voltamogramin geri doniisiinde gecikme (histerez) ortaya ¢ikar.

(a)

(b)

Resim 5.1. Farkli lazer uygulama siiresine tabi tutularak gerceklestirilmis
kaynastirma iglemi

Resim 5.1a ve Resim 5.1b’de kaynastirma iglemine lazer uygulama siirelerinin
etkileri goriilmektedir. Resim 5.la’da goOriilen Ornegin kaynastirma islemi
basamaklari; 4 saniye lazer uygulamasi, 1 dakika sogutma ve en son 10 saniye tekrar
lazer uygulamasi seklindedir. Resimden goriildiigii gibi seg¢ilen kaynastirma yontemi
ile ideal bir kaynastirma islemi gerceklestirilmistir. Resim 5.1b’de goriilen 6rnek
farkli siirelerde lazere tabi tutulmus ve sonugcta istenmeyen ve bir sonraki asamada
yani lazerle ¢ekme asamasinda kullanilamayacak durumda olan bir sonug¢ elde

edilmistir.
5.3. Tekli, Ikili ve Uclii Platin Nanoelektrotlarin Karsilastiriimasi

Gelistirilen lazerle ¢ekme yontemi ile iretilen tekli, ikili ve icli platin
nanoelektrotlarin kararli durum voltamogramlar1 birbirleriyle aymi sekilde ortaya

¢ikmaktadir. Bununla birlikte 6l¢iilen kararli durum akimlar1 ve Es. 4.1 kullanilarak
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hesaplanan yaricaplar degismektedir. Oncelikle ikili ve ii¢lii platin nanoelektrotlarin
yaricaplarin1 hesaplamada Es. 4.1°in gegerli oldugunu dogrulamak amaciyla
dontlistimlii voltametri deneylerinde farkli tarama hizlarinda ol¢iimler alinmustir.
Mikro ve nanoelektrot dizilerinin yiizeylerinde meydana gelen difiizyon kosullar1 bu
calismada iiretilen ikili ve ti¢lii nanoelektrotlar ile karsilastirilmistir. Sekil 5.1°de 751
nm’lik etkin yaricapa sahip ikili bir nanoelektrotda farkli tarama hizlar1 kullanilarak
elde edilen kararli durum voltamogramlari birlikte verilmistir. Goriildiigii gibi tarama
hiz1 voltamogramin seklinde ve kararli durum akimini biiyiikliigiinde herhangi bir
degisiklige sebep olmamistir. Bu sonug yilizeyde olusan iki farkli platin nanodiskin
bagimsiz birer nanoelektrot olarak davrandigini ve ii¢ boyutlu difiizyon kosullarinin
gecerli oldugunu gostermistir. Ayni ¢alisma etkin yarigapt 858 nm olan {i¢lii platin
nanoelektrotla tekrarlandiginda benzer sonu¢ elde edilmistir (Sekil 5.2). Sekilden
goriildiigli gibi Uglii nanoelektrotlarda da tarama hizinin artmasi kararli durum

voltamograminda dnemli bir degisiklige sebep olmamustir.
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Sekil 5.5. Ikili Pt nanoelektrotlar icin 0,01 V/s, 0,02 V/s, 0,03 V/s, 0,04
V/s tarama hizlarinda alinan voltamogramlar
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Sekil 5.6. Uglii platin nanoelektrotlarin 0,01 V/s, 0,02 /s, 0,03 V/s, 0,04
V/s, 0,05 V/s, 0,08 V/s tarama hizlarinda alman
voltamogramlar

Sonu¢ olarak gerek ikili gerek ti¢lii nanoelektrotlarin etkin yarigaplarinin
hesaplanmasinda tekli elektrotlarda oldugu gibi Es. 4.1’in kullanilabilecegine karar
verilmistir. Cizelge 5.1°de tekli, ikili ve {iglii platin nanoelektrotlarin her biri i¢in en
az li¢ Ol¢lim sonucu kullanilarak hesaplanan ortalama yarigcaplar1 ve gelistirilen

yontemle her bir elektrot tiirii icin genel bir ortalama yaricap degeri verilmektedir.

Cizelge 5.1. Tekli, ikili ve ti¢lii platin nanoelektrotlarin % 95 giiven
araliginda hesaplanan ortalama yarigaplari

Tekli Pt Ikili Pt Uclii Pt
Nanoelektrotlarin Nanoelektrotlarn Nanoelektrotlarin

Elektrot | Ortalama Yaricaplari/| Ortalama Yaricaplari | Ortalama Yaricaplar:

No nm /nm /nm
1 99,61 153,53 203,45
2 96,74 206,49 109,46
3 36,38 70,88 160,84
4 44,73 101,83 575,54
5 108,84 264,88
6 131,29 109,41
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Cizelge 5.1. (Devam)Tekli, ikili ve tiglii platin nanoelektrotlarin % 95
giiven araliginda hesaplanan ortalama yarigaplari

7 15,15 375,63
8 98,25 417,36
9 172 388,52
10 117,83
Ortalama 92,08+29,39 232,06+88,049 262,32+208,07

Cizelge 5.1’den goriildiigi gibi % 95 giliven araliginda hesaplanan genel ortalama
yarigap degerleri tekli, ikili ve ii¢lii platin nanoelektrotlar icin sirastyla 92,08 £29,39
nm, 232,06£88,049 nm ve 262,32+208,07 nm biiylikliigiindedir. Bu genel ortalama
degerler oranlandiginda ikili bir nanoelektrodun etkin yaricap degerinin tekli
elektrodun yaklasik 2,5 kat1 iglii bir nanoelektrodun ise yaklasik 3 kat1 oldugu tespit
edilmistir. Bu sonuclardan gelistirilen yontemin ¢oklu nanoelektrotlarin biiyiik bir

oranda ve basarili bir sekilde liretiminde kullanilabilecegi anlagilmaktadir.
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Sekil 5.7. Yarigap: sirastyla 302 nm (egri 3), 263 nm (egri 2), 92 nm

(egri 1) olan tglii, ikili ve tekli platin nanoelektrotlara ait
voltamogramlar
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Sekil 5.7°de ortalama yarigapli veya ortalama etkin yarigapl tekli, ikili ve ii¢lii platin
nanoelektrotlara ait kararli durum voltamogramlar1 bir arada verilmistir. Sekil
5.7°den de goriildiigii gibi ikili ve iiglii platin nanoelektrotlarin kararli durum
akimlariin tekli platin nanoelektrodun kararli durum akiminin sirasiyla yaklasik iki

ve li¢ kat1 oldugu goriilmektedir.
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6. SONUC VE ONERILER

Yapilan deneysel calismalar sonucunda tekli, ikili ve tiglii platin nanoelektrotlar
basarili bir sekilde {retilmistir. Tek bir platin nanodisk elektrot {iretimi igin
gelistirilen yontemin ikili ve ii¢lii platin nanoelektrot iiretimi i¢in de kullanilabilecegi
anlagilmistir. Tekli platin nanoelektrot iiretimi bir tane platin mikro tel borosilikat
cam borunun i¢ine yerlestirilip s6z konusu iiretim yontemi uygulanarak
gerceklestirilmistir. Ikili ve iiclii platin nanoelektrot iiretimi ise sirasiyla iki tane ve
li¢ tane platin mikro tel sarmal seklinde sarilmis halde borosilikat cam borunun igine
yerlestirilip aymi iiretim asamalarindan gegirilerek tamamlanmgtir. Ikili ve iiglii
platin nanoelektrotlarin iiretim asamasinda platin mikro telleri sarmal haline
getirirken eritilen camin tellerin arasina niifuz etmesine imkan taniyacak boslugun
birakilmasi gerekir. Nanoelektrotlarin iiretim asamalarinda inceltme, kaynastirma
¢ekme iglemi sirasinda verimli sonuglar elde etmek i¢in 6rnek cihaza yerlestirilirken
konumunun her zaman ayni kalmasina dikkat edilmelidir. Ozellikle inceltme ve
kaynastirma islemi sirasinda gerceklestirilen lazer uygulama sayisi ve siiresi liretimin
en Oonemli asamalaridir. Parlatma islemi sirasinda ise gerekli olan en kisa siirede
nanoelektrotlar parlatilmalidir. Boylece istenen boyutlarda yani 100 nm’nin altinda
tekli, 200 nm civarinda ikili ve yaklasik 300 nm capinda Uglii elektrotlar elde
edilebilir. Ayrica parlatma isleminde siirenin yaninda nanoelektrodun video

mikroskopik parlatma diizenegine yerlestirilmesi de olduk¢a dnemlidir.

Sonu¢ olarak donisiimli voltametri teknigi ile gergeklestirilen karakterizasyon
caligmalar1, gelistirilen yontemin dikkatli bir sekilde uygulanmasiyla kararli ve

kullanish ¢oklu nanoelektrotlarin basarili bir sekilde iiretilebilecegini géstermistir.
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