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OZET

Y. Lisans Tezi

PIRIDIN VE KiNOLIN DIAZONYUM TUZLARI iLE KATI YUZEYLERIN
KOVALENT MODIFiKASYONU

Ali YESILDAG

Atatiirk Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dali

Danigman: Yrd. Dog. Dr. Duygu EKINCI

Heterosiklik yapidaki kinolin ve piridin molekiillerinin diazonyum tuzlar ile camsi karbon
(GC), silisyum ve demir elektrot yiizeylerinin elektrokimyasal olarak modifikasyonu déniistimlii
voltametri tekniginden faydalamilarak aragtirildi. 0,10 M TBABF, igeren asetonitril ¢ozeltisinde
katodik yonde tarama yapildiginda, diazonyum tuzlarimin indirgenmesinden kaynaklanan
doniisiimsiiz bir pikin varligi belirlendi. Taramaya devam edildiginde pikin siddetinin hizla
azalmasi elektrot yiizeylerinin kovalent bir sekilde modifiye edildigini gostermektedir.

Kinolin ile modifiye edilen elektrotlarin diazonyum tuzu igermeyen elektrolit ¢ozeltisinde
anodik yonde voltamogramlari alindiginda, 1,04 V’da amino grubunun yiikseltgenmesine
karsilik gelen pikin gézlenmemesi, ancak kinolin halkasinin yiikseltgenmesinden kaynaklanan
pikin (1,69 V) aynen gozlenmesi yiizeyin kararli bir sekilde modifiye edildigini ispat
etmektedir.

Yiizey modifiye filmlerin karakterizasyonu déniisiimlii voltametri, ATR-FTIR ve XPS
spektroskopik metotlardan faydalamlarak gergeklestirildi. Ayrica kinolin filmlerin optik
ozellikleri UV-vis ve liiminesans yontemlerinden yararlanilarak arastirildi.

2008, 97 sayfa

Anahtar Kelimeler: Modifikasyon, yiizey, kinolin, piridin, cams1 karbon



ABSTRACT

Master Thesis
COVALENT MODIFICATION OF SOLID SURFACES BY PYRIDINE AND
QUiNOLiNE DIAZONIUM SALTS

Ali YESILDAG

Atatiirk University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry

Supervisor: Asst. Prof. Dr. Duygu EKINCI

Electrochemical modification of electrode surfaces of glassy carbon (GC), silicium and
iron by heterocyclic quinoline and pyridine molecules was investigated using cyclic
voltammetry technique. When scanning performed through cathodic direction in
acetonitrile solution including 0,1 M TBABEF,, presence of a irreversible peak was
determined due to the reduction of diazonium salts. The quick decrease in the intense of
the peak during scanning indicates the covalent modification of the electrode surfaces.

No peak was seen corresponding to the oxidation of the amino group at 1,04 V, but the
peak corresponding to the oxidation of quinoline ring (1,69 V) was observed when the
voltammogram of the electrodes, modified by quinoline, was peformed through anodic
direction in the electroliyte solution excluding diazonium salt. This demonstrates the
stable modification of the surface.

Characterization of surface modified films was performed by means of the
spectroscopic methods, including cyclic voltametry, ATR-FTIR and XPS. Optical
properties of quinoline films was also investigated by UV-vis and luminnescance
spectroscopy.

2008, 97 pages

Keywords: Modification, surface, quinoline, pyridine, glassy carbon
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1. GIRIS

1950’11 yillarin baglarinda ortaya ¢ikan ve bilimsel bir devrim olarak nitelenen
mikroelektronikler ve yariiletken teknolojisi her gecen giin biraz daha gelismekte ve
hizla yoluna devam etmektedir. Olduk¢a biiyiileyici olan, fakat tam olarak
anlasilamayan bu sistemler giiniimiizde malzeme bilimi, telekomiinikasyon, bilgisayar
teknolojileri, otomotiv sanayi, tip ve saglik sektorii, havacilik ve uzay bilimleri gibi
bir¢ok alanda biiyiik adimlarin atilmasina neden olmustur (McGahan and Vadosz 1993;
Heler 1996; Toner and Buettner 1998; Chakraborty et al. 2000; Gorrigues et al. 2002;
Trau et al. 2006 ).

Mikroelektronik endiistrisinin temel hedefi minyatiirizasyon ve mikroelektronik ¢iplerin
tretimidir. Bir elektronik devre i¢in daha kiigiik terimi, daima daha yiiksek hafiza
yogunlugu, daha hizli cevap verme, daha az gii¢ tiiketimi ve daha yiiksek performans
anlamina gelmektedir (Barrett ef al. 1993; Service 1996). Giiniimiiz pazarinda elektronik
materyallerin kalbini olusturan silikon endiistrisi amaglanan molekiiler veya atomik
olcege her gecen giin biraz daha yaklagsmaktadir. Ancak silikon devrelerin
minyatiirizasyonunun hem zor hem de olduk¢a pahali olmasi bu materyallerin
kullanimini  sinirlamaktadir (Reyes et al. 2002). Iste bu noktada "molekiiler
elektronikler" silikona dayanan teknolojinin yerini alabilmek i¢in 6nemli adaylar olarak

ortaya ¢ikmistir.

Sekil 1.1. Iki metal veya yariiletken arasinda yer alan molekiil



En basit sekliyle nanometre olgekli elektronik komponentlerin fabrikasyonunda
molekiillerin kullanildig: sistemler olarak ifade edilen molekiiler elektronikler (Sekil
1.1), kimya ve fizigin temel prensiplerini alip; bu prensipleri mekanik tasarim, yapisal
analiz, materyal bilimi ve elektronik miihendisliginin prensipleri ile birlestiren
disiplinler arasi bir alan olmustur. Hemen hemen bir metal kadar iletken hale
getirilebilen konjuge polimerler (Heeger et al. 2001), ilging fotofiziksel ve fotokimyasal
davranis sergileyen yiik transfer kompleksleri (Manivann and Nagahoro 1993; Schouten
et al. 1994), essiz mekaniksel, termal ve elektriksel dzelliklere sahip ve celikten on kat
daha giiclii, alt1 kat daha hafif yapiya sahip olabilen karbon nanotiipler (Hoenlein et al.
2004) molekiiler elektronik ailesinin birer tiyesidir (Sekil 1.2).

Sekil 1.2. Molekiiler elektronik ailesinin birer iiyesi olan (a) konjuge polimerler,
(b) yiik transfer kompleksleri ve (¢) karbon nanotiipler

Molekiiler mimarinin belki de en 6nemli avantaji, molekiiler seviyede fulleren, ferrosen,
oligotiyofenler, DNA, proteinler, karbonhidratlar gibi milyonlarca organik molekiil
kullanilarak istenilen elektronik ve optik oOzelliklere sahip ¢ok 6zel materyallerin

sentezlenebilmesidir (Sekil 1.3).

Bu mimari icerisinde yer alan organik molekiiller cogunlukla baskin element olarak sp*
hibritlesmesi yapmis karbon atomlarindan olusmaktadir. Karbon atomu bagka karbon
veya baska element atomlariyla ¢ok degisik sekillerde, kovalent baglar olusturmak
suretiyle, cok fazla sayida farkli bilesigin olusmasina yol agabilmektedir (Fessenden
1990)



Sekil 1.3. Molekiiler elektroniklerde kullanilabilecek ¢esitli molekiiller

Iki 2s ve iki 2p valans elektronu igeren karbon, sp” baglayici orbitallerini olusturmak
icin 2s orbitali ile 2p orbitallerinden ikisini melezlestirir (Sekil 1.4). Melezlesme ig¢in ii¢
atomik orbital kullamldigindan, ii¢ sp orbitali olugur. Karbon ¢ekirdegi etrafindaki tig
sp” orbitali birbirinden olabildigince uzak olacak sekilde yerlesirler. Yani bu orbitaller
bir diizlem igindedirler ve aralarindaki ag1 ideal olarak 120°ser derecedir. Boyle sp”

melezlesmesi yapmis karbon atomuna eskenar karbon ad1 verilir.

s orbitali iki p orbitali sp? hibrit orbitallerinin

<jix’ birlikte ggsterimi

ti¢ sp? hibrit
orbitali

Sekil 1.4. Iki p orbitali ve bir s orbitali sp® orbitallerini olusturmak i¢in hibritlesmeye
maruz kalir



Hibritlesmeye dahil olmayan iigiincii 2p (2p,) orbitali ise, sp” orbitallerinin olusturdugu
diizleme dik ve biri diizlemin altinda digeri iistinde olan iki loba sahip bir sekilde
bulunmaktadir. Eger bu p orbitalleri bir baska sp” hibritlesmesi yapmis karbon atomu ile
veya bir bagka komsu atom ile bir araya gelirse, p orbitalleri értiisebilir. p orbitalleri yan
yana bulunduklarindan ve sigma baglanmanin aksine tepeden ortiisemediklerinden
yandan ortiisiirler. Yandan ortiismeyle olusan bu baga pi () bagi denir ve biri sigma

baglar1 diizleminin altinda ve digeri iistiinde olan iki pargadan meydana gelmistir.

Molekiilde sigma bagi elektronlari gekirdege daha yakindir ve iki ¢ekirdek arasinda
lokalize olmaktadir. Bu nedenle sigma elektronlarinin uyarilmasi igin biiyiik miktarda
(>5 €V ) enerji gerekir (Sekil 1.5.a). Oysa cekirdekten uzakta olan © baglari hareketli ©
elektronlarindan olusmustur. 7 elektronlar: dis etkilere karsi sigma bagi elektronlarindan
daha duyarlidir ve daha kolay polarlanabilirler. Kisacasi, molekiilde w bagi kimyasal
- bakimdan etkin bir bélgedir. Ozellikle bu baglar konjuge yapida ise birbirlerinden
bagimsiz hareket edemezler ve her biri digerinden elektronik olarak etkilenir. Bdylece ©
baglari, sigma baglarindan farkli olarak, sadece birlestikleri atomlar degil molekiildeki
tim atomlan etkileyen delokalize elektron bulutu haline déntismustiir (Sekil 1.5.b).
Sonu¢ olarak, molekiildeki elektriksel veya elektronik ozellikler m baglarindan
kaynaklanmaktadir.

T T

0—0, yiiksek AE { I | I } T—T, diigiik AE

T g1




Sekil 1.5. (a) C=C ¢ift bag i¢in olasi uyarilmig haller ve (b) konjuge benzen halkasi
icin delokalize © elektron bulutu

Konjuge bir molekiil igin elektronlarla dolu baglayici & orbitali ile tamamen bos olan
anti-baglayict n* orbitali arasindaki enerji bant-araligi yaklasik 1,5-3,5 eV arasinda
degismektedir (Sekil 1.5.a). Bu deger organik 11k sagan diyotlar (OLED) (Houlding et
al. 1990), fotovoltaikler (Schlotter ez al. 1986), alan etkili transistérlar (FET) (Koezokaa
et al. Tsumura 1987; Kobel 1988) gibi bir¢ok yariiletken teknolojisi i¢in ideal bir bant
araligidir.

Boylesine kiiciik bant-araligi, biiyiik elektron afinitesi ve kiigiik iyonizasyon
potansiyeline sahip organik yariiletkenler i¢eren nano boyuttaki molekiiler aygitlarin
kalitesini ve performansini artirmak igin iiretim esnasinda dikkat edilmesi gereken iki
onemli faktér vardir (Noufi et al. 1981). Bunlardan ilki geleneksel inorganik
yariletkenlere benzer bir sekilde, yiiksek bir sekilde diizenli ve kristalin tek tabaka veya
sirali bir kag tabaka halinde molekiiler filmler olusturabilmektir. Diger faktor ise
molekiil-substrat arasindaki elektriksel temasin minimum direngle saglanabilmesidir.
Ciinkii bir molekiil, bir elektronik devre igerisine yerlestirildigi zaman, bir metal veya
yariiletken ile temas etmek zorunda kalacaktir (Sekil 1.6). Elektronik devrelerin
birbirleriyle temas ettigi bu noktalar elektrik akigina karsin direng olusturan noktalardir.

Devrede kontak ne kadar iyi ise o oranda direng azalacak ve elektronik devrenin verimi

artacaktir.



Organik Materyal

Ohmik Kontak

Sekil 1.6. Organik materyal iceren bir devredeki kontak noktalar:

Bu tip problemlerin ortadan kaldirilabilmesi i¢in, hem diizenli tek tabakaya sahip hem
de substrata ilgisi olan molekiiler filmler ile kati yiizeylerin modifikasyonu
amac¢lanmigtir. Kat1 yiizeylerin yapisi ve bu yiizeylerin kimyasal modifikasyonu
hakkinda bir¢ok calisma yapilmis ve birgok farkli yontem gelistirilmistir (Saby et al.
1997). Ancak literatiirde siklikla tercih edilen ve arastirilan ince film teknolojileri ii¢
ana baslik altinda toplanabilir.

- Kendi Kendine Biriken Tek Tabakalar (Self-assembled monolayers, SAMs)
- Langmuir-Blodgett Filmler (LB)

- Diazonyum tuzlarmin indirgenmesi ile elektrot yiizey modifikasyonu

Kendi Kendine Biriken Tek Tabakalar (SAM);

Kendi kendine birikme (self-assemble), kati ylizey iizerinde bir aktif surfaktantin
adsorpsiyonu ile yogun istiflenmis ve oldukga diizenli organik tek tabakalar olusturmak
icin genel sentetik bir yoldur. Kendiliginden biriken tek tabakalar (SAM), gegen 15 yil
stiresince ¢ok calisilan bir konu olmas: nedeniyle 6nemli déniim noktalar1 kaydetmis ve
su an diiglintildiigiinden ¢ok iyi bir noktaya gelmistir. Bu konu ile ilgili ilk galisma,

1946 yilinda Zismanin metal yiizeyler lizerinde surfaktantlarin adsorbsiyonu ile tek



molekiiler tabakalarin hazirlanabilecegini kegfetmesi ile baglamistir (Bigelow et al.
1946). Calismalar, Kuhn’nun hidrofob cam iizerine klorosilan tiirevlerinin adsorbsiyonu
ve Nuzzo ve Allara’nin sulu ¢6zeltiden di-n-alkildisiilfitlerin altin {izerine adsorpsiyonu

sonucu alkanetiyol SAM’lerinin olugsumu (Nuzzo and Allara 1983) ile devam etmistir.

L
HO—-?i—O—S!i—DH
g .0

T

(@) (b) (©)

Sekil 1.7. (a) Yag asitleri, (b) organosilanlar ve (c) tiyoller kullanilarak elde edilen
kendi kendine biriken tek tabakalar

Boyle organize birikintiler hazirlayabilmek igin silikon yiizeyler iizerinde silanlar
(Silberzan et al. 1991), metal oksitler {izerinde yag asitleri (Schlotter ef al. 1986) ve soy
metaller tizerinde tiyoller veya disiilfitler (Bain ef al. 1989) gibi bircok miimkiin sistem
vardir (Sekil 1.7). Onlarin arasinda altin iizerinde uzun zincir alkanetiyoller kontrol
edilebilen kalinlik ve arzulanan fonksiyona sahip tek tabakalar olusturabilmek igin
milkemmel model sistemler olarak ortaya ¢cikmistir (Swalen ef al. 1987). Bu kararli tek
tabakalar pahali ekipmanlar gerektirmeksizin uygun alkanetiyolun ¢ozeltisine bir altin

substrat daldirilarak kolayca hazirlanabilir (Sekil 1.8).

Altin yiizeyleri iizerine alkanetiyollerin adsorpsiyon kinetik c¢aligmalar: iki agamada
adsorbsiyonun gergeklestigini gostermistir (Bain ef al. 1989). Ilk adim, birka¢ dakikada
gergeklesen oldukga hizli bir asamadir. Ikinci adim ise, baglanma agilar1 ve kalinligin

sinirlayici faktorler oldugu ve en az birkag saat siiren yavas adimdir.
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Sekil 1.8. Kendi kendine biriken tek tabakalarin (SAM) olusumu

Baglangi¢ adim tiyol konsantrasyonuna bagli olarak siiresi degisen difiizyon kontrollii
Langmuir adsorbsiyonu, sonu¢ adim ise yiizey kristalizasyon prosesi olarak
tanimlanabilir. Diizensiz bir sekilde adsorblanan yapilar zamanla iki boyutlu kristal yap1
olusturur. Alkanetiyollerin altin yiizeyi ile reaksiyonu S-H baginin oksidatif ilavesi ve
takibinde hidrojenin rediiktif eliminasyonu olarak diisiiniilebilir (Demoz and Harrison
1993).

R-S—H+Au® > R-S Au"-Au® +1/2H,

RS-H, H, ve RS-Au i¢in bag enerjileri karsilastirildiginda (sirasiyla 87, 104 ve 140
kcal.mol™") altin yiizeyine alkanetiyolatin adsorbsiyonu igin net enerji ekzotermiktir. (-5
kcal.mol") (Schlenoff et al. 1995). Hem deneysel hem de teorik sonuglar SAM’lerin
olusumu igin yiiriitiicii giictin alkanetiyollerin siilfiir atomlar1 ve substrat atomlari
arasindaki kimyasal bag olusumu ve alkil zincirler arasindaki hidrofobik etkilesmeler

oldugunu géstermektedir (Dubois et al. 1992).



Langmuir-Blodgett Ince Film Teknigi (LB);

Langmuir-Blodgett filmler, su-hava ara yiizeyindeki organik molekiillerin kati bir
yiizeye transfer edilmesiyle elde edilen ince filmlerdir. 1917 de Irving Langmuir,
yiizeylerde molekiiler filmlerin 6zelliklerini anlama {izerine kurulmus olan deneysel ve
teorik bir goriis olusturdu (Langmuir 1917). Langmuir, kendi adiyla anilan ve film
tabakasmnin oldugu bir su ylizeyinden, temiz su yiizeyini ayiran bir dengenin var
oldugunu belirterek bir film dengesi gelistirdi (Langmuir 1917). Bu yontemle, su
yiizeyindeki tabakanin hareketine bagl olarak yiizey basincini veya ylizey geriliminin

degisimi dogrudan 6l¢iilebilmektedir. Bu film dengesi Sekil 1.9°da goriilmektedir.

St Film dengesi

Temiz yiizey

|

i Sualtfaz :
Film dengesi OO O I OO Sikistirma bariyeri

Sekil 1.9. Langmuir-Blodgett film dengesinin sematik gosterimi

Bu film dengesinin kullanimiyla, Langmuir uzun yag asitlerinin filmindeki
molekiillerinin zincir uzunluguna bakilmaksizin yaklasik 0.20 nm*’lik bir kesite sahip
oldugunu buldu. Langmuir ylizeyde olusan filmin bir molekiil boyutunda olustugu ve bu
molekiillerin suyu seven hidrofilik kisimlari suya dogru, hidrofobik zincir kisimlari ise
yukar1 dogru yonlendigini belirledi. Molekiiller arasi kuvvetlerin bir biri ile temas
halinde olan molekiiller arasinda etkisi belirlenmistir. Bu bulgular su yiizeyindeki

molekiiler filmlerin yapisinin kolaylikla aydinlatilmasini saglamakta ve ayrica bazi
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molekiillerin su yiizeyinde film olustururken bazilarinin olugturmamasini anlamamiza

yardim etmektedir.

Kat1 substrat yiizeyine tek tabakalarin ardi ardina depozisyonuyla ¢oklu tabakalarin
veya tek tabakalarin olusturulmasmi igeren bir makale, Langmuir ve Blodgett’in
onderliginde tek tabakalarin veya su ylizeyinde olusan molekiiler filmlerin transferi
seklinde 1935 de yaymnlanmistir (Blodgett 1935). Bu basari, kat1 bir yiizeye depozit
edilen tek tabakalarin, su yiizeyinde yiizen bir tabakay: ifade eden Langmuir filmin

aksine Langmuir-Blodget (LB) film olarak adlandirilmasina neden olmustur.

Amfifilik
Elektrot molekiller Bariyer
Molekiller
Lol Amfifililc meoelektillerin su ylizeyine
AR sl serpilmesi

Hareletli baniver ile tek tabakaclala
molekdillerin sikigtirntlmasi

Molelaillerin kat: yiizeye taransferi
ile birinci tabalcamn olugumu

E e - — 5 Tldnei tabalkamn olugumu

— » Kah yiizeyinde ¢oklu tabaklarimn
olusumu

Sekil 1.10. Langmuir-Blodgett ince filmlerin hazirlanist

Sekil 1.10°da goriildiigti gibi Langmuir-Blodgett ince film tekniginde suyu seven ve
suyu sevmeyen kisimlara sahip molekiiller bir siringa yardimi ile su yiizeyine
serilmektedir. Baslangicta diizensiz bir gekilde molekiillerin suyu seven kisimlari su
ylizeyine, suyu sevmeyen kisimlari ise yukart dogru yénelmektedir. Langmuir-Blodgett
ince film tekniginde diizenli filmler elde etmek i¢in hareketli bariyerler kullanilarak

molekiiller sikistirilir ve boylece kati substrata molekiillerin transferi gergeklestirilir.
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Langmuir-Blodgett ince film tekniginde ¢oklu tabaka elde etmek de miimkiindiir. Coklu
tabaka elde etmek icin, kat1 substrat ¢cozeltiye tekrar tekrar daldirip ¢ikarilmalidir.

Kendi kendine biriken tek tabakalar (SAM) ve Langmuir-Blodgett ince film teknigi
(LB) nanobilim ve nanoteknoloji ¢aligmalari i¢in uygun yontemler olmasi, organik tek
tabaka filmin kalimliginin kontrol edilerek 5-10 nm arasinda degisen kalinliga sahip
filmlerin olusturulabilmesi, tiim yiizey iizerinde tek tabakalarm homojen depozisyonu
ve en onemlisi ultra yiiksek vakum gerektirmeden (molekiiler demet epitaksi, kimyasal
buhar depozisyonu gibi) kolayca hazirlanabilme gibi bazi avantajlara sahiptir. Bununla
birlikte, hem SAM hem de LB yapilar1 igin molekiil ile substrat arasindaki elektron
transfer enerji bariyerinin olduk¢a yiiksek olmasi, bu filmlerin elektron transfer
ozelliklerini negatif yonde etkilemektedir (Brooksby et al. 2005). Kendi kendine biriken
tek tabakalarda Au-S baginin enerjisi ortalama 20-40 kcal/mol arasinda degisirken; LB
filmlerde molekiil ile substrat arasindaki etkilesimin Au/tiyol bagindan ¢ok daha zayif
bir elektrostatik etkilesme (<10 kcal/mol) oldugu bilinmektedir (Bernard et al. 2003).
Ayrica son zamanlarda yapilan ¢aligmalar, bu tarz tek tabakalarin uzun stire kararli
olmadigini ve zamanla yapilarinin degisebilecegini gostermektedir. Tiim bu kritik
sorunlar, elektrot yiizeyi ile tek tabakay: olusturan molekiiller arasinda daha kuvvetli bir
kovalent bag yaklasimini ortaya gikarmistir. Boylesine bir bag hem kuvvetli (80-100
kcal/mol) hem de kovalent karaktere sahip olan karbon-karbon veya karbon-silisyum
bag1 olabilir. Aril diazonyum tuzlarinin elektrokimyasal rediiksiyonu ile karbon veya
silisyum yilizeylerin modifikasyonu, bu problemlerin iistesinden gelebilecek en iyi
yontemdir (Hitmi et al. (1992)).

Diazonyum tuzlarinin elektrokimyasal indirgenmesi ile elektrotlarin modifikasyonu;

Ik olarak Delamar ve ¢alisma grubu tarafindan ortaya atilan bu elektrokimyasal yiizey
modifikasyonu oncelikle aromatik amino bilesiklerinin kimyasal bir reaksiyon ile
diazonyum tuzuna doniistiiriilmeleri ve daha sonrasinda diazonyum tuzlarimmm
rediiksiyonu ile olusan radikallerin elektrot yiizeylerine doniisiimsiiz baglanmalarini

icermektedir (Sekil 1.11) (Delamar et al. 1992).
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Sekil 1.11. Diazonyum tuzlarinin elektrokimyasal rediiksiyonu ile yiizeylerin
modifikasyonu

Aromatik amin gruplarinin diazonyum yolu ile karbon elektroda modifiye edilmesi
desorpsiyonu zor olan kuvvetli ve kararli tek tabakalar olusturur (Delamar et al. 1992).
Diisiik maliyetli ve olduk¢a kolay olan bu yontemle, karbon, silisyum, Cu, Fe, Pd ve
GaAs gibi elektrotlarinda atmosfer sartlarinda uzun siire kararli ve ¢ok kuvvetli bir

bagla modifikasyonunun saglanabilecegi ispat edilmistir.

Son yillarda aril diazonyum tuzlarmin indirgenmesine benzer bir sekilde kovalent
karakterli yiizey modifikasyonlar1 saglayabilmek i¢in bir ka¢ farkli yéntem daha
gelistirilmistir. Bu metotlar amin grubu igeren molekiillerin ve arilasetatlarin

yiikseltgenmesi ile elektrot yiizey modifikasyonudur (Liu et al. 2000).

[lk yontemde oncelikle aromatik amino bilesikleri elektrokimyasal olarak
yiikseltgenmektedir. Ikinci asamada ise olusan radikal katyonlarin karbon elektrota
baglanmas1 ve proton transferi ile kararli karbon-azot bagmin olusumu

gergeklesmektedir (Sekil 1.12).

Ikinci yontemde de ilk yonteme benzer bir sekilde arilasetatlarin yiikseltgenmesi
gerceklesmektedir. Yiikselgenme ile olusan iiriinden karbondioksit ¢ikisi ile molekiiller

yiizeye karbon-karbon bagi ile baglanmaktadir (Sekil 1.13).
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Sekil 1.12. Amin grubu iceren molekiillerin yiikseltgenmesi ile elektrot yiizey
modifikasyonu
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CH4CN o2
Br Br

Sekil 1.13. Arilasetatlarin yiikseltgenmesi ile elektrot yiizey modifikasyonu

Her iki yontemin detayli analizi, yiizey filmlerinin uzun stire kararli olmadigin1 ve
elektrot yiizeyinde kusurlu yapilar olusturdugunu agikga gostermektedir (Schoenfisch
and Pemberton 1998).

Yiizey biliminin son on yil igerisinde hizla ilerlemesi ve organik materyal teknolojisinin
onemli gelismeler kaydetmesi, bizi bu konuya yonlendiren ana etken olmustur.
Caligmalarimizda piridin tipi molekiilleri kullanarak, teknolojik olarak &nemli karbon,
silisyum ve demir yiizeylerinin diazonyum tuzlarimin indirgenmesi yontemi ile

modifikasyonunu amagladik. Literatiirde azot grubu igeren heteroaromatik bilesiklerin
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platin ve altin gibi substratlar iizerinde fiziksel adsorpsiyonuna dair c¢aligmalar
gerceklestirilmistir (Baranton ef al. 2005). Ancak bu molekiiller ile yiizeylerin kovalent
modifikasyonunu igeren her hangi bir ¢alisma bulunmamaktadir. Bu nedenle piridin ve

kinolin halkalari ile yiizeylerin kovalent modifikasyonu bir ilk olacaktir.
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2. KAYNAK OZETLERI

Diazonyum tuzlarinin elektrokimyasal indirgenmesi ile ilgili calismalar ¢ok smirli
olmakla beraber her gegen giin artmaktadir. Bu konu ile ilgili kaynak 6zetleri iki ana

baslik altinda toplanabilir.

i- Diazonyum tuzlarm rediiksiyonu ile ex-sitii veya in-sitii olarak karbon elektrot

yiizeylerinin kovalent modifikasyonu

ii- Diazonyum tuzlarmin indirgenmesi ile Fe ve Si gibi farkli elektrot yiizeylerinin

kovalent modifikasyonu

i- Diazonyum tuzlarinin rediiksiyonu ile ex-sitii veya in-sitii olarak karbon elektrot

yiizeylerinin kovalent modifikasyonu;

Karbon elektrot ylizeylerinin diazonyum tuzlari ile modifikasyonu ilk kez Delamar ve

grubu tarafindan gerceklestirildi (Delamar et al. 1992).

NO» NO, NO»
NH> N=N* GC Elektrot

Sekil 2.1. GC elektrotun 4-nitrofenildiazonyum tuzu ile modifikasyonu

4-nitrofenil diazonyum tetrafloroborat tuzunun elektrokimyasal indirgenmesi 0,10 M
BusNBF, iceren asetonitril igerisinde camsi karbon (GC) elektrot yiizeyinde doniisiimlii
voltametri teknigi ile incelenmistir. 0,6 V baslangi¢ potansiyelinden -1,6 V déniisiim

potansiyeline kadar katodik yonde tarama yapildiginda, -0,04 V’da déniisiimsiiz bir pik
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ve -1,8 V’da diiniisiimlii bir pikin varlig1 belirlenmistir (Sekil 2.2.a). Ik déniisiimsiiz
pikin diazonyum tuzlarimin indirgenmesinden kaynaklandigi, ikinci déniisiimlii pikin ise
benzen halkasina bagli nitro grubunun klasik redoks davranigt oldugu ifade

edilmektedir.

-v‘]:B

Sekil 2.2. 0,10 M Bus,NBF, iceren asetonitril igerisinde camsi karbon elektrotda (a) 0,7 mM
diazonyum tuzu icinde ve (b) yilizey modifikasyonu gerceklestikten sonra (_ ) ve 6 ay sonra
(_ ), alinan dontistimlii voltamogramlar

Modifiye edilmis camsi karbon elektrotun etanol, benzen, dimetilformamit gibi
coziiciilerle ultrasonik banyoda temizlendikten sonra diazonyum tuzu icermeyen 0,1 M
BuyNBF, iceren asetonitril igerisinde voltamogrami alindiginda sadece nitro grubuna ait
dontistimlii pikler gozlenmistir (Sekil 2.2.b). Ayrica bu modifiye edilmis camsi karbon
elektrotun 6 ay gibi uzun bir siire atmosfer sartlarinda bekletildikten sonra yeniden
voltamogrami alindiginda piklerde herhangi bir degisimin olmamasi nitrofenil grubunun
cams1 karbon elektrot yiizeyine adsorpsiyondan ziyade, kuvvetli ve kararli bir kovalent
bag olusumu ile baglandigimi ispat etmektedir. 4-nitrofenil modifiye edilmis camsi
karbon elektrotun XPS spektroskopisi ile karekterizasyonu yapildiginda dontigtimlii
voltametri teknigi ile sonuglari ile uyumlu sonuglar elde edilmistir. Cams: karbon
elektrotun 4-nitrofenil diazonyum c¢o6zeltisine daldirildiktan sonra 402 ve 406 eV’da
kaydedilen XPS datalart sirasiyla diazonyum ve nitro gruplarina karsilik gelmektedir.
Elektroliz yapildiktan sonra yeniden XPS &l¢iimii alindiginda 402 eV’daki diazonyum
tuzlarina ait pikin kaybolmasi ve nitro grubuna ait 406 eV’daki pikin siddetinin artmasi
molekiillerin yiizeye baglandigini gostermektedir. Benzer sonuglar karbon fiber, toz

karbon ve HOPG elektrotlarda da elde edilmistir.



Cizelge 2.1. GC ve HOPG yiizeylerinin modifikasyonu igin kullanilan gesitli
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diazonyum tuzlari ve spektroskopik analiz sonuglari
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Delamar ve grubu tarafindan yapilan baska bir ¢alismada ise cesitli diazonyum tuzlari

ile camsi karbon (GC) ve yiiksek bir sekilde yonelmis pirolitik grafit (HOPG)

elektrotlarin yilizey modifikasyonu dontistimlii voltametri tekniginden faydalanilarak

gerceklestirilmistir (Cizelge 2.1) (Allongue et al. 1997)

Cams1 karbon elektrotta 4-nitrofenil diazonyum tetrafloroborat (1)’mm ACN icerisinde

voltamogrami alindiginda yaklasik 0 Vda diazonyum tuzlarinin rediiksiyonuna ait genis

ve donlisimsiiz pikin ikinci taramada tamamen kayboldugu, ancak HOPG elektrot

yiizeyinde bu pikin ikinci ve liglincii taramalarda da gézlendigi belirtilmistir (sekil.2.3).
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Sekil 2.3. HOPG elektrot iizerinde 1,8 mM 4-nitrofenil diazonyum tetrafloroboratin (a)
ACN icerisindeki ve (b) simiilasyon voltamogrami

4-nitrofenil diazonyumtetrafloroborat ile modifiye edilmis HOPG elektrotlarin XPS

analiz sonuglar1 GC elektrotta yapilan ¢alismaya benzer bir sekilde nitro grubuna ait 406

eV’daki pikin varligini agik bir sekilde gostermektedir (Sekil 2.4).
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Sekil 2.4. 4-nitrofenil ile modifiye edilmis HOPG yiizeyinin XPS analizi

Modifiye edilmis camsi karbon ve HOPG elektrotlarinin karekterizasyon islemleri
dontisiimli voltametri ve X-1ginlar1 fotoelektron spektroskopisinin yanisira PMIRRAS
(polarizasyon modiilasyon infrared yansima absorpsiyon spektroskopisi) ve RBS
(Rutherford gerisapilim spektroskopisi) teknikleriyle yapilmigtir. Kullamlan bu
spektroskopik tekniklerin tamaminda kati yiizeyler ile aril diazonyum tuzlari arasinda
kuvvetli bir bagmm varligi desteklenmektedir. Doniisiimlii voltametri sonuglarindan
faydalanarak diazonyum tuzlarinin indirgenmesi ile camsi karbon elektrot yiizeyinde
olusan filmlerin maksimum yiizey konsantrasyonu sagladigini, 1 igin

I°=41x10"mol.cm™? ve 11 i¢in T® =15x10"’mol.cm™ oldugunu acik¢a gostermektedir.

Bir bagka ¢alismada ise, N,N-dietilanilin (DEA) molekiilii ile yiizeylerin modifikasyonu
in-sitli ve ex-sitll olarak gergeklestirilmis ve karekterizasyon islemi voltametri teknigi

ve tarama tiinelleme mikroskopu (STM) ile yapilmistir (Karriuki and McDermott 1999).

0,5 mM diazo-N,N-dietilanilin (DEA) iceren 0,1 M BusNBF4/CH;CN cozeltisinin
HOPG elektrotta 100 mV/s tarama hizinda -0,1 V ile -1 V potansiyel araliginda
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voltamogrami alinmis ve diazonyum tuzlarmin indirgenmesinden kaynaklanan pik
yaklasik — 0,76 V’da gozlenmistir. Tarama sayisi arttikea elektrot yiizeyi kaplandigi i¢in
piklerin siddetinin giderek azaldigi ancak tam olarak kaybolmadigi belirtilmistir
(Sekil.2.5).

L s i

00 02 0.4 0.6 0.8 1.0
Potential {V vs. Ag/AgCl)

Sekil 2.5. 0,5 M diazo-N,N-dietilanilin iceren 0.1 M BuyNBF,/CH;CN c¢o6zeltisinde
HOPG elektrotta 100 mV/s tarama hizinda alinan déniisiimlii voltamogram

Ayrica diazo-N,N-dietilanilin (DEA) ile modifiye edilen HOPG elektrotun redoks

3/ redoks

problar1 varliginda elektrokimyasal davranisi incelenmistir. 1 mM Fe(CN)g
grubu i¢in bogs HOPG elektrotta voltamogram alindiginda pik potansiyelleri arasindaki
farkin (AEp) 80 mV oldugu bulunmustur (Sekil 2.6.A.a). Ancak DEA ile modifiye
edilmis HOPG i¢in aym1 ¢ozeltide kaydedilen voltamogram igin pik potansiyelleri
arasindaki farkin (AEp) 360 mV olarak bulunmustur (Sekil 2.6.A.b). Bu durum DEA ile
modifiye edilmis HOPG’de Fe(CN)s"™* redoks ciftinin elektron transferinin

sinirlandigimi gostermektedir. Fe(CN)g> "

redoks c¢ifti icin Nicholson kriterlerine gore
hesaplanan hiz sabitinin tarama sayisina kars1 grafigi ise elektron transfer hiz sabitinin

tarama sayisina bagl olarak azaldigini gostermektedir (Sekil 2.6.B).
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Sekil 2.6. (A) 1 mM Fe(CN)¢™"* + 1 M KCI iceren ¢ozeltide (a) bos HOPG iizerindeki ve (b)
diazo-N,N-dietilanilin ile modifiye edilmis HOPG de alinan voltamogramlar (B) Fe(CN)s**icin
heterojen hiz sabitinin logaritmasina karsi tarama sayisinin grafigi

DEA’nin aril filmleri diizenli grafit iizerinde (HOPG) g¢ekirdeklesme ve gelisim
mekanizmasinin taramali prob mikroskobu (SPM) ile analizi tarama sayisi ile film
olusumunun kontrol edilebilecegini gostermektedir. Cogunlukla bazal diizlemde
baglayan g¢ekirdeklesmenin, hem iki hemde ii¢ boyutlu diizlemde gelistigi ve olusan
cekirdek gelisim yiiksekliginin 0.7 nm’den 2.5 nm’ye kadar degistigi belirlenmistir
(Sekil.2.7.a). Ug¢ boyutlu gelisimin nedeni, ¢ézeltide elektrokimyasal olarak olusan
serbest radikaller ile ylizeye bagli tabaka arasindaki polimerizasyon tipi reaksiyona
dayandiriimaktadir (Sekil 2.7.b).

Baranton ve Belanger tarafindan daha sonra yapilan ¢alismada GC elektrot yiizeylerinin
modifikasyonu, para siibstitiie anilin tiirevlerinin; 4-nitrofenil, 4-bromofenil, 4-
klorofenil, 4-karboksifenil, 4-triflorometilfenil, 4-sulfofenil ve 4-N,N-dietilanilin

diazonyum tuzlari ile ex-sitii olarak gergeklestirilmistir (Baranton and Belanger 2005).
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(b)

Sekil 2.7. (a) HOPG yiizeyinde 2 déniisiimlii taramadan sonra alinan STM goriintiisii ve (b)
¢ozelti igerisindeki serbest radikallerin HOPG yiizeyine bagh aril gruplarla etkilesimi

Ex-sitli olarak diazonyum tuzlarmnin sentezinde 6ncelikle sulu HBF, igerisinde para
siibstitie anilin tiirevleri ¢oziilmiistiir. Sicaklik -3°C’ye kadar diisiiriildiikten sonra
ortama NaNO,/H;O ¢ozeltisinden damla damla ilave edilmis ve karisim siiziilerek buzlu
su ve soguk eter ile yikanmigtir. Katilar vakum altinda iyice kurutulduktan sonra IR
spektroskopisinden faydalanarak karekterize edilmis ve diazonyumun tuzlarmin

olustugunu gosteren 2290 cm ™ *deki pik gozlenmistir.

Ayrica bu ¢alismada camsi karbon elektrot yiizey modifikasyonunun in-sitii sartlarda
sulu HCI ¢ozeltisinde diazonyum tuzlarinin elektrokimyasal indirgenmesi ile basit bir
sekilde yapilabilecegi gosterilmistir. Saflastirma ve ayirma islemleri gerektirmeksizin
kolay bir sekilde modifikasyon isleminin boylece yapilabilecegi ispatlanmistir. In-sitii
prosediirde p-siibstitiie anilin tiirevleri HCI igerisinde ¢oziildiikten sonra ortama damla
damla NaNO,/H,O ¢dzeltisi ilave edilmistir. Birka¢ dakika karistirma isleminden sonra
sabit indirgenme potansiyeli aralifinda tarama yapilarak camsi karbon elektrot yiizey

modifikasyonu in-sitii ortamda gergeklestirilmistir.
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In-sitii olarak kaydedilen doniisiimlii voltamogramlarin, ex-sitii olarak sentezlenmis

diazonyum tuzlar i¢in gézlenen voltamogramlarla uyumlu oldugu belirtilmistir (Sekil
2.8).

Elektrokimyasal olarak modifiye edilmis GC elektrotlarin karekterizasyonunda
doniisimlii voltametri sonuglarmi destekleyen XPS analiz sonuglari arildiazonyum
tuzlarinin GC elektrotla doniisiimsiiz ve kararli bir bag olusturdugunu agikca

gostermektedir.

Saby ve grubu tarafindan yapilan calismada camsi karbon elektrotlarin kovalent
modifikasyonu 4-nitrofenil diazonyumtetrafloroborat ve 4-karboksifenil
diazonyumtetrafloroborat ile elektrokimyasal olarak gerceklestirilmisgtir. Daha &nce
yapilan c¢alismalar kimyasal olarak elde edilen 4-nitrofenil diazonyum tuzlarinin
elektrokimyasal indirgenmesiyle N, nin agiga ¢ikmasi sonucu radikallerin olustugunu
ve bu radikallerin ¢ok kararsiz olmasi nedeniyle bir aromatik organik bilesik varliginda

etkileserek yeni kararli bir yap1 olusturdugunu gostermektedir (Saby et al. 1997).

Cams: karbon elektrotlarinda aromatik karaktere sahip olmasi yukaridaki mekanizmaya
gore cams1 karbon elektrotlarin 4-nitrofenil veya 4-karboksifenil ile etkileserek benzer
bir sekilde kovalent bag olusturacagi iddia edilmektedir. Bu iddialarini desteklemek igin
4-nitrofenil diazonyum tuzunun 0,1 M TEABF4/CH;CN ¢ozeltisi igerisinde hazirlanmisg,
camst karbon elektrot ile doniigtimlii voltametri tekniginden faydalanarak voltamogrami
alindiginda yaklagik -50 mV’da 4-nitrofenil diazonyum tuzlarina ait pik gézlenmistir.
Taramaya devam edildiginde bu pikin azalarak altinci taramada tamamen kayboldugu
yani camsli karbon elektrodun 4-nitrofenil ile kovalent bag yaparak kaplandig: tespit
edilmigtir (Sekil 2.9).
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Sekil 2.8. (a) ve (b) ex-sitii, (¢) ve (d) ise in-sitii olarak sentezlenen diazonyum tuzlar
i¢in alinan dontisiimlii voltamogramlar
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Sekil 2.9. Kimyasal olarak 4-nitrofenildiazonyum tuzunun radikal {izerinden

mekanizmasi
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Sekil 2.10. Cams: karbon elektrotun 4-nitrofenildiazonyum tuzunun 0,1 M
TEABF4/CH;CN ¢ozeltisi igerisindeki voltamogrami

4-karboksifenildiazonyum tetrafloroboratin da benzer davramis sergiledigi, ancak
COOH grubunun NO, grubundan daha az elektron ¢ekici olmasi nedeniyle beklendigi
gibi 4-nitrofenildiazonyum tetrafloroborat’a ait indirgenme piki daha negatif bolgede,
-160 mV’da gozlenmistir.

4-nitrofenilin 0,1 M BuNBF4/CH;CN igerisindeki voltamograminin integrasyonundan
yiizey kaplanma miktar1 ['=18x10"mol/cm® olarak bulunmustur. Bu deger karbon
ylizeyinde tek tabaka olusumunu gosteren daha 6nceki makaleler ile iyi bir uyum

icerisindedir.

Déniisiimlii  voltametri tekniginden faydalanarak 4-nitrofenil veya 4-karboksifenil
modifiye edilmis camsi karbon elektrotlar i¢in sulu ve susuz ortamlarda, ikisi inorganik,

Fe(CN)GS' ve Ru(NH3)s’", biri organik, hidrokinon ve bir digeri organometalik, ferrosen
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olmak tizere dort elektroaktif redoks tiir probunun elektrokimyasal davranisi

incelenmistir.

4-nitrofenil yada 4-karboksifenil modifiye edilmeden 6nce ve sonra elektrotlar igin

Fe(CN)s” ve Ru(NH;)s " igeren ¢ozeltilerde kaydedilen voltamogramlar sekil 2.10°da

verilmektedir.
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Sekil 2.11. (a) 1 mM Fe(CN)s> ve (b) 1 mM Ru(NH;)s> ieren 0,1 M Bu,;NBF,/CH;CN
igerisinde bos (_ ), 4-karboksifenil () ve 4-nitrofenil (-,-) modifiye edilmis cams: karbon
elektrotta alinmis voltamogramlar

Cams1 karbon elektrot 4-nitrofenil veya 4-karboksifenil ile modifiye edildigi zaman
Fe(CN)s> iin elektron alma ve verme davramiginin tamamen engellendigi acik¢a

gozlenmistir (Sekil 2.11.a).

Ru(NH;)s*"*" redoks cifti icin 4-karboksifenil gruplar ile modifiye edilmis camsi
karbon elektrotta alinan voltamogramin bos camsi karbon elektrotta kaydedilen
voltamogram ile aym oldugu goriilmiis ve Ru(NH3)e™""in  4-karboksifenil
gruplarindan etkilenmeyerek camsi karbon elektrot ile serbest¢e elektron transferini
sagladig1 tespit edilmistir. Ancak Ru(NH;)s®** redoks ¢ifti icin 4-nitrofenil gruplari ile

3+/2+, -

modifiye edilmis cams: karbon elektrotta voltamogram alindiginda, Ru(NHj3)e nin

elektron transferinin tamamen bloke oldugu belirlenmistir.
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Organik elektroaktif tiir olan hidrokinonun elektrokimyasal davramigimin ise
4-karboksifenil gruplarindan az etkilendigi fakat 4-nitrofenil gruplarindan 6nemli bir
sekilde etkilendigi gozlenmistir (Sekil.2.12).
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Sekil 2.12. 0,1 M Bu,NBF,/CH;CN igerisinde 1 mM hidrokinon varliginda bos (_ ) 4-

karboksifenil modifiye edilmis (_ ) ve 4-nitrofenil modifiye edilmig (_ o ) camsi karbon
elektrota ait voltamogramlar

Stiibstitiie fenil gruplarinin bloke etme davranigi susuz ortamda da degerlendirilmigtir.

Ferrisiyaniir varligindaki 4-karboksifenil modifiye edilmis camsi: karbon elektrotun
elektrokimyasal 6zellikleri incelendiginde, piklerin tamamen yok oldugu gézlenmistir

(Sekil 2.13).
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Sekil 2.13. 0,1 M Bu,NBF/CH,CN icerisinde 5 mM Fe(CN)s" varliginda camsi karbon
elektrodun 4-karboksifenil modifiye edilmeden 6nce (__) ve modifiye edildikten () sonraki
voltamogrami

4-nitrofenil veya 4-karboksifenil modifiye edilmis camsi karbon elektrotlarin redoks
problant varligindaki farkli elektrokimyasal davramsi modifiye edilmis yiizey ve
elektroaktif redoks ciftleri arasindaki elektrostatik etkilesimlerle ve elektrolit/coziicii

etkisi ile agiklanmaktadir.

4-karboksifenil filmleri ile modifiye edilmis camsi karbon elektrotun Ru(NH;)e
varliginda elektrokimyasal prosesi etkilememesi, karbonil grubunun proton transferi ile
olusturdugu eksi yiikli COO™ grubunun arti yiiklii Ru(NH;)s " tiirlerini elektrostatik
olarak elektrota dogru ¢ekmesi ile agiklanmistir. Benzer etki nedeni ile COO™ grubu
negatif yiikli Fe(CN)s> iyonlarimi iterek onlarin elektron transfer prosesini

engellemektedir.

Marwan ve grubu tarafindan 2005 yilinda yapilan bir ¢alismada aril diazonyum tuzlari
ile modifiye edilmis GC elektrotlar kullanilarak Cu** ve Ru’* iyonlarinin sulu

¢Ozeltiden uzaklastirilabilecegi gosterilmigtir (Marwan et al. 2005). Bu c¢alismada
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oncelikle camsi karbon elektrotlar, 5 mM 4-siilfonatfenil ve N,N-dietilanilin diazonyum
tuzlar1 iceren ortamda sirayla -0,7 ve -1,0 V degerlerinde potansiyel taramasi yapilarak
modifiye edilmistir. Fonksiyonel hale getirilen elektrotlar metalik iyonlar igeren
cozeltiye daldirilmis ve belli bir siire ig¢in bu cozeltilerde bekletilmistir. Rutenyum
adsorpsiyonu icin 0,5 mM RuCls iceren sulu ¢ozeltiler kullamilmistir. Ru-yiikli 4-
stilfonatfenil modifiye elektrotun XPS spektrumu sirayla 285, 532, 400 ve 167 eV’'da
karekteristik Cls, Ols, N1s, ve S2p piklerini gostermektedir. Rutenyum tiirlerinin
varligr 463 ve 485 eV’da gozlenen pikler ile tespit edilmistir. Siifonat-Ru modifiye
edilmis GC elektrotun elektrokimyasal aktivitesi 0,01 M H,0, iceren fosfat tamponunda
(pH=7) doniistimlii voltametri ile incelenmis ve voltamogramda yaklasik 0,75 V’da
H>0;’nin oksidasyonuna karsilik gelen pikin varlign bu elektrotun biyosensér olarak

kullanilabilecegini gostermistir.

ii- Diazonyum tuzlarimin indirgenmesi ile Fe ve Si gibi farkh elektrot yiizeylerinin

kovalent modifikasyonu;

Arildiazonyum tuzlarinin (asetonitril veya asidik ortamlarda) rediiksiyonu ile karbon
elektrot modifikasyonun yani sira demir elektrotlarin modifikasyonu 2001 yilinda

Pinson ve grubu tarafindan arastirilmistir (Pinson et al. 2001).

Bu calismada ¢izelge.2.2 de gosterildigi gibi 12 farkli molekiiliin diazonyum tuzlar:

sentezlenerek demir elektrotlarin kovalent modifikasyonu gergeklestirilmistir.

Demir elektrotlarin modifikasyonu hem aprotik (ACN + 0,1 M BuyNBF,4) hemde asidik

ortamlarda gerceklestirilmistir.

Asetonitril icerisinde 0,1 M BuyNBF;, igerisinde diazonyum tuzlar1 varligindaki demir
elektrotta alman doniistimlii voltamogramlar demir elektrotun pozitif potansiyellerde
oksidasyona ugramasi nedeniyle potansiyel araliginin 0,1 ile -2,3 V/SCE arasinda
olmasi gerektigini gostermektedir (Sekil 1.14).



30

Cizelge 2.2 Pinson ve grubu tarafindan modifikasyon i¢in kullanilan molekiiller
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Sekil 2.14. 1 mm capindaki demir elektrotun (a) CH;CN+0,1 M BuyNBF, ve (b) 0,1 N
H,S0; igerisinde kaydedilen voltamogrami, tarama hizi V=0,02 V/s

Molekiill 5’in voltamogrami alindiginda ilk taramada diazonyum tuzlarinin

rediiksiyonuna ait pikin oldukca negatif bolgede (-400 mV) ve belirgin bir sekilde
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ortaya ¢iktigi gdzlenmistir (Sekil 2.15.a). Tkinci taramada pikin azaldig: (sekil 2.15.b),
ve 30 saniye elektrolizden sonra diazonyum tuzlarinin rediiksiyonuna ait pikin tamamen
kayboldugu tespit edilmistir (Sekil 2.15¢). Bu sonuglar karbon elektrotlarm

voltamogramlari ile iyi uyum icindedir.

s o AR
] HpA)
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30 -
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i E(mW) |
= JARHD <~HiK) w i () w0 - 2N ¥

Sekil 2.15. 1 mm ¢apindaki demir elektrotun 2 mM molekiil 5’in diazonyum tetrafloroborat
CH;CN igerisinde, tarama hizi V=0,2 V/s de, SCE referans elektrota karsin (a) birinci tarama,
(b) ikinci tarama ve (c¢) 30 saniye elektrolizden sonra alinmis voltamogramlari

4-Nitrobenzendiazonyum tetrafloroborat’in demir elektrotta indirgenme davranisi
incelendiginde karbon elektrota benzer bir sekilde nitro grubunun karekteristik

doniisiimli piki belirgin bir sekilde gézlenmistir.

Demir elektrot lizerinde 4-nitrobenzendiazonyum tetrafloroborat -0,8 V da 5 dakika
elektroliz edildikten sonra ultrasonik banyoda aseton ¢ozeltisinde temizlendi. Daha
sonra modifiye elektrotun voltamogrami alindiginda nitro grubuna ait doniisimli

piklerin varlig belirlendi (Sekil 2.16.c).
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Sekil 2.16. 2 mM 4-nitrobenzen diazonyum tetrafloroboratin CH;CN igerisinde, tarama hizi
V=0,2 V/s de SCE referans elektrota karsin (a) camsi karbon elektrotta, (b) demir elektrotta ve
(¢) 4-nitrofenil diazonyum tetrafloroborat ile modifikasyonu yapilmis demir elektrottaki
voltamogramlar

Bu sonuglar nitrofenil gruplarinin demir elektrotla ultrasonik banyoda kopamayacak

kadar kuvvetli bir Fe-C bagi olusturdugunu gostermektedir.

Bu Fe-C bagi organametalik calismalardan bilinen bir bag oldugu icin, X-1ginlari

fotoelektron spektroskopisi ile kolay bir sekilde karekterize edildi.

Sekil 2.17 de 4-nitrobenzendiazonyum tetrafloroborat ile modifiye edilmis demir
elektrotun antrakinonda alinan voltamogramlarda goriildiigli gibi aprotik c¢oziiciide ve
asidik ortamda alinan voltamogramlarin benzer oldugu sadece asidik ortamda elektron
transfer hizinin, radikal anyonlarin protonlanmasindan dolayi aprotonik ortamdakine

(CH;CN) kiyasla ¢ok daha yavag gergeklestigi tespit edilmistir.

Ayrica bu calismada Cizelge 2.2 de gosterilen molekiillerin diazonyum tuzlarinin
rediiksiyonu ile ¢elik elektrotlarin modifikasyonu yapilarak korozyonu énlemede uygun
olup olmadiklar1 arastirilmigtir. Arildiazonyum tuzlar1 ile ¢elik elektrotrotlarin
modifikasyonu ile elde edilen tabakalarin ©¢nemli bir sekilde korazyona karst

kullanilabilecegi tespit edilmistir.
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Sekil 2.17. 3 mm ¢apindaki demir elektrodun (a) 2 mM Antrakinonun CH;CN+0,1M Bu,;NBF,
icerisinde tarama hizi V=0,2 V/s de (b) demir elektrodun 5 dakika 0,1 N H,SO, cozeltisine
daldirildiktan sonra 2 mM antrakinonun CH;CN+0,1IM BuNBF,; igerisinde alinmis
voltamogramlari

Pinson ve grubu tarafindan yapilan baska bir calismada da demir elektrotlarin
modifikasyonu, aril gruplarinin para pozisyonunda alkil zincirler (-CHj, -C4Ho,
-CioHss, -OC2Hps, -OC¢Hs3) ve halojen siibstitiientler (-I,-F, -CF3, -OCF3, -C¢F3, -
C¢Fs) igeren molekiillerin diazonyum tuzlari ile yapilmistir (Cizelge 2.3) (Pinson ef al.
2002).

Cizelge 2.3 de verilen molekiilleri kullanarak demir elektrotlarin modifikasyonu ile elde
edilen tabakalarin aseton gibi ¢esitli ¢oziiciilerle ultrasonik banyoda temizlenmesine
ragmen kuvvetli ve kararli Fe-C baginin varligi kaydedilmigtir. Ayrica bu tabakalarin

korozyonu énlemede 6nemli derecede etkili oldugu belirlenmistir.

Bu c¢alismada demir elektrotlar ve karbon elektrotlarin Cizelge 2.3 deki molekiillerle
modifikasyonu yapildiktan sonra karsilastirma yaparak doniisiimlii voltametri, FTIR ve
XPS ile karekterizasyon islemleri yapilmistir. Doéntigiimlii voltametri tekniginden
faydalanarak demir elektrotta 4-metilbenzendiazonyum (DCHj) (Sekil 2.17.a) ve
4-perflorohekzilbenzen diazonyum (DCgF;3) (Sekil 2.17.b) CH;CN+0,1 M BusNBF4

icerisinde alinan voltamogramlari verilmistir. Sonuglar karbon elektrotta alinan
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voltamogramlara benzer olarak diazonyum tuzlarmin rediiksiyonuna ait doniisiimsiiz bir

pikin oldugu ve taramaya devam edildiginde bu pikin kayboldugunu gostermektedir.

Cizelge.2.3. Modifikasyonda kullanilan molekiiller

+ Ca
Fe | + Nz@-R — > |Fe @R
BE,
DR FeR
DCH,, FeCH, R=CH, DF, FeF R=F
DC,Hy, FeC,Hy R=C,H, DCF,;, FeCF, R=CF,
DOE H- EcOCH . \R-0C T DCF ;. FeCF R=C F
DOC 4H,;, FeOC ¢Hy;  R=0C,Ha; DI, Fel R=
B F
+
N, E
BF,
4 F F
DC¢Fs

Sekil 2.18°de goriildiigii gibi elde edilen diazonyum tuzlarinin rediiksiyonuna ait pikin
pik potansiyeli, molekiilin ve molekiile bagli gruplarin yapisina bagl olarak

degismektedir.
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Sekil 2.18. (a) CH;CN+0.1 M Bu,NBF; icerisinde 2 mM 4-metilbenzen diazonyum (1.ve
4 tarama) ve (b) 4-perflorohekzilbenzen diazonyum (DC¢F;;) tetrafloroboratin demir
elektrotlardaki voltamogramlari

Cizelge 2.4. Incelenen diazonyum tuzlarinin karbon ve demir elktrotlarda kaydedilen
rediiksiyon pik potansiyelleri

Diazonyum tuzlari Camsi karbon elektrot Demir elektrot Ep (mV)
Ep (mV)

DCH; -450 -460
DC4Hy -410 -410
DC;Hss -350 -400
DOC,H35 -350 -360
DOC ¢H33 -270 -320
DE -470 -450
DCF; -50 -
DOCF; -28 -
DC¢F 13 -230 -270
DCgFs -390 -

DI -390 -300

Cizelge 2.4’de diazonyum tuzlarinin hem karbon elektrotta hemde demir elektrotta

kaydedilen rediiksiyon pik potansiyelleri verilmistir.

Karbon ve demir elektrotlardaki pik potansiyel degisimi uyum icindedir. Ancak karbon
elektrotlarin uygulama potansiyel araligi -2600 mV ile +2600 mV arasinda degisirken,
potansiyel araliginin demir elektrotlarin oksitlenmeden dolayr -2300 mV ile 0 mV

arasinda sinirli oldugu tespit edilmistir.

Sekil 2.19°de 4-florofenil modifiye edilmis karbon elektrotun CH;CN+0,1 M NBusBF;4
icerisinde alinmig voltamogramu goriillmektedir. Bu voltamogram incelendiginde
4-florofenil modifiye edilmis karbon elektrot yiizeyindeki floro siibstitiientin
indirgenmesine ait pik -2800 mV’da gozlenmis olup ikinci taramada yiizeye baglh

aromatik grubun tamamen indirgenmesinden dolay1 pik kaybolmustur.
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Sekil 2.19 4-florofenil modifiye edilmis karbon elektrotun CH;CN+0,1M Bu,NBF, icerisinde
(a) birinci ve (b) ikinci taramada 200 V/s tarama hizinda alinmis voltamogrami

Diazonyum tuzlari ile modifiye edilmis demir elektrotlarin karakterizasyonu FTIR

spektroskopisi ile ger¢eklestirilmistir.

Sekil 2.20.a ve b’de 4-triflorobenzen diazonyum (DCF;) ve pentaflorobenzen
diazonyum (DC¢Fs) tetrafloroborat molekiillerine ait FTIR spektrumlari verilmistir.

Ayrica bu spektrumlarin bazi karekteristik bantlar1 Cizelge 2.5’de verilmektedir.
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Sekil 2.20. (a) 4-triflorobenzen diazonyum ve (b) pentaflorobenzen diazonyum
modifiye edilmis demir elektrotlara ait FTIR spektrumlari

Cizelge 2.5. Demir elektrotlarin yiizeyine baglanan fenil gruplarimin FTIR spektrum

degerleri

Diazonyum tuzlari CF gerilmesi (cm™ | C=C gerilmesi CH diizlem dis1
) (cm™) deformasyon (cm™)

FeF 1300 1490, 1570 840

DF 1250 1480, 1575 840

Florobenzen 1220 1500, 1600 805

FeCF3 1280 1470 800, 875

DCF; 119551255 11315 | 11430 840

Triflorotoluen 1135, 1180, 1320 1460 770

FeOCF; 1165, 1225 1410 670

DOCF; 1205, 1260 1440 745

Triflorometoksibenzen | 1265 1395 695

FeC¢Fs 1020 1410, 1670 -

DC¢Fs 1050 1550, 1650 -

Pentaflorobenzen 1070 1410, 1535, 1645 | -
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Modifiye edilmis demir elektrotlarin karekterizasyonunda XPS datalar1 kararli Fe-C
baginin ve demir ylizeyinde modifikasyonu yapilan molekiillerin varligina 1sik

tutmaktadir.

Aril diazonyum tuzlarinin indirgenmesi karbon ve demir elektrotlardan farkli olarak
Si(111) elektrot yiizeyi lizerinde de incelenmis ve GC elektrotlar ile benzer davranislar

sergiledigi Allenge ve grubu tarafindan ifade belirlenmistir (Allengue ef al. 2003).

Bu calismada H-sonlu silikon yiizeyler bromofenil ve bromobenzil diazonyum
katyonlarinin elektrokimyasal rediiksiyonu ile modifiye edilmistir. Sonuglar kritik
yikten (Q*) daha biiyiik bir elektrokimyasal yiik uygulandiginda g¢oklu tabaka
filmlerinin olusabilecegini gostermis ve bu kritik yiik degerlerinin, hem potansiyel hem

de tuzun icerdigi fonksiyonel gruplarla iligkili oldugu belirtilmistir.

Sekil 2.21. (a) 450 pC/em® ve (b) 1 pClem®lik yilk uygulanarak yiizeye modifiye
edilen bromobenzen i¢in alinan AFM gériintiisii

Atomik kuvvet mikroskobu (AFM) ile yapilan analizler, deneysel olarak belirlenen bu
Q* degerlerinde (bromofenil icin Q*=450 pC/cmz) modifikasyon gerceklestirildigi
zaman, atomik bir sekilde diiz Si (111) teraslarinin varligimi géstermistir (Sekil 2.21.a).
1 uC/em®lik yiik uygulandiginda ise filmin piiriizlii bir yap: kazandi1 tespit edilmistir
(Sekil 2.21.b).
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Stewart ve grubu tarafindan yapilan bir ¢alismada ise, silisyum (111) yiizeylerinin
herhangi bir potansiyel uygulanmadan (ag¢ik devre potansiyeli) da modifiye
edilebilecegi bulunmustur (Sekil 2.22) (Stewart ef al. 2004). Bu yayinda yiizeylerin
kovalent modifikasyonu i¢in yiiriitlicii giictin, agik devre potansiyelinde arildiazonyum

tuzlarinin aktivasyonu oldugu belirtilmistir.

ATR-FTIR yansima spektrum sonuglari, modifikasyonda kullanilan molekiillerin
yluzeydeki varlig agik bir sekilde ispatlanmigtir. Ayrica XPS ve elipsometri verileri bu

olusumu dogrulamaktadir.
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Sekil 2.22. Acik devre potansiyelinde arildiazonyum tuzlarinin Si(111) yilizeyine
modifikasyon semasi
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Materyaller

3.1.1. Elektrokimyasal hiicreler

Elektrik akimi yardimi ile kimyasal doniigiimlerin saglandigi elektron aligverisine
dayanan iglemler, elektrokimyasal hiicrelerde gerceklestirilir. Analiz edilecek madde,
coziicl, destekleyici elektrolit, elektrotlar ve bu elektrotlarin birbirine baglandigi
potansiyostat olarak adlandirilan bir digs devre elektrokimyasal hiicreyi olusturan

kisimlardir.

Elektrokimyasal bir reaksiyon, iki elektrotlu veya ii¢ elektrotlu hiicrelerde yapilabilir.
Iki elektrotlu hiicrelerde elektroaktif maddelerin indirgenme ve yiikseltgenme
potansiyeli belirlenemediginden ve potansiyel kontrollii elektroliz yapilamadigindan
dolay1 elektrokimyasal caligmalarda genellikle ii¢ elektrotlu sistemler tercih edilir
(Sekil 3.1). Ug elektrotlu hiicrelerde, ¢alisma elektrotunun potansiyeli referans elektrota
karsin belirlendigi igin reaksiyonun her safthasinda elektrot potansiyeli bilinen bir
degere sahiptir. Bu tiir elektrokimyasal hiicrelerde karsit, ¢alisma ve referans elektrot,

icinde elektroaktif tiir ile destekleyici elektrolit igeren bir ¢éziicii igerisine daldirilmustir.

elektrot - elektrot

Calisma elektrotu

Sekil 3.1. (a) Kapali {i¢ elektrotlu boliinmemis hiicre ve (b) hiicre standi
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Gergeklestirilecek elektrokimyasal reaksiyonun tiiriine bagli olarak agik veya kapali tip
hiicreler kullanilabilir. Eger reaksiyon esnasinda olusan iiriinler veya ara iiriinler hava

oksijeninden etkileniyorsa kapali tip hiicreler tercih edilir.

Elektrokimyasal ¢alismalar, elektroaktif bilesenlerin hava ile oksidasyonunu engellemek
amaciyla kapali tipteki ii¢ elektrotlu hiicrede ve inert azot gazi atmosferinde

gerceklestirildi.
3.1.2. Elektrotlar

Ug elektrotlu bir hiicrede galisma, karsit ve referans (Skoog e al. 1998) olmak iizere ii¢
tip elektrot kullanilmaktadir.

i-Referans Elektrot: Calisma elektrotunun potansiyelini belirlemek i¢in potansiyostat
tarafindan potansiyeli referans olarak alinan elektrotlar referans elektrot olarak
adlandinlir. Yiikseltgenme ve indirgenme potansiyellerinin tam olarak belirlenebilmesi,
baglantilardaki ve ¢6zelti i¢indeki potansiyel kaybinin 6nlenebilmesi ve ayrica ¢ozelti
direncinin giderilmesi igin referans elektrot kullanilmalidir. Referans elektrotlar tiim

voltametrik dl¢limler icin gereklidir.

Bilinen temel referans elektrotlardan birisi, standart hidrojen referans elektrottur (SHE).
Geleneksel olarak standart hidrojen elektrotun potansiyeli tiim sicakliklarda sifir volt
olarak kabul edilir. Potansiyel &lgitimlerinde kullanilan standart hidrojen elektrot,
elektrot yiizeyinin hazirlanmasinda ve reaktif aktivitelerinin kontroliinde karsilasilan
giicliikler nedeniyle uygulamada pek kullanigh degildir. Bir. referans elektrot kolay
hazirlanabilmeli, belli bir akim araliginda tersinir davranmali, gerilimin sicaklikla
degisme katsayis: kii¢iik olmalidir. Siralanan bu ozelliklere tam olarak sahip olmayan
standart hidrojen elektrotun yerini Hg, Ag gibi bir metal ile o metalin az ¢Gziinen
tuzundan yapilmig, hazirlanmasi ve kullamimi daha kolay referans elektrotlar almastir.
En cok kullanilan referans elektrotlar, doygun kalomel referans elektrot (DKE) ve

glimiis-glimiis kloriir (Ag/AgCl) referans elektrotlaridir.
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Doygun KCI +

Ag tel 1-2 damla 1,0 M AgNO;

Kat1 KC1

KCl ile doygun
agar tikag

Gozenekli disk

Sekil 3.2. Bir giimiis/giimiis kloriir referans elektrot

Cok yaygin kullanilan Ag/AgCl referans elektrotu, elektrolitik yoldan AgCl ince
tabakasi ile kaplanan bir gimiis telin doygun potasyum kloriir ¢dzeltisine
daldirlmasiyla elde edilir (Sekil 3.2). Ag/AgCl referans elektrotuna ait yari hiicre

tepkimesi,

AgCl ok el cylior CEClE (3.1)

seklindedir ve elektrot potansiyeli,

E = E%agci/ae —0.05910g a (3.2)

Cl=

esitligi ile verilir. Bu elektrotun potansiyeli standart hidrojen elektrota karsin 25 °C’de
0,199 V’dur.

Referans elektrotlarin potansiyeli zamanla degisebileceginden dikkatli bir sekilde

muhafaza edilmelidir. Ag/AgCl referans elektrotu kullanilarak &lgiilen potansiyeller,
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olclilen degerden referans elektrotunun potansiyeli ¢ikartilmak suretiyle bulunabilir.
Calismalarimizda laboratuar sartlarinda kolaylikla hazirlanabilen ve olduk¢a kullanigh
olan Ag/AgCl/KCI (3,0 M) referans elektrotu kullanildi.

ii- Calisma ve karsit elektrotlar: Calisma elektrotu, potansiyelin kontrol edildigi ve
akimin 6l¢iildiigii elektrottur. Elektrokimyasal deneylerin bir¢ogu i¢in, ¢alisma elektrotu
altin, platin ve camsi karbon gibi “inert” bir materyaldir. Bu durumlarda, galisma
elektrotu, elektrokimyasal reaksiyonlarin gerceklestigi bir ylizey gorevi (iistlenir.
Calisma elektrotundaki elektron transferi nedeniyle olusan elektriksel akim faradayik
akim olarak tamimlanir. Calisma elektrotundaki bu faradayik prosesle dengede olan
kars1 yondeki elektron transferi karsit elektrot tarafindan saglanir. Kisacasi, karsit

elektrot devreyi tamamlamak igin kullanilir.

Calisma elektrotu referans elektrotun tersine kolayca polarize edilebilmeli yani gerilimi
degistirilebilmelidir. Elektrokimyasal bir hiicrede ¢alisma elektrotu rediiksiyon
esnasinda indirgenme reaksiyonunun cereyan ettigi katot olarak, oksidasyon esnasinda
ise yiikseltgenme reaksiyonunun gergeklestigi anot olarak gorev yapmaktadir. Anodik
ve katodik c¢alismalarda elektrot materyalinin se¢imi olduk¢a Onemlidir (Weinberg
1972). Bundan dolay: elektrot materyali segilirken aktivitesi ve yilizey morfolojisi g6z
ontine alinmalidir. Katot materyali olarak civa, karbon, giimiis, demir, altin ve pek ¢ok
metal kullanilabilir. Anot materyali olarak da platin, karbon, altin veya gesitli metal
oksitler gibi daha simirli sayida materyal kullanilir. Katot olarak kullanilan metaller,
elektrolitik oksidasyon esnasinda kolayca oksitlenebileceginden anot olarak

kullanilamazlar (Lund 1983).

Calismalarimizda camsi karbon disk, silisyum tabaka ve demir tel, ¢alisma elektrotu
olarak kullanildi.

Camsi karbon (GC) elektrot (Sekil 3.3) son on yilda elektroanalitik arastirmalarda ¢ok
fazla kullanilan bir elektrot olmustur. Genellikle pahali olmamasi, oksitlenme

kinetiginin oldukg¢a yavas olmasi ve genis potansiyel araliginda inert davrams
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sergilemesi tercih edilme nedenleri olarak siralanabilir. GC, poliakrilonitril veya fenolik
aldehitler gibi yiiksek molekiil agirligina sahip polimerlerden yapilmaktadir. Boyle
polimerler 600-800 C”ye kadar 1sitildig zaman karbon haricindeki diger elementler
ucucu hale gelir ve bu muamele suresince hekzagonal sp* karbon bélgeleri olusur. Daha
sonra materyal yavas bir sekilde basing altinda 1000, 2000 ve 3000 "C’ye kadar yavas
bir sekilde isitilir. Sonug¢ materyal kompozisyon, baglanma ve diren¢ bakimindan
polikristalin grafite benzerdir, fakat porozite, sertlik ve mekaniksel 6zellikler agisindan
olduke¢a farklidir. GC’nin direnci ¢ogu elektroanalitik uygulamada ihmal edilebilecek
kadar diistik bir degerdedir.

plastik balar tel

ks b
- camsi karbon disk

Sekil 3.3. Camsi karbon ¢alisma elektrotu

Elektrokimyasal analizlerde elektrot yiizeyinin temiz olmasi sonuglarin giivenilirligi
acisindan olduk¢a 6nemlidir. Bu nedenle voltametrik 6l¢iimlerden 6nce GC elektrotlarin

ylizeyi asagida verilen prosediir izlenerek temizlendi.
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- ALO;(1, 3 ve 10 um) ile cilalama
- Pirana ¢ozeltisinde (1:3, HO0,:H,SOy4) ve daha sonra saf su ile yitkama
- Doygun aktif karbon igeren asetonitril ¢ozeltisinde ultrasonik banyoda 10 dk yikama

- Srrasiyla saf su ve asetonitril igerisinde ultrasonik banyoda 10 dk yikama

Endistriyel uygulamalarda ¢ogunlukla taban olarak kullanilan silisyumun ¢ok genel
yiizey oryantasyonu Si(100) ve Si(111) seklindedir. Tek kristal silisyum yiizeyleri hava
atmosferinde c¢ok kolay bir sekilde okside olabilir ve sonugta ince bir oksit tabakasi
olusur. Oksitsiz hidrojen sonlu silikon yiizeyler yiiksek vakum sartlari altinda atomik
hidrojenin adsorpsiyonu ile olusturulabilir. Hizli ve etkili alternatif bir metot ise oksit
tabakasinin HF c¢ozeltisi ile yikanarak uzaklastirilmasidir. Ara ylizeydeki hidrojen
atomlar1 Si(100) yiizeyinde iki hidrojen atomuna baglanirken (SiHy), Si(111) yiizeyinde
baslica Si-H baglanmasi gergeklesmektedir (Sekil 3.4).

El
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Sekil 3.4. Hidrojen sonlu Si(100) ve Si(111) yiizeylerin sematik g&sterimi

Caligmalarimizda 100 oryantasyonuna sahip p-tipi (bor katkili) silisyum (direnci 0,010-
0,020 ohm.cm) elektrotlar kullanildi. Modifikasyondan once silisyum elektrotlarin

temizlenmesi agagida verilen basamaklar izlenerek gergeklestirildi.

- Siwrasiyla asetonitril, metanol ve saf su igerisinde ultrasonik banyoda 10 dk yikama
- % 2’lik HF igerisinde ultrasonik banyoda 5 dk yikama
- Yeniden su ve asetonitril cozeltisinde ultrasonik banyoda 10 dk yikama

- Azot atmosferinde kurutma
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3.1.3. Coziicii ve destekleyici elektrolit

Elektrokimyada, incelenecek maddeyi ¢ozebilecek kadar yiiksek dielektrik sabitine,
yiiksek elektriksel iletkenlige ve ¢ok yiiksek saflifa sahip ¢oziiciiler tercih edilir. Aymi
zamanda kullanilacak bu ¢oziiciiniin ¢aligilan potansiyelde inert olmasi yani ¢aligilan
aralikta reaksiyona girmemesi gerekir. Bu durum iletken tuz iginde gecerlidir.
(Coziiciiniin bu derece 6nemli olmasi nedeniyle, elektrokimyasal calismalardan once
detayli bir sekilde ¢oziictinin fiziksel ve kimyasal o&zellikleri aragtiriimalidir.
Calismalarimizda ¢oziicli olarak yiiksek saflikta saf su ve asetonitril (CH3CN),
destekleyici tuz olarak ise tetrabutilamonyum tetrafloroborat (TBABF,) tuzu kullands.

3.1.4. Elektrokimyasal analizor (Potansiyostat)

Potansiyostat, ¢alisma elektrotu ve referans elektrot arasindaki potansiyeli kontrol eden
elektronik bir alettir. Potansiyostat bu kontrolii, karsit elektrot vasitasiyla hiicre icinden
akimi gecirerek saglar. Hemen hemen biitiin uygulamalarda, potansiyostat ¢alisma ve
karsit elektrot arasindan gegen akimi Glger. Bir potansiyostattaki kontrol edilebilen
degisken, hiicre potansiyeli ve Glgiilebilen degisken ise hiicre akimidir. Elektroanalitik

amagli olarak kullanilan bu cihazlar genel olarak dort ana béliimden olusur (Sekil 3.5).

Sinyal kaynag1
Karsit
elektrot
Hiicre .
i Akim-gerilim
Potansiyostatik L] dontistiirtic
Dogrusal kontrol devresi Referans
taramali —
gerilim elektrot Calisma Kaydedici
iireteci elektrodu ¢

Sekil 3.5. Bir islemsel yiikseltegli potansiyostat
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Cihazin sinyal jenaratorii, 6zellikleri incelenmek istenen numune ve teknige bagli olarak
AC (alternatif akim) veya DC (dogru akim) kaynagindan olusur. Elektroda uygulanan
AC veya DC uyarma sinyali sonucu numune etkilenerek akim veya potansiyel seklinde
analitik bir sinyal olusturur. Dedektorler tarafindan bu analitik sinyal anlagilabilir bir
dile c¢evrilir. Genel olarak elektroanalitik tekniklerde, analitik sinyal elektrotlar

vasitasiyla elektrik akimina doniistiiriiliir.

Bu akim, sinyal islemciye giris sinyali olarak girer ve eger degeri diisiikse yiikseltici
vasitasiyla artirilarak degisik iglemlere tabi tutulurlar. Elektroanalitik uygulamalarda
kullanilan potansiyostatta sinyal jenaratoriinden elde edilen sinyal potansiyostatik
devreye verilir. Bu devreye elektrokimyasal bir hiicre baglidir ve bu hiicrede referans,
calisma ve karsit elektrotlar bulunur. Referans elektrottan hi¢ akim ge¢mez, ¢iinkii
referans elektrotun bagli oldugu devrenin yani, islemsel yiikselticinin giris impedansi
cok yiiksektir. Ancak karsit elektrottan akim geger. Aslinda sinyal karsit elektrota
uygulanir ve bunun karsiliginda ¢aligma elektrotunda meydana gelen akim bir iglemsel

yiikselticiyle ytikseltilerek ol¢iiliir.

Elektrokimyasal c¢alismalarda BAS100W marka islemsel yiikseltecli elektrokimyasal
analizér kullanildi. Bu potansiyostat yardimiyla doniisiimlii voltametri, dogrusal
taramal1 voltametri, kronoamperometri, polarografi, kulometri ve potansiyel kontrollii

elektroliz gibi degisik teknikler kullanilarak elektrokimyasal analizler yapilabilir.

3.1.5. Diazonyum tuz sentezi ve ex-sitii ve in-sitii sartlarda elektrot yiizeylerinin

modifikasyonu

Karbon, silisyum ve demir yiizeylerinin kovalent bir gekilde modifikasyonu icin 3-
aminopiridin ve 6-aminokinolin molekiilleri kullanilacaktir. Bu bilesiklerin NH, grubu
icermesi, caligmamizin amacimi olusturan diazonyum tuzunu elde etme ve bu
diazonyum tuzlarinin elektrokimyasal indirgenmesiyle kat1 elektrot yiizeylerinin

kolayca modifikasyonu agisindan énemlidir.
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NH HoN
|/ >
N N

3-aminopiridin 6-aminokinolin

Diazonyum tuz sentezi literatiirde verilen prosediir ile gergeklestirildi (Baranton and
Belanger). Ilk asamada 6-aminokinolin veya 3-aminopiridin (0,01 mol) 6 ml HBF,
icerisinde ¢oziiniinceye kadar karistirildi ve bu esnada sicaklik tuz-buz banyosuyla -4
C’ye ayarlandi. Kanistirilan her bir ¢ozeltiye 0,01 mol t-butilnitritin (BuNO,) 3 ml
asetonitril icerisindeki ¢dzeltisinden damla damla ilave edildi. BuNO; ilavesinden sonra
her bir ¢ozelti 45 dakika karistirildi ve diazonyum tuzlarimin ¢Skmesi i¢in +4 °C’de
bekletildi (Sekil 3.6).

N N

HBF,4/-4 CO
4 : >

Asetonitril/BuNO,
NH, Ny "BFy

-
[ |
N

e
-
N
Sekil 3.6. Piridin ve kinolin diazonyum tuzlarinin kimyasal olarak sentezi

Reaksiyon sonucunda piridin i¢gin diazonyum tuzuna karsilik gelen bir ¢okelek olusumu
belirlenmedi, kinolin igin ise katilarin olusumu ancak ii¢ hafta gibi uzun bir siire
sonrasinda belirlenebildi. S6z konusu ¢okelek eter ile yikandiktan sonra modifikasyon
iglemi i¢in 0,1 M TBABF; iceren asetonitril igerisinde ¢oziildii. Bu ¢6zelti kullanilarak
voltametri teknigi ile diazonyum tuzunun indirgenme potansiyel araligi belirlendi.
Belirlenen potansiyel araliginda (baslangi¢ potansiyeli +0,4 V ve doniigiim potansiyeli -
1,3 V) tarama yapilarak GC yiizeyin modifikasyonu elektrokimyasal indirgenme ile
gergeklestirildi.
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Diazonyum tuzu sentezi esnasinda, piridin ve kinolin gibi heteroatomlu halkalarin
coziniirliklerinin fazla olmasi nedeniyle, olugmasi beklenen tuzlarin su fazindan
almabilmesi ve 6zellikle kinolin diazonyum tuzunun uzun siire kararli olmamas1 gibi
baz1 problemlerle karsilasildigindan, diazonyum tuzlarimin elektrokimyasal hiicre
icerisinde in-sitii olarak sentezi yapildi. In-sitii sartlarda olusan diazonyum katyonlari ile
elektrot yiizeylerinin modifikasyonu iki asamada gergeklestirildi (Sekil 3.7).
Elektrokimyasal hiicrede yapilan ilk asamada 1,0 mM 3-aminopiridin veya
6-aminokinolin iceren HBF; ¢ozeltisine 0,1 M BuNO,/asetonitril ilave edildi ve karigim
-4 C%de karigtirildi (Baranton ef al. 2005).

Ikinci asamada ise bu ¢dzelti icerisinde yer alan calisma elektrotuna her bir tuzun
indirgenmesi i¢in gerekli olan potansiyel uygulanarak elektrot yiizeylerinin

modifikasyonu gerceklestirildi.

CH;CN/BuNO,

+ Ar—NH, + HBF,
e

~ >
Ar = || | veya o
N N

Sekil 3.7. Elektrot yiizeylerinin in-sitii sartlarda modifikasyonu
3.2. Yontemler
3.2.1. Elektrokimyasal yontemler-voltametri

Voltametri, ¢caligma elektrotunun polarize oldugu sartlar altinda degeri zamanla degisen

potansiyelin bir fonksiyonu olarak akimin &l¢iilmesine dayanan ve analit hakkinda bilgi
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edinilen bir grup elektroanalitik yontemi kapsar (Skoog et al. 1998). Genel olarak
voltametride kullanilan caligma elektrotlari, polarizasyonu artirmak i¢in yiizey alanlari
birka¢ milimetrekare ve bazi uygulamalarda ise birkag mikrometrekare veya daha kiigiik

olan mikroelektrotlardir.

Tarihsel olarak voltametri, Cekoslavak kimyaci Jaroslav Heyrovsky tarafindan
1920’lerin baglarinda, voltametrinin 6zel bir tipi olan polarografi teknigine dayanilarak
gelistirilmistir (Heyrovsky 1922). Voltametrinin hala o6nemli bir kolu olan
polarografinin diger voltametrik tekniklerden en biiyiik farki ise ¢alisma elektrotu olarak
damlayan civa elektrotun kullanilmasidir. Voltametri, elektrokimyasal reaksiyonlarla
ilgili kalitatif bilgilerin aydinlatilmasinda kullanilan en yaygin tekniktir. Ayrica
voltametri, birgok analitik amagh ¢alismanin yam sira ¢esitli ortamlarda meydana gelen
yiikseltgenme ve indirgenme reaksiyonlarinin incelenmesi, yiizeydeki adsorbsiyon
olaylarinin arastirilmasi ve kimyasal olarak modifiye edilen elektrot ylizeylerinde
cereyan eden elektron aktarim mekanizmalarinin aydinlatilmasi gibi amaglar i¢inde
yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Glintimiizde 6zellikle ilag endiistrisinde énemli olan
bir¢ok {irliniin analizi voltametri ile yapilmaktadir. Ayrica voltametri sivi kromatografisi
ile birlestirilerek, cesitli kompleks karigimlarin analizinde kullanilabilecek gii¢lii

sistemler gelistirilmistir.

Voltametride elektrokimyasal hiicreye degistirilebilen potansiyel uyarma sinyalleri
uygulanarak metodun temelini teskil eden karakteristik akim-potansiyel egrileri
olusturulur. Voltametri ydntemi uyarma sinyaline bagli olarak dogrusal taramali
voltametri, doniisiimlii voltametri, diferansiyel puls voltametrisi ve kare dalga
voltametrisi olmak iizere dort grup altinda incelenir. Ancak, pratikte yaygin olarak
iicgen dalga fonksiyonlu uyarma sinyali uygulanarak sigmoidal akim-potansiyel

egrilerinin elde edildigi doniistimlii voltametri teknigi kullaniimaktadir.
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Sekil 3.8. Doniistimlii voltametride zamana bagli potansiyel degisimi

Ozellikle elektrokimyasal reaksiyonlarla ilgili kalitatif bilgilerin aydinlatilmasinda
kullanilan bu teknik de potansiyel bir baglangi¢ potansiyelinden (Ey) baslanarak belirli
bir tarama hiziyla bir doéniisiim potansiyeline (E;) kadar degistirilir (Sekil 3.8).
Déniisiim potansiyeline ulasildiginda beklemeksizin tekrar ayni dogrusal egimle yani
aym1 tarama hiziyla baslangi¢ potansiyeline geri doniiliir. Bu sekilde tarama istenildigi
kadar tekrarlanir ve tarama hiz1 0,01 mV/s’den 100000 V/s’e kadar degistirilebilir. Tiim
bu potansiyel taramasi sonucunda ¢aligma elektrotunda meydana gelen akim potansiyele

kars1 grafik edilir. Bu akim-potansiyel egrilerine voltamogram adi verilir.

Reaksiyon mekanizmasina bagl olarak voltamogramlar, degisik sekiller almaktadir.
Voltamogramlar, doniisiimlii, doniisiimsiiz ya da yari doniisiimlii (6nce elektron
transferi daha sonrada kimyasal reaksiyonun gergeklestigi EC tipi doniisiimlii) olabilir.
Genel olarak elektron transfer hizi, kiitle transfer hizi ve elektrotta meydana gelen

reaksiyonlar bir voltamogramin seklini belirleyici unsurlardir.
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(b) (c)

Sekil 3.9. (a) Dontistimlii, (b) doniisiimsiiz ve (¢) yar1 doniisiimlii voltamogramlar

Déniigtimlii bir reaksiyon igin voltamogram Sekil 3.9.a’daki gibidir.

Ox +ne” <> Red (3.3)

fleri yondeki taramada bir elektrorediiksiyon meydana gelmisse, tarama tersine
cevrildigi zaman olusan pik indirgenme sirasinda olusan iiriiniin elektrotta yeniden
yiikseltgenmesi ile meydana gelir. Doniisiimlii voltametride elde edilen pikin
maksimum akim degeri I,, Randles-Sevcik esitligi (Esitlik 3.4) ile verilir (Malachesky
1969). Sabit bir tarama hiz1 uygulandiginda, I, degeri maddenin derisimi ile orantilidir

ve bundan yararlanilarak nicel analiz yapilabilir.

I, = 2.687x10°n¥2AD"*Cy""2 (3.4)

Bu esitlikte, Ip, pik akimi (amper); n, alinan-verilen elektron sayisi; A, elektrot yiizey
alani (cmz); D, difiizyon katsayist (cm?/s); C, konsantrasyon (mo]/cm3); v, tarama hizi

(V/s) olarak verilir.
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Doniisiimstiz reaksiyonlarda (Sekil 3.9.b) ise, geri doniisiim taramasinda herhangi bir
pik akimi gézlenmez. Tarama hizi ne olursa olsun geri doniisiime ait herhangi bir pikin

goriilmemesi, burada gergeklesen reaksiyonun tamamen doniisiimsiiz oldugunu gosterir.

Ox+ne” —Red (3:5)

Once elektron transferi daha sonra kimyasal reaksiyondan kaynaklanan yari doniistimlii
voltamogram Sekil 3.9.c’deki gibi gosterilebilir. Kiigiik bir doniisiim pikinin gézlendigi
bu sistem icin degisik tarama hizlarinda yapilan denemelerde, yiiksek hizlarda anodik

pikin boyu katodik pike ulagirken, diisiik hizlarda anodik pik kaybolmaktadir. Bu durum

reaksiyonun,
Ox+ne” <>Red (E) (3.6)
Red—8 7 ©) (3.7

seklinde oldugunu gostermektedir. Burada voltamogramin tarama hizina bagimliligi
elektron transfer hizi ile k;, hiz sabitinin biiyiikliigiine baghdir. Eger k; cok kiiciikse,
her zaman anodik pik goézlemek miimkiindiir. Ciinkii, anodik pikin olusumuna sebep
olan materyal k; hiziyla heniiz Z’ye déntismemistir. k;’in biiyiik bir degere sahip
oldugu durumda ise kisa bir siirede olusan tiim rediiktant Z’ye doniiseceginden diisiik
tarama hizlarinda anodik pik gozlenmezken, yiiksek tarama hizlarinda kiigiik bir pik
elde edilir. Kisacasi, degisik tarama hizlarinda alinan voltamogramlardaki pik akimlari

(Ip) kargilagtirilarak reaksiyon mekanizmalar: aydinlatilabilir.

Doniisiimlii voltametrinin uygulamasina klasik bir érnek olarak 6,0 mM K;Fe(CN)g ve
1,0 M olan KNOj igeren ¢ozeltinin +0,8 V ile -0,2 V arasinda, 50 mV/s tarama hizinda
doniigtimlii voltamogrami sekil 3.10°da verilmektedir (Evans et al. 1983). Calisma ve
karsit elektrot platin, referans elektrot ise doygun kalomel elektrottur. +0,8 V’luk

baslangi¢ potansiyelinde (a noktasi) zayif bir anodik akim goézlenir ve tarama devam
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ettikce hemen sifira iner. Bu ilk negatif akim, suyun yiikseltgenerek oksijen vermesi
sonucu olusur. Katodik yondeki taramada +0,7 ile +0,4 V arasinda elektrot potansiyeli
Fe” iyonlanmin indirgenmesini saglayacak kadar yeterince negatif olmadigindan, b
noktasina kadar herhangi bir akim gézlenmez. Potansiyel +0,4 V’a gelince Fe™
elektroaktif tiirlerinin, Fe™ tiirlerine indirgenmesi sebebiyle, bir katodik akim gdzlenir.

Burada ¢aligma elektrotu tizerinde meydana gelen reaksiyon;

Fe(CN);’ +e” «<>Fe(CN)™; (3.8)

seklindedir.
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Sekil 3.10. 6,0 mM K;Fe(CN)s ve 1,0 M olan KNOj igeren ¢ozeltinin doniigimlii
voltamogrami, tarama hizi 50 mV/s

Voltamogramda b’den d’ye kadar olan bolgede, Fe(CN)s’iin yiizey derisimi gittikge
azalirken, akimda hizli bir artig olur. Pik akimi iki bilesenden meydana gelir. Birisi,
analitin yiizey derigimini Nersnt esitligiyle verilen denge derisimine esitlemek igin

gerekli baslangi¢ akim artisi, digeri ise normal difiizyon kontrollii akimdir. Daha sonra
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akim, difiizyon tabakasimin genislemesi sonucu hizla azalir (d noktasindan f noktasina
kadar). -0,2 V’da (f noktasi) tarama yonii tersine cevrilir. Tarama, anodik yone dogru
cevrilmis olmasmna ragmen akim katodik olmaya devam eder. Ciinkii, calisma
elektrotunun potansiyeli halen Fe(CN)s™’iin indirgenmesine yetecek kadar negatiftir.
Potansiyel Fe™ iyonlarimin yiikseltgenmesini saglayacak kadar pozitif oldugunda
Fe(CN)giin indirgenmesi daha fazla devam etmez, akim sifira gider ve sonra anodik
olur. Anodik akim, ileri yondeki tarama sirasinda yiizeye yakin bolgelerde biriken
Fe(CN)s*iin yeniden yiikseltgenmesi sonucu olusur. Bu anodik akim sonucu anodik bir
pik olusur (j noktasi) ve ayni sekilde Nernst difiizyon tabakasindaki iyonlarin
konsantrasyonu azalacagindan diflizyon etkisiyle k noktasina kadar akim azalir.
Déniistimlii bir elektrot reaksiyonu ig¢in anodik ve katodik pik akimlari mutlak deger
olarak yaklagik birbirlerine esittir. Ayrica boyle bir sistem i¢in, anodik pik potansiyeli,
Epa., ile katodik pik potansiyeli, Ep., arasinda (0.059/n) V (n=transfer edilen elektron
sayis1) degerinde bir potansiyel farki olmalidir ve bu iki pik potansiyelinin orta noktasi,
so0z konusu redoks ciftinin formal potansiyeline (EO) esittir. Genel olarak tersinir bir
elektrot reaksiyonu i¢in pik akimi tarama hizi ile artmasina ragmen, pik potansiyeli

tarama hizindan bagimsizdir; fakat doniisiim potansiyeli ve tarama sayisina baglidir.

3.2.2. Molekiiler absorpsiyon ve emisyona dayanan yontemler

Kullamlan yoéntemlerden, absorpsiyon ol¢limiine dayananlar asagida ayri ayn

aciklanmastir.

3.2.2.a. Ultraviyole-goriiniir bolge spektroskopisi (UV-vis)

Ultraviyole ve goriiniir bolgede meydana gelen absorpsiyon, genel olarak bag
elektronlarinin uyarilmasindan kaynaklanir. Buradan hareket edilerek, absorpsiyon
piklerinin dalga boylari, incelenen tiirlerdeki baglarin tipleriyle iligkilendirilebilir.
Molekiiler bir M tiirliniin ultraviyole veya goriiniir 15111 absorplamas: iki basamakta
cereyan eden bir olaydir. Bunlardan ilki, o tiiriin asagida gosterildigi sekilde elektronik

uyarilmastyla ilgilidir.
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M+ hv > M (3.9)

M ile hv fotonu arasindaki reaksiyon iiriinii, elektronik olarak uyarilmis M ile
gosterilen tirdir. Uyarilmis tirlerin dmiirleri kisa olup (10" s) cesitli durulma
stiregleriyle bagka tiirlere doniisiirler. En yaygin durulma tipi uyarilma enerjisinin 1siya

doniistligli durumdur.

UV ve goriiniir bolgede spektrofotometrik Ol¢limler nitel ve nicel analizde en ¢ok
kullanmlan yontemlerden birisidir. Maddenin 15181 sogurma (absorplama) derecesini
6lgmek ve bundan yararlanarak derisimi saptamak i¢in, sogurma ile derisim arasindaki
iligki bilinmelidir. Monokromatik (tek dalga boylu isima) ve I, siddetindeki bir 1s1k
demeti, kalinlig1 b cm olan bir tiipte bulunan ¢6zeltideki herhangi bir molekiil tarafindan
absorplandiginda siddeti azalir ve tiipii I siddetinde terk eder. Molekiillerin se¢ilen dalga
boyundaki 15181 absorplamasi sonucu ortaya ¢ikan azalma Lambert-Beer esitligi ile

verilir.

I
logTozsbc:A (3.10)

Bu esitlikte, A; absorbans, Ip; 6rnek kabina giren 1s18in siddeti, I; 6rnek kabini terk
eden 1518 siddeti, &; Molar absorpsiyon katsayisi (L/mol.cm), b; drnek kabinin
kalinlig1 (cm), ¢; derisim (mol/L)’dir. |

Ornek kabim terk eden ve kaba giren 151k siddetleri arasindaki orana gegirgenlik (T)

denir.
I —ebe
I_ =T=10 3.11)

Absorbans ile ge¢irgenlik arasinda,
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A=-logT=2-log%T (3.12)

iliskisi vardir ve %T, ylizde gecirgenlik adini alir.

Maddenin 15181 absorplamasini incelemek icin spektrofotometre adi verilen bir diizenek
kullamilir (Sekil 3.11) ve baghica 11k kaynagi, monokromatér, 6rnek kabi ve
dedektérden olusur. Bu tiir cihazlarda, radyasyon kaynagi olarak UV ve goriiniir
bolgede 151ma yapan tungsten, hidrojen veya doteryum ve ksenon lambalar gibi siirekli
151k kaynaklari kullanilir. S1vi numuneler igin 6rnek kabi olarak 200-320 nm dalga boyu
araliginda kuartz, 320-700 nm araligindaki bélgede ise cam kiivetler kullanilabilir.
Ayrica kati numuneler i¢in optikge transparant elektrotlar (OTE) iizerine adsorplanmis
katt materyaller ile 6lciim yapilabilir. Ornegin 15181 absorplayip absorplamadigim
anlamak i¢in, 151k kaynagindan gelen 15181n giddeti dedektér ile 6lgiiliir. UV ve gériiniir
bolgede fotovoltaik veya fotoiletken dedektorler, fototiipler ve fotogogaltict tiipler
dedektor olarak kullanmilmaktadir. Spektrofotometrelerde bu ana bilesenlerden baska

15181 toplamak, yansitmak, bolmek amaciyla mercekler, aynalar, 1sik boliiciileri de

kullanlir.
ho hy | Dalga A :
Isik Kaynagi |—» Numune = G ygu EU’ Dedektor | 1 '?mya-l_
secicisi A

Sekil 3.11. Molekiiler absorpsiyon cihazlari i¢in genel sema

Cesitli kromofor gruplarin (bir molekiilde belli bir dalgaboyu araligindaki 1s1gin
absorpsiyonundan sorumlu olan fonksiyonel gruplar) absorpsiyon bantlart genis
olduklan igin birbirleriyle ortiisiirler ve bu nedenle UV ve goriiniir bolge spektroskopisi
ile nitel analiz ¢ok yapilmaz. Diger taraftan bu yontem nicel analiz icin oldukca

uygundur.
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3.2.2.b. Liiminesans spektroskopisi

Molekiiller uygun enerjideki fotonlarla etkilestiklerinde bu fotonlar1 absorblayarak
uyarilmig hale gecerler. Uyarilmis molekiiller, bu kararsiz durumdan fazla enerjilerini
ii¢ farkli sekilde atarak temel hale donmek isterler. Molekiil temel enerji diizeyine
donerken fazla enerjisinin tiimiinii veya bir kismini 151k seklinde atabilir ve boylece
sistemden bir 151k yayilmasi (1s1k emisyonu) gézlenir. Bu 1s1k yayilmasi olayma genel
olarak liiminesans denir. Bir molekiiliin elektronik enerji diizeyleri, titresim enerji
diizeylerinin st {iste ¢akigmasina olanak saglayacak kadar yakin ise 1g1k absorbsiyonu
sonucu olusan uyarilmis bir molekiil fazla enerjisini tamamen veya kismen isimasiz
yolla da atabilir. Durulma uyarilmis tiirlerin yeni tiirler olusturmak i¢in ayrigsmasiyla da

gergeklegebilir. Bu tiir isleme fotokimyasal reaksiyon denir.

M+hv, > M"  (Uyarnlma)
M"—M+hv, (Liminesans)
M" - M +is1 (Istmasiz Proses)

M —Z (Fotokimyasal Proses)

Bu olaylar arasindaki farkin anlagilmasi igin singlet/triplet uyarilmig hallerin

konfigurasyonu incelenmelidir.

Bir molekiiliin bir ¢ift elektronundan biri daha yiiksek bir enerji seviyesine uyarilirsa ya
bir singlet ya da bir triplet hal meydana gelir. Uyarilmis singlet halde, uyarilmis
elektronun spini hala temel haldeki elektron ile eslesmis durumdadir. Bununla beraber
triplet halde iki elektronun spinleri eslesmemis durumda ve bdylece paralel
durumdadirlar. Bu haller oklar spin yoniinii gostermek iizere Sekil 3.12°de

verilmektedir.
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Sekil 3.12. Singlet ve triplet haller

Singlet/triplet gegisi singlet/singlet gecisine gére 6nemli derecede daha az olasidir.
Bunun sonucu olarak bir uyarilmis triplet halin ortalama dmrii 10™ saniyeden bir kag
saniyeye kadar uzayabilir. Bir singlet halin ortalama 6mrii ise 10°-10® s kadardr.
Ayrica temel haldeki bir molekiiliin 1ginla, bir uyarilmis triplet hale uyarilmas: diisiik bir

olasiliga sahiptir.

Bir molekiilde elektromanyetik radyasyonun absorbsiyonunun gegeklesmesi ve bunun
neticesinde gozlenebilecek olaylar sekil 3.13°de goriilmektedir. Sekilde en alttaki koyu
yatay ¢izgi, normal olarak singlet haldeki molekiiliin temel hal enerjisini gostermekte
olup, S° ile ifade edilmistir. Oda sicakliginda bu hal, bir ¢ézeltideki molekiillerin hemen
hemen tamaminin enerjisini gosterir. En iistteki koyu ¢izgiler, ii¢ uyarilmis elektronik
halin temel titresim halleri icin enerji seviyelerini gostermektedir. Soldaki iki ¢izgiden
birinci (S;) ve ikinci (S;) farkl: elektronik singlet halleri gosterir. Sagdaki tek ¢izgi (T))
birinci elektronik triplet halin enerjisini belirtmektedir.

Fotofiziksel prosesler uyarilmig haller arasindaki i¢ doniigiim veya temel hal ile
uyarilmis haller arasindaki transferler olarak tamimlanirlar. Onemli fotofiziksel prosesler

sirasiyla soyle aciklanabilir:
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Sekil 3.13. Isimali ve 1s1masiz gegislerin genel olarak gosterimi

i-Absorpsiyon: Singlet temel halden singlet uyarilmis hale olan ve spektroskopik

olarak miisaade edilen bir gegistir.

'S, + hv, 'S (3.13)

Singlet/singlet absorbsiyonu 107> saniyelik bir zaman da gergeklesir.

ii-Floresans: Floresans izinli singlet/singlet emisyonudur. Singlet uyarilmis halden

singlet temel hale gecis s6z konusudur.

'S 'S, + hv, (3.14)

Bu 1igimali gegis 10 = saniyede gerceklesir ve hiz sabiti k¢ seklinde verilir.

iii- Fosforesans: Uyarilmis elektronik halin enerji kaybetmesi, fosforesans yoluyla da
olabilir. Triplet bir halde sistemler aras1 gecisten sonra, fosforesans ile biraz daha séniim

gergeklesir. Sistem triplet uyarilmis halden singlet temel hale 1s1mali olarak gegis yapar.



61

T 'S, + hvy (3.15)

Bu olayin gergeklesmesi igin elektron spin degistirmelidir. Bu nedenle yasaklanmis bir
gecis olarak bilinir. Sistemin uyarilmig singlet halden uyarilmis triplet hale gegis

yaptiktan sonra temel hale dénebilmesi i¢in sinirli sayida proses vardir.

Bir triplet/singlet gecisi singlet/singlet doniisiimiine gére c¢ok daha az miimkiin
oldugundan onceden belirtildigi gibi, uyarilmis triplet halin 6mrii, emisyona gére 107
saniyeden 10 saniye veya daha fazla siireye kadar olabilir. Béylece, boyle bir gegisten
kaynaklanan emisyon, 1gimnlanma kesildikten sonra biraz daha siirebilir. Bu prosesin hiz

sabiti k,, olarak verilir.

iv-Titresimsel Durulma: Elektronik uyarilma sirasinda bir molekiil bir ¢ok titresim
seviyesinden herhangi birine uyarilabilir. Ancak ¢ozelti ortaminda uyarilmis tiirlerin
molekiilleri ile ¢dziicli molekiilleri arasindaki c¢arpigmalar sonucu enerji kaybedilir.
Titresim enerji seviyeleri bakimindan uyarilmis bir molekiiliin ortalama dmrii 1072 s
veya daha az olup, bu siire elektronik olarak uyarilmig bir halin ortalama omriinden

6nemli derecede daha kisa oldugundan, durulma islemi ¢ok etkilidir.

v-I¢ Déniisiim: I¢ doniisim terimi, bir molekiiliin, 15:n yaymadan daha disiik bir
elektronik enerji seviyesine gegmesi ile ilgili molekiil ici olaylar1 ifade eder. Iki
elektronik enerji seviyesi, titresim enerji seviyelerinde bir 6rtiisme goriilecek kadar

birbirlerine yakinsa, i¢ déniisiim 6zellikle etkilidir.

'S S, + st (3.16)

Sistem temel hale gecerken sahip oldugu enerjiyi molekiiler carpigmalarla gevresine 1s1
seklinde yaymaktadir. Bu 1s1, sadece molekiillerin kinetik enerjilerinde bir artisa neden

olacak kadardir. I¢ déniisiim 10™'? saniyede gergeklesir; hiz sabiti k,. olarak verilir.
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vi-D1g doniisiim: Uyarilmis bir elektronik halin s6niimlenmesi, uyarilmis molekiil ve
¢oziicli veya diger ¢ozlinenler arasindaki etkilesimi ve enerji aktarilmasini icerebilir. Bu
olaylara topluca dis doniisiim veya ¢arpisma ile soniim denir. En diisiik uyarilmis singlet
ve triplet halden temel hale 151masiz gegis, i¢ doniisiimle oldugu kadar dig doniigiim ile

de ilgili olabilir.

vii- Sistemler Arasi Gegis: Sistemler arasi gecis, uyarilmis bir elektronun spininin ters
dondiigii bir olaydir ve molekiilin multiplisitesinde bir degisme olur. Bu nedenle
yasaklanmig bir gecistir. I¢ doniisiimde oldugu gibi, eger iki halin titresim seviyeleri

ortlisiirse, bu gecisin olasilig artar. Singlet/triplet gegisi bu duruma en giizel 6rnektir.

18" 33T + s (3.17)

Burada en diisiik singlet titresim seviyesi, daha yiiksek triplet titresim seviyelerinin biri
ile ortiismektedir ve boylece spin halinde bir degisme daha muhtemeldir. Béyle bir

olayin hiz sabiti k,s. seklinde gosterilir.

Sistemler arasi gecis, iyot veya brom gibi agir atomlar1 igeren molekiillerde g¢ok
yaygindir. Boyle atomlarin varliginda, spin/orbital etkilesimleri artar ve boylece spinde
bir degisme daha tercih edilir. Cézeltide molekiiler oksijen gibi paramanyetik tiirlerin

varlig1 da sistemler arasi gecisi artirir ve floresans ta bir azalma meydana gelir.

Bir diger sistemler arasi gegis olay ise triplet uyarilmis halden singlet temel hale olan

gegistir.

T 'S, + 1 (3.18)

Prosesin hiz sabiti bir ki seklindedir.
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3.2.2.c. Infrared bolge (IR) spektroskopisi

Elektromanyetik spektrumun dalga boyu 0.78 um ile 1000 pm arasinda kalan bolgesine
"Infrared bolgesi” adi verilir. Infrared absorbsiyon spektroskopisi ayn1 zamanda titresim
~ spektroskopisi olarak da adlandirilir. Bunun sebebi bu spektroskopinin temelinin,
infrared 1sinlarinin sadece molekiiliin titresim hareketleri esnasindaki absorpsiyonuna
dayanmasidir. Burada kullanilan infrared i1simast UV ve goriiniir bolge 1simasi gibi
elektronik gecisleri saglayacak kadar yiiksek enerjili olmadifindan dolay1 ancak
molekiildeki dénme ve titresim diizeyleri arasindaki gegisleri saglamaktadir (Skoog et
al. 1998).

Bir molekiilin infrared i1smmimi absorplayabilmesi i¢in dipol momentinde net bir
degisimin olmas1 gerekmektedir. Molekiil {izerine génderilen infrared isinin frekansi,
molekiiliin titresim frekansina egit oldugu zaman ancak bir absorpsiyon séz konusu
olabilir. Ornegin HC1 molekiiliinde, Cl elektronegatif bir element oldugu i¢in H-Cl
arasindaki bag elektronlar1 Cl atomu tarafindan daha fazla g¢ekilecektir. Yani simetrik
bir yiik dagilimi s6z konusu olmayacak ve elektronlar Cl atomu etrafinda
yogunlasacaktir. Dolayisiyla polar HCl molekiilii igin net bir dipol momentten
bahsedilebilir. O,, Ny ve Cl, gibi apolar molekiillerde titresim ve donme hareketleri
sirasinda net bir dipol moment degisimi olmadigi igin, bu molekiiller IR aktif

degillerdir.

IR spektroskopisinde kati, sivi, gaz ve c¢ozelti halindeki orneklerin spektrumlari
alinabilir. Incelenecek numunelerin hazirlanmasi kati, sivi ve gaz halindeki 6rnekler igin
farklilik gosterir. Bu yontemde amag herhangi bir bilesigin yapisi hakkinda bilgi sahibi
olmak veya yapisindaki degisiklikleri incelemektir. Bilesigin alman IR spektrumu ile
yapidaki baglarin durumu, baglanma yerleri, yapinin aromatik veya alifatik olduguna
dair bir bilgi edinilebilir. Bu yontem tek basina aydinlatici olmamakla birlikte ancak
diger spektroskopik yontemlerde destekleyici olarak kullanilmaktadir. Hem cihaz, hem
de uygulama agisindan infrared spektrumu yakin (0.78 pm-12.5 pm), orta (2.5 pm-15
pum) ve uzak (15 pm-1000 pm) infrared olmak tizere bolgeye ayrilir.
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Uzak infrared bolgenin en onemli kullanim alani, absorpsiyon o6l¢iimlerine dayanan
inorganik ve metal organik bilesiklerin yapilarinin tayinidir. Orta infrared bolge ise,
organik ve biyokimyasal maddelerin yapilarinin aydinlatilmasinda oldukga biiylik bir
oneme sahiptir. Spektrumun yakin infrared boélgesi (NIR), su, proteinler, diisiik molekiil
kiitleli hidrokarbonlar ve band araligi enerjisi 1,5 eV’dan daha kiigiik olan yariiletken
maddelerin tayinlerinde kullanilir. Ayrica, IR spektrumunda 4000-1300 cm™ arasin
kapsayan bolge foksiyonel grup bolgesi, 1300-400 cm™ arasini kapsayan bolge ise
kiigiik yapisal degisiklikleri veren parmak izi bélgesi olarak adlandirilir. Bir molekiiliin
infrared absorpsiyon spektrumu, molekiiller hakkinda oldukg¢a fazla bilgi edinilen
spektrumlardan birisidir. Bir molekiiliin sadece optik izomerlerinin infrared
spektrumlar1 birbirinin aynisidir. Bu nedenle erime noktasi, kaynama noktas1 elementel
analiz sonucglar1 kirilma indisi gibi bilgilerle birlikte kullanildigi zaman infrared
spektrumlar1 maddenin nitel analizi agisindan vazgecilmez bir bilgi kaynagidir. Infrared
spektrofotometresinin gaz kromatografi aleti ¢ikisina yerlestirilmesi ile birbirinden
ayrilan bilesenlerin belirlenmesi de miimkiindiir. Bir tepkimede olusan kimyasal
degismeler, endiistride iiretilen bir maddenin verimi ve bir maddede bulunan
safsizliklarin veya katki maddelerinin varlign infrared spektrumlart ile kolayca
anlagilabilir.

Molekiillerin infrared spektrumlari yardimiyla yapilarinin aydmlatilmast bu yoéntemin
en yaygin olarak kullanildigi alandir. Bilinmeyen maddelerin infrared spektrumlari
sliphelenilen maddelerin ayn1 kosullarda alinmis olan spektrumlari ile veya kataloglarda
bulunan spektrumlarla kargilagtirilir. Spektrumlarin 6zellikle parmak izi bolgesi
kataloglardaki spektrumlar ile uyusmas: gerekmektedir. Molekiildeki fonksiyonel
gruplarin belirlenmesi ise, daha onceden bu gruplara ait infrared bantlarinin hangi
dalgaboyu araliklarinda gozlenebilecegini gosteren ve korelasyon tablosu adi verilen
tablolar incelenerek tanimlanmali ve ancak siiphelenilen molekiillerin spektrumlari i¢in

kataloglara bagvurulmalidir.

Giintimiizde infrared absorpsiyon Ol¢timlerinde baslica ¢ tip ticari cihaz

kullanilmaktadir. Bunlar; kalitatif ¢aligmalarda kullanilan ayrimli (dispersif) optik agl
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spektrofotometreler, hem kalitatif hem de kantitatif infrared 6l¢iimlerinde kullanilan
fourier doniisiimlii ¢ok amagli cihazlar ve atmosferdeki birgok organik maddenin
kantitatif tayininde kullanilmak {izere gelistirilmis ayirimsiz fotometreler. Bunlar i¢cinde
en yaygm olarak kullanilan fourier déniisiimlii spektrofotometreler olup hiz,
glivenilirlik, hassaslik ve kullanim kolayliklari gibi oldukea iistiin 6zelliklere sahiptir.
Genel olarak spektroskopik yéntemlerde 1sima siddeti, frekansin veya dalga boyunun

bir foksiyonu olarak 6lgiilirken, FTIR’da zamanin bir fonksiyonu olarak alinir.

Son yillarda cihaz iireticileri infrared absorpsiyon cihazlarinin hiicre bélmelerine bir
adaptor ekleyerek fourier dontiglimlii spektrofotometreleri aymi zamanda yansima
spektrumu alabilecek hale getirmiglerdir. Bu durum FTIR spektroskopisine polimer
filmler ve bir substrat iizerine depozit edilen organik filmler gibi kati numunelerin

analizinin yapilabilmesi gibi 6nemli bir 6zellik kazandirmustir.

FTIR spektroskopisinde Ozellikle azaltilmig toplam reflektans spektroskopisi (ATR)
substratlar iizerinde ince filmlerin, tek atomik tabakalarin ve bulk materyallerin analizi
i¢in kullamilan ¢ok énemli bir tekniktir. Hi¢ bir 6n hazirlik gerektirmeden numunelerin
analizini saglayan ATR tekniginin temeli belirli bir gelis agisinda 6rmek yiizeyinden
yansitilan enerjinin Ol¢limiine dayanir. Bir substrat yiizeyi iizerinde meydana gelen
herhangi bir elektromanyetik veya fiziksel olay, genellikle gelen 1s1g1n yansima agisina,

kirillma indisine, 6rnegin kalinlifina ve deneysel sartlara bagimlilik gsterir.

iirnek eleki:ro_t
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Sekil 3.14. ATR 1ile &lgiilen ince filmlerin yansima absorpsiyonlari i¢in 1gm yolu
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Yansitict bir yiizey ilizerinde olusturulan ince bir film i¢in, ATR &l¢limii, “gift-yonlii

gecirgenlik” olarak kabul edilip Sekil 3.14’°de gosterildigi gibi sematize edilebilir.

Burada I ile temsil edilen ve 8; yansima agisiyla gelen infrared 15181 n; kirilma indisine
sahip ince filme gonderilir. Gonderilen bu IR 1smun bir kismu (Ir), spekiiler bilesen
olarak bilinen 0; yansima agisiyla geri yansitilirken diger kismi da (It), 0, agisi ile
ornegin i¢inde ilerler ve yansitici substrat iizerinden geri yansitilir. Bu yansimada
yansima agi1sl, 151n demetinin gelme agisina esittir. Bu 11k demeti ince filmden gectikge
infrared enerjisinin belirli dalga boylar1 absorplanir ve absorplanan bu dalga
boylarindaki igmnlarin yansima siddeti absorplanmayan dalga boylarindaki isinlarin
yansima siddetinden daha kiiciiktiir. Bundan dolay1, gelen 1sin enerjisinin yansiyan kesri
olan reflektans R, dalga boyu veya dalga sayisina karsi grafige gecirilirse, maddeler igin
goriiniiste gecirgenlik spekturumuna benzeyen bir spektrum elde edilir. Genellikle
yuksek kalitedeki spektrumlar, Is’nin siddetinin spekiiler bilesen Ig’ye kiyasla ¢ok

yiiksek oldugu zaman beklenir.

Kalin filmler i¢in spekiiler reflektans deneyleri, yansiyan 1s18in spekiiler bileseninin
belirlenmesi i¢in ilave hesaplamalar gerektirir. Yine, Iy ile temsil edilen ve 0; yansima
acisiyla gelen IR 15181 ny kirilma indisine sahip filme gonderilirse gelen 1s1g8in bir kismi
(Ir), spekiiler bilesen olarak bilinen 0, yansima agisiyla geri yansitilir. Gelen 1gmnin diger
bir kismi da (It), 6, agisi ile 6rnegin iginde yol alir. Yansitilan veya gegen 1simin miktari
daha yiiksek gelis agisi ile artig gosterir. Ustelik, verilen herhangi bir dalga boyu igin
ylizeyin piiriizliiliigiine, 6rnegin kirilma indisine ve absorpsiyon katsayisina bagli olarak

yansitilan 11g1n miktar1 degisim gosterir.

Optiksel amagh galismalarimizda oda sicakliginda 2000-7800 cm™ spektral araligida
olclim yapan ve spekiilar yansima adaptorlii “Pelkin-Elmer” marka “Spectrum-One”

model FT-IR spektrofotometreler kullanildi.
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3.2.3. Yiizey analiz yontemleri

Bir sivi veya gazla temas halinde bulunan bir katmin yiizeyi, genellikle kimyasal
bilesim ve fiziksel 6zellikleri bakimindan katinin i¢ kismindan oldukg¢a farklilik
gosterir. Bu nedenle kati yiizey 6zelliklerinin karakterizasyonu, heterojen kataliz, yari
iletken ince film teknolojisi, korozyon ve adhezyon mekanizmalari, metal yiizeylerin
aktivitesi ve biyolojik membranlarin davranig ve fonksiyonlari ile ilgili olarak yapilan
caligsmalarda hayati bir neme sahiptir. Gliniimiizde yiizey ayrintilarin1 atomik boyutta
incelemek miimkiindiir. Cok yiiksek ayiriciliga sahip taramali prob mikroskoplari
(SPM) kullamilmak suretiyle yiizeyler hakkinda ayrintili bilgiler elde edilmektedir
(Skoog et al. 1998). Taramali prob mikroskoplarindan en yaygin kullanilanlari, atomik
kuvvet mikroskobudur (AFM). Bu teknik sayesinde yiizey morfolojisi, A seviyesinden
100 W’ a kadar olg¢iilebilir.

Fotodiyot

Lazer

X> yﬂ z
tarama
kontrolii

|

Kentilever

Sekil 3.15. Atomik kuvvet mikroskobunun sematik gosterimi

Atomik kuvvet mikroskobu ile hemen hemen her tiirli numune yiizeyi hakkinda
morfolojik bilgi almak miimkiindiir. Bu y6ntemle her tiirlii 6rnegin incelenmesinin
nedeni, tip ile drnek arasindaki akim degil, elektrostatik, van der Waals, siirtiinme ve

magnetik kuvvet gibi elektrostatik giiclerin 6l¢iilmesidir. AFM’de silikon, silikonoksit
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veya silikonnitritden yapilmig keskin bir tip kentilever adi verilen ve belli bir gii¢
sabitine sahip materyale baglanmistir. Kentileverin yiizeye yaklastirilmasi ile, tip ile
yiizey arasinda yukarida bahsedilen giigler nedeniyle kentileverde bir egilme olur ve bu

egilmenin ol¢iilmesi ile yiizey morfolojisi tespit edilir.

Sekil 3.15, ucu tutan denge ¢ubugunun sapmasinin tayininde kullamilan en yaygin
yontemi sematik olarak gostermektedir. Bir lazer demeti denge ¢ubugu tizerindeki bir
noktadan yansitilarak hareketi tayin eden pargalara ayrilmis bir fotodiyota ulasir. Daha
sonra fotodiyot ¢ikisi, uca uygulanan kuvveti kontrol ederek kuvvetin sabit kalmasim
saglar. Bir atomik kuvvet mikroskobun performansi denge ¢ubugunun ve ucun fiziksel
niteliklerine ¢ok baglidir. Denge ¢ubuklar1 hayli kiigiik ve hassastirlar. Denge ¢ubuklar
ortalama olarak on, yirmi mikrometre uzunlugunda, on mikrometreden daha az
genislikte ve yaklagik bir mikrometre kalinligindadir. Piramit veya konik sekilli uglarin
yiiksekligi ve taban genisligi birka¢ mikrometredir. Bu teknik bilim adamlarina bu giine

kadar hi¢ ulasilmamis ayiricilikta yiizey yapilarini gérme olanagi saglar.

Calismalarimizda yiizey morfolojisinin karekterizasyon amaciyla, “Molecular Imaging”

marka “Picoscan” model AFM sistemi kullanild.

3.2.4. X-151nlar fotoelektron spektroskopisi (XPS)

XPS’nin kullanimina ilk 6nciiliik eden, bu konudaki ¢aligmalariyla daha sonra 1981
yilinda Nobel 6diilii kazanan Isveg’li fizik¢i K.Siegbahn’dir (Siegbahn, et al. 1981).

Siegbahn bu teknigi kimyasal analizde elektron spektroskopisi (ESCA), olarak
adlandirmistir. Ciinkii diger elektron spektroskopilerin tersine, XPS sadece numunenin
atomik bilesimi hakkinda bilgi vermekle kalmaz, aym zamanda incelenen elementin ait

oldugu bilesiklerin yapisi ve elementlerin yiikseltgenme basamag hakkinda bilgi saglar
(Skoog et al. 1998).
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Bir yiizey analiz yontemi olan XPS, yilizeyde bulunan atomlarin i¢ kabuklarindaki enerji
seviyelerinde bulunan elektronlarin fotoelektrik olay sonucu uyarilmasi mantigina

dayanir.

Bu seviyelerden uyarilaran ve fotoelektron adi wverilen elektronlarin kinetik
enerjilerinden yola cikarak Einstein prensibine gore baglanma enerjileri (binding
energy) hesap edilebilir ve asagida goriildiigii gibi spektrumlar elde edilebilir (sekil
3.17). Baglanma enerjisi gerek ¢evresel etkenlere gerekse karakteristik 6zelliklere bagl
oldugu i¢in, X-151m1 Fotoelektron Spektroskopisi sayesinde numunenin yiizeyi hakkinda
nitel ve nicel bilgiler elde edilebilir. Asagidaki spektrumdaki tepelerin (pik) enerjileri
tespit edilerek numunenin hangi atomlar: icerdigi bulunabilir. Hatta, farkli degerlige
sahip atomlarm dahi Si° ve Si*"da oldugu gibi ayrilmasi miimkiindiir. Ayrica, tepe
alanlar1 kargilastirilarak nicel bilgi elde etmek de miimkiindiir.
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Sekil 3.17. Tipik bir XPS spektrumu

XPS olglimleri Kratos marka Axis Ultra model bir elektron spektrometresi ile
gerceklestirilmistir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

4.1. Yiizeylerin Modifikasyonu I¢in Kullamlan Molekiiller: Piridin ve Kinolin

Kat1 yiizeylerin diazonyum tuzlar1 ile kovalent modifikasyonu ve sonu¢ filmlerin
elektrokimyasal ve optik 6zelliklerini incelemedi amagladigimiz bu tez kapsaminda,
ylizey modifikasyonu icin basit fakat temelde onemli olan piridin ve kinolin gibi

heterosiklik aromatik bilesikler kullanildi.

- ~
B ]
N N
piridin kinolin

Yapisal olarak sirasiyla benzen ve naftalin halkas: ile iliskili olan bu molekiiller, hem
endiistri hem de kimya laboratuarlarinda birgok organik molekiiliin baglangi¢ maddesi
olmalar1 bakimindan temel 6neme sahiptir. Ozellikle piridin birgok deneysel prosediirde
ana reaktif olmasimn yani sira aym zamanda kullamigh bir ¢éziiciidiir. Oldukga toksin
bilesikler oldugu bilinmesine ragmen, piridin tiirevlerinin birgogu ild¢ sanayisinde
karsimiza g¢ikmaktadir. Mesela; piridin tiirevlerinden nikotin asit dietilamid, kalbi
(Khatib et al. 2000; Linden ef al. 2003; Timerbaev ef al. 2006). Buna ilaveten, son
yillarda halkada azot atomu igeren bu molekiillerin, Cu, Co, Fe, Ni, Ru, Pd gibi ¢esitli
metallerle ligand olarak koordinasyon bilesikleri olugturmasi ve sonug¢ komplekslerin
miikemmel optik o6zellikleri nedeniyle teknolojinin gelisen alanlarinda aday olarak
gosterilmesi, onlara olan ilgiyi bir kat daha artirmigtir (Alessio ef al.1997; Lengo et al.
2001, Imamura et al. 2000; Tran 1997, Castriciano ef al. 2002; Thomas and Allen 2002;
Lensen et al. 2002).
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4.2, Piridin ve Kinolin Diazonyum Tuzlarinin Sentezi ve Karakterizasyonu

Piridin ve kinolindiazonyum tuzlarinin sentezi 3-aminopiridin ve 6-aminokinolin ¢ikis
bilesikleri kullamlarak HBF, icerisinde -4 °C’de gerceklestirildi. 3-aminopiridin ve 6-
aminokinolin iceren asidik homojen c¢ozeltilere, BuNO, iceren asetonitril ¢ozeltisi
damla damla ilave edildi ve 45 dakika karistirildi. Genel aromatik amino bilesikleri i¢in
bu siirede diazonyum tuz olusumuna karsilik gelen bir ¢okelek olusumu rahatlikla
gozlenebilir (Baranton et al. 2005). Ancak gergeklestirdigimiz reaksiyonlar sonucunda,
3-aminopiridin ¢ozeltisi igin herhangi bir kati olusumu belirlenemedi ve 6-aminokinolin
¢ozeltisi igin ise 20 giin gibi uzun bir siire sonrasinda beyaz katilarin varligi gdzlendi.
Bu durum bazik ozellik sergileyen piridin (pK,=5,17) ve kinolin (pK,=4,94)
halkalarinin asidik ortamda protonlanmasi ve olusan tuzlarin sulu fazda ¢éziiniirliigiiniin

artmasiyla agiklanabilir.

Oda sicakliginda oldukca kararsiz olan kinolin diazonyum tuzu metilenkloriir ile

yikandiktan sonra '"H-NMR ve FTIR spektroskopisi ile karakterize edildi.

Sekil 4.1. (a) 6-aminokinolin (CDCl;) ve (b) kinolindiazonyum tuzu (D,0) i¢in 200
MHz 'H-NMR spektrumu
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Sekil 4.1.a’da 6-aminokinolin’in "H-NMR spektrumu verilmektedir. § 7,3-8,2 ppm
arasinda multiplet olarak rezonans olan pikler aromatik halka protonlari ve § 4,2 ppm’de
gozlenen yayvan pik ise NH; protonlarindan kaynaklanmaktadir. kinolin diazonyum
tuzunun 'H-NMR spektrumu (Sekil 4.1.b) incelendiginde ise aromatik halka
protonlarinin ayni bolgede rezonans olmasi, fakat NH, grubuna ait rezonansin
gozlenmemesi molekiilde amin grubunda bir degisimin oldugunu gostermektedir.
Ancak NMR spektrumu sonug iiriiniin yapisi hakkinda kesin bir bilgi vermemektedir.
Bu nedenle {irin yapisini daha detayli karakterize edebilmek i¢in FTIR spektroskopisi
kullanildi.
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Sekil 4.2. Kinolin diazonyum tuzu (KBr lizerinde) i¢in kaydedilen FTIR spektrumu

Kinolindiazonyumtetrafloroborat tuzu i¢in FTIR spektrumu sekil 4.2’de goriilmektedir.
Spektrumda 2275 cm™ de N=N gerilme moduna karsilik gelen pikin varlig: (Saby ef al.
1997) diazonyum tuz olusumuna isaret etmektedir. Ayrica 722 cm™’deki siddetli bant
karakteristik BF4~ anyonundan kaynaklanmaktadir (EI-Rahman and Schultze 1996).
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4.3. Ex-situ Ortamda Kinolin Ile Karbon Yiizeyinin Modifikasyonu

Diazonyum tuzlar ile kati yiizeylerin kovalent modifikasyonu, onlarin karakteristik
redoks davranislar sayesinde doniisiimlii voltametri tekniginden faydalanilarak kolayca
basarilabilir. 1,0 mM kinolindiazonyumtetrafloroborat tuzunun 0,1 M TBABF, iceren
asetonitril ¢ozeltisinde camsi karbon (GC) elektrotta +0,3 ve -1,3 V potansiyel
aralifinda kaydedilen déniisiimlii voltamogrami sekil 4.3’de goriilmektedir. Ilk
taramada Ag/AgCUKCl (3,0 M) referans elektrota karsin yaklasik -0,76 V’da
diazonyum tuzunun rediiksiyonuna karsilik gelen genis ve déniisiimsiiz bir katodik pik
belirlendi. Geleneksel arildiazonyum tuzlarinin indirgenmesine olduk¢a benzeyen bu
redoks dalgasinin siddeti devam eden taramalarda hizla azalmaktadir. Pik akiminin
azalmasi, kinolin radikallerinin karbon yiizeyine baglanarak elektron transferini inhibe

eden bir yiizey filmi olusturmalarina atfedilebilir.

I: 5 UA

|

300 100 -100 -300 -500 -700 -900 -1100 -1300
Potansiyel/mV

Sekil 4.3. 1,0 mM kinolindiazonyum tuzu iceren 0,1 M TBABF4+CH;CN ¢ozeltisinde
200 mV.s™' tarama hizinda GC elektrotta kaydedilen voltamogram

Diazonyum  tuzunun elektrokimyasal rediiksiyonu ile karbon yiizeyinin

modifikasyonunun ilk basamagi oldukg¢a reaktif kinolin radikallerinin olusumudur
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(Sekil 4.4). Uretilen bu radikaller sp” hibritlesmesi yapmis olan karbon elektrot yiizeyi
ile birlegir ve bdylece karbon elektrot ile kinolin radikali arasinda bir kovalent bag

olusumu gerceklesir.
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Sekil 4.4. GC yiizeyinin kinolindiazonyum tuzu ile modifikasyonunun sematik
gosterimi

Bu yontem ile basarili bir sekilde GC elektrot yiizeyi ex-sitii sartlarda kinolin ile
modifiye edildi. Ancak oda sicakliginda kararsiz bu diazonyum tuzunun ii¢ hafta gibi
uzun bir siire sonrasinda elde edilebilmesi, piridindiazonyum tuzunun ise belirtilen
sartlarda organik faza alinamamasi; bizi in-sitii ortamda arildiazonyum tuzlari ile yiizey
modifikasyonu metoduna yonlendirdi. Belanger ve grubu tarafindan gelistirilen bu
yontemde elektrokimyasal hiicre icerisinde diazonyum tuzu kimyasal olarak
sentezlenirken; ayni anda olusan diazonyum tuzlarmin elektrokimyasal bir gekilde
indirgenmesi gerceklestirilmektedir (Baranton et al. 2005). Sistemimiz i¢in oldukca
uygun oldugu diisiiniilen bu yontem nedeniyle ex-sitii sartlarda yapilan g¢aligmalara bu
asamada bir son verilerek, detayli aragtirmalar hem piridin hem de kinolin igin in-sitii

sartlarda gerceklestirildi.

4.4. In-sitii Ortamda Kinolin Ile Elektrot Yiizeylerinin Kovalent Modifikasyonu

Sekil 4.5’de susuz asidik ortamda in-sitii olusan kinolindiazonyum tuzunun camsi
karbon, silisyum ve demir elektrotlarda dontisimlii voltamogramlari goriilmektedir. Her
bir doniisiimlii voltamogramin ilk taramasi diazonyum tuzundan radikallerin olugumuna
karsilik gelen doniistimsiiz tek bir rediiksiyon dalgasi sergiler. Devam eden taramalarda
bu redoks dalgasinin pik akimi GC ve Fe elektrotta (Sekil 4.5.a ve b) kinolin filminin
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olusumu nedeniyle azalmaktadir. Silisyum elektrotta ise artan tarama sayisina bagl

olarak pik akimindaki azalma diger elektrotlara kiyasla oldukc¢a yavastir (Sekil 4.5.¢).
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Sekil 4.5. In-situ ortamda kinolindiazonyum tuzu iceren asetonitril ¢zeltisinde, 200
mV.s" tarama hizinda (a) GC, (b) Fe ve (¢) Si elektrotta kaydedilen voltamogramlar
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Genelde boyle bir elektrokimyasal kaplama prosediirii, elektrot materyalinin tipi,
indirgenmeye maruz kalan elektroaktif molekiiliin yapist ve indirgenme sonucu olusan
radikallerin elektrot yiizeyi iizerinde veya bulk ¢ozelti igerisinde gerceklestirecegi
kimyasal reaksiyonlar gibi bir ¢ok faktor tarafindan etkilenmektedir (Kariuki et al.
1999). Bu faktorler géz Oniine alinacak olursa, tarama sayisina bagli olarak her bir
elektrotta farkli pik akim degisiminin gozlenmesi elektrot materyalinin yapisi ile
iligkilendirilebilir. Buna gtre GC ve Fe yiizeylerinin yariiletken yapidaki Si yilizeyine
kiyasla kinolin radikallerine karsin ¢ok daha reaktif oldugu ve film gelisim prosesinin
hizl1 bir kinetikle gergeklestigi sdylenebilir (Kariuki ef al. 1999). Bununla birlikte, GC,
Fe ve Si elektrotlar icin indirgenme pik potansiyellerinin negatif yone dogru kaymasi da
(Cizelge 4.1) ayn1 faktoriin bir sonucudur. Aromatik karakter sergileyen GC elektrotta
indirgenme rahatlikla gerceklesirken; Si gibi yiiksek dirence sahip (0,010-0,020
ohm.cm) elektrotta indirgenme giigliikle gerceklesecektir.

Cizelge 4.1. Kinolindiazonyum tuzunun farkli elektrotlarda belirlenen indirgenme pik
potansiyeli

Elektrot materyali GC Fe Si (quasi)

E,/mV -490 -590 -890

In-sitii sartlarda olugan kinolin diazonyum tuzunun GC elektrotta belirlenen doniisiimlii
voltamogrami (Sekil 4.5.a) asetonitril igerisindeki diazonyum tuzu ig¢in kaydedilen
voltamograma (Sekil 4.3) benzerdir. Ancak in-sitli ortamda kaydedilen voltamogram
icin rediiksiyon pik potansiyeli (-490 mV) asetonitril igerisinde belirlenen rediiksiyon
pik potansiyeline (-770 mV) kiyasla daha pozitif bélgede yer almaktadir. Ayn1 molekiil
icin aym elektrotta indirgenme pik potansiyelinde ortaya ¢ikan bu fark protonlanmig
kinolin tiirlerinin olusumuyla agiklanabilir (Sekil 4.6). Ciinkii in-sitii ortamda bazik
davranis sergileyen kinolin molekiilleri, ortama ilave edilen HBFs nedeniyle katyonik
hal kazanacak ve boylece ndtral molekiile kiyasla daha kolay elektron transfer prosesini

gerceklestirebilecektir.



77

ex-sitli ortam

H,N
2 \Qﬁ = m
S + N,
[ i
N N

1n-sitii ortam

+
HzN\Oﬁ Ht Fall X +e : =
H H

Sekil 4.6. Ex-sitii ve in-sitli ortamda aminokinolin bilesiginin indirgenmesi

4.5. Kinolin Ince Filminin Elektrokimyasal Davramsi

In-sitii ortamda kinolindiazonyum tuzunun rediiksiyonu ile olusan film, asetonitril,
aseton, etanol ve metanol gibi ¢6ziiciilerin bir serisi ile ultrasonik banyoda yikandiktan
sonra saf destekleyici elektrolit ¢ozeltisine transfer edildi ve elektrokimyasal davranisi
doniigimli voltametri teknigi ile arastirildi. Film igin elde edilen voltamogram (Sekil
4.7.(---)), 6-aminokinolinin 0,1 M TBABF,; iceren asetonitril igerisinde alinan
voltamogrami (Sekil 4.7. (—)) ile karsilagtirildiginda +1,04 V’da goézlenen ilk pikin
film voltamograminda olmadigi, ancak +1,78 V°da g6zlenen ikinci pikin ise yaklasik
ayni potansiyelde (1,69 V) bulundugu belirlendi.

El-Rahman ve Schultze tarafindan 5-aminokinolinin elektropolimerizasyon davranisinin
detayli bir sekilde incelendigi ¢aligmada, bu pikler sirasiyla amino grubu ve kinolin
halkasmin yiikseltgenme pikleri olarak ifade edilmektedir (El-Rahman and Schultze
1996). Bizde 6-aminokinolin i¢in karsimiza g¢ikan bu yiikseltgenme piklerini benzer
sekilde yorumlayacak olursak; halkadaki amino grubunun yiizey filminde bulunmadig

fakat kinolin halkasinin ise elektrot yiizeyinde varligini aynen korudugu agikga
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soylenebilir. Ustelik pik potansiyelinde gozlenen negatif yondeki kaymada, artan

konjugasyonun bir sonucu olarak yiizeydeki kinolin molekiillerinin ¢ozelti icerisindeki

bir bagka kinolin radikali ile birleserek ¢oklu tabakalar olusturduguna isaret etmektedir

(Sekil 4.8) (Adenier et al. 2006).
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Sekil 4.7. 6-aminokinolin (—) ve kinolin/GC (---) i¢in 0,10 M TBABF, iceren
asetonitril ¢ozeltisinde, 200 mV.s™ tarama hizinda kaydedilen voltamogramlar

Sekil 4.8. Kinolin ylizey filmlerinin olugum siirecinin sematik gosterimi



79

4.6. Kinolin Ince Filminin Karakterizasyonu

Insitii olusan kinolin diazonyum tuzunun elektrokimyasal indirgenmesi ile modifiye
edilen Si (100) elektrot ylizeyi X-1sinlar1 fotoelektron spektroskopisi ile karakterize
edildi. Saf 6-aminokinolin damlatilmis ve kinolin ile elektrokimyasal olarak kaplanmis

Si (100) ylizeyleri i¢in tipik XPS spektrumu sekil 4.9°da verilmektedir.

Her iki spektrumda da 100, 285 ve 400 eV civarinda karekteristik Si 2p, C 1s ve N 1s
pikleri goriilmektedir. Spektrumun N 1s bolgesi detayli bir sekilde incelendiginde (sekil
4.10); 6-aminokinolin ¢ikis molekiilii damlatilmig Si(100) yiizeyi i¢in 400,2 ve 404 eV
da iki N Is piki goriilmektedir (Sekil 4. 10.a). bu pikler sirayla halkadaki piridinil azot
atomu ve halkaya 6 pozisyonunda bagli amino grubuna karsilik gelmektedir (jonathan et
al. 2002). Yiizey spektrumu incelendiginde (Sekil 4.10.b) ise 400,2 eV'daki pik varligim
korurken, 404 eV'daki bant goriilmemektedir. Bu sonu¢ amino grubu icermeyen kinolin

halkalarn ile ylizeyin modifikasyonuna igaret etmektedir.

Yiizey spektrumda bu iki bantin yani sira, elektrot modifikasyonu ile C-N=N-C baginin
varligma atfedilen 413,8 eV’da yeni bir bandin varlig1 belirlendi (Tao et al. 2003).

Infrared spektroskopisi substratlar iizerindeki filmlerin arastirilmasi igin genis bir
sekilde kullanilan 6nemli bir tekniktir. En basit seviyede ylizey lizerine adsorplanmis
molekiillerin varligi bulk molekiil ve filmin infrared grup frekanslar1 karsilagtirilarak
belirlenebilir. Bu nedenle substrat yilizeyindeki kinolin filminin varlign ve
karakterizasyonu XPS yonteminin yami sira azaltilmig toplam reflektans fourier
transform infrared (ATR-FTIR) spektroskopisi ile de gergeklestirildi. Sekil 4.11. diistik
frekans bolgesinde kinolinin KBr icerisindeki gecirgenlik spektrumu ile 300 tarama
sonrasinda silisyum yiizeyinde elde edilen sonu¢ filmin yansima spektrumunu
karsilastirmali olarak vermektedir. Her iki spektrumda belirlenen sinyaller hemen
hemen aynidir. Bulk kinolin spektrumunda (Sekil 4.11.a) 1450 ve 1600 cm’ bolgesinde
gozlenen pikler aromatik halka C=C gerilmesine karsilik gelmektedir. 862 ve 804

cm’'*de aromatik halka diizlem dis1 salinim modlar1 goriilmektedir (Dickie ef al. 2004;
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Kariuki et al. 2001). Ayrica 759 ve 737 cm™*de orta siddette aromatik C-H diizlem dis1
gerilme bantlar1 belirlendi. Film spektrumu incelendiginde (Sekil 4.11.b) 1570, 1501 ve
804 cm*deki bantlarin siddeti biiyiik oranda azalmistir. Ayrica 1408 cm™de N=N
kaplingi nedeniyle yeni bir bandin varligi belirlenmistir. Bu degisim kinolin molekiilleri
ile ylizey arasinda umulan kovalent baglanmanin varhigini ve kinolin halkalarinin kendi
aralarinda birleserek polimerimsi ve c¢oklu tabaka bir film olusturdugunu

gostermektedir.

4.7. Kinolin Ince Filminin Optik Ozellikleri

Sekil 4.9.a ve b sirasiyla kinolinin asetonitril igerisinde alinan absorpsiyon ve emisyon
spektrumunu gostermektedir. Absorpsiyon spektrumda (Sekil 4.12.a) aromatik halkanin
etkisiyle m—n gegisinden kaynaklanan 224 ve 272 nm’de absorpsiyon bantlar
gozlenmektedir. Yiiksek floresans siddetine sahip oldugu bilinen kinolin molekiilii
(Sanchez and Ruiz 1996) i¢in alinan emisyon spekrumu (Sekil 4.12.b), 300 nm dalga
boyuna sahip radyasyon ile uyarildiginda 365 nm’de maksimuma sahip bir pik

sergilemektedir.

Silisyum yiizeyi iizerine modifiye edilen kinolin filmi i¢in aym sartlarda emisyon
spektrumu ($ekil 4.10) alindiginda ise kinolin igin 365 nm’de gézlenen bantin yani sira
yaklasik 375 nm’de yeni bir bandin varlig: belirlendi. Yiiksek dalga boyunda ortaya
¢ikan bu yeni bant kinoline kiyasla daha fazla 7 konjuge sistemi igeren yapilarin
olusumu ile agiklanabilir. FTIR sonuglar: ile uyumlu olan bu spektrum yiizeyde ¢oklu
tabakalarin olusumunu bir kez daha ispat etmektedir.
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Sekil 4.9. (a) Si (100) elektrot yiizeyine 6-aminokinolin damlatilmis ve (b) kinolin ile
elektrokimyasal olarak kaplanmig Si (100) elektrot yiizeyi i¢in XPS spektrumlari
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Sekil 4.10. (a) Si (100) elektrot yiizeyine 6-aminokinolin damlatilmis ve (b) kinolin ile
elektrokimyasal olarak kaplanmis Si (100) elektrot yilizeyinin N 1s bdlgesini gosteren
XPS spektrumlari
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Sekil 4.11. (a) Kinolin (KBr pellet) i¢cin gecirgenlik ve (b) kinolin/Si filmi i¢in yansima
FTIR spektrumlari

(a)

Absorbans/r.b

200 250 300 350
Dalga Boyu/nm



84

200
(b)
)
:E 150 o
-5
e
= 100 -
5
2
a 50 o
)
(L
0 =
] L L] ¥ | L] ] ¥ ] L] ] L) L E] 1
300 320 340 260 380 400 420 440
Dalga Boyu {nm}
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Sekil 4.13. Kinolin/Si filmi i¢in alinan emisyon spektrumu
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4.8. In-sitii Ortamda Piridin ile Elektrot Yiizeylerinin Kovalent Modifikasyonu ve

Piridin Ince Filminin Karakterizasyonu

Herhangi bir sentez veya saflastirma iglemi gerektirmeksizin azot atomu igeren kinolin
molekiilii ile in-sitli sartlarda ylizey modifikasyonunun basarili bir sekilde
yapilabilecegini belirledikten sonra, diazonyum tuzu sentezlenemeyen 3-aminopiridin

molekiilii icinde benzer ¢aligmalar gergeklestirildi.

3-aminopiridinin elektrokimyasal hiicre i¢erisinde diazonyum tuzuna doniistiiriildiikten
sonra GC ve Si elektrotlarda elektrokimyasal olarak indirgenmesine karsilik gelen
voltamogramlar gekil 4.15.a ve b’de goriilmektedir. Her iki voltamogramda da sirasiyla
kinoline benzer bir sekilde yaklasik -550 ve -700 mV’da yerlesmis genis ve
doniigiimsiiz bir dalga goézlendi. Ikinci ve daha sonraki taramalarda GC ve Si
elektrotlarda piridindiazonyum tuzu i¢in belirlenen elektrokimyasal davranig

kinolindiazonyum tuzunun davranisi ile uyum icerisindedir.

Elektrokimyasal olarak Si (100) yiizeyi iizerine depozit edilen piridin ince filminin
karakterizasyonu XPS spektroskopisi ile gergeklestirildi. Kinoline benzer bir sekilde
piridin ile kapli Si (100) yiizeyi C 1s bolgesinde (285,2 eV) ve N 1s bolgesinde (400,2
eV) birer pik vermektedir (Sekil 4.16).
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Sekil 4.14. In-situ ortamda piridindiazonyum tuzu igeren asetonitril ¢ozeltisinde, 200
mV.s™ tarama hizinda (a) GC ve (b) Si elektrotta kaydedilen voltamogramlar
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Sekil 4.15. Piridin ile elektrokimyasal olarak kaplanmig Si (100) elektrot yiizeyi i¢in (a)
genis ve (b) N 1s bolgesini gosteren XPS spektrumlari
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4.9. Piridin ve Kinolin Filmlerinin Elektroaktif Redoks Tiirlerine Karsin Bariyer
Etkisi

Organik molekiiller ile kapli elektrotlarda elektroaktif tiirlerin  doniisiimlii
voltamograminin incelenmesi filmlerin varligini ve onlarin bloke etme davranisim
calismak igin geleneksel bir yontemdir. Bu nedenle kinolin ve piridin modifiye
elektrotlarin doniistimlii voltametri deneyleri siklikla aragtirilan ii¢ farkli elektroaktif tiir
icin (ikisi pozitif yiiklii Ru(NH;)s** ve ferrosen ve digeri negatif yiiklii Fe(CN)s>) susuz
ve sulu ortamlarda incelendi. $ekil 4.14 bos, piridin ve kinolin ile modifiye edilen GC
elektrotlar icin 1,0 mM ferrosen (Fc') iceren asetonitril ¢ozeltisinde kaydedilen
doniisimlii  voltamogramlar1 gosterir. Fc'/Fc redoks sistemi bos GC elektrotta
E’=450 mV’da doniisiimli bir redoks davranisi sergiler, Ancak aym sartlar altinda
piridin ve kinolin ile modifiye GC yiizeyi organometalik redoks sisteminin oksidasyon

ve rediiksiyon reaksiyonu i¢in 6nemli bir bloke davranisi ortaya ¢ikarmaktadir.

T T T T T T

1000 900 800 700 600 500 400 300 200 100 0
Potansiyel/mV

Sekil 4.16. Bos (—), piridin (...) ve kinolin (---) modifiye GC elektrot i¢in 1,0 mM ferrosen,
0,10 M TBABF, iceren asetonitril ¢ozeltisinde, 200 mV.s' tarama hizinda kaydedilen
voltamogramlar
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Benzer sonuclar sulu ortamda Ru(NH3)63+ iceren ¢ozeltide de belirlendi (Sekil 4.15).
Ustelik, pozitif yiiklii bu redoks tiirii i¢in inhibisyon etkisi ferrosene kiyasla daha baskin
bir sekilde ortaya gikmaktadir. Diger yandan Fe(CN)s™ redoks sistemi icin hem piridin
hem de kinolin modifiye GC elektrotlar i¢in herhangi bir inhibisyon etkisi belirlenemedi
(Sekil 4.19). Hatta bos GC elektrot ile karsilagtirildiginda film modifiye yiizeylerde elde
edilen pik akimlarinda azda olsa bir artig gézlendi.

T T T T T

100 0 -100 -200 -300 -400 -500
Potansiyel/mV

Sekil 4.17. Bos (—), piridin (...) ve kinolin (--) modifiye GC elektrot i¢in 1,0 mM
Ru(NH;)s*", 0,10 M KCI iceren sulu ¢ozeltide, 200 mV.s' tarama hizinda kaydedilen
voltamogramlar

Kinolin ve piridin ile kapli elektrotlarin ii¢ farkli redoks sistemi varliginda sergiledikleri
farkli bloke etme davranislari modifiye yiizey ve elektroaktif probe arasindaki
elektrostatik etkilesmelerle agiklanabilir (Saby ef al. 1997). In-sitii sartlarda karbon
elektrot yiizeyinin modifikasyonu gergeklestirilirken bir yandan da bazik karaktere
sahip ylizey filmlerinin protonasyonu meydana gelmektedir. Bu nedenle olusan sonug
yiizey filmleri pozitif yiiklidiir. Pozitif yiiklii bu filmler Fe(CN)53 " gibi negatif yiiklii bir
tirlin cams: karbon elektrot yiizeyine ulagmasim engellemeyecek, hatta giicli

elektrostatik etki ile onun yiizeye ulasmasini tesvik edecektir. Bu nedenle Fe(CN)g® ‘iin
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her iki modifiye elektrot ig¢in voltametrik cevaplari bog elektrotta belirlenen
voltamogramlara benzemektedir. Kapli yiizeyler icin pik akimlarinda belirlenen artista
porlu yapiya sahip modifiye film nedeniyle elektrot yilizey alaninin artisiyla
iligkilendirilebilir (Saby et al. 1997).

500 400 300 200 100 0 -100 -200
Potansiyel/mV

Sekil 4.18. Bos (—), piridin (...) ve kinolin (---) modifiye GC elektrot i¢in 1,0 mM Fe(CN),",
0,10 M KCl iceren sulu ¢ozeltide, 200 mV.s™" tarama hizinda kaydedilen voltamogramlar

Pozitif yiiklii filmin Ru(NH;)s>" iyonlar1 igeren ¢ézeltide herhangi bir faradayik akim
sergilememesi bu acgiklamay: desteklemektedir. Bununla birlikte 6nerilen teoriyi
agikliga kavusturabilmek i¢in kinolin ve piridin ile kapli GC elektrotlar sirasiyla 0,10 M
KOH, saf su ve asetonitril ¢ozeltisi ile yikandiktan sonra yeniden ferrosen igeren sulu
cozeltide voltamogramlar alindi (Sekil 4.20). Filmler icin belirlenen voltametrik pik
akimmin bog GC elektrotta kaydedilen pik akimi ile hemen hemen aym degerde oldugu

belirlendi.
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Sekil 4.19. Bos (—), ve kinolin (---) modifiye GC elektrot 0,10 M KOH, saf su ve asetonitril
¢ozeltisi ile yikandiktan sonra 1,0 mM ferrosen, 0,10 M TBABF, iceren asetonitril ¢6zeltisinde,
200 mV.s" tarama hizinda kaydedilen voltamogramlar
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5. SONUC

Piridindiazonyum tetrafloroborat ve kinolindiazonyum tetrafloroborat tuzlarimin
elektrokimyasal olarak indirgenmesi ile camsi1 karbon (GC), silisyum ve demir elektrot
yiizeylerinin kovalent modifikasyonu gergeklestirildi. Bu modifiye edilmis elektrotlarin
karakterizasyon islemleri doéniisiimlii voltametri, ATR-FTIR ve XPS ile yapilarak
ylizeylerin piridin ve kinolin molekiilleri ile kovalent bag olusturarak modifikasyonun

gergeklestigi kanitlandi.

Yiizeye modifiye edilmis kinolin ve piridin filmlerin varligi ve onlarin bloke etme
davramiglarimi incelemek i¢in Fe(CN)s> gibi negatif yiiklii ve Ru(NH;)g ", ferrosen gibi
pozitif yiiklii redoks problar varlifinda sulu ve susuz ortamlarda doniisiimlii voltametri
teknigi ile elektrokimyasal ozellikleri incelenerek modifiye elektrotlarin pozitif yiikli
Ru(NH;)s*" ve ferrosen icin Gnemli bir bloke davramgi sergilerken negatif yiiklii

Fe(CN)g* icin 6yle bir davramsin olmadig: belirlendi.
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