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OZET

YUKSEK LiSANS TEZI

ELEKTROKIMYASAL TEKNIKLE SENTEZLENEN Ag NANOPARTIKUL
DEKORE EDILMIS CuBi20s-rGO NANOYAPILARININ NiTRIT SENSORU
OLARAK KULLANIMI

Omer Faruk ALBAYRAK
Damsman: Dog. Dr. Hiilya OZTURK DOGAN

Amag: Bu calismada 6zellikle gida koruyucularinda genis kullanim alanina sahip nitritin
elektrokimyasal tayininde kullanilmak amaciyla Ag nanopartikiilleri dekore edilmis CuBi20as-
rGO nanoyapilar1 hazirlanmigtir. Sentezlenen nanoyapilarin nitrit tayininde PGE elektroda
kazandirdig1 elektrokatalitik 6zelliklerin etkisinin incelenmesi amaglanmustir.

Yontem: Bu c¢alismada CuBi2Os-rGO nanoyapilarin sentezi ve Ag nanopartikiilleri ile
dekorasyonunda elektrokimyasal teknik kullanilmistir. Uretilen nanoyapilar X-1s1m
difraksiyonu (XRD), X-isin1 fotoelektron spektroskopisi (XPS), Raman spektroskopisi,
taramali elektron mikroskopisi (SEM), gegirimli elektron mikroskopisi (TEM) ve enerji
dagilimli X-1s11 spektroskopisi (EDS) gibi farkli teknikler kullanilarak karakterize edilmistir.
Ag@CuBi204-rGO modifiye edilmis PGE elektrotlarin nitritin amperometrik tayininde
elektrot materyali olarak kullanimi arastirilmistir.

Bulgular: Deneysel c¢alismalar Ag@CuBi2O4-rGO nanoyapilarinin kolay, ucuz ve
uygulanabilir kosullar altinda elektrokimyasal yontem kullanilarak sentezlenebilecegini
gostermistir.  Yapilan  karakterizasyonlar nanoyapilarin  bilesiminde = metalik Ag
nanopartikiillerinin, metal oksit olarak CuBi204’iin ve GO’in indirgenmesi ile rGO yapilarinin
bulundugunu desteklemistir.

Sonu¢: Ag@CuBi204-rGO modifiye elektrot nitrit tayininde diisiik oksidasyon potansiyeli
(+0,8 V) ve diisiik tayin limiti (0,18 uM) sergilemistir. Elde edilen sonuglar Ag@CuBi2Os-
rGO nanoyapilarimin nitritin elektrokimyasal tayininde PGE elektroda olumlu katki
sagladigini ve ger¢cek gida numunelerinde de uygulanabilir oldugunu gostermistir.

Anahtar Kelimeler: Ag nanopartikiil, bakir bizmutat, elektrokimyasal sentez, indirgenmis
grafen oksit, nitrit sensor.

Agustos 2023, 88 sayfa



ABSTRACT

MASTER THESIS

THE USE OF Ag NANOPARTICLES-DECORATED CuBi204-rGO
NANOSTRUCTURES SYNTHESIZED BY ELECTROCHEMICAL TECHNIQUE AS
NITRIDE SENSOR

Omer Faruk ALBAYRAK
Supervisor: Assoc. Prof. Hiilya OZTURK DOGAN

Purpose: In this study, CuBi204-rGO nanostructures decorated with Ag nanoparticles were
prepared to be used in nitrite detection, which has a wide range of use in food preservatives. It
is aimed to investigate the effect of electrocatalytic properties of the modified electrode for
the electrochemical determination of nitrite.

Method: In this study, the electrochemical deposition was used for the CuBi2Os-rGO
nanostructures synthesis and their decoration with Ag nanoparticles. The fabricated
nanostructures were characterized using X-ray diffraction (XRD), X-ray photoelectron
spectroscopy (XPS), Raman spectroscopy, scanning electron microscopy (SEM), transmission
electron microscopy (TEM), and energy-dispersive X-ray spectroscopy (EDS) techniques.
The use of Ag@CuBiOs-rGO-modified PGE electrodes as electrode material in the
amperometric determination of nitrite was investigated.

Findings: Experimental studies have shown that Ag@CuBi204-rGO nanostructures can be
synthesized using the electrochemical method under easy, inexpensive, and ambient
conditions. The characterizations have supported that metallic Ag nanoparticles, CuBi>O4 as
metal oxide, and rGO structures by reduction of GO are present in the composition of the
nanostructures.

Results: Ag@CuBi204-rGO modified electrode exhibited low oxidation potential (+0,8 V)
and low detection limit (0,18 puM) in nitrite determination. The results showed that
Ag@CuBi»04-rGO nanostructures contributed positively to the PGE electrode in the
electrochemical determination of nitrite and could also be applied in real food samples.

Keywords: Ag nanoparticle, copper bismuthate, electrochemical synthesis, reduced graphene
oxide, nitrite sensor.

August 2023, 88 pages
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GIRIS

Karbon, sembolii C olan ve periyodik tabloda IV A gurubunda bulunan bir elementtir.
Periyodik tabloda en ¢ok merak edilen elementler igerisinde 6n siralarda bulunan C,
diinyadaki yasam i¢in ana bilesendir ve biitiin organik materyallerin yapitagini olusturur
(Castro Neto et al. 2009). Dogada ¢ok yiiksek miktarda bulunan 4. element olan C, degeri az
bir madde olan kdmiirden, degeri ¢ok fazla olan elmasa kadar ulasan ¢ok degisik ozelliklere
sahip maddelerin temel bilesenidir. C-temelli maddeler karbon atomlarinin birbiri ile yaptig
baglarin farkliliklarindan kaynakli farkli kimyasal ve fiziksel 6zellikleri barindiran bir¢ok
yapida bulunabilirler. Bahsedilen yapilarin 6zelliklerinin farkli sekillerde olmasinin nedeni,
sadece C atomlarinin birbiri ile kurdugu bag degil bununla birlikte bu yapilarin sekline ve
boyutuna da baglidir (Wu et al. 2010). Karbon atomu en temel halinde 4 degerlik elektronu
barindirmaktadir ve sp, sp?,sp® olmak iizere farkli tiirde hibrit orbitalleri olusturabilmektedir.
Tablo 1’de farkli hibrit orbitali bulunduran C-temelli bilesiklerin geometri ve ii¢ boyutlu

formiillerinin karsilastirilmasi gosterilmistir.

Tablo 1. Baz1 C-Temelli Bilesiklerin Geometri ve U¢ Boyutlu Formiillerinin Karsilastiriimasi

Merkez
[ buk
Atomun Molekiil VSEPR Ornekler Ug boyutlu op-Gu

Hibritlesme Geometrisi  Gésterimi Formiil formiili
Tipi

C.H
p Dogusal |  AX 772 _ =@
U CH.,O Hf\
R cgen .
sp? i AX, : , = C=0
Dazlemsel Formaldehit Hf L
- H H
Ucgen CH S
sp? AX, B C=C) =
Dizlemsel Eten H H J
H
o’ Dizgiin ax CH, t'IJ ﬁ
Dartyzli ‘ Metan HOANH 9
“H

Tablo 1°de gosterildigi gibi farkli bag olusumlarinin bu malzemelerin boyutu ile de
iliskili oldugu one siirtilmektedir (Wu et al. 2010). C-temelli farkli bag yapilarina sahip
birden cok allotrobun olmasinin nedeni, bu hibrit olusumundan kaynaklidir. Periyodik
cetvelde yer alan elementler arasinda 0 boyuttan (0D) 3 boyuta (3D) kadar allotrobu
bulundugu bilinen nadir element karbondur. Karbonun farkli boyutlara sahip allotroplari; 0D



fulleren, 1D karbon nanotiipler, 2D grafen ve 3D grafit ve elmas sayilabilmektedir. Sekil 1’de
farkli C allotroplar1 gosterilmektedir.

FULLEREN ELMAS GRAFIT

Sekil 1. Farkli karbon allotroplarinin kristal gortintimleri

Bircok farkli uygulamada kullanilan karbon yapilar1 genis yiizey alani, miikemmel
iletkenlik gibi o6zelliklerinden kaynakli oncelikli olarak tercih edilmektedir. Bu 6zelliklere
sahip karbon yapilarin nanomalzemeler ve nanoboyutlu makineler gibi farkli alanlardaki

nanoteknoloji uygulamalarinda kullanilabilecegi beklenmektedir.

Cok oOncelerden beri bilinen, karbonun en eski allotropu elmastir. Saf karbon
atomlaridan olusmus kristalin bir mineraldir. Yapi icerisindeki C atomlar1 sp® hibritlesmesi
sonucu tetrahedral bir diizlem olusturmaktadir. Elmas yapisinda bulunan C atomlarinin
aralarindaki baglar ¢ok dayaniklidir. Bu nedenle ¢ok kararli ve gok sert bir yapidadir. EImas
degerli bir tag olmasimin yani sira dogada bilinen en sert maddelerden birisidir. Bu sertlik
ozelligi sayesinde sanayide tas yontma, cam kesme, delme gibi islemlerde kullanilan aletlerde
bulunmaktadir. Molekiiller arasindaki kuvvetli kurulmus baglar sebebiyle termal iletkenlikte

ondeyken elektrik iletkenliginde ¢ok gerilerde kalmugtir.

Karbon nanotiipler tek boyutlu karbon yapisina sahip silindir sekilli karbon
allotropudur ve ¢ogunlukla grafen tabakasinin kendi ekseni etrafinda katlanarak tiip sekline
getirilmis yapilarindan olusur (Oberlin et al. 1976). Bulundugundan beri bir¢ok arastirmacinin
ilgi odag1 olmustur. Yapisi basit olmasina ragmen aslinda ¢ok karmasik bir maddedir. Fiziksel
ve kimyasal ozellikleri uzunluk ve c¢ap degerlerine gore degistirilebilir. Kendilerine 6zel
elektriksel ozellikleri bulunmaktadir. Isiyr iy1 iletmeleri ve miikkemmel optik o6zellikleri

sayesinde fazla uygulama alaninda kullanilmaktadirlar.

Nano karbon gesitlerinin bir diger formu da fullerenlerdir (Heath et al. 1985).
Fullerenler ilk olarak Rice Universitesi'ndeki arastirmacilar tarafindan 1985 yilinda
kesfedilmistir. Grafenin futbol topuna benzer sekilde paketlenmesi ile 0 (sifir) boyutlu
fullerenler olugmaktadir. Fullerenler iist diizey kimyasal ve fiziksel oOzelliklere sahip
nanoyapilardir. Bu istiin 6zelliklerinden kaynakli olarak fullerenler; siiperiletkenler,

sensorler, farkli 6zellikli cihazlar, polimer kompozitler ve biyolojik bir¢ok uygulamada genis



bir kullanim alanina sahiptirler. Fullerenler, grafite benzer bir bag yapis1 sebebiyle reaktif bir
madde olmamakta ve bir¢ok ¢oziiclide ¢oziinememektedir. Ayrica, fullerenlerin farkli tiirleri
de mevcut olup bunlar; bos kiire, elips ve tiip formlaridir. Dahasi fullerenlerin kesfi nedeniyle
1996 yilinda R.F. Curl, HW. Kroto ve R.E.Smalley’e kimya bilimi alaninda Nobel 6diilii
verilmistir (Kroto et al. 1985; Q. L. Zhang et al. 1986).

Abraham Gootlob Werner tarafindan 1789 yilinda isimlendirilen grafit, en yaygin
karbon allotropudur. Grafitteki biitiin karbonlar arasindaki baglar sp? hibritlesmesi ile
baglanmistir. Grafit grafenin ¢cok katmanli halidir ve sekli bal petegi kristal yapida kafesler
halinde bir sekil olusturarak birgok tabakadan olusan katmanli bir yapiya sahiptir. Bu
katmanlar arasinda zayif Van der Waals kuvvetleri bulunmaktadir. Bundan dolayr katmanlar
arasindaki baglar1 kirmak oldukga basittir. Grafite dogal olarak ulasabilirve ayni zamanda
laboratuvar ortaminda da iiretimi yapilabilir. Elmas olduk¢a saydam iken grafit mattir yani
151k gecirmez. Elmasin sert olmasinin aksine, grafit olduk¢a yumusak bir yapidadir. Elmas
iletkenlikte ¢cok gerilerde kalmasina ragmen grafitin iyi bir elektrik iletkenligine sahiptir ve bu

yiizden elektrik arklarinin yapisinda kullanilmaktadir.

[Ik defa Geim and Novoselov tarafindan 2004 yilinda izole edilmis grafen, karbon
atomlarindan olugmus bal petegi seklindeki altigen yapilarin iki boyutlu diizenlenmis halidir.
Sekil 2’de verildigi lizere grafen, C’un diger {i¢ allotroplarmin (fulleren, nanotiip ve grafitin)

baslangi¢ noktasi niteligindedir.
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Sekil 2. Karbonun grafen disindaki allotroplari



Grafit

Karbon atomlarinin hepsi kendisi ile komsu olan diger 3 karbon atomuyla kovalent
bag kurar; bu durum iigli dongii koordinasyonu diye isimlendirilir ve gosterimi sp®
seklindedir. Sekil 3’te verilen yapida goriildiigii gibi karbon atomu kendisi ile komsu olan 3
karbon atomu ile kuvvetli kovalent bag kurmakta, tabakalar arasinda ise dordiincii degerlik
elektronu kendisi ile komsu olan yan diizlemdeki elektronla zayif bir metalik bag seklinde bag

kurmaktadir (Pierson & Pierson, 1999).

grafitin yapisi
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Sekil 3. Grafitin yapisi

Grafit olusumu olduk¢a kolay bir siire¢ olup hidrokarbon gazlarinin termal olarak
ayrismasi temeline dayanir. Cogunlukla kullanilan hidrokarbon gazi CHa olup, 1100° C
tizerindeki sicakliklarda ancak ayristirilabilmektedir. Bunun yani sira asetilen ve etilenin
diisiik sicakliklarda, propilenin yiiksek sicakliklarda (1000-1400°C) ve diisiik basinglarda
kullanilmasi ile grafit elde edilebilmektedir. Kimyasal buhar biriktirme yontemi ile iiretilmis
olan grafit yapis1 Sekil 4’te gosterildigi gibi sirasiyla kolonsal, tabakali, izotropik hallerde
olabilir. Film yapisinin farkli olmasi basinca, karbon/hidrojen oranina ve sicakliga baghdir

(Pierson & Pierson, 1999).

Sekil 4. Grafit mikroyapilari

Bulundurdugu avantajli ozellikleri ile stratejik hammaddeler igerisinde yer almig

grafitin kullanim alanlar1 oldukg¢a genistir. Elektrik ve 1s1 iletimindeki milkemmelligi ve 1s1ya



kars1 direnci gibi ¢ok avantajli 6zellikleri sebebiyle giiniimiiz teknolojisinde vazgegilmeyen
endiistriyel hammaddesi olan grafit; asit ve atese direnci nedeniyle refrakter ve dokiim
sanayisinde, pota ve laboratuvarda kullanilan malzemelerin yapiminda kullanilmaktadir.
Yiiksek elektrik iletkenligi 6zelligi ile de elektrot, motor firgalari, pil gubuklari gibi triinlerin
imalatinda tercih edilmektedir. Ek olarak; yumusakligi ile kursun kalem yapiminda, atese
dayanikli siyah boyalarda ve araglarda kullanilan yaglarda katki malzemesi olarak

bulunmaktadir.

Grafit ayn1 zamanda grafenin ana kaynaklarindan biridir (Tufan & Batar, 2015).
Grafitin diizlemsel ve sadece tek bir tabakadan olusan haline grafen denir. Sekil 5’te grafen ve

grafit katmanlar1 detayli olarak gosterilmistir.

Sekil 5. Grafen ve grafit katmanlar
Grafen

Grafen fizerine ilk c¢aligmalardan birini yapan Wallace, grafeni “tek katmanli yap1”
diye adlandirmistir (Wallace, 1947). Ayrica grafenin bant yapisini arastirmis ve bu
arastirmasini 3 boyutlu grafitin elektronik 6zelliklerini agiklamada kullanmistir. Sonrasinda
1960’larda katkili haldeki grafen bilesiklerinin diizlem iginde elektriksel iletkenliklerinin
grafit ile kiyaslandiginda ¢ok daha fazla oldugunun belirlenmesi ile beraber grafen ile alakali
deneysel caligmalar baslatilmistir. Tek tabaka karbon anlaminda olan grafen ismi 1960’ta
Hanns-Peter Boehm tarafindan ortaya konulmustur. Net olarak grafenin ilk kesfedilmesi,
2004 senesinde Manchester Universitesi’nden Prof. Dr. Andre Geim ve Prof. Dr. Konstantin
Novoselov tarafindan 17 atom kalinliginda saf grafen tabakasini izole bir halde olusturarak
gerceklestirilmistir. Geim ve Novoselov, grafitten ufak bir miktar grafen katmani
uzaklagtirmak icin selobant kullanimi gibi oldukg¢a basit ve aslinda ilkel bir yontem

kullanilarak uzun zamandir siiren grafenin varligina dair karsit goriisleri sonlandirmislardir.

Atomlar i¢inden en kii¢iikk helyum atomlarimi1 dahi gegirmeyen grafen, ¢elikten 300
kat daha dayanikli, bilinen en 1yi 1s1 iletkeni, bilinen en ince ve en hafif maddedir. Tiim bu
ozelliklerinin yani sira grafenin esnekligi yiiksektir ve degisik sekillerdeki bir¢ok maddenin

yiizeyini kaplarken kullanilabilmektedir. Grafen; yakin gelecegimizde ¢ok daha 6n planda



olacak siiper molekiil olarak tanimlanmakta olup, yliksek kalitede seri grafen iiretiminin
saglanmasi1 sayesinde elektrikli ara¢ teknolojilerinde, kursun gegirmez yeleklerin
tiretimlerinde, ugak ve otomotiv sanayinde ve birgok alanda grafen kullanimim

planlanmaktadir yapilmaktadir.

Grafenin olusturdugu yapida karbonlar aras1 bag uzunlugu yaklasik 1,4 A’dir. Grafen
tabakalarinin iist iiste istiflenmesi ile olusan grafitte ise tabakalar aras1 uzaklik 3,35A’dur.
Grafende bulunan karbon baglarinin kuvvetinin ¢elikten yaklasik 100 kat daha fazla oldugu
belirlenmistir. Grafenin sert ve saglam olmasmin yani sira esnekligi de fazladir (Castro Neto
et al. 2009). En ince madde olarak bilinen grafenin, yiiksek yiik tasima kapasitesi, biiyiik
yiizey alani, milkemmel termal iletimi, yiikksek mekanik yetenegi, kimyasal kararlilig, st

diizey elektrik ve optik yetenekleri gibi 6zellikleri onu ¢ok daha ilgi ¢ekici kilmgtir.

Grafenin gilinlimiizde hem endiistriyel hem de bilimsel alanlarda iizerinde en fazla
inceleme yapilan malzeme olmasini saglayan essiz optik ve elektriksel yeteneklere sahip
olmasinin yaninda ¢ok iyi termal, kimyasal ve fiziksel yeteneklerinin de olmasidir. Andre
Geim ve grubu 2004 senesinde yayinladiklari bir ¢aligmada, gerilim kullanarak grafende
tastyict yogunlugunun kontrol edilebilirligini géstermisleredir (Novoselov et al. 2004, 2005).
Bu kontrol edilebilirligin sonucunda ise digsaridan uygulanacak bir gerilim ile bir materyalin
elektronik 6zelliklerinin kontrol edilmesi yeni elektronik cihazlarin daha da gelistirilmesi i¢in

kullanilmasi i¢in temel olusturmustur.

Grafenin bilinen ilk uygulamasi grafen kullanilarak elde edilen transistorlerdir. Geim
ve Novoselov tek atom kalinliginda olan ve en fazla 50 civarinda atom kadar genislikte
grafenden transistor gelistirmislerdir. Grafen dik yonde elektrik alana gosterdigi tepkiden
dolay1 alan etkili transistér yapiminda kullanilmaktadir. Sekil 6’da 6rnek bir grafen transistor

gosterilmistir.

elektrot

Sekil 6. Grafen transistor



Grafen dayanikli oldugu kadar ¢ok iyi bir elektrik deposu olarak da kullanilabilir ve bu
yeteneginin pil teknolojisinde bir devrim baglatmasi beklenmektedir. Sarj kullanim siiresinin
cok iyi derecede uzatilabilecegi diisiiniilmektedir. Grafen tabanli kimyasal sensdrler igin ilk
calismalar1 yapan Kang ve grubu, kare dalga ve donisiimli voltametri tekniklerini
uygulayarak grafen modifiye edilen elektrodun elektrokimyasal davranisini arastirmislar ve
cok iyi elektrokatalitik aktivite gosterdigini tespit etmislerdir (X. Kang et al. 2010). Grafen
yiizey alaninin genis olmasindan kaynakli sensér gibi birgok farkli uygulama alani ve
biyosensorler i¢in uyumlu bir elektrot malzemesidir (Guo et al. 2010). Ek olarak miikemmel
elektriksel iletkenliginden dolay1 elektronik cihazlarda metalik iletkenlerin yerini alma

ihtimalinin olabilecegi diisiiniilmektedir.

Grafitten esas alinarak tek tabaka grafenin eldesi ile ilgili ilk ¢aligma 1975 yilinda tek
kristalin platin yiizey lizerinden karbonun ayrilmasi ile gergeklestirilmistir (Lang, 1975).
Endiistriyel ve akademik olarak pek ¢cok grafen sentez tarzi gelistirilmistir ve hala gelistirmek
icin calismalar devam etmektedir. Grafen kimyasal buhar biriktirme, grafitin kimyasal
yiikseltgenmesi ve indirgenmesi, mekanik ayristirma, epitaksiyel biiyiitme, elektrokimyasal
yontem, bilyali Ogiitme gibi farklt yontemlerle sentezlenerek kullanilabilmektedir. Tez
kapsaminda gergeklestirilen c¢alismalarda grafen sentez yontemi olarak grafen oksitin

elektrokimyasal indirgenmesi secilmistir.

Grafen oksit ve indirgenmis grafen oksit

Grafenin tersine bilessiminde farkli miktarlarda karbon, hidrojen ve oksijen
bulunduran grafen oksit (GO), 1800’lii yillardan beri Brodie, Staundenmair, Hummers ve
Offeman yontemleri ile tiretilebilmektedir (Hummers & Offeman, 1958; Staudenmaier, 1898).
Bu teknikler, giiclii asitler veya yiikseltgeyici kullanilarak grafit tozunun oksidasyonu
temellidir. Yikseltgenme seviyesi uygulanan teknige, deney sartlarina ve grafitin partikdil
ozelliklerine gore degisebilmektedir. Bununla birlikte, klasik GO iiretim yontemlerinde toksik
kimyasallara ihtiyag duyulmakta ve proses sirasinda zehirleyici gazlar olusmaktadir.
Hummers yonteminde ise grafit tozunun, KMnOs gibi giiclii oksidantlar ve yiiksek
konsantrasyonlu H2SOs ile reaksiyonu gerceklestirilmektedir. Hummers teknigi ile
oksidayondan sonra hidroksil ve epoksi fonsiyonel gruplari grafit yapisina yerlesmektedir.
Oksijen ve su igeren fonksiyonel gruplar, karistirma islemi ile beraber tabakalar arasina
girerek giliclii bir etkilesim olusturur ve tabakalar1 birbirinden uzaklastirir. Bu sayede
hidrofobik 06zellik gosteren grafit, hidrofilik ve dagilma yetenekleri kazanmis GO’e
doniistiiriilmiis olur (Hummers & Offeman, 1958). Sekil 7°de grafen ve GO arasindaki fark

gosterilmektedir.



GO’nun c¢oziiciilerde basitge dagilabilmesi, dielektrik yetenegi, seffaf olmasi,
elektronik ozelliklerinin kontrol edilebilir olmasi ve ¢ok iyi mekanik 6zellikleri nedeniyle

kullanim alanlar1 zaman ilerledik¢e ayn1 dogrultuda genislemektedir (Park & Ruoff, 2009).

Grafen Grafen oksit

Sekil 7. Grafen ve GO yapilari

GO’nun indirgeyici ajanlar araciligi ile indirgenmesi ile indirgenmis grafen oksit
(rGO) elde edilmektedir (Sekil 8). GO’nun indirgenmesi sonucunda karbon-oksijen orani artar
(Glover et al. 2011) ve bu degisim GO’nun yasak enerji mesafesinin azalmasini ve elektriksel
iletkenliginin artmasini saglamaktadir. Indirgenme sonrasinda grafen katmanlari iizerindeki
fonsiyonel gruplar indirgenirken yalnizca grafen tabakasi etrafinda yer alan karboksil (C=0)
ve hidroksil (O-H) gruplarinin oldugu kayitlara gegmistir (Tung et al. 2009). Bu fonksiyonel
gruplar yapinin diizlemde sabit olmasini (donen ve kolay kivrilabilen) ve grafen tabakalari
arasindaki uzaklig1 arttirarak birbirinden kopmasini saglamaktadir. GO yapisinda olan farkli
fonksiyonel gruplar termal olarak tavlama, elektrokimyasal indirgenme ve kimyasal
indirgenme gibi farkli yontemlerle indirgenebilmektedir (Dogan, 2019). GO’nun kimyasal
indirgenme uygulamasinda hidrazin, askorbik asit (vitamin C), amino asit, sodyum bisiilfit ve
sodyum hidroksit gibi indirgeyiciler islev géormektedir (Z. Wang et al. 2009; Viana et al.
2015; Tiyek et al. 2016). Viana ve grubu (2015) grafit tabakalarindan oncelikli olarak GO
elde etmisler ve sonrasinda rGO’ya indirgenmesini gergeklestirmislerdir (Viana et al. 2015).
Sekil 8’de ¢ozelti formunda bulunan rGO yapist ile elektrot malzemesi iizerine damlatilip

kurutulan rGO resimleri gosterilmistir.



Grafit
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rGO dispersiyonu

Sekil 8. Kimyasal yontemlerle hazirlanmis rGO siispansiyonu ve rGO filmin sematik
gosterilmesi (Viana et al. 2015)

Nitrit ve Onemi

Nitrit (NO2") bir azot atomuna baglanmis iki oksijen atomundan olusan ve su
icerisinde iyi ¢ozilinebilen bir anyondur. Nitrit molekiiliiniin yapist Sekil 9°da verilmistir.
Antimikrobiyel etkileri olan NO2,, nitratin (NO3) biyolojik veya kimyasal metotlarla

indirgemesinden meydana gelir.
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Sekil 9. Nitrit molekiiliiniin yapis1

Paketli gidalar ve et lriinlerinde katki maddesi olarak bulunan nitrit ve tilirevleri;
amaclanan niteliklerde iirtin elde edilmesi, son kullanma tarihinin uzatilmasi, et ve et
tiriinlerinin  ¢ekiciliginin arttirilmasi, kendine has kokusunun muhafazasi ve tat verici
aromasinin arttirtlmasi gibi gesitli amaglarla kullanilmaktadir (Cammack et al. 1999). Nitrit
ve nitrat tuzlar1 ¢cogunlukla salam, sosis ve sucuk gibi et igeren gidalarda kullanilmaktadir. Bu
katki maddelerinin et {riinlerinin igerisinden uzaklastirilmas1 sanayi agisindan
degerlendirildiginde yapilamaz bir olay gibi goriilmektedir. Ancak katki maddelerinin tayinini
yapmak epeyce Onem arz etmektedir. Yiiksek miktarlarda nitrit ve nitrat viicuda girdiginde
baz1 saglik problemlerinin sebebi olmaktadir. Ozellikle yeni dogan bebeklerin sindirim

sistemi organlar1 nitrat1 nitrite doniistliriir ve nitrit hemoglobin ile birleserek oksijenin



dokulara tasinimini engeller. Bu nedenle, zararh etkilerinden kaynakl yiyecek ve i¢eceklerde

nitrit tayininin dnemi her gegen giin artmaktadir.

Belirli miktarlardan fazlasinin sagligimiz tizerinde yaptig1 negatif etkilerden kaynakli
NO2 ve NOgz, yiksek miktarda gidalarda bulunmasi istenmeyen kimyasal maddeler
arasindadir. Bahsedilen nitrit maddesinin toksik etkisinin olmasinin nedenleri; demir
anemisine sebep olmalar1 ve viicut i¢erisinde bulunan ikincil aminlerle birleserek kanserojen
etki gosteren nitrozaminleri meydana getirmeleridir. Sekil 10°da nitrozamin olusum

reaksiyonu gosterilmektedir.
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Sekil 10. Nitrozaminin olusum tepkimesi (HECHT et al. 1979)

Kiiciik derisimlerde NO2 “in fizyolojik ve biyolojik sistemlerdeki rolii:

e merkezi sinir sisteminin farkli yerlerindeki hafiza gelisiminde,

e viicut dengesinde,

e koku duyusunda,

o refleks gecisi gibi pek ¢ok fonksiyonu destekleyen sinir aktaricisinda,

e kan basincinin dengelenmesinde,

e kalp atisinin dengelenmesinde,

e solunumda,

e sindirim sisteminde mide ve bagirsak fonksiyonlarinin diizenlenmesinde yer

almasi olarak sayilabilir.

Fakat kontrolsiiz ve asir1 sentezlenirse hiicreler igin zararl olabilmektedir. NO2", kanda
bulunan hemoglobin ile birleserek methemoglobine geri doniistimsiiz oksidasyona sebep olup
kandaki oksijen tasima kapasitesini diigiiriir ya da tamamen yok eder. Olusan bu durum
bebeklerde Fallot Tetralojisi’nin (mavi bebek sendromu) sebeplerindendir (Majumdar, 2003).
Toksik etkilerinden kaynakli besinlerde, i¢cme suyunda ve gidanin kalitesinin
degerlendirilmesinde NO2’nin derisimi ¢ok onemli bir olgiit olmaktadir (Z. Wang et al.
2009). Ayrica NO2" ve NOs, dogal kaynaklardaki 6nemli kirleticilerdendir. Sularda NO2“in
bulunmasi kirlenmeyi belirtir ve organik madde yapilarinda bulunmasi ile de olumsuz etkisi
daha da artmaktadir.

NO; tayini i¢in en yaygm kullanilan tekniklerden birisi Griess teknigidir. Bu

yontemde, NO2 ‘nin asit i¢eren bir ortamda aromatik bir amin grubuyla (siilfanilamit)
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diazotizasyonu ve N-(1-naftil)etilen-diamin hidroklorit ile mor renkte bir azot {irlinii

olusturmasi temelini esas alir (Griess, 1879). Sekil 11°de Griess reaksiyonu gosterilmistir.
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Sekil 11. Griess tepkimesinin sematik gosterimi

Teknigin basitliginden kaynakli, plazma (kan serumu), tiikiirtik, idrar ve hiicre kiiltiir
ortami da dahil pek ¢ok biyolojik numunenin analizinde Griess tepkimesi uygulanmaktadir
(Green et al. 1982). Bu teknik ¢ok hassas olmasina ragmen bu yontemin dezavantaji, ortamda
KCI, Ca(NOs)2, NH4Cl, MgSOs ve CuSOs gibi maddelerin 10 M’dan daha diisiik
konsantrasyonlarda bulunmasi durumunda +%0,2 kadar hatali sonuglar verebilmesidir.
Ayrica, sistein, askorbik asit, NADH, NADPH ve glutatyon, gibi indirgeyici maddeler vee L-
arjinin analoglari ile de etkilesim oldugu bildirilmistir. Bu durumda da NO2" miktar1 ne kadar
fazla olursa olsun analiz i¢in bu metodun kullanimi uygulanamaz hale gelebilir. Bu nedenle
alternatif metotlarin gelistirilmesi olduk¢ca Onemlidir. NO2‘nin tayin edilmesinde
kemiliiminesans, spektroflorimetri, iyon kromatografisi ve elektrofez gibi farkli metotlar da
kullanilmistir (Nagababu & Rifkind, 2007; Mousavi & Shirkhanloo, 2009; Della Betta et al.
2014). Elektrokimyasal teknikler bu alternatif tekniklerin tamamu ile karsilastirildiginda; gok
daha fazla hizli cevap siiresine sahip olmasinin yani sira ekonomik ve ¢evre dostu oldugundan
diger tekniklere kiyasla avantajlidir (Dagc1 & Alanyalioglu, 2016; Oztiirk & Alanyalioglu,
2016). Ek olarak elektrokimyasal tekniklerle nitrit tayini, tekrarlanabilir tepkiler, diisiik tayin
limitleri ve yiiksek segicilik gosterdikleri icin geleneksel yontemlere gore kullanimi daha
kolay oldugundan son zamanlarda oldukga ilgi gormektedir. Dahasi, minyatiir boyutlarda
sensorler tiiretilebilir, bu da onlar1 taginabilir cihazlarin detaylandirilmasi i¢in hazir hale getirir
ve nitritin yerinde izlenmesi i¢in uygundur (Nasraoui et al. 2021). NO2 ‘nin elektrokimyasal
oksidasyonu standart kati elektrotlarda (Pt, Au, Cu, elmas ve camsi karbon gibi) cogu zaman
yiiksek potansiyeller gerektirdiginden kimyasal modifiye elektrotlar hazirlanarak oksidasyon
potansiyeli diistiriilmeye c¢alisilmaktadir. Bu nedenle 1996’da NO2 Sensorii olarak
gelistirilmis C fiber elektrot iiretilmistir ve o tarihten itibaren NO2 sensorleri modifiye
elektrotlar tizerinde oldukga fazla arastirllmistir (Friedemann et al. 1996). Elektrokatalitik
aktiviteyi daha da gelistirmek ve nitrit oksidasyonu sirasinda iiretilen oksidasyon yan
iirlinlerinin neden oldugu elektrot zehirlenmesini azaltmak i¢in nanomalzemelerle elektrot

modifikasyonu siklikla gerceklestirilmistir.
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Nanopartikiiller

Biiytikliikleri 1-100 nm araliginda olan taneciklere nanopartikiil denir. Nanopartikiiller
basit bir sekilde izole edilmeleri, katalizor olarak kullanilmalart ve yeniden
kullanilabilmelerinden dolay1 ¢ok diisiik maliyetlerde iiretilmektedir. Farkli boyutlarda
malzemeler Sekil 12’de gosterilmistir. Sekil 12°de gortldiigli gibi nanopartikiillerin
biiyiikliikleri bir insanin sag telinden kat ve kat diigiiktiir (Rao & Cheetham, 2001).
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Sekil 12. Farkli boyutlardaki tanecikler

Nanoboyutlu maddeler ile yapilan calismalar son zamanlarda biiyiikk bir gelisme
gostermistir. Nanoboyutlu maddeler igerisinde bulunan yapilar; nanopartikiiller, nanotiipler,
nanoteller veya nano ince filmler gibi irlinlerdir. Bu maddeler {izerinde ilginin artmasinin
temel nedeni malzemelerin belirli boyut araliklarinda hacimlerinden farkli olarak cok {istiin

ozellikler ve islevsellik gostermeleridir (Z. L. Wang et al. 2002; Juarez et al. 2005).

Boyutlar1 100 nm ve daha diisiikk boyutlarda olan pargaciklar olarak tanimlanan
nanopartikiiller ise nanoboyutlu maddelerin ve nanoteknolojinin temelinde bulunmaktadir
(Juarez et al. 2005; Miller et al. 2014). Guniimiizde nanoyapili maddelerin ve cihazlarin
tiretimi ile iglevsel bir sekilde kullanimini kapsayan nanoteknoloji i¢erisindeki yeni gelismeler
icin en 6nemli adim nanopartikiillerin liretimidir. Nanoteknolojik materyallerin baglangic
noktasini olusturan nanopartikiiller genis bir kimyasal aralik ve morfolojide olusturulabilirler
(Sekil 13). Glintimiizde katkili, sandvig, kiiresel ve ¢ok yiizlii gibi bir¢ok farkli morfolojilere
sahip metal, metal alasimi, seramik veya bunlarin bilesiminden istenilen &zellikte

nanopartikiiller iiretilebilmektedir (Liveri, 2006).
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Sekil 13. Nanopartikiillerin elektron mikroskobu goriintiileri (a) altin nanogubuklar, (b) altin
cekirdek-silika kabuk nanopartikiiller ve (¢) i¢c bosluklu platin naopartikiiller

Nanopartikiiller hem insan yapimi (yani olusturulabilen) hem de dogada bulunan tek
veya kompleks yapilarda olabilen malzemelerdir. Nanopartikiillerin siniflandirilmasi Tablo

2’de 6zetlenmistir.

Tablo 2. Nanopartikiil Ornekleri ve Ozellikleri (Nowack & Bucheli, 2007)

BULUNMA SEKILLERI YAPILAR] BICIMLER] iSIMLENDIRME GRNEKLER
BIYOJENIK ORGANIK KOLLOIDLER, ORGANIZMALAR HUMIK ASIT, VIRUSLER
KARSONICERKH ATMOSFERIK AEROSOLLER ORGANIK ASITLER
DOGAL JEQIENIK, PIREIONIK DUMAN KURUMU FULLERENLER, KARBON NANOTUPLER]
BIYOJENIK OKSITLER METALLER MIKNATISLI DEMIR CEVHERI Au,Ag Fe,Zn
INORGANIK _ , . -
ATMOSFERIK AEROSOLLER, OKSITLER DENIZTUZU, DEMIROKSITLER
JEQJENIK BALCIK YAPIDA ALIMINYUM SILIKAT KiLi
N YAN URON YANICIYAN URUNLER KARBON NANOTUPLER, NANOKURELER
KARBON ICERIKLI
iSLENMiS DUMAN KURUMU FULLERENLER, AKTIF KARBON URETIMI
ANTROPOJENIK (INSAN YAPIMI . o o
YAN URON POLIMETRIK NP POLIETILEN GLIKOL NP
INORGANIK - _ . .
YANICI YAN URONLER, OKSITLER, TUZLAR PLATINYUM METALLER], Ti02, 5102, Ag.Au
iSLENMi METALLER, ALUMINQSILIKAT Fe,Cu,Zn, METAL FOSFATLAR, SERAMIKLER

Metalik nanopartikiiller ve iiretim yontemleri

Periyodik tabloda bulunan birgok elementten meydana gelmis nanopartikiiller
bilesenlerine gore; metalik, yar1 metalik, iyonik veya nadir olarak gaz fazinda molekiiler halde
var olabilirler (Blackman & Binns, 2008). Metalik nanopartikiiller, metal igeriginin temelini
temsil etmekle birlikte, TiO2, Al20s, ZNO ve MgO gibi metal oksitlerden de meydana
gelebilirler. Cesitli nanomateryaller igerisinde en fazla tiretim ve kullanilma oran1 metal oksit

nanomalzemeler lzerinedir (Aitken et al. 2006). Fakat naoboyutta olan okside olmus
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metallerin etkisinin standarttan biiyiik bir toksititeye sebep olabilecegi 6n goriilmiistiir (Chang

et al. 2012). Bu tez kapsaminda Ag metal nanopartikiilleri kullanilacaktir.

Metalik nanopargaciklarin sentezinde ¢esitli teknikler uygulanmaktadir. Bunlar
teknikler; elektrokimyasal sentez, hidrotermal sentez, ters misel/mikroemiilsiyon,
sonokimyasal ¢oktiirme ve Kimyasal indirgenme olarak siniflandirilabilirler. Bunlar arasinda
elektrokimyasal sentez yonteminin temeli; kati ylizeyler iizerinde inorganik depozitler
meydana getirme esasina dayanir. Bu teknikle, uzun zamandan beri periyodik cetvelin 3-5 ve
6. gruplarindaki elementler kullanilarak yariiletkenler olusturulmaktadir. Cozeltide ¢oziinmiis
halde bulunan metalin katot elektrotta indirgenmesi sonucunda metalik forma doniismesi veya
elementel halde olan metalin anot elektrotta okside olmasi ve okside olan bu metalik iyonlarin
da ¢ozeltiye karigmasi s6z konusudur. Diger bir degisle bu teknik, kaplamaya bir ornektir.
Asinmaya dayanikliligi, cesitli uygulamalar ve iirlinde fiziksel ozelliklerin yiizeyde

degistirilmesi i¢in uygulanmaktadir (Reetz & Helbig, 1994).

Hidrotermal sentezde tepkimesi gerceklestirilen karisim, otoklav benzeri izole bir
sistemin icinde suyun kaynama noktasina gelene kadar isitilir. Bu sekilde buharla yiiksek
basing etkisi altina alinarak dar bir biiylikliikk dagilimina sahip, kontrol altina alinabilecek

seviyede bilesimi olan toz nanopartikiiller elde edilebilir (Tok et al. 2007).

Ters misel/mikroemiilsiyon metodunda; yiiksek basing-sicaklik etkisi altinda &zel
ekipmanlara gerek duyulmadan bir veya birden fazla tepkime gercgeklestirilmesi saglanabilir.
Bu teknikte parcacigin kristal yapisi, sekli ve boyutu deneysel parametreler ile degistirilebilir
(Beykaya & Caglar, 2016). Mikroemiilsiyon sistemleri i¢inde; organik faz-su ara yiizeyinin
yiizey aktif maddeler aracilig1 ile kararli hale gelmesi sonucu nano boyutta su kiireleri elde
edilir. Nano tanecik olusturulmasinda su kiireleri, olduk¢a 6nemli mikro ajanlardir. Madde ve
su oranmna bagli ters misel ve mikroemiilsiyon sistemler olusturulur. Olusturulan
nanotaneciklerin boyutu, olusan bu su kiirelerinin biiyiikliigi ile farklilik gosterebilir (Petit et

al. 1994; Thakur et al. 2009).

Sonokimyasal olarak gergeklesen tepkimeler yiiksek enerjili olup, molekiiler seviyede
birlesimi bulundurmayan, siv1 igindeki kimyasallarin ultrasonik etki araciligi ile partikiiller
seklinde ¢okme, biliylime ve sekillenmesi ile geliserek nano yapilarin elde edildigi bir

yontemdir (Giinay & Leblebici, 2021).

Kimyasal indirgenme tekniginin temeli, ortamda indirgen bir reaktif madde ile metal
iyonlarmin indirgenmesi sonucunda nanopartikiillerin olusturulmasina dayanir. Bu teknikte
indirgeme islemi sulu veya organik ¢oziiciilii ortamlarda gerceklestirilebilir (Devaux et al.

1993; Sevim, 2010).
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Giimiis nanopartikiiller

Giimiis (Ag) nanopartikiiller ¢ok eskiden beri yaniklarin ve yaralarin tedavisinin yani
sira bir¢ok farkli bakteriyel enfeksiyonlarin iyilestirilmesinde kullanilmaktadir. Ag’nin bu
etkisi 19.yy’da klinik olarak fark edilmistir. Antibiyotiklerin saglik alaninda kullaniminin
artmasindan sonra giimiis bilesiklerinin kullanimi oldukg¢a azalmigtir (Samanta et al. 2010).
Ag nanopartikiillerin, antibiyotiklere direngli etki gosteren patojenik bakterilere karsi
kullanilmas: da gergeklestirilmistir. Bu baglamda Ag nanopartikiiller nanolosyon, nanojel ve

giimiis temelli giysilere varana kadar farkl1 medikal uygulamalarda yer almaktadir.

Ag nanopartikiillerin E.coli bakterileri basta olmak tizere 16 bakteri tiirii iizerinde
etkisi bulunmaktadir. Nanopartikiillerin ylizey alaninin biiyiikliigiinden kaynakli bakteri ve
mantarlar tizerindeki dldiiriicti faktorii ¢ok fazladir. Ag nanopartikiiller, mikrobiyal DNA’lara
baglanabilir, boylece DNA eslenmesini ve g¢ogalmasini 6nler. Bu durumda bakterinin
metabolik enzimlerinde yer alan tiyol gruplariyla etkilesime girip onlar1 etkisiz kilarak inaktif
yaparlar. Ag nanopartikiiller; yanik iyilestirme gibi saglik bakim {irlinlerinde, su aritma
mekanizmalarinda ve medikal makinelerin uygulama alanlarinda kullanilmaktadirlar.
Giintimiizde HIV-I viriisii ile yakin boyutta etkilesime girdigi belirlenmistir (Thomas et al.
2007). Bazi metal tuzu cozeltileri, Kuarterner amonyum tuzlart ve antibiyotikler gibi
antibakteriyel olarak kullanilan bazi tirlinler toksik etki gosterebilmektedir. Bununla birlikte
Ag’nin toksik etkisi bulunmamaktadir. Biyoteknoloji, kimya, gida, tip ve tekstil bilimi gibi
alanlarda Ag kullanim gittik¢e fazlalasmaktadir (Jeong et al. 2005).

Nanokompozitler

Kompozit yapilar havacilik ve uzay, insaat, spor medikal gibi birgok alanda farkli
amaglarla tretilmis ¢ok fraksiyonlu ve iistiin 6zellikleri bulunan maddelerdir. Kompozitler
cesitli kimyasal ve fiziksel Ozelliklerdeki malzemelerin bir araya getirilmesi ile

olusturulmaktadir.

Nanoteknolojideki  gelismelerin  son zamanlarda ilerlemesini takiben nano
malzemelerin bahsedildigi gibi birgok alanda kullammi da artmustir. Ozellikle saglik
caligmalarinda kanser tedavisinde ve damar igerisi kontrollii ila¢ salinim uygulamalarinda
nanoboyutlu malzemeler kullanilmaktadir. Bu gelismeler dogrultusunda farkli islevlere sahip
nanoyapilar gerekmektedir. Bu eksikligi gidermek icin hibrit nano yapilar yani
nanokompozitler olusturulup farkli alanlarda kullanilmaya baslanmistir. En az iki farkli
bilesenin birlesmesi ile birden ¢ok farkli 6zellikler kazanan nano OGlgekteki malzemeler

nanokompozitler olarak tanimlanir (He et al. 2015).

15



Nanokompozitler elektrik, optik, mikro elektronik, saglik uygulamalari, biyomedikal
ve biyoteknoloji uygulamalarinda kullanilmaktadirlar (Lee et al. 2013). Hibrit nano yapilar
mikrofon, dambul, dis fircas1 ve ¢igek sekillerine benzer olarak sentezlenmektedir (Yu et al.
2005). Ornek olarak; protein ve bakir(I) iyonlar: ile nanogicek benzeri sentezlenmis hibrit
nanogicek yapinin, proteinin tek basina sergiledigi enzimatik aktiviteden c¢ok daha fazla

enzimatik aktivite sergiledigi calismalarda kanitlamistir (Ge et al. 2012).

Bakir Bizmutat

Spinel fazli ikili metal oksitler, AB2Os genel formiiliine sahiptirler ve kimyasal
bilesimleri nedeniyle oldukca fazla ilgi cekmeye baslamislardir. AB204 formiiliinde A ve B
katyonlarinin degerliklerinin katyonik paylasimi, spinel metal oksitlerin fiziksel ve kimyasal
ozellikleri tlizerinde 6nemli etkiye sahip olan oksidasyon durumlarmi degistirebilir. Spinel,
yapilandirilmis metal oksitler arasinda 6zellikle bakir bizmutat (CuBi204), dar bant araligi,
uygun bant pozisyonlar1 ve diisiik maliyet gibi istisnai karakteristik 6zellikleri nedeniyle 6n
plana ¢ikmaktadir. CuBi2O4, daha az toksik olan ve toprakta bol miktarda bulunan Cu, Bi ve
O elementlerini igerir (Kaleeswarran et al. 2022). CuBi204'lin yapisinda Cu iyonlari, ¢ ekseni
boyunca iist iiste istiflenmis kare diizlemsel birimler (CuO4) olusturmak i¢in O anyonlart ile
koordine edilir (Yuvaraj et al. 2016). Uclii bilesik CuBi»Os, ¢ok ilging elektriksel ve
antiferromanyetik 6zelliklerle iligkili, bozulmus trigonal BiOe polihedraya bagli kare
diizlemsel CuOs grup yignlar ile alisilmadik bir kristal yapiya sahiptir (Duployer et al.
2020).

CuBi204, fotoelektrokimyasal uygulamalarda fotokatot olarak kullanilabilecek p-tipi
bir yar1 iletkendir. Son yillarda CuBi204, fotokatalizor, fotoelektrokimya ve sudan hidrojen
tiretimi i¢in umut verici bir malzeme olarak tanimlanmistir. Bununla birlikte, CuBi>O4 zayif
yik tasiyict hareketliligi saglar ve bunu gelistirmek i¢in ¢ok sayida deney yapilmustir.
Istenmeyen tastyic1 kullaniminin zorluklarini gidermek icin nanoboyutlu yapilar, harici
katkilama ve hidrojen olusum reaksiyonu (HER) katalizor modifikasyonu dahil olmak iizere
birgok strateji uygulanmustir (Li et al. 2020). Ornegin, Xu ve digerleri fotoakim yogunlugunu
0,21 mA/cm?den 0,41 mA/cm®ye etkili bir sekilde yiikselttikleri gdzenekli bir CuBizOa
nanoyapisi tasarladilar (Xu et al. 2018). Kang ve grubu tarafindan yapilan ¢aligmada ise,
elektrodepozisyonla hazirlanan Ag katkili CuBi2O4 ince filmi, yalnizca geligsmis bir fotoakim
gostermekle kalmamis, ayn1 zamanda reaksiyon kosulu altinda anodik fotokorozyona kars1 da

biiyiik bir yetenek sergilemistir (D. Kang et al. 2016).

Simdiye kadar bildirilen CuBi204 ince filmleri, esas olarak elektrodepozisyon (Cao et
al. 2016; D. Kang et al. 2016), hidrotermal sentez (Sharma et al. 2016), sol jel yontemi (J.
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Zhang & Jiang, 2015), radyo frekans magnetron piiskiirtme (Duployer et al. 2020) veya sprey
piroliz (F. Wang et al. 2017) teknikleri kullanilarak sentezlenmistir. Bunlar arasinda
elektrokimyasal depozisyon teknigi, film kalinliginin uygulanan depozisyon potansiyeli ve
depozisyon siiresinin iyi bir sekilde kontrol edilmesi ile degistirilebildigi ve homojen oksit
ince filmler saglayabilen basit, uygulanabilir ve ¢evre dostu bir tekniktir. Elektrokimyasal
depozisyon parametrelerini kolayca kontrol ederek, sentezlenen filmlerin 6zellikleri gesitli
uygulamalar i¢in optimize edilebilir. Bununla birlikte kristal yapili spinel metal oksit bir
malzeme elde etmek igin elektrodepozisyon sonrasinda genellikle termal tavlama islemi
yapilmaktadir. Kararli oksitler s6z konusu oldugunda, bu termal tavlama, vakum, notr gaz
veya karmasik atmosfer altindaki termal tavlamadan daha ucuz olan, havada gerceklestirilen

basit ve geleneksel bir tavlama islemidir.

Elektrokimyasal sensorlerde 2D karbon malzemelerin kullanimi, o6zellikle yiiksek
elektrik iletkenligi, olaganiistli esneklik ve yiiksek 0zgiil ylizey alan1 sayesinde giin gegtikce
artmaktadir. 2D karbonlu malzemeler arasinda grafen, basit biyoislevsellestirme 6zellikleri,
¢ok sayida aktif bolge orami ve m—m konjuge diizenlemesi nedeniyle dikkat ¢ekmektedir.
Dolayisiyla, grafenin CuBi>Os ile birlesmesi, iki bilesenin sinerjik etkilerini saglayabilir ve
hizli bir elektron transfer hiziyla redoks reaksiyonunu etkileyerek zenginlestirilmis bir
performans gosterebilir. CuBi2Os ve grafen bilesenleri arasindaki sinerjik arayiizler,
aktivasyonu artirarak ve yiizey elektronik yapisinin yani sira enerji seviyesini degistirerek
elektrokatalitik aktiviteyi artirabilir. Sinerjistik kombinasyon, nanokompozitler i¢in yiiksek

elektrokimyasal aktivite elde etmede hayati bir rol oynamaktadir (Kaleeswarran et al. 2022).

Bu tez kapsaminda kalem ucu elektrot ylizeyinde tek basamakli elektrokimyasal
yontem uygulanarak CuBi204-rGO nanokompozitleri sentezlenmis ve daha sonra bu
nanoyapilar Ag nanopartikiil ile dekore edilmistir. Ag@CuBi20s-rGO nanoyapilarin
tiretilmesi, karakterize edilmesi ve nitritin amperometrik tayininde kullanilmasi anabilim
dalinin belirledigi 6ncelikli alanlar igerisinde yer almaktadir. Bu amacla, basit ve laboratuvar
sartlarinda kolayca uygulanabilmesinden kaynakli elektrokimyasal yontem kullanilarak
sentezlenecek metalik Ag nanopartikiil dekore edilmis nanokompozitler iiretilebilecektir. Ek
olarak; tez kapsaminda hedeflenen calismalar, yeni nanokompozit tabanli materyallerin
sentezine ve bu materyallerin farkli elektrokatalizor uygulama alanlarinda kullanimina

yonelik yeni bilimsel ¢alismalara da 6nciiliik edebilecektir.
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KURAMSAL TEMELLER

Son yillarda, grafen temelli nanoyapilar, metal oksitler ve Ag nanopartikiilleri iceren
elektrot materyalleri ile gida koruyucularda olduk¢a fazla miktarda kullanim alani tagiyan
nitritin tayinine yonelik pek ¢ok arastirma yapilmistir. Tezin bu boliimiinde literatiirdeki bazi

mevcut ¢alismalar hakkinda bilgi verilecektir.

Literatiirde CuBi204 sentezi igin; dondiirerek kaplama, elektrodepozisyon (Ensafi et
al. 2015), birlikte ¢oktiirme, hidrotermal sentez, solvotermal sentez, piiskiirtme, sprey piroliz
ve sol-jel gibi yontemler kullanilmistir. Elektrokimyasal yontem yiiksek sicaklik ve basing
uygulamasina gerek kalmadan, agir ve toksik kimyasallar icermeyen elektrolit ortamlarindan
dogrudan substrat yiizeyinde senteze imkan sagladigi i¢in diger tekniklere kiyasla oldukga
avantajhidir. Ek olarak Cu ve Bi biriktirme potansiyellerinin yakinligi CuBi2O4 filmlerinin
olusumu i¢in elektrokimyasal yontemin secilmesine izin vermektedir. Nikel kopiik elektrot
yiizeyinde elektrokimyasal teknik kullanilarak hazirlanan CuBi204-rGO filmlerinin XRD
spektrumu Sekil 14’te verilmistir (Oztiirk Dogan & Kurt Urhan, 2022).
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Sekil 14. Elektrodepozisyon yontemi ile tiretilen CuBi2Os-rGO filmlerinin XRD spektrumu

Hahn ve c¢alisma grubu tarafindan flor katkili kalay oksit (FTO) altlik yiizeyine
metalik bakir (Cu) ve bizmutun (Bi) birlikte elektrokimyasal biriktirilmesi ve ardindan 1sil
islem uygulanmasi ile CuBi2O4 filmleri iretilmistir (Hahn et al. 2012). Ancak, yapilan
calisma FTO altlik yiizeyindeki CuBi2Os filminin ¢ok kirilgan oldugunu ve biriktirilen
metallerin  yilikseltgenme siirecinin, filmlerin alt tabakalarla temasmi zayiflattigini
gostermistir. Nakabayashi ve grubu ise CuBi2O4 yapilarin1 FTO elektrot yiizeyinde dogrudan
elektrokimyasal olarak biriktirmistir (Nakabayashi et al. 2014). Bu amagla; bizmut nitrat,
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bakir siilfat, tartarik asit ve sodyum siilfatin ¢6ziinmesi ile ¢ozelti hazirlanmis sonrasinda
¢ozeltinin pH’s1 NaOH ile 13,0’e ayarlanmistir. Bu karisim ortaminda 65°C’de anodik bir
potansiyel uygulanilarak CuBi2O4’iin elektrokimyasal depozisyonu gerceklestirilmistir.
Elektrokimyasal depozisyon sonrasinda FTO althik yiizeyinde biriktirilen filmin, oksit
formuna doniismesini saglamak amaciyla 500°C’de 4 saat siireyle hava atmosferinde 1sil

isleme tabi tutulmustur. Hazirlanan elektroda ait SEM goriintiisti Sekil 15°te gosterilmistir.
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Sekil 15. CuBi204 yapilarinin FTO elektrot yiizeyinde birikimi

Son zamanlarda, grafen, GO ve rGO gibi grafen-temelli materyaller ¢ok fazla
aragtirmacinin ilgisini ¢ekmistir. Grafit tozunun giclii yiikseltgeyicilerle etkilestirilmesi
sonucu elde edilen GO, kabaca grafenin oksitlenmis formudur (Elbasuney et al. 2021). GO
yapisinin kimyasal, termal veya elektrokimyasal indirgemesi sonucunda rGO elde edilebilir.
rGO; 2D nano yapisi, iyl mekanik mukavemeti, yiiksek termal stabilitesi, biyouyumlulugu ve
yiiksek iletkenliginden dolayr nanokompozit malzemelerin sentezinde temel bilesen olarak
potansiyel bir adaydir (Chaudhary et al. 2021). rGO nanotabakalar1 kismen oksijen igeren
fonksiyonel gruplari, yapisal kusur bolgeleri ve sp? hibritlesmis karbon atomu (n-r) tabakalar
vasitasiyla metal/metal oksit molekiillerinin tutunmasi i¢in fazla sayida aktif alan saglar.
Nanokompozit yapilar olusturulurken metal oksit yapilarinin rGO ile birlestirilmesi, rGO’in
metal oksitlere kiyasla daha yiiksek iletkenlige sahip olmasi nedeniyle metal oksitlerin

elektriksel 6zelliklerinin iyilestirilmesine katkida bulunur.

Bir fotokatot olarak CuBi204-rGO nanoyapilarini Shah ve grubu sentezlemistir (Shah
et al. 2019). FTO althk yiizeyinde iki basamakta CuBi204-rGO hazirlanmigtir. Birinci
basamakta damlatma teknigi ile CuBi2Os elde edilmis, ikinci basamakta ise elektrodun
yiizeyine dondiirerek kaplama teknigi kullanilarak rGO kaplamasi gergeklestirilmistir (Sekil
16).
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Sekil 16. Fotokatot olarak CuBi2O4-rGO nanoyapilarinin sentezlenmesi

Son yillarda rGO ve metal oksit i¢eren nanokompozitler, biyosensor uygulamalarinda
elektrot malzemesi olarak da olduk¢a dikkat ¢ekmistir. Bu baglamda, tez kapsaminda
herhangi bir selatlastirict ajan olmaksizin CuBi204-rGO nanoyapilarinin basit, ucuz ve kolay
uygulanabilir bir teknik olan elektrokimyasal teknik kullanilarak sentezlenmesi

amaclanmustir.

Tiim soy metal malzemeler arasinda Ag nanopartikiiller en ucuz olanidir ve ayni
zamanda miikemmel iletkenlige sahiptirler. Bununla birlikte, Ag nanopartikiillerin tesadiifi
aglomerasyonu, Ag nanopartikiillerin nano 6zelliklerinin azalmasina ve uygulamada katalitik
performansin bozulmasina yol agmaktir. Ag nanopartikiillerin aktivitesini, stabilitesini ve
maliyet etkinligini gelistirmek ig¢in, nanopartikiilleri ¢esitli karbon malzemeler iizerinde

immobilize etmek, yukaridaki sorunlari ¢6zmek i¢in etkili bir strateji olarak kabul edilir.

Nitrit bakteriyel biliylimeyi onledigi i¢in gida teknolojisinde bilylik 6neme sahiptir.
Bununla birlikte gidalarda bulunan nitritin yiiksek toksisitesi kontrol edilmelidir. Ciinkii etteki
nitrit, aminoasitlerin bozunma triinleri ile reaksiyona girer ve kanserojenik olarak bilinen
nitrozaminleri olusturur (Dagc1 & Alanyalioglu, 2016). Etler genellikle nitrit eklenmeden
kiirlenmis olarak etiketlenemezler. Diinya Saglik Orgiitii (DSO) ve Avrupa Komisyonu nun
gida bilimsel komitesine gore kilogram basina 0,07 mg nitrit iyonu alimi viicut i¢in sinir
noktadir. Tikiiriikte nitratin indirgenmesi ile de meydana gelebilen nitrit, insan saglig
acisindan ciddi bir problem olusturmaktadir. Hemoglobinin normal isleyisi olan kandaki
oksijenin viicudun diger bolgelerine tasinmasi olaymi etkiler ve daha yiiksek seviyelerde
bulunan nitrit bebeklerde yaygin olarak goriilebilen “mavi bebek sendromu” olan
methemoglobinemiye yol acabilir. Tedavi edilmedigi zaman ciddi beyin hasarina neden
olabilir ve sonunda oksijen eksikligine bagli olarak 6liimle sonuglanabilir. Bundan dolayi,
nitritler ve nitratlar gibi diisiik seviyelerdeki kirleticilerin tespit edilmesi ve uzaklastirilmasi

icin kolay ama etkili yontemlere biiyiikk bir talep vardir. Amperometri, dogrusal tarama
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voltametrisi ve diferansiyel puls voltametrisi gibi elektrokimyasal teknikler, elektrokimyasal
algilama i¢in oldukc¢a hassas, segici, uygulanabilir ve kolay yontemler olarak goriilebilirler.
Cevre dostu ve ekonomik olan elektrokimyasal nitrit saptama yontemleri, pahali ve zaman
alan kromatografi, spektrofotometri, kemiliiminesans, spektroflorimetri ve akis enjeksiyon
analizi gibi farkli yontemler arasinda {istiin performans gosterir. Elektrokimyasal uygulamalar
icin son zamanlarda nanoyapili elektrot materyalleri yiiksek yiizey alanlarindan dolayr daha
cok secilmektedirler. Bu nanomalzemeler arasinda p-tipi bir yariiletken olan CuBi2Os;
fotokatalizorler, sensorler ve elektrokimyasal bazli kapasitorler gibi gesitli uygulamalarda
kullanilabilen yenilik¢i ve ucuz bir malzemedir. CuBi2O4’tin miikemmel bir elektrokatalitik
aktivite sergilemesi tahmin edilse de, biyolojik olarak aktif bilesiklere yonelik CuBi2O4
temelli sensor malzemelerinin iiretimi {izerine sinirli ¢aligmalarin rapor edildiginin altini

cizmek gerekir.

Indirgenmis grafen oksit (rGO) ise yilksek yiizey alani ve elektriksel iletkenligi
sayesinde elektrokimyasal uygulamalarda olduk¢a genis uygulama alani bulmustur. rGO, 2D
katmanli yapinin kenar ve bazal diizlemlerinde grafene benzer sekilde hidroksil, karbonil ve
karboksilat gibi oksijen fonksiyonel gruplariyla siislenmistir. Literatirde rGO temelli
kompozitler biyoaktif materyallerin algilanmasi i¢in yaygin olarak kullanilmasia ragmen;
elektrokimyasal tayin limitleri hala diisik kalmaktadir. rGO-metal oksit kompozitler; rGO
tabakalar1 ile metal oksit yapilar1 arasinda meydana gelen sinerjik etki sayesinde

elektrokimyasal algilamalarda daha ytiksek aktivite sergilerler.

Kaladevi ve grubu AgNPs@PANI/rGO nanokompozitininin sentezi, karakterizasyonu
ve su kaynaklarinda bulunan siilfit ve nitritin es zamanli olarak tespiti i¢in sensor uygulamasi
tizerine kapsamli bir arastirma yapmuslardir (Kaladevi et al. 2020). Yapilan g¢alismada;
polianilin/indirgenmis grafen oksit (PANI/rGO) nanokompozit tizerine iyi dagilmis, tek diize
boyutta modifiye edilmis giimiis nanopartikiiller, harici bir oksitleyici ajanin yoklugunda
bifazik yontemle hazirlanmistir. Sentezlenen nanokompozit yapilar gesitli yontemler ile
karakterize edilmistir (Sekil 17).
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Sekil 17. (A)GO, PANI/rGO ve AgNPs@PANI/rGO nanokompoziti i¢in FT-IR spektrumlari.
(B)GO ve AgNPs@PANI/rGO nanokompozitine ait XRD spektrumlari. (C) GO (D)
PANI/rGO, (E) ve (F) AgNPs@PANI/rGO nanokompozitinin FE-SEM goriintiileri

Sekil 17.a’da verilen FT-IR spektrumunda grafen katmaninin kenarlarinda bulunan C-
O (1248 cm™) ve alkoksi C-O (1054 cm™) pikleri belirlenmistir. Ayrica, nanokompozit
olusumundan sonra 3452 cm™’deki pik yogunlugunda bir azalma goriilmiistiir ve bu da GO
yapisindaki oksijen igeren gruplarin azalmasini dogrulamistir. Sekil 17.b° de sunuldugu gibi
XRD  spektrumu  AgNPs@PANI/rGO nanokompozitinin ~ kristal  yapisin1  ortaya
sergilemektedir. AgNPS@PANI/rGO nanokompozitinin  morfolojik yapis1 FE-SEM
caligmalar1 sayesinde arastirilmistir (Sekil 17.¢). GO igin 6nemli sayida kirisiklik ve katlanma
kaydedilmistir ve top seklindeki bir polimer graniil olan PANI, grafen levhalarin yiizeyine
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giiclii bir sekilde baglanmistir (Sekil 17.d). Ag nanopargaciklarin, grafen levhalar {lizerine
kaplanmis lifli polianalinin {izerine siki1 bir sekilde baglanmasi Sekil 17.e ve 17.f°de agikca
gosterilmistir. Stlfit ve nitritin es zamanli tayini igin ise; AQNPS@PANI/rGO/GCE'nin 0,1 M
pH’s1 7,0 olan fosfat tamponu igindeki elektrokimyasal davranisini incelemek i¢in 50 mV s
tarama hizinda doniisimlii voltamogramlar kaydedilmistir. Sekil 18.a'da gosterildigi gibi,
siilfit (1,3 ile 14,6x10* M) ve nitrit (0,6 ile 7,3x10™* M) konsantrasyonu artarken tepe
akimlari da yavasca artmistir. Her iki malzemede de konsantrasyon ile akim arasinda dogrusal
bir iligki tespit edilmistir (Sekil 18.b). Siilfit ve nitrit i¢in sirasiyla oksidasyon potansiyelleri
+0,36 V ve +0,91 V (Ag/AgCl’e kars1) olarak belirlenmis olup, 550 mV’luk potansiyel ayrimi
gozlenmistir. Bu sonuglar, siilfit ve nitrit arasinda iyi ayrismis tepe noktasi potansiyelinin elde
edildigini ve daha yiiksek hassasiyetle siilfit ve nitritin es zamanli tayini i¢in

AgNPs@PANI/rGO/GCE elektrodun kullanilabilecegini ifade etmistir.
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Sekil 18. 0,1 M fosfat tamponu (pH 7,0) igerisinde farkl: siilfit ve nitrit konsantrasyonlarinda
AgNPs@PANI/rGO’nun dongiisel voltamogramlari (a) ve konsantrasyon-pik akimi grafikleri

(b)

Dagc1 ve Alanyalioglu tarafindan rGO/AgNPs/polipironin Y (rGO/AgNPs/poly(PyY))
hibrit kagit elektrotlar hazirlanmig ve nitritin elektrooksidasyon davranisi incelenmistir (Dagci
& Alanyalioglu, 2016). Vakum filtrasyonu ve elektropolimerizasyon asamalari kullanilarak
hazirlanan rGO/AgNPs/poly(PyY) elektrotlardaki karbon nanomalzemelerinin
karakterizasyonu i¢in Raman spektroskopisinden faydalanilmistir (Sekil 19). Bu spektrumda
grafenin kusur yogunlugu ve kafes yapist hakkinda bilgi saglayan pikler incelenmistir.
rGO/AgNPs/poly(PyY) kagidinin Raman spektrumunun tiim Raman spektrumlarindan ¢ok
daha farkli oldugu ve bantlarin konumlarinin daha yiiksek enerji bolgesine kaydigi

belirlenmistir.
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Sekil 19. GO, rGO, rGO/AgNPs ve rGO/AgNPs/poly(PyY) kagitlarinin Raman spektrumlart

Ag nanopargaciklarinin hazirlanmasi i¢in indirgeyici ve stabilize edici bir madde
olarak Piper betle biyokiitlesinden yararlanan kolay, tek kap ve gevresel olarak olumlu bir
yontemden yararlanilmistir (Ramachandran et al. 2016). Kurutulmus Piper betle yapragi
ekstraktindan hazirlanan Ag nanopargaciklari, benzersiz konfigiirasyon ile yiizey merkezli
kiibik yap1 sergiler. Uretilen Ag/GCE sensérii hizli yanit siiresi (10s), yiiksek hassasiyet
(1642,27 pA mM* cm?) ve 0,046 pM’lik alt algilama limiti ile NO2™ oksidasyonuna karst
olagantistii elektrokatalitik aktiviteye sahiptir. Ayrica, olusturulan sensor, uzun vadeli
kararlilik ve milkemmel anti-parazit 6zellikleri sayesinde elektrokimyasal sensorlerde biyo-
aracilt nanokatalizorlerin kullanimma yeni boyutlar kazandirmistir. Dahasi sentezlenen
AQ/GCE sensoériinin 1 mM NO2 (0,1 M pH’st 7,2 olan fosfat tamponu igerisinde)
yoklugunda (Sekil 21.a) ve varliginda (Sekil 21.b) kaydedilen doniistimlii
voltamogramlarinda Ag’nin GCE elektrodun elektrokimyasal 6zelliklerini iyilestirdigi agik¢a

gOriilmiistiir.

Sekil 20. (a)Taze P.betle yapragi eksraktinin, (b) kurutulmus P. betle yapragi ekstraktinin ve
(c) kurutulmus P.betle yapragi toz aracili Ag nanopartikiillerinin TEM goriintiileri
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Sekil 21. 1 mM NO2" yoklugunda (a) ve varliginda (b) kaydedilen doniisiimlii voltamogramlar

Nitrit ve iyodiiriin es zamanli elektrokimyasal tayini i¢in karboksillenmis grafen (CG)
tizerinde biriken g¢ekirdek-kabuk Au@Ag nanoparcaciklarina dayali yeni bir elektrokimyasal
sensor Bao ve calisma arkadaslar tarafindan insa edildi (Bao et al. 2021). CG/Au@Ag
nanokompoziti, iki asamali basit kimyasal indirgenme yontemiyle hazirlanmis olup deneysel
prosediir Sekil 22°de 6zetlenmistir. AU@Ag nanoparcaciklariin elektrokatalitik aktif merkez
olusturmak tizere CG ylizeyine dagildigr Sekil 23°te sunulan TEM goriintiilerinde agikca
goriilmistir. AU@Ag nanoparcaciklart ve CG arasinda ortaya ¢ikan giiclii sinerjik etki,
nanopargaciklarin iletkenliginin iyilestirilmesine katki saglamasinin yani sira esnek sensor
uygulamasinda Onemli bir elektrokatalitik performans da saglar. CG/Au@Ag modifiye
elektrot NO>™ tayininde 2,5-1250 uM’lik genis bir dogrusal konsantrasyon araligi ile 0,15
uM’lik disiik tayin limiti sergilemistir. Ayn1 zamanda sentezlenen sensor, gesitli girisim
yapabilen maddelere karsi iyi bir anti-parazit ozelligi gostermistir. Son olarak, algilama
deneyleri CG/Au@Ag elektrodunun gercek numunelerde NO2™ ve I“lin es zamanli olarak
belirlenmesi i¢in basartyla uygulanabilir oldugunu ve pratik elektrokimyasal uygulamayi

genigletmeyi vaat etmistir.
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Sekil 22. CG/Au@Ag nanokompoziti sentezinin sematik gosterimi
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Sekil 23. (A) CG ve (B) CG/Au@Ag’nin SEM goriintiileri. (C), (D) CG/Au@Ag’nin farkli
biiyiitmelerdeki TEM goriintiileri (B) ve (D). I¢c resimler: Au@Ag parcacik boyutu
dagiliminin ¢ubuk grafigi ve CG/Au@Ag’nin EDS analizi
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MATERYAL ve YONTEM

Materyaller
Elektrokimyasal hiicreler

Elektrokimyasal hiicreler kimyasal enerjiyi elektrik enerjisine doniistiiren cihazlardir.
Bu hiicreler, elektrokimyasal reaksiyonlarla elektrik iiretir veya tiiketir. Iki yaygm tiirii iki

elektrotlu hiicreler ve ii¢ elektrotlu hiicrelerdir.

Elektrotlar

Elektrokimyasal sistemlerin temeli iki tiir hiicre sisteminden gelmektedir bunlar;
galvanik ve elektrolitik hiicre sistemleridir. Elektrolitik hiicrelerin esas1 disaridan bir kaynak
kullanilarak elektrik almak ve enerji harcamak iken galvanik hiicreler elektrik enerjisi tiretme
amaci ile kullanilir. Yukarida bahsedilen iki hiicre tiirli de analitik kimya uygulamalarinda
kullanilabilir. Aynm1 zamanda galvanik hiicre elektrokimyasal deney sartlarinin

degistirilmesiyle elektrolitik hiicreye doniistiiriilebilir.

Elektrokimyasal hiicreler sistemde kullanilan elektrot sayis1 bakimindan iki elektrotlu
ve li¢ elektrotlu hiicreler olmak iizere ikiye ayrilirlar. Iki elektrotlu hiicreler icin; i-elektrot
potansiyelinin zaman iginde degismesi, Ii- indirgenme ve yiikseltgenme potansiyel
degerlerinin tam belirlenememesi ve iii-potansiyel kontrollii elektroliz yapilamamasi bu hiicre
sisteminin elektrokimyasal ¢alismalarda kullanimimi smirlamaktadir. Ug elektrotlu sistemler
iki elektrotlu hiicrelerin igerdigi dezavantajlardan kaynakli daha yaygm olarak
kullanilmaktadirlar. Ug elektrotlu sistemde bulunan elektrotlar; calisma elektrodu, karsit
elektrot ve referans elektrottur. Sistem de bulunan ii¢ elektrot i¢eriginde elektroaktif madde ve
destekleyici elektrolit bulunduran hiicre igerisine birbirine temasta bulunmayacak sekilde
yerlestirilir. Hiicrede referans elektrot kullanilarak karsit elektrot ve ¢alisma elektrodu arasina
potansiyel fark uygulanarak calisma elektrodunun potansiyeli belirlenir. Sistemden gegen
akim x-y eksenleri boyunca potansiyel degisimine bagli olarak kaydedilir. Sulu ¢ozelti
icerisinde inert elektrotlar ile potansiyel degistirildiginde katot elektrodunda hidrojen ¢ikis
reaksiyonuna, anot elektrotta ise oksijen ¢ikis reaksiyonuna kadar ulasabilir. Calisma

elektrodunun yiizeyinde olusan gaz ile birlikte kirlilikler elektrot ylizeyinden uzaklastirilabilir.

Grafitin metalik ve metalik olmayan 6zellikleri oldugundan elektrot malzemesi olarak

islevselligi artirdigindan grafit daha cok tercih edilmektedir. Diinya da bulunan grafit
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rezervinin sadece %#4’l, recine (inorganik) veya organik bir yapi ile (kil, seliiloz vb.) ince
grafit tozundan olusmus kalemlerin iiretiminde kullanilir. Kursun kalemde bulunan grafit
uclari, grafit (yaklasik %65), kil (yaklasik %65) iceren kompozit malzemelerdir. Avrupa Harf
Olgegine gore baktigimizda, grafit kalemler en yumusaktan(8B) en serte (9H) kadar sertlik
veya siyahlik derecesini gosteren sayilar kullanilarak isaretlenmistir. Burada H harfi sertligi,
B harfi ise siyahlig1 temsil etmektedir. Hangi tipte oldugu igerdigi kil ve grafit miktarina gore
degismektedir. B-tipi uglar daha fazla grafit igermektedir ve daha yumusak yapidadir. Daha
sert H-tipi uglar daha ¢ok kil icerirken, HB tipi uclar ayn1 miktarda kili ve grafiti yapisinda
bulundurmaktadir. Kursun kalemin elektrot malzemesi olarak ilk kullanimi1 1996’da siyirma
voltametrisi ile gergeklesmistir. Bir yil sonrasinda ise kii¢iik numuneler iizerinde Cu, Cd ve
Zn izlerinin potansiyometrik styirma tayinini gerceklestirmek icin kursun kalem tabanli
elektrot kullanilmistir. Biiyiik capli B-tipi kalem ucu elektrot (PGE)’lar, daha yiiksek sinyaller
iireten ve kantitatif analizlere daha uygun olan kolay elektron transferi gerceklestirilebilirken,
kiigiik H-tipi kalem uglart kalitatif arastirmalar i¢in daha avantajlidir. HB-2 grafit uglari,
camsi karbon elektroda (GCE) benzeyen elektron transfer oranlarina sahiptir. Bir analitin ve
bir grafit kursun kalem ucunun ortak bilesenleri arasinda gergeklesen etkilesimler nedeniyle,
elektroaktif tiirlerin, ayni sertlige sahip ancak farkli markalar tarafindan iiretilen grafit kalem
uclar lizerinde farkli voltametrik davranislar gériinmesi miimkiindiir. Kalem grafit elektrotlar
diger karbon temelli elektrotlardan daha ¢ok yonliidiir. Bu durumun gerekgesi ise kursun
kalem grafit elektrotlar diger elektrotlara nazaran yiliksek reaktivite, diisiik maliyet, yiliksek
hassasiyet, diisiik arka plan akimi, kolay hazirlik ve yiizey modifikasyonu gibi avantajli
birgok &zellik barmdirmasindandir. Ayrica sp? hibrit karbon bulundurmasindan dolay1, PGE
1yl adsorpsiyon Ozellikleri ve yiiksek iletkenlik gostermektedir. Pozitif potansiyellerde 6n
islem uygulamasi, PGE yiizeyini daha hidrofilik hale getirdiginden dolay1 adsorpsiyona daha
yatkin hale gelir. Sekil 24’te tez kapsamindaki arastirmalarda kullanilan kalem ucu

gosterilmektedir.

Sekil 24. Tez kapsamindaki arastirmalarda kullanilan kalem ucu elektrotlar

Ug elektrotlu hiicre sistemlerinde calisma elektrodunun potansiyelinin sabit bir

degerde tutulmasini saglamak amaciyla referans elektrotlara ihtiya¢ duyulmaktadir. Referans
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elektrotlar; ¢ozeltideki bilesimin potansiyelini etkilemeyen ayni zamanda yar1 hiicre
potansiyeli sabit ve belirli olan elektrotlardir. Dolayisiyla referans elektrotun kendisi
reaksiyonda yer almaz. Referans elektrodun gorevi, c¢alisma elektrodunun potansiyelini
Olgmektir. Calisma elektrodunun yiizeyinde gergeklesen yiikseltme ve indirgenme
reaksiyonlarinda iirliniin gosterdigi potansiyelin net bir sekilde belirlenmesi igin referans
elektrot gereklidir. Ek olarak referans elektrodun kullaniminda avantajlarda vardir. Bunlar;
cozeltiden kaynaklanan potansiyel belirsizliginin engellenmesi ve ¢ozelti i¢indeki veya

baglant1 kaynakli olusan potansiyel kaybinin azaltilmasidir.

Bir¢ok farkli referans elektrot elektrokimya uygulamalarinda kullanilacagi gibi; en ¢ok
kullanilan referans elektrotlardan biri, standart hidrojen elektrot (SHE )’tur. SHE’ lar simdiye
kadar referans elektrot olarak gorev yapmasinin yani sira pH Olgiimlerinde indikator
gorevinde de kullanim alani bulmustur. SHE potansiyeli sifir olarak sabit tutulmus ve
kullanilan diger elektrotlarin potansiyelleri bu elektroda karsilik belirlenmistir. Avantajlari
bulundugu gibi dezavantajlar1 da bulunmaktadir. Bazi yaygin dezavantajlari; laboratuvar
sartlarinda hidrojen basmncinin ayarlanmasinda ve reaktif aktivitelerinin tam olarak
hazirlanmasinda yasanan zorluklardir ve bu durumlar elektrodun laboratuvar uygulamasini
kisitlamaktadir. Referans elektrot olarak kullanilan standart hidrojen referans elektrodun

yerine kullanilacak referans elektrodun bazi 6zelliklere sahip olmasi gerekmektedir. Bunlar;

-Hazirlanmasi kolay olmalidir.
-Olgiilen sicaklikla gerilim degisme katsayisi kiigiik olmali
-Geriliminde zamanla degisme olmamali

-Belirli akim araliginda tersinir 6zellik gostermelidir.

SHE’a alternatif olarak bu 6zellikleri barindiran referans elektrot olmasi amaci ile Hg
veya Ag gibi bir metal, metalin az ¢ozilinen tuzu ile kaplanir ve tuzun anyonunu barindiran
coOzeltiye batirilir. Laboratuvar sartlarinda kolay bir sekilde hazirlanabilen bu elektrotlara
glimiis-gimis kloriir (Ag/AgCl) referans elektrot ve doygun kalomel referans elektrot (DKE)
ornek verilebilir. Ag/AgCl elektrot elektrokimyasal ¢alismalarda en yaygin kullanilan referans
elektrot olarak karsimiza c¢ikmaktadir (Sekil 25). Bu elektroda ait yari- hiicre tepkimesi
asagida bahsedildigi gibidir:

Ag/AgCl referans elektrodunun sahip oldugu elektrot potansiyeli ise,

E = E%gci/ag — 0,059l0gac-
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Esitligi ile hesaplanmaktadir. SHE’a gore Ag/AgCl referans elektrodunun o6l¢iilen
potansiyeli 25 °C sicaklikta 0,199 V’tur. CuBi2Os ve CuBi204-rGO nanoyapilarinin
elektrokimyasal sentezinde ve CuBi204-rGO yiizeyinin Ag nanopartikiilleri ile
elektrokimyasal olarak dekore edilmesi ¢alismalarinda Ag/AgCl referans elektrodu

kullanilmustir.

Sekil 25. Ag/AgCI referans elektrodu

Elektrokimyasal hiicrelerde devreyi tamamlamak i¢in kullanilan ve karsit tepkimelerin
yiizeyinde gerceklestigi elektrot ise karsit elektrottur. Genellikle kullanilan Au ve Pt gibi inert
metallerin yerine bir¢cok farkli metal ve metal oksit yapilar da karsit elektrot olarak
kullanilabilir. Tez kapsaminda gergeklestirilen elektrokimyasal ¢aligmalarin tamaminda Pt

telden hazirlanmis karsit elektrot kullanilmigtir. Farkli sekillere sahip Pt karsit elektrotlar

v
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Sekil 26’da gosterilmistir.

Sekil 26. Farkli sekillerdeki Pt karsit elektrotlar

Potansiyel kontrollii olan elektroliz yonteminde, referans elektrotun potansiyeli ve
calisma elektrodunun potansiyelinin birbirine kars1 gosterdigi potansiyel belirli bir degerde
sabit tutulur ve elektrodepozisyon da siirenin ayarlanmasi ile elektroaktif tiirlerin yiizeyde

birikiminde istenilen kalinlikta elektrokimyasal olarak depozit edilmeleri saglanir.
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Kimyasallar

Bu tez kapsaminda CuBi204-rGO nanoyapilarinin elektrokimyasal sentezi, Ag metal
nanopartikiilleri ile dekorasyonu ve nitrit sensorii olarak kullannmi amaciyla yapilan

calismalardaki kimyasallarin listesi asagida verilmistir.

e  Bizmut (I11) nitrat (Bi(NO3)3 )
e  Bakir (II) nitrat (Cu(NO3))
e Nitrik asit (HNO3)

e Grafen oksit (GO)

e Potasyum nitrat ( KNO3)

e  Giimiis nitrat (AgNO3)

e Sodyum nitrit (NaNOy)

e Disodyum fosfat (NazHPO4)
e Hidroklorik asit (HCI)

e  Sodyum hidroksit (NaOH)

e Etanol (C2HsOH)

Tavlama islemi

CuBi204 ve CuBi204-rGO nanoyapilarinin elektrokimyasal sentezi igin Oncelikli
olarak elektrot yiizeyinde hidroksit tiirleri meydana gelmekte, sonrasinda ise olusan metal
hidroksit tiirlerinin 1s1l isleme maruz birakilmas1 ile metal oksit formuna doniisiim
saglanmaktadir. Dolayisiyla 1s1l islem uygulama yani tavlama iglemi metal oksit olusumunda
en 6dnemli kisimlardan biridir. Elektrot ylizeyinde elektrokimyasal teknik ile hazirlanan metal
hidroksit yapilar 1sitildiginda hidroksit yapisindan su molekiilleri ¢ikist gerceklestirilerek
metal okside donilisim olur. Sentezlenen materyal amorf yapida ise kristal yapiya da
doniisebilir. Sekil 27’de laboratuvarimizda bulunan tavlama firminin resmi verilmistir.
Tavlama firminin kullanimi basit olup; cihazda firinin i¢ sicakligini gorebilecegimiz
gostergeler cihazin iizerinde yer almaktadir. Ayrica tavlama islemi esnasinda cihazdan farkli

gazlar da gegirilebilmektedir (N2, Ar, He veya O> gibi).

31



Sekil 27. Tavlama firin1 resmi
Potansiyostat

Elektrokimyasal reaksiyonlar, elektron transferi araciligi ile kimyasal doniisiimlerin
gerceklestigi islemlerdir. Elektrokimyasal reaksiyon diizenegi kurulmak icin baslica ii¢
elektrotlu elektrokimyasal hiicre, elektrotlar, ¢oziicii, ¢oziicliyli destekleyecek elektrolit ve
elektrokimyasal teknige gore sinyal iiretecek potansiyostat olmak iizere cesitli arag ve

gereclere ihtiya¢ duyulur.

Potansiyometre  (potansiyostat), potansiyel Ol¢iimiinde kullanilan cihazdir.
Potansiyostat karsit, referans ve calisma elektrodundan olusan elektronik aygittir ve referans
ve calisma elektrodu arasinda olusan voltaj farkini kiyaslar (Sekil 28). Potansiyostatta ayarli
direng (reosta) hareket ettirilerek hedeflenmis potansiyel alinir. Bir voltamogram, reosta
hareket ettirilip ¢alisma ve referans elektrodu arasindaki potansiyele karsilik olusan akimi

kay1t ederek elde edilmektedir.

Sinyal kaynag

-l
Caligma _— Referans
elektrodu katot
Dogrusal ]‘/
Ny [ |
tarama
tireteci

Kargit
" elektrot

Potansiyostatik RE
kontrol devresi

Veri
toplama
Akim-voltaj sistemi
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Sekil 28. Potansiyostat cihazinin ¢alisma prensibi
Yontem
Doéniisiimlii voltametri
Klasik elektrokimyasal yontemler icinde en bilineni polografi olmasina ragmen son

zamanlarda uygulama kolaylig1 ve ucuz olmasi gibi avantajlarindan dolay en biiyiik dnceligi
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dontistimlii voltametri elde etmistir. Doniistimlii voltametri (CV), 6nemli ve yaygin bir sekilde
kullanilan elektroanalitik tekniktir. CV nicel analizde ¢ok az kullanilmasina ragmen;
yiikseltgenme/indirgenme  reaksiyonlarinin  analizinde, reaksiyon ara maddelerinin
belirlenmesinde, elektron taginmasi ve sonrasinda gergeklesen kimyasal tepkimeler hakkinda
bilgi edinilmesinde ve elektrotlarda meydana gelen iiriinlerin devam reaksiyonlarinda genis
bir kapsamda uygulanabilirlik bulmustur. Bundan dolayr voltametriye elektrokimyasal
spektroskopi de denilmektedir. CV’de, akim 6l¢iiliirken uygulanan potansiyel dnce bir tarafa
dogru sonra diger tarafa dogru taranir (Sekil 29). Doniisiimlii voltamogramdaki karakteristik
pikler, elektrot yiizeyinin yakininda difiizyon tabakasimnin olusumundan kaynaklanir. Bir CV

deneyi, bir tam dongii olabilecegi gibi kismi olarak bir veya birka¢ dongii kullanabilir.

%
Akim

Potansiyel

s

Zaman Potansiyel

Sekil 29. Dontisiimlii voltametride uyarma sinyali (a) ve kaydedilen doniisiimlii voltamogram
(b)

CV tekniginde tarama hizinin degistirilmesi en 6nemli avantajlarindan biridir ve farkl
tarama hizlar1 kullanilarak elektrot yiizeyinde meydana gelen adsorbsiyon veya difiizyon
olaylari ile elektrotta olusan ara iirlinlerin kararliliklar1 bilinebilir. Bununla beraber ileri yonde
ve geri yonde tarama (yani anodik ve katodik potansiyel degisimi) yapildiginda elde edilen
piklerden reaksiyon mekanizmasi anlagilabilir ve ileri yondeki pik kullanilarak kinetik
degisimler hesaplanabilir. Ayrica kaydedilen voltamogramlarin goriintisiinden elektrot
yiizeyinde gerceklesen tepkimelerin doniistimlii (tersinir), doniisiimsiiz (tersinmez) veya yari

doniistimlii (yar tersinir) olup olmamasi ile ilgili bilgi edinebiliriz.

X 1s1m1 Karmim

X 1511 kirmimi (XRD) teknigi kullanilan materyallerin kimyasal yapisi ve amorf veya
kristal olarak bulunmasi hakkinda bilgi veren, kullanilan numuneye hi¢bir zarar vermeyen ve
analiz ekipmaninda vakum gerektirmeyen bir metottur. XRD spektrumunda sabit dalga
boyunda monokromatik X-isin1 demeti kullanilir. X- 1s1m1 demeti sabit bir ag1 ile kristale

gonderilirse 1s1n kristal tabakalar1 arasinda belirli bir mesafe ilerler ve kristal diizleminden
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koparken kirinima ugrar. Monokromatik 1simnin elde edinilmesi i¢in farkli x-1s51n1 kaynaklari
kullanilir. Bunlar; Ag (0.55941A), Cu (1.540598 A), Co (1.78897 A), Fe (193604 A) ve Cr
(2.2897 A).

X 1511 demetinin kristal diizleminde devam etmesine bagli olarak kristal katmanlar
arast mesafe Sir. W.L. Bragg tarafindan 1922 yilinda gergeklestirilen Bragg kanunu ile

hesaplanabilir. Bu kanun asagidaki esitlik ile gosterilmektedir:

2d sinf=nA
Bu esitlikte; A kullanilan X-151ninin dalga boyunu, n pozitif tam sayiyi, d tabakalar
arast uzakligr ve 0 kirmim agisini ifade etmektedir. XRD tekniginde 0 agis1 farkli degerlerde
kullanilarak kirinima ugramis 1sinlarin agisal konumlart her tabakada farklilik gosterir. X-
isinlarinin  kristal tabakalar arasinda ilerlemesi Sekil 30°da gosterilmistir. Farkli faz
bilesenlerine sahip olan bir materyal kullanildiginda numuneye ait farkli kirmim desenleri
elde edilebilir. X 1511 kirmimu prensibi sayesinde incelenen malzeme hakkinda ¢ok fazla

yapisal, fiziksel ve kimyasal bilgi saglanabilir.

1 1'
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Sekil 30. X-1sminin kristal tabakalari arasinda ilerlemesi

Sekil 31°de XRD cihazinin pargalart gosterilmektedir. Bir XRD cihazinin yapisinda
temel olarak; ilk olarak monokromatik X-1sin1 kaynagi sonrasinda isin demetinin kullanilan
numuneye gore gelis acisin1 degistirmek i¢in kullanilan doner bir tabla, devaminda elde edilen
sinyalin algilanmasi i¢in bir dedektor son olarak ise x-iginin1 odaklamak ve monoromatik

ozelliklerinin iyilestirilmesi i¢in konulmus bir optik sistem bulunmaktadir.

‘ Diffracted linas

xeray

Source ‘

Slit

Xray E!-eam: Detactor

Sekil 31. XRD cihazi igerisinde bulunan elemanlar
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Giliniimlizde son yillara gére nanoteknolojinin oldukca hayatimizda yer etmesi ile
birlikte nanomateryal karakterizasyonunda XRD kullanimi artmistir. Ozellikle sentezlenen
metal oksit nanoyapilar1 {lizerinde analiz yontemi olarak XRD c¢ok avantajlidir. Tez
kapsaminda sentezlenen CuBi2Os ve CuBi204-rGO nanoyapilarinin kristal yapilarinin
incelenmesinde, farkli kompleks yapilarinin farkinin kirinim agist ile ayristirllmasinda ve
CuBi204-rGO  nanoyapilarinin  yiizeyinde dekore edilmis Ag nanopartikiillerinin

incelenmesinde XRD teknigi kullanilmistir.

X-151n1 fotoelektron spektroskopisi

X-1511 fotoelektron spektroskopisi (XPS)’in baslangic1 Hertz tarafindan 1887 yilinda
kesfedilen fotoelektrik etki temellerine dayanmaktadir. XPS esas olarak Ikinci Diinya
Savasi’ndan sonra analiz islevinde kullanilmistir. Giliniimiizde kullanilan XPS cihazini
Siegbahn ve arastirma grubu gelistirmis ve bu g¢alismalardan dolayr 1981°de Nobel Fizik
odili kazanmistir. XPS yontemi kimyasal analiz i¢in elektron spektroskopisi (ESCA) olarak
da isimlendirilmistir. XPS tekniginin uygulamalari arasinda; polimerler, katalizorler, yart

iletkenler, korozyon olaylar1 ve adhezyona varana kadar pek ¢cok uygulama sayilabilir.

XPS yonteminde ylizey analizi gergeklestirilirken numune vakum etkisi altinda
monokromatik X-isinlart etkisinde 1s1maya maruz birakilir ve bu sirada sagilan elektronlarin
enerji degerleri Olciiliir. Elektronlarin kinetik enerjisi her element i¢in kendine 6zgl bir
degerdedir. Kat1 fazlarda ortalama serbest elektron mesafesi kisa oldugu i¢in, goriintiilenen
elektronlar yalniz en az birkag atomik tabakadan kaynaklanir. Bu durum XPS’i kimyasal
karakterizasyon teknikleri arasinda oncelikli ve essiz bir yiizey duyarli teknik yapar. Ayni
zamanda XPS teknigi elementlerin enerjisi kullanilarak kalitatif analizi miimkiin kilarken pik

degerin altinda kalan yiizeyleri aracilig1 ile de kantitatif analize imkan saglar.

XPS teknigi daha 6nce de kullanilmaktaydi ve gelisimini gliniimiizde hala devam
ettirmektedir. Diger spektroskopik teknikler ile karsilastirildiginda XPS; farkli yiizeylere olan
duyarhilign ve yilizeydeki katmanlar veya ince film tabakalar hakkinda bilgi edinilmesi

acisindan essiz Ozelliklere sahiptir. XPS cihazinin ¢alisma semas: Sekil 32°de gosterilmistir.

A-151n analizleyici
kaynag kristal
=
- k. "
X-1ginlar % bilgisayar
odaklayicilar i
¥ By
ORMEK dedekior —| elakironikler

Sekil 32. XPS cihazinin ¢aligma semast
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Taramal Elektron Mikroskobu

Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) ilk olarak 1942 senesinde Zworykin ve
arkadaslar1 tarafindan kullanilmistir. Bu teknigin esast elektron demeti ile numunenin
etkilesimine dayanir. Bu teknikte elektronlar hem yiizeyin morfolojisini incelemede 1s1n
demeti kaynagi olarak hem de yiizeyden goriintli alinmasinda sinyal giicii olarak kullanilir.
SEM teknigi ylizeye herhangi bir zarar olusturmayan zararsiz bir uygulamadir. SEM cihazi
optik kolon, numune hiicresi ve goriintiileme sistemi olmak {izere ii¢ temel kisimdan

olusmaktadir ve SEM cihazinin ana bilesenleri Sekil 33’te gosterilmistir.

Elektron demeti -+— Elektron tabancasi

VA

/TS

LU «—— Yodunlastirma lensi
TV ekrani

+—— Anot

Tarama bobinleri

Gerisagilim elektron

dedektori \\\\
- ikincil elektron dedektérii

Numune platformu —» Numune

Sekil 33. SEM cihazi bilesenleri

Sekil 33’te goriildiigi gibi SEM, yiiksek enerjiye ayarlanmug elektronlar kullanarak
belirli bir bolgedeki numune ile etkilesir. Numune ile etkilesime giren elektronlar, armut
seklinde etkilesim oylumuna dagilmis bir bicimdedir ve elastik bir yap1 ya da elastik olmayan
bir yapiya sahip olabilmektedir. Elektronlarin sadece ¢ok az miktari yiizeyden kopabilmekte
ve sonucta SEM goriintlisiinii olusturan topografik ve biligsel kontrast verisi elde
edilmektedir. Yiizey sinyal tepkisi, hedeften bircok yone dogru ilerleyen ve farkli
yapilandirmalarda yerlestirilen algilayicilar sayesinde elde edilen bir tiir elektron akisidir.
Elektron demetinin belirli bir kisma odaklanmis kalmasini ve havadaki parcaciklarla

etkilesmesini 6nlemek i¢in numune vakum altinda tutulur. Elektron demeti numuneye
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geldiginde, yiizey topografyasina dayali bir goriintii elde etmek icin numuneden ikincil
elektron sagilmasina neden olur. Cogunlukla dedektor olarak SED (ikincil elektron dedektorii)

ve BSE (geri sa¢ilan elektron) dedektorii kullanilir.

SEM, 500.000 kata kadar biiyiitecek Olgeklendirme yetenegine sahiptir. SEM analizi,
yalnizca biiyiitme ¢ok fazla olmas1 sebebiyle degil, ayrica alan derinligindeki artis sebebiyle
de optik mikroskobiden daha etkilidir. SEM tarafindan elde edilen biyiitmeler, optik
mikroskoplarla elde edilebilecek verilerden daha da biiyiiktiir. Cilinkii elektronlar dalga-
tanecik ikili 6zelligi ile goriiniir 15181 dalga boyunun kirilma limitinin en {ist degerinin
¢ozinirlik smirmi yiiksek olglide asabilir. Giiniimiizde SEM cihazi, iyi tasarlanmis elektron
tabancasi kaynagi ve algilayicilar kullanilarak yiiksek ¢oziiniirliiklii milyon 6lgegine kadar bes

farkli biiyiitme derecesinde kullanilabilmektedir.

SEM’deki performans derecesini belirleyecek wunsurlar arasinda; demet c¢ap1
biiyiikliigii, goriintii netligi ve ¢oziintirliikk sayilabilmektedir. Isin demeti noktasinin biiyiikligi
ve yapisinin yaninda, bir elektron mikroskobunun ger¢ek ¢oziiniirligi elektron kaynaginin
numune ile etkilesmesi olayma baghdir. Birincil elektron en yiiksek giris derinlikleri, 1 keV
seviyesindeki enerjilerde birkag nanometre ile 20keV seviyesindeki birincil elektron
enerjisinde birka¢ mikrometre araliginda degismektedir. Genellikle, ikinci tiir olan ikincil
elektronlar, gelen demetten uzakta var olduklar1 i¢in  gorlintiiniin  netligini

azaltabilmektedirler.

Birincil elektron demet akisi, elektronlarin numune ile ve hazne duvariyla
etkilegsmesinin analiz edilmis yapisi, ¢ikisindaki agisi, algilayicilarin verimi, elektron sinyal
gliclendirmesi, sinyal-giiriiltii oran1 ile bagli halde olan etkenlerdir. SEM, genel olarak
uygulamada basarili bir tekniktir ve hala zorunlu olarak giiniimiizde kullanilan metroloji
cihazidir. Numune hazirlarkenki kolayligi, baska yiizey analiz teknikleri i¢in sahip oldugu

onemli bir avantajidir.

Tez kapsaminda SEM cihazi kalem ucu elektrot yiizeyinde CuBi204-rGO nanoyapilari
ve Ag metal nanopartikiillerinin elektrokimyasal olusumundan sonra elektrot yiizeyinde

olusan morfolojik farklilagmalarin tespit edilmesi i¢in kullanilmistir.

Enerji dagilim spektroskopisi

SEM cihaz1 ile incelenen numune yiizeyi, enerji dagilim spektroskopisi (EDS)
sayesinde numune g¢evresini olusturan belirli durumlar1 analiz etmek icin de kullanilabilir.
Numune yiizeyinden de elde edilebilen x-iginlari EDS dedektorii ile belirlenir. EDS,

numunenin kimyasal yapis1 hakkinda bilgi verir ve SEM mikrograflarinda goriilen 6zelliklerle
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ilgili bilgi saglar. Bu birlesik teknik SEM-EDS ya da SEM-EDX olarak da
isimlendirilebilmektedir.

EDS analizi, numune temel bilesenleri tespit etmek i¢in ¢ok etkili bir yontemdir.
Ayrica nano karakterizasyonu gercgeklestirmek i¢in analitik bir yontemdir. SEM analizi, bir
filmin kalinligim tespit etmek film tabakasi analizinin bir kismi olarak kullanilabilir. SEM
cihaz1 EDS ile birlikte kullanildiginda, her katman arasinda farkli ¢esit kimyasal bilesimleri
karsilastirma yapmayr miimkiin kilar. Filmlerin morfolojisi bazen oOrnekte yer alan film
katmanlarin1 kapatabilir. Bu durumda EDS temel haritalama sayesinde diger yontemlerle
belirlenemeyen katmanlar goriilebilir. Bu tiir bir analizin uygulanabilmesi i¢in numunenin kati
bir yapida olmasi gerekir, sivilar ya da gazlar iizerinde uygulanamaz. iletken olmayan
numunelerde elektronik sarji engellemek igin altinla kaplanmalidir. Ayn1 zamanda, ¢ok fazla
gaz c¢ikisi cihaz performansina zararli etki gosterebileceginden, numunelerin ugucu igeriginde

kisitlamalar bulunmalidir.

Tez c¢aligmalart kapsaminda EDS analizi elektrot yiizeyinde elementel boyutta
kirlenmelerin tespit edilmesi, CuBi,O4 elementel birlesim oranlarinin belirlenmesi ve Ag

metal nanopartikiillerinin elektrot yiizeyinde yapilanmalarinin incelenmesinde kullanilmistir.

Raman spektroskopisi

Raman spektroskopisi, malzemelerdeki molekiiler baglar1 anlamak i¢in kullanilan,
yapisal degisikliklere kars1 oldukca duyarl bir tekniktir. Bu teknikte tipik olarak kizilotesi ile
UV dalga boylarinda bir lazer kaynagindan gelen fotonlar kullanilir. Gelen fotonlardan
birka¢i, numunenin titresim modlart yoluyla enerji kaybederek Raman sag¢ilmasina maruz
kalir. Bu dagmik fotonlar bir spektrum olusturmak i¢in algilanir. Raman spektroskopisi, bir
numunenin titresim enerji modlarin1 6lgmek i¢in sacilan 1518in kullanildigi analitik bir

tekniktir.

Isik bir molekiille etkilesime girdiginde meydana gelebilecek ii¢ tiir sacilma vardir.
Bunlar Rayleigh, Stokes ve anti-Stokes sagilmalaridir (Sekil 34). Sagilma olaylarinin biiyiik
cogunlugunda, foton ile etkilesiminden sonra molekiiliin enerjisi degismez; sagilan fotonun
enerjisi ve dolayisiyla dalga boyu, gelen fotonunkine esittir (sagilan pargaci@in enerjisi

korunur). Buna elastik veya Rayleigh sagilmasi denir ve baskin siirectir.

Molekiil ile sagilan foton arasinda enerji transferi ile elastik olmayan bir sagilma
islemi olan Raman sagilmasi sirasinda molekiil fotondan enerji kazanirsa (daha yiiksek bir
titresim seviyesine uyarilirsa), sagilan foton enerji kaybeder ve dalga boyu artar, buna Stokes

Raman sagilmasi denir. Tersine, e§er molekiil daha diisiik bir titresim seviyesine gevseyerek
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enerji kaybederse, sacilan foton karsilik gelen enerjiyi kazanir ve dalga boyu azalir; buna
Anti-Stokes Raman sagilmasi denir. Kuantum mekanik olarak Stokes ve Anti-Stokes esit
derecede muhtemel siireglerdir. Bununla birlikte, bir molekiil topluluguyla, molekiillerin
cogunlugu temel titresim seviyesinde olacaktir (Boltzmann dagilimi). Bundan dolay1 Stokes
sacilmasi istatistiksel olarak daha olasi bir siirectir. Sonug olarak, Stokes Raman sagilimi her
zaman anti-Stokes'tan daha yogundur ve bu nedenle Raman spektroskopisinde Olgiilen

neredeyse her zaman Stokes Raman sagilimidir.

Anti-Stokes
)\sa{dan< )\Idzer

Stokes
Rayleigh

Asacilan= }\L./:cr

}\sagllan> }\lazey

Sekil 34. Raman spektroskopisindeki sacilmalarin temsili gosterimi

Raman spektroskopisi organik, inorganik ve biyolojik sistemlerin kalitatif ve kantitatif
analizi gerceklestirmeye imkan saglar. Tez kapsaminda hazirlanan Ag@CuBi204-rGO
nanokompozit elektrotlardaki metal oksit ve rGO yapisinin aydinlatilmasinda ve karakteristik
pik analizlerinin yapilmasi amaciyla WITech alpha 300R marka Raman spektroskopisi

kullanilmastir.

Gegcirimli elektron mikroskopisi

Gegirimli elektron mikroskopisi (TEM) bir numunenin yapisinin ve morfolojisinin
atomik seviyede, tek bir nanometreden daha diisik seviyede dogrudan gozlemlenmesini
saglayan bir tekniktir. TEM ekipman ve ¢aligma prensibi olarak SEM cihazina benzese de bu
teknigin temeli elektronlarmm numune iginden gegmesi ve bir ekran iizerine diigiiriilmesine
dayanir (Sekil 35). TEM cihazinin temel bilesenleri; bir elektron kaynagi, bir dizi
elektromanyetik mercek ve hassas bir optik dedektor olarak siniflandirilabilir. Yiiksek voltajli
elektron tabancasi, elektronlar1 ultra ince numuneye odaklayan bir yogunlastirici acikliktan
gecer ve hizlandirlmis elektron demeti numuneye yénlendirilir. Iletilen elektronlar,
numunenin farkli optik 6zelliklerine dayali bir goriintiiyili 1518a duyarl bir ekrana basar. TEM
cthaz1 yalmzca diisik vakum kosullarinda etkili bir sekilde ¢alisir, aksi takdirde gaz
molekiilleri elektron demetine miidahale edebilir ve iiretilen goriintiide tutarsizliklara neden

olabilir.
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Sekil 35. TEM cihazi bilesenleri

TEM tekniginde yiiksek enerjili elektronlar sayesinde atomik boyutta goriintiileme
yapilabilir. Ancak bunun igin hazirlanan numunenin ince olmasi gereklidir. Nanopartikiil
iceren malzemeler ve bilesikleri, kuantum noktalar, kristal yapili malzemeler ile protein veya
virlis gibi biyolojik numunelerin incelenmesinde bu teknik olduk¢a kullanighdir. Tez
kapsaminda sentezlenen nanoyapilarin morfolojik karakterizasyonunda Hitachi HighTech

HT7700 marka TEM cihazi kullanilmistir.

Gerc¢ek numune analizi

Hazirlanan Ag@CuBi204-rGO nanokompozit elektrotlarin gergek gida numunelerinde
uygulanabilirligini test etmek amaciyla salam ve sosis 6rneklerinde nitrit analizi yapildi. Bu
amacla; yerel isletmeden temin edilen salam ve sosis numunelerindeki nitritin ¢ozelti
ortamma aktarilmasi saglandi. Oncelikle 5 gr gida numunesi ogiitiilerek piire kivamina
getirildi. Yaklasitk 20 mL saf su ilave edilerek 70 °C’de 15 dakika siire boyunca 1sitildi.
Sonrasinda proteinlerin ¢oktiiriilmesi amaciyla 5 ml %20 lik Zn(CH3COO). eklendi. Oda
sicakligina gelinceye kadar sogutuldu ve siiziildii. Amperometrik sonuclarin gegerliliginin
kiyaslanabilmesi igin hazirlanan gida numuneleri Atatiirk Universitesi Dogu Anadolu Yiiksek
Teknoloji Uygulama ve Arastirma Merkezi (DAYTAM) biinyesinde bulunan Shimadzu
Prominence LC-20A HPLC marka yiiksek performansli sivi kromatografisi (HPLC)

kullanilarak da analiz edildi.
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ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

Tez calismalarinda elektrot materyali olarak kalem ucu elektrot (PGE) tercih
edilmistir. Bu amagla, Faber Castell marka (0,7 mm ¢apinda ve 7,5 cm uzunlugunda) kalem
ucu ti¢ esit parcaya boliinerek kullanilmistir. PGE ylizeyinde bulunmasi muhtemel kirliliklerin
giderilmesi amaciyla Once etanolde sonra saf su igerisinde 15 dk sonikatorde sonike
edilmistir. Sonikasyon sonrasinda temizlenen PGE elektrotlar krokodil kullanilarak

tutturulmus ve teflon bant ile sarilmistir.

CuBi2Os’nin  elektrokimyasal sentezi Cu ve Bi iyonlarinin biriktirilme
potansiyellerinin yakinlig1 nedeniyle hem Cu*? hem de Bi*3 iyonlarmm igeren tek bir ¢ozelti
ortamindan birlikte biriktirilmeye izin vermektedir. Cu*? ve Bi*? iyonlarinin igeren tek bir
¢ozelti ortamindan CuBi204’lin elektrokimyasal teknik kullanilarak sentezlenebilecegi yapilan
calisma ile gosterilmistir (Oztiirk Dogan & Kurt Urhan, 2022). Bu tez kapsaminda CuBi>Oa-
rGO nanoyapilarinin PGE elektrot yiizeyinde elektrokimyasal sentezi i¢in; 4 mM Cu(NO3):2
ve 8 mM Bi(NOs3)s (0,1 M HNO:3 igerisinde ¢oziinmiis) ¢ozeltileri hacimsel olarak 1:1 oranda
karistirilmistir. Sonrasinda bu ¢ozelti orani da hacimsel olarak 1:1 oranda olacak sekilde 1 mg
grafen oksit (GO; 10 mL 0,1 M KNOs i¢inde) ile karistirildi. Karisim ¢ozeltisinden O2 gazi
gecirilmis ve depozisyon potansiyelinin belirlenmesi amaciyla doniisiimlii voltamogrami
(CV) kaydedilmistir (Sekil 36). Oz gazi ile doyurulmus elektrolit ortaminda 100 mV/s tarama
hiz1 ile kaydedilen PGE elektroda ait CV incelendiginde (Sekil 36); -400 mV’a kadar Cu ve
Bi iyonlarinin indirgenme pikleri mevcuttur. Daha negatif potansiyellere gidilmesiyle
yaklasik -800 mV’tan itibaren GO’in indirgenmesine ait pik goriilmektedir. Boylece CuBi204
ve rGO vyapilarmin bir arada biriktirilmesi i¢in -800 mV potansiyelin uygun oldugu
diisiiniilmektedir. Sekil 36’da incelenen elektrokimyasal davranisa gore PGE elektrot
yiizeyinde ~-800 mV ve daha negatif sabit potansiyel uygulandiginda biitiin tiirlerin bir arada
elektrot ylizeyinde es zamanli olarak birikebilecegi goriilmektedir. Bu nedenle CuBi204-rGO
nanoyapilarinin depozisyon potansiyeli olarak -800 mV secilmistir. Elektrokimyasal sentez
sonrast elde edilen hidroksit tiirlerinin oksit formuna doniisiimiinii saglamak amaciyla
hazirlanan biitin CuBi204-rGO nanoyapilarina 450°C’de 2 saat siire ile 1sil islem

uygulanmigtir.
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Sekil 36. PGE elektrodun 4 mM Cu(NOs)2, 8 mM Bi(NOz3)3 ve GO igeren ¢ozelti ortamindaki
CV grafigi

PGE elektrot fiizerinde hazirlanan CuBi2OsrGO nanoyapilarinin yiizeyinin Ag
nanopargcaciklart ile dekore edilmesi i¢in Oncelikle 1 mM AgNOs ¢ozeltisi igerisinde CV
kaydedildi (Sekil 37). AgNOs ¢ozeltisi igerisinde CuBi204-rGO modifiye elektroda ait CV
grafigi incelendiginde; Ag*™ iyonlarmin indirgenmesine ait yaklastk +0,150 V’ta bir
indirgenme piki elde edilmistir. Bu potansiyel degerinde CuBi2O4-rGO nanoyapilarinin
yiizeyinin homojen ve yeterli miktarda Ag nanoparcaciklart ile kaplanabilmesi amaciyla

biriktirme siiresi kisa tutulmustur.
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Sekil 37. CuBi204-rGO modifiye PGE elektrodun 1 mM AgNO3 igeren ¢ozelti ortamindaki
CV grafigi

Bu tez kapsamindaki ¢aligmalarda, elektrot hazirlama sartlar1 elektrot materyallerinin

nitritin elektro-oksidasyonundaki elektrokatalitik aktivitesi goz Oniline alinarak optimize
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edilmistir. ilk olarak, CuBi204-rGO nanoyapilarmin biriktirme siireleri -0,8V’luk bir
potansiyel altinda 5 dk, 15 dk ve 30 dk siire olarak degistirildi. ImM NaNO3 igeren 0,1 M
fosfat tamponunda (PBS) (pH 7,2) kaydedilen CV’lerde elde edilen akim yogunlugu
biriktirme siiresine karsilik grafikleri olusturuldu (Sekil 38.a). Nitritin elektrokimyasal
oksidasyonunda en yiiksek akim yogunlugu 20 pA/cm? degeri ile 15 dakika siirede hazirlanan

elektrotta gozlenmistir.

Ikinci olarak CuBi»Qs-rGO yiizeyi iizerindeki Ag biriktmesinin nitrit tayini iizerine
etkisi degerlendirilmistir. Bu amagla 15s, 30s ve 60s siirelerde yaklasik olarak +0,15V’luk bir
potansiyelde Ag dekorasyonunun nitrit oksidasyonuna etkisi incelenmistir. Sekil 38.b, farkli
Ag Dbiriktirme zamanma karsilik elde edilen nitrit akim yogunlugunun grafigini
gostermektedir. Ag’nin 30s biriktirilmesiyle hazirlanan Ag@CuBi>2Os-rGO elektrotta, 15s ve
60s’den daha yiiksek akim yogunlugu (neredeyse 1,4 kat1) elde edildi. En yiiksek nitrit akim
yogunlugu eldesine gore optimum elektrot hazirlama sarti; -0,8V potansiyelde 15 dk boyunca
hazirlanan  CuBi2O4-rGO  nanokompoziti  yiizeyinin  +0,15V’ta  30s siireyle Ag

nanopargcaciklari ile dekore edilmesi olarak belirlenmistir.

Son olarak; nitrit tayininde elektrolit olarak kullanilan 0,1M PBS ¢6zeltisinin pH’sinin
etkisi incelendi. Diisiik pH’l1 bir ortamda, nitrit iyonlar1 protonlanarak HNO> olusturur ve bu
durum nitrit oksidasyon akiminin azalmasina neden olur. Bununla birlikte, artan pH, metal
nanopargaciklarin ylizeyinde bir oksit tabakas1 olusturarak nitrit aktivitesini diigtirebilir (Piela
et al. 2002). Bu nedenle nitrit tayini i¢in pH 6-8 bolgesi denenmistir. pH’s1 7, 7,2 ve 7,4’te
PBS kullanilarak hazirlanan elektrolitler i¢in nitritin doniisiimlii voltamogramlar1 kaydedilmis
ve nitrit oksidasyonuna ait oksidasyon pik akimlari okunmustur. Nitrit oksidasyonu ig¢in tepe
akim yogunluguna karsilik pH grafigi Sekil 38.c’de sunulmaktadir. En yiiksek pik akimi

eldesinden dolay1 optimum pH degeri olarak 7,2 secilmistir.
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Sekil 38. (a) CuBi204-rGO biriktirme siirelerinin, (b) Ag nanopargaciklarinin biriktirme
stirelerinin ve (c) tampon ¢ozelti pH’simim NaNOz’nin oksidasyon akim yogunluguna etkisi
grafikleri

Ag@CuBi204-rGO elektrotlarinin karakterizasyonu igin; nitritin elektrokimyasal
oksidasyonunda en yiiksek akim yogunluguna sahip elektrodun hazirlanma sartlari
kullanilarak numuneler hazirlanmis  ve  karakterizasyonu  yapilmistir.  Oncelikle,
Ag@CuBi204-rGO nanoyapilarinin  yapisal karakterizasyonunu ve kristal yapisini
aydinlatmak i¢in XRD spektrumu kaydedilmistir (Sekil 39). Sekil 39°da verilen XRD
spektrumunda; GO’in indirgenmesi sonucu olusan rGO’ya ait 26=25,6°’de grafen piki elde
edilmigtir (JCPDS kart numarasi: 96-120-0019). CuBi204 nanoyapilari igin 26=43,9° ve 54,8°
derecelerdeki kirmim pikleri 96-100-6029 numarali JCPDS kart numaras: ile uyumludur.
Dahasi; Ag nanopargaciklarina ait 20=38,2°, 64,7° ve 77,4° derecelerdeki kirinim tepe
noktalar1 metalik Ag pikleri ile ortiismektedir (JCPDS kart numarasi: 96-110-0137).
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rGO tabanli materyaller i¢cin Raman spektrumu yapisal karakterizasyonda siklikla
kullanilmakta ve materyal hakkinda olduk¢a faydali bilgiler sunmaktadir. Ag@CuBi204-rGO
nanoyapilari i¢in kaydedilen Raman spektrumu Sekil 40’ta gosterilmistir. Bu spektruma gore;
78, 112, 260, 403 ve 580 cm™’deki bes farkl titresim tepe noktasi, CuBi2O4’iin B2g ve Alg
titresim modlarina karsilik gelir. Bu pikler kompozit yapida CuBi>O4’tin varligina isaret eder.
Ag@CuBi,04-rGO elektrottaki rGO yapis1 igin Karakteristik D (1355 cm™) ve G (1593 cm™)
pikleri gozlendi. Bu bantlar sirasiyla rtGO'nun kusur yapist ve grafitlesme diizeyi ile ilgilidir.
Dahasi, rGO tabanli kompozitler igin D ve G bantlarinin orani (Ip/lg) dnemli bir parametredir.
Metal veya metal oksitler rGO ile birlestirildiginde; rGO yapisindaki kusurlar1 azalttigi igin
Ip/lc oraninin diistigii bilinmektedir (Dogan et al. 2013). rGO i¢in Ip/lc oran1 1,26 iken
Ag@CuBi204/rGO nanoyapilarinda bu oran 0,64’e diismiistiir.
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Sekil 39. Ag@CuBi»04-rGO elektroduna ait XRD spektrumu
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Sekil 40. Ag@CuBi20s-rGO elektrodunun Raman spektrumu
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Sekil 41. Ag@CuBi,04-rGO elektrodunun kismi tarama XPS spektrumlari. Cu2p (a), Bi4f(b),
O1s(c), Cl1s(d) ve Ag3d (e) XPS spektrumlari

Nanoyapilt malzemelerin yapisal karakterizasyonunda yaygin olarak kullanilan bir
diger teknik ise XPS spektroskopisidir. Ag@CuBi>O4-rGO nanoyapilarindaki her bir
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elementin yiikseltgenme basamagini incelemek ve GO’nun rGO’ya elektrokimyasal
indirgenmesini teyit edebilmek i¢in XPS spektrumlar1 kaydedilmistir. Ozellikle, Sekil 41.a-
e’de gosterilen her bir elementin kismi taramalari ile kompozit yapimin 6zellikleri ayrintili
olarak ¢ikarilmaya calisilmistir. Ag@CuBi20s-rGO nanoyapilarindaki Cu2p,, ve Cu2pzp
cekirdek seviyelerine karsilik gelen baglanma enerjileri 953,9 eV ve 934,1 eV’ta gozlendi
(Sekil 41). Sekil 41.a’daki XPS spektrumunda iki uydu tepe noktasini ait pikler de
bulunmaktadir. Bu uydu pikleri sentezlenen filmin oksit formuna ait oldugunu gosterir ve
Cu*? oksidasyon durumuna karsilik gelir. Sekil 41.b’de, CuBi2Os yapisindaki Bi**’ten
kaynaklanan 158,3 eV ve 163 eV’lardaki pikler Bi4f 7,2 ve Bi4f 55’ye karsilik gelmektedir.
Sentezlenen nanoyapilarin O1s g¢ekirdek seviyesine ait XPS spektrumunda ti¢ farkli
bilesenden kaynakli ii¢ tepe noktast mevcuttur (Sekil 41.c). Ols’e ait XPS spektrumundaki
pikler CuBi»O4’iin kafes oksijenine (529,5 eV), kimyasal olarak tutunmus oksijene (530,9 eV)
ve rGO’daki O-C tiirlerinin oksijenine (532,1 eV) karsilik gelmektedir (Ghobadifard et al.
2022). O1s spektrumunda oldugu gibi Cls XPS spektrumunun da farkli bilesenlerden
kaynakl1 farkli tepe noktalari vardir. Boylece C1s XPS spektrumu (Sekil 41.d) ii¢ ana bilesene
ayrigtirilabilir. Bu bilesenlere ait pikler, C=C (284,6 eV), C-O ( 286,0 eV) ve C=0 (288,5 eV)
fonksiyonel gruplarindan kaynaklanmaktadir (Ozniiliier et al. 2018). Ag@CuBi,0s-rGO
nanoyapilarindaki metalik Ag nanopartikiillerinin  XPS spektrumu Sekil 41.e’de
gosterilmektedir. Ag nanopartikiillerine ait Ag3ds, ve Ag3d7 ¢ekirdek seviyesi baglanma
enerjileri 368,5 eV ve 374,5 eV degerlerinde elde edildi. Bu baglanma enerjileri metalik Ag
pikleri ile kiyaslandiginda daha yiiksek baglanma enerjisine sahiptir. Ag3d piklerinde yaklagik
6,0 eV’luk bir kaymanin Ag-rGO etkilesiminden kaynaklandig: bildirilmistir (Dutta et al.
2013). XRD, Raman ve XPS spektrumlari, Ag@CuBi,O4-rGO nanoyapilarinin

elektrokimyasal teknik kullanilarak basarili bir sekilde sentezlendigini gdstermistir.

¥y
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Sekil 42. Ag@CuBi>04-rGO elektroduna ait TEM goriintiisii
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PGE elektrot tizerinde elektrokimyasal teknik kullanilarak sentezlenen Ag@CuBi2Os-
rGO nanoyapilarinin morfolojik karakterizasyonu i¢in TEM ve SEM teknikleri kullanilmstir.
Bu amagcla oncelikle elektrot materyalinin TEM goriintiisii alinmistir (Sekil 42). Bu TEM
gorintiisinde Ag@CuBi204-rGO nanoyapilarinda bulunan Ag nanopargaciklari, CuBi2O4
yapist ve rGO kivrimi net bir sekilde goriilmektedir. Farkli biiyiitme oranlar i¢in kaydedilen
SEM goriintiileri Sekil 43.a ve b’de gosterilmistir. Sekil 43.a’daki 5000x biiyiitmeli SEM
goriintiisiinde, PGE yiizeyinin partikiillerle kapli oldugunu ve dolayisiyla PGE katmanlarinin
goriilmedigi belirlemistir.  75000x yiiksek biiylitme icin kaydedilen goriintiide, Ag
nanopartikiillerin topaklanma olmadan rGO yiizeyinde homojen bir sekilde dagildig:
goriilmektedir (Sekil 43.b). Ayrica Ag@CuBi204-rGO nanoyapilarindaki her bir elementin
varligini belirlemek i¢in EDS spektrumu alinmigtir. EDS spektrumunda C, Ag, Cu, Bi ve O
pikleri elde edilmistir (Sekil 43.c). Ek olarak bu spektrumda herhangi bir safsizlik zirvesi

gdzlenmemistir.
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Sekil 43. Ag@CuBi204-rGO nanoyapilarinin SEM goriintiileri (a ve b) ve EDS spektrumu (c)

Ag@CuBi204-rGO  nanokompozit elektrotlarin nitrit elektrooksidasyonundaki

performansini degerlendirmek i¢in doniisiimlii voltametri ve amperometri teknikleri kullanild
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(Sekil 44). Sekil 44.a’da goriildigi gibi, A@CuBi204-rGO elektrodu, NO2 yoklugunda 0,1
M pH=7,2 PBS tamponunda herhangi bir oksidasyon piki gostermedi. Bununla birlikte,
PBS'ye 1 mM NaNO: cklendiginde modifiye edilmis elektrot yaklasik +0,80 V’ta bir
oksidasyon zirvesi sergiledi (Sekil 44.a) . Modifikasyon basamaklarinin PGE elektroda
kazandirdigi olumlu ozellikleri tespit edebilmek i¢in CuBi2Os-rGO ve Ag@CuBi20s-rGO
elektrotlarinin nitrite karsi elektrokatalitik aktiviteleri de ayn1t CV grafiginde iist {liste
cakistirilarak karsilagtirildi (Sekil 44.b). Biitiin elektrotlar nitritin yiikseltgenmesine karsilik
gelen yiikseltgenme pikine sahipti. Ancak PGE eclektrodun nitrit yiikseltgenme akim
yogunlugu ¢ok kiigiik oldugundan PGE elektroda ait CV grafigi Sekil 44.b’de sunulan i¢
grafikte detaylandirilmistir. Ag@CuBi204-rGO elektrot +0,80 V ve 1,2 mA/cm? akim
yogunlugu ile en yiiksek elektrokatalitik aktiviteyi gostermistir. Bu akim yogunlugu,
CuBi20s-rGO ve PGE elektrotlarin sirasiyla yaklasik 1,6 ve 32 katina karsilik gelmektedir.
Ag@CuBi>04-rGO modifiye elektrot PGE ve CuBi»Os-rGO elektrotlarla kiyaslandiginda,
nitritin oksidasyonunda hizli elektron transferi siirecini destekledi. Bu elektrokimyasal
davranis1 onaylamak amaciyla Ag@CuBi04-rGO elektrodunun 1 mM Fe(CN)s** igeren 0,1
M KCI elektrolitindeki voltametrik davranisi arastirildi (Sekil 45). PGE ve CuBi204-rGO
elektrotlar1 i¢cin CV grafikleri de karsilastirma yapilabilmesi adina ayni grafige dahil
edilmigtir.  Sekil 45’te  verilen CV’ler, iyi tamimlanmig sekiller ve simetrik
yiikseltgenme/indirgenme zirveleri sergiler. Ag@CuBi20s-rGO elektrodunun gosterdigi bu
elektrokimyasal oOzellik elektrot-elektrolit arayiizinde meydana gelen elektron transfer
reaksiyonunun hizlandirildigint desteklemistir. Nitrit oksidasyonunda oldugu gibi, ferri/ferro

redoks ¢ifti i¢in de en yiiksek elektrokatalitik aktivite modifiye elektrotta gozlenmistir.
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Sekil 44. Ag@CuBi>04-rGO elektrodunun 1 mM NaNO> bulunduran ve bulundurmayan PBS
¢ozeltisindeki CV grafikleri (a). PGE, CuBi204-rGO ve Ag@CuBi204-rGO elektrotlarinin
NaNO; varligindaki CV grafikleri(b)
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Sekil 45. Fe(CN)g®* cozeltisi igerisinde PGE, CuBi04-rGO ve Ag@CuBiOs-rGO
elektrotlarin CV grafikleri

Ag@CuBi>04-rGO elektrot ylizeyinde nitritin amperometrik tayini igin, 500 rpm sabit
hizda karistirilan 15 mL 0,1 M PBS c¢ozeltisine 30 saniyelik diizenli bir zaman araliginda art
arda 100 pL 1 mM nitrit enjeksiyonlar1 yapildi ve nitrit oksidasyonu i¢in akim yanitlari
Olgiildii (Sekil 46). Elektrot materyalinin sergiledigi mevcut akim tepkisi, ardisik nitrit

ilaveleri i¢in dogrusal olarak artmustir.

Nitrit tespiti i¢in 6nemli bir parametre olan tayin limiti (LOD) degeri, sinyal-giiriiltii
(S/N) orant 3 olan amperometrik akim-zaman (i-t) egrisinden hesaplanmistir. Hazirlanan
Ag@CuBi,04-rGO elektrot i¢in hassasiyet ve LOD degerleri sirastyla 2,042 nA uM™* cm ve
0,18 uM olarak belirlenmistir. Hazirlanan modifiye elektrodun hassasiyet, dogrusal aralik ve
LOD degeri gibi sensor parametreleri Tablo 3’te daha 6nce nitrit tespiti i¢in bildirilen diger
sensorler ile karsilagtirildi. Ag@CuBi204-rGO elektrodu, diger sensorlerle karsilastirilabilir

sekilde performans gostermistir.
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Sekil 46. 0,1 M PBS ¢ozeltisine esit miktarda nitrit ilavesi i¢in Ag@CuBi204-rGO
elektrodunun akim-zaman grafigi (i¢ grafik: nitrit konsantrasyonuna karsi-pik akimi).

Tablo 3. Nitrit Tespitine Yonelik Cesitli Elektrotlarin Sensor Performanslarinin Kiyaslanmasi

Eox  Dogrusal  Hassasiyet LOD

Elektrot Teknik (V) aralik (pApM  (uM) Referans
(uM) cm?)
Grafen/GCE A 0,805 1-250 0,843 0,24 (Oztiirk & Alanyalioglu, 2016)
GO-Ag LSV 1,07 1-1000 2,94 0,24 (Zhao et al. 2019)
GO-Ag LSV 094  10-180 - 2,1 (Ikhsan et al. 2015)
AgNP/GCE A 086 10-1000 - 12 (Z. Wang et al. 2012)
CuO/NiO/GCE A 1,0 1-5000 282,72 0,5 (Saravanan et al. 2017)
CuO/GCE A 0,843 1-915 25,53 0,36 (L. Zhang et al. 2011)
Ag-Biz03-rGO LSV 1,202 100-1200 — 19,79 (Nethravathi et al. 2023)
Ag@CuBi;04rGO A 0,8 6-110 2,042 0,18 Bu ¢alisma

Eox: Nitritin oksidasyon potansiyeli (Ag/AgCl’e kars1), A: amperometri, LSV: dogrusal tarama voltametrisi,
GCE: camsi karbon elektrot, GO: grafen oksit, rGO: indirgenmis grafen oksit, LOD: tayin limiti.
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Sekil 47. (a) 0,1 M PBS ¢ozeltisinde Ag@CuBi20s-rGO elektrodunun girisim yapan tiirler
varligindaki akim-zaman grafigi

Ag@CuBi204-rGO elektrodunun nitrit tespiti igin seciciligi, KNO3z, NaH2PO4, KClI,
NaCHsCOO ve (NH4)2SOs gibi girisim yapan tiirler varliginda amperometrik teknik
kullanilarak arastirildi (Sekil 47). 500 rpm sabit hizda karistirilan 0,1 M PBS tamponuna
potansiyel degeri olarak +0,80 V uygulandi. KNOs, NaH:POs, KCI, NaCHsCOO ve
(NH4)2S04 gibi girisim yapan tiirlerin konsantrasyonlari nitritten 100 kat daha yiiksek olacak
sekilde segildi. Sekil 47°de Ag@CuBi>04-rGO elektrodunun nitrit ilave edildiginde bir akim
sinyali iirettigi ve bununla birlikte girisim yapan tiirlerin ilavesinde akim yanit1 liretemedigi
goriilmistiir. Devam eden nitrit ilavesiyle, hemen hemen ayni biiytikliikkte akim tepkisinin
yeniden {iiretildigi acikca fark edilmektedir. Bu sonuglar, hazirlanan modifiye elektrodun nitrit

iyonlarini saptamaya karsi ¢cok hassas oldugunu gostermistir.

Elektrot malzemesinin sensoér uygulamalarindaki bir diger onemli &zelligi ayni
deneysel sartlar kullanilarak hazirlanan farkli sayidaki elektrottan ayni cevabi alabilmek
seklinde tanimlanabilen tekrar iretilebilirligidir. Ag@CuBi204-rGO elektrodunun tekrar
tiretilebilirlik testi igin, ayn1 deneysel prosediirle bes farkli modifiye elektrot hazirlandi. Her
elektrodun 1 mM NO,? ¢ozeltisindeki nitrit oksidasyon akim yogunluklar1 kaydedildi. Farkl
elektrotlarin benzer akim davranisi sergiledigi belirlendi. Mevcut yanitta %1,7'lik bir standart
sapma Olciildii. Ayrica, modifiye elektrot ¢aligmalar i¢in dnemli olan bir baska nicelik ise
hazirlanan elektrodun uzun siireli olarak kullanilabilirliginin gdstergesi olan stabilite testidir.
Ag@CuBi204-rGO elektrodunun stabilite calismasi i¢in, 30 giin boyunca 1 mM nitrit
¢ozeltisinde elektrotta gbzlenen mevcut akim tepkisi okundu. Oda sicakliginda saklanan
elektrodun mevcut tepkisinde 6nemli bir azalma olmadi. Bu durum elektrodun uzun siireli bir

stabiliteye sahip oldugu anlamina gelmektedir.
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Elektrokimyasal teknikle iiretilen Ag@CuBiO4-rGO elektrodunun gergek gida
numunesinde nitrit sensorii olarak kullanimi piyasadan temin edilen salam ve sucuk
numunelerinde incelenmistir. Aynt zamanda gida numunelerindeki nitrit konsantrasyonlari
HPLC teknigi kullanilarak da belirlendi ve her iki teknik ile elde edilen sonuglar karsilastirild
(Tablo 4). Sonuglarin kabul edilebilirligi %doniisim oranmnin 100°e yakinligi ile ifade
edilmektedir. HPLC ve amperometrik teknikler arasindaki iyi uyum, Ag@CuBi20s-rGO
elektrodunun gergek gida numunelerinde nitritin belirlenmesi igin yiiksek performansl ve

uygulanabilir oldugunu gosterdi.

Tablo 4. Gergek Gida Numunelerinde NO2™ Tayini Sonuglari

Numune Nitrit miktar1 (ppm) %D0niisim
_ HPLC Amperometri
:;S;n 68.9 68.3 99.13
61.7 61.4 99.51
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SONUCLAR ve ONERILER

Glinlimiizde insan popiilasyonu git gide artmaktadir ve bu artis oranina paralel olarak
tiketim orani da artmaktadir. Bu artan tiilketim piyasasi ilizerinde de arz talep dengesi
saglamak adina bir¢ok gida iiriiniinde farkli tagsis durumlar ile karsilasiimaktadir. Ornegin
bir iirlinden birgok iiriin saglamak, {iriiniin raf dmriinii uzatmak veya goriiniis olarak daha
cazip hale getirmeye ¢alisilmas1 seklinde siralanabilir. Tiiketimin giderek attig1 bu siiregte bu

tarz tagsis durumlarina ¢ok daha fazla rastlanilacaktir.

Stirecin getirdigi bu durumlar kabullenilse bile tagsis miktar1, katki maddesi oran
kontrol altina alinmas1 gerekmektedir. Ozellikle degerli beslenme iiriinleri daha ¢ok &n plana
ciktikga bu tarz durumlarla karsilagilmasi kagilmaz olacaktir. Bunlar arasinda en g¢ok yer
alabilecek olan iiriinler ise et trlinleridir. Et {riinleri hazirlama yontemleri bir¢ok farkli
sekilde olabilmektedir (tuzda pisirme, tiitsilleme, haslama, kavurma vb.). Hazir paket
icerisinde marketlerde bulunan et, sucuk, pastirma, salam veya sosis gibi iirlinlerde uzun siire
dayanikli olamayacaklarindan bir¢ok katki maddesi bulunabilmektedir ve nitrit de bu gida
koruyucularindan bir tanesidir. Nitritin gida koruyucusu olarak kullanilabilmesi igin belirli bir
seviyede tutulmasi gerekmektedir. Yiiksek konsantrasyonlarda olan nitrit seviyeleri gelisim
geriligi, beklenmeyen diisiikler ve merkezi sinir sisteminde hasarlar gibi ciddi sorunlara sebep
olabilmektedir. Hatta methemoglobinemiye ve bebeklerde mavi bebek hastaligina sebep
olabilmektedir.

Gergeklestirdigimiz bu tez ¢alismamizda nitrit tayininde kullanilacak Ag@CuBi204-
rGO nanokompozitleri iiretmek icin diger yontemlere gore daha uygulanabilir ve daha basit
bir yontem arastirildi. Bu amagla kalem ucu gibi ucuz bir altlik kullanilarak elektrot
yiizeyinde ilk olarak CuBi,04-rGO nanokompozitlerinin Cu*?, Bi*® ve GO igeren elektrolit
ortamindan sabit tek bir potansiyel altinda elektrokimyasal sentezi gerceklestirildi. -0,8 V
sabit potansiyel altinda 15 dk siire ile hazirlanan CuBi204-rGO nanokompozitlerinin en
yiiksek nitrit aktivitesi sergiledigi goriildii. Sonrasinda CuBi20s-rGO nanokompozitlerinin
elektrokatalitik aktivitesinin arttirilmasi amaciyla elektrot yiizeyi yine elektrokimyasal teknik
kullanilarak Ag nanopargaciklar ile dekore edildi. +0,15 V sabit potasniyelde 30 s olarak

hazirlanan modifiye elektrot nitrit tayininde en yiliksek akim yogunluguna sahiptir.

Elektrokimyasal teknik kullanilarak hazirlanan Ag@CuBi.O4-rGO nanokompozitleri
XPS, XRD, SEM, TEM, Raman ve EDS gibi tekniklerle basaril1 bir sekilde karakterize edildi.
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XRD sonuglari, hazirlanan nanokompozitin yapisinda kristal formda Ag, CuBi>Os ve rGO
yapilarinin bulundugunu dogruladi. Raman spektrumunda ise CuBi2O4’in bes farkli titresim
moduna ait pikler ile rGO kaynaklt D ve G bantlar1 nanokompozitin analitik bilesimini
destekledi. Dahas1, XPS spektrumu kullanilarak kompozitin bag yapis1 arastirildi. Cu2p, Bi4f,
Ols, Cls ve Ag3d’ye ait baglanma enerjileri CuBi2Os metal oksit yapisini, GO’in
indirgenmesi sonucu rGO olusumunu ve Ag ile rGO arasinda etkilesim oldugunu gosterdi. Ek
olarak kaydedilen EDS spektrumu nanokompozit yapiin elementel boyutta saf oldugunu
kanitladi. SEM teknigi kullanilarak gergeklestirilen morfolojik karakterizasyonda PGE
elektrot yiizeyinin tiimiiyle nanoyapilarla kaplandigi belirlendi. Yapilan karakterizasyonlar
sonucu Ag@CuBi204-rGO nanokompozitlerinin elektrokimyasal teknik kullanilarak basariyla

sentezlenebilecegi sonucuna varilmistir.

Ag@CuBi»04-rGO nanokompozitlerinin nitritin elektrokimyasal tayininde etkili bir
sekilde kullanimi dontisiimlii voltametri ve amperometri teknikleri ile incelendi. Nitritin
elektrokimyasal oksidasyonunda elektrokimyasal teknik kullanilarak tiretilen Ag@CuBi2Os-
rGO elektrot CuBi»O4-rGO ile kiyaslandiginda daha yiiksek (en az 1,6 kat) akim yogunlugu
gosterdi. Ayrica Ag@CuBi204-rGO elektrotta nitrit oksidasyon potansiyelinin daha negatif
oldugu tespit edildi. Nitritin amperometrik tayini sayesinde LOD, hassasiyet ve dogrusal
calisma aralig1 gibi sensor parametreleri arastirildi. Ag@CuBi204-rGO elektrot igin 0,18uM
tayin limiti hesaplandi. Bu LOD degerinin literatiirdeki mevcut Ag-tabanli sensore kiyasla
oldukga iyi bir deger oldugu goriilmiistir. Ag@CuBi2O4-rGO elektrot nitrit ortaminda
bulunabilecek girisim yapabilen (yani nitrit algilamasin1 baskilayabilen) diger tiirlerin
bulundugu ortamda nitrite kars1 yiiksek secicilik gostermistir. Stabilite, tekrar {iretilebilirlik ve
secicilik gibi sensor ozellikleri agisindan da Ag@CuBi204-rGO modifiye edilmis elektrot
nitrit tayininde basarili sonuglar sergilemistir. Ayrica salam ve sosis gibi gercek gida
numunelerinde elde edilen sonuglar HPLC gibi klasik yontemler ile rekabet edebilecek

seviyededir.
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