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Analitik Kimya Bilim Dali

Danigman: Dog. Dr. Duygu EKINCI

Bu tez kapsaminda kati substrat yiizeylerine kovalent bir sekilde baglanmis
metal/organik molekiil/metal oksit yapisina sahip yeni bir organik elektronik olan
altin/fenil/Ti0; ve altin/benzoik asit/TiO, hetero yapilarinin sentezi amaglanmistir. Bu
amag dogrultusunda iki adimdan olusan strateji gelistirildi. Oncelikle fenil ve benzoik
asit diazonyum tuzlar1 kullanilarak, diazonyum tuz modifikasyon metodu ile altin
elektrot yiizeyleri kaplandi. Daha sonra {ist kontak filmi olan TiO,, bos altin ve fenil ve
benzoik asit molekiilleri ile modifiye edilmis Au elektrotlar {izerinde sentezlendi.
Yiizeyler iizerindeki filmlerin varligt X-isinlar1 fotoelektron spektroskopisi (XPS) ve
ATR-FTIR spektroskopisi ile dogrulandi. Yiizeylerin morfolojik analizi ise taramali
tiinelleme elektron mikroskobu (STM) ile arastirildi. Modifiye Au elektrotlarin bariyer
ozellikleri, K3Fe(CN)s gibi redoks molekiillerinin varliginda voltametrik metotlar

kullanilarak incelendi.
2014, 65 sayfa

Anahtar Kelimeler: Diazonyum tuz modifikasyonu, Modifiye edilmis Au elektrotlar,
Elektrokimyasal indirgenme, X-1sinlar1 fotoelektron spektroskopisi, Taramali tiinelleme
mikroskobu (STM)
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This thesis aims the synthesis of heterostructures with metal/organic molecule/metal
oxide structure in which organic molecule is bonded covalently to the solid surface. A
two-step strategy was developed for this purpose. Previously, gold electrode surfaces
were coated with diazonium modification method by using phenyl and benzoic acid
diazonyum salts, Then, TiO, film as the top contact is synthesidez on bare gold
electrode and gold electrodes modified with phenly and benzoic acid molecules. The
presence of films on the surface has been verified by X-ray photoelectron spectroscopy
(XPS) and ATR-FTIR spectroscopy. The morphological analysis of surfaces was also
investigated with scanning tunneling electron microscope (STM). Barrier properties of
the modified Au electrodes were examined using voltammetric methods in the presence
of redox molecules such as KsFe(CN)s.
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1.GIRIS

Elektronik elementlerin olusturulmasi sirasinda molekiillerin kullanildigi sistemler
olarak bilinen molekiiler elektronikler, en basit sekliyle iki metal veya yari iletken
tabaka arasina herhangi bir organik molekiiliin yerlestirilmesi ile olusan sistemlerdir

(Sekil 1.1).

Sekil 1.1. Iki metal veya yar iletken arasinda yer alan organik molekiiliin sematik
gosterimi (Cuevas and Scheer 2010)

Molekiiler elektronikler, ilk olarak 1974 yilinda Mark Ratner ve Avi Aviram tarafindan,
elektron verici (donor) ve elektron alict (akseptor) gruplari igeren tek bir organik
molekiiliin kullanildig1 ¢ok basit bir elektronik devrenin ingasi fikri ile ortaya atilmistir.
Daha az gii¢ tiiketimi, daha yiiksek hafiza yogunlugu, daha hizli cevap verebilme, diisiik
tiretim maliyeti ve basit islenebilmeleri nedeniyle bu sistemler, bilgisayar teknolojisi,
havacilik ve uzay bilimleri, malzeme bilimi, telekomiinikasyon, otomotiv sanayi, tip ve
saglik sektorii gibi bircok teknolojik alanda kullanim potansiyeline sahiptirler
(McGahan et al.1993; Heler 1996; Toner and Buettner 1998; Chakraborty et al. 2000;
Gorrigues et al. 2002; Trau et al. 2006). Mikroelektronik teknolojilerin temelini
olusturan ve bir inorganik yari-iletken olan silisyumun yerini alacagma inanilan

molekiiler elektronikler i¢in sdylenebilecek en 6nemli avantaj ise molekiiler seviyede



milyonlarca organik veya biyo molekiil kullanilarak istenilen elektronik ve optik

ozelliklere sahip 6zel yapilarin sentezlenebilmesidir.

Iki metal veya yariiletken arasinda bulunan organik elekroniklerin hazirlanmasi1 genel

olarak ii¢ asamada gergeklesmektedir.

I-Uygun substrat se¢imi
11-Organik maddenin segilen substrat {izerine depozisyonu

iii-Organik film tizerine iist metal kontagin depozisyonu

Substrat se¢imi molekiiler teknoloji i¢in ¢ok 6nemlidir. Kolay oksitlenmemesi, tekrar
kullanilabilmesi ve molekiil-substrat arasindaki direncin minimum olabilmesi igin
molekiile ilgisinin yiiksek olmasi substrat se¢iminde dikkat edilmesi gereken
faktorlerdir. Bu faktorler goz o6niine alindiginda Au, Pt gibi soy metaller veya Si, GaAs

gibi yar1 iletkenler substrat olarak ¢ogunlukla tercih edilmektedir.

Uygun substrat seciminden sonra ikinci asama, metal veya yariiletken {izerine organik
molekiiliin  biriktirilmesidir. Bu noktada molekiiler elektronigin kalitesini ve
performansini artirmak i¢in dikkat edilmesi gereken en 6nemli faktdr olusan organik
filmin diizenli ve tek tabaka veya c¢oklu tabakalar halinde olmasidir. Hem siki
istiflenmis diizenli tabakalara sahip hemde substrata ilgisi olan molekiiler filmler ile kati

yiizeylerin modifikasyonu i¢in literatiirde bilinen {i¢ genel yontem vardir.

i-Kendi kendine biriken tek tabalar (SAMSs)
ii-Langmuir-Blodgett filmler (LB)

iii-Diazonyum tuzlarinin indirgenmesi ile elektrot yiizeylerinin modifikasyonu

Kendi kendine biriken tek tabakalar (SAMSs), bir substratin aktif bas gruba sahip
molekiilleri igeren ¢o6zeltilere daldirilmasi ile elde edilen diizenli tek tabakalardir.
Kalinligi 1-3 nm arasinda degisen bir SAM, materyal biliminde ihtiya¢ duyulan

nanometre boyutta organik ince filmlerin gok temel bir bi¢imi olarak kabul edilebilir.



SAM’lerin detayli yapilarinin arastirilmasi, yaglama (Bowden and Tabor 1968),
1slatma(Adamson 1982), adezyon (Zisman and Skeist 1977), korozyon (Bregman 1963)
ve kataliz (Somarjaiet al.1981) gibi heterojen olaylarin bir ¢esitliligi i¢in, yap1 ve yiizey
ozelliklerinin molekiiler seviyede daha iyi anlasilmasina izin verir. Boylece, metal veya
yariiletken destek ile tek tabaka arasindaki iligkinin agiga c¢ikarilmasi ara yiizey
biliminde 6nemli ilerlemeler saglayacaktir. Konu ile ilgili ilk ¢alisma, 1946 yilinda,
Zisman’in metal yiizeyler lizerinde surfaktantlarin adsorbsiyonu ile tek molekiiler
tabakalarin hazirlanabilecegini kesfetmesi ile baslamistir (Bigelow et al.1946).
Calismalar, Kuhn’nun hidrofob cam {izerine klorosilan tiirevlerinin adsorbsiyonu ve
Nuzzo ve Allara’nin sulu ¢ozeltiden di-n-alkildisiilfitlerin altin {izerine adsorpsiyonu
sonucu alkanetiyol SAM’lerinin olusumu ile devam etmistir (Nuzzo and Allara 1983;

Kuhn and Ulman 1995; Ulman 1991 1996).

Boyle yapilari hazirlayabilmek igin, metal oksitler {lizerinde alkilsilanlar veya yag
asitleri (Schlotter et al. 1986), soy metaller lizerinde tiyoller veya disiilfitler (Bain et al.
1989) ve silikon yiizeyler iizerinde organosilanlar (Silberzan et al.1991) gibi farkli
bircok yap1 kullanilabilmektedir. Bunlarin icerisinde altin iizerinde uzun zincir
alkanetiyoller, kontrol edilebilen kalinlik ve istenilen fonksiyona sahip tek tabakalar
olusturabilmek i¢in miikkemmel model sistemler olarak ortaya ¢ikmistir (Swalen et al.
1987). Bu kararl tek tabakalar pahali ekipmanlar gerektirmeksizin uygun alkanetiyoliin

¢ozeltisine bir altin substrat daldirilarak kolayca hazirlanabilir (Sekil 1.2).

\ = —? tiyol ri? //

cozeltisi

b zamanla
dazenlenme

Altin elektrot

Sekil 1.2. Kendi kendine biriken tek tabakalarin (SAMs) hazirlanmasi



Film olusumu igin kullanilabilecek ikinci teknik Langmuir-Blodgett (LB) yontemidir.
Bu teknik su yiizeyine serilmis olan hidrofobik ve hidrofilik gruplara sahip molekiillerin
kat1 substrat yiizeyine aktarilmas1 esasina dayanir. Oncelikle hidrofilik ve hidrofobik
kisimlara sahip molekiiller bir siringa yardimi ile su yiizeyine serilir. Ilk basta diizensiz
bir sekilde molekiillerin suyu seven kisimlari su yiizeyine, suyu sevmeyen kisimlari ise
yukart dogru yonelmektedirler. Diizenli filmler elde etmek i¢in hareketli bariyerler
kullanilarak molekiiller sikistirilir ve bdylece kati substrata molekiillerin transferi
gerceklestirilir (Sekil 1.3). Langmuir-Blodgett ince film teknigi ile ¢oklu tabaka elde
etmek miimkiindiir. Tkinci ve daha sonraki tabakalarn olusturulmasi, kati substratin,

molekiilleri i¢eren ¢ozeltiye tekrar tekrar daldirilip ¢ikarilmasi ile gergeklestirilir.
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Sekil 1.3. Langmuir-Blodgett (LB) teknigi ile film olusumun sematik gosterimi

Langmuir-Blodgett ince film teknigi (LB) ve kendi kendine biriken tek tabakalar
(SAMSs) organik tek tabaka filmin kalinliginin kontrol edilerek 5-10 nm arasinda
degisen kalinliga sahip filmlerin olusturulabilmesi, tiim ylizey ilizerinde tek tabakalarin
homojen depozisyonu ve en Onemlisi ultra yiiksek vakum gerektirmeden kolayca
hazirlanabilme gibi baz1 avantajlara sahiptirler (Metzger et al. 1997; Collier et al. 2001,
Metzger 2004; Blum et al. 2005; Honciuc et al. 2005; Moore et al. 2006; Green et al.
2007). Bu iki yontemin en Onemli avantaji ise, yiiksek bir sekilde diizenli ve sik

istiflenmis tek veya goklu tabakalar tiretilebilmesidir. Bununla birlikte, her iki yontem



icinde s6z konusu olan molekiil-substrat etkilesmesinin oldukca zayif olmasi ve uzun
stire kararli olmamalar1 gibi bazi dezavantajlar sz konusudur. Bu tiir dezavantajlar
ortadan kaldirabilmek i¢in son zamanlarda ortaya ¢ikan yeni bir yontem, diazonyum

tuzlarmin indirgenmesi ile elektrot yiizeylerinin modifikasyonudur.

Diazonyum yiizey modifikasyon metodu 6nce aromatik amino bilesiklerinin kimyasal
bir reaksiyon ile diazonyum tuzuna doniistiiriilmeleri ve bu diazonyum tuzlarinin
elektrokimyasal indirgenmesi ile olusan radikallerin elektrot yiizeylerine doniisiimsiiz

baglanmalari esasina dayanmaktadir (Sekil 1.4).

) elektrokimyasal reduksiyon

NaNOleCIl 11y 1n situ diazonyum tuzunun uaretimi

S,

(J1l)y organik molekdalun elektrokimyasal depozisyonu

7N,/ Ny

altin
substrat

Sekil 1.4. Diazonyum tuzlarinin sentezi ve elektrokimyasal indirgenmesiyle olusan
radikallerin elektrot yiizeyine baglanmalar1

Aromatik diazonyum tuzlar sulu asidik ortamda (HBF4 veya HCI), sodyum nitrit
varliginda kolay bir sekilde sentezlenebilen molekiillerdir. EX-sitii olarak sentezlenmis
olan diazonyum tuzlar1 sulu yada susuz bir elektrolit ¢ozeltisinde indirgenerek
modifikasyon islemi gergeklestirilir. Diger yandan bu islem in-sitii olarak, t-butilnitritin
varhiginda aprotik ortamda(CH3;CN + HBF4) ayni anda diazonyum tuz sentezi ve
elektrokimyasal rediiksiyon ile de gergeklestirilebilir (MVogel et al. 1989; Smith and
March 2001; Baranton and Belanger 2005).



Oldukga kolay ve diisiik maliyetli diazonyum tuzlariin elektrokimyasal modifikasyon
metoduyla, altin (Bernard et al. 2003; Paulik et al. 2007; Lehr et al. 2009), karbon
(Delamar et al. 1997; Ortiz et al. 1998; Coulen et al. 2001; Harnisch et al. 2001; Bath et
al. 2001), silisyum (Allongue et al.1998, 2000,2003; Harting et al. 2002; Stewart et al.
2004), bakir (Adenier et al. 2001), GaAs(Galyumarsenik) (Stewart et al. 2004), demir
(Adenier et al. 2001, 2002; Chousse et al. 2002; Boukerma et al. 2003), platin (Ghilane
et al. 2005), palladyum (Stewart et al.2004), ITO (indiyum kalay oksit) (Maldonado et
al. 2006), nikel (Hurley and McCreery2004), ¢inko (Combellas et al. 2008) gibi ¢ok
cesitli metal veya yari iletken elektrotlarin atmosfer sartlarinda uzun siire kararli ve ¢ok

kuvvetli bir bagla modifikasyonu saglanabilir.

Sandvi¢ yapisindaki molekiiler elektroniklerin olusturulmasinda, substrat iizerine
yukarida bahsedildigi gibi SAM, LB veya diazonyum modifikasyon yontemleri ile
organik filmler olusturulduktan sonra, son asama olan iist metal kontagin depozisyonu

yapilir.

Literatiirde yaygin olarak kullanilan ti¢ farkli yontem ile organik film tizerine metal

veya metal oksit depozisyonu gergeklestirilir.

i-Buhar depozisyonu
ii-Elektrosuz depozisyon

iii-Elektrokimyasal depozisyon

Buhar depozisyonu (VD), diisiik basing altinda kapali bir sistem igerisinde bulunan
metal iyonlariin 1sitilmasi sonucunda, bu iyonlarin buharlastirilmasi esasina dayanir.

Buharlasan iyonlar substrat iizerine biriktirilerek depozisyon islemi gerceklestirilir.
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Sekil 1.5. Buhar-vakum sisteminin basit semasi

Buhar depozisyonu iki farkli sekilde yapilir;

a-Fiziksel Buhar Depozisyonu

Fiziksel buhar depozisyonu ile ince film kaplama teknolojisi, vakumlu ortamda bir
isitict  (rezistans, lazer, elektron bombardimani vb.) ile buharlastirilan kaplayict

malzemenin substrat {izerinde ince film katmani halinde biriktirilmesine dayanmaktadir
(Mattox 2004) (Sekil 1.6).

Sekil 1.6. TiN’iin fiziksel buhar depozisyonu ile 100 eV’da yapilan kaplamasi



Burada kati haldeki ham maddenin yiiksek enerji ile plazma haline getirilerek, kontrolli
olarak kaplanacak malzemenin {izerine yapistirilmasi islemi s6z konusudur. Bu yontem

ile TiN, TiCN, TiBN ve TiAIN gibi kaplamalar yapilabilir.

b-Kimyasal Buhar Depozisyonu

Kimyasal buhar depozisyon yontemi bir veya birden fazla gazin sicak bir altlik
yiizeyinde ayrigarak kararli bir kati {irlin olusturmasi esasina dayanmaktadir (Dobkin

and Zuraw 2003). Burada izlenecek temel basamaklar soyledir;

- kimyasal madde buharinin yiizeye taginmasi,
- kimyasal maddenin yiizeye absorbe olmasi,
- ylizeyde heterojen reaksiyon,

- yiizey diifizyonu,

- filmin ¢ekirdeklesmesi ve biiyiimesi.

Buhar depozisyonu, yiiksek sicaklikta hem kusurlarin olusmasi hem de filmin yapisinin
bozulmasi nedeniyle tek tabaka organik filmler igin iyi bir ydntem olarak
gosterilmemektedir. Ustelik sistemin pahali, karmasik ve kontroliiniin zor olmas1 gibi

dezavantajlar sebebiyle de uygun bir yontem degildir.

Potansiyel uygulanmaksizin depozisyon (Electroless deposition), sistem igerisinde
bulunan metal iyonlarina bir potansiyel uygulanmadan kendi kendine meydana gelen
kimyasal reaksiyon sonucu metalin indirgenmesi esasina dayanir (Zangmeister and
VanZee 2003). Sistemin disardan miidahaleye kapali ve kontroliiniin zor olmasi
sebebiyle karisik bir yontemdir. Bu yontemle olusacak metal filminin yiizey morfolojisi
ve kalinlig1 bilinmemektedir. Metali indirgemek i¢in kullanilan tuzlarin organik film ile

reaksiyona girebilmesinden dolay1 da ¢ok fazla tercih edilmemektedir.

Uciincii yontem olan elektrokimyasal yontem, elektrik enerjisini kullanarak kimyasal

reaksiyonlarin gerg¢eklesmesine dayanir. Elektrolit ve metal iyonlar1 bulunan ¢6zeltiye



disaridan belli bir potansiyel uygulanarak iyonlarin indirgenmesi yontemidir (Sekil 1.7).
Bu yontem maliyetinin diistik olmasi ve uygulanan potansiyel kontrol edilerek istenilen

kalinlikta metal filminin elde edile bilmesi gibi baz1 avantajlara sahiptir.
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Sekil 1.7. Elektrokimyasal depozisyon sisteminin sematik goriiniisii

Bu yontemin en 6nemli dezavantaji ise, organik film ile kaplanmis elektrodun metal
iyonlar1 iceren ¢ozeltiye daldirilmasi sirasinda ¢ozeltideki iyonlarin organik film
igerisine difiize olmasi ve bu iyonlarin film igerisinde de indirgenmesidir. Boylece
yapisal kusurlar ortaya ¢ikmaktadir. Bu yapisal kusurlari elimine etmenin yolu, sik
istiflenmis bir film yapist olusturmak ve depozit olacak metal iyonu ile molekiiliin

fonksiyonel u¢ grubu arasinda kuvvetli bir etkilesmeyi saglamaktir.

Bizde bu tez kapsaminda altin/fenil/TiO, ve altin/benzoik asit/TiO; hetero yapilarinin
sentezini gerceklestirdik (Sekil 1.8). Bu amag¢ dogrultusunda oncelikle altin substrat
yiizeyleri diazonyum modifikasyon metodu kullanilarak fenil ve benzoik asit
molekiilleri ile kaplandi. Diazonyum modifikasyon metodu metal ve organik molekiil
arasinda kuvvetli bir bag olumunu saglayabilmesi i¢in tercih edildi. Modifiye altin
yiizeyler tizerinde TiO; tst kontak filminin olusumu ise, elektrokimyasal rediiksiyon
yonteminden faydalanilarak TiCly, igeren oksijen ile doyurulmus asetonitril ¢ézeltisinde

gerceklestirildi.
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Sekil 1.8. Fenil veBenzoik asit halkalar1 igeren hetero yapilarin sematik gosterimi

Fenil ve benzoik asit molekiilleri, konjuge 7 baglari igermeleri ve bu © baglar1 sayesinde
organik yapmin yiiksek elektriksel iletkenlik sergilemeleri nedeniyle tercih edildi (Sekil
1.9). Ayrica iki farkli film yapist kullanilarak metal oksit {ist kontak tabakasi ile
kuvvetli etkilesim saglayacagina inanilan —COOH fonksiyonel u¢ grubunun TiO, film

sentezine etkisinin tartisilmasida amaglanmustir.

(a)

. te BN R RS RS NN
+ NQ@R —~_N2

carban + *@R m\ AN e X

Sekil 1.9. Aromatik radikallerin elektrot yiizeyine baglanmasi ve yapidaki konjuge n
baglarinin gdsterimi

Titanyum dioksit, mekanik sertligi, ilging optiksel 6zelligi, korozyona karsi direng
gosteriyor olmasi, elektronik Ozellikleri ve foto reaktifligi acisindan son yillarda
oldukga ilgi c¢eken bir metal oksittir (Lu et al. 2007). TiO, filmlerinin bilimsel
aragtirmalarda ve teknolojide bu denli 6nemli olmasmin sebebi, dalga boyu
spektrumunun ¢ok genis bir araliginda yiiksek bir gecirgenlik degerine sahip

olmasindan kaynaklanmaktadir. TiO,, anataz, rutil ve brokit formlarinda olmak iizere
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pek ¢ok kristal yapida bulunur. Ozellikle anataz formu fotoaktiftir ve iletkenlik band1 ve
degerlik bandi arasindaki enerji araligi 3,2 eV olup UV 1sinlari ile kolayca fotoaktif hale
gelir (Nelson and Deng 2008). TiO,’in goriiniir bolgede gegirgen olmasi, yiiksek
kirilmaindisi bu metal oksitin fotovoltaik hiicrelerde, elektrokromik aygitlarda ve gaz

algilayicilarinda kullanilabilmesini saglamaktadir (Watanabe et al. 2006).
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2. KAYNAK OZETi

Kaynak oOzeti diazonyum tuzlarinin elektrokimyasal indirgenmesi ile yiizeylerin
kovalent modifikasyonu ve titanyum dioksitin elektrokimyasal depozisyonu olmak

tizere iki baslik altinda verilecektir.

2.1. Diazonyum Tuzlarmin Elektrokimyasal Indirgenmesi ile Elektrot

Yiizeylerinin Kovalent Modifikasyonu

Diazonyum tuzlarinin elektrokimyasal indirgenmesi ile elektrot yilizeylerinin kovalent
modifikasyonu, ilk olarak Pinson ve grubu tarafindan uygulanmistir (Delamar et
al.1992). Bu c¢alismada, aromatik amino bilesikleri kimyasal bir reaksiyon sonucunda
diazonyum tuzuna donistlirilmiis ve daha sonrasinda diazonyum tuzlarinin
elektrokimyasal rediikksiyonu sonucu olusan reaktif aril radikallerinin elektrot
yiizeylerine kovalent bir sekilde baglanmasi1 gergeklestirilmistir. Diazonyum tuzlar ile
ilgili gerceklestirilen bu calismada, camsi1 karbon (GC) elektrot yiizeyinde 0,10 M
tetrabutilamonyum tetrafloroborat (BusNBF,) igeren asetonitril ¢ozeltisinde, 4-nitrofenil
diazonyum tetrafloroborat tuzunun elektrokimyasal indirgenmesi doniisiimlii voltametri
teknigi kullanilarak incelenmistir (Sekil 2.1). 0,6 V baslangi¢ potansiyelinden baglanip -
1,6 V donilisim potansiyeline kadar katodik yonde tarama yapildiginda, -1,2 V’da
diintisiimli bir pik ve -0,04 V’da doniisiimsiiz bir pikin oldugu belirlenmistir (Sekil
2.1.a). Ilk doniisiimsiiz pikin diazonyum tuzlarmin indirgenmesine karsihk geldigi,
ikinci doniigiimlii pikin ise benzen halkasina bagli nitro grubunun redoks davranisindan

kaynaklandig: ifade edilmektedir.
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Sekil 2.1. a) Diazonyum tuzu igeren ve b) yiizey modifikasyonu gergeklestikten sonra (—) ve 6
ay sonra (----) diazonyum tuzu igermeyen 0,10 M BuyNBF, asetonitril ¢ozeltisinde GC
elektrotta alinan doniigiimlii voltamogramlar

Modifiye GC elektrot dimetilformamit, etanol, benzen gibi ¢doziiciilerle ultrasonik
ortamda iyice temizlendikten sonra, filmin diazonyum tuzu igermeyen 0,1 M
BusNBF/asetonitril ¢ozeltisinde voltamogrami alindiginda sadece nitro grubuna ait
dontisiimli pikler gozlenmistir (Sekil 2.1.b). Modifiye edilmis GC elektrot atmosfer
sartlarinda 6 ay gibi uzun bir siire bekletildikten sonra yeniden voltamogrami
alindiginda, piklerde herhangi bir degisimin olmamasi, GC elektrot ylizeyinde nitrofenil

grubunun kuvvetli ve kararli bir kovalent bag olusturdugunu ispat etmektedir.

4-nitrofenil ile modifiye edilmis GC elektrotun karakterizasyonu XPS teknigi
kullanilarak incelenmistir. Bos GC elektrot ylizeyine 4-nitrofenil diazonyum ¢6zeltisi
damlatilmis ve bu elektrot icin 402 ve 406 eV’da Nls bolgesine karsilik gelen XPS
pikleri kaydedilmistir. Bu pikler nitro grubu ve diazonyum tuzunun azot atomlarina
karsilik gelmektedir. Diazonyum tuzu igeren ¢ozeltide elektroliz islemi yapildiktan
sonra modifiye elektrot i¢in tekrar XPS 6l¢iimleri alinmis ve 406 eV’daki nitro grubuna
karsilik gelen pikin siddetinin artti§i ancak diazonyum tuzuna karsilik gelen 402
eV’daki pikin kayboldugu goézlenmistir. Buda bize, 4-nitrofenil molekiillerinin yiizeye
baglandigin1 gostermektedir. Buna benzer sonuglar toz karbon, yonelmis pirolitik grafit
(HOPG) ve karbon fiber elektrotlarda da elde edilmistir (Delamar et al. 1992).



14

Bu calismayla baglayan diazonyum modifikasyon metodu bir¢ok farkli benzen tiirevi
i¢in ¢alisilmig olup bu konuya olan ilginin artmasi nedeniyle bilimsel yayinlarin sayisi
her gecen giin ¢ogalmaktadir (Allongue et al.1997; Saby et al.1997; Kariuki and
McDermott 1999; Baranton and Belanger 2005). Bu baglamda kaynak Ozeti kapsami
sadece benzen ve benzoik asit diazonyum tuzlari ile yiizeylerin modifikasyonu seklinde

daraltilmisgtir.

1997 yilinda Allongue ve grubu tarafindan bir ¢ok farkli aromatik diazontuzunun
(Cizelge 2.1) elektrokimyasal rediiksiyon davranisi camsi karbon (GC) ve yiiksek bir
sekilde diizenlenmis prolitik grafit (HOPG) elektrotlar tizerinde c¢alisilmistir. Filmlerin
karakterizasyonu doniisiimlii voltametri, X 1ginlar1 fotolektron spektroskopisi (XPS), IR
yansima spektroskopisi ile gerceklestirilmistir. Tim spektroskopik teknikler ve
modifiye elektrotlarin ultrasonik banyoda yikandiktan sonra yiizeydeki filmlerin

varligin molekiiller ile substratlar arasinda kuvvetli bir bagin olustugunu dogrulamistir.

Doniistimli voltametri ve preperatif elektroliz sonuglarindan faydalanarak diazonyum
tuzlarinin indirgenmesi ile camsi karbon elektrot yiizeyinde olusan filmlerin maksimum
yiizey konsantrasyonu sagladigi ve sirastyla 1 ve 11 nolu molekiiller i¢in ro degerinin
41x10™mol.cm? ve 15x10™°mol.cm™? oldugu belirlenmistir. Ayrica 4-nitrofenil
diazonyum tetrafloroborat ile modifiye edilmis HOPG elektrotlarin XPS analiz
sonuglari, GC elektrotta yapilan ¢alismaya benzer bir sekilde nitro grubuna ait 406
eV’daki pikin varligint agik bir sekilde gostermektedir (Allongue et al.1997). Camsi
karbon elektrotta 4-nitrofenil diazonyum tetrafloroboratin (1) asetonitril (CH3CN)
icerisinde  voltamogrami alindiginda yaklastk 0 V’da diazonyum tuzlarinin
rediiksiyonuna ait genis ve doniisiimsiiz pikin ikinci taramada tamamen kayboldugu,
ancak HOPG elektrot ylizeyinde bu pikin ikinci ve liglincii taramalarda da azalarak

gozlendigi belirtilmistir.

Ayrica bu calismada kaplanma mekanizmasi, doniisimlii voltametri ve preparatif
elektrolizden belirlenen kinetik datalara dayanarak detayli bir sekilde tartigilmistir.

Sonuglar {iretilen radikallerin %84’iiniin karbon ylizeyi ile reaksiyona girdigini;
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%16’sinin ise ¢ozelti icerisinde dimerik yapilar olusturmak iizere reaksiyona maruz

kaldigin1 gostermistir.

Cizelge 2.1. GC ve HOPG yiizeylerinin modifikasyonu ig¢in
diazonyum tuzlar1 ve spektroskopik analiz sonuglar1

kullanilan ¢esitli

XPS PMIRRAS go £
Diazonyum tuzu Ep Sinyal Bantlar I]—,L\r |:|—Ar
eV) (cm‘l)
1| o REN. B 0.20 406, N1 (NO,) | 1485.1265 -1.19
(NO2)
2 Bt 0.02 71. Brsq (Br) - 2.5
CH;
3 a fen.d -0,10 200, Clyy(C1) - ;
4 | O e 0.09 - . -1,72
5 NC f=N B%4 0.16 _ - =242
6 HO:C_@“‘EN-BH 0.10 288, C1 (CO,H) | 1540 (CO5) -
& 288, Cy. (CO)
7 O + - N1 < s Uls _ _
I—N—@—NEN,BH 0,10 400, N5 (NH)
Q
8 | ud texosn | -0.07 288. Cy1. (CO) - .
CH; CH;
9 QN:N C)ydevmso | 0.06 202, Ny, (N=N) - -1.39
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J‘IJI,BF[
11
OO 0.37 406, N1, (NO») - -1.09
05N
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12 TN
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H
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Bir baska ¢alismada 4-nitrofenil ve 4-karboksifenil molekiilleri ile GC elektrotlarin
yiizeyi aromatik diazonyum tuzlarinin elektrokimyasal rediiksiyonu ile kaplanmis ve bu
filmlerin blokasyon davranisi arastirilmistir (Saby et al. 1997). Doniisiimli voltametri
deneyleri sulu ve susuz ortamda dort farkli elektroaktif prob kullanilarak ¢alisiimistir:
iki dis kiire inorganik, Fe(CN)s® ve Ru(NHs)s™; bir organik, hidrokinon; bir
organometalik, ferrosen redox sistemleri. Sekil 2.2 ve Sekil 2.3, 4-nitrofenil ve 4-
karboksifenil molekiilleri ile modifiye edilen filmlerin Fe(CN)g™ ve Ru(NHs)s™sulu

cozeltilerinde kaydedilen voltamogramlarini gostermektedir.

CURRENT (i A)
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POTENTIAL (V vs. Ag/AgCl)

Sekil 2.2. Bos (—), 4-karboksifenil (- -) ve 4-nitrofenil (- O -) modifiye camsi karbon elektrotta
1 mM Fe(CN)s”, 0.1 M KCI, pH 7 fosfat tamponu igerisinde kaydedilen voltamogramlar

Camsi karbon elektrot 4-nitrofenil veya 4-karboksifenil ile modifiye edildigi zaman,
Fe(CN)s*iin redoks davramsimin tamamen engellendigi gozlenmistir (Sekil 2.2).
Ru(NH3)53+/2+redoks cifti i¢in ise, 4-karboksifenil gruplari ile modifiye edilmis camsi
karbon elektrotta alinan voltamogramin bos camsi karbon elektrotta kaydedilen
voltamogram ile aym oldugu gériilmiis ve Ru(NH3)e®"%"in 4-karboksifenil gruplarindan
etkilenmeyerek camsi karbon elektrot ile serbestce elektron transferini sagladigi tespit
edilmistir. Ancak Ru(NHz)s>"?*redoks gifti igin 4-nitrofenil gruplar1 ile modifiye

3+/2+,

edilmis camsi karbon elektrotta voltamogram alindiginda, Ru(NH3)s nin elektron

transferinin tamamen bloke oldugu belirlenmistir (Sekil 2.3).
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05 04 03 02  -0.1 0 0.1
POTENTIAL (V vs. Ag/AgCl)

Sekil 2.3. Bos (—), 4-karboksifenil (- -) ve 4-nitrofenil (- O -) modifiye camsi karbon elektrotta
1 mM Ru(NHs)s**, 0.1 M KCI, pH 7 fosfat tamponu igerisinde kaydedilen voltamogramlar

4-karboksifenil  filmleri ile modifiye edilmis camst karbon elektrotun
Ru(NHs3)s*"?*varliginda elektrokimyasal prosesi etkilememesi, karbonil grubunun
proton transferi ile olusturdugu eksi yiiklii -COO™ grubunun art1 yiiklii Ru(NH3)e>"
tiirlerini elektrostatik olarak elektrota dogru ¢ekmesi ile aciklanmistir. Benzer etki
nedeni ile -COO- grubunun negatif yiiklii Fe(CN)s>iyonlarimi iterek onlarin elektron

transfer prosesini engelledigi ifade edilmistir.

Baranton ve Belanger tarafindan 2005 yilinda yapilan bir baska ¢alismada, GC elektrot
yiizeylerinin sulu HCl c¢ozeltisi igerisinde in-sitii olarak olusturulan diazonyum
tuzlarmin elektrokimyasal rediiksiyonu ile kaplanabilecegi gosterilmistir. GC elektrot
yiizeylerinin modifikasyonu, para siibstitiie anilin tiirevlerinin; 4-nitrofenil, 4-
bromofenil, 4-klorofenil, 4-karboksifenil, 4-triflorometilfenil, 4-sulfofenil ve 4-N,N-
dietilanilin diazonyum tuzlar1 ile ex-sitii ve in-sitli olarak gerc¢eklestirilmistir. Ex-sitii
olarak Oncelikle diazonyum tuzlar1 kimyasal olarak sentezlenmis ve IR
spektroskopisinden faydalanarak diazonyum tuzlariin olustugunu gosteren 2290 cm’

L deki pikin varlig1 ile karakterize edilmistir. Daha sonra ise bu diazonyum tuzlarinin
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cozeltileri hazirlanarak elektrokimyasal rediiksiyon ile yiizeyler modifiye edilmistir

(Baranton and Belanger 2005).

In-sitii prosediiriinde ise p-siibstitiie anilin tiirevleri HCI igerisinde ¢dziildiikten sonra
ortama damla damla NaNO,/H,O ¢ozeltisi ilave edilmis ve birka¢ dakika karistirma
isleminden sonra uygun indirgenme potansiyeli aralifinda tarama yapilarak camsi
karbon elektrot yiizey modifikasyonu in-sitii ortamda gergeklestirilmistir. Bu ¢alisma,
camsi karbon elektrot yiizey modifikasyonunun, saflastirma ve ayirma islemleri
gerektirmeksizin in-sitii sartlarda sulu HCl ¢ozeltisinde diazonyum tuzlarinin
elektrokimyasal indirgenmesi ile basit bir sekilde yapilabilecegini gostermistir. Ayrica
in-sitii olarak kaydedilen doniisiimlii voltamogramlarin, ex-sitii olarak sentezlenmis
diazonyum tuzlar i¢in gdzlenen voltamogramlarla uyumlu oldugu belirtilmistir (Sekil

2.4).

NEN@—NO: NEN@—CODH

| a) diazonium / acetonitrile | b) diazonium / acetonitrile - 2
ok 40
— _2 —
—~ 2L o
=.
3 12 2
“4r -6
| 78
L 1 L L L L L 'l L 1
o Lc) diazonium in-situ / HyO | d) diazonium in-siru / HoO - 4
I 42
0 l
o~ I 7] 0 —
-« -2 ] b
Ea| 12 2
-4 -4
6 -6
[ L L 1 L 1 L 1 PR R | 1 1 1 L ]

0.0 0.2 0.4 06 -04 -02 00 02 04 056
E (V vs Ag/AgCl)

Sekil 2.4. a ve b ex-sitii, ¢ ve d ise in-sitii olarak sentezlenen diazonyum tuzlar igin
alinan dontisiimlii voltamogramlar
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Elektrokimyasal olarak modifiye edilmis GC elektrotlarin karakterizasyonunda,
doniistimlii voltametri sonuglarini destekleyen XPS analiz sonuglar1 da aril diazonyum

tuzlarmin GC elektrotla doniisiimsiiz ve kararli bir bag olusturdugunu gostermektedir

(Sekil 2.5).

a) Cls b) Cls
Ol
I 20000 CPS IE‘UDDU CPS
s
Mals

—

J N ls
e B

Il i i i [ i i ]
1000 800 600 400 200 0 1000 800 &00 400 200 0
Binding energy (eV) Binding energy (V)

Sekil 2.5. 4-nitrofenil (a) ve 4-sulfofenil (b) modifiye camsi karbon elektrotlar igin
kaydedilen XPS spektrumlari

Diazonyum modifikasyon metodu kullanilarak karbon esasli mataryaller yani sira
demir, altin ve bakir gibi metallerin modifikasyonuda gerceklestirilmistir. Bu
caligmalara verilebilecek en giizel drneklerden birisi Adenier ve grubu tarafindan 2006
yilinda gerceklestirilmistir. Bu ¢alismada benzen diazonyum tetrafloroborat tuzunun
elektrokimyasal rediiksiyonu ile asetonitril icerisinde cesitli metallerin polifenilen
filmleri ile kaplanmasi yapilmistir. Sekil 2.6, 10 mM diazonyum tuzu ve 0,1 M
NBu4BF, igeren asetonitril ¢ozeltisine daldirilmis demir elektrotta belirlenen doniisiimli
voltamogrami gdstermektedir. Yaklasik -0,2 V’da diazonyum tuzunun elektrokimyasal
rediiksiyonu nedeniyle doniisiimsiiz bir katodik pik goriilmektedir. Artan tarama sayisi
ile akim yavas bir sekilde azalmaktadir. Bu davranis 4-nitrobenzen diazonyum tuzu igin
kaydedilen voltamogramdan olduk¢a farklidir. Benzer egriler bakir ve ¢inko

elektrotlarda da  belirlenmigtir.  DOniislimlii ~ voltametri yam1  sira  detayl
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kronoamperometrik c¢alismalar bu durumun polifenilen filminin iletken bir davranig

sergilenmesinden kaynaklandigini gostermistir (Adenier et al. 2006).

{} .

- -5
=
— 10

-15 4

-20 + + } +

-1 -0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0
V/SCE

Sekil 2.6. ACN + 0.1 M NBusBFs;+ 10 mM N,CgHsBF, cozeltisi iginde demir
elektrodun doniisiimlii voltamogrami
(a) birinci, (b) dordiincii ve (c) onikinci taramalar. Tarama hizi=0.2 V s

Elde edilen sonu¢ polifenil filminin karaterizasyonu IR-ATR spektroskopisi
kullanilarak yapilmistir (Sekil 2.7). Spektrum 3060 ve 3027 cm™ de aromatik C-H
baglariin gerilmesine karsilik gelen iki zayif bant sergilemektedir. Diger yandan 1733
ve 1659 cm™ de goriilen orta siddetli bantlar C-H dis diizlem deformasyon titresimleri
nedeniyle goriilmektedir. Bu bantlar yalnizca fenil ¢oklu tabakalari varliginda ortaya

¢ikmakatadir ve benzen halkalarini farkl: siibstiitiisyonlarina isaret etmektedir.

100 —-—-—-"'—-——'Lf~.u...-—"--‘—‘*‘~=-.r‘~| |-v-r-"" /i‘ M/"u. AT h
\\’N t ‘J\\_ﬁ:'r [
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Sekil 2.7. Demir yiizeyi lizerinde polifenilen filminin IR spektrumu
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2.2. TitanyumDioksitin Elektrokimyasal Depozisyonu

TiO, ince filmlerini depozit etmek i¢in gesitli metotlar kullanilmaktadir. Bunlar arasinda
sol-jel metodu (Sotter et al. 2007), kimyasal buhar depozisyon (Lida et al. 2008),
fiziksel buhar deposizyon (Aarik et al. 2000), kimyasal banyo depozisyonu (Vigil et al.
2004), reaktif piiskiirtme (Niu et al. 2006) ve atomik tabaka depozisyonu (Shan et al.
2008) en sik kullanilan metodlardir. TiO; ince filmleri elektrokimyasal ydntemler
kullanilarak da sentezlenmektedir. Elektrokimyasal yontemler temel olarak titanyum
metalinin anodik oksidasyon prosesini kullanmaktadirlar (Varghese et al. 2005; Quan et
al. 2005; Macak et al. 2007; Tian et al. 2009). Ayrica cesitli titanyum tuzlarinin
elektrokimyasal rediiksiyonu ile metal oksit filmlerinin olusumu ¢alisilmistir (An et al.
2005; Manivannan et al. 2005). Ancak bu ¢alismalar olduk¢a asidik (pH 1-2) veya
olduk¢a bazik (pH 10-11) sulu ortamlarda yapilmistir. Suana kadar organik ortamda
titanyum dioksit sentezi ile ilgili herhangi bir ¢aligmaya rastlanmamuistir. Bu nedenle bu
boliim altinda titanyum tetrakloriiriin organik ortamlarda ki elektrokimyasal davranisi

verilecektir.

Titanyum tetrakloriirii susuz ortamda elektrokimyasanin incelendigi ilk ¢aligma 1964
yilinda Kolthoff ve Thomas tarafindan gergeklestrilmistir. Bu ¢alismada destekleyici
elektrolit olarak tetraetilamonyum perkloratin kullanildig1 asetonitril i¢erisinde titanyum
tetrakloriiriin akim-zaman grafigi damlayan civa elektrot kullanilarak arastirilmistir.
Ayrica polarografik davramisa klor, iyot, brom ve tiyosiyonat iyonlarinin etkisi
incelenmistir (Kolthoff and Thomas 1964). Polarogramda genel olarak iki tane
indirgenme piki gozlenmistir. Bunlar, swrasiyla Ti(IV)’in Ti(Ill)’e ve Ti(0)’a
indirgenmelerine  karsiik  gelen  piklerdir.  Destekleyici  elektrolit  olarak
tetraetilamonyum klorid kullanildigt durumda {i¢ indirgenme redoks dalgasi
belirlenmistir. Bu dalgalarin sirastyla Ti(IV)’in Ti(II)’e, Ti(ll)’ye ve Ti(0)’a
indirgenmelerine karsilik geldigi ifade edilmektedir. Sekil 2.8 elde edilmis

polarogramlar1 gostermektedir.
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Bu indirgenmis titanyum tiirlerinin valans durumlar1 sabit potansiyelde elektroliz
deneyleri yapilarak belirlenmistir. Asetonitril igerisindeki titanyum tetrakloriir civa ile
reaksiyona girerek Ti(IIl) ve civa kloriirii olusturmaktadir. Asir1 klor iyonlar1 varli§inda

ise civa ile reaksiyon s6z konusu degildir.

L {pa)

+ O (=] =] -2 -2

E e [ Wolts )

Sekil 2.8. 1 mM titanyum tetrakloriiriin ¢esitli destekleyici elektrolit igeren asetonitril

cozeltilerinde kaydedilen akim-potansiyel egrileri

*A, 0.1M tetraetilamonyum perklorat; B, 0.1 M tetraetilamonyum iyodiir; C, 0.1M tetraetilamonyum
bromiir; D, 0,05 M tetraetilamonyum perklorat + 0,05 M tetractilamonyum tiyosiyanat; E, 0.1M
tetraetilamonyum kloriir

Titanyum tetrakloriir asetonitril igerisinde giiclii bir sekilde solvatize olmaktadir ve
iletkenlik verileri solvatasyon sonucu asagida verilen reaksiyonla ayrismanin meydana

geldigini gdstermektedir (25°C’de ayrisma sabiti 7x10™ olarak belirlendi).

2TiCI4(CHsCN) — ((TiCls(CH3CN)) +((TiCls(CH3CN))

TiCly tin elektrokimyasal davranisi hakkinda yapilan ikinci ¢alisma ilk ¢alismadan uzun
yillar sonra 1980 yilinda Biallozor ve Lisowska tarafindan yayinlanmistir. Bu ¢alismada
yazarlar 0,1 M LiBFstin  varhiginda asetonitril  ¢6zeltisinde TiCly iin
elektrorediiksiyonunu arastirmislardir. Sonuglar Ti(IV)-Ti(IIl) rediiksiyon-oksidasyon
siirecinin olduk¢a kolay bir sekilde gerceklestigini gostermistir. Rediiksiyon
mekanizmasinin Ti(IV)-Ti(I11)-Ti(I)-Ti(0) iizerinden gergeklestigi One siiriilmiistiir
(Biallozor and Lisowska 1980).
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1,2 M TiCl, + 0,1 M LiBF, asetonitril ¢ozeltisinde platin elektrotta elde edilen
doniistimlii  voltamogram Sekil 2.9’da goriilmektedir. Farkli tarama hizlarinda
kaydedilen voltamogramlar yar1 doniisiimlii bir davranisa karsilik gelen rediiksiyon ve

oksidasyon piklerini gostermektedirler.

Sekil 2.9. 0.1 M LiBF igeren asetonitril ¢ozeltisinde TiCly tin (¢=0.0012 M) doéniistimlii

voltamogramlari
*Tarama hizlari: 1-0,03; 2-0,06; 3-0,08; 4-0,12 ve 5-0,18 Vs

Ayn1 ¢ozelti icerisinde katodik potansiyel araligr -2500 mV a kadar genisletildiginde
yeni piklerin olusumu goézlenmistir (Sekil 2.10). -0,8 V potansiyel degerinde tarama
sayist artirildiginda artan bir pik gozlenmistir. Bu pik kloriir iyonlar: ile TiCls’iin

reaksiyonu sonucunda olusan komplekslere atfedilmistir.
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ma cm

I

Sekil 2.10.0.1 M LiBF igeren asetonitril ¢ozeltisinde TiCl,’iin (c=0.001 M) dontisiimlii
voltamogramlar1
*Tarama hizi: 0,12 Vst

Ozet olarak bu ¢alisma TiCly’iin  asetonitril igerisindeki elektrokimyasal
rediiksiyonunun ¢ok adim bir proses oldugunu gostermistir. Ik basamak Ti (IV)’iin Ti
(IlTy’e  indirgenmesidir. Ti (0)’a indirgenme yiiksek katodik polarizasyon

gerektirmektedir ve bu proses Li(0)’1n elektro depozisyonu ile yiliriimektedir.

Ayni grup tarafindan benzer ¢calismalar DMSO igerisinde de yapilmistir (Lisowska and
Biallozor 1982). TiClytin DMSO igerisindeki elektro kimyasal indirgenme prosesi
doniisimlii  voltametri ve donel disk elektrot voltametri metotlar1 kullanilarak
arastirtlmistir. Sekil 2.11°de 0,011 M TiCl;+0,1 M LiBF,4 igeren DMSO ¢6zeltisinde
platin elektrotta kaydedilen doniisimlii voltamogram goriilmektedir. Voltametrik
egrilerin sekli iyi belirlenmis iki pik ile (sirasiyla E,c= -0,56 V ve -0,41 V )
sunulmustur. Gozlenen anodik piklerin sayist uygulanan katodik polarizasyonun
genisligine baghdir. —1,7 V’dan daha diisiik potansiyellerde sadece iyi belirlenmis
anodik akim piki Ep.= -0,29 V’da gériilmektedir. Bu pik katodik proses ile ilgilidir.
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Sekil 2.11. 0.1 M LiBF, igeren DMSO ¢6zeltisinde TiClI;’tin (¢=0.001 M) doéniistimlii

voltamogramlari
*Tarama hiz1: 0,1 Vst

Elektrokimyasal sonuglar bu coziicii igerisinde TiCly’tiin elektrokimyasal indirgenme

davraniginin asetonitril icerisinde belirlenenki ile benzer oldugunu gdstermistir.
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3. MATERYAL ve YONTEMLER

3.1. Materyal

3.1.1. Elektrokimyasal hiicreler

Elektrokimyasal reaksiyonlarda kullanilan hiicreler havadaki oksijenden etkilenmesine
bagli olarak agik veya kapali tip hiicre olarak segilebilir. Kapali hiicreler havanin
bozucu etkisini azaltmak i¢in tercih edilir ve hiicre igerisinden azot ve argon gibi inert
gazlar gecirilir. Elektrik akimi1 yardimi ile kimyasal doniisiimlerin saglandig1 elektron
aligverigine dayanan islemler, elektrokimyasal hiicrelerde gergeklestirilir. Analiz
edilecek madde, elektrolit ¢ozeltisi, elektrotlar ve elektrotlarin birbirine baglandigi

potansiyostat elektrokimyasal hiicreyi olusturan kisimlardir.

Elektrokimyasal reaksiyonlar iki veya ii¢ elektrotlu hiicrelerde yapilir. ki elektrotlu
hiicrede  elektroaktif ~maddelerin indirgenme ve yiikseltgenme potansiyeli
belirlenemediginden ve kalitatif amacli analizler yapilamadigindan ¢ elektrotlu
sistemler tercih edilir (Sekil 3.1). Bu tiir elektrokimyasal hiicrelerde karsit, calisma ve

referans elektrot olmak tizere ti¢ farkli elektrot elektroaktif bir ¢ozeltiye daldirilmistir.

Potensivostat

A

ol
Cahisma - e K arsit

Elektrodu Elektrot

Referans Elektrot

Sekil 3.1. Ug elektrotlu hiicrenin sematik gosterimi
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3.1.2. Elektrotlar

Ucg elektrotlu bir elektrokimyasal hiicrede calisma, karsit ve referans olmak iizere iic tip

elektrot bulunur.

i- Referans Elektrot: Referans elektrotlar, yar1 hiicre potansiyeli sabit, ¢alisilan
cozeltinin bilesiminden bagimsiz ve potansiyel degeri bilinen elektrotlardir. Referans
elektrot, calisma elektrotunun potansiyelini 6lgmek icin kullanilir. Indirgenme ve
yiikseltgenme potansiyellerinin tam olarak belirlenebilmesi, baglantilardaki ve ¢ozelti
icindeki potansiyel kaybmin ve ayrica ¢ozelti direncinin giderilmesi icin referans
elektrot kullanilmalidir. Genellikle referans elektrotlar polarize olmayan elektrotlardan

secilir.

Ideal bir referans elektrot kolay hazirlanabilmeli, belli bir akim araliginda tersinir
davranmali, Nerst esitligine uymali ve gerilimin sicaklikla degisme katsayis1 kiigiik
olmalidir. Referans elektrotun, zamanla degismeyen bir potansiyeli vardir (ufak bir
akima maruz kaldiktan sonra orijinal potansiyeline doner) ve Sicaklik degisimiyle
potansiyelde ¢ok kiigiik bir histerisis gosterir. Bu tiir 6zellikleri barindiran Hg ve Ag
gibi metal ile 0 metalin az ¢dziinen tuzundan yapilmis, hazirlanmasi kolay olan referans

elektrotlar kullanilmaktadir.

| o
Teflon Yaltkan ’ ‘ H(e) J
latm —=

=] » Dovgun K. Cl gézeltisi
v Pt tel
> Agtel

= (Gozenekli gek
= Hg + Hg2Clz g#dp
'ﬁ + KCl gozeltisi H*(aq)

e~ Kat KCl
- —+ Gozenekli Disk WL = Kan KCl (a=1)

- Gézenekli Cam

a) Ag / AgCl Referans Elektrot b) Standart Kalomel Elektrot ) Standart Hidrojen Elektrot (SHE)

Sekil 3.2. Referans elektrotlarin sematik gosterimi
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En ¢ok kullanilan referans elektrotlar, standart hidrojen referans elektrot (SHE), doygun
kalomel elektrot (Hg/Hg.Cl,) ve glimiis-giimiis kloriir(Ag/AgCI) referans elektrotlardir
(Sekil 3.2).

Standart hidrojen elektrot (SHE), bir platin metal par¢asinin 1 atm basing altinda
hidrojen gazi ile doyurulmus sulu ¢ozeltinin i¢ine daldirilmasi ile olusur. Referans

hidrojen elektrodunun potansiyeli her sicaklikta sifir kabul edilir.

Elektrotta gergeklesen reaksiyon,

Hage 2H™+2e" E°=0,0V

seklinde verilmektedir. Bu elektrodun hazirlanmasi zor ve kullanimi gii¢ oldugu igin
elektrokimyasal reaksiyonlarda genellikle tercih edilmez. SHE elektrot yerine doygun

kalomel elektrot veya giimiis-giimiis kloriir elektrotlar tercih edilmektedir.

Glimiig-giimiis kloriir elektrot, ucu AgCl ile kaplanmig giimiis telin 1 M AgCl (KCl ile

doyurulmus) ¢6zeltisi i¢ine daldirilmasiyla olusur. Elektrot reaksiyonu,

AgC|(k) +ee AgJr + CI’

olarak verilmektedir. Elektrot potansiyeli ise,

E= E°agagar -0,00592 log(Cl)

esitligi ile verilir. Bu elektrodun hidrojen elektrota karsin potansiyeli 0,199 V’dur.

Kalomel elektrot ise, kalomel (Hg.Cl,) ve civadan (Hg) olusturulan bir karisimin,
metalik civa ve potasyum kloriir (KCl) ¢ozeltisine daldirilmasi ile olusur. Gergeklesen

reaksiyon,
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Hg.Cl, + 2e” < 2Hg(s) + 2CI'

olarak verilmektedir ve elektrot potansiyeli,

E= Engzc|2 -0,00592 |Og(C|)

olarak ifade edilir. Bu elektrodun hidrojen elektrota karsin potansiyeli 25°C’de 0,244
V’dur.

Genellikle referans elektrot olarak civanin toksik o6zelligi nedeniyle doygun kalomel
elektrot kullanilmaz. Bu nedenlerden dolayr Ag/AQCI referans elektrot gogunlukla

tercih edilir.

Ii- Cahsma ve Karsit Elektrotlar:

Elektrokimyasal hiicrede potansiyelin kontrol edildigi, akimin 6l¢iildiigii ve tizerinde
elektrokimyasal reaksiyonun meydana geldigi elektrot ¢aligma elektrotudur. ideal bir
calisma elektrotu, analit iyon aktivitesindeki degisimlere hizli ve tekrarlanabilir cevaplar
vermelidir. Bu elektrot, aktivitesi ve ylizey morfolojisi géz onilinde bulunduralarak
secilmelidir. Elektrokimyasal deneylerde calisma elektrotu olarak genellikle inert
olanaltin, platin, giimiis ve bazi1 metaller tercih edilir. Karsit elektrotun gorevi ise
elektron transferi ile devreyi tamamlamaktir. Elektrokimyasal reaksiyonlarda karsit
elektrot olarak genelde, altin, platin, grafit, karbon ve ¢esitli metaller kullanilmaktadir

(Sekil 3.3).
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Sekil 3.3. Farkli tipte karsit elektrotlar

Calismalarimizda, ¢alisma elektrodu olarak altin, karsit elektrot olarakda platin tel
kullanildi. Oksitlenme kinetiginin olduk¢a yavas olmasi ve genis potansiyel araliginda
inert davranis sergilemesi altin elektrotun tercih edilme nedenleri olarak siralanabilir.
Voltametrik 6l¢iimlerde elektrot yiizeyinin temiz olmasi sonuglarin giivenilirligi
acisindan olduk¢a 6nemlidir. Bu nedenle elektrot yiizeyleri, sirasiyla pirana ¢ozeltisinde
(H202:H,S0O4, 1:3), saf su ve asetonitril igerisinde yikandi. Daha sonra azot
atmosferinde  kurutuldu. STM c¢alismalarinda  karakterizasyon isleminin iyi
yapilabilmesi ve saglikli veriler elde edebilmek adina, ¢alisma elektrotunun ylizey
morfolojisinin iyi bilinmesi gereklidir. Bundan dolayr STM o6l¢iimleri i¢in %99,999
saflikta olan tek kristal yonelimine sahip Au (111) elektrotlar Hamelin metodu ile
hazirland1 (Hamelin 1986). Oncelikle altin elektrotun ug kismi eritilerek damla haline

getirildi ve siirekli eritilip sogutulmasi sonucunda Au (111) kristal yiizeyleri elde edildi.

3.1.3. Coziicii ve elektrolitler

Elektrokimyada, ¢alisilacak potansiyel araliginda ¢6ziiciiniin kararli olmasi, maddemizi
cozebilecek yiiksek dielektrik sabiti ve yiiksek elektriksel iletkenlige sahip olmasi ve
yiiksek saflikta olmasi tercih edilmektedir. Kullanilacak olan tuzun gorevi, elektriksel
iletkenligi artirmak ve migrasyon etkisini azaltmaktir. Elektrokimyasal ¢alismalarda
¢oziicii ve destekleyici tuzun inert olmasi1 gerekmektedir. Calismalarimizda, asetonitril
(CH3CN) ¢oziicii ve tetrabutilamonyum tetrafloroborat (TBABF,4) destekleyici tuz
olarak kullanildx.



31

3.1.4. Potansiyostat

Potansiyostat, referans elektrot ile ¢aligma elektrodu arasinda karsit elektrot vasitasiyla
hiicre i¢inde akim gegirerek potansiyeli kontrol eden bir cihazdir. Elektroanalitik amacl

olan bu cihazlar genel olarak dort ana boliimden olusur (Sekil 3.4).

Sinval kavnagi

Dogrusal Karsit
l.n;lw‘lll elektrot
gerilim
ireteci

v

Akim-gerilim
doniistiirtict

liicre

Referans
elektrot

Potansivostatik
kontrol devresi

(Calisma
elektrodu

Kaydedici

v

Sekil 3.4. Potansiyostat cihazinin sematik gosterimi

Cihazin sinyal jeneratorii, 6zellikleri incelenmek istenen numune ve teknige bagli olarak
AC (alternatif akim) veya DC (dogru akim) kaynagindan olusur. Elektroda uygulanan
AC veya DC uyarma sinyali sonucu numune etkilenerek gerek akim, gerekse potansiyel
yoniinden bir analitik sinyal olusturur. Bu analitik sinyalin anlasilabilir bir dile
cevrilmesi gerekir ve bu islemi dedektorler (transduser) gergeklestirir. Elektroanalitik
tekniklerde, analitik sinyal elektrotlar vasitasiyla elektrik akimina doniistiiriiliir. Bu
akim sinyal islemciye giris sinyali olarak girer ve eger degeri diisiikse yikseltici
(amplifier) vasitasiyla artirilarak degisik islemlere tabi tutulurlar. Sinyal jeneratoriinden
elde edilen sinyal potansiyostatik devreye verilir. Bu devreye elektrokimyasal bir hiicre
baghdir ve bu devreye gelen akim mikroelektrotlar ve referans elektrot arasindaki
potansiyelin baslangi¢ potansiyeline esit olmasini saglamak i¢in akimi ayarlar. Referans
elektrottan hi¢ akim ge¢mez, c¢iinkii referans elektrodun bagli oldugu devrenin yani,

islemsel yiikselticinin giris impedanst ¢ok yliksektir. Ancak karsit elektrottan akim
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gecer. Aslinda sinyal karsit elektroda uygulanir ve bunun karsilifinda calisma

elektrodunda meydana gelen akim bir islemsel yiikselticiye yiikseltilerek ol¢iiliir.

Calismalarimizda BAS100W marka islemsel yiikseltecli elektrokimyasal analizor
kullanildi. Bu potansiyostat yardimiyla dontisimlii voltametri, dogrusal taramali
voltametri, kronoamperometri ve potansiyel kontrollii elektroliz degisik teknikler

kullanilarak elektrokimyasal analizler yapilabilir.

3.1.5. Diazonyum Tuzlarinin Sentezi ve Elektrot Yiizeylerinin Modifikasyonu

Altin elektrot yiizeylerinin kovalent bir sekilde modifikasyonu i¢in anilin ve p-amino
benzoikasit molekiilleri kullanildi. Bu molekiillerin NH, grubu igermesi, ¢alismamizin
amacin1  olusturan diazonyum tuzunu elde etmek ve diazonyum tuzlarinin
elektrokimyasal olarak indirgenmesiyle kati elektrot yiizeylerinin modifikasyonu

ac¢isindan onemlidir.

Diazonyum tuzlarinin sentezi igin, oncelikle 1 ml anilin veya aminobenzoik asit
molekiili alindi ve 20 ml HBF, igerisinde karistirilarak ¢oziildii. Sicaklik tuz-buz
banyosunda 0°C’ye ayarlandi. Karistirilan ¢ozeltiye 0,03 mol NaNO0,’in 12 ml saf su
icerisindeki ¢ozeltisi damla damla ilave edildi. NaNO, ilavesinden sonra ¢6zelti yarim

saat daha 0°C de karigtirildi.

Olusan katilar siiztildii ve eter ile birkag kez yikandiktan sonra vakum altinda kurutuldu.
S6z konusu diazonyum tuzlarmin modifikasyon islemi i¢ginl mM diazonyum tuzlar1 0,1
M TBABF, igeren astetonitril icerisinde ¢oziildii. Bu ¢ozeltiler igerisinde voltametri
teknigi ile diazonyum tuzlarinin indirgenme potansiyeli belirlendi. Belirlenen potansiyel
araliginda tarama yapilarak altin yiizeylerinin modifikasyonu elektrokimyasal

indirgenme ile gerceklestirildi.
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3.1.6.Titanyum oksitin elektrokimyasal depozisyonu

TiO2’nin  elektrokimyasal depozisyonu i¢in ImM TiCl; ve 0,1 M tetrabiitil
amonyumperklorat (TBACIO,) iceren oksijen ile doyurulmus asetonitril ¢ozeltisi
kullanildi. Hazirlanan bu ¢ozeltiye altin elektrotlar daldirildi ve belirli potansiyel
araliginda 100 mV/s tarama hizinda tarama yapilarak bos veya modifiye altin elektrotlar

tizerinde titanyum oksit depozisyonu gerceklestirildi.

3.2. Yontemler

3.2.1. Elektrokimyasal yontemler-doniisiimlii voltametri

Voltametri, bir c¢alisma elektrotunun polarize oldugu sartlar altinda uygulanan
potansiyelin bir fonksiyonu olarak akimin Jlgiilmesinden faydalanilarak, analit
hakkinda bilgi edinilen bir grup elektroanalitik yontemi kapsar. Voltametride
elektrokimyasal hiicreye degistirilebilen potansiyel uyarma sinyalleri uygulanir ve bu
uyarma sinyalleri, yoOnteme gore karakteristik akim olusturur. Voltametri,
potansiyometrik dl¢timlerden farkli olarak konsantrasyon polarizasyon sartlarinda bir
elektrokimyasal hiicrede olusan akimin Olclilmesine dayanir. Bu yontem, g¢esitli
ortamlarda meydana gelen yiikseltgenme ve indirgenme islemlerinin incelenmesi,
yiizeydeki adsorpsiyon islemlerinin arastirilmasi ve elektrot yiizeylerinde gergeklesen
elektron aktarim mekanizmalarinin aydinlatilmast gibi bircok uygulamada kullanilir.
Voltametride yiizey alan1 birkag mm den daha kiigiik ¢alisma elektrotlart kullanilir
(mikroelektrotlar). Hatta ylizey alam1 birka¢ mikrometrekare veya daha kiiglik
(ultramikroelektrotlar) elektrotlar da kullanilmaktadir (Skoog et al. 1996).

Voltametri yontemi, uyarma sinyaline bagli olarak dogrusal taramali voltametri,
doniistimlii voltametri, diferansiyel puls voltametrisi ve kare dalga voltametri olmak
tizere dort grup altinda incelenir (Sekil 3.5).Ama pratikte yaygin olarak iicgen dalga
fonksiyonlu uyarma sinyali uygulanarak sigmoidal akim-potansiyel egrilerinin elde

edildigi doniisiimlii voltametri teknigi kullanilir.
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zamam —* zaman —™
Diferansivel Puls Veltametrisi Dogrusal taramals voltametri

Zaman —# zaman —pe
Diniasimli voltametri Kare dalga voltametrisi

Sekil 3.5. Farkli voltametrik tiplerin uyarma sinyalleri

Déniistimlii voltametri tekniginde, calisma elektrotunun potansiyeli zamanin fonksiyonu
olarak, E1 potansiyelinden E2 potansiyeline dogru sabit bir tarama hizinda degistirilir
ve E2 doniisiim potansiyeline erisildikten sonra tarama yonii degistirilerek ayni tarama
hizinda, E1 potansiyeline dogru potansiyel taramasi yapilir. Bu sekilde tarama
istenildigi kadar tekrarlanir ve tarama hizi 0,01 mV/s’den 100000 V/s’e kadar
degistirilebilir. Bu igslem defalarca tekrarlanir. Tam bir devir 100 saniye veya daha fazla

stirede tamamlanir (Skoog et al. 1996).

Elektrokimyasal reaksiyon sonucu, ¢alisma elektrotunda olusan akima karsi, ¢alisma
elektrotunun potansiyelinin grafigi voltamogrami verir. Reaksiyon mekanizmasina bagl
olarak voltamogramlar, donisiimlii, donisimsiiz veya yart doniisimlii olmak
tizeredegisik sekiller almaktadirlar (Sekil 3.6). Genel olarak elektron transfer hizi, kiitle
transfer hizi ve elektrotta meydana gelen reaksiyonlar bir voltamogramin seklini

belirler.
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dniisiimlii doniisiimsiiz van déniisiimbii ”
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Sekil 3.6. Doniisiimlii, doniisiimsiiz ve yart donisiimlii voltametri tiplerinin temsili
voltamogramlari

Doéniisiimlii voltametride elde edilen pikin maksimum akim degeri I, Randless-Sevcik

esitligi ile verilir.
l,= 2,687x10° n*2? A D' C v 2

Burada, I, pik akimi(amper); n, alman-verilen elektron sayisi; A, elektrot yiizey alani
(cm?); D, difiizyon katsayisi (cm?/s); C, konsantrasyon (mol/cm?®); v, tarama hizi(V/s)
olarak ifade edilir. Sabit bir tarama uygulandiginda, I, degeri maddenin derisimi ile

orantilir. Bundan yararlanilarak nicel analiz yapilabilir.

3.2.2. infrared bélge (IR) spektroskopisi

Elektromagnetik spektrumun infrared (IR) bdlgesi, dalga sayis1 12800-10 cm™ veya
dalga boyu 0.77-1000 um araligindaki 1s1m1 kapsar. Uygulama ve cihaz yoniinden IR
spektrumu ii¢ gruba boliiniir (Cizelge 3.1). Analitik uygulamalarda en ¢ok kullanilan
bolge, orta IR 1smimn bir boliimii olan 4000-670 cm™ veya 2.5-15 um araligidaki

kisimdir.
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Cizelge 3.1. Infrared bolge araliklar

Dalga boyu, pm | Dalga say1st, cm™ Frekans, Hz
Yakin IR 0.78-2.5 12500-4000 3.8x10"-1.2 x 10™
Orta IR 2.5-50 4000-200 1.2 x 10"-6.0 x 10™
Uzak IR 50-1000 200-10 6.0 x 10"°-3.0 x 10™

Molekiilleri olusturan atomlar siirekli bir hareket i¢inde olduklarindan, molekiiliin
Oteleme hareketleri, bir eksen etrafinda donme hareketleri ve bir kimyasal bagin
uzunlugunun periyodik olarak azalip ¢ogalmasina veya molekiildeki agilarin periyodik
olarak degismesine neden olan titresim hareketleri dogar. Molekiillerde ortaya ¢ikan

titresimler, gerilme ve egilme hareketlerini olusturur (Sekil 3.7).

Biikiilme titregimleri
Mear MNear Mear

Diizlem igi sallanma  Diizlem igi makaslama Diizlem digi salmma Diizlem digi burkulma

Gerilme titregimleri

¢ 8

Simetrik Asimetrik
Sekil 3.7. Molekiillerde bulunan titresim modlar1
v=0 titresim diizeyinde bulunan ve v frekansi ile titresmekte olan bir molekiilii v=1 ile

belirlenen titresim diizeyine ¢ikarmak i¢in, yani titresim enerjisini artirmak i¢in bu

molekiili titresim frekansina esit frekansa sahip bir foton ile etkilestirmek gerekir.
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Molekiillerde titresim enerji diizeyleri arasindaki gecisleri gercgeklestirecek fotonlar,

elektromanyetik 1s1manin infrared bdlgesinde yer alirlar.

Molekiiller i¢in infrared absorpsiyon spektrumlari tanimlanmistir. Molekiillerin infrared
absorpsiyon bandlarinda iki bolge tamimlanir. Infrared bélgesinin 4000-1000 cm*
arasinda kalan kismi fonksiyonel grup bolgesidir; <1000 cm-'bolgesi parmak izi
bolgesidir. Infrared bolgesinin parmak izi bolgesinde gozlenen bandlarm tiimii
incelenen molekiile 6zgiidiir. Molekiillerin infrared spektrumlar1 yardimiyla yapilarinin
aydinlatilmasi bu yontemin en yaygin olarak kullanildigialandir. Bilinmeyen maddelerin
infrared spektrumlari, siiphenilen maddelerin ayni kosullarda gekilen spektrumlart ile

veya katologlarda bulunan spektrumlarla karsilastirilir.

Bir molekiiliin infrared 1sinin1 absorplayabilmesi icin dipol momentinde net bir
degisimin olmasi gerekmektedir. Molekiil iizerine gonderilen infrared 1simnin frekansi,
molekiiliin titresim frekansina esit oldugu zaman ancak bir absorpsiyon s6z konusu
olabilir. Ornegin HCI molekiiliinde, Cl elektronegatif bir element oldugu i¢in H-ClI
arasindaki bag elektronlar1 Cl atomu tarafindan daha fazla ¢ekilecektir. Yani simetrik
bir yik dagilimi s6z konusu olmayacak ve elektronlar Cl atomu etrafinda
yogunlasacaktir. Dolayisiyla polar HCl molekiilii i¢in net bir dipol momentten
bahsedilebilir. O,, N, ve Cl, gibi apolar molekiillerde titresim ve donme hareketleri
sirasinda net bir dipol moment degisimi olmadigi i¢in, bu molekiiller IR aktif

degillerdir.

Taramali IR spektrometrelerinde, 1sik kaynagindan yayilan iginlar ayna yardimiyla
yansitilarak esit siddette iki demete boliiniir. Bunlardan bir tanesi 6rnek igermeyen
referans hiicreden, digeri ise incelenecek drnegin bulundugu 6rnek hiicresinden gegirilir.
Her iki bolmeden gecen 1sinlar bir 151k boliicti yardimiyla monokromatore gonderilir.
Burada dalga boylarina ayrilan isinlarin siddetleri bir dedektér yardimiyla Olctilerek
yazicida kaydedilir. Dedektor referans hiicre ve 6rnek hiicresinden gegen 1s1n siddetleri
arasindaki farki 6lger. Eger 6rnek bolmesinde absorbsiyon olmuyorsa, her iki bdlmeden

gelen 151n siddeti esit olur ve dedektorde bir sinyal olusmaz. Ornek bdlmesinde
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absorbsiyon oluyor ise 1s1n siddetindeki azalma nedeniyle her iki bélmeden gegen 1sin
siddetleri arasinda bir fark olusur ve bu fark dedektor tarafindan algilanir (Paviaet al.
2001). Taramali IR spektrometrelerinde herhangi bir anda sadece monokromator
tarafindan segilen dalga boyundaki spektroskopik bilgi Ol¢iiliir. Ancak dalga boyunun
bir degerden, baska bir degere degistirilmesi ile farkli bir dalga boyundaki
spektroskopik bilgi Ol¢iiliir. Boylece frekans 6lgegindeki bilgi (spektrum) elde edilir.
Infrared spektrofotometresi bir IR 1s1n demetini 6rnek icinden gegirerek ve drnekten
cikan 1511 bir karsilastirma 1511 ile karsilastirarak calisir. Ornek tarafindan sogurulan
herhangi bir frekans 1sin demetleri arasindaki farkla goriilecektir. Spektrometre,
sonuglari, absorbansa karsilik frekans yada dalga boyu olarak gosteren bir grafik olarak

cizer (Sekil 3.8).

diz synass pencere Numune Koruyucu
= kilsf
bdlmesi
Ayarianabilir
toroidal
pencere

Sekil 3.8. IR spektroskopisi sematik gosterimi

Fourier Transform infrared cihazlarinda monokromatér kullanilmaz ve 151k kaynagindan
gelen tiim frekanslarin 6rnek ile ayni anda etkilesmesi saglanir ve tiim frekanslari
kapsayan bu bilgilerin zamanla degisimi izlenir. Bagka bir tanimla, bu tiir uygulamada
spektrum, frekans Ol¢egi yerine zaman Olgeginde elde edilir. Zaman 06l¢eginde elde

edilen bilgiler interferogram adim1 alir. Interferogram, alisilan absorbsiyon
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spektrumunun fourier transformudur. Cihazda bulunan bir bilgisayarda ters fourier
transformu adim1 alan bir matematiksel islemle interferogram frekans oOlgegindeki
bilgilere doniistiiriiliir. Boylece alisilan tiirdeki absorbsiyon spektrumu elde edilir.
Bilgisayarin bir bagka rolii de, zaman 6lgegindeki spektrumu birgcok kez elde etmek, bu
bilgiyi belleginde biriktirmek ve bdylece toplam sinyalin elektronik giiriiltiiden
bagimsiz bir sekilde Slglimiinii almaktir. Bu tiir cihazlarda Michelson interferometresi
ad1 verilen bir diizenek kullanilir (Y1ldiz and Geng 1993). FT-IR spektroskopisinin IR
spektroskopisine pek cok istiinliikleri vardir. Her dalga boyunu tek tek taramak
gerekmedigi i¢in spektrum birkag saniyede kaydedilir. Yarik veya prizma
kullanilmadig1 i¢in duyarlhilik degismeden yiliksek ayirmali bir spektrum elde edilir;
Ozetle hiz ve duyarlilik agisindan FT-IR spektroskopisinin belirgin bir tstiinliigii vardir.
Diger taraftan spektrum dijital bir sekilde kayit edildiginden bir karigimin analizinde
bilesenlerden birinin spektrum verileri karisimin spektrum verilerinden ¢ikarilarak diger
bilesenleri spektrum verileri elde edilebilir (Erdik 1998). Fourier Transform infrared
cthazinin gelistirilmesiyle infrared spektroskopisinde bir devrim olmustur. Bu cihaz
Coones, Fellguet ve Jacquinatt avantajlart olarak bilinen avantajlar saglamaktadir
(Ferraro and Basile 1978; Banwell and McCash 1994). FT-IR spektroskopisi kati, sivi
ve gaz Ornekleri i¢in ¢ok ilging kalitatif ve ayn1 zamanda kantitatif bilgiler vermektedir.
Bu noktada IR’nin kantitatif amaglar i¢in kullanimmin son yillarda gelistigini

vurgulamak 6nemlidir.

IR spektroskopisinde; 1sik kaynagi olarak, elektrikle 1sitildiginda siyah cisim 1simasi
yapan ve yiksek sicakliklarda bozulmayan katilar kullanilir. Dedektor olarak, foton
dedektorleri (Fotoiletken dedektdrler) veya 1sisal dedektorler kullanilir. Bu dedektorler
IR 1ginlarint absorpladiklarinda isinarak elektriksel direng gibi bazi fiziksel dzelliklerini
degistiren maddelerden yapilir. Bu amagcla en ¢ok termo ciftler kullanilir. Yakin, normal
ve uzak IR bolgede kullanilabilmeleri ustiinliikleridir. Isik siddetini yavas olgmeleri
dezavantajlaridir. Termistorler, bolometreler, Golay dedektorii ve piroelektrik
dedektorler IR’de kullanilan diger dedektorlerdir. IR 1sinlar ile etkilestiklerinde iletken
olan ve devreden elektrik akimi1 geciren PbS, PbTe, PbSe, InAs, InSh gibi yar1 iletken
maddelerden  yapilmistir.  Bu  dedektorlere  fotoiletken  dedektér  denir.
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Monokromatdrolarak, optik ag veya prizmalar kullamlir. Iyi bir ayirma igin 2 optik ag
birlikte kullanilmalidir. Bunlarin birinde mm’de 300 ¢ikint1 vardir ve 2 um ile 5 um
arasindaki dalga boylarini ayirir. Uzun dalga boylarinda mm’deki ¢ikint1 sayisi azalir.
Sadece yakin IR bolgesi i¢in kuartz prizmalar yeterlidir. Uzak IR bolgesinde CSI
prizmast kullanilir. Tiim IR bodlgesinde  TICI-TIBr prizmast kullanilabilir. Gaz

karisimindaki CO miktarinin tayini i¢in filtreler kullanilir.

Azaltilmis toplam reflektans spektroskopisi (ATR) tek atomik tabakalarin, bulk
materyallerin ve substratlar {izerinde ince filmlerin analizi i¢in kullanilan ¢ok énemli bir
tekniktir. Herhangi bir 6n hazirlik gerektirmeyen ATR tekniginin temeli belirli bir gelis
acisinda ornek yilizeyinden yansitilan enerji ile numunelerin analizinin saglanmasi
esasina dayanir. Bir substrat ylizeyi tizerinde meydana gelen herhangi bir fiziksel veya
elektromanyetik olay, genellikle kirilma indisine, Ornegin kalinligina, gelen 1s1gin

yansima agisina ve deneysel sartlara bagimlilik gosterir.

IR ATR crystal
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Sekil 3.9. ATR ile 6lgiilen ince filmlerin yansima absorpsiyonlari i¢in 151n yolu

Yansitict bir yiizey lizerinde olusturulan ince bir film i¢in, ATR Ol¢iimii, “¢ift-yonlii

gecirgenlik” olarak kabul edilip Sekil 3.9’da gosterildigi gibi sematize edilebilir.
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3.2.3. Yiizey analiz yontemleri

3.2.3.a. Taramah tiinelleme mikroskobu (STM)

STM, iletken bir kat1 ylizeyin 6zelliklerini atomik boyutta inceleme olanagi1 saglar. Bu
yontemde numune yiizeyi ¢ok ince bir metalik ug¢ tarafindan raster diizeninde taranir. Ug
biitiin tarama boyunca yiizeyin iizerinde sabit bir uzaklikta tutulur. Daha sonra ucun
asagl ve yukart hareketi yiizeyin topografisini yansitir. Ucu numuneden sabit bir
uzaklikta tutabilmek i¢in numune yiizeyi ile ug¢ arasinda bir tiinelleme akimi olusturarak
bu akim sabit bir seviyede tutulur. Tiinelleme akimi, ugla numune arasinda uygulanan V

potansiyeli tarafindan saglanir.

Kuantum tiinelleme teorisine gore bir elektronun enerjisi kendi toplam enerjisini astig1
zaman klasik fizige gore imkansiz olan potansiyel engelin icinden gecebilir. Yani
tiinelleme yapabilir. Bu sayede yiizeyler STM’in sahip oldugu yiiksek reziiliisyon (0,1
A) sayesinde atomik boyutta goriintiilenmektedir ayn1 zamanda bu yiizeylerin elektronik

Ozelliklerinin belirlenmesi i¢in de kullanilan olduk¢a 6nemli bir tekniktir.

Tiinelleme akimi elektron icermeyen bir ortamdan gecen akimdir. Iki iletken birbirine
birkagnanometre kadar yaklastiklarinda ve iletkenlerden biri, sivri bir u¢ seklinde

oldugunda tiinelleme akimlar: 6nemli hale gelir.
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Piezotiip kontrol voltaj

Elektrotlu piezoelektnk tip
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Ven igleme ve gosterme
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Sekil 3.10. STM sisteminin gosterimi

Cok ince olan metalik ugu (tipi) sabit d uzakliginda tutabilmek i¢in iletken kat1 ylizey
ile uc arasinda bir tiinelleme akimi olusturulur ve akim sabit tutulur. iki iletkenden biri
sivri uglu ise ve bunlar birbirlerine birka¢ nanometre yaklastirildiginda bu sivri ug
tiinelleme akimi olusturur. Sivri u¢ i¢in, tiinelleme akimmin biyiikligi I; yaklasik

olarak,

l,=V e

esitligi ile verilir. V iletkenler arasindaki potansiyel farki, C iletkenlerin bilesenlerine
bagl sabit, d ise ugtaki en alt atom ile en list atom arasi uzakliktir. Denklemden
goriildiigii gibi, mesafenin artmasiyla akim azalacaktir ve tiinelleme akimi z boyutunda

yiiksek ayricaliga neden olur.
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3.2.3.b. X-Isinlar fotoelektron spektroskopisi (XPS)

X 1sinlan fotoelektron spektroskopisi veya kimyasal analiz i¢in elektron spektroskopisi
(ESCA) kat1 materyallerin ylizeyleri hakkinda kimyasal bilgi elde etmek i¢in kullanilan
gelismis bir ylizey analiz teknigidir. Metot, kat1 ornekleri uyaran bir x-151n demeti

kullanarak fotoelektronlarin sagilmasini saglar.

Bir yiizey analiz yontemi olan XPS, ylizeyde bulunan atomlarin i¢ kabuklarindaki enerji
seviyelerinde bulunan elektronlarin fotoelektrik olay sonucu uyarilmasi mantigina
dayanir. Ayn1 zamanda i¢ kabuktan koparilan elektronlarin enerjisini dlgmesi esasina

dayanir (Skoog et al. 1998) (Sekil 3.11).

XPS sadece numunenin atomik bilesimi hakkinda bilgi vermekle kalmaz, ayn1 zamanda
incelenen elementin ait oldugu bilesiklerin yapis1 ve elementlerin yiikseltgenme

basamagi hakkinda bilgi saglar.

XPS in prensibi

X_r ay, ‘ disar fotoelektronlu
energy hv / enerji, Bica

serbest elektyon

sevivesi l work funiktion,

2 Wf

Baglanma Enerjisi

=

Sekil 3.11. I¢ kabuktaki orbitalde bulunan elektronun X-isinlari ile uyarilmasinmn
sematik gosterimi

ESCA tayfi elementin kimyasal ¢evresi ve ylikseltgenme durumu hakkinda bilgi verir.
Farkli kimyasal ¢evrelerle iliskili atomlar, kimyasal kayma olarak adlandirilan diigiik

farklilikta baglanma enerjisine sahip enerji pikleri tiretirler. Enerjisi birbirine yakin olan
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ayrt kimyasal durumlar, her bir durumun igerigini yilizde olarak veren pik saptama

programlar1 kullanilarak birbirinden ayrilir.

XPS spektrometresi, 6rnek yiizeyinde ve Ornegin alt tabakalarinda derinlik analizine
imkan saglayan argon iyon tabancasina sahiptir. Ayrica PHI firmasinin patentine sahip
oldugu c¢ift kaynakli yiik noétralizasyonu sayesinde ornekten Ornege ayar yapma ve
yalitkan malzemelerin maskelenmesi gereksinimi de bulunmamaktadir. X 15in demeti

10 pum ile 200 um arasinda odaklanabilmektedir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

Bu tez kapsaminda Au/fenil/TiO, ve Au/benzoik asit/TiO; hetero yapilar1 sentezlendi
(Sekil 4.1). Altin elektrot yilizeylerinin fenil ve benzoik asit molekiilleri ile kaplanmasi
i¢in diazonyum modifikasyon metodu kullanildi. Modifiye altin yiizeyler iizerinde TiO,
tist kontak filminin olusumu ise elektrokimyasal yontemlerden faydalanilarak oksijen ile

doyurulmus asetonitril ¢ozeltisinde gergeklestirildi.

T102 TlOz

PPY oo

Sekil 4.1. Altin/Fenil/TiO, ve Altin/benzoik asit/TiO; hetero yapilarinin sematik
gosterimi

4.1. Fenil ve Benzoik Asit Diazonyum Tuzlar1 ile Au Elektrot Yiizeylerinin

Elektrokimyasal Modifikasyonu

Altin elektrot yiizeylerinin kovalent bir sekilde modifikasyonu igin anilin ve p-amino
benzoik asit molekiilleri ¢ikis molekiilleri olarak kullanildi. Bu molekiilllerin NH; grubu
icermesi, ¢alismamizin amacini olusturan diazonyum tuzunu elde etmek ve diazonyum
tuzlarmin elektrokimyasal olarak indirgenmesiyle kati elektrot yiizeylerinin

modifikasyonu agisindan 6nemlidir.

Fenil ve benzoik asit diazonyum tuzlarmin sentezi literatiirden faydalanilarak

gerceklestirildi. Oncelikle karsilik gelen aromatik amino molekiilii HBF, icerisinde
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¢ozilildi ve sicaklik tuz-buz banyosu ile 0°C ye ayarlandi. Daha sonra Karistirilan bu
¢ozeltilere NaNO,’nin saf su icerisindeki ¢ozeltisi damla damla ilave edildi ve NaNO,

ilavesinden sonra ¢ozeltiler yarim saat daha 0°C de karistirildi (sekil 4.2).

NaNO; / HBFs/ H:0

7N\ :
> . )

0°C /30 dak.

N'BF4

(R=H. COOH )

Sekil 4.2. Anilin ve amino karboksilik asit molekiilllerinden fenil ve benzoik asit
diazonyum tuzlariin sentezi

Olusan katilar siiziildii ve eter ile birkag kez yikandiktan sonra vakum altinda kurutuldu.
Daha sonra diazonyum tuzlarinin karakterizasyonu ic¢in FTIR spektrumlari alindi.
Spektrumlarda yaklasik 2300 cm™ degerinde gozlenen yayvan ve diisiik siddetli bant

tuzlarmn varligini isaret etmektedir.

Fenil ve benzoik asit molekiilleri ile yiizeylerin modifikasyonu igin diazonyum
tuzlarinin 1,0 mM ¢ozeltisi 0.1 M tetrabiitilamonyum tetrafloroborat (TBABF,) iceren
asetonitril igerinde hazirlandi. Hazirlanan bu ¢ozeltilere bos altin elektrot daldirilarak
uygun potansiyel araliginda tarama islemi yapilarak yiizeylerin kaplanmasi saglandi
(Sekil 4.3).
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Sekil 4.3. a)1,0 mM CgHsN,BF, ve 0.1 M Bu;NBF, igeren asetonitril ¢ozeltisinde Au elektrot
icin kaydedilen doniisiimlii voltamogram, b) 1 Mm HOOCCH4N,BF, diazonyum tuzlarini
iceren asetonitril 0.1 M TBABF,/asetonitril ¢6zeltisinde Au elektrotlar igin kaydedilen
doniistimli voltamogramlar, tarama hizi1 200 mV/s

Voltamogramlardan goriildiigii gibi her iki diazonyum tuzuda doéniisiimsiiz birer egri
gostermektedirler. Ilk taramada gdzlenen bu déniisiimsiiz pikler diazonyum tuzlarmin
bir elektron transferi sonucunda aromatik radikallerin olusumuna karsilik gelmektedir

(Sekil 4.4).

R—( H—NeBEr <« - r— )+ N

Sekil 4.4. Fenil ve benzoik asit diazanyum tuzlarinin elektrokimyasal indirgenmesi ile
radikallerin olusumu

Olusan bu aromatik radikaller oldukca kararsiz ve kisa yasam siiresine sahip
oldugundan dolay1 elektrot yiizeyine baglanacak ve yiizeyde bir film olusumunu
saglayacaktir. Birinci taramadan sonra pik akiminin hizla azalmasi elektrot yilizeyinde
film olusumunu goéstermektedir (Adenier et al. 2001; Chousse et al. 2002). Benzoik asit
diazonyum tuzu i¢in birka¢ taramadan sonra hizla azalan pik akimi belli bir degerden
sonra gozlenmemektedir (Sekil 4.3b). Ancak fenil diazonyum tuzu klasik diazonyum

tuzlarinin davranisindan olduk¢a farki bir davramis sergilemektedir. Sekil 4.3.a’da
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goriildiigii gibi fenil diazonyum tuzu i¢in gozlenen rediiksiyon pik akimi tarama sayisi
arttikca dereceli bir sekilde azalmaktadir. Bu davramis fenil diazonyum tuzlarinin
indirgenmesi ile olusan poli benzen filminin yiliksek elektriksel iletkenligi ile

aciklanmaktadir (Adenieret al. 2006).

4.2. Bos ve Modifiye Altin ElektrotlarUzerinde TiO, Ust Kontak Filminin
Elektrokimyasal Depozisyonu

Diazonyum tuzlari kullanilarak fenil ve benzoik asit molekiilleri ile altin elektrot
yiizeyleri elektrokimyasal bir sekilde kaplandiktan sonra yiizeyler iizerinde TiO;
filminin depozisyonu elektrokimyasal bir sekilde gerceklestirildi. Bu amag
dogrultusunda modifiye altin elektrotlar ImM TiCly ve 0,1 M tetrabiitilamonyum
perklorat (TBACIO,) igeren asetonitril ¢ozeltisine daldirildi. Daha sonra +600 mV
baslangi¢ potansiyelinden -1800 mV doniisiim potansiyeli araliginda ve 100 mV/s
tarama hizinda tarama yapilarak modifiye altin elektrotlar iizerinde titanyum oksit iist
kontak filminin depozisyonu gergeklestirildi (Sekil 4.5.b.c). Karsilastirma yapabilmek
amactyla bos altin elektrot iizerinde de benzer deneyler yapildi (Sekil 4.5.a).
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a) Au/ TiO:2
400 =100 =500 =1100 =1600
Potansivel/mV

b) Au / Fenil / TiO:2

200 =300 -800 =1300 -180C

Potansiyvel/imV
0.5 mA,
c) Au / Benzoik asit / TiO:
00 200 200 -e00 1000 =1400

FPotansiyel/mV

Sekil 4.5. a) Bos altin, b) fenil molekiilleri ile modifiye edilmis altin ve c¢) benzoik asit
molekiilleri ile modifiye edilmis altin elektrotlarin 1 mM TiCl, ve 0,1 M tetrabiitilamonyum
perklorat (TBACIO,) iceren oksijen ile doyurulmus asetonitril ¢ozeltisinde 100 mV/s tarama
hizinda kaydedilen voltamogramlar
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Oksijen ile doyurulmus TiCly iceren cozeltilerde elde edilen voltamogramlardan (Sekil
4.5) gortldiigii gibi her bir elektrot benzer iki tane doniisiimsiliz indirgenme piki
sergilemektedir. Bu pikler, sirasiyla Ti(IV)’in Ti(Ill)’e ve Ti(0)’a indirgenmelerine
karsilik gelen piklerdir (Cizelge 4.1) (Biallozor and Lisowska 1980).

Cizelge 4.1. Bos ve modifiye altin elektrotlar icin 1 mM TiCl; ve 0,1 M tetrabiitilamonyum
perklorat (TBACIO,) igeren oksijen ile doyurulmus asetonitril ¢ozeltilerinde kaydedilen
voltamogramlar i¢in belirlenen pik potansiyel degerleri

1.pik, Ep (mV) 2. pik, Ep (mV)
Au-TiO, -115 -690
Au-Fenil- TiO, -210 -840
Au-Benzoik asit- TiO, -405 -970
Ref(Biallozor and Lisowska 1980) -465 -825

4.3. Modifiye Filmlerin Voltametri Teknigi ile Blokasyon Davranisinin Incelenmesi

Modifiye elektrotlarin elektrokimyasal blokasyon davranist ImM KsFe(CN)gigeren pH
7 fosfat tamponu igerisinde arastirildi. Oncelikle bos altin elektrot 1mM KsFe(CN)g
iceren ¢ozeltiye daldirarak +600 mV ile -100 mV araliginda bir potansiyel taramasi
gerceklestirildi. Bos altin elektrot {izerinde demir iyonlarinin indirgenme ve
yiikseltgenmesine karsilik gelen katodik ve anodik pikler belirgin bir sekilde gdzlendi
(Sekil 4.6.a). Daha sonra altin elektrot fenil molekiilleri ile modfiye edildi ve bu
modifiye film i¢inde ayni potansiyel arali§i ve ayni ¢ozelti i¢inde voltamogram alindi
(Sekil 4.6.b). Voltamogramdan gorildiigii gibi fenil molekiilleri KsFe(CN)s nin
indirgenmesi i¢in bir blokasyon davranisi sergilmektedir ve bunun sonucu olarak
piklerin pik akimlarinda bir azalma goriilmektedir. Bu modifiye elektrot ikinci bir
tabaka olan TiO, ile kaplandiginda elektrokimyasal redoks materyaline karsin daha
belirgin bir blokasyon davranisi sergilemistir ve pik akimlarinin siddeti oldukga
azalmistir (Sekil 4.6.¢).
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Sekil 4.6. a) Bos Au, b) Au/Fenil, c) Au/Fenil/TiO, elektrotlari igin 1 mM K3Fe(CN)g (pH 7,
fosfat tamponu) igeren sulu ¢ozeltide 100 mV/s tarama hizinda kaydedilen voltamogramlar

Fenil ile yapilan ¢alismaya benzer sekilde, bos Au elektrot i¢in yapilan potansiyel
taramasi ile demir iyonlarinin indirgenme ve yiikseltgenmesine karsilik gelen katodik ve
anodik pikler belirgin bir sekilde gézlenmistir (Sekil 4.7.a). Daha sonra Au elektrot
benzoik asit molekiilleri ile kaplandi ve ayni potansiyel araliginda voltamogrami
alindiginda benzoik asit molekiillerinin K3Fe(CN)g’nin indirgenmesi i¢in bir blokasyon
davranigt sergiledigi ve bunun sonucu olarak pik akimlarinda bir azalma goriilmektedir
(Sekil 4.7.b). Son olarak, modifiye elektrot TiO, kaplanip voltamogrami alindiginda
belirgin bir sekilde blakasyon davramisi sergiledigi ve pik akimlarinin siddetinin

oldukg¢a azaldig1 goriilmektedir (Sekil 4.7.c).
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Sekil 4.7. a) Bos Au, b) Au/Benzoik asit, ¢) Au/Benzoik asit/TiO, elektrotlar1 igin 1 mM
KsFe(CN)s (pH 7, fosfat tamponu) igeren sulu ¢ozeltide 100 mV/s tarama hizinda kaydedilen
voltamogramlar

4.4. Au/Fenil/TiO, ve Au/Benzoik asit/TiO, Hetero Yapilarinin Azaltilmis Toplam
Reflektans Infrared Spektroskopi (ATR-FTIR) ile Karakterizasyonu

Au/Fenil/TiO, ve Au/Benzoik asit/TiO, ylizey filmlerinin yapisal karaterizasyonu
azaltilmis toplam reflektans infrared spektroskopi (ATR-FTIR) ile gerc¢eklestirildi. Sekil
4.8 sirastyla Au/Ph, AuU/TiO, ve AU/Ph/TiO; filmleri i¢in alinan ATR-FTIR
spektrumlarin1 gostermektedir. Altin elektrot yilizeyi fenil molekiilleri ile kaplandigi
zaman 3060 cm™’de aromatik C-H gerilmelerinden kaynaklanan ve elektrot yiizeyinde
polimerik bir yapinin isaret eden genis bir bant gdzlenmektedir. Bunun yani sira
spektrumun asagi alan bolgesinde C-C gerilmelerinden kaynaklanan 1570, 1120 ve
1070 cm™ de pikler gozlenmektedir (Sekil 4.8.a). Altin elektrot yiizeyi TiO, metal oksit
filme ile kaplandiginda ise 3000 ile 3500 cm™ arasinda oldukca genig bir bant
goriilmektedir (Sekil 4.8.b). Buna ilaveten asagi alan bdlgede 900 cem™ civarinda

oldukca genis bir bant goriilmektedir. Bu bantlar metal oksit filminin kusurlar i¢erdigini



53

(Ti-OH) gostermektedir. Altin elektrot yiizeyi fenil organik filmi ile kaplandiktan sonra
bu ylizey lizerinde metal oksit filmi elde edildikten sonra alinan spektrum (Sekil 4.8.c)

her iki spektruma oldukga benzerdir. Titanyuma bagli OH gerilmeleri igermektedir.

A
@ T‘WNA\\

(b)

%T

©

3750 3000 3450 3300 3150 3000 2850 1650 1450 1250 1050 850 650

Dalga sayist/cm Dalga sayist/'cm™

Sekil 4.8. a) Au/Ph, b)Au/TiO,ve Cc)AU/Ph/TiO; hetero yapilarinin ATR-FTIR
spektrumlari

Sekil 4.9.a ve sekil 4.9.b sirasi ile altin/benzoik asit ve altin/benzoik asit/TiO; yiizey
filmleri i¢in 1850-850 cm™ araliginda alinan spektrumlar1 géstermektedir. Altin elektrot
yiizeyi benzoik asit molekiilleri ile modifiye edildigi zaman 1670 cm™de C=0
gerilmesinden kaynaklanan siddetli bir pik goriilmektedir. Bu pikin varlig1 yiizeyde
benzoik asit molekiillerinin varligini isaret etmektedir. Altin/benzoik asit yiizeyi TiO;
filmi ile kaplandig1 zaman yine ylizeyde Ti-OH yapilarinin varliina isaret eden 1650,
1100 ve 930 cm™de pikler belirlendi (Sekil 4.9.b).
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Sekil 4.9. Au/Ph-COOH (a) ve Au/Ph-COOH/TIO; (b) yapilar1 i¢in ATR-FTIR
spektrumlari

4.5. Au/Fenil/TiO, Hetero Yapilarmmin X Isinlar1 Fotoelektron Spektroskopisi
(XPS) ile Karakterizasyonu

Elektrokimyasal bir sekilde olusan ince filmlerin kimyasal kompozisyonu XPS ile
arastirildi. Sekil 4.10 Altin/TiO, ve Altin/Fenil/TiO; filmleri i¢in C1s, Ti2p ve Ols
bolgeleri icin XPS spektumlarint gostermektedir. Altin/TiO; filmi i¢in ylizey herhangi
bir karbon sinyali gostermez iken Altin/Fenil/TiO; filmi i¢in 284,8 eV da yer alan C1s
pikinin gdzlenmesi yiizey iizerinde polifenil filminin varligr i¢in kuvvetli bir delil

olusturmaktadir.

Her iki yiizey i¢inde Ti2p bolgesinin detayli analizi 470 den 450 eV’a kadar degisen
farkli baglanma enerjileri ile yedi farkli komponent igermektedir. 458.,8 ve 464,6 eV
civarinda gozlenen ana komponetler sirasiyla Ti**2p*? ve Ti**2p"?’ye atfedilmektedir.
Bu degerler TiO, filmleri i¢in yaymlanan degerler ile iyi bir uyum igerisindedir.
Digeryandan 461,5 ve 457,0 eV da piklerin varligi film igerisinde Ti*? ve Ti*®
yapilarmin varligina isaret etmektedir. Bu durum elektrokimyasal depozisyon ile

hazirlanan filmin oksijen bosluklar1 i¢erdigini gostermektedir.
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Oksijen bolge spektrumunun fit sonuglart bes farkli pikin varligini gostermektedir.

530,4 eV baglanma enerjisinde ki pik titanyum diokasitin oksijen tiirleri, 531,1 eV daki

pik titanyuma bagli hidroksil oksijeni ve 533,0 eV daki pik adsorblanmis olan su

molekiillerinden kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.10. Altin/TiO; ve Altin/Fenil/TiO, filmleri i¢in Ti2p, Ols ve Cls bolge XPS
spektrumlari
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4.6. Au/Fenil/TiO, ve Au/Benzoik asit/TiO, Hetero Yapilarinin Taramah
Tiinelleme Mikroskobu (STM) ile Morfolojik Analizi

Fenil ve benzoik asit organik filmleri ve bu filmler tizerinde TiO, metal oksit filminin
morfolojik analizi taramali tiinelleme mikroskobu kullanilarak yapildi (Sekil 4.11).
Altin elektrot iizerindeki polifenil filmi relatif olarak oldukca diizgiin ve tek bir fenil
tabakasina isaret eden bir STM goriintiisii gostermektedir (Sekil 4.11.a). Bos altin
tizerine depozit edilen TiO; filmi yaklasik 25 nM partikiil boyutuna sahip kiiresel bir
yap1 sergilemektedir (Sekil 4.11.b). Polifenil filmi iizerine depozit olan TiO, metal oksit
filmi ise daha kiigiik partikiil capina sahip (10 nm) kiiresel bir yap1 sergilemektedir
(4.11.c). TiO, film yapilar aralarindaki farklilik aradaki polifenil organik filminin metal
oksit depozisyon kinetigini yavaslatmasi ile agiklanabilir. Sekil 4.11.d Au elektrot
izerine benzoik asit molekiillerinin kaplanmasina ait STM goriintiistinii gosterir iken
Sekil 4.11.¢e ise benzoik asit molekiilleri ile modifiye edilmis altin elektrotun TiO, metal

oksit filmi ile kaplanmasina ait STM goriintiisiinii gostermektedir.
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Sekil 4.11. Au(111) tek kristal siibstratlar {izerine depozit olan filmlerin STM
goriintiileri
a) Altin/Fenil, b) Altin/TiO,, ¢) Altin/Fenil/TiO,, d) Altin/Benzoik asit ve e) Altin/Benzoik asit/Ti0,
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5. SONUC

Bu tez kapsaminda, Au elektrotlar iizerinde fenil ve p-benzoik asit molekiillerinin
diazonyum tuz modifikasyon yontemi ile modifikasyonu ile ¢oklu tabakalarin olusumu
daha sonra olusturulan bu ¢oklu tabakalarin tizerinde elektrokimyasal depozisyon ile
TiO, molekilleri depozit edilerek metal/fenil/metal oksit ve metal/benzoikasit/metal

oksit sandvig¢ yapisinin sentezlenebilecegi gosterildi.

Bu amag¢ dogrultusunda, fenil ve p-benzoik asit molekiillerinde bulunan N,"BF,
grubunun elektrokimyasal davranigini incelemek i¢in 0,1 M TBABF, ve 1ImM ACN
¢ozeltisi icerisinde fenil molekiilleri i¢in, +600 mV ile -400 mV, benzoik asit
molekiilleri i¢inse, 0,0 mV ile -1000 mV potansiyel araliginda doniigiimlii voltametri
teknigi kullamlarak voltamogramlar alindi. N,"BF4  grubunun fenil molekiilleri icin
+180 mV’da, benzoik asit molekiilleri i¢in -600 mV’da radikallerine doniiserek elektrot

yiizeyinde doniisiimsiiz depozisyonlart gergeklestirildi.

Daha sonra, bos ve organik molekiiller ile kapli Au elektrotlar iizerinde {ist kontak TiO,
filminin elektrokimyasal davranisi incelendi. Bu amag dogrultusunda ImM TiCl, ve 0,1
M TBACIO, igeren ACN ¢ozeltisinde +600 mV ile -1800 mV potansiyel araliginda
voltamogramlar1 alindi. Yaklagik olarak -405 mV ve -970 mV’da Ti(IV)’iin Ti(lll)’e ve
Ti(0)’a karsilik gelen pikleri gézlendi.

Modifiye elektrotlarin 1mM K3Fe(CN)g pH 7 fosfat tamponu igersinde blokasyon
davraniglar1 arastirildi. Oncelikle bos altin elektrot +600 mV ile 0 mV potansiyel
araliginda  1mM  K3Fe(CN)g igceren ¢ozeltiye daldirarak potansiyel taramasi
gerceklestirildi. Burada demir iyonlarinin indirgenme ve ylikseltgenmesine karsilik
gelen katodik ve anodik pikler belirgin bir sekilde gozlendi. Daha sonra fenil ve benzoik
asit molekiilleri ile modifiye edilmis Au elektrotlar ayni potansiyel araliginda ve ayn
¢ozelti iginde voltamogram alindi. Fenil ve benzoik asit molekiillerinin KsFe(CN)g’nin

indirgenmesi i¢in bir blokasyon davranigi sergilmektedir ve bunun sonucu olarak
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piklerin pik akimlarinda bir azalma goriilmektedir. Sonrasinda, modifiye elektrot TiO,
filmi ile kaplandiginda elektrokimyasal redoks materyaline karsin daha belirgin bir
bilokasyon davranis1i sergilemistir ve pik akimlarmin siddeti olduk¢a azaldig:

gozlenmistir.

Fenil molekiilleri ile modifiye edilmis altin elektrot iizerinde ATR-FTIR
spektrumlarinin ~ sonuglarma gére yaklasik 3060 cm™’de ki aromatik C-H
gerilmelerinden kaynaklanan genis bant, elektrot yiizeyinde polimerik bir yapinin
varligin isaret etmektedir. Altin elektrot yiizeyi benzoik asit molekiilleri ile modifiye
edildigi zaman 1670 cm™de C=0 gerilmesinden kaynaklanan siddetli pikin varligi
yiizeyde benzoik asit molekiillerinin varligini isaret etmektedir. Son olarak, altin
elektrot yiizeyi TiO, metal oksit filme ile kaplandiginda ise 3000 ile 3500 cm™ arasinda

oldukg¢a genis bant ise, titanyuma ait hidroksil iyonlarinin oksijenini ifade etmektedir.

Fenil molekiilleri ile modifiye edilmis altin elektrota ait STM goriintiisii, yiizeyde
polifenil filminin relatif olarak olduk¢a diizgiin ve tek bir fenil tabakasinda oldugunu
isaret eder. Bos altin lizerine depozit edilen TiO;, ait STM goriintiisiinde ise, filmin
yaklasik 25 nM partikiil boyutuna sahip kiiresel bir yap1 sergilemektedir. Polifenil filmi
tizerine depozit olan TiO, metal oksit filminde ise daha kiiciik partikiil capina sahip (10

nm) kiiresel bir yapr sergiledigi goriilmektedir.

XPS sonuglart ise yiizeyde polifenilen varligini i¢in kuvvetli bir delil olugturmakla

beraber Ti*? ve Ti*? yapilarinin varligina isaret etmektedir.
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