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Hidrotermal Yontemle MoS; Modifiye Edilmis PGE
Kullanilarak ASV Metodu ile Giimiis Nanopartikiil
Tayini

Oz

Tibbi biyouyumluluk, diisiik toksisite, {istiin elektriksel iletkenlik, yiiksek
elektrokatalitik aktivite gibi iistiin 6zelliklere sahip olan giimiis nanopartikiiliin tan1 ve
goriintiileme tekniklerinde kullanimi oldukg¢a onem arz etmektedir. Bu c¢alisma
kapsaminda, glimiis nanopartikiillerin elektrokimyasal tayini i¢in grafen oksit ve MoS:
esasli bir elektrot malzemesi gelistirilmistir. Milkemmel 2D malzemeler olarak
calisabildigi kesfi yakin zamanda gerceklesen Mo0Sy, hidrotermal yontem ile
sentezlenerek grafen oksit ile modifiye edilmis kalem grafit elektrodun (PGE)
yiizeyine kaplanmistir. AgNP’lerin elektrokimyasal tayininde ¢alisma elektrodu
olarak hidrotermal MoS: elektrot kullanilirken, 3’lii elektrot sisteminde referans ve
karsit elektrot olarak ise grafen oksit modifiye PGE elektrotlar kullanilarak, hizli
kullan at platformlardaki sensor uygulamalarina yeni bir yaklasim getirilmistir. Elde
edilen bu yeni nesil MoS; elektrodun giimiis nanopartikiile (AgNP) kars1 duyarli
oldugu anodik siyirma voltametrisi (ASV) ile tespit edilmistir. AgNP iyonlarina
karsilik Ol¢iilen anodik yanit 6n biriktirme islemiyle arttirilmis ve en uygun ortam
sartinda sinyalin 10 kat arttirdig1 gézlemlenmistir. Dizayn edilen elektrotun, grafen
oksit ve MoS; yardimiyla elektrot performansinin iyilestirilmesini dneren yenilikg¢i bir
caligmadir. Diger kaplama yontemlerinden farkli olarak, PGE’nin MoS: ile
hidrotermal yontemle sentezi, biyosensor uygulamalari i¢in gelistirilen elektrotun
tayin alt limitinde 6nemli bir iyilesme saglamistir. Hidrotermal MoS; elektrodu ile
AgNP duyarliliginin sartlandirilmis PGE elektroda ve grafen oksit daldirma elektroda
kars1 duyarlilifi nanoamper seviyelerinden mikroamper seviyelerine tagiyarak yiiksek

duyarlilikta AgNP tayini yapabildigi tespit edilmistir. Duyarlilik c¢alismalari



sonrasinda anodik sityirma yonteminin yiliksek duyarliligi nedeniyle ilgili yontemin
validasyonu ¢alisilmistir. Anodik siyirma voltametrisi i¢in 16-75 pM dogrusal ¢aligma
arali@1 tespit edilmistir. Belirlenen c¢aligma araliklar1 igin LOD seviyesi 9,43 pM
seviyesinde tespit edilmistir. LOQ degeri 31,45 pM olarak bulunmustur. Belirlenen
sartlar altinda uygulanan yontemin giivenilirligi, tekrarlanilirligi ve kesinligi

yiiksektir.

Anahtar Sozciikler: Giimiis Nanopartikiil, Grafen Oksit, M0S», Hidrotermal Y 6ntem,

Elektrokimyasal Analiz



Determination of Silver Nanoparticle By ASV Method
Using Hydrothermally MoS,; Modified PGE

Abstract

The use of silver nanoparticles, which has superior properties such as medical
biocompatibility, low toxicity, superior electrical conductivity, and high
electrocatalytic activity, in diagnostic and imaging techniques is very important. In
this study, an electrode material based on graphene oxide and MoS; was developed for
the electrochemical determination of silver nanoparticles. MoS;, which was recently
discovered to work as perfect 2D materials, was synthesized by hydrothermal method
and coated on the surface of graphene oxide modified pencil graphite electrode (PGE).
While a hydrothermal MoS2 electrode is used as the working electrode in the
electrochemical determination of AgNPs, a new approach has been brought to sensor
applications in fast disposable platforms by using graphene oxide modified PGE
electrodes as reference and counter electrodes in the 3 electrode system. It was
determined by anodic stripping voltammetry (ASV) that this new generation MoS>
electrode was sensitive to silver nanoparticle (AgNP). The measured anodic response
to AgNP ions was enhanced by the pre-deposition process and it was observed that the
signal increased 10 times under the most suitable environment condition. It is an
innovative study that proposes to improve the electrode performance of the designed
electrode with the help of graphene oxide and MoS,. Unlike other coating methods,
the hydrothermal synthesis of PGE with MoS; provided a significant improvement in
the lower limit of detection of the electrode developed for biosensor applications. It
has been determined that the sensitivity of AgNP with the hydrothermal MoS;
electrode can carry out high sensitivity AgNP determination by moving the sensitivity
from nanoampere levels to microampere levels against the conditioned PGE electrode

and graphene oxide immersion electrode. After the sensitivity studies, the validation



of the relevant method was studied due to the high sensitivity of the anodic stripping
method. A linear operating range of 16-75 pM was determined for the anodic stripping
voltammetry. The LOD level was determined at 9.43 pM for the specified working
ranges. The LOQ value was found to be 31.45 pM. The reliability, reproducibility and
precision of the method applied under the specified conditions are high.

Keyword: Silver Nanoparticles, Graphene Oxide, MoS,, Hydrothermal Method,

Electrochemical Analysis
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oC Santigrat Derece

d Atomlar aras1 uzaklik

D Difiizyon kat sayis1 [cm?/s]
E Uygulanan potansiyel

e Elektron

Ep* Katodik pik potansiyeli [V]
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eV Elektron Volt

F Faraday sabiti [96485 C/mol e]
ip Pik akimi [A]

ip® Anodik pik akimi [A]

ip< Katofik pik akimi1 [A]

mg miligram

n Dalga boyu sayist

n Aktarilan elektron sayisi
nm Nanometre

t Zaman [s]

Al Puls voltametrisrinde puls 6ncesi ve puls sonrasi 6l¢iilen akimlarin
PULS farki [A]

pum Mikrometre

ns Mikrolitre

XViil



Pi sayis1
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Bolim 1

Giris

MoSz, WSz, MoSe; gibi iki boyutlu (2D) nanomalzemelerin yeni bir sinifi olan gegis
metali dikalkoleniirleri (TMDC’ler), genis bir alanda yararli 6zelliklerine sahip
olmasiyla birlikte son zamanlarda biyomedikal uygulamalarinda kullanimi artmustir.
Yiiksek elektron hareketliligi, iyonik iletkenlik, aktif bolgeler ve katmana bagli bant
boslugu nedeniyle, bir gecis metali dikalkojeniirlerinden (TMD’ler) olan Molibden
Siilfiir (MoS2), elektrokimyasal sensorlerin gelistirilmesi icin ilgi ¢ekici bir 2D
nanomateryal oldugu bulunmustur [1]. Hizli elektron transfer 6zelliklleri, genis ylizey
alani, termal iletkenlik, ¢ok diistik yiik tasima direncine sahip olmasi nedeniyle yeni
nesil elektrokimyasal sensorlerin iiretiminde MoS2 kullanilmaya baslanmistir.
MoSy’iin idrar, glikoz, kan ve DNA gibi birgok organik molekiile karsi giiclii
elektrokatalik akvitiye sahiptir. Elektrokimyasal sensor uygulamalarinda elektrotlarin
kimyasal olarak modifiye edilmesinin, bu molekiillerin tayininde énemli performans
artislarina neden oldugu ortaya konmustur. Gegis metal dikalkojeniirlerinden olan
MoS: elektrik, mekanik, termal, elektronik ve optik gibi bir¢ok alanda uygulama
bulmuglardir. Bunlardan bazilari; transistorler, nanoelektronikte, hidrojen evrim
reaksiyonlari, katalizorlerde, yaglayicilarda, glines piller1 gibi alanlarda
kullanilmaktadir [2]. Gegis metal dikalkojenler MX> bilesigine sahip bir malzeme
grubudur. Burada bulunan M, elementlerin periyodik tablosunda B blogunda bulunan
elementlerden 1V. Grupta bulunan elementlerden Ti, Zr ve Hf, V. Grupta bulunan
elementlerden V, Nb ya da Ta, VI. Grupta bulunan elementlerden Mo, W, vb. elementi
temsil etmektedir. X atamu ise bir kalkojeni temsil etmektedir (S, Se veya Te).
Elementlerin periyodik tablosunda geg¢is metal dikalkojenlerin gosterimine iligkin

gorsel Sekil 1.1°de gosterilmistir [3].
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Sekil 1.1: TMDC lerin periyodik tabloda gosterimi. Tabloda M ile gosterilen pembe
renk ile tam ve yarim boyanmis elementler gecis metalleri, X ile gdsterilen sar1 renk
elementler kalkojenleri temsil etmektedir

2007 senesinde sentezi gergeklesen ve bulk olarak farkli 6zellikler sergileyen iki
boyutlu yapisi sayesinde birgok ¢alismaya yon veren grafen literatiire kazandirilmistir.
Grafen, yapisindaki sp?- ye bagli karbon molekiillerinin birbiri ile bag yapmasi
sonucunda karbon allotroplari i¢inde diizlemsel yapiya sahip bir bilesiktir [4]. Grafen
sahane bir malzeme olarak literatiirde yer alsa da yasak bant boslugunun sifir olmasi
baz1 elektronik denemelerde grafen ile calisilmasinmi kisitlamistir. Iki boyutlu
malzemeler tlizerinde daha ¢ok calisma yapilarak katmanlar arasi gecisin daha kolay
oldugu birbirinden ilging optik ve elektriksel nitelikler sunan ¢aligmalarda yogun ilgi
odagi haline gelmistir. Grafenin getirmis oldugu distiin basar1 ile iki boyutlu
malzemelerde farkli bir bakis acis1 getirmistir. Grafen ve MoS; gibi malzemelerle
elektrotlarin elektrokatalik o6zelliklerin ~gelistirilmesiyle giliniimiizde biyolojik
molekiillerin tayininde 6nem kazanan nano malzemelerin kullanilmasi yoniinde

caligmalar oldukg¢a 6nem arz etmektedir.

Biyouyumluluk, diistik toksisite, {istiin elektriksel iletkenlik, yliksek elektrokatalitik
aktivite gibi 6zel 6zellikleri nedeniyle sifir boyutlu (0D) nanopartikiiller olarak giimiis
nanopartikiiller (AgNP’ler) biyiik ilgi gosterilmistir [5]. Glimiis nanopartikiillerin



sahip oldugu bu oOzellikler sayesinde tani ve goriintileme tekniklerinde
arastirmacilarin ilgi odagi haline gelmektedir. Yiizey modifikasyon olayinda giimiis
nanopartikiillerin indirgenmesi veya yiizeye birikimiyle ultra hassas sensorlerin
meydana getirilmesi miimkiindiir [6]. Glimis, 6nemli bir degerli metal olarak, farkli
fizikokimyasal Ozellikleri ve nispeten diisiik toksisitesi nedeniyle aragtirmacilarin
ilgisini ¢ekmistir. Son yillarda hem giimiis hem de nanomalzemelerin 6zelliklerini
birlestiren giimiis nanopartikiiller, c¢esitli alanlarda {iissel olarak artan iiretim
gostermektedir. Ornegin boyutlara ve sekillerine bagli olarak optik, elektriksel ve
manyetik Ozelliklerinden dolayr uygulama alanlari olarak biyomedikalde, saglik
endistrisinde, antibakteriyal maddeler olarak, tekstil kaplamalarinda, sensorlerde,
kompozit fiberlerde, elektrokimyasal analizlerde ve elektronik bilesenlerde yaygin
olarak kullanilmaktadir [7]. Ayrica AgNP’ler elektronik iletkenlikleri ve
elektroaktiviteleri sayesinde biyoalgilama analizleri i¢in de kullanilmaktadir. Katalik
ozellikleri nedeniyle hibridizasyon olaymin amplifikasyonu i¢in DNA hibridizasyon
algilamasinda yaygin olarak kullanilmaktadir. Hastaliklarin tanisinda da tek zincirli
DNA’lar ile hibridizasyon sonrasi biyolojik 6rneklerde spesifik niikleik asit tayinin
yapilmasinda da kullanilmaktadir [8]. Bir¢ok alanda bu tarz 6zelliklerinden dolay1
giimiis tayini yapilan caligmalara dayanarak aslinda oldukc¢a 6nemli bir malzeme

oldugunu kanitlamistir.

Bu ¢alismada, tibbi uygulamalarda ve biyosensor yaklasimlarinda oldukg¢a genis bir
kullanim alanina sahip olan giimiis nanopartikiiliin elektrokimyasal tayini i¢in grafen
oksit ve MoS; esasli bir elektrot malzemesi gelistirilmistir. Anodik siyirma voltametri
yontemi ile hidrotermal yontemle modifiye edilen kalem grafit elektroduyla AgNP
tayini yapilmistir. AgNP’nin verdigi anodik yanitlara karsi biriktirme i¢in en uygun
ortam sartlar1 belirlenmistir. AgNP’nin elektrokimyasal tayini i¢in iiclii elektrot
sistemi kullanilarak ASV uygulanarak gerceklestirilmistir. Dizayn edilen elektrotun
grafen oksit ve MoS> yardimiyla elektrot performansinin iyilestirilmesini 6neren

yenilik¢i bir calisma olmustur.



1.1 Molibden Siulfur

1.1.1 MoS; Kristal Yapisi

Iki boyutlu (2D) nanomalzemeleer sinifindan olan molibden siilfiir, cok cesitli
ozelliklere sahip olan ge¢is metali dikalkojeniirlerdendir. Bu gecis metalleri genellikle
+4 oksidasyon degerliligine sahiptir ve Sekil 1.2°de gosterildigi gibi iki kalkojen
atomu ile kovalent bag yaparak baglanir. S-Mo-S katmanlar1 arasinda metal atomu
yoktur ve zayif Van der Waals baglar1 (S~S) ile bir arada tutar. MoS; bu baglamda
hegzagonal kafes yapisina sahiptir [9]. Van der Waals etkilesimleri, iki boyutlu gegis
metal dikalkojeniirlerin istifleme dizisi ve atomlarin olusturdugu koordinasyonuna

gore farkli politiplerde kristalin olusmasini saglar.

Sekil 1.2: Katmanli MoS: kristal yapisinin semasi

Sekil 1.3’de gosterildigi gibi yapisal olarak MoSz2’lin 2H, 1T ve 3R olmak iizere ii¢
polimorfu vardir. Buradaki fazlar kristalografik birim hiicredeki sayisin1 ve simetri
tipini belirtir. T dortgen oktahedral, H altigen trigonal prizmatik ve R eskenar dortgen

trigonal prizmatik grubunu temsil eder. 1T formu metalik davranis gosterirken 2H ve



3R formlar1 yar1 iletken davranig sergiler. 2H fazi1 MoS: sistemindeki en kararli fazdir
[10]. 2H fazinda MoS: dogada ana yapiya sahipken, 3R faz1t MoS; yliksek basing ve
sicaklikla meydana gelmektedir. 1T MoS», hafif tavlama kosullarinda (98°C) 2H
MoS;’ye geri gevseyen yari kararli bir fazdir [11]. Gegis metal dikalkojeniirlerinden
olan MoS:; elektrik, mekanik, termal, elektronik ve optik gibi birgok alanda uygulama
bulmuslardir. Bunlardan bazilari; transistorler, nanoelektronikte, hidrojen ¢evrim
reaksiyonlari, katalizorlerde, yaglayicilarda, giines pilleri gibi alanlarda

kullanilmaktadir [2].

Sekil 1.3: Yapisal olarak politip sekilleri

1.1.2 MoS; Elektronik Ozellikleri

MoS, ve grafen gibi iki boyutlu malzemelerin gesitli spektroskopik cihazlar ile
incelendiginde genel 6zelliklerinin birbirine ¢ok benzer bant yapilarindan olustugu
tespit etmislerdir. Molibden siilfiiriin genis absorpsiyon spektrumu, yiiksek tasiyici
hareketliligi ve iyi yanit verme siiresi nedeniyle optoelektronik uygulamalarda ilgi
cekmistir. Ayrica katman sayis1 ve mithendislik kusurlarini kontrol ederek elektriksel
ve optik 6zelliklerini ayarlama imkani1 sunar [12]. Deneysel ve teorik ¢aligsmalara gore

MoS; bulk 2H formu ~1.2eV yasak bant bosluklu ve yari iletkendir. Ote yandan



MoS2’nin 1T fazi, 2H fazinin iletkenliginde 107 kat daha yiiksek metalik 6zellik
gosterir. 2H ve 1T fazlarinda bu tiir farkl: elektronik davranig sergilesinin nedeni Mo
atomlarinin koordinasyonlarindaki farkliliktan kaynaklanir. M0S2’de katman sayisi
azaldikca dolayli olarak yasakli banttaki bosluk artar ve tek katman olarak direk olarak
gecis 0zelligini gosterir. Tek katman MoSz’ilin yasak bant boslugunun ~1.9¢V’a sahip
oldugu goriilmiistiir [13]. X bir kalkojen atomu olmak iizere asagidaki Tablo 1.1°de
MoX bilesiginin elektronik yasak bant yapilarini1 géstermektedir [14].

Tablol.1: MoX; bilesiginin bant yapisi

Metal Kalkojen Atomu(X)
Atomu S Ses Tes
Tek katman:1.8 Tek katman: 1.5 Tek katman: 1.1
Mo eV eV eV
Bulk:1.2 eV Bulk: 1.1 eV Bulk: 1.0 eV

Tek katman MoSz’nin yasak bant boslugu dis etmenlere karsi ¢ok hassastir. Grafen ile
kiyaslama yapildiginda tek katman yapisina sahip olan MoS2’deki bant boslugunu
degistirmenin daha kolay oldugu goriilmiistiir [15].

1.1.3 MoS; Sentezleme Y ontemleri

Farkl1 teknikler ile MoS2 nanotabakalari, katmanlar aras1 Van der Waals nedeniyle
fiziksel veya kimyasal olarak sentezlenebilir. Asagidan yukariya sentezlenme
yontemleri; kimyasal buhar biriktirme (CVD), hidrotermal yontemleri yer alir.
Yukaridan asagi sentezleme yontemleri; mekanik eksfoliasyonla, sivi eksfoliasyonla,
elektrokimyasal eksfoliasyon, mekanik eksfoliasyonla yapilan ilk ¢alismalarda birkag
katman olacak sekilde MoS, mekanik olarak katmanlar1 ayirarak hazirlanmistir. Bu
yontemde elle ayrilmasi gerektigi igin pratik olmamakla birlikte kontrolsiiz boyutlarin
varlig1 substrat lizerinde goriildiigii tespit edilmistir. Aynm1 zamanda bu teknik zaman
alict ve verimli bir iirlin elde edilmemesinden dolayr bu yontemin en biiyiik
dezavantajidir. Siv1 eksfoliasyon tekniginde katmanlar1 birbirinden ayirabilmek igin
MoS: bir ¢dziicli yardimiyla sonikasyon islemi yapilarak tabakalar birbirinden etkili

bir sekilde ayrilmistir. Fakat bu yontemde ¢6ziiciiniin zor buharlasmasi dezavantajidir.



Yavas c¢oziicii buharlagtirma esnasinda agregasyon meydana getirebilmektedir.
Elektrokimyasal eksfoliasyon tekniginde lityum iyonlarinin sandivi¢ misali entegre
olmasiyla grafen yapisinda MoS» olusturmak i¢in lityum iyonu anot yapilarak iki
boyutlu nanomateryal yapilabilir. Bu teknikte katmanlar arasina giren fazla lityumun
uzaklastirilmasi: gerekmektedir. Yontemin dezavantajidir [16]. MoS; katmanlari
olusturmak i¢in bir diger yontem kimyasal buhar biriktirme yontemidir. Bu teknikte
yiiksek vakum ve yiiksek derecede sicaklik gerekmektedir. Bu yontemle molibden ve
kiikiirt reaktanlar1 kullanilarak Mo tabakasi ince bir film seklinde meydana getirilerek
yiiksek sicaklikta S buhar ile tepkimeye sokulur. Kiikiirt i¢in buharlagsma igleminin
yavag olmast yontemin dezavantajidir [17]. Hidrotermal reaksiyon yonteminde
maddeleri ¢6zmek ve sulu ¢ozeltiden kristalize edilmesi islemidir. Yiiksek sicaklik ve
basingta gerceklestirilen reaksiyonlardir. Bu 1slak kimyasal sentez iki boyutlu
nanomateryallerin tabakalarinda yiiksek verim, kontrol edilebilir boyut ve diizgiin
kalinlikta sentezlemektedir. Bununla birlikte reaksiyonlar kapali bir hidrotermal
reaktoriin icinde meydana geldigi i¢in biiylime mekanizmasit goézlemlemek zor

olabiliyor [18].

1.1.3.1 Mekanik Eksfoliasyon

Bu islemi basit bir sekilde anlatmak istenirse bulk bir malzeme yiizeyine yapiskan bant
yapistirilir.  Yapigkan bant ilizerindeki grafit malzemesi mikromekanik kuvvet
uygulanarak bir¢cok defa acilip kapatilir. Bu teknik grafit yapisinda zayif Van Der
Waals kuvvetlerinden otiiri grafitteki pek c¢ok katmanin ayrigtirilmasina imkan
saglamaktadir [4]. Sekil 1.4’te Tek katmanli MoS2’tin pul pul ayristirma teknigi
gosterilmektedir. Hizli ve uygun islem fakat endiistriyel alanda tek katmanli tirlinlerin
iiretimi i¢in uygun bir teknik degildir. Bu teknikte homojenligin saglanamamasi, diisiik

verim gibi dezavantajlar1 bulunmaktadir.



Sekil 1.4: MoS2’nin mekanik eksfoliasyon teknige ile olusturma diyagrami [19]

1.1.3.2 Siv1 Eksfoliasyon

Bu yontem mekanik eksfoliasyon yontemine benzemekle birlikte birbirinden ayiran
bazi teknikler mevcuttur. Sivi faz eksfoliasyon tekniginde katmanlar arasi iyon ilave
etme, iyonlar arasinda degisim ve son olarak ultrasonik olarak birbirinden ayirma gibi
gruplara ayrilir. Bu teknik iki énemli basamaktan olusur. Ilk basamak, katmanlar
arasina iyonik ya da organik bilesiklerin girmesi ile MoS> i¢in lityum gibi iyonlar
girerek genisletilerek zayiflamasi saglanir. Diger basamak araya giren bu iyonlar su,
etanol, izopropil gibi ¢oziiciiler ile reaksiyona sokulur. Bu iglem tabakalar arasi
katmanlar1 ayirir ve tek tabakanin meydana gelmesini saglar. Bu teknikte prosediiriin
uzun slirmesi, araya Li gibi iyon ekleme sirasinda kontroliin tam olarak saglanamamasi
gibi olumsuz durumlar vardir. Biitiin bunlara ek olarak 2H fazindan 1T-Mo0S; fazina
doniismesine yol acabilir. Bu durum istenmeyen bir fazdir. Sivi eksfoliasyon islemine
ek olarak tavlama basamaginin yapilmasi gereklidir. Reaksiyon siiresinin de uzamis
olmast dezavantajlarindan biridir [20]. Sekil 1.5’te sivi eksfoliasyon yontemi

gosterilmektedir.
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Sekil 1.5: Siv1 eksfoliasyon yontemi (a) Katmanlar arasi iyon ekleme (interkalasyon),
(b) iyonlar1 degistirme, (c) ultrasonik banyoda birbirinden ayirma [20]

) 2

1.1.3.3 Kimyasal Buhar Biriktirme

Bu teknikle ayni kalinlikta tek tip iki boyutlu malzemelerin sentezini gergeklestiren
asagidan yukari bir yontemdir. Metalik ince bir molibden (Mo) tabakasi buharlasma
yontemi ile buharlagmasi saglanir. Sonraki adimda kiikiirt erime noktasinin tizerinde
bir 1s1l iglem uygulanarak Mo tabakasinin iizerine kiikiirt buharlar1 birbiri ile
reaksiyona girmesi saglanir. Bu teknik ile {i¢ tabakadan daha fazla tabakaya sahip
MoS: elde edilmis olur. Bir diger yontem ise saf haldeki kiikiirt ve MoOs tozlari
kimyasal buhar biriktirme (CVD) sistemine yerlestirilir. Iki malzemeninde ayn1 anda
buharlasip birbiri ile tepkimeye girebilmesi i¢in farkli sicaklik iglemleri uygulanir.
Burada kiikiirt tozu yaklasik olarak 150°C’ye MoOs tozu ise 650°C’ye 1sitilir. Bu iki
bilesigin buharlari bir araya gelerek alttas tizerinde MoS: yapisini olusturur [21]. Sekil
1.6’da detayl bir sekilde gdsterilmistir.
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Sekil 1.6: Kimyasal buhar biriktirme ile tek tabakali MoS> biiyiitiilmesi [21]

1.1.3.4 Hidrotermal sentez

Hidrotermal sentez, minerallerin yiiksek sicakliklarda ve yiiksek basing altinda
¢oziinlirliige bagl olarak tek kristallerin sentezlenme teknigi olarak tanimlanabilir.
Kristal biiylitme, hidrotermal reaktdr bir diger adiyla otoklav denilen ¢elik basinglh
kaptan olusan teflon bir kapta gergeklestirilir. Bliylime odasinin zit uglar1 arasinda
sicaklik grandyani korunur. Daha sicak ugta besin maddesi ¢oziiliirken, daha soguk
ucta bir tohum kristali {lizerinde birikerek istenen kristali biiyiitiir. Hidrotermal
yontemin diger kristal biiylimesi tiirlerine gore avantajlari arasinda, erime noktasinda
stabil olmayan kristal fazlar yaratma yetenegi de yer alir. Ayrica erime noktalarinin
yakininda ylikek buhar basincina sahip malzemeler hidrotermal ydntemle
biiyiitiilebilir. Yontem ayn1 zamanda bilesimlerin tizerinde kontrolii korurken, biiyiik
kaliteli kristallerin biiytimesi i¢in de 6zellikle uygundur [22]. Maddeye yiiksek sicaklik
ve basing islemleri uygulanarak organik ya da sulu sollisyondan kristallesmesi olarak
ifade edilir. Bu yontemde MoS: nanoyapilarini olusturmak i¢in sodyum molibdat,
tiyoasetamid, tiyoiirea, molibdentrioksit, sodyumtiyosiilfat gibi Mo ve S Onciisii
kimyasallar kullanilarak cesitli yayinlarda 12-24 saat arasinda 130-200°C’de
hidrotermal reaktdrde tutulmustur. Daha sonrasinda santrifiij ve kurutma islemlerine
tutulmustur. Burada temel ama¢ yiiksek kaliteli biyik  kristallerin
sentezlenebilmesidir. 1ki boyutlu nano malzemelerin sentezi icin ideal bir tekniktir

[23]. Sekil 1.7°de bu teknik gosterilmistir.
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Sekil 1.7: Hidrotermal sentez ile MoS; biiyiitiilmesi

1.2 Elektrokimya

Elektrokimya, maddenin elektriksel ve bu etkilesimden meydana gelen kimyasal
dontigimler arasindaki degisiklikleri inceleyen bilim dalidir. Elektroanalitik
yontemler; elektrotlar, destek ¢ozeltisi ve hedef analitin bulundugu ortama elektriksel
bir etki uygulanmasiyla akim, potansiyel ve yiik gibi elektriksel datalarin 6lgiilmesi
teknigine dayanir. Yani burada elektron transferi sonucunda yiikseltgenme ve

indirgenme tepkimeleri meydana gelir [24].

1.2.1 Elektroanalitik Yontemler

Elektrokimyasal yontemler en yaygin kullanilan tekniklerden bazilari; potansiyometri,
voltametri, kondiiktometri ve kulometridir. Elektroanalitik yontemler ile bir¢ok
organik ve inorganik triinlerin nitel ve nicel analizine imkan saglar. Son yillarda bu
analitik teknikler yaygin bir sekilde kullanilmaya baslanmustir. Baslica 6zellikleri su
sekildedir:

1. Elektrokimyasal analizler ¢ogu zaman bir element ya da molekiiliin

yiikseltgenme veya indirgenme basamagi o tiriine spesifiktir.

2. Elektroanalitik yontemlerde numunelerin 6n c¢alisma islemleri oldukca

kolaydir. Zaman alan bir 6n isleme tabi tutulmaz.
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3. Cok az miktarlarda 6rnek ile ¢alisma imkani verir.
4. Elektroanalitik tekniklerde kullanilan diger cihazlara gére ucuzdur.

5. Elektroanalitik teknikler ile diislik tayin limiti (LOD) ve kantitatif tayin limiti
(LOQ) diger tekniklere gore ¢ok daha diisiik seviyelerdedir.

Elektroanalitik yontemlerin siniflandirilmasi Sekil 1.8°de verilmistir. Elektrokimyasal
metotlar denge durumundan uzakta net akimin goriildiigii dinamik teknikler ve net

akimin sifir oldugu durumlardaki statik teknikler olmak tiizere iki ana baslikta

smiflandirilmaktadir.

Elektroanalitik teknikler

v v
Statilk Teknikler (i=0) | Dinamik Teknikler (iZ0)
s Secici elektrotlar

s Potansiyometri
s Potansiyometrik

titrasyonlar
Potansiyel Kontrollii Akim Kontrollii Yiik Kontrollii
Teknikler Teknikler Teknikler

s Kulometrik titrasyonlar
* Kronopotansiyometri

! ! }

Kronoamperometri Potansiyel Kontrollii Voltametri
Kronokulometri Kulometri
Hidrodinamik Puls Sabit Elektrot

Voltametri Voltametri - .

Voltametri

s Cozeltinin Karistirildigi s Dogrusal Taramali
Voltametri Voltametri

e Dénen disk elektrot voltametrisi ¢ Déniigiimlii Voltametri

Sekil 1.8: Elektroanalitik tekniklerin siniflandirilmasi
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1.2.2 Voltametri ve Esaslari

Voltametri, calisma elektroduna durgun bir ortamda uygulanan potansiyelin
elektrodun akim cevabina gore bilgi edinilmesini saglayan elektrokimyasal tekniktir.
Uygulanan gerilim sonucunda o6l¢iilen akima karsilik ¢izilen grafi§e voltamogram

denir.

Voltametride tekniginde genel olarak kullanilan ¢alisma elektrotlari, polarizasyonu
daha da arttirabilmek adma ylizey alanlar1 milimetre veya daha kiigiik
mikroelektrotlardir. Bir elektrokimyasal hiicrede iletken bir elektrolit ¢6zeltisi igine
daldirilmus iletken elektrotlar bulunur. Burada elektrolit/elektrot ara katmanlarinda
akim uygulanmasi veya potansiyel uygulanmasi sonucunda meydana gelen
degisiklikler incelenir [25]. Elektroanalitik lgiimler sirasinda referans elektrot ile
caligma elektrodu arasinda potansiyel bir fark olusmasi neticesinde sinyal olusur.

Meydana gelen bu gerilim sayesinde yiik ve akim degerleri dl¢tilmiis olur [26].

Tarihte voltametri, polarografi yontemine dayanarak 1920 senesinin basinda
Cekoslavakyali bir kimyager olan Jaroslav Heyrovsky tarafindan gelistirilmistir.
Polarografi tekniginde diger voltametrik yontemlerden farkli olarak c¢alisma
elektrodunu damlayan civa elektrodu (DCE) kullanilmasidir [25].

1.2.3 Voltametride Uyarma Sinyalleri

Voltametride elektrokimyasal hiicreye degistirilebilir bir potansiyel uyarma sinyali
uygulanmas1 sonucunda akim yanitlari alinir. Voltametri tekniginde 4 tip uyarma

sinyali vardir:
Dogrusal taramals,
Kare dalga,
Diferansiyel puls,
Uggen dalga.

Bu yontemler Sekil 1.9°da verilmistir.
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Degrusal Diferansiysl
taramall puls
E E
POLAROGRAF DIFERANSIYEL PLILS
POLARDGRAFISI
HIDRODINAMIK
VOLTAMETRI
Zaman — Zaman —»
Kare Ucgen
dalga 5
E KARE DALGA E DANUSOIMLL
VOLTAMETRISI ‘.*.1 VOLTAMETRI
Zaman —» Zaman —

Sekil 1.9: Voltametride kullanilan potansiyel uyarma sinyalleri

1.2.3.1 Doniistimlii (iiggen) Voltametri (CV)

Bu yontemle siirekli olarak degisen potansiyel degisimlerine karsi iki deger arasinda
ticgen seklinde dalga elde edilir. Doniisiimlii voltametri iiclii elektrot ve durgun bir
haldeki sistemle ¢alisilmaktadir. Burada potansiyel Sekil 1.10’da goriildiigii gibi Ex
degerinden E»’ye sabit bir hizla tarama yapildiktan sonra Ez’den E1’e taramanin tersi
yoniinde ilk potansiyel degerine ulasir. Dogrusal bir sekilde tarama gerceklesirken
akim olusur. Meydana gelen bu akimin, potansiyelin islevi olarak kaydedilmesi
sonucunda olusan egriler akim-potansiyel voltamogram seklinde adlandirilir. Hizi,

diftizyon hiz1 tayin eder [10].

- 1dingld -

(-|

ileri
tarama

Potansiyel

Es

Zaman

(a)

Sekil 1.10: Doniistimlii voltametri de tarama ve akim egrisi
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Sekil 1.10°da voltamogram &rnegi verilmistir. Burada, Yiik + ne” — Ind tepkimesi igin
¢ozeltiden gecen yiikiin bulundugu doniisiimlii voltagram o6rnekleri bulunmaktadir.
Verilen bu oOrneklerde tersinmez, tersinir ve yar1 tersinir elektron transfer
reaksiyonlarina ait voltamogramlar goriilmektedir. Potansiyel tarama, ileri yonde
yapilirsa buna dogrusal taramali voltametri (LSV) adi verilir. Ileri yénde taramanim
sonucunda E> potansiyeline vardiktan sonra ters yonden bir tarama uygulanirsa buna
doniisiimlii voltametri denir. Bu taramada Yiik’iin elektron alarak ind’e indirgenmesi
durumunda katodik bir pik meydana gelir. Ayni sekilde geriye dogru tarama
yapildiginda anodik pik meydana gelir. Tersinir tepkimeler i¢in anodik ve katodik pik
akim degerlerinin biiyiikliikleri (|ip"| = |ip?]) birbirine esittir ve katodik pik gerilimi
(Ep¥) anodik pik geriliminden (E?) (58/m) mV kadar daha negatiftir. Bu pik gerilim
farki aktarilan elektronun sayisini tespit etmede kullanilir. Elektrot tersinirligi
azalmaya basladik¢a anodik ve katodik pikler arasindaki potansiyel fark artar ve daha

genis pik gozlenir [27].

1.2.3.2 Diferansiyel Puls Voltametrisi (DPV)

1952 senesinde puls yontemleri Jenkin ve Barker tarafindan alinan voltametrik
Olclimlerde tayin limitini ¢ok daha fazla asagilara ¢cekmek maksadiyla onerildi.
DPV’de kapasitif akimin disiik, faradayik akimin yiliksek degerlerde olmasiyla
meydana gelen bu iki akim arasindaki hassasiyet ve oran arttirilmis ve tespit limitleri
108 M’a kadar diismiistiir. Diferansiyel puls voltametrisi ile organik ve organik
olmayan tiirlerin ¢ok az miktarlarin dl¢iilmesinde elverisli bir yontemdir. DPV’de
calisma elektroduna sabit biiyiikliikteki pulslar (dE/dt), dogrusal bir potansiyel artisina
gore ayarlanarak bir siire uygulanir. Akim, iki defa dl¢iiliir. ilk 6l¢iilen akim, tam puls
basladigi andaki potansiyel bir artts meydana gelmeden yani puls uygulanmaya
baglamadan once olgiiliir. Sonra 6lgiilen akim ise, uygulanmis olan pulsun bitmesine
yakin bir alanda olgiilerek sinyal kaydedilir. Puls uygulanmadan 6nce ve puls
uygulandiktan sonraki olusan farka AlpyLs adi verilir. Kaydedilen bu iki akim
arasindaki meydana fark, potansiyele gore grafige aktarilmasiyla DPV voltamogrami
olusmus olur [24], [27], [28]. Sekil 1.11°de gosterilmistir. VVoltamogramlardaki pik
akimlarinin  ytiksekligi, Es.1.1’de anlasilacagi gibi ilgili olan hedef analitin

yogunluguyla orantilidir.
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DPV’de en ¢ok kullanilmakta olan elektroanalitik tekniklerden biridir. Bu teknik ile,

analite bagli olarak tayin sinir1 10® M’a kadar diisiirebilmektedir.

t(s) E
(2) (b)

Sekil 1.11: (a) DPV’de kullanilan uyarma sinyali (b) Diferansiyel puls
voltametrisinde elde edilen akim-potansiyel grafigi

1.2.3.3 Siyirma Voltametrisi (SV)

Siyirma voltametrisi, elektrokimyasal yontemler icinde duyarlilifi en yliksek olan
tekniktir. Eser miktardaki tiirlerin analiz islemleri tercih edilmesinin sebebi yiiksek
duyarlilik ve segicilige sahip olmasindan dolayidir. Siyirma voltametrisinde cihazlarin
ucuz olmasi, dl¢iim esnasinda kolaylik saglamasi ve karisim analizlerine uygulanabilir
olmasi nedeniyle analiz yapanlarin dikkatleri bu teknik tizerinde ilgileri artmaktadir.
Endiistriyel numunelerinde analizlerine de uygun olmasi sebebiyle sikca tercih
edilmektedir. Voltametrik styirma yontemleri sulu ya da susuz ortamlarda maddelerin
cok az miktarlarinda tayinini yapmada kullanilmaktadir. Nétron aktivasyonu, atomik
absorpsiyon, kromatografik ve florometrik yontemlerden yararlanarak siyirma
voltametrisinde az miktarlarda dahi 6rneklerin analizinde bagvurulan yontemler

arasindadir. Bu tekniklerden madde analizlerinde en sik atomik absorpsiyon ve styirma
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voltametrisi kullanilmaktadir. Atomik absorpsiyon ile yalnizca anorganik tayinlerde
bagvurulurken, siyirma teknikleri ile organik ve anorganik tayinlerde de
kullanilabilmektedir. Her bir tayinde eser miktarda analit kullanildigindan ayni

numunenin tayini i¢in styirma voltametrisi defalarca tekrar edilebilir.

Elektrot yiizeyinde biriktirilen analitin tayini i¢in siyirma teknigi iki farkli sekilde
uygulanabilir. ilk olarak, analiz edilecek olan madde elektrolit ¢ozeltide indirgenmesi
ya da ylikseltgenmesi sonucunda c¢alisma elektrot ylizeyinde toplanmasi saglanir.
Yapilan bu isleme elektrokimyasal anlamda 6n deristirme denir. Bu esnada ¢ozelti
karigtirtlir.  Analiz  edilecek olan maddenin ¢ozeltide indirgenmesi veya
yiikseltgenmesi neticesinde ya da sabit potansiyelde elektrot yiizeyine fiziksel
adsorpsiyonla biriktirilir. Sonrasinda elektroda negatif (katodik) veya pozitif (anodik)
yonde potansiyel bir tarama islemi uygulanir. Tarama sonrasinda elektrot yiizeyinde
biriken madde indirgenme ya da yiikseltgenmeyle elektrodun yiizeyinden ayrilarak
kullanilan ortam c¢dozeltisine tekrar geri aktarilmasi saglanir. Yapilan bu islem
basamagindan dolay1 kullanilan yonteme siyirma voltametrisi ismi verilir. Burada

meydana gelen akim Sl¢iilerek maddenin miktar1 tayin edilmis olur [29].

Ikinci kullanilan teknik, adsorptif styirma voltametrisi (AdSV)’dir. Burada soliisyonda
bulunan tayini yapilacak olan maddeye sabit bir potansiyel uygulanarak herhangi bir
kimyasal degisiklige maruz birakilmadan direkt olarak eletrotun yiizeyinefiziksel
adsorpsiyonla biriktirilir. Biriktirilen bu madde tekrar potansiyel tarama ile

indirgenmeye veya ylikseltgenmeye ¢alisarak meydana gelen akim 6Sl¢iiliir.

Her iki teknikte de iki asamadan meydana gelir. Ilk yapilan islem biriktirme
asamasidir.  Biriktirme isleminde uygulanan tekniklerden birinde fiziksel
adsorpsiyonla yapilirken digerinde kimyasal reaksiyon ile yapilmaktadir. Ikinci
uygulanan siyirma asamasinda ise, tekniklerin her ikisinde de yiizeyde biriktirilme
uygulanmis olan maddenin niteligine gore katodik ya da anodik yonde potansiyel
tarama uygulanarak madde elektrokimyasal olarak bir degismeye ugrar ve bunun
neticesi olarakta akim olusur. Yapilan bu potansiyel tarama eger katodik (negatif)
yonde yapilirsa katodik siyirma voltametrisi (KSV), anodik (pozitif) yonde yapilirsa
anodik siyirma voltametrisi (ASV) ismini almaktadir. Siyirma sirasinda istenilen
voltametrik teknik uygulanabilir. Yapilan potansiyel taramasina gore diferansiyel puls

styirma voltametrisi ya da dogrusal taramali styirma voltametrisi gibi isimler alir [30].
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Iki s1yirma teknigininde potansiyel-zaman grafigi Sekil 1.12°de verilmistir.

A\ Biriktirme Biriktirme Basamag
Potansivel
v )

+— Sivirma Basamag

Potansivel, V

N

Zaman, s

Sekil 1.12: Styirma yontemlerinde potansiyel-zaman profili

1.2.4 Voltametrik Sistemlerde Kullanilan Elektrotlar

Voltametrik 6l¢iimlerde kullanilacak sistemler, bir elektrokimyasal hiicre igerisinde
analizlenecek maddenin bulundugu ve destek elektrolit denilen ¢ozelti igerisine ii¢
elektrodun daldirilmis bir sekilde potansiyostata baglanmasiyla hazirlanir. Sekil

1.13’te verilmistir.

iletken baglanh teli elektrik ve potansiyostatia
baglanti

—— Teflon veya cam _—
wolivinil kaplama

tabakas

Fmm' lik karbon ylizey
Karbon Pastas: | A referans .
elektrot grafit yardime: elektrot Retken baglants teli

Grafi kalem ucu

W ! Y4

Yardimci elektrot
Caligma elektrodu

Referans elektrot
Elektrolit

Sekil 1.13: Voltametrik yontemlerde hiicre a) Karbon pasta elektrot (CPE), b) Perde
baskili karbon(grafit) elektrot (SPCE), c)Kalem grafit elektrot (PGE)
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1.3 Yiizey Analiz Teknikleri

1.3.1 FTIR (Fourier doniisiimli kizil6tesi spektrumu)

FT-IR analizleri, kizilotesi (IR) absorbsiyonu vasitasiyla molekiildeki kimyasal
gruplarin olusturmus oldugu titresimlerin tayin edilmesi yontemine dayanmaktadir.
FTIR (Fourier doniisiimli kizildtesi spektrumu), organik ve inorganik bilesiklerde
bulunan fonksiyonel gruplari, bir dizi dalga boyunda kizil6tesi radyasyon emilimlerini

Olgerek tanimlamak i¢in kullanilan bir yontemdir [31].

1.3.2 XRD (X 1sinlar1 kirinimi)

X ismlarmin dalga boyu, takribi 0.002 A ile 100 A arasinda oldugundan
elektromanyetik spektrumdaki bulundugu yer mor 6tesi 1ginlar (ultraviyole) ile gama
isinlart (y) arasindaki grupta yer almaktadir. XRD, mikron alt1 taneciklerin boyut
analiz degerini belirlemede yararli bir tekniktir. X 1sinlar1 kirmimi (XRD) katilarin
kristaldeki atom yapilarinin meydana getirdigi katmanlar arasindaki uzaklik, kendine
0zgl atomik dizimili olan materyallerin kristal yapilari, kimyasal 6zellikleri ve olusan
faz yapilan tlizerine bilgi veren bir yontemdir. Yontem kisaca materyalin yiizeyine
gonderilen X 1smlarimin etkilesime girerek kirmasi sonucunda Olgiilmesi esasina
dayanir. Bu yontemde analizi yapilacak olan materyal 6giitiilerek toz numune haline

getirilir ve X 1s1nlar1 analiz cihazlari ile karakterizasyonu saglanmaktadir.

Bragg yasasi olarak bilinen;

2dsinf = nl (1.2)

Denklemi kullanilarak X 1smn1 kirmnimi i¢in gerekli olan kosulu ifade eder. Bu
denklemde, A: sagilan X 15101 dalga boyunu, d: atom diizlemleri arasindaki uzaklik,
n:dalgaboyu sayisi (n:1,2,3..), 0:gelen Xisini ile kristal diizlemi arasindaki aciy1 ifade
eder [32].
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1.3.3 Taramal1 Elektron Mikroskobu (SEM)

Taramal1 elektron mikroskobu, numunenin yiizeyini yiiksek enerjili elektronlar ile
tarayarak cok yiiksek ¢oziiniirliiklii goriintii alabilmeyi saglayan bir tekniktir. Taramali
elektron mikroskobunda birbirinden farkli dort goriintiileme teknigi vardir. Bu
gorintiileme teknikleri; auger elektronlar, geri sagilim, X 1s1n1 ve ikincil elektronlardir.
En yaygin olarak uygulandig1 ise numune yiizeyine elektronlar bir elektron tabancasi
yardimiyla gonderilir ve numunenin yiizeyinden etrafa sacilarak sinyaller meydana
getirir. Bu sinyallerden ikincil ve geri yansiyan elektronlar yakalanarak numunenin
yiizeyi hakkinda bilgi edinmemizi saglayacak olan goriintiiniin olugsmasini saglar. Geri
yansiyan elektronlar, numunenin atomik yapisina karsi daha hassastir. ikincil
elektronlar ise numunenin topografik yapisi hakkinda yiiksek ¢oziiniirliiklii goriintiiler
olusturur. Ayn1 zamanda ikincil elektronlar numune morfolojisinin 10 nm ya da daha
az derinlikten geldigi i¢in numunenin topografik yapisiyla Igili detayli bilgi
edinmemizi saglar. Gonderilen ince elektron 1sini, bize malzeme hakkinda genis
goriintiiler iireterek ii¢ boyutlu olarak goérebilmemizi saglar. Bu bilgilere ek olarak,

numune yiizeyinden Auger elektronlar1 ve X-1sinlar1 da meydana gelmektedir.
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Bolim 2

Literatiir Arastirmasi

Son yillarda iki boyutlu (2D) nanomalzemeler {izerine yapilan arastirmalar giderek
artmaya baslamstir. Iki boyutlu bu malzemelerin farkli alanlarda bir¢cok uygulama
imkani sunmasindan dolay1 bilim insanlarin bu alanda ¢aligmalarin1 yogunlastirmasini
saglamistir. Bu tez ¢aligmasinin amaci, ticari oneme sahip olan glimiis nanopartikiiliin
elektrokimyasal tayini i¢in grafen oksit ve MoS: esasli bir elektrot malzemesi
gelistirerek biyosensor uygulamalar igin gelistirilen elektrotun tayin alt limitinde

Oonemli bir iyilesme saglanmasi istenmistir.

Literatiir calismalari incelendiginde elektrot yilizeyi olarak hidrotermal yontemle MoS;
senteziyle elde edilen elektrotlarla giimiis nanopartikiil tayininde kullanildigi bir

calismaya rastlanmamstir.

Sahatiya vd. 2017 yilinda yaptig1 ¢alismada seliiloz kagit {izerinde oda sicakliginda
goriinlir 151k ve kizildtesi 1sinda araliginda calisgan ve gerilim modiilasyonu
kullanilarak foto algilama performansinin gelistirilmesi arastirilarak Gr/MoS2 tabanl
bir genis fotodetektor olusturmuslardir. Gr/MoS: fabrikasyonu hidrotermal proses
kullanilarak  {iiretilmistir.  Gr/MoS,  baglantisi, polidimetilsiloksan {izerine
birlestirilmistir. Grafen seliiloz kagit iizerinde li¢ tabakali MoS; elde etmek i¢in
islemparametreleri agisinda optimizasyon edilmistir. M0S2, absorpsiyon siire¢lerinden
sorumluyken grafen bir yiik tagima katmani gorevi gormiistiir. %2 gerilme altinda,
gorliniir i¢in %79.41 gelismis, IR 151k i¢in %62.14 oraninda gelistirilmis bir 151k
algilamas1 gozlemlenmistir. Bu ¢alismayla esnek ve giyilebilir, analog ve dijital
elektronik ve cevresel izleme alaninda c¢esitli uygulamalara sahip kagit tabanh

fotodetektorlerin gelistirilmesi i¢in umut verici bir ¢alisma olmustur [33].
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M.Sookhakian vd. 2019 yilinda yaptigi ¢alismada AgNP’lerin hidrotermal olarak
biliylimesi i¢in yap1 olarak tek tip MoS2 nano tabakalar kullanilmistir. 0,8 uM
blyiikliiglige sahip nanosheets MoS; hidrotermal yontemle sentezlenmistir. Dopamin
sensOrii icin 5 nm AgNP’ler amonyak varliginda MoS2 nanosheet yiizeyinde
biriktirilmistir. Sentezlenen Ag-Mo0S: kompoziti camsi karbon (CKE) elektrot
tizerinde modifiye edilmistir. Elektrokimyasal olarak yanit1 incelemek i¢in Ag-MoS2
ile modifiye edilmis CKE ve saf MoS; kiyaslanmistir. Diisiik sicaklikta sentezlenen
Ag-MoS; ile modifiye edilmis CKE, enzimatik olmayan bir dopamin sensorii olarak
kullanilmistir. Yiiksek stabilte, iyi elektrokatalik aktivite ve 1 ile 500 pM (R?=0,9983)
arasinda genis bir dogrusal aralik iizerinde dopaminin kolay tespiti igin
elektrokimyasal sensor tasarlamislardir. Yapilan ¢alismada dopamin tespit sinir1 0,2

uM olarak saptanmustir [34].

Vishnu vd. 2019 yilinda yaptig1 ¢alismada kalem grafit elektrot ve MoS; kullanilarak
DNA baz c¢iftlerinin (Adenin ve Guanin) elektrokimyasal olarak algilanmas i¢in bir
elektrot gelistirmislerdir. MoS2’nin PGE (pencil graphite electrode) iizerine
hidrotermal yontemle kaplanarak hazirlanmistir. MoS2-PGE 6l¢iimlerinde 0.1M fosfat
tampon ¢ozeltisi (PBS) pH 7.4 elektrolit ¢ozelti olarak kullanilmistir. Doniistimlii
voltametri g¢alismalarinda hidrotermal yontemle hazirlanmis MoS,-PGE ile PGE
elektrotlarinda karsilastirma ¢aligmalar1 yapilmistir. Elektrokimyasal ¢aligmalar 3M
KCI ile Ag/AgCI igeren lglii elektrot sisteminde calisilmistir. Referans elektrot
Ag/AgCl, karsit elektrot Pt tel ve ¢alisma elektrotu olarak MoS2-PGE kullanilmistir.
Mo0S2-PGE’nin G ve A’nin elektrokimyasal oksidasyonu igin 0.58 V ve 0.90 V’de
1yi ayrilmis bir oksidasyon zirvesinin yaptig1 gézlenmistir. Benzer sekilde difarensiyel
puls voltametrisinde 0.56V ve 0.85V’de G ve A ig¢in iyi ayrilmig keskin tepe akim
yanitlar1 vermistir. PGE-Mo0S2’nin Guanin i¢in tespit sinir1 0.76 uM, Adenin i¢in tespit
smirt 2.38 uM tespit edilmistir [35].

R.Zribi vd. 2020 yilinda yaptig1 ¢calismada 2D-MoS> nanosheeti, sivi faz eksfolasyon
yontemiyle hazirlanarak tirozin tayini i¢in enzim igermeyen bir elektrokimyasal sensor
gelistirilmesi hedeflenmistir. Altin ve karbon baskili elektrotlar1 modifiye etmek icin
0.45 pg / mL konsantrasyonda farkli hacimlerde 2D-MoS; dispersiyonu dogrudan
elektrota damlatarak hazirlanmistir. 2D-MoS; elektrokimyasal 6lgiimlerde 0.1M PBS

pH 7.0 elektrolit ¢ozelti kullanilarak siyirma voltametrisi (CV) Ol¢timleri alinmistir.
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Modifiye karbon (2D-M0S2-SPCE) ve altin (2D-Mo0S2-SPAUE) elektrotlarinin
potansiyeli ve yogunlugu potansiyel pencereye, elektrot yapisina ve 2D-Mo0S; yapisina
bagli olarak anodik ve katodik tepeler olusturuldugu goriilmiistiir. Daha sonra tirozin
ile voltametrik ol¢iimler alinmistir. Bu calismada 2D-Mo0S2-SPCE’nin maksimum
hassasiyeti 1580 pA.mM2.cm™ ve tespit sinir1 (LOD) 0.5 uM olarak tayin edilmistir
[36].

Meenakshi vd. 2019 yilinda yaptig1 ¢alismada yiizey aktif madde olmadan MoS>
hidrotermal yontemle sentezlemislerdir. Reaktan degisiminin elektrokimyasal
ozelliklere etkisini incelemislerdir. Saf MoS;’iin elektrokimyasal performansina,
doniigiimlii voltametrisine ve galvanostatik sarj-desarj parametrelerini incelemislerdir.
Hidrotermal sentez icin iki farkli 6rnek hazirlanmustir. Ornek A igcin 1mmol sodyum
molibdat, Smmol tiyoiire 1:5 oraninda hazirlanmistir. Ornek B igin 1mmol molibden
trioksit, Smmol tiyotiire 1:5 oraninda hazirlanmistir. Teflon kapl paslanmaz celik
otoklav igerisine Yerlestirilerek 48 saat boyunca 200°C’de tutularak kaplanmasi
saglanmigtir. Ornek B’nin &rnek A’ya kiyasla 1.82 kat daha yiiksek kapasitans
olusturuldugu gézlenmistir. 5 mV/s tarama hizinda 6rnek A igin 116,7 F/g iken, 6rnek
B i¢in 212,95 F/g kapasitans gostermistir. Molibden trioksitten (MoO3) hazirlananin
kapasitor i¢in daha iyi elektrot malzemesi oldugu goriilmiistiir. Bu ¢alismada reaktan
seciminin morfolojiyi ve elektrokimyasal ozellikleri iyilestirmek icin etkili bir

yaklagim oldugunu gostermektedir [37].

Rinky S. ve Sushmee B. 2019 yilinda birlikte yaptigi calismada ultra yiiksek
performanslt siiperkapasitér uygulamasi i¢in kursun kalem grafit elektrot (PGE)
tizerinde hidrotermal yontemle MoS: biiyiitiilmiistiir. M0oS2/PGE kullanilarak elektrot
iretimi i¢in basit, diisiik maliyetli bir teknik gelistirilmistir. FESEM goriintiilerinde i¢
ice gecmis nanosheet yapilarindan olusan MoS; mikro ¢icege benzer yap1 olusturdugu
gorilmistiir. Elektrotun performansi farkli kalinliklara sahip 2B, 1H ve 6H kalem
grafit elektrotlarda MoS, biiyiitillerek optimize edilmistir. Elektrokimyasal
calismalarda geleneksel yontemler kullanilarak karsit elektrot olarak Platin (Pt) tel,
referans elektrot olarak Ag/AgCl eletrot ve ¢aligma elektrotu olarak PGE iizerinde
biiyiitiilen MoS: ti¢lii elektrot sistemi kullanilmistir. CV ve galvonastatik sarj-desarj
Olgiimlerinde elektrolit ¢ozeltisi olarak 1M sodyum siilfat (Na2SO4) kullanilmistir.
Tarama potansiyeli -0.65 V ila +0.20 V araliginda cesitli tarama hizlarinda CV
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Olgtimleri alinmigtir. Tarama hiz1 40-200 mV/sn de dlglimler alinarak MoS;’iin tepe
noktasinin olmadigini tiim CV o6l¢iimlerinin dikdortgene yakin oldugu goriilmiistiir.
IH PGE’de biiyiitilen MoS2’nin alansal kapasitansi, 2mA’lik aym1 akim
yogunlugunda 2B, 6H PGE’e oranla yaklasik 3.4 kat ve 4.1 kat daha oldugu
bulunmustur. 1H PGE’de alansal kapasitans1 7178.8 mF/cm? gelmistir. Bu diisiik
maliyetli, baglayic1 icermeyen MoS: tabanli PGE, energi depolama-doniistirme ve
biyoanalitik uygulamalar i¢in uygun fiyath elektrotlarin gelistirilmesi yeni bir yol

a¢cmaktadir [38].

Wang X.vd. 2015 yilinda yaptigi ¢alismada ince tabakali molibden siilfiirden
yararlanarak DNA biyosensorii icin ultra duyarlt bir elektrokimyasal bir sensor
olusturmuslardir. ince tabakali MoS2 nano tabakalar, bulk olan MoS;’den basit bir
ultrasonik teknikle hazirlanmistir. Sivi faz eksfoliasyon ve mekanik ayrigtirmaya
oranla ultrasonik eksfoliasyon daha basit bir yontemdir. Bu prosediir, gelistirilmis
elektrokimyasal aktivite ile MoS; olusumuna izin verir. NanoMoS2’nin
hazirlanmasinda N,N-dimetilformamid yani DMF’ye belirli miktarda bulk MoS;
eklenerek ultrasonik banyoda 22 saat ultrasonikasyon yapildi. Ardinda 0,5 g L™
konsantrasyonunda homojen bir yapiya sahip nanoMoS; siispansiyonu olusturuldu.
20,0 uL silispansiyon karbon pasta elektrot (CPE) yiizeyine damlatilarak dogal bir
sekilde ortamda kurutulmaya birakilmistir. Elde edilmis olan bu elektrot
nanoMoSz/CPE ismini vermislerdir. Kiyaslama yapabilmek i¢in bulk MoS2/CPE’de
benzer bir prosediirle sadece ultrasonikasyon islemi olmaksizin {iretilmistir.
Hazirlanmis olan bu elektrotlara immobilizasyon islemi uygulamak icin 1,0x10° M
pDNA dan olusan ortamin pH=7.0 olan daha 6nveden hazirlanmis olan tampon
soliisyonundan 20,0 pL verilerek ortam sartlarinda kurumaya birakilmistir.
Elektrokimyasal analizden once pDNA ile modifiye edilmis elektrot, immobilize
olmayan oligoniikleotitleri ortamdan uzaklastirmak icin deiyonize su ile 1iyice
yikanmugtir. Dongiisel voltametri i¢in (CV’ler) farkli ferisimlere sahip soliisyonlarda
dlgiimler alinmistir. Hepsi i¢in 0.6 V ila -0.3 V potansiyel araliginda, 0,1 Vs tarama
hizinda 6l¢iimler alinmustir. DNA sensérii igin tayin limitini 1,9x101” M olarak tespit
etmislerdir [39].

Scida K. vd. 2014 yilinda yaptig1 calismada basit bir kullanict ara yiiziine sahip,

kolayca tiretilmis kagit tabanli bir platform gelistirerek ve hedef analiti kullanilarak
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bir platform gelistirmislerdir. Model analiti, 250.000 kat biiyiitme saglayan giimiis
nanopartikiiller etiketlenmistir. AgNP’ler enzimatik amplifikasyon ihtiyacini ortadan
kaldirmistir. Boylece tespit siiresini iyilestirmislerdir. Tespit yontemi i¢in ¢alisma
elektrotunda AgNP etiketlerinin manyetik 6n konsantrasyonunu ve ardindan bu
etiketlerin  KMnO4 varhiginda Ag" iyonlarinin indirgenmesinden faydalanarak
AgNP’lerin bir elektrot ylizeyinde yiikseltgenmesi saglanarak AgNP miktar1 anodik
styirma voltametrisi ile Slgiilmistiir. Elektrokimyasal caligmalarda tampon ¢ozelti
olarak 125.0 uL 100 mM NaCl, 100 mM fosfat tamponu ve 50 uL. KMnOs igeren
elektrolit hiicresinde caligilmistir. Calisma elektrotu olarak camsi karbon elektrot,
referans elektrot olarak Ag/AgCIl eletrot ve karsit elektrot olarak platin tel
kullanilmistir. -0.3 V’ta 200 saniye elektrot {izerinde biriktirme yapilarak Ag
elektrodepozisyonu i¢in tutulmustur. Daha sonra 10 saniye boyunca 0 V’ta tutularak
Ag’yi elektrokimyasal olarak Ag™ya oksitlemek igin tarama hizi 10 mV/s’de
taranmistir. Testin tamami yalnizca 4-6 siirmektedir. Cihaz ¢ok yonlii olarak kan
ornekleri, proteinler, niikleik asitler hatta mikroplarin tespitinde de kullanilabilir bir
platform olusturmuslardir. Kantitatif elektrokimyasal ¢ikt1 saglayan ve 767 fM’ye
kadar diisiik konsantrasyonlari tespit eden yeni bir tiir kagit analitik cihaz sunulmustur
[40].

Karadeniz H. vd. 2007 yilinda yaptig1 ¢aligmada glimiis ve DNA bazi guaninin
oksidasyon sinyallerine dayanarak, tek kullanimlik kursun kalem grafit elektrot (PGE)
elektrotlart kullanilarak DNA’nin gelismis elektrokimyasal algilanmasi igin bir
elektrokimyasal yaklasim gelistirmiglerdir. Giimiis nanopartikiiliin elektrokimyasal
davranisi, dongiisel voltametri (CV) ve diferansiyel voltametri (DPV) teknikleri
kullanilarak incelenmistir. Tek kullanimlik elektrotlar PGE’lerin niikleik asitlerle
kolay ylizey modifikasyonu, glimiis nanopartikiillerin yiizeyine eklenen amino
baglantili DNA oligoniikleotidi kullanilarak pasif adsorpsiyonla gercelestirmislerdir.
Elektrokimyasal tayin icin calisma elektrotu olarak PGE’ler 0,5 M asetat tampon
cozeltisinde 30 saniye 1,4V uygulanarak 6n isleme tabi tutulmustur. Aktive edilen
kalem wucu elektrotlar sodyum sitrat tampon ¢ozeltisi i¢inde hazirlanan
nanopartikiillerin (NP) stok cozeltisine daldirilmistir. Daha sonrasinda dongiisel
voltametri teknigi kullanilarak potansiyel araligi -0.1 V ila 1.0 V olan, 100 mV/s
tarama hiziyla asetat buffer icerisinde Ol¢clim gerceklestirilerek giimiise ait

yiikseltgenme sinyali incelenmistir. NP’lerin elektrokimyasal davranigini diferansiyel
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puls voltametrisi kullanilarak elde etmek i¢in 6nceden muamele edilmis PGE’ler,
NaCB’de (sodyum sitrat tamponu) hazirlanan NP’lerin stok ¢ozeltisine daldirilip
potansiyel verilmeden 5 dakika boyunca karismasi saglanmustir. Elektrotlar daha sonra
10 saniye boyunca NaCB ile yikanmistir. -0,2 V ila 1,4 V potansiyel araliginda, 30

mV/s tarama hizinda ve 50 mV’luk darbe genliginde tarama uygulamislardir [41].
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Bolim 3

Materyal ve Yontem

Tez kapsaminda yapilan deneysel ¢calismalarda kullanilan kimyasal maddeler, cihazlar

ve ¢oOzeltilerin hazirlanisi, elektrot modifikasyonunda kullanilan MoS> sentezi ve

elektrokimyasal deneylerin yapilis basamaklar1 bu bolimde yer almaktadir.

3.1 Kullanilan Kimyasal Malzemeler

Kullanilan kimyasal malzemeler ve formiilleri Tablo 3.1’de verilmistir.

Tablo 3.1: Kullanilan kimyasal maddeler

Kullanilan Kimyasal

Maddeler Formiili Markasi
Grafen oksit C Sigma-Aldrich
Asetik Asit CHsCOOH Sigma-Aldrich

Sodyum Asetat C2HsNaO2 Isolab Laborgerate

Borik Asit H3BOs Sigma-Aldrich

Potasyum Permanganat KMnOg4 Sigma-Aldrich
Sodyum Kloriir NaCl Sigma-Aldrich
Tampon Cozeltisi pH:10 Isolab Laborgerate
S"dygmig’:gt“bdat NazM004.2H,0 Sigma-Aldrich
Tiyotire H2NCSNH> Sigma-Aldrich
Glimiis nanopartikiil AgNP Sigma-Aldrich
Deiyonize su H20
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3.2 Kullanilan Cihazlar

Tez kapsaminda yapilan biitiin elektrokimyasal olgiimler, CH Instruments 660E
modeli kullanilarak gerceklestirildi (Sekil 3.1). Elektrokimyasal ¢alismalarda daha
once ¢aligmalarda yer almayan formda referans ve karsit elektrot olarak da kalem
ucunun oldugu tii¢ elektrotlu sistem kullanilmistir. Caligmalarda kullanilan cam hiicre
de mikro miktarlarda sivilarda ¢aligmak iizere 6zel olarak tasarlanip yaptirilmistir.

Sekil 3.2°de gosterilmektedir.

Sekil 3.1: Potansiyostat cihazi
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Sekil 3.2: Elektrokimyasal ¢aligmalarda elektrot stand1

Calismalar siiresince kullanilan kati kimyasal maddelerin tartilmast i¢in 0,1 mg
duyarlilikta RADWAG marka AS 220.R2 model hassas terazi kullanilmistir. Sekil 3.3

de gosterilmektedir.

Sekil 3.3: Hassas Terazi Sekil 3.4: Ultra Saf Su Cihazi
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Cozeltilerin hazirlanmasinda ve elektrot 6n islemleri hazirlamak i¢in kullanilan su
kalitesi Tip-l1 olan Stakpure Omnia Tap 6 marka deiyonize su cihazindan elde

edilmistir. Sekil 3.4’te gosterilmistir.

Cozeltilerin kanistirllmasinda grafen, grafen oksit, MoS; gibi su igerisinde dispers
halinde dagilan maddelerin homojen hale getirilmesi i¢in IsoLab marka ultrasonik

banyo kullanilmistir. Sekil 3.5’te gosterilmistir.

(SOLAB ‘

MR b OB
osonoo
:

o ENT120

-

Sekil 3.5: Ultrasonik Banyo Sekil 3.6: Etiiv

MoS:; modifiye kalem ucunun kurutulmasinda ve diger kurutma islemleri i¢in Niive

markali EN032 / ENO55 / EN120model etiiv kullanilmistir. Sekil 3.6°da gosterilmistir.
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Sekil 3.7: Mikropipet Sekil 3.8: Isiticilt Manyetik Karistirict

Cozeltilerin mikron seviyesinde 6l¢iilmesi, soliisyonlarin ve 6rneklerin aktarilmasinda

Thermo Finnppette model mikropipetten yararlanilmistir. Sekil 3.7°de gosterilmistir.

Grafen oksit, MoS: ve diger ¢6zeltilerin karigtirma islemleri igin MTOPS MS300HS
modelli Isiticili Manyetik Karistirict kullanilmistir. Sekil 3.8°de gosterilmistir.

Sekil 3.9: Hidrotermal Reaktor
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MoSz’iin grafen oksit modifiye kalem ucu elektrot yiizeyinde sentezlenerek

kaplanmasi i¢in Hidrotermal Reaktor kullanilmistir. Sekil 3.9°da gdsterilmistir.

Sekil 3.10: FTIR analiz cihazi

Bu tez kapsaminda sentezlenen ve kullanilan grafen oksit ve molibden siilfiir ile kalem
ucu elektroda modifikasyonu  sonucu  olusan  elektrot = malzemesinin
karakterizasyonunda FT-IR (Fourier donisiimlii kizilotesi spektrumu) c¢alismasi
Thermo Scientific Nicolet iS5 FT-IR Spektrometresi ile gergeklestirilmistir.
Kullanilan FT-IR Sekil 3.10°da verilmistir.

[+
w
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Sekil 3.11: X 1s1m1 Kirinimi (XRD) Cihazi
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Bu tez kapsaminda sentezlenen ve kullanilan grafen oksit, molibden siilfiir ve kalem
ucu elektroda modifikasyon sonucu olusan elektrot malzemesinin kristal yap1 analizi
i¢in Izmir Katip Celebi Universitesi malzeme miihendisligi laboratuvarinda bulunan
Bruker D2 Phaser model cihaz ile karakterizasyonu gergeklestirilmistir. Sekil 3.11°de

verilmistir.

Sekil 3.12: Taramali Elektron Mikroskobu (SEM)

Bu tez kapsaminda SEM analizi Dokuz Eyliil Universitesi, Elektronik Malzemeler
Uretim ve Uygulama Merkezinde bulunan COXEM EM-30 Plus cihazi ile yapilmustir.
Sekil 3.12°de verilmistir.

3.3 Kullanilan Cozeltiler ve Elektrotlarin Hazirlanisi

3.3.1 Asetat Tamponunun Hazirlanmasi

0.2 M 50 mL asetik asit hazirlamak icin, 17,47 M ticari asetik asitten 0,57 ml
almmistir. Uzerine 50 mL deiyonize su ilave edilmistir. Hazirlanan karisim vortex

yardimiyla iyice karigtirilmistir.
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M1V1 = M2V2 (31)

17,47 *x = 0.2 * 50 = 0,57ml stok asetik asit (3.2)

1M 10 ml sodyum asetat hazirlamak i¢in 0,82 g toz CoH3NaO: hassas terazide
tartilmustir. Uzeine 10 mLdeiyonize su ilave edilmistir (Mw=82,03g/mol).

10 mL = 0.01L (3.3)
1mol
n=Mx*V = % 0.01L = 0.01 mol (3.4)
m =nx* M, = 0.01mol * 82,03% = 0.82 gram (3.5)

0,2 M Asetat tamponuhazirlamak i¢in 9 ml 1M sodyum asetat ve 41 ml 0,2 M asetik

asit karistirllmistir. pH 4.4 ’e ayarlanmistir.

3.3.2 Borik Asitin Hazirlanmasi

0,1 M 50 mL Borate buffer hazirlamak i¢in 0,309 g borik asit hassas terazide tartilir.
Uzerine 50 mL deiyonize su ilave edilmistir. NaOH ile pH=7,4 ayarlanmustir (yaklasik
25ul)(Mw= 61,83g/mol). Hazirlanan karisim vortex yardimiyla iyice karigmasi

saglanmistir.
50mL =0.05L (3.6)
n=MxV = 0'17;0[ % 0.05L = 0.005 mol 3.7)
m=nx* M, = 0.005mol * 61,83% = 0.309 gram (3.8)
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3.3.3 Sodyum Kiloriiriin Hazirlanmasi

0,1 M 50 mL NaCI hazirlamak i¢in 0,29 g NaClI hassas terazide tartilmistir. Uzerine
50 mL deiyonize su ilave edilmistir. NaOH ile pH=7,4 ayarlanir (yaklagik 1pl)

(Mw=58,44g/mol). Hazirlanan karigim vortex yardimiyla iyice karigsmasi saglanmistir.

50 mL = 0.05L (3.9
0.1mol
n=MxV =——x0.05L = 0.005mol (3.10)
m =nx* M, = 0.005mol * 58,44% = 0.29 gram (3.11)

3.3.4 Potasyum Permanganat (KMnO4) Hazirlanmasi

10 mM KMnO4 hazirlamak icin 0,0158 g KMnOj4 hassas terazide tartilmistir. Uzerine
yaklasik 10 mL deiyonize su ilave edilmistir. Daha sonra seyreltme islemi yapilmistir.

50 uM KMnOj4 hazirlanmistir.

10mM * 1mL = M2 * 10mL (3.12)
M2 = 1mM olur (3.13)

1mM = 1mL = M3 * 10mL (3.14)
M3 = 0.1mM olur (3.15)
0.1mM = 100 uM yapar (3.16)
100 uM * M4 = 50 pM * 500pL (3.17)
M4 = 250 pL yapar (3.18)
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3.3.5 Grafit Elektrotun Temizlenme Asamasi

Elektrokimyasal calismalarda elektrot temizligi ve homojen bir yiizey saglamak
oldukga 6nem arz etmektedir. Bu nedenle PGE elektrotlar pH:10 olan bazik ortamda
15 dk bekletilmistir. Daha sonra elektrotlar oda sicakliginda 5dk kurumaya
birakilmistir. Buradaki amag kalem ucunda istenmeyen iyonlarin uzaklastirilmasidir.

Sekil 3.13’de grafit elektrotun bazik ortamda bekletilmesi gosterilmistir.

Sekil 3.13: Grafit elektrotun bazik suda bekletilmesi

3.3.6 Grafit Elektrotun Sartlandirilmasi

Kalem ucundaki istenmeyen iyonlardan tamamen temizlemek i¢in elektrokimyasal
olarak sartlandirma iglemi yapilmistir. Elektrokimyasal sartlandirma i¢in 0.2 M Asetat
tampon ¢6zeltisi cam hiicreye eklenmistir. Doniisiimlii voltametri yontemi kullanilarak
sartlandirma yapilmistir. Karsit, referans ve c¢alisma eletrotlarina bakir bant

yapistirtlmis kismindan kalem uglari takilmistir.

e Sabit potansiyeller ve siireleri i¢in parametreleri;
- 1.4V’da 30 sn
- 0.5V’da 60 sn
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e Dontisiimlii voltametri parametreleri;
- Baglangig: 0.5V
- Yiksek: 0.6V
- Disiik: 0.5V
- Tarama Hiz1: 0.1V

3.3.7 Grafen Oksit (GO) Hazirlanmasi

1 mg/mL olacak sekilde calisilacak hacme gore grafen oksit tartilmistir. Toplamda
%50 asetat tampunu, %50 grafen oksit ¢ozeltisi olacak sekilde 3 mL hazirlanmistir.
1.5 mg grafen oksit hassas terazide tartilmistir. 1.5 mL deiyonize su ile siispanse hale
getirilerek ve 10 dk ultrasonikator cihazinda dispers edilmistir. Tamamen ¢6ziinen
grafen oksitler 1.5 mL asetat buffer ile seyreltilmistir ve calismaya hazir hale
getirilmistir. Sekil 3.14’de grafit elektrotun grafen oksit ile modifiye edilmesi asamasi

gosterilmigtir.

Sekil 3.14: Grafit elektrotun grafen oksit (daldirma) ile modifiye edilmesi
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3.3.8 Grafen Oksit Modifiye Elektrotun Hazirlanmasi

PGE elektrotlar1 karsit, referans ve ¢alisma elektrotlarin grafen oksit ile modifiye
edilmesinde kullanilacaktir. PGE elektrotlar1 hazirlanan grafen oksit ¢ozeltiye
daldirma yontemiyle 30 dk bekletilmistir. Bu siire igerisinde RGO ile kaplanmasi
saglanmistir. 30 dk sonunda modifiye PGE ¢ikarilarak oda sicakliginda 5 dk kurumaya

birakilmistir.

3.3.9 MoS; Kaynagi Kullanilacak Malzemenin Hazirlanmasi

3.3.9.1 MoS;’nin PGE Yiizeyine Tohumlama Asamasi

Grafen oksit ile modifiye edilmis kalem uclar1 MoS; ile tohumlama islemine tabi
tutulmustur. Tohum ¢dzeltisi deiyonize suda sodyum molibdat (SmM)(Na2M0O4.H20)
ve tiyolire (10mM)(CHsN2S) olacak sekilde hazirlanmistir. Hazirlanan ¢ozelti
deiyonize su igerisinde manyetik balik yardimiyla 30 dk boyunca manyetik karistiric
ile dispers edilmistir. PGE, hazirlanan tohum ¢6zeltisine daldirma yontemiyle 1 saat
bekletilmistir (Sekil 3.15). 1 saat sonunda 80°C’de etiivde 30 dk boyunca
kurutulmustur. Burada amag hidrotermal 6ncesinde MoS:’iin PGE elektrot ylizeyine

lyice tutunmasini saglamaktir.

Sekil 3.15: Grafit elektrotun reaktore yerlestirilmeden dnceki hali
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3.3.9.2 Hidrotermal Reaktore Yerlestirilecek Olan  Cozeltinin

Hazirlanmasi

100 uM 50 mL sodyum molibdat hazirlamak i¢in 1,029 mg Na2MoO4H.O hassas
terazide tartilmistir. Uzerine 50 mL deiyonize su ilave edilmistir (Mw=205.92g/mol).

Hazirlanan karisim manyetik karistiricida 1 saat boyunca karistirilmistir.

50mL =0.05L (3.19)

100 pM = 0.0001M (3.20)

n =M ey = 2200l 651 — 0.000005mol (3.21)

m=n+*Ma = 0.000005mol * 205,92% = 0.001029¢ (3.22)
= 1.029mg

100 pM 100 mL tiyotire hazirlamak i¢in 0,761 mg CH4N2S hassas terazide tartilmigtir.
Uzerine 100 mL deiyonize su ilave edilmistir (Mw=76.1209 g/mol). Hazirlanan

karigim manyetik karistiricida 1 saat boyunca karigtirilmstir.

100mL = 0.1L (3.23)

100 uM = 0.0001 M (3.24)

n=MxV = 0.000dmol | 0.1L = 0.00001mol (3.25)

m =n* Ma = 0.000001mol * 76,1209% = 0.000761g (3.26)
= 0.761mg

Hidrotermal reaktore 40 mL sodyum molibdat ve 80 mL tiyotire ¢ozeltisinde alinarak

reaktor haznesine yerlestirilmistir.
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3.3.9.3 MoS; Hidrotermal Yontemle Elektrot Yiizeyine Biriktirilmesi

Hazirlanan ¢ozelti toplamda 120 mL olacak sekilde hidrotermal reaktoriin yiiksek
basingli silindir tankia yerlestirilmistir. Cozelti icine manyetik balik atilmistir.
Tohumlama yapilmis PGE elektrotlar1 aparat yardimiyla reaktoriin icine

yerlestirilmistir. 200°C’de 20 saat boyunca tutulmustur [33].

3.3.10 Giimiis Nanopartikiiliin Konsantrasyonu

Calismalarda kullanilan giimiis nanopartikiil Sigma-Aldrich {irtiniidiir. Normalde
firmalar Ag atomlarina ait atomik molariteyi veriyor. Firmalar AgNP i¢in ayr1 bir
cizelgede ¢ozeltide mL basina partikiil miktarini {iriin tesliminde giivenlik bilgi formu
olarak ve internet sitelerinde vermektedir. Bu nedenle AgNP konsantrasyonunu
bulmak gerekiyor. Bizim caligmalarimizda kullandigimiz AgNP’ye ait partikiil
konsantrasyonu 4,5x10* AgNPs/mL’dir.

AgNPs (1mol
11 _ 23 — -13 3907
45 %10 - * (6,022 * 10 AgNPs) 7,5 % 1073 mol/mL (3.27)
10" 3mol /1000mL 10~ 1%mol
7,5 * * ( ) =75«———=10,75nM (3.28)
mL L L

0,75 nM olarak bulunan deger baslangicta kullanilan stogun molaritesidir. Artan
AgNP miktarina karsilik hesaplanacak akim degerleri i¢in konsantrasyon degerleri

asagida gosterilmistir.

MVy = M,V (3.29)

esitliginden yararlanarak;
0,75 nM * 5uL = xq * 227 uL (3.30)
x; = 0,016 x 10~°nM = 16 pM, 5 pL igin (3.31)
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0,75 nM * 10puL = x, * 232 pL (3.32)

x, = 0,032 x107°nM = 32 pM, 10 pL icin (3.33)
0,75 nM * 15uL = x5 * 237 pL (3.34)
x3 = 0,047 x 10~°nM = 47 pM, 15 ulL igin (3.35)
0,75 nM » 20uL = x, * 242 pL (3.36)
X, = 0,061 % 10~°nM = 61 pM, 20 pL icin (3.37)
0,75 nM * 25ul = xg * 247 pL (3.38)
xs = 0,075 * 10~°nM = 75 pM, 25 ulL igin (3.39)

olarak konsantrasyonlar1 hesaplanmustir.

3.4 Elektrokimyasal Deneylerin ve Olciimlerin Yapilist

Glimiis nanopartikiiliin hidrotermal yontemle modifiye edilmis elektrot ylizeyindeki
elektrokimyasal davranisini incelemek icin Sekil 3.1°de gosterilen CH Instruments
660E model potansiyostat kullanilmistir. Hiicre stand1 olarak 6zel olarak dizayn edilen
cam hiicre kullanilmisgtir. 500 pL hacime sahip olan 6zel cam hiicreye belli hacimlerde
tampon ¢ozeltisi konulmustur ve deneyde kullanilacak olan referans elektrot, karsit
elektrot ve calisma elektrot yerlestirilerek iiclii elektrot sistemi olusturulmustur.
Sartlandirilarak hazirlanan PGE igin elektrokimyasal 6l¢lim i¢in kullanilan elektrotlar:
calisma, karsit ve referans elektrota sartlandirilmis PGE kullanilmistir. Daldirilmis
grafen oksit ile hazirlanan PGE igin elektrokimyasal 6l¢iim igin kullanilan elektrotlar:
calisma, karsit ve referans elektrota daldirilmis grafen oksit kapli PGE kullanilmistir.
Hidrotermal yontemle MoS, sentezlenen PGE ig¢in elektrokimyasal 6l¢iim ig¢in

kullanilan elektrotlar: ¢alisma elektrotu olarak hidrotermal yontemle modifiye edilmis
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MoS2’li kalem ucu elektrot, karsit ve referans elektrota daldirilmig grafen oksit
modifiye edilmis kalem ucu elektrot kullanilmistir. Elektrokimyasal 6lgtimlerde destek
elektrolit olarak 0,1M borik asitten 62,5 uL, 0,1M sodyum Kloriirden 62,5 uL,
deiyonize sudan 47 uLve 50 uM KMnOs’den 50 uL kullanilmistir. Destek elektrolit
¢ozelti optimizasyonu Scida vd. yaptigi ¢alismadan yararlanilarak olusturulmustur
[40]. pH=7 olacak sekilde tampon ¢ozeltisi hazirlanarak elektrolit ortami
olusturulmustur. Ortama giimiis nanopartikiil eklenmeden once karsilastirma yapmak
amaciyla elektrolit ¢ozeltisinin elektrokimyasal Olgiimleri alinmis ve zemin sinyali
olarak not edilmistir. Elektrot yiizeyleri arasindaki duyarliligi inceleyebilmek igin,
hidrotermalle modifiye edilmis elektrotta, sartlandirilmis elektrotta ve fiziksel
yontemle modifiye edilmis elektrotta giimiis nanopartikiil tayini yapilmistir. Daha
sonrasinda AgNP tayini i¢in en uygun parametreleri belirleyebilmek adina ASV ile

cesitli elektrokimyasal degiskenler incelenmistir.
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Bolim 4

Deneysel Bulgular Ve Tartisma

4.1 PGE Elektrotlarinin FTIR Goriintiileri

Islem gdrmemis grafit elektrot ile hidrotermal yontemle MoS; kaplanmis elektrotlara
ait FTIR spektrumlar1 agsagidaki sekillerde verilmistir. PGE’lerin FTIR spektrumlari
4000-500 cm™* dalga boylar1 arasinda yer alan bolgeler degerlendirilmistir.

Sekil 4.1°de 3000 cm™"deki yayvan bulanan pik O-H gerilme bandina aittir. Burada
2668 cm™’de C-H gerilme bandlar1 goriilmektedir. 2329 cm™ ve 1714 cm™’de C=0

gerilme bandlar1 gortiilmektedir.

250

200

[EEN
(O]
o

100

%Gegirgenlik

50

0
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Dalga Sayisi, cm-1

Sekil 4.1: Islem gérmemis grafit elektrot i¢in FTIR spektrumu

43



Sekil 4.2°de sunulan PGE yiizeyine hidrotermal yontemle MoSz2’e ait FTIR
spektrumunda gériildiigii iizere 600, 1225, 1363, 1416, 1556, 1711, 2158, 3356 cm™
absorpsiyon bantlar1 vardir. 600 cm™ de tepe Mo-S gerilme bandi, 1225, 1363, 1416
cm’deki ¢oklu pikler siilfat gruplarma atanabilirken, 1646, 1556 cm™’deki C=C
gerilme bandina aittir. Grafen oksite ait 3356,49 cm™ genis ve yayvan pik O-H gerilme

bandina aittir.
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Sekil 4.2: Hidrotermal MoS; ile hazirlanan elektrot i¢in FTIR spektrumu

4.2 PGE Elektrotlarinin SEM Goriintiileri

Sekil 4.3°de SEM goriintiilerine bakildiginda islem gérmemis PGE elektrotun piiriizlii
yapist tespit edilmistir. Piiriizlii yap: potansiyometrik Ol¢iimlerde giiriiltiiye sebep
oldugundan sartlandirma islemi uygulanmistir. Sekil 4.4’de sartlandirma islemi
sonrasinda yiizeyin pliriizsiizliigi tespit edilmistir. Daha sonra Sekil 4.5’te fiziksel
yontemle modifiye edilen grafen oksit yapisi sunulmustur. Grafen oksit ylizeyde ince
katmanlar halinde bulunmaktadir. Sekil 4.6’te grafen oksitli yapmin {izerine
hidrotermal yontemle MoS; kaplandig: tespit edilmistir. M0S; yapilar1 tohumlama
katmanindan biiyiimeye baglamistir. PGE tizerindeki MoS; SEM goériintiisiinde mikro

cicek benzeri MoS2 morfolojisi sunulmustur.
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15.0[KV] SP=10.0 WD=7.2 x10.0k 1{um]

Sekil 4.3: Islem gormemis grafit elektrot SEM goriintiisii

'\

15.0[KV] SP=11.0 WD=7.3 x10.0k 1{um)

Sekil 4.4: Sartlandirilmis grafit elektrot SEM goriintiisii
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15.0[KV] SP=10.0 WD=7.2 x10.0k 1{um]

Sekil 4.5: Grafen oksit (daldirma) modifiye elektrot SEM goriintiisii

L e e
9

SP=11.0 WD=7.0 x10.0k 1{um

Sekil 4.6: Hidrotermal MoS: ile hazirlanan elektrot SEM goriintiisii

Sekil 4.6 detayli olarak incelendiginde hidrotermal yontemle MoS2’iin PGE {izerinde
kaplanmas1 sonucunda mikro ¢igek benzeri yapilarin basari ile biiylidiigli gézlenmistir.
Sunulan sekilde her bir MoS; mikro ¢i¢eginin i¢ ige gecmis nanoyapraklari igerdigini

gosterir. Nano yapilarin kismen birbirine yapistig1 ve az miktarda blok benzeri yap1
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icerdigi gorlilmistiir. Birbirine bagli nano tabakalar MoS: yiizey alanini iyilestirerek
gozenekli yapilar sayesinde sivi elektrolit iginde elektron taginmast i¢in verimli bir

alan olusturur.

4.3 PGE Elektrotlarinin XRD Gortintuleri

Grafit elektrota ait XRD spektrumu incelendiginde islem gérmemis grafit elektrot ile
hidrotermal yontemle kaplanmis MoS; elektrot i¢in en belirleyici 6zelliklerden birisi

de x 1511 kirmim desenleri (XRD) arasindaki farktir.

Sekil 4.7°te XRD’deki islem goérmemis grafit elektrot icin 20 degerlerinde 26,89;
32,28; 57,00; 66,51 karsilik gelen fazlarin pikleri (110), (111), (220), (311) atandig1

tespit edilmistir.
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Sekil 4.7: Islem gdrmemis grafit elektrot i¢in XRD Spektrumu

Sekil 4.8 XRD’deki sartlandirilmis kalem ucu grafit elektrot igin 20 degerlerinde
26,98; 32,28; 57,00; 66,54 karsilik gelen fazlarin pikleri (110), (111), (220), (311)

atandig tespit edilmistir.
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Sekil 4.8: Sartlandirilmis grafit elektrot icin XRD spektrumu

Sekil 4.9 XRD’de grafen oksit ile modifiye edilmis kalem ucu grafit elektrot i¢in 26
degerlerinde 26,95; 32,28; 46,15; 57,00; 66,54 karsilik gelen fazlarin pikleri (110),
(111), (211), (220), (311) atandigi tespit edilmistir. Sartlandirilmig elektrota gore
kiyaslandiginda grafen oksite ait spesifik pikin 26,95’te arttig1 bize grafen oksitin

baglandigin1 gostermektedir.
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Sekil 4.9: Grafen oksit (daldirma) modifiye elektrot igin XRD spektrumu
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Sekil 4.10 XRD’de hidrotermal yontemle kaplanmis MoS: elektrot icin 26
degerlerinde 31,44; 43,70; 45,58; 50,76; 56,30; 66,20; 74,20 karsilik gelen fazlarin
pikleri (200), (220), (220), (310), (222), (400), (420) atandigi tespit edilmistir.
50,76’da gelen MoS;’e 6zgii pik gelerek PGE elektrotuna baglandig1 goriilmektedir.
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Sekil 4.10: Hidrotermal MoS; ile hazirlanan elektrot igin XRD spektrumu

4.4 PGE Elektrotlarinin Fiziksel Gortintiisu

Kalem ucu elektrotlarin Sekil 4.11°da goriintiileri sunulmustur. Grafen oksitli yapinin
tizerine hidrotermal yontemle 200°C’de 20 saat M0S; kaplanmasi sonucu koyu siyah
renkli kalem ucu elektrot meydana geldi. Kaplama yaparken ayni zamanda tutturmak

i¢in kullanilan bakir bantin da MoS: ile kaplandig Sekil 4.11°de goriilmektedir.
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A B C

Sekil 4.11: PGE elektrotlarinin kaplama goriintiileri: A) Sartlandirilmis grafit elektrot
B) Grafen oksit (daldirma) modifiye elektrot C) Grafit elektrot {izerinde MoS>
biliylimesi

4.5 Hidrotermal Yontemle Modifiye Edilen
Elektrotlarla Elektrokimyasal Calismalar

45.1 Tarama Hizinin Etkisi

Dontigiimlii voltametri tekniginde tarama hizinin etkisi elektrotlara dogrudan etkisi
olan 6nemli bir c¢alismadir. Bu amagla hidrotermal yontemle modifiye PGE
elektrotuna tarama hizinin pik akimina ve pik potansiyeline etkisi incelenmistir. 0.5V,
0.1V, 0.05V ve 0.025V tarama hizlarinda destek elektrolit i¢inde doniisimlii
voltagramlar alinarak iist iiste ¢akistirtlmistir. Sekil 4.12°de goriilecegi lizere diisiik
tarama hizinda daha kii¢iik artik akim 6l¢iilmiistiir. Bu durum PGE yiizeyine tabakalar
halinde yerlesen MoS; yapisindan kaynaklandigi ve kendi dogasina bagli oldugu

diisiiniilmektedir. Bu yiizden ¢alismada tarama hizi olarak 0.025 V secilmistir.
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Sekil 4.12: Hidrotermal MoS, modifiye elektrotta 0.5V, 0.1V, 0.05V ve 0.025V
tarama hizlarinda alinan doniisiimlii voltamogramlar

4.5.2 Tarama Potansiyel Aralig1 Etkisi

Tarama potansiyel araligi se¢ilirken AgNP’nin hidrotermal yontemle modifiye edilmis
elektrotta voltamogramlar alinirken sadece AgNP pikini belirleme adina genis volt
araliginda olgiimler alinmigtir. Anodik siyirma yontemiyle -0.8V ile +0.8V tarama
araliginda taranmistir. Genis volt araliginda tarama yapildiginda AgNP’den ayr1 olarak
MoS2’nin de ¢ok giiglii bir pik yaptig1 gdzlenmistir. Sekil 4.13 incelendiginde -0.3V’ta
gelen MoSz’e ait pik iken 0.1V’da gelen AgNP’ye aittir. Sonraki taramalarda girigim

etkisi yaratmasindan dolayi aralik se¢iminde daraltmaya gidilmistir.

51

0.40



45 -
40 - _

35 —E — Ddsu+Borate Cl B-
3.0 4
257
207
15

1.0 7
-0.5 — ’9/

v+ 77—

Current / 1e-5A

Potential / V

Sekil 4.13: Hidrotermal MoS, modifiye elektrotta (-0.8V, +0.8V) potansiyel
araliginda alinan doniisiimlii voltagramlar

Hidrotermalle yontemle modifiye MoS2 PGE elektrot ylizeyinde AgNP tayinin
elektrokimyasal davranisini incelemek icin farkli tarama araliklarinda AgNP icin
voltamogramlar alinmistir. (-0.30V, +0.40V) ve (-0.40V, +0.40V)’ta R? degerinin 0,95
olarak elde edilmistir (Sekil 4.15). Ancak elde edilen pik alanlar1 karsilastirildiginda
az miktarda hedef molekiil ortamda bulundugu zaman daha 1yi tespitini
gerceklestirebilmek icin (-0.40V, +0.40V) tarama potansiyeli secilmistir. (-0.40V,
+0.40V) potansiyel araliginda anodik pikin daha negatife kaydig1 ve ayn1 miktar stok
AgNP konsantrasyonlarinda yapilan ¢aligsmalar sonucunda (-0.40V, +0.40V)’ta AgNP
daha keskin ve yiiksek pik akimi vermistir (Sekil 4.14).
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Tablo 4.1: Hidrotermal MoS, PGE -0.30 V ila +0.40 V’de AgNP i¢in voltaj degerleri

Hidrotermal MoS2(-0,30V, +0,40V)

Toplam pL AgNP (pM) Ep(V) Ip(A) Ah(C)

227 16 0,092 6,41E-06 5,25E-06
232 32 0,097 7,04E-06 5,87E-06
237 47 0,105 8,49E-06 7,58E-06
242 61 0,123 9,97E-06 9,52E-06
247 75 0,132 1,21E-05 1,20E-05

Tablo 4.2: Hidrotermal MoS; PGE -0.40 V ila +0.40 V’de AgNP i¢in voltaj degerleri

Hidrotermal MoS; (-0,40V, +0,40V)

Toplam puL AgNP (pM) Ep(V) Ip(A) Ah(C)

227 16 0,082 1,18€E-05 9,51E-06
232 32 0,102 2,16E-05 2,38E-05
237 47 0,135 4,23E-05 5,14E-05
242 61 0,19 6,80E-05 8,75E-05
247 75 0,207 1,05E-04 1,36E-04

143 —— (-0.4V +0.4V)
— (-03V+0.4V)

Current / 1e-4A

"7 77—
-0.40 -0.30 0.20 -0.10 0 0.10 0.20 0.30 040

Potential / V

Sekil 4.14: Hidrotermal MoS, modifiye elektrotta (-0.3V, +0.4V) ve (-0.4V, +0.4V)
potansiyel araliginda alinan doniisiimlii voltagramlar
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Tarama potansiyel araliginin etkisi incelendiginde -0.4 V ile +0.4 V araliginda
meydana gelen anodik pikin net olarak goriilmesini sagladigi belirlenmistir. Bu
potansiyel araligin se¢ilmesindeki sebebi girisim etkisi olmamasi ve AgNP pikinin

diizgiin ayirt edilebilmesinden dolay pikleri elimine etmek i¢in bu aralik se¢ilmistir.

1,60E-04
1,40E-04
1,20E-04 y = 2E-06x - 4E-05
. 1,00E-04 R2=0,9475
<
§ 8,00E-05
£ 600805 y = 1E-07x + 3E-06
©  4,00E-05 R2 = 0,9489
2,00E-05 .
............................................. " SCETTTTTRRTELLL
0,00E+00 . L e
-2,00£-05 O 10 20 30 40 50 60 70 80
AgNP Konsantrasyonu (pM)
@®(-0.3V, 0.4V) (-0.4V, +0.4V)

Sekil 4.15: Hidrotermal MoS, modifiye elektrotta (-0.30V, +0.40V) ve (-0.40V,
+0.40V) potansiyel araliginda alinan kalibrasyon grafigi

4.5.3 Biriktirme Suresi Etkisi

Anodik s1tyirma voltametrisi i¢in -0,40V’ta biriktirme potansiyelinde biriktirme siiresi
belirlenmeye ¢alisilmistir. Bunun i¢in stok AgNP ayni1 ayn1 konsantrasyon kullanilarak
150 sn’den 400 sn’ye kadar degisen biriktirme zamanlarinda anodik siyirma
voltamogramlart alinmigtir. Alinan voltagramlarin pik yiikseklikleri hesaplanmis ve
biriktirme siiresine kars1 grafigi ¢izdirilmistir. Pik yiiksekliklerin tepe akim sonuglari

Sekil 4.16°da verilmistir.

Hidrotermal yontemle MoS, modifiye edilen elektrotta biriktirme siiresi 250 s’ye
kadar artis oldugu, 300 s’de maksimum pik akimi1 gosterdigi ve daha yiiksek biriktirme
stiirelerinde azalma oldugu goézlenmistir. Daha sonra c¢izdirilen grafikte 300 sn
biriktirme siiresinden sonra yapilan biriktirmenin belirgin bir artisa neden olmadigi
gorilmistiir (Sekil 4.17). Sonug olarak anodik siyirma voltametrisinde biriktirme

stiresi 300 sn olmasina karar verilmistir.
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Tablo 4.3: On kosullandirma pik akimi

Zaman Zaman(sn)
Optimizasyonu
2.25E-06 150
4.27E-06 200
2.70E-05 250
7.03E-05 300
5.94E-05 350
5.72E-05 400
8,00E-05
7,00E-05 ——150sn
6,00E-05 200sn
_ 5,00E-05

<

= 4,00E-05

S

2 3,00E-05

>

© 5 00E-05
1,00E-05
0,00E+00
-1,005-05'0’

6 -0,4 -0,2 0 0,2 04 0,6
Potential (V)

Sekil 4.16: Zaman optimizasyonu tepe akim sonuglari

8,00E-05
7,00E-05 °
6,00E-05 e o
5,00E-05
4,00E-05
3,00E-05 °
2,00E-05
1,00E-05
0,00E+00 o ¢
0 100 200 300 400 500
Biriktirme Siiresi(s)

Current(A)

Sekil 4.17: Biriktirme siiresi ile degisim grafigi
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4.6 Elektrokimyasal Calismalar ile AGQNP Tayini

AgNP’nin sartlandirilmis elektrot, grafen oksit (daldirma) elektrot ve hidrotermal
yontemle MoS, elektrota karsi elektrokimyasal olarak cevap verip vermedigi
incelenmistir. Burada -0,4 V ile +0,4 V potansiyel araliginda anodik siyirma
voltmetrisi ydntemiyle voltamogramlar alinmistir. ilk olarak tampon ¢ozeltide numune
olmadan Ol¢iim alinir. Tampon ¢6zelti olarak 62,5 uL borik asit, 62,5 pL sodyum
kloriir ve 47 pL deiyonize su kullanilmistir. Ortama 50 uM KMnOgs’ten 50 uL
eklenmistir. Daha sonra ortama AgNP eklenerek dlgiimler alinir. KMnO4 kuvvetli
oksitleyici 6zellligi ile AgNP’lerin Ag® iyonlarina oksitlemistir. Ardindan elektrot
ylizeyine -0.4V potansiyel uygulanarak 300 saniye biriktirme islemi yapilmis ve Ag*
iyonlar1 indirgenmesiyle Ag® olarak elektrot yiizeyinde biriktirilmistir. Son olarak
elektrot potansiyeli -0,4V tan +0,4V’a potansiyel araliginda siyrilmasiyla Ag”in Ag*
ylikseltgenmesiyle bir akim olusur. Elde edilen Ag™’nin bir elektrot yiizeyinde
indirgenmesi ve ASV yontemi ile saptanmasi agisindan oldukg¢a 6nemlidir [42]. Artan
AgNP konsantrasyonuna kars1 alinan voltamogramlar {ist {iste ¢akistirilarak asagida
sunulmustur. AgNP ilavesi ile birlikte anodik pik geldigi gozlenmistir. Sartlandirilmis
elektrotta -0,1 V’ta, grafen oksit (daldirma) elektrotta -0,1 V’ta ve hidrotermal
yontemle MoSz’de 0,1 V’ta anodik pik geldigi tespit edilmistir. Buna gére AgNP’nin
kalem ucu elektrotlara karsi elektrokimyasal olarak aktif bir davramig sergiledigi

sonucuna varilmistir.

4.6.1 Sartlandirilmis PGE i¢in AgNP Tayini

Sartlandirilmis grafit elektrotta anodik siyirma voltametrisi teknigi ile artan
konsantrasyonlarda giimiis nanopartikiil tayini yapilmistir. Sartlandirilmis elektrotla
ASV ile AgNP olgiimii Sekil 4.19°da verilmistir. Tablo 4.4’de AgNP icin voltaj
degerleri verilmistir. Sartlandirilmis elektrotla potansiyometrik artan AgNP
konsantrasyonu Sekil 4.18’de verilmistir. Sekil 4.18’de tampon ¢6zeltide alinan
anodik siyirma voltametrisi i¢in dogrunun egimi 3,92 nA/pM bulunmustur. ASV
voltamogrami incelendiginde sartlandirilmis elektrotta ¢ok fazla giiriilti meydana
geldigi tespit edilmistir. Diisiik tayin limitlerinde AgNP 6l¢timii alinirken girigim etkisi
yapabilme durumundan dolay1 elektrot grafen oksit ile hazirlanan ¢6zeltiye

daldirilmastir.
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Tablo 4.4: Sartlandirilmis PGE’de AgNP i¢in voltaj degerleri

Sartlandirilmis Kalem Ucu (-0.40 V, +0.40 V)

Toplam

ul AgNP (pM) Ep(V) ip(A)  Ah(C)
227 16 -0,102 3,49E-08 4,22E-09
232 32 -0,101 2,10E-07 2,19E-08
237 47 -0,099 7,44E-07 8,32E-08
242 61 -0,097 1,60E-06 1,47E-07
247 75 -0,094 2,62E-06 2,32E-07
2,50E-07
y = 3,92E-09x - 8,36E-08 '
2,00E-07 R?=0,9469 .-~
__ 1,50E-07 .
<
£ 100607
: K
“  5,00E-08
-'...
0,00E+00 ®

-5,00E-08

10 20 30

40 50 60 70 80

AgNP Konsantrasyonu

Sekil 4.18: Sartlandirilmig PGE AgNP Konsantrasyon Miktari
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Potential / V

Sekil 4.19: Sartlandirilmis PGE ASV’de alinan AgNP tayini

4.6.2 Daldirilmis Grafen Oksit PGE igin AgNP Tayini

Daldirilmis grafen oksit kapl elektrotta anodik siyirma voltametrisi teknigi ile artan
konsantrasyonlarda giimiis nanopartikiil tayini yapilmistir. Daldirilmig grafen oksit
kapl elektrotla ASV ile AgNP olctimii Sekil 4.21°de verilmistir. Tablo 4.5’te AgNP
icin voltaj degerleri verilmistir. Daldirilmig grafen oksit modifiye elektrotla
potansiyometrik artan AgNP konsantrasyonu Sekil 4.20°de verilmistir. Sekil 4.20
incelendiginde tampon ¢ozeltide alinan anodik siyirma voltametrisi i¢in dogrunun

egimi 5,39 nA/pM bulunmustur.

58



Tablo 4.5: Daldirilmis grafen oksit PGE’de AgNP i¢in voltaj degerleri

Daldirilmis Grafen Kalem Ucu (-0.40 V, +0.40 V)

Toplam :
oL AGNP (PM)  Ep(V) ip(A)  AN(C)
227 16 -0,07 1,66E-07 1,92E-08
232 32 -0,059 3,70E-07 5,84E-08
237 47 -0,053 8,69E-07 1,28E-07
242 61 -0,05 1,67E-06 2,19E-07
247 75 -0,046 2,70E-06 3,38E-07
4,00€-07
3,50E-07 y = 5,39E-09x - 9,67E-08
R? = 0,9531 °
3,00€-07 .
2,50€-07
< -0
< 200607
£ 150607
O ®
1,00E-07
5,00E-08 e
o .7
0,00E+00
0 10 20 3 40 50 60 70 80
-5,00E-08

AgNP Konsantrasyonu

Sekil 4.20: Grafen oksit (daldirma) modifiye AgNP Konsantrasyon Miktari

59



K ] N N N E S EPNA E
39 ] d

] Sample AgNP (pAl) [
28] :
24 — 3
20 .t 3

Current / le-6A

12 4— —_——

0.40 030 0.20 0.10 0 0.10 020 0.30 0.40

Potential / V

Sekil 4.21: Grafen oksit (daldirma) modifiye ASV’de alinan AgNP tayini

4.6.3 Hidrotermal MoS; PGE i¢in AgNP Tayini

Hidrotermal yontemle sentezlenen MoS: elektrotta anodik siyirma voltametrisi teknigi
ile artan konsantrasyonlarda giimiis nanopartikiil tayini yapilmistir. Hidrotermal
yontemle sentezlenen MoS; elektrotla ASV ile AgNP 6l¢giimii Sekil 4.23°te verilmistir.
Tablo 4.6’da AgNP icin voltaj degerleri verilmistir. MoSz kapli elektrotun
potansiyometrik artan AgNP Ol¢iimii  Sekil 4.22°de verilmistir. Sekil 4.22
incelendiginde tampon c¢ozeltide alinan anodik siyirma voltametrisi i¢in dogrunun

egimi 1,93 pA/pM bulunmustur.
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Tablo 4.6: Hidrotermal MoS, PGE’de AgNP voltaj degerleri

Hidrotermal MoS; (-0.4 V, +0.4 V)

Current(A)

Toplam .
L AGNP (M) Ep(V) Ip(A)  Ah(C)
227 16 0,082 1,18E-05 9,51E-06
232 32 0,102 2,16E-05 3,38E-05
237 47 0,135 4,23E-05 5,74E-05
242 61 0,19 6,80E-05 8,95E-05
247 75 0,207 1,05E-04 1,24E-04
1,40E-04
1,20E-04 = 1'9?&5_306,);5&63&05 ®
1,00E-04 B
.
8,00E-05
6,00E-05 e
4,00E-05
)
2,00E-05
o
0,00E+00
0 10 20 30 40 50 60 70 80

AgNP Konsantrasyonu

Sekil 4.22: Hidrotermal MoS; i¢in AgNP konsantrasyon miktari
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Sekil 4.23: Hidrotermal MoS; modifiye ASV’de alinan AgNP tayini

Sartlandirma ile elektrot hazirlama yonteminde bazik suda 15 dakika beklettikten
sonra CV ile 6n sartlandirma iglemine tutulmustur. Daha sonra artan stok AgNP
konsantrasyonlarinda sartlandirilmis elektrottan alinan doniisiimlii voltamogramlarda
ortamda ¢ok fazla giiriiltii meydana geldigi gézlenmistir. Ortamda meydana gelen bu
giiriiltiiyli engellemek i¢in fiziksel modifikasyon yontemi olan grafen oksitle daldirma
metodunda %50 asetat tamponu ve %50 grafen oksit ile hazirlanan ¢6zeltide 30 dakika
boyunca kalem ucu elektrotlar bekletilmistir. Artan konsantrasyonlarda stok AgNP
Ol¢iimii alindiginda sartlandirmaya gore daha yiiksek pik alani elde edilmistir. Pik
alanin1 daha hassas 6lgmek icin grafen oksit kapl elektrotun {izerini hidrotermal
yontemle MoS> kaplanarak stok AgNP 6l¢timii alinmistir. Hidrotermal yontemle MoS»
kaplanan kalem ucu elektrotun sartlandirilmis elektrot ve grafen oksit (daldirma)

modifiye elektrota kiyasla daha yiiksek pik alani elde edilmistir.
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4.7 Elektrokimyasal Calismanin Validasyonu

Kullanilan cihazin, sistem veya teknigin basariminin belirli kosullar altinda
uygunlugunu gosterebilmek adina yapilan biitiin islemler validasyon olarak
adlandirilir. Analitik yontemlerin validasyonunda bilimsel olarak giivenilirligi
tekrarlanabilir Ol¢timlerin elde edilmesi agisindan olduk¢a Onem arz etmektedir.

Asagidaki parametrelerin degerlendirilmesi ile sistem dogrulanmistir.

4.7.1 Tekrarlanabilirlik

20 pl AgNP bulunan tampon elektrolit ¢ozeltisi iceren, optimum kosullar ve
parametrelerde hidrotermal yontemle MoS: modifiye edilmis elektrot yiizeyinde
biriktirme yapilmistir. Yapilan bu islemler 5’er kez 6l¢iimler alinarak tekrar edilmistir.
Elde edilen verilerdeki pikler iist iiste ¢akistirma metodu kullanilarak pik potansiyeli
ve pik akimimin tekrarlanabilirligi incelenmistir (Sekil 4.24). Aym ¢ozeltide giin
icerisinde araliksiz 5’er defa 6l¢limler alinan voltamogramlarin not edilmesiyle pik
akimlarinin bagil standart sapma (B.S.S) hesaplanmistir. Alinan 6l¢timler Tablo 4.7°de
verilmigtir. AgNP’ye ait pik akimlarmin bagil standart sapma degeri 0,62
hesaplanmistir. Burdan yola ¢ikarak elde edilmis olan piklerin akim degerlerinin

tekrarlanmasi agisindan elverisli oldugu goriilmiistiir.

Tablo 4.7: Hidrotermal MoS; i¢in tekrarlanabilirlik verileri

Hidrotermal MoS; (-0.4V, +0.4V)

AgNP (pM) Ep(V) Ip(A)  ARC)

1 61 0,098 1,10E-04 7,12E-05
2 61 0,109 1,12E-04 7,20E-05
3 61 0,109 1,23E-05 7,22E-05
4 61 0,104 1,18E-05 7,14E-05
5 61 0,109 1,11E-04 7,14E-05
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Sekil 4.24: Hidrotermal MoS; i¢in AgNP igin ayn1 giin i¢inde alinan voltamogramlar

4.7.2 Secicilik

Olgiim esnasinda belirlenen analitin ortamdaki varligini dogru bir sekilde tespit
edebilmek, analitik teknigin seciciliginin kanitidir. Hidrotermal yontemle MoS:
modifiye edilmis elektrotta, destek elektrolit ¢bzeltisi icinde cam hiicreye giimiis
nanopartikiil eklenmeden dnce ayni parametreler ve potansiyel araliginda o6l¢iimler
alimmistir. AgNP’ye ait pik akimin1 ve potansiyel degerini etkileyecek herhangi bir
voltametrik olarak sinyal tespit edilmemistir. Sekil 4.25’de verilmistir.
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Sekil 4.25: Hidrotermal yontemle MoS2 modifiye edilmis elektrotta, destek elektrolit
cozeltisinde AgNP eklendigi ve eklenmedigi durumda alinan voltamogram

4.7.3 Duyarhlik

PGE elektrot yiizeyinde sartlandirilmis, grafen oksit (daldirma) ve hidrotermal MoS>
ile hazirlanmis elektrotlarin AgNP tayininde duyarliligi kalibrasyon egimleri
kullanilarak karsilagtirilmigtir. Bunun sonucunda anodik siyirma voltametrisi i¢in
duyarlilig: sartlandirilmis elektrot igin 3,92 nA/pM, grafen oksit (daldirma) elektrot
icin 5,39 nA/pM ve hidrotermal yontemle MoS; elektrot i¢in 1,93 pA/pM oldugu
gbzlenmistir. Hidrotermal yontemle MoS: hazirlanan elektrotun duyarliligi nA
seviyelerinden pA seviyelerine tasiyarak yiiksek duyarlilikta AgNP tayini yapabildigi
tespit edilmistir.

4.7.4 Gozlenebilme Sinir

Yapilan analitik teknikler i¢in ¢izimi yapilan kalibrasyon grafikleri degerlendirilmis
ve gozlenebilme sinir1 hesaplanarak not edilmistir. Gozlenebilme sinirmi 3 s/m esitligi
kullanilarak hesaplanmistir. Esitlikte goriilen m degeri egimi, s degeri standart

sapmay1 goOstermektedir. Anodik siyirma voltametrisi i¢in gozlenebilme siniri
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sartlandirilmis PGE i¢in 19,05 pM, grafen oksit (daldirma) 17,86 pM ve hidrotermal
MoS: i¢in 9,43 pM olarak bulunmustur.

4.7.5 Tayin Sinir

Anodik styirma voltametrisi i¢in tayin sinirlarini belirlemek amaciyla 10 s/m denklemi
kullanilmistir. Yapilan hesaplamalar neticesinde sartlandursmis elektrotta ASV igin
tayin st 75,68 pM, grafen oksit (daldirma) ASV igin tayin smir1 59,55 pM ve
hidrotermal MoS i¢in 31,45 pM olarak bulunmustur.
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Bolim 5

Sonuclar

Bu tez ¢caligmasinda, tibbi uygulamalarda ve biyosensor yaklasimlarinda oldukg¢a genis
bir kullanim alanina sahip olan giimiis nanopartikiiliin elektrokimyasal tayini i¢in
grafen oksit ve MoS: esasli bir elektrot malzemesi gelistirilmistir. Elektrot yiizeyi
olarak kullanmak i¢in miikemmel 2D malzemeler olarak c¢alisabildigi kesfi yakin
zamanda gerceklesen MoS: hazirlanmis ve karakterizasyonu yapilmistir. MoS:
hidrotermal yontemle sentezlenerek grafen oksit ile modifiye edilmis PGE iizerinde
biiyiitiildiigiinde MoS2/PGE elektrot iiretimi igin basit ve diigiik maliyetli bir teknik

gelistirilmistir.

Kullanim alan1 genisligi ve biyomedikal dneme sahip olan giimiis nanopartikiiliin,
gelistirilen bu yeni nesil M0S; elektrot yiizeyinde elektrokimyasal olarak davraniglari
incelenmigtir. Basta elektrot yiizeyi i¢in olmak tizere elektrolit ortam ve tayin maddesi
AgNP icin voltametrik davranislara bagli olarak yontemler gelistirilmistir.
Elektrokimyasal ¢alismada alinan voltamogramlardan elde edilen sonuglar i¢in en

uygun miktar ve optimimum parametreler belirlenmistir.

Elektrot ylizeyi olarak kullanilan hidrotermal MoS2’lin ve grafen oksit modifiye
MoS;’iin karakterizasyon ¢aligsmalarinda FTIR ile elde edilen gerilim bandi titresimleri
islem gérmemis kalem ucu, grafen oksit kapli PGE ve hidrotermal yontemle MoS2 i¢in

karsilastirilmistir. MoS2’e ait Mo-S bandi1 ve ¢oklu siilfat gruplart meydana gelmistir.

Hidrotermal yontemle sentezlenen Mo0S;’e ait bir diger karakterizasyon XRD
spektrumudur. Elde edilen 2-theta degerleri ve hesaplanan d mesafeleri sonuglar

incelenmis ve literatiirde kabul edilen degerlerle Ortiistiigii tespit edilmistir.
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SEM goriintiilerinde PGE {izerinde hidrotermal yontemle mikro ¢icek benzeri MoS2
yapilar basarili bir sekilde biiylidiigii tespit edilmistir. Son olarak kalem ucunda MoS>

ile kaplandiginin fiziksel goriintiileri de belirtilmistir.

AgNP tayini i¢in yeni nesil hidrotermal MoS; elektrot yiizeyi i¢cin Anodik Siyirma
Voltametrisi yontemi gelistirilmistir. Gelistirilen yontemin duyarligi, potansiyel
araliklar1 ve biriktirme siireleri belirlenmistir. Voltamogramlardan elde edilen piklerin
yiiksekliklerin diizgiin olarak elde edilmesi ve kapasitif akimin etkisini azaltmak i¢in
elektrota on sartlandirma yapilmistir. Grafigin ve piklerin diizgiin olarak elde edilmesi,
girigsim etkilerinin ortadan kaldirilmasi ve giiriiltii olusmamasi i¢in 6n sartlandirma

yapilmasi gerektigi tespit edilmistir.

AgNP tayininde anodik siyirma voltametrisi yontemiyle voltamogramlar alinmistir.
KMnOs kuvvetli oksitleyici 6zellligi ile AgNP’lerin Ag* iyonlarina oksitlemistir.
Ardindan elektrot yiizeyine -0.4V potansiyel uygulanarak 300 saniye biriktirme islemi
yapilmis ve Ag* iyonlar1 indirgenmesiyle Ag® olarak elektrot yiizeyinde
biriktirilmistir. Son olarak elektrot potansiyeli -0,4V’tan +0,4V’a potansiyel araliginda
styrilmasiyla Ag”mn Ag" yiikseltgenmesiyle bir akim olusur. Elde edilen Ag*’ni bir
elektrot yiizeyinde indirgenmesi ve ASV yontemi ile saptanmasi agisindan oldukca

Onemlidir.

AgNP tayininde daha duyarli ve se¢imliligi yiiksek sonuglar elde edebilmek i¢in PGE
yiizeyi fiziksel yontemle grafen oksit ile kaplandiktan sonra hidrotermal yontemle
MoS:; yiizeyi elde edilmistir. Duyarlik degisimi PGE grafen oksit elektrot ve MoSa,
grafen oksit daldirma elektrot ve sartlandirilmis elektrot yiizeylerinde ayri ayri
incelenmistir. Hidrotermal yontemle MoS: hazirlanan elektrotun duyarliligi nA
seviyelerinden pA seviyelerine tasiyarak yiiksek duyarlilikta AgNP tayini yapabildigi
tespit edilmistir.

Tarama hizinin degisimi voltamogramlara etkisi incelenmis ve 0.1V ve 0.025V’luk
tarama hizlarinda potansiyel voltamogramlar alinmistir. 0.025V’luk tarama hizinda

kapasitif akimin diistiigii tespit edilmistir.

Tarama potansiyel araliginin etkisi incelendiginde (-0.8V, +0.8V), (-0.4V, +0.3V) ve
(-0.4V, +0.4)’te potansiyel araliklarinda denenmistir. En uygun aralik olarak (-0.4V,

+0.4)’te meydana gelen anodik pikin net olarak goriilmesini sagladig: belirlenmistir.
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Bu aralikta diger iyonlardan ve elektrot ylizeyinden kaynakli piklerin girisim etkisinin

de ortadan kalktig tespit edilmistir.

Biriktirme siiresinin tayin iizerindeki etkisi incelenmis. Hidrotermal yontemle MoS>
modifiye edilen elektrotta biriktirme stiresi 250 s’ye kadar artis oldugu, 300 s’de
maksimum pik akim1 gosterdigi ve daha yiiksek biriktirme siirelerinde azalma oldugu
gozlenmistir. Zaman optimizasyonunda 150 sn de meydana gelen pik akimi 2.25 pA
iken 300 sn anodik siyirma voltametrisinde 70.3 pA daha yiiksek pik akimi verdigi
tespit edilmistir. Sonug olarak anodik s1yirma voltametrisinde biriktirme siiresi 300 sn

olmasina karar verilmistir.

Gelistirilen yontemlerin validasyonlar1 yapilarak tekrarlanabilirligi, duyarliligi,

seciciligi, gozlenebilme sinir1 ve tayin sinir1 belirlenmistir.
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