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Arastirma Makalesi / Research Article

Farkh Metalik Parcaciklarla Modifiye Edilmis Polikaprolakton Filmlerin
Difiizyon Katsayisina Etkisi

Muhammet Samet KILIG

Oz

Modifiye elektrotlarin arzu edilen 6zelliklere gore tasarlanmasi (biyo)elektro-katalitik ve (biyo)sensor gibi farkli galigma
alanlar1 i¢in biiyiik bir ¢esitlilik saglamaktadir. Kullanilacak modifiye filmlerin elektrot yiizeylerindeki elektrokimyasal
davranist ¢aligmalarin  analitik parametrelerine etki etmektedir. Bu c¢alismada, modifiye elektrotlarin
(polikaprolakton/iridyum(1V) oksit (PCL/(IrOy), polikaprolakton/kobalt(I1) oksit (PCL/C00),
polikaprolakton/aliminyum oksit (PCL/AI,Os3) ve polikaprolakton/ferrosen (PCL/Fe (CsHs),)) yuzeylerinde potasyum
hekzasiyanoferratin [K3Fe(CN)s] redoks reaksiyonu dongiisel voltametri teknigi ile gerceklestirilmistir. Elde edilen
voltamogram datalar1 ve Randles-Sevcik denklemi yardimiyla her bir kompozit i¢in oksidasyon ve rediiksiyon difiizyon
katsayilar1 hesaplanmigtir. Kompozit filmlerin difiizyon katsayis1 degerleri birbirleriyle kiyaslanmis ve [KsFe(CN)g]’dan
saglanan demir iyonlarinin IrO; ile modifiye edilmis elektrodun yiizeyinde, hazirlanan diger modifiye elektrotlara gore
daha iyi oksidasyon ve rediiksiyon performansi gosterdigi tespit edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Diflizyon katsayisi, Randles-Sevcik denklemi, iridyum oksit, kobalt oksit, aluminyum oksit,
ferrosen.

Effect of Polycaprolactone Films Modified with Different Metallic Particles on
Diffusion Coefficient

Abstract

Designing modified electrodes according to the desired properties provides a great diversity for different fields of study
such as (bio)electro-catalytic and (bio)sensor. The electrochemical behavior of the modified films to be used on the
electrode surfaces affects the analytical parameters of the studies. In this study, the redox reaction of potassium
hexacyanoferrate [KsFe(CN)g] on the surfaces of modified electrodes (polycaprolactone/iridium(1V) oxide (PCL/(1rOy),
polycaprolactone/cobalt(ll)  oxide  (PCL/Co0O), polycaprolactone/aluminum  oxide  (PCL/Al,O3) and
polycaprolactone/ferrocene (PCL/Fe (CsHs),)) was carried out by cyclic voltammetry technique. Oxidation and reduction
diffusion coefficients were calculated for each composite using the voltammogram data and Randles-Sevcik equation.
The diffusion coefficient values of the composite films were compared with each other and it was found that the iron ions
provided from [KsFe(CN)s] showed better oxidation and reduction performance on the surface of the 1rO, modified
electrode than the other prepared modified electrodes.

Keywords: Diffusion coefficient, Randles-Sevcik equation, iridium oxide, cobalt oxide, aluminum oxide, ferrocene.
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1. Giris

Elektrokimyasal uygulamalarda kullanilan elektrotlar dar potansiyel araligi, diisiik tespit limiti,
zay1f hassasiyet ve tekrarlanabilirlik gibi konularda sinirlayici bir etki yaratabilir. Bu sorunlarin
istesinden gelebilmek amaciyla, elektrot ylizeylerini modifiye etmek i¢in g¢esitli stratejiler
gelistirilmistir. Polimerler, redoks-aktif molekiiller, nanopartikiiller ve elektrot aktivasyonlar1 gibi
materyal ve yontemler kullanilarak elektrotlarin performansi arttirilmaya ¢aligilmaktadir. Elektrot
modifikasyonu; daha genis bir yiizey alani ile artan elektro-katalitik aktivite, elektrot ylizeyinde daha
hizli difiizyon, analit ve elektrot arasinda hizli elektron transferi, hedef analite kars1 gelismis elektrot
hassasiyeti ve daha az girisim saglayabilmektedir (Doninive ark., 2018; Meenakshive ark., 2021;
Sarakatsanouve ark., 2023). Sonug¢ olarak modifiye elektrotlarin arzu edilen ozelliklere gore
tasarlanmasi (biyo)elektro-katalitik ve (biyo)sensor gibi farkli ¢alisma alanlar1 i¢in biiyiik bir
verimlilik ve cesitlilik saglamaktadir. Metal/metal oksitler, direkt olarak elektrot ytlizeylerine farkli
tekniklerle veya polimerlerle kompozit olusturularak kaplanabilen materyallerdir (Zadehnazari,
2023). Yiiksek elektrik iletkenlikleri, dayanikli ve aginmaya karst mukavemetli olmalar1 sebebiyle
elektrot modifikasyonlarinda sik¢a tercih edilmektedirler.

Dongtisel voltametri (CV), elektroaktif tiirlerin karakterizasyonu i¢in kullanilan ¢ok yonlii
elektrokimyasal bir tekniktir. CV, redoks reaksiyonlarinda elektron transferi, heterojen hiz sabiti,
entropi ve diflizyon katsayist gibi termodinamik ve kinetik parametrelerin degerlendirilmesinde
degerli bilgiler sunabilmektedir (Beshahwored, 2020). CV g¢alismasindan e¢lde edilen veriler
yardimiyla Randles-Sevcik denklemi kullanilarak difiizyon katsayisi hesabi yapilabilmektedir.
Cozelti igerisindeki bir tiirlin ya da kaplamanin diflizyon katsayisi; sicaklik, viskozite, elektrolit,
kaplama materyali ve elektrot yiizeylerindeki miktar1 gibi parametrelere bagl olarak degisiklik
gostermektedir. Randles-Sevcik denklemi, elektrot tasarimini ve performansini optimize etmenin
yan1 sira elektrokimyasal sistemlerin davranigini incelemek i¢in ¢esitli uygulamalarda kullanilan
onemli bir esitliktir. Ornegin, Abood ve arkadaslarinin (2019) rapor etmis oldugu bir ¢alismada,
MnO2 nanopartikiilleriyle modifiye edilmis karbon pasta elektrot ile ilaglarda eser miktarda Mn
Ol¢iimii yapabilmek icin elektriksel bir yontem Onerilmistir. Yapilan c¢esitli analizlerin yani sira
tasarlanan elektrodun elektro-oksidasyonu iizerine sicakhigin etkisi 15-35 °C araliginda difiizyon
katsayilarinin karsilastirilmasiyla incelenmis ve rapor edilmistir (Aboodve ark., 2019). Bir baska
arastirmada; tarama hizinin, sicakligin ve solvent ortaminin viskozite ve dondr sayist gibi
ozelliklerinin degistirilmesinin Fe(CsHs)2 nin elektrokimyasal davranisi tizerindeki etkileri difiizyon
katsayilarinin hesaplanmasiyla incelenmistir. Calismada, Fe(CsHs)2’nin farkli ¢oziiciilerdeki
diflizyon katsayisinin ¢oziicii ortamin viskozitesi ile ters orantili oldugu rapor edilmistir (Tsierkezos,

2007). Mundinamani ve Rabinal (2014) c¢alismalarinda, dongiisel voltametri tekniginin



Karadeniz Fen Bilimleri Dergisi 14(4), 1665-1678, 2024 1667

siiperkapasitorler olarak bilinen enerji depolama cihazlarinin karakterizasyonunda ve
gelistirilmesinde 6nemli bir role sahip oldugunu vurgulamig ve elektrokimyasal bir hiicrede elektrot,
elektrot yuzey modifikasyonu ve elektrolit ¢cozeltisinin roll Uzerine dongiisel voltametrik galismalar
yirlitmiistiir. Caligmada karbon ve antimon ile katkilanmis kalay oksit film, elektrot materyali olarak
CV teknigi ile test edilmistir. Elde edilen voltamogramlarin araciligi ile diflizyon katsayilari
hesaplanmig ve elektrot materyal se¢iminin Onemi hesaplanan degerlerle yorumlanmistir (S.P.
Mundinamani, 2014). Rapor edilen bir baska ¢alismada ilag endiistrisi agisindan 6nem arz eden guava
suyundaki askorbik asit elektrokimyasal olarak incelenmistir. Randles-Sevcik denklemi kullanilarak
farkli sicakliklar (15-45 °C) igin difiizyon katsayilari hesaplanmistir. Sistemde sicakhgin etkisi
difiizyon katsayilar1 sonuglariyla tespit edilmis ve sicaklik artisinin diflizyon katsayisi degerini
artirdig1 rapor edilmistir (K. B. A. Ang, 2020). Literatiir sonuglarindan da anlasildig1 {izere difiizyon
katsayisi elektrokimyanin farkli calisma alanlar1 igin elektrot sec¢imi, elektrot yiizey modifikasyonu,
sicaklik ve solvent etkisi gibi elektrokimyasal davraniglar1 etkileyen parametrelerin
degerlendirilmesinde kullanilmaktadir. Difiizyon katsaymin tespitiyle, sistemin elektrokimyasal
davraniginin incelenmesinin yani sira s6z konusu parametrelerin sistem performansina etkisi tespit
edilerek ilgili ¢alismalarda optimum sartlar ve malzemeler kullanilabilir.

Bu calismada PCL; IrO2, CoO, Al203 ve Fe(CsHs)2 ile ayrt ayri katkilanarak dort farkls
kompozit malzeme hazirlanmistir. Hazirlanan kompozitler ile altin elektrot ylizeyinde ince filmler
olusturulmustur. Dongiisel voltametri tekniginden ve Randles-Sevcik denkleminden faydalanilarak
hesaplanan diflizyon katsayisi degerlerine gore, filmlerin etkinligi birbirleriyle kiyaslanarak

degerlendirilmistir.

2. Materyal ve Metot

2.1 Kimyasallar ve Aparatlar

PCL (ortalama Mn = 80000), IrO2, CoO, Fe (CsHs)2, Al20s, [KsFe(CN)s], sodyum Klorir
(NaCl) ve diklorometan (99,9%) Sigma Aldrich firmasindan temin edilmistir. Elektrokimyasal
Olglimler CHI 1040B model potansiyostat (USA) ile yiiriitiilmiistiir ve cihaz CH Instruments
firmasindan temin edilmistir. Calismada kullanilan altin elektrot (Au, ¢ap = 2 mm), platin karsit
elektrot (Pt), Ag/AgClI (3 M NaCl) referans elektrot ve cam reaksiyon hiicre yine ayni firmadan satin
alinmistir. RK 100 H Sonorex marka ultrasonik banyo, Bandelin (Almanya) firmasindan temin

edilmistir.
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2.2. Elektrot Temizleme Prosediri

Deneysel diizenek, calisma elektrodu (Au), referans elektrot (Ag/AgCl), karsit elektrot (Pt),
cam reaksiyon hiicresi ve potansiyostattan olugmaktadir. Au elektrot yiizeyi her kullanimdan 6nce
birkag asamal1 temizlik isleminden gegirilmistir. Oncelikle, 1-0,3-0,05 mikron boyutundaki ii¢ farkli
y-aliiminyum tozu (elektrot temizleme kiti) ile zzimparalanarak temizlenmis ve daha sonrasinda ultra
saf su ile yikanmistir. Ardindan Au elektrot, 50 mM potasyum hidroksit (KOH) ve hidrojen peroksit
(H202, %25) iceren sulu bir ¢ozeltide 10 dakika boyunca bekletilmis ve tekrar ultra saf su ile
yikanmigtir. Temizleme prosediiriiniin son basamaginda, elektrodun yaklasik 2 dakika boyunca CV
cekimi yapilmigtir, CV taranan her potansiyel degerinde kararli hal akimma ulasilana kadar
siirdiiriilmiistiir (deneysel parametreler; 50 mM KOH iceren ¢ozeltide, +0,05 V s tarama hizinda ve
+0,2 — +1,2 V arasinda). Elektrot son bir kez ultra saf su ile yikanmis ve yiizey oda sicakliginda

kurutulmustur.

2.3. Cahisma Elektrotlarimin Hazirlamisi

40 mg PCL, 40 mL diklorometanda ¢oztilerek 10 mg mL-! konsantrasyonuna sahip bir polimer
cozeltisi hazirlannmistir. Bu c¢ozelti 10’ar mL olacak sekilde 4 esit pargaya boliinmiistiir.
Konsantrasyonlar1 10 mM olacak sekilde hesaplanan IrO2(0,0224 g), CoO (0,0075 g), Al203 (0,0102
g) ve Fe(CsHs)2(0,0186 g); 4 esit pargaya boliinen 10 mL’lik PCL ¢dzeltilerine ayri ayr1 ilave edilmis
ve farkli metalik pargacik igeren 4 ¢ozelti hazirlanmistir. Hazirlanan bu ¢ozeltiler 1 litre su iceren
ultrasonik banyoda 5 dakika bekletilmis ve metalik pargaciklarin ¢ozeltiler icerisinde disperse olmasi
saglanmustir (Dickson ve ark., 2012). nd?/4 formiliine (= = 3,14, d: cap) gore 0,0314 cm?’lik alana
sahip, 4 adet Au elektrot ylizeyine PCL/IrO2, PCL/CoO, PCL/AI20s3 ve PCL/Fe(CsHs):2
cozeltilerinden (her bir Au elektroda sadece bir metalik pargacik iceren ¢ozelti damlatilmistir) ayri

ayr1 3’er uLL damlatilmis ve oda sicakliginda ¢oziiciisiiniin ugmasi beklenmistir.

2.4.Elektrokimyasal Olguimler

Deneysel diizenek, potansiyostat ile baglantisi olan ve bir reaksiyon hiicresi igerisine
daldirilmig tiglii elektrot sisteminden (calisma elektrodu, referans elektrot (Ag/AgCl) ve karsit
elektrot (Pt cubuk)) olusmaktadir. Deney diizeneginin sematik gosterimi Sekil 1°’de sunulmustur.
Deneysel dlgiimler, CV teknigi ile (-0,2) — (+0,6) V’luk potansiyel araliginda, (+0,01) — (+0,8) V s1
arasinda degisen tarama hizlarinda, 10 mM [KsFe(CNe)] ve 100 mM NaCligeren 10 mL’lik bir ¢ozelti
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ortaminda gergeklestirilmistir. Olgiimler her bir tarama hizinda 4 segment (2 dongii) olarak

kaydedilmistir. Tiim deneysel ¢aligmalar 25 °C’de gercgeklestirilmistir.

Cahisma elektrodu Referans elektrot

Karsit
elektrot

Potansiyel (V)

Sekil 1. Uclii elektrot sistemi ve baglantilarinin sematik gdsterimi.

3. Bulgular ve Tartisma

3.1. Dongusel Voltametri Analizleri ve Difiizyon Katsayillarinin Hesaplanmasi

CV teknigi malzemelerin elektrokimyasal davranigi hakkinda nitel inceleme saglayan ve yaygin
olarak kullanilan bir yontemdir. CV ile elektroaktif tiirlerin redoks potansiyellerinin hizli bir sekilde
bulunabilmesi ve ortamin redoks siireci lizerindeki etkisinin incelenebilmesi, teknigi 6ne ¢ikaran
Ozelliklerdendir (Beshahwored, 2020). Bu o&zelliklerden hareketle, farkli malzemelerle kapl
ylizeylerin elektrokimyasal davranislar1 incelenerek tasarlanan sistem i¢in en uygun materyal se¢imi
yapilabilir.  Bu amagla deneylerde elektroaktif bir malzeme olan [K3Fe(CNe)]’iin redoks
reaksiyonlarindan faydalanilmis ve ilgili reaksiyon Esitlik 1°de sunulmustur. Reaksiyonun sag tarafa
kaymas1 oksidasyonu, sol tarafa kaymasi rediiksiyonu gostermektedir. Farkli metalik malzemelerle
hazirlanan 4 farkli calisma elektrodu Boliim 2.3’de agiklandigi gibi hazirlanmastir.

[K3Fe(CNs)] ve NaCl ile hazirlanan sulu bir ¢6zelti ortaminda CV teknigi ile her bir elektrot
icin, (+0,01) — (+0,8) V staraliginda degisen artan tarama hizlarinda 6l¢iimler almmustir (Boliim 2.4.)
AU/PCL/IrO2, Au/PCL/Co0, Au/PCL/Fe(CsHs)2, Au/PCL/AI203 ¢alisma elektrotlari i¢in elde edilen
voltamogramlar Sekil 2’de sunulmustur. Sekil 2°de sunulan grafikler incelendiginde, tarama hizinin
artmasi ile voltamogramlarin genisledigi (pozitif ve negatif yonde) ve akim degerlerinin arttig1
gorilmektedir. Tim voltamogramlarda gozlemlenen pikler, [KsFe(CNe)]’iin modifiye elektrot
ylizeylerindeki oksidasyon ve rediiksiyonunu gostermektedir. Elektrot ylizeylerinin farkli metalik

materyallerle modifiye edilmis PCL ile kaplanmasi, [K3Fe(CNe)]’lin elektrot yiizeylerindeki
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elektrokimyasal davranisini dogrudan etkilemektedir. Bu durum Sekil 2’de, voltamogramlarin
karakteristik sekillerinin yani sira oksidasyon ve rediiksiyon potansiyellerindeki kiigiik degisimler ile
g6zlenmektedir. [KsFe(CNe)]’lin oksidasyon ve rediiksiyon potansiyelleri yaklasik olarak sirasiyla
Au/PCL/IrO2 i¢in 0,40 V ve 0,15 V, Au/PCL/CoO igin 0,45 V ve 0,30 V, Au/PCL/Fe(CsHs)2 igin
0,40 V ve 0,26 V ve Au/PCL/AI203 igin 0,34 V ve 0,26 V olarak tespit edilmistir.

FE(CN6)* < FE(CNG) S + € it (Esitlik 1)

6.0 b :
5.0§(A) 7

4.0 0.8 Vs :

i

0.01 Vs 2

g
(=)
|

—
o O

I AR !
1

Akam (1x10°5 A)

-0.20  -0.10 0 0.10 0.20 0.30 0.40 0.50 0.60
Potansiyel (V)



Akim (1x105 A)

Karadeniz Fen Bilimleri Dergisi 14(4), 1665-1678, 2024

1671

Potansiyel (V)

L L L L
-0.20  -0.10 0 0.10 0.20 0.30 0.40

0.50

0.8 Vs
T
0.60

T T I L L
-0.20  -0.10 0 0.10 0.20 0.30 0.40
Potansiyel (V)

—————
0.50




Karadeniz Fen Bilimleri Dergisi 14(4), 1665-1678, 2024 1672

o)

—_—
[l \S ]
|
T

o o
o
[ [

o O S
L O
TN T BT

Akim (1x10° A)
S
8]

S
N
Ll

—- o O
S o
R I
T

_12 | L R L L L L L L L
-0.20 -0.10 0 0.10 0.20 0.30 0.40 0.50 0.60
Potansiyel (V)

Sekil 2. Au/PCL/IrO; (A), Au/PCL/CoO (B), Au/PCL/Fe(CsHs)2 (C) ve Au/PCL/AIO; (D) modifiye ¢alisma
elektrotlart i¢in elde edilen dongiisel voltamogramlar (potansiyel aralik; -0,2 — +0,6 V s, tarama hizi; +0,01
—+0,8 V s, ¢calisma ortami; 10 mM [KsFe(CNg)] ve 100 mM NaCl iceren sulu ¢ozelti).

AU/PCL/IrO2, Au/PCL/CoO, Au/PCL/Fe(CsHs)2, Au/PCL/AI203 modifiye elektrotlarinin
voltamogramlarindan elde edilen redoks akimlar1 ile tarama hizinin karekokii kullanilarak, ¢aligma
elektrotlarinin her birinin grafigi cizilmis ve dogrusal egriler, Sekil 3'de sunulmustur. Elektrot
yuzeylerinin farkli metallerle modifiye edilmesi,yiizeylerde gerceklesen redoks doniisiimlerine
pozitif katki saglamistir. S6z konusu redoks doniisiimlerinden elde edilen anodik ve katodik akimlarin
biiyiikliigii, ylizeyin elektron transferindeki etkinligini yansitmaktadir. Randles-Sevcik denklemi,
sadece tersinir elektrokimyasal reaksiyonlar i¢in kullanilan bir denklemdir. Bu denklem, farkli
metaller ile modifiye edilen elektrotlarin difiizyon katsayisini hesaplamak icin kullanilmis ve ilgili

formiil Esitlik 2’de sunulmustur.
Ip = (2,69%10% x n¥2x Ax DY2 x C x ol ... (Esitlik 2)

Formilde, Ip; tepe akmmuni (A), n elektron sayisini, A elektrot alanmi (cm?), D difiizyon
katsayisin1 (cm? s1), C analit konsantrasyonunu (mol cm3) ve » tarama hizini (V st) ifade etmektedir.
Her bir modifiye elektrot i¢in oksidasyon ve rediiksiyon difiizyon katsayilari, ilgili formiilasyonla
hesaplanmis ve Tablo 1° de sunulmustur. Tablo 1’e gore oksidasyon diflizyon katsayilari igin

siralama, Au/PCL/IrO2 > Au/PCL/Fe(CsHs)2 > Au/PCL/AI203 > Au/PCL/CoO ve rediksiyon
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diftizyon katsayilar1 i¢in ise Au/PCL/IrO2 > Au/PCL/Fe(CsHs)2 = Au/PCL/AI203 > Au/PCL/CoO
seklinde olmustur. Au/PCL/IrO2 elektrodunun oksidasyon ve rediiksiyon difiizyon katsayisi
degerlerinin diger elektrotlarla kiyaslandiginda oldukga yiiksek oldugu gozlenmistir. Oksidasyon
difiizyon katsayilari i¢in bu farkin 6-39 kat arasinda, rediiksiyon difiizyon katsayilari i¢in ise 25-69
kat arasinda degistigi hesaplanmistir. Bu sonugtan, IrO2 ile modifiye edilmis elektrotun demir
iyonunun redoks reaksiyonunda, hazirlanan diger modifiye elektrotlara kiyasla daha etkin oldugu
anlagilmistir. Difiizyon katsayisinin yliksek olusu, ortamda bulunan demir iyonlarinin filmin ig¢
bolgelerine kadar etkin bir sekilde difiizlenebildigini gostermistir. Bu sonucun nedeni, 1rO2’nin
hazirlanan PCL tabanli modifiye ¢ozelti i¢erisinde daha iyi disperse olmasi ve bu durumun elektrot
ylizeyindeki filmin homojenligini etkilemesi olarak diisiiniilebilir. Bu sonug¢ ayrica, elektrot yiizeyini
saran filmin demir iyonlarina elektron aktarmasindaki/iyonlardan elektron gekilmesindeki
performansinin basarili oldugunun da gostergesidir. Bu sayede, IrO2 ile modifiye edilen PCL filmi,
ileride yapilacak ¢alismalar icin elektrot yilizeyinde demir iyonlarinin yiikseltgenme/indirgenmesinde
yuksek performans gostermesi sebebiyle onerilmektedir. 1rO2; metalik iletkenlik, yik depolama
kapasitesi, katalitik aktivite ve stabilite 6zelliklerinden dolay1 gesitli uygulamalar icin elektrot
malzemesi/filmi olarak blylk ilgi gérmektedir (Hosseinive ark., 2022). Ayrica biyouyumluluk,
korozyon direnci ve diisiik empedans gostermesi, [rO2’1 implante elektrotlarda da tercih edilen bir
malzemeye donistiirmektedir. Literatiirde IrO2, nehir suyu aritimi (Wangve ark., 2020), oksijen
indirgeme reaksiyonu (ORR) (Daiane Ferreira da Silvave ark., 2021), pH algilama (Chouve ark.,
2022), glikoz biyosensori (Jeonve ark., 2024), hidrojen peroksitin ve dihidronikotinamid adenin
dintikleotidi oksidasyonu gibi ¢alismalarda yiiksek katalitik aktivitesi sebebiyle elektrot filmi olarak
etkin bir sekilde kullanilmis ve rapor edilmistir (Shimve ark., 2012; Youve ark., 2004). Bu
caligmalarin yani sira yapilan bir arastrma makalesinde, enerji dagilimli X-15m1 absorpsiyon
spektroskopisi ile farkli kronoamperometrik kosullarda yiiksek oranda hidratlanmig IrOx filmlerinin
kinetigi incelenmistir. Calismada diflizyon katsayisi hesabi yapilmis ve Ir(III)/Ir(IV) c¢ifti i¢in
rediiksiyon degeri 4.3x10°® cm? s ve oksidasyon degeri 3.8x10° cm? s olarak rapor edilmistir
(Achillive ark., 2023). Bu arastirmada hesaplanan rediiksiyon ve oksidasyon difiizyon katsayisi
degerleri, PCL/IrO2 modifiye elektrotu ile kiyaslanmuistir. PCL/IrO2 modifiye elektrotu diftizyon
katsayis1 degerlerinin sirasiyla 8,4-9,2 kat daha fazla oldugu tespit edilmistir.



1 (A)

SE-05

Karadeniz Fen Bilimleri Dergisi 14(4), 1665-1678, 2024

3E-05 A

OE+00

(A)

y = 5E-05x - 3E-06
R2=0,99

-3E-05 -

-5E-05

y = -5E-05x + 1E-06
Rz=10,99

8E-06
SE-06
3E-06

—~

< 0E+00
_3E-06
_5E-06

-8E-06

Tarama hizimin karekokii (V12 s12)

(B)

1 y = 8E-06x - 1E-06
R2=0,98

T y = -6E-06x + 8E-07
R2=10,98

Tarama hizimin kKarekokii (V12 s172)

1674



2E-05

Karadeniz Fen Bilimleri Dergisi 14(4), 1665-1678, 2024 1675

1E-05 “

~

(©)

y = 2E-05x + 2E-06

R2=0,99

< 0E+00

- ()

-1E-05 A

-2E-05

y = -1E-05x - 4E-07

R?=0,99

2E-05

Tarama hizinin karekokii (V12 s12)

1E-05 +

SE-06 ~

—~

(D)

y = 1E-05x - 1E-06
R2=0,99

< 0E+00
- 0
_5E-06 -

-1E-05 -

-2E-05

y = -1E-05x + 4E-07
R2=0,99

Tarama hizimin karekokii (V12 s172)

Sekil 3. Au/PCL/IrO; (A), Au/PCL/CoO (B), Au/PCL/Fe(CsHs). (C) ve Au/PCL/AI,O3 (D)
voltamogramlarindan elde edilen redoks akimlarina karsi tarama hizinin karekokiiniin grafikleri.
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Tablo 1. Modifiye ¢alisma elektrotlari i¢in hesaplanan oksidasyon ve rediiksiyon difiizyon katsayilari.

Elektrot tasarimi Oksidasyon Redlksiyon
difiizyon katsayist difiizyon katsayisi
(cm?s?) (cm?s?)
Au/PCL/IrO> 3,50x10° 3,50x10°
Au/PCL/CoO 5,05%x10°7
8,97x107
Au/PCL/Fe(CsHs).
5,61x10° 1,40x10°®
AU/PCL/A|203
1,40x10® 1,40%x10®
4. Sonuclar

Bu calismada, dort farkli metalik malzeme iceren kompozitlerin altin elektrot yiizeylerine ince
film seklinde kaplanmasi saglanmustir. Calisma elektrotlarin [K3Fe(CNes)] ortaminda degisen
tarama hizlarinda dongiisel voltamogramlar1 kaydedilmis ve bu sonuglardan faydalanarak Randles-
Sevcik denklemiyle oksidasyon ve rediiksiyon difiizyon katsayilar1 hesaplanmistir. Calisma
elektrotlar1 igin oksidasyon ve rediiksiyon difiizyon katsayilari sirastyla Au/PCL/IrOz igin 3,50x107
cm? st ve 3,50x10° cm? s, Au/PCL/Fe(CsHs)2 icin 5,61x10°¢ cm? st ve 1,40x10% cm? s,
Au/PCL/Al20s igin 1,40x10° cm? s ve 1,40x10° cm? s, Au/PCL/CoO icin 8,97x107 cm? st ve
5,05x10"7 cm? st olarak bulunmustur. Au/PCL/IrOz elektrodunun oksidasyon ve rediiksiyon difiizyon
katsayis1 degerlerinin, diger modifiye elektrotlarla kiyaslandiginda, sirasiyla 6-39 ve 25-69 kat
araliginda daha yiksek oldugu tespit edilmistir. [KsFe(CNes)]’den gelen demir iyonlarinin IrO2 ile
modifiye edilmis elektrodun yiizeyinde daha iyi oksidasyon ve rediiksiyon performansi gosterdigi
anlasilmaktadir. Bu performansindan dolay1 IrO2’nin, (biyo)sensor ve biyolojik yakit hiicresi gibi
(biyo)kimyasal reaksiyonlar1 kullanan ¢aligma alanlarinda etkin bir modifikasyon materyali oldugu
diisiiniilmektedir. Calisma sonuglari, elektrokimyasal sistemlerde difiizyon katsayis1 degerlerinden
yararlanarak ince film modifikasyonunun ve elektrot yiizeyindeki performansinin etkisini ortaya

koymaktadir.

Yazarlarin Katkisi

Yazar makaleyi tek bagina tamamlamuistir.
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Cikar Catismasi Beyani

Bir ¢ikar ¢atismasi bulunmamaktadir.

Arastirma ve Yayin Etigi Beyam

Yapilan ¢caligmada arastirma ve yayin etigine uyulmustur.
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