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Benzilamin Ince Filmleri Ile Kovalent Bir Sekilde
Modifiye Edilmis Silisyum Yiizeyleri Uzerinde Sitrat-
Kapl1 Altin Nanopartikiillerin Uretimi ve
Karakterizasyonu
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oz
Bu caligmada, benzilamin ince filmleri ile kovalent bir sekilde modifiye edilmis yiizeyler iizerinde sitrat-kapli altin
nanopartikiillerin tiretimi amaglanmistir. Bu amagla ilk olarak, p-tipi Si (100) elektrotlar aril diazonyum tuzlarinin elektrokimyasal
indirgenmesi (+Nz-benzilamin) ile benzilamin tabakalari ile modifiye edilmistir. Daha sonra, modifiye edilmis elektrotlar altin
nanopartikiil igeren bir ¢ozelti i¢ine daldirilmustir. Son olarak, Au nanopartikiiller elektrostatik olarak pozitif yiiklii benzilamin
tabakalari ile birlestirilmistir. Benzilamin filmlerin 6zellikleri voltametrik yontemler kullanilarak incelenmistir. Modifiye edilmis
p-tipi Si (100) yiizeylerinin bariyer dzellikleri redoks problarin varliginda (Fe(CN)e> ve Ru(NH3)s®") doniisiimlii voltametri

kullanilarak ¢alisilmistir. Ayrica elde edilen sonug filmlerin karakterizasyonu ve morfolojik analizi taramali elektron mikroskopu
(SEM) ile arastirilmugtir.

Anahtar Kelimeler: Benzilamin, sitrat-kaph altin nanopartikiil, kovalent modifikasyon.

Synthesis and Characterization of Citrate-Capped Gold
Nanoparticles on Covalently Modified Silicon Surfaces
by Benzylamine Thin Films

ABSTRACT

In this study, we aimed to assembly of citrate-capped gold nanoparticles on benzylamine thin films that covalently modified
surfaces. For this purpose, firstly, p-type Si (100) electrodes were modified with benzylamine layers by electrochemical reduction
of aryl diazonium salts (+N2-benzylamine). Then, the modified electrodes were submerged in a solution containing Au
nanoparticles. Finally, Au nanoparticles were electrostatically assembled on positively charged benzylamine layers. The properties
of the benzylamine films were investigated using voltammetric methods. The barrier properties of modified p-type Si (100) surfaces
were studied by cyclic voltammetry in the presence of redox probes (Fe(CN)e* and Ru(NH3)s%*). Also the final films generated for
characterization and morphological analysis were examined by scanning electron microscopy (SEM).

Keywords: Benzylamine, citrate-capped gold nanoparticles, covalent modification.

ortak bir noktada birlestirilmesi, yeni materyalleri

1. GIRIS (INTRODUCTION) iiretmek i¢in siiphesiz biiylik bir katki saglayacaktir.

Organik filmlerle kimyasal yada elektrokimyasal olarak
modifiye edilmis yiizeyler, elektronik ve fotonik
aygitlarda molekiiller komponent olarak potansiyel
uygulama alani bulmalar1 nedeniyle yakin zamanlarda
olduk¢a cazip materyaller olmuslardir. Diger yandan
metal nanopartikiiller; essiz elektriksel, optiksel ve
manyetiksel Ozelliklerinden dolay1; elektrik, optik ve
manyetik malzeme uygulamalarinda ilgi odagi haline
gelmislerdir [1,2]. Bdylesine genis uygulama alanlarina
sahip ve ilging 6zellikler sergileyen bu iki 6nemli yapinin

*Sorumlu Yazar (Corresponding Author)
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Son zamanlarda sensér uygulama amagli ¢aligmalarda
metal nanopartikiillerin kullanimini igeren c¢aligmalar
hizla artmaktadir. Ozellikle altin nanopartikiiller ile
modifiye edilmis kat1 elektrot ylizeyleri elektroanaliz igin
kullanildiklarinda ~ normal  modifiye  edilmeyen
elektrotlara gore Onemli avantajlar saglamaktadirlar.
Bunlar genis yiizey alani, etkin olarak kiitle taginimi ve
kolay kontrol edilebilir olmalarindan kaynaklanmaktadir
[1]. Dahasi altin nanopartikiil sonlu filmlerin,
biyomateryallere karst olduk¢a uyumlu olmalari ve
biyolojik molekiil ile elektrot yiizeyi arasinda dogrudan
elektron transferine izin vermeleri nedeniyle, biyosensor
uygulamalari i¢in ¢ok 6nemli olmuslardir.
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Kat1 elektrot yiizeylerde direkt altin nanopartikiil
sentezinde ortaya ¢ikan en dnemli engellerden biri, kati
yiizeylerin oldukc¢a hidrofobik olmasi ve bu yiizeyin
kimyasal olarak kararli olmasidir. Kati elektrot
yiizeylerinin bu hidrofobik 6zelliklerinden dolay1 altin
nanopartikiillerin ¢ogu kat1 yiizeyine tutunamayabilirler.

Bundan dolay1, kati yiizeylere altin nanopartikiil
modifikasyonunu  gergeklestirmek igin  yiizeylerin
fonksiyonellestirilmesi igleminin herhangi bir uygulama
yapilmadan once yapilmasi gerekir. Bu
fonksiyonellestirme islemi kat1 yiizeylere organik
molekiiller modifiye edilerek gerceklestirilebilir. Yapilan
bu modifikasyon sonrasinda yiizey filmlerinin karboksil
(-COOH), amin (-NHy), hidroksil (-OH) veya karbonil (-
C=0) gibi fonksiyonel gruplar icermesi, altin
nanopartikiillerin kat1 elektrot yiizeyine modifikasyonu
strasinda 6nemli bir rol oynamaktadir [2].

Organik molekiiller ile kat1 yilizeylerin modifikasyonu
i¢in litaretiirde birgok yontem gelistirilmis olup en gok
bilinen ve calisilan iki yontem vardir. ilk yontem, su-
hava ara yiizeyine serilmis hidrofilik bag gruba sahip
molekiillerin kat1 substratlara aktarilmasin1 igeren
Langmuir-Blodgett (LB) yontemidir. Diger yontem ise,
genellikle altin substratin organik tiyol ¢dzeltisine
daldirilmasiyla kendiliginden biriken molekiiler tek
tabakalarin  (SAM) sentezlenmesine dayanan kendi
kendine birikme metodudur.

Bu metodlar molekiiler tek tabaka filminin kalinliginin
kontrol edilebilmesi ve kolayca hazirlanabilme gibi bazi
avantajlara sahiptirler [3-7]. Bununla birlikte, her iki
yontem i¢in molekiil ile substrat arasindaki elektron
transfer enerji bariyerinin olduk¢a yiiksek olmasi, bu
filmlerin elektron transfer O6zelliklerini negatif yonde
etkilemektedir. SAM’ de Au-S baginin enerjisi ortalama
20-40 kcal/mol arasinda degisirken; LB filmlerde
molekiil ile substrat arasindaki etkilesimin Au/tiyol
bagindan ¢ok daha zay1f bir elektrostatik etkilesme (<10
kcal/mol) oldugu bilinmektedir [8-10]. Bunun yanisira
LB film tekniginde filmlerin biiyiik dlcekte substrata
transferi imalat siiresinde bir problemdir. Filmlerin
diizenlenmesi ¢6zelti ortaminda olmasma ragmen,
filmler biiyiik bir substrata transfer edildiginde, filmlerin
goriniir bir sekilde kusurlar igerdigi ve ortalama transfer
oraninin ise sadece % 17 oldugu gozlenmistir. Boyle
diisiik verimli bir metod ticari uygulamalar i¢in kabul
edilemez [11]. LB filmlerine benzer olarak SAM yapilar1
da biiyiik olgek substrat uygulamalarinda ¢ok disiik
verimli olup bu verim % 20’ nin altindadir. Dahas1 SAM
filmlerinin oksidasyondan dolay1 zamanla yapilarinin
degistigi tesbit edilmistir. Biitiin bu dezavantajlar SAM
filmlerini de LB filmlerinde oldugu gibi ticari
uygulamalar i¢in kullanigsiz yapmaktadir [12,13].

Bu sorunlar bagka bir alternatif modifikasyon metodu
gerektirmigtir. Boyle bir modifikasyon metodu, elektrot
yiizeyi ile tek tabakayr olusturan molekiiller arasinda,
sicaklik degisimlerine karsi kararli, genis potansiyel
penceresine sahip olan (-2,0 V’ dan 1,8 V’ a kadar) ve
uzun siire degismeyen bir kovalent bag olusumunu

saglayacak nitelikte olmalidir. Béylesine bir bag kuvvetli
(yaklagik 80-100 kcal/mol) ve kovalent karaktere sahip
olmalidir. Aril diazonyum tuzlarmin elektrokimyasal
rediiksiyonu ile yiizeylerin modifikasyonu yontemi,
kovalent karakterde bir bagin olusumuna izin veren en iyi
yontemdir [14].

Cizelgel. 4-Aminobenzilamin’in 4-
(Aminometil)benzendiazonyum tetrafloroborat tuzuna
dostiiriilmesi (a), 4-(Aminometil)benzendiazonyum

tetrafloroborat tuzunun Si (100) yiizeylerine modifikasyonu (b)
ve Benzilamin modifiye Si (100) yiizeyleri lizerinde Sitrat kapl1
Altm nanopartikkiillerin etkilesmesinin sematik gdsterimi (c).
Conversion of 4-Amino Benzylamine to 4- (Aminomethyl)
benzenediazonium tetrafluoroborate salt (a), Modification of 4-
(Aminomethyl) benzenediazonium tetrafluoroborate salt to Si
(100) surfaces (b), and schematic representation of the
interaction of Citrate coated Gold nanoparticles on the
surfaces of benzylamine-modified Si (100) (c).
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Belirtilen bu bilgilere dayanarak, bu ¢aligma kapsaminda,
s6z konusu metodu kullanarak yiizeylerde kararli filmler
olusturmak  ig¢in,  Oncelikle  4-aminobenzilamin
molekiiliiniin diazonyum tuzlari sentezlendi (Cizelge
1.a). Diazonyum modifikasyon metodu ile sentezlenen 4-
(Aminometil)benzendiazonyum tetrafloroborat tuzu, p-
tipi Si (100) yiizeylere doniisiimsiiz baglanmasi saglandi
(Cizelge 1.b). Daha sonra bu modifiye yiizeyler {izerinde
sitrat-kapli altin nanopartikiillerinin immobilizasyonu
(Cizelge 1.c) ve karakterizasyonu gergeklestirildi.

%,
@)

2. MATERYAL VE METOD (MATERIAL and

METHOD)
Materyaller (Materials)
4-aminobenzilamin,

hidrofloroborikasit (HBFJ),

butilnitrit (BuNOy), sodyumsitratdihidrat
(Na3Cs07.2H,0), altin(11T) klorit trihidrat
(HAuCl4.3H20), tetrabutilamonyumtetrafloroborat

(TBABF,), asetonitril (CH3CN), etanol, Si (100) sigma-
aldrich den alinmustir. Biitlin kimyasallar ilave bir
saflagtirma iglemi yapilmadan kullanilmistir.

Cihazlar (Instruments)
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Elektrokimyasal deneyler icin Epsilon potansiyostat
cihazi kullamilmistir. Uv Olgtimleri igin Perkin-Elmer
Lamda 35 model spektrofotometre kullanilmistir. Yiizey
morfolojik karakterizasyonlar i¢in, Zeiss EV040 marka
taramali  elektron  mikroskopu  (SEM) cihazi
kullanilmusgtir.

4-(Aminometil)benzendiazonyum tetrafloroborat
tuzlarimin sentezi ve modifikasyonu (Synthesis and
modification of the 4-(Aminomethyl)benzenediazonium
tetrafluoroborate salt)

Calismamizda p-tipi Si (100) elektrot yiizeylerini
modifiye etmek i¢in 4-aminobenzilamin molekdlii
kullanilmistir. Bu molekiil tercih edilirken, oncelikle
diazonyum tuz sentezi metodunda yiizeye baglanmasi
icin NH> grubu igermesi gerekmektedir. Diger taraftan da
altin nanopartiikiillerle etkilesmesi igin NH, grubunun
varlig1 iki 6nemli faktor olarak g6z 6niine alinmistir.

Benzilamin diazonyum tuzlarimin sentezi amaca uygun
olarak gerceklestirilmistir. Ozetle 4-aminobenzilamin, %
48’ lik floroborik asit igerisinde ¢6ziildii ve elde edilen
bu karisim iizerine, sicakligm 0 °C’ yi gegmemesine
dikkat edilerek damla damla butilnitrit/etanol ilavesi
yapildi. Reaksiyonun bitigi reaksiyon karisimindan
bagetle alinan bir damla, potasyum iyodiirlii nigasta
kagidi iizerine damlatilarak kontrol edildi. Mavi bir renk
nitréz asidin asirisini, yani reaksiyonun tamamlandigin
gosterir. Olusan ¢okelek ayrildi ve kullanilincaya kadar
+4 °C’ de bekletildi [14,15] (Cizelge 1.a).

Silisyum elektrot yiizeyleri iizerinde ince filmler
olusturabilmek i¢in sentezlenen diazonyum tuzlarinin
elektrokimyasal yontemlerle indirgenme reaksiyonundan
faydalanildi. Kullanilan elektrokimyasal — yontem,
calisma elektrotunun polarize oldugu sartlar altinda
elektrot-¢cozelti ara yiizeyine uygulanan potansiyelin
stirekli degisimi sonucu akimin Ol¢iimiine dayanan
doniigiimli voltametri teknigidir. Doniisiimli
voltametride, potansiyel zamanin fonksiyonu olarak
dogrusal bir sekilde belirli bir potansiyel degerine kadar
artirthp,  tekrar  baslangic  potansiyeline  geri
doniilmektedir. Bu esnada hiicrede olusan akim, zamanin
ve uygulanan potansiyelin bir fonksiyonu olarak
kaydedilir.

Kimyasal doniistimlerin elektrik enerjisi kullanarak
gerceklestirildigi elektrokimyasal iglemler, elektroliz
hiicresinde yapilmistir. Analiz edilecek madde, ¢oziicii,
destekleyici elektrolit, elektrotlar ve bu elektrotlari
birbirine baglayan potansiyostat olarak adlandirilan bir
dis devre elektrokimyasal hiicreyi olusturan kisimlardir.
Caligmalarimizda voltametrik incelemeler
tetrabutilamonyumtetrafloroborat  (TBABF4) iceren
asetonitril (CH3CN) ¢ozeltisinde, diigiik akim moduliine
sahip  epsilon  elektrokimyasal  analizér ile
gerceklestirilmistir. Calisma elektrodu olarak p-tipi Si
(100)  kullanilmigtir. ~ Voltametrik  cevaplar  oda
sicakliginda kapali grup tip bolinmemis hiicrede platin
karsit ve doygun kalomel (SCE) referans elektrotlara
karsin kaydedilmistir.

Oncelikle 1 mM  4-(Aminometil)benzendiazonyum
tetrafloroborat tuzu igeren elektrolit ¢dzeltilerinde genis
bir potansiyel araliginda tarama yapilarak 4-
(Aminometil)benzendiazonyum tetrafloroborat tuzunun
indirgenme potansiyeli belirlenmistir. Uygun potansiyel
araliklar1 belirlendikten sonra farkli tarama hizlarinda
taramaya devam edilerek elektrot yiizeylerinin
modifikasyonu gerceklestirilmistir (Cizelge 1.b).
Modifiye edilen filmlerin redoks molekiillerine karsin
blokasyon davranisi, 1 mM KsFe(CN)s ve 1 mM
Ru(NH3)sCls3 iceren ¢ozeltileri kullanilarak
arastirtlmistir.

Sitrat-kaph altin nanopartikiillerin sentezi ve
benzilamin modifiye Si (100) yiizeyleri ile etkilesimi
(Synthesis of Citrate-capped gold nanoparticles and their
immobilization on covalently modified benzylamine Si
(100) surfaces)

Sitrat kapli altin nanopartikiillerin sentezi literatiirde
verilen prosediire gore gerceklestirilmistir [16]. Ozetle
altin nanopartikiil ¢6zeltisinin hazirlanmast igin, bir
litrelik cam balona 500 mL’ lik 1 mM HAuCl4’ iin saf
sudaki ¢ozeltisi alinir ve 1sitilarak kaynayincaya kadar
karigtirtlir. Bu ¢ozelti iizerine 50 mL’ lik 38,8 mM
sodyumsitratin  (NazCeO7.2H20) saf su igerisindeki
¢ozeltisi hizl bir sekilde ilave edilir ve kaynar halde 10
dk karistirmaya devam edilir. Daha sonra isiticidan
tlmarak 1sitilmaksizin 15 dk stireyle karistirtlir. Sari
renkten ac¢ik kirmizi renge doniisen sonug¢ ¢dzelti, oda
sicakliginda kiigiik porlu siizge¢ kagidi (0,22 um) ile
stiziildiikten sonra kullanima hazir halde karanlikta
muhafaza edilir. Sitrat kapli altin nanopartikiillerin
karakterizasyonu  igin UV spektroskopisinden
faydalanilmigtir. UV analizlerinde, sitrat kapli altin
nanopartikiil ¢ozeltisinin 520 nm de absorpsiyon verdigi
gozlenmistir.

Benzilamin molekiilii ile modifiye edilmis p-tipi Si (100)
elektrotlar, sentezlenen sitrat-kapli altin nanopartikiil
iceren ¢ozeltiye daldirilarak kararli sitrat-kapli altin
nanopartikiillii filmlerin {iretimi  gergeklestirilmistir

(Cizelge 1.¢).

3. SONUCLAR VE TARTISMA (RESULTS AND
DISCUSSION)

4-(Aminometil)benzendiazonyum tetrafloroborat
tuzunun karakterizasyonu (Characterization of the 4-
(Aminomethyl)benzene diazonium tetrafluoroborate
salt)

4-(Aminometil)benzendiazonyum tetrafloroborat
tuzunun karakterizasyonu icin FTIR spektroskopisi
kullanilmigtir. 4-(Aminometil)benzendiazonyum
tetrafloroborat tuzu i¢in FTIR spektrumu sekil 1’ de
goriilmektedir. Yaklagik 2275 cm™ de —~N=N gerilme
moduna karsilik gelen pikin varlifi benzilamin igin
diazonyum tuzunun olusumunu gostermekedir [17].
Ayrica yaklasgtk 1020 cm™ deki siddetli band
karakteristik BF4~ anyonunu gostermektedir.
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Sekil 1. 4-(Aminometil)benzendiazonyum tetrafloroborat tuzu
icin FTIR spektrumu (FTIR spectrum for 4-
(aminomethyl) benzenediazonium tetrafluoroborate
salt)

Si (100) yiizeylerinin kovalent bir sekilde benzilamin
ile modifikasyonu ve karakterizasyonu
(Characterization and modification of Si (100) surfaces
that covalently modified by benzylamine films)

Diazonyum tuzlart ile kati yiizeylerin kovalent
modifikasyonu, onlarin karakteristik redoks davranislari
sayesinde doniistimli voltametri tekniginden
faydalanilarak  gerceklestirilebilir. 1,0 mM  4-
(Aminometil)benzendiazonyum tetrafloroborat tuzunun
0,1 M TBABF; iceren asetonitril ¢ozeltisinde Si (100)
elektrotta +0,3 ve -1,3 V potansiyel araliginda kaydedilen
déniisiimlii voltamogram sekil 2° de gériilmektedir. ilk
taramada SCE referans elektrota karsin yaklasik ~ -0,87
V’ da diazonyum tuzunun indirgenmesine karsilik gelen
genis ve doniisiimsliz bir katodik pik belirlendi.
Arildiazonyum tuzlarimin indirgenmesine karsilik gelen
bu pikin siddeti devam eden taramalarda hizla
azalmaktadir. Pik akimmin azalmasi, benzilamin
radikallerinin Si ylizeyine baglanarak elektron transferini
engelleyen bir ylizey filmi olusturmasiyla agiklanabilir.

=1 Tarama | 20 pA
2.Tarama
=3 Tarama
0,5 0 -0,5 -1 1,5

Potansiyel/V

Sekil2. 1,0 mM 4-(Aminometil)benzendiazonyum
tetrafloroborat tuzu i¢eren 0,1 M TBABFs+CH3CN
¢ozeltisinde 0.2 V.s? tarama hizinda Si (100)
elektrotta kaydedilen voltamogram (Voltamogram
recorded at Si (100) electrode at 0.2 V.s* scanning
rate in 0.1 M TBABFs + CH3CN solution
containing 1.0 mM  4-  (Aminomethyl)
benzenediazonium tetrafluo-roborate salt)

4-(Aminometil)benzendiazonyum tetrafloroborat tuzu
i¢in voltametrik tarama yapilarak Si (100) elektrotlarin
modifikasyonu gerceklestirildikten sonra, bu yilizeylerin
karakterizasyonu, XPS spektroskopisi ile arastirildi.
Sekil 3, benzilamin modifiye Si (100) yiizeyleri i¢in
kaydedilen =~ XPS  spektrumlarim1  gostermektedir.
Spektrumda yaklasik (98,4), (149,6), (284) ve (400,0)
eV’ da goriilen Si2p, Si2s, Cls ve Nls pikleri acik bir
sekilde goriilmektedir. Ayrica spektrumlarin Si2p
bolgesinde SiO,’den kaynaklanan (103,0) ve (154,0) eV’
daki piklerin gozlenmemesi ylizeyde oksit filminin
olmadigint gostermektedir. Bu XPS sonuglarina gore
silisyum elektrot yiizeylerinin, amin sonlu benzilamin
molekiilii ile kaplandig1 s6ylenebilir.

Si2
Si2p

C1s

N1

siddetir.b.

180 240 300 360 420 480
Baglanma EnerjisileV

0 60 120

Sekil 3. Benzilamin modifiye Si (100) yiizeyleri igin
kaydedilen XPS spektrumu (XPS spectrum recorded
for benzylamine-modified Si (100) surfaces)

Elektroaktif  redoks problarinin  varhginda

Benzilamin modifiye filmlerin bariyer etkisi (Barrier

effect of benzylamine modified films in the presence of

electroactive redox probes)

Ince filmler ile kapli elektrotlarda elektroaktif tiirlerin
doniisimlii  voltamograminin incelenmesi, filmlerin
varligini ve onlarin blokasyon davranisini incelemek igin
kullanilan bir yontemdir. Benzilamin modifiye Si (100)
elektrotlarin elektron transfer blokasyon analizi, siklikla
arastirilan negatif yiiklii Fe(CN)s* ve pozitif yiiklii
RuU(NH3)e®" gibi iki farkli elektroaktif redoks tiiriiniin
varliginda sulu ortamlarda arastirilmstir.

Sekil 4’ de bos ve benzilamin ile modifiye edilen Si (100)
elektrotlar icin 1,0 mM Ru(NH3)e®* igeren sulu
cozeltisinde kaydedilen doniisiimlii voltamogramlari
gosterilmektedir. Redoks sistemi bos Si (100) elektrotta,
yaklagik -0.22 V’ da doniisiimli bir redoks davranisi
sergiler. Ancak aymi sartlar altinda benzilamin ile
zmodifiye Si (100) yiizeyi redoks sisteminin oksidasyon
ve rediiksiyon reaksiyonu i¢in 6nemli bir bloke davranisi
ortaya ¢ikarmaktadir. Buda yiizeye modifiye edilmis
amin sonlu benzilamin filminin sulu ortamda
protonlanmasi sonucu, pozitif yiiklii redoks tiirlerin
elektrot yiizeyleri ile elektron transferini engelledigini
gostermektedir.
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| 20 pa
0,2 0,0 -0,2 -0,4 -0,6
Potansiyel/V
Sekil 4. Bos (—) ve benzilamin (—) modifiye Si (100)

elektrot igin 1,0 mM Ru(NH3)e%*, 0,10 M KCl igeren
sulu ¢ozeltide, 200 mV.s™! tarama hizinda kaydedilen
voltamogramlar (Voltamograms recorded at a
scanning rate of 200 mV.s in an aqueous solution
containing 1.0 mM Ru (NHz)%*, 0.10 M KCI for the
empty (—)and benzylamine (—) modified Si (100)
electrodes)

Diger taraftan negatif yiiklii Fe(CN)s* redoks sistemi igin
benzilamin modifiye GC elektrotlar i¢in herhangi bir
bloke etkisi gézlenmedi (Sekil 5). Hatta bos GC elektrot
ile karsilastirildiginda film modifiye yiizeylerde elde
edilen pik akimlarinin neredeyse ayni oldugu gézlendi.

20 pA

0,8 0,6 0,4 0,2 0
Potansiyel/V)
Sekil 5. Bos (—) ve benzilamin (—) modifiye Si (100) elektrot
icin 1,0 mM Fe(CN)s>, 0,10 M KCI igeren sulu
¢ozeltide, 200 mV.s? tarama hizinda kaydedilen
voltamogramlar (\VVoltamograms recorded at a scanning
rate of 200 mV.s-1 in an aqueous solution containing
1.0 mM Fe (CN)s*, 0.10 M KCI for the modified Si
(100) electrode for empty (—) and benzylamine (—)

Benzilamin ile kapli elektrotlarin farkli redoks sistemi
varliginda sergiledikleri farkli bloke etme davraniglari

modifiye yiizey ve elektroaktif tlirler arasindaki
elektrostatik etkilegsmelerle agiklanabilir. Si  (100)
elektrot yiizeyinin modifikasyon sartlarindan amin sonlu
benzilamin ylizey filmlerinin protonasyonu meydana
gelmektedir. Bu nedenle olusan sonug yiizey filmleri
pozitif yiikliidiir. Pozitif yiiklii bu filmler Fe(CN)¢* gibi
negatif ylikli bir tiiriin Si elektrot yiizeyine ulagmasini
engellemeyecek, hatta giiglii elektrostatik etki ile onun
ylizeye ulagmasini saglayacaktir. Bu nedenle Fe(CN)g*
in modifiye elektrot ig¢in voltametrik cevaplart bos
elektrotta belirlenen voltamogramlara benzemektedir
[18].

Sitrat-kaph altin nanopartikiillerin, benzilamin ile
kovalent bir sekilde modifiye Si (100) yiizeylerine
immobilizasyonu ve karakterizasyonu
(Immobilization and characterization of citrate-capped
gold nanoparticles on covalently modified benzylamine
Si (100) surfaces)

Modifiye benzilamin ince filmlerinin Si (100) elektrotlar
iizerindeki morfolojisini belirleyebilmek icin taramali
elektron mikroskobundan (SEM) faydalanildi.

Sitrat kapli altin nanopartikiillerin Si (100) gibi elektrot
yiizeyleri iizerindeki protonlanmis olan amin sonlu
filmlere ilgisi oldugu ve yilizeyde -elektrostatik
etkilesmeler sonucu N-Au bagi olusturmasi ile ilgili
calismalar bulunmaktadir [19,20]. Bu calismalar 15181nda
oncelikle benzilamin ile Si (100) yiizeylerinin farkli
voltametrik tarama yapilarak kaplandiktan sonra,
filmlerin karakterizasyonu i¢in modifiye elektrotlar
sirastyla su, asetonitril ve aseton igerisinde ultrasonik
banyoda yikandi ve azot atmosferinde kurutuldu. Daha
sonra hem bos Si (100) hem de 20 voltametrik tarama ile
benzilamin modifiye Si (100) elektrotlar bir saat siire ile
negatif yiiklii olan sitrat kapli altin nanopartikiillerden
olusan ¢ozeltiye daldirildi. Bu iglemin amact modifiye Si
(100) {izerinde protonlanmis pozitif yiiklii amin ile
negatif yiiklii sitrat kapl altin nanopartikiiller arasinda
elektrostatik etkilesme sonucu S-Au bagina benzer N-Au
bagmin olusmasidir. Bunun sonucunda da yiizeydeki
filmin altin nanopartikiil sonlu olmasi nedeni ile film
bolgesinin SEM deki goriintiisii alinarak Si (100)
yiizeyindeki filmin morfolojik olusumu hakkinda bilgi
almaktir.

Sekil 6’ da bos temiz Si (100) elektrotunun sitrat kaplt
altin nanopartikiil iceren ¢oOzeltiye 1 saat siireyle
daldirilmast sonucu ve benzilamin modifiye Si(100)
elektrotun bir saatlik sitrat kapli altin nanopartikiil iceren
¢ozeltiye daldirilmast  sonucu SEM  goriintileri
goriilmektedir. Goriintiilerden bos Si (100)’ de altin
nanopartikiil gozlenmezken benzilamin modifiye Si
(100) elektrotlar {izerinde altin nanopartikiiller
goriilmektedir. Bu durum da Si (100) yiizeylerinin
benzilamin  filmleriyle istenilen  modifikasyonun
gerceklestigini gostermektedir.
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Sekil 6. Si (100) elektrotlar tizerinde, bir saat siire ile sitrat kapl
altin nanopartikiil ¢ozeltisinde bekletilmzesi sonucy, Q)
Bos Si (100) ve Si (100) elektrotlar iizerinde 20
voltametrik tarama ile modifiye edilmis, (b) benzilamin
filmleri i¢in alinan SEM goriintiileri (Resulting from
sitting on Si (100) electrodes for one hour in a solution
of citrate-coated gold nanoparticle, (a) empty i (Lu0)
and Si (100) modified by 20 voltammetric scanning on
electrodes, (b) SEM images taken for benzylamine
films

4. SONUCLAR (CONCLUSIONS)

Bu c¢alismada oncelikle 4-aminobenzilamin ¢ikis
molekiilii ile 4-(Aminometil)benzendiazonyum
tetrafloroborat tuzu sentezlenmistir. Daha sonra
diazonyum modifikasyon metodu kullanilarak amin
sonlu olan benzilamin molekiilii ile Si (100) yiizeylerinin
kovalent modifikasyonu ile Si yiizeylerinde amin sonlu
kararli filmler elde edilmistir. Son asamada ise
benzilamin filmleri ile kovalent bir sekilde modifiye
ylzeyleri,  sentezledigimiz  altin  nanopartikiille
etkilestirilerek kararli altin nanopartikiillii filmlerin
iiretimi gergeklestirilmistir.

Si yiizeylerine modifiye edilmis benzilamin filmlerinin
varligi ve bloke etme davranislarini incelemek igin,
Fe(CN)g* gibi negatif yiiklii ve Ru(NH3)e** pozitif yiiklii
redoks problar1 varliginda sulu ortamda doniistimli
voltametri teknigi ile elektrokimyasal davranislar
incelenmistir. Modifiye filmlerinde, amin grubunun sulu
ortamda protonlanmasi sonucu pozitif yiiklii Ru(NH3)e**

icin 6nemli bir bloke davranisi sergilerken negatif yiikli
Fe(CN)¢* icin Oyle bir davramsin  olmadig
belirlenmistir. Diger taraftan elektrot yiizeylerine
kovalent bir sekilde baglanmis benzilamin filmleri
iizerinde altin nanopartikiil filmlerinin olusumu SEM ile
karakterize edilmistir.
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