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OZET

Y. Lisans Tezi

AMID GRUPLARI iICEREN AROMATIK VE HETEROAROMATIK SONLU
ALKANETiIYOLLERIN KENDi KENDINE BIiRiKEN TEK
TABAKALARININ OLUSUMU VE KARAKTERIZASYONU

Ziileyha KUDAS

Atatiirk Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiist
Kimya Anabilim Dali

Danigman: Yrd. Dog. Dr. Duygu EKINCI

Bu tez kapsaminda, dort yeni tiyol molekiilii [11-Merkapto-N-(naftil-1-yl)
andekanamid (MNA), 11-Merkapto-N-fenildekanamid (MFA), 11-Merkapto-N-
(piridin-3-yl) andekanamid (MPA) ve 11-Merkapto-N-(kinolin-6-yl) andekanamid
(MKA)] sentezlendi ve bu tiyol molekiillerinin kendi kendine biriken tek tabakalar
(SAMs) altin elektrotlar tizerinde olusturuldu. Au-MNA, Au-MFA, Au-MPA ve Au-
MKA SAM’lerinin blokasyon 6zellikleri pH nin bir fonksiyonu olarak K;Fe(CN)g ve
Ru(NH3)¢Cls gibi redoks problarmin varliginda doniisiimlii voltametri kullanilarak
aciklandi. Ayrica bu SAM’lerin elektrokimyasal ozellikleri ferrosen iceren aprotik
asetonitrilde arastirildi.

Organik ince filmlerin yiizey 6zellikleri X-1sinlar1 fotoelektron spektroskopisi (XPS)
ile arastirildi.

2010, 97 sayfa

Anahtar Kelimeler: Aromatik ve heteroaromatik sonlu tiyoller, doniisiimlii
voltametri, XPS, Au elektrot



ABSTRACT

Master Thesis

FORMATION AND CHARACTERIZATION OF SELF ASSEMBLED
MONOLAYERS OF ALKANETHIOLS TERMINATED AROMATIC AND
HETEROAROMATIC CONTAINING AMID-GROUPS

Ziileyha KUDAS

Atatlirk University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry

Supervisor: Asst. Prof. Dr. Duygu EKINCI

In this study, four new thiols, [11-mercapto-N-phenylundecanamide (MFA), 11-
mercapto-N-(naphthalen-1-yl)undecanamide (MNA), 11-mercapto-N-(pyridin-3-
yl)undecanamide (MPA) and 11-mercapto-N-(qinolin-6-yl)undecanamide (MKA)],
were synthesized, and self-assembled monolayers (SAMs) of these thiols were
formed on gold electrodes. The blocking behaviour of Au-MNA, Au-MFA, Au-MPA
and Au-MKA SAMs was examined with cyclic voltammetry in the presence of redox
probes such as K3;Fe(CN)s and Ru(NH3)¢Cl; as a function of pH. In addition,
electrochemical behaviours of these SAMs was investigated in aprotic acetonitril
media containing ferrocene.

The surface properties of organic thin films were investigated by X-ray photoelectron
spectroscopy (XPS).

2010, 97 pages

Keywords: Aromatic and heteroaromatic terminated thiols, cyclic voltammetry,
XPS, Au electrode
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1. GIRIS

Son yillarda modern bilimin 6nemli bir kismin1 ara ylizey reaksiyonlar
olusturmaktadir. Ara ylizey reaksiyonlar1 ile yiizeylerin kimyasal ve yapisal
ozellikleri kontrol edilebildigi gibi bu reaksiyonlar ile organik molekiiller
kullanilarak nano boyutta organik ylizey filmleri elde etmekte miimkiindiir. “Nano”
kelimesi herhangi bir fiziksel biiyilikliigiin milyarda biri anlamina gelmektedir.
“Nanoteknoloji”, “nanobilim” gibi basinda ‘“nano” Oneki bulunan terimler,
“nanometre” teriminden ortaya c¢ikmistir. Temel olarak nanometre, diger olgiim
skalalar1 gibi bir 6l¢iim skalasidir. Bir metrede 1.000.000.000 nanometre vardir, yani
bir nanometre, bir metreden bir milyar kere kii¢iiktiir. Bir nanometre, asag1 yukari
orta-boyutta bir molekiiliin, 6rnegin 60 karbon atomu igeren bir molekiiliin

boyutundadir (Sharifzadeh 2006).

“Nanobilim”, nanometre 6lgeginde madde ve enerjiyi inceleyen bilimdir. Onemi,
nanometre 6l¢eginde fizik kurallarinin farkli islemesinden ve maddeyle enerjinin bu
Olcekte farkli o6zellikler tagimalarindan kaynaklanmaktadir. Pargaciklar yeterince
kiigiik olduklarinda ve nanopargaciklar olarak nitelendirilebildiklerinde, onlarin
mekanik ozellikleri ve elektromanyetik 1sinlarla etkilesimi degisir. Nanodlcekteki
malzemeler, kiitlesel malzemenin o6zelliklerinden ya da malzemenin molekiiler
haldeki 6zelliklerinden ¢ok farkli olan yeni 6zelliklere sahiptirler. Yiizey davranisi,
kiitlesel malzeme davranislarini baskilar. 100 nanometreden daha kiigiik boyutta olan
malzemeler, kiitlesel halde olan malzemelere gore toplam hacimlerine kiyasla ¢ok
biiyiik oranda yiizeye sahiptirler. Ornegin, iic bes nanometreye kadar boyutu olan
malzemelerde, atomlarin {igte biri yiizey atomlaridir. Insan sacinin bir telinin
genigliginde olan bir elementte ise, elementin atomlarinin yalnizca ¢ok kiigiik bir
miktar1 yiizeyde bulunmaktadir. Bu 6zellik sebebiyle, lig-bes nanometre araliginda
olan nanoparcaciklari, katidan ¢ok gaz parcaciklart halindedir. Bu fazladan agikta
olan yiizey, elementlerin ve nanopargaciklarin birbirleriyle olan etkilesimlerini

etkiler. Boylece malzemelerde nanoparcaciklarin kullanimi, onlarin sertligini



artirabilir ve/veya agirliklarimi diisiirebilir, kimyasal ve termal dayanirliklarini

artirabilir, 1s1kla ve diger 1s1malarla olan etkilesimlerini degistirebilir.

Nanodlgek seviyesinde malzemelerin (Sekil 1.1) 6zellikleri makroskopik olgekten
tamamen farkli olup nanodlgege yaklastik¢a bir¢ok yararli olay ve yeni ozellikler
ortaya ¢ikmaktadir. Ornegin, iletim 6zellikleri (momentum, enerji ve kiitle) artik
stirekli olarak degil, kesikli olarak tarif edilmektedir. Benzer olarak optik, elektronik,
manyetik ve kimyasal davraniglar klasik degil, kuantum olarak tanimlanmaktadir.
Gliniimiizde maddeyi nanometre seviyesinde isleyerek ortaya c¢ikan degisik
ozellikleri kullanarak, yeni teknolojik nanodl¢ekte aygitlar ve malzemeler yapmak

miimkiin olmustur.

Sekil 1.1. Nano yapilt malzemeler (a) Karbon nanotiipler (b) Nanobiyoteknoloji (c)
Ceo’larin sematik goriiniisleri

Nanoteknolojideki ilerlemelerin baslangici, Nobel 6diillii fizik¢i Richard Feynman’in
29 Aralik 1959°da, Amerikan Fizik Toplulugu'nun Kaliforniya Teknoloji
Enstitiisti'nde (Caltech) gerceklestirilen yillik toplantisinda verdigi konusmaya
dayanir. “Temelde yeterince bos yer var” baglikli tarihsel konugsmasinda Feynman,
ilk kez malzemelerin ve aygitlarin nanometre araligindaki 6zelliklerinin, gelecekte
firsatlara olanak taniyacagini ve baska bir¢ok seyle birlikte, drnegin Brittanica
Ansiklopedisi’nin 24 cildinin tamamini bir kalem ucuna yazip sigdirilabilecegini ileri
siirdii. Dr. Richard Feynman, gelecegin bilim insanlarinin ve miihendislerinin atom

ve molekiillerden karmasik yapilar insa edebileceklerini tahmin etmistir. Ancak,



“nanoteknoloji” terimi 1974 yilina kadar, Norio Taniguchi adindaki bir Japon
arastirmacinin mikrometre Olgekteki miihendislikle, yeni ortaya c¢ikmakta olan ve
iistlin duyarlilikli mekanik isleme ve alt mikro-metre araliginda yiiksek kalitede
malzemelerin islenmesini igeren alan arasinda ayrim yapmasina kadar tam olarak

belirginlesmemistir.

1981°de “taramali tiinelleme mikroskobununun” icat edilmesi, bilim insanlarina
yapilar1 nanodl¢ekte manipiile etme ve bunlarin goriintiilerini alma olanagi
saglamigtir. Bundan sonra, 1985’de “fullerenlerin” kesfi ve 1986’da da ‘“‘atomik
kuvvet mikroskobunun” icat edilmesi, nanobilim ve nanoteknolojide asil doniim

noktalar1 olmus ve gelecek vadeden nanobilim dalinin 6niinti agmuistir.

Nanool¢ekli materyallerle ilgili olarak nanoteknolojideki en son ilerleme, organik
molekiiler tek tabakalar ile kati yilizeylerin modifikasyonudur. Organik ince filmler
ile ilgili calismalarin temeli 1900°1ii yillara dayanmasina ragmen bu konu ancak son
yillarda oldukga ilgi ceken bir alan olmustur. Ince organik materyallerin énemi, hem
organik molekiillerdeki ¢esitlilik hem de bu materyallerin iiretim, karakterizasyon ve
islenebilirliklerindeki kolaylik sayesinde muazzam bir sekilde artmistir. Organik
yapida, diizenli ve iki boyutlu molekiiler filmleri elde edebilmek i¢in ¢ok sik
kullanilan iki yontem vardir. Bunlar Langmuir-Blodgett (LB) ince film teknigi ve

kendi kendine biriken tek tabakalar (SAMs) olarak ifade edilebilir.

Langmuir-Blodgett filmler, su-hava ara yiizeyindeki organik molekiillerin kat1 bir
ylizeye transfer edilmesiyle elde edilen ince filmlerdir. 1917 de Irving Langmuir,
ylzeylerde molekiiler filmlerin 6zelliklerini anlama iizerine kurulmus olan deneysel
ve teorik bir goriis olusturdu (Langmuir 1917). Langmuir, kendi adiyla anilan ve film
tabakasinin oldugu bir su ylizeyinden, temiz su ylizeyini ayiran bir dengenin var
oldugunu belirterek bir film dengesi gelistirdi. Bu yontemle, su yiizeyindeki
tabakanin hareketine bagli olarak yiizey basinci veya yiizey geriliminin degisimi

dogrudan o6lgiilebilmektedir. Bu film dengesi Sekil 1.2°de goriilmektedir.
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Sekil 1.2. Langmuir-Blodgett film dengesinin sematik gosterimi

Boyle bir film dengesinin kullanimiyla, Langmuir uzun yag asitlerinin filmindeki
molekiillerinin zincir uzunluguna bakilmaksizin yaklasik 0.20 nm®lik bir kesite
sahip oldugunu buldu. Langmuir yilizeyde olusan filmin bir molekiil boyutunda
olustugu ve bu molekiillerin suyu seven hidrofilik kisimlar1 suya dogru, hidrofobik

zincir kisimlarinin ise yukar1 dogru yonlendigini belirledi (Sekil 1.3).

Hidrofobik ug

Polar bas grup

Sekil 1.3. Amfifilik molekiillerin sematik gosterimi



Kat1 substrat yiizeyine tek tabakalarin ardi ardina depozisyonuyla ¢oklu tabakalarin
veya tek tabakalarin olusturulmasini iceren bir makale, Langmuir ve Blodgett’in
onderliginde tek tabakalarin veya su ylizeyinde olusan molekiiler filmlerin transferi
seklinde 1935°de yayinlanmistir (Blodgett 1935). Bu basari, kat1 bir ylizeye depozit
edilen tek tabakalarin, su ylizeyinde yiizen bir tabakay1 ifade eden Langmuir filmin

aksine Langmuir-Blodget (LB) film olarak adlandirilmasina neden olmustur.
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Sekil 1.4. Langmuir-Blodgett ince filmlerin hazirlanisi

Sekil 1.4’de goriildiigii gibi Langmuir-Blodgett ince film tekniginde, suyu seven ve
suyu sevmeyen kisimlara sahip molekiiller bir siringa yardimi ile su yiizeyine
serilmektedir. Baslangicta diizensiz bir sekilde molekiillerin suyu seven kisimlari su
ylizeyine, suyu sevmeyen kisimlari ise yukari dogru yonelmektedir. Langmuir-
Blodgett ince film tekniginde diizenli filmler elde etmek ic¢in hareketli bariyerler
kullanilarak molekiiller sikistirilir ve boylece kati substrata molekiillerin transferi

gerceklestirilir.

Langmuir-Blodgett teknigine alternatif bir yontem olarak ortaya ¢ikan kendi kendine

birikme, ara ylizey miihendisliginde arzulanan kimyasal ve fiziksel 6zelliklere sahip



organize ylizeyleri olusturabildigi i¢in son yirmi yilda onemli déniim noktalari
kaydetmis ve su an diisiiniildiiglinden ¢ok daha iyi bir noktaya gelmistir (Diaz 1983;
Ulman 1991).

Kendi kendine biriken tek tabakalar (self-assembled monolayers; SAMs), Langmuir-
Blodgett film teknigi ile karsilastirildiginda tabakalar arasindaki etkilesim (kimyasal
baglar), tabakalar1 olustururken kullanilan molekiillerin ¢esitliligi ve {iretim
esnasinda herhangi bir deney aparati gerektirmediginden daha basit ve de daha
kolaydir. Bu sebeplerden dolay1 kendi kendine birikme metodu oldukea ilgi ¢ceken bir

konu olmustur.

Kendi kendine biriken tek tabakalar, aktif surfaktant iceren bir ¢ozeltiye, kat1 bir
substratin daldirilmasi ile hizli bir sekilde olusan molekiiler birikintiler seklinde
tanimlanabilir. (Ulman 1991; Kumar et al. 1994). Burada surfaktant, ylizey aktif bas
grup, genellikle alkil zincirden olusan bir baglayici ve reaktif bir u¢ gruptan olusur

(Sekil 1.5).
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Sekil 1.5. Ideal tek kristal SAM’in sematik diyagrami

Tipik bir sekilde kalinlig1 1-3 nm arasinda degisen bir SAM, materyal biliminde
ihtiya¢ duyulan nanometre skala organik ince filmlerin ¢ok temel bir bi¢cimi olarak

kabul edilebilir (Xia et al. 1998). SAM’lerin detayli yapilarin1 aragtirmak yaglama



(Bowden and Taber 1968), i1slatma (Adamson 1982), adhezyon (Zisman 1977),
korozyon (Bregman 1963) ve kataliz (Somorjai ef al. 1981) gibi heterojen olaylarin
bir cesitliligi icin, yap1 ve yiizey Ozelliklerinin molekiiler seviyede daha iyi
anlagilmasina izin verir. Boylece, metal veya yariiletken destek ile tek tabaka
arasindaki iligkinin ac¢iga c¢ikarilmasi ara ylizey biliminde Onemli ilerlemeler

saglayacaktir.

Organik tek tabakalar olusturan kendiliginden birikme metodunun bir kag tipi vardir.
Bunlar metal oksitler {izerinde yag asitleri, hidroksilat yiizeyler iizerinde silanlar ve

soy metaller tizerinde organostilfiir bilesikleri olarak siniflandirilabilir (Sekil 1.6).
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Sekil.1.6. Kendiliginden biriken tek tabaka c¢esitleri (a) Yag asitleri, (b)
Organosilikonlar ve (¢) Organosiilfiirler

Uzun zincirli n-alkanoik asitlerin (C,H2,-1COOH) kendiliginden adsorpsiyonu son
bir ka¢ yilda calisilmaktadir (Sekil 1.6.a) (Allara and Nuzzo 1985; Ogawa et al.
1985; Schlotter et al. 1986). Asit-baz reaksiyonuna dayanan bu sistemde yiiriitiicli
glic, karboksilat anyonu ve ylizey metal katyonu arasinda bir ylizey tuzunun
olusumudur. Alkilklorosilanlar, alkilalkoksisilanlar ve alkilaminosilanlarin silikon
yiizeyler iizerinde film olusturdugu ikinci yontemde ise (Sekil 1.6.b) adsorpsiyon i¢in
itici glic silanol gruplarina (SiOH) Si-O-Si kovalent bagiyla baglanan
polisiloksanlarin in-sitli olusumudur (Sagiv 1980; Netzer et al.1983; Cohen et
al.1986; Maoz and Sagiv 1987). Silan tiirevlerinin adsorpsiyonu esnasinda ¢ozelti

icerisindeki suyun miktar1 SAM’in diizeni i¢in 6nemli bir faktdr oldugundan, bu



yontemle yiliksek kalitede SAM’leri olusturmak c¢ok da kolay degildir. Ayrica bu
sistemlerde ortamin sicakligi da 6nemli bir rol tstlenir. Sicaklik azaldik¢a reaksiyon

kinetigi azalir ve sonucta oldukca diizensiz yapilar meydana gelir.

SAM’lerin ¢ok genis bir sekilde calisilan iiglincli sinifi, tiyoller, disiilfitler ve
stilfitlerin altin (Porter et al. 1987; Bain et al. 1989; Dubois and Nuzzo 1992), giimiis
(Fenter et al. 1991; Walczak et al. 1991; Laibinis et al. 1991), bakir (Laibinis et al.
1991), platin (Li et al. 2003) ve palladyum (Carvalho 2002; Love et al. 2003) gibi
soy metallere kuvvetli adsorpsiyonuna dayanir (Sekil 1.6.c). Ik olarak 1983’de
Nuzzo ve Allara’nin altin yiizeyinde dialkildisiilfitlerin (RS-SR) yonelmis tek
tabakalar olusturdugunu kesfetmeleriyle ortaya ¢ikan bu alan (Nuzzo and Allara
1983), giiniimiizde silikon molekiillerine kiyasla siilfiir parcalar1 igeren molekiillerin

sentezindeki kolaylik nedeniyle bir patlama yagsamaktadir.

Siilfiir SAM’lerinin depozisyonu ya sivi faz ya da buhar faz depozisyonu ile
yapilabilir (Nuzzo and Allara 1983; Porter ef al. 1987; Troughton et al. 1988; Fenter
et al. 1991). Siv1 faz (¢6zelti) depozisyonu ¢ok geleneksel, hizli, kolay ve basarili bir
prosestir. Diger yandan buhar faz depozisyonu 6zel imal edilmis reaktorler ve gaz
akis hiicreleri gerektirdiginden ¢ok fazla tercih edilmez. Sivi faz depozisyonunda
yapilmast gereken tek sey, temiz bir substratin, genellikle organik c¢oziicii
icerisindeki organosiilfiir bilesiginin seyreltilmis ¢ozeltisine daldirilmasidir. Ultra
yiiksek vakum (UHV) veya diger 6zel ekipmanlar gerektirmeden organize filmlerin
hazirlanmasina izin veren bu prosediir, SAM’lerin ilk ¢aligmalarindan bu yana genis

bir sekilde kullanilmaktadir.

Alkanetiyol ve dialkilsiilfitlerin  metal yilizeyler {izerinde adsorpsiyon

mekanizmasinin,

RS—H+M — RS —-M"+1/2H, +M,

RS—SR+M, —2RS" —M" +M_,



seklinde belirtilen metal (I) tiyolat (RS) tiirlerinin olusumuna dayandigi XPS (Porter
et al. 1987; Walczak et al. 1991), FTIR (Nuzzo 1987) ve Raman (Widrig ef al. 1991;
Bryant and Pemberton 1991) spektroskopisi ile ispat edilmistir.

Metal yiizeyler iizerinde organosiilfiir adsorpsiyon kinetik c¢aligmalart iki farkl
adsorpsiyon kinetigi gostermistir (Bain ef al. 1989): Bir ka¢ dakikada gerceklesen
cok hizli adim ve en az bir kag saat siiren yavas adim (Sekil 1.7). Baslangi¢ adimi
tiyol konsantrasyonuna bagl olarak difiizyon kontrollii Langmuir adsorpsiyonu ile
gerceklesir. Metal yiizey ile tiyol bas grubunun kovalent fakat birazda polar
etkilesmesi ile meydana gelen bu ilk adimin aktivasyon enerjisi, adsorplanan
stlfiiriin elektron yogunluguna baglidir. Baslangi¢c tek tabakasi olustuktan sonra

tabaka hala kusurlar igerir ve tamamen diizenli degildir.
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Sekil 1.7. Kendi kendine biriken tek tabakalarin (SAM) olusumu

"Yiizey kristalizasyonu" olarak isimlendirilen ikinci adimda, zamanla (saatler veya
giinler) tabaka zincirler arasi etkilesimi iceren bir enerji minimizasyonuna dogru
ilerleyecek ve hem kararli hem de diizenli hale ulasacaktir. Boylece tek tabaka yapisi
tek tabaka/substrat ara yiizeyindeki baglanma ve tek tabaka igerisindeki

etkilesmelerin bir sonucu olarak meydana gelir.
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Substratin tipi ve temizligi, adsorbatin yapist ve safligi, depozisyon ¢oziiciisii,
depozisyon ¢ozelti konsantrasyonu ve depozisyon siiresi gibi deneysel faktorlerin

bir¢ogu sonu¢ SAM yapisini ve onun olusum kinetigini etkileyebilir.

Substratin tipi ve temizligi: Silflir atomlar1 vasitasiyla adsorplanan molekiillerin
SAM’leri i¢in daha once belirtildigi gibi altin, giimiis, bakir, platin ve palladyum
uygun substratlar olarak kabul edilebilir. Ancak glimiis ve bakirin havada oksit
tabakasi olusturma egilimi (Laibinis et al. 1991) ve Pt {izerinde olusan SAM’lerin
altina kiyasla daha kararsiz yapisi (Nuzzo and Allara 1983), altin1 kendi kendine
birikme prosesi i¢in 6nemli bir substrat olarak on plana ¢ikarmistir. Bununla birlikte
daha az calisilmasina ragmen palladyum metali, daha az kusurlar igermesi (Love et
al. 2002) ve katalitik o6zelligi (Jiang et al. 2004) nedeniyle altina alternatif bir

substrat olarak goriilmektedir.

Silikon tabaka, cam, mika veya plastik substratlar iizerinde buhar depozisyon metodu
ile hazirlanan ince altin filmler veya altin metal tabakalar organik ¢oziicii ya da
popiiler temizleme metodu olan pirana ¢ozeltisi igerisinde yikanarak veya gaz-hava

alevinde 1sitilarak hizli bir sekilde temizlenebilir.

Adsorbatin yapisi ve safligi: Tek tabakanin birikme hizi bas grup kimyasina baglhdir.
Yapilan ¢alismalarla, disulfitlerin tiyollerden daha yavag bir birikme kinetigine sahip
oldugu belirlenmistir (Troughton et al. 1988; Bain et al. 1989). Altin iizerinde
alkanetiyol tek tabakalarinin olusum kinetigi lizerine zincir uzunlugunun etkisi
arastirildiginda ise daha uzun alkil zincirleri i¢in kinetigin daha hizli oldugu
bulunmustur (Porter et al. 1987; Bain et al. 1989). Ayrica bu sistemlerde diizenin
derecesi c¢ogunlukla alkil zincir uzunluguna baglidir. Kisa alkil zincirlerine (10
karbondan daha az) sahip molekiiller kullanilarak hazirlanan SAM’lerin bir dereceye
kadar diizensiz olma egiliminde oldugu belirlenmistir. Bunun nedeni ise iyi
diizenlenmis tek tabakalar olusturmak i¢in gerekli olan zincirler arasi van der Waals
etkilesmelerinin daha az etkin olmastyla aciklanmistir (Dubois and Nuzzo 1992). Bu

sinirlamalar uzun alkil zincirler kullanildiginda da ortaya ¢ikmasina ragmen,
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fonksiyonel uzun zincir hidrokarbon SAM’lerinin oldukg¢a diizenli yapilar
olusturdugu bilinmektedir. Ayni kinetik davranis fenil gibi aromatik fonksiyonel ug
gruplar igeren alkanetiyoller i¢in arastirildiginda (Sabatani et al. 1993); kinetigin
molekiildeki alkil karbonlariin toplam sayisinin bir fonksiyonu yani sira zincirdeki
fenil halkasinin pozisyonuna bagli oldugu belirtilmistir. Ayrica fenil grubu tiyol

grubuna ne kadar yakinsa kinetigin daha hizli gergeklestigi ifade edilmektedir.

Tiyollerden kaynaklanan genel safsizliklar bir oksidasyon {iirlinii olan distilfitlerdir.
Deneyler bu materyallerin ¢ok kiigiikk miktarlarinin SAM yapisinin olusumunu

engellemedigini gostermektedir.

Depozisyon ¢oziiciisii: Pratik olarak ¢6ziiciiniin se¢iminde tiyol tiirevinin ¢oziiniirliik
ozelligi en onemli faktordiir. Bir diger nokta ise tercih edilen ¢dziiciiniin iki boyutlu
tek tabaka yapisina katilma egilimi gostermemesidir. Bu hususlar dikkate
alindiginda, pahali olmamasi, yliksek saflikta bulunabilmesi ve diisiik toksitiyeye
sahip olmasi etanolu SAM’lerin hazirlanmasi i¢in ¢ok genel kullanilan bir ¢oziicii
yapmistir. Bunun yamn sira toluen, DMF, THF ve hekzan da tiyollerin birikmesi i¢in

kullanilabilir.

Coziicii-substrat ve ¢ozlicii-adsorbat etkilesmelerinin bir kombinasyonu olarak ortaya
ctkan ¢Oziicli seciminin, birikme mekanizmasi ve olusum kinetigi lizerine etkisi
kompleks ve tam olarak anlagilamamasina ragmen; alkanetiyol SAM’lerinin olusum
hizinin polar olmayan c¢oziicillerde etanolden daha hizli oldugu bulunmustur
(Peterlinz and Georgiadis 1996; Dannenberger et al. 1998). Ancak olusan SAM’lerin
kontak ac1 Olgiimleri ve elektrokimyasal analiz sonuglar1 artan hiza karsin polar
olmayan ¢oziiciilerde olusan SAM’lerin etanolde hazirlanan SAM’lere kiyasla daha

diizensiz oldugunu da gostermektedir (Yamada et al. 1999).

Depozisyon konsantrasyonu ve zaman: Tiyol konsantrasyonu ve depozisyon
¢Ozeltisinde substratin bekletilme zamani birbirini etkileyen parametreler oldugundan

birlikte diisiiniilmelidir. Tiyoliin diisiikk konsantrasyonlarinda, yiizeye tiyoliin kiitle
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transferinin sinirlanmasi nedeniyle daha uzun depozisyon zamani gerekir (Bensebaa
1997). Altin lizerinde alkanetiyollerden olusan SAM’ler icin molekiillerin tipik
yiizey yogunlugu yaklasik 4,5x10' molekiil/cm®dir (Dubois and Nuzzo 1992).
Boylece yogun bir SAM olusumu i¢in minimum konsantrasyon 1 pM’dir. Pratikte 1
uM ve daha diisiik konsantrasyonlarda 1 hafta bekletme siiresi sonunda olusan
SAM’ler daha konsantre ¢ozeltilerde olusanlar ile ayni fiziksel 6zellikleri sergilemez
(Bain et al. 1989). Bu konsantrasyonlarda safsizliklarin etkisi daha belirgin ortaya
¢ikmaktadir. Bununla birlikte ¢ogu spektroskopik ve deneysel delil 1,0 mM tiyol
konstrasyonu i¢in n-alkanetiyollerden olusan SAM’lerin ortalama &zelliklerinin

degismedigini gostermektedir.

()
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PSS et

Sekil 1.8. (a) Tiyol molekiillerinin agik yapilari (b) Tiyol SAM’lerinin sematik
diyagrami

Kendi kendine biriken tek tabakalarin (SAMs) bu bahsedilen ilging 6zellikleri ve
teknolojik 6nemi nedeniyle bizde bu tez kapsaminda amid bagi igeren aromatik ve
heteroaromatik sonlu alkanetiyol molekiillerinin Au elektrotlar {izerinde tek
tabakalarinin olusumunu amacladik. Bu amag¢ dogrultusunda dort yeni tiyol
molekiilii, 11-merkapto-N-fenilandekanamid (MFA), 11-merkapto-N-(naftil-1-yl)
andekanamid (MNA), 11-merkapto-N-(piridin-3-yl) andekanamid (MPA) ve 11-
merkapto-N-(kinolin-6-yl) andekanamid (MKA) ilk kez tarafimizdan sentezlendi
(Sekil 1.8.a) ve bu molekiiler filmlerin elektrokimyasal 6zellikleri doniisiimli

voltametri teknigi kullanilarak incelendi.



13

Bu molekiiller tercih edilirken amid gruplar1 igermesi ve aromatik/heteroaromatik
sonlu yapida olmalari iki 6nemli faktor olarak g6z 6niine alindi. & elektronlari igeren
halkalar ile sonlandirilmig SAM’lerin kuvvetli 1 = etkilesmeleri sayesinde kararl
ve diizenli filmler olusturdugu bilinmektedir (Reese and Fox 1998). Ayrica hetero
azot atomu igeren aromatik halkalar ile sonlandirilmig SAM’ler Cu, Ni, Cd gibi bir
cok metaller ile kompleks olusum davranisi sergileyebileceginden, bu modifiye
elektrotlar sensdr uygulamalart i¢in ileriye doniikk kullanim alanlari bulabilir
(Zubavichus et al. 2004). Molekiilerimizdeki C=0 ve NH gruplart ise alkan zincirleri
arasindaki van der Waals etkilesimlerinin yani1 sira daha kuvvetli hidrojen baglari
olusturabileceginden dolayr SAM igersindeki diizeni bir kat daha arttiracaktir (Clegg
and Hutchison 1999).
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2. KAYNAK OZETLERI

Calisilmasi diisiiniilen molekiiller tiyol bag grubu igeren aromatik ve heteroaromatik
sonlu amid bag1 olusturan bir yapiya sahip olduklarindan dolay1 kaynak 6zeti ii¢ grup

altinda incelenecektir.

i- Heteroaromatik sonlu tiyollerin kendi kendine biriken tek tabakalar1 (SAMs)
ii- Aromatik sonlu tiyollerin kendi kendine biriken tek tabakalari (SAMs)

iii- Amid bagi igeren tiyollerin kendi kendine biriken tek tabakalari (SAMs)

i- Heteroaromatik sonlu tiyollerin kendi kendine biriken tek tabakalar1 SAMs

Zubavichus ve grubu (2004), Au elektrot iizerinde 4-(4-merkaptofenil)-piridin
molekiiliiniin kendi kendine biriken tek tabakalarmin 6zelliklerini XPS y6ntemini
kullanarak incelemislerdir. Bu molekiillerin tek tabakalar1 yilizey iizerinde oksijensiz
bir yap1 sergilemeleri ve giiglii hidrofilik 6zelliklere sahip olmalar1 nedeniyle organik
ince film alaninda ilgin¢ bir 6rnektir. Ayrica bu molekiillerin tek tabakalarnin ara
ylzey Ozellikleri piridin halkasindaki aktif azot (N) ile oldukca farkli 6zellikler

gostermektedir. Bu atom giiclii bir proton akseptor ve/veya elektron dondriidiir.

Sekil 2.1. 4-(4-merkaptofenil)-piridin molekiiliiniin acik yapisi

Ultra yiiksek vakum (UHV) sartlar1 altinda ¢esitli yilizeyler ilizerinde piridin
molekiiliiniin adsorpsiyonu olduk¢a genis bir sekilde calisiimaktadir (Davies et al.
1995; Layman et al. 2003). Piridin metal ylizeylere zayif bir sekilde baglanirken
[6rnegin Cu (111) desorpsiyon sicakligi 240 K] yine ayn1 ylizeylere oksitlenme ya da
hidroksitlenme sonucunda kuvvetli bir sekilde [Cu (111) desorpsiyon sicakligi 370
K] baglanmaktadir. Bu sebeplerden otiiri Zubavichus ve grubu (2004) diisiik
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sicakliklarda UHV sartlar1 altinda piridin  sonlu  SAM’ler iizerinde suyun

adsorpsiyonunu ¢aligmislardir.

Piridin sonlu tek tabakalardaki suyun adsorpsiyonuna yonelik ilk caligmalarda su
buharmm kismi basmei 1.3x107'° Torr olarak hesaplanmustir. Su adsorpsiyonu igin
numune 90 K’ne sogutulduktan sonra bu sicaklikta tutulmus ve SAM f{izerinde
adsorplanan atik gazlara (N, CO, CO,) ait herhangi bir kanit bulunamamustir. Biitiin
bir su tabakasinin olusumu icin gerekli zaman iki saat olarak belirlenmistir.
Maksimum beklenen siire ise 15 saat olarak kaydedilmistir. Su adsorpsiyon degerleri

1se XPS ile karakterize edilmistir.

Au ylizeyi lizerinde olusturulan SAM’lerin XPS genis bolge spektrumu, Au 4f, S 2p,
N 1s ve C 1s bolge spektrumlar1 ve valans bag spektrumu (Av=160 eV) Sekil 2.2°de
gosterilmektedir. Sekil 2.2 nin sol iist kdsesinde verilen genis bolge spektrumunda
Au, S, N, C ve beklenmedik bir sekilde ortaya ¢ikan O’ne ait emisyon cizgileri
gosterilmektedir. Numune ex-situ olarak hazirlandig1 i¢in sonrasinda SAM’in
depozisyonu siiresince adsorplanan suyun kiiclik bir kismi1 ya da kirlilik seklinde

O’ne ait emisyon ¢izgileri ortaya ¢ikabilir.

S 2p emisyon cizgilerinin (Sekil 2.2) pozisyonlar1 ve pik genislikleri (fwhm’s) daha
onceden altin elektrot iizerinde ¢alisilan (Zharnikov et al. 2001; Kang et al. 2001)
feniltiyolat ve tiyolat SAM’leri ile ilskilendirildiginde benzer 06zellikler
gostermektedirler. Au 4f sinyalinin biiylikliigline gore baslangic SAM’in kalinlig1
(10.4 A), XPS’den tanimlanan altin elektrot iizerinde bifeniltiyolat SAM’lerinin
kalmhg (~11 A) ile ve bu SAM’in elipsometrik olarak tanimlanan kalinhigi (13.0 A)
ile de uyumludur. Ayrica 10.4 A’luk deger acili-emisyon XPS siddetlerinden
hesaplanan kalinliga ¢ok yakindir. Bu degerler filmin olduk¢a diiz ve homojen

oldugunu gostermektedir.
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Sekil 2.2. Altin iizerinde 4-(4-merkaptofenil) piridinin baslangic SAM’1 i¢in XPS

spektrumu; genis spektrumda Au 4f, S 2p, N 1s, C 1s ¢ekirdek seviyelerinin valans
bag bolgeleri

Baslangic SAM’in N 1s spektrumu (Sekil 2.2) yaklasik 403 eV’luk bag enerjisine
kadar uzayan genis bir pik ile 399 eV (modifiye edilmemis piridin tlirlindeki N
atomuna atfedilir) bag enerjisindeki ana bir pikten olusur. Bu spektrumun uygun pik
fit degerleri Sekil 2.3’de Na, N, N¢ ve Np seklinde tanimlanan dort kompanent
olarak ifade edilmistir. En yiiksek bag enerjisindeki Np tirii 401.8 eV’da

gozlenmistir. Bu bag enerjisindeki Np, piridinin piridinyum katyonlarina
doniistiigiine isaret eder. Poli (4-vinilpiridin) ve poli (stirensiilfonik asit)’in bir
karisim i¢inde aliman spektrumda boyle bir pik 401.4 eV’luk bag enerjisinde
gdzlenmistir. Bu sonug piridinin protonlandigin1 gostermektedir (Zhou et al. 1998).
Diger iki tiir Ng ve N¢ ise piridin molekiiliine zayif ve kuvvetli bir sekilde hidrojenin
baglandigin1 géstermektedir. Dort N 1s emisyon ¢izgilerinin siddet oranlart baslangig

SAM’in piridin tiirlerinin adsorplanan su ile modifiye edildigini; buna karsilik

%7’lik bir kismin ise tamamiyla protonlandigin1 gostermektedir. Piridin suya karsilik
yiiksek afiniteye sahiptir.
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Sekil 2.3. 0, baslangic SAM; 1, ilk basing (0.3 langmuir); 2, ikinci basing (2.0
langmuir); 3, iiclincli basing (7.0 langmuir) ve 4 tavlanan SAM icin XPS cizgi
sekilleri; kesikli ¢izgiler bireysel tiirlere ait iken kalin noktalar ise deneysel verilerin
pik fit degerleri

C Is XPS spektrumu (Sekil 2.2 ve Sekil 2.4’de) bir kag tiirle agiklanmistir. Spektral
sekli olusturmak i¢in en az {i¢ tiir (Ca, Cp ve Cc) gerekmektedir. Benzen molekiiyle
karsilagtirildiginda piridinin 7 sistemindeki bir N atomu dahilinde karbon atomlar1
lizerindeki pozitif yilk & artmaktadir. Bu yiizden modifiye edilmeyen 4-(4-
merkaptofenil) piridin i¢in iki C 1s (fenil halkasindaki karbon atomlar1 ve piridin
halkasinin meta pozisyonu ya da orto ve para pozisyonlari) tiirleri arasindaki oran 8:3
olarak beklenmektedir. N 1s verileri baslangic SAM’in piridin tiirlerinin 6zellikle
protonlandigini gdstermektedir. N atomunun ekstra pozitif yiikii molekiiliin biitiin
karbon atomlar1 iizerine dagilmaktadir. C 1s tiirlerinin (Ca, Cg ve Cc) degerleri
Cizelge 2.1°de gosterilmektedir. Baslangic SAM’1 i¢in C4:Cg:Cc tiirlerinin deneysel
oran1 yaklasik %20 olan protonlanan piridinin fraksiyonlar: ile iligkilendirilir. Bu
deger N 1s verilerinden gozlemlenen (%7’lik protonlanan piridin tiirleri) her iki
fraksiyondan da biiyiiktiir. Ancak protonlanan toplam fraksiyondan ve giiclii bir

sekilde proton baglayan piridin (%28) tiirlerinden daha azdur.

O 1Is XPS spektrumunda (Sekil 2.3) 531.7 ve 533.0 eV’luk bag enerjisindeki
degerleri agiklamak i¢in en az iki tiire ihtiya¢ vardir. Bunlar OH" benzeri tiirler ve H-
veren H,O molekiilleri seklinde tanimlanmistir. Molekiiler bi¢cimde adsorplanan
suyun sinyali (onun dogal cevresi nedeniyle O0rnegin buz kiimeleri) 534 eV’un

tizerinde gdzlenmistir. Beklenmeyen SAM yapisindaki N:O oran1 N 1s ve O 1s XPS
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cizgilerinin integral siddetlerinden hesaplanabilmektedir. Baslangic SAM yapis1 igin
N atomlarmin yaklasitk %60’nin  su adsorpsiyonu ile modifiye edildigi

gosterilmektedir.

Cizelge 2.1. XPS spektrumlarinda var olan tiirlerin temel ve 6ngoriilen degerleri

Element Spektral Ozellik  |(Ongériilen Deger Bag enerjisilPik Genisligi (V)
(eV)
Baslangig piridin
INA yangie p 398.6 0.9
N Ns Zayif “hidrojen  bagllzgg | 3995 |y 5
iridin
Ne Kuvvetli hidrojen bagliyy, 4 4009 1 5
iridin
On o 531.7-532.2 |15
o 0, H-verici H,0 533.0-533.5 |15
3D buz kiimeleri 534.2 1.5
Oc
. —S-Ph—Py deki p1r1d1n1n284.4_284.7 12
fenil ve meta|
ozisyonlari
C Co -S-Ph-Py’deki p1r1d1n1n285.3_285.6 12
orto ve pard
ozisyonlari
= ]
Ce -S-Ph-PyH dakip g6 50868 |12
piridinin orto ve paral
ozisyonlari

Silien ve grubu (2009), 3-(4-piridin-4-yl-fenil)-propan-1-tiyol molekiiliiniin (Sekil
2.4.a) Au substrat lizerinde kendi kendine biriken tek tabakalarmin yapisini ve
olusumunu arastirmiglardir. Boyle molekiillerden olusturulan tek tabaka sistemleri
mitkemmel yapisal biitlinliik ve kararli yapilar sergilerler. Au (111) yiizeyinde
olusturulan PyP3 filmlerinin 6zellikleri yliksek-reziiliisyonlu X-1sinlar1 fotoemisyon
spektroskopisi (HRXPS) kullanilarak incelenmistir. Film olusumu iizerinde ug¢ grup
olarak kullanilan piridin molekiiliiniin etkisini daha detayli inceleyebilmek i¢in 3-
(bifenil-4-yl)-propan-1-tiyol (Sekil 2.4.b) ve 3-(4-metil-bifenil-4-yl)-propan-1-tiyol

(Sekil 2.4.c) molekiillerinin de Au iizerinde tek tabakalar1 olusturulmustur.
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Sekil 2.4. PyP3, BP3 ve MBP3’iin molekiiler yapilar1 (a-c)

KOH-etanol ya da H,SO4 ¢ozeltisine daldirildiktan sonra dlgiilen PyP3 molekiiliiniin
kendi kendine biriken tek tabakalarinin C 1s ve N 1s HRXPS spektrumu Sekil 2.5°de
goriilmektedir. Her iki numunenin S 2p spektrumunda (sekilde gosterilmemektedir)
Au (111) iizerinde tiyolat tiirlerinin karakteristik 162.0 eV (S 2p3) bag enerjisinde
tanimlanan ¢ift bant gozlenmis ve kaydedilmistir (Laibinis ez al. 1991; Shaporenko et

al. 2006).

KOH-etanolden hazirlanan SAM’in (Sekil 2.6) N 1s spektrumu 398.85 eV’da sadece
bir pik vermektedir. Bu durum agikg¢a gosteriyor ki yiizeyde sadece bir nitrojen tiirii
bulunmaktadir. Bu deger altin iizerinde protonlanmayan PyS SAM’i i¢in kaydedilen
398.3 eV degere ¢ok yakindir. 400.4 eV bag enerjisi protonlanmis molekiiller i¢in
gozlenmektedir (Zhou et al. 2004).

Altin elektrot Tlizerinde 4-piridin-4yl-benzenetiyol (PyPS) molekiiliiniin tek
tabakalarindaki N 1s piki 398.6 eV’de Ol¢iilmiistiir ve bu deger PyP3 filmlerinden
elde edilen degere olduk¢a yakindir. Ancak PyPS filminin N 1s pikinin genisleyen
ucu ylizeyde birkag tiiriin oldugunu gdstermektedir. Bunlar hidrojenlenmis piridin ve
oda kosullarinda H,O 1ile ¢esitli acilarda baglanan piridin tiirleri seklinde
aciklanmaktadir (Zubavichus et al. 2004). Bu durum PyP3 filmlerinde
gozlenmediginden dolayr bunlarin daha homojen tabakalar oldugu ileri

stiriilmektedir. Protonlanmis SAM (H,SO4 c¢ozeltisine daldirilan PyP3 filmleri)
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yapilarinda sadece bir N 1Is piki PyPS SAM’i iizerinde gozlenenler ile uygun olup
401.6 eV’da kaydedilmistir. Bag enerjisindeki bu kayma protonlarin asit ¢ozeltisiyle
de ayrica baglanabilecegini gostermektedir. Pikin genisligi (fwhm 1.55 eV)
protonlanmamis SAM i¢in daha biiyiiktiir (fwhm 0.8 eV). Ayrica olusan pikin
asimetrik genislemesi de birkag tliriin emisyonunun s6z konusu oldugunu dogrular.
Bunlar farkli acgilarda H-baglanmasi ve piridinin protonlanmas: seklinde

Ozetlenebilir. Benzer sonuglar PyPS SAM yapisinda da gbzlenmistir.

@) c1s || ) - N 1s

as prepared as
prepared

290 285
(c)
290 285

BE (eV)

Sekil 2.5. (a ve b) KOH-etanolden hazirlanan, (¢ ve d) sulu 0.5 M H,SOj4 ¢ozeltisine
daldirildiktan sonraki PyP3 SAM’lerinin C 1s ve N 1s HRXPS spektrumlari

KOH-etanolden hazirlanan PyP3 filminin C 1s spektrumu (Sekil 2.5.a) asimetrik bir
emisyon sergilemektedir. Bu durum 284.8 ve 285.6 eV bag enerjisinde iki tiir ile
iliskilendirilir. MBP3 ve 2-(4-metil-bifenil-4-yl)-etanetiyol (MBP2) molekiillerinin
SAM’leri i¢in alinan spektrumlarda ise ~284.1 eV’da sadece tek bir kompanent
gozlenmistir (Heister et al. 2001; Cyganik et al. 2007). PyP3 SAM’nin yiiksek
enerjili C 1s tiirli protonlanmayan piridin halkasinin orto ve para pozisyonlarindaki
karbon atomlarim1 gosterir. Bu durum aromatik halkadaki azotun tasidigi
ortaklasmamis elektron ciftlerini halkaya dagitmasi sonucunda bu atomlarin etkin
yiiklerinin artmasi seklinde aciklanabilir. Diisiik enerjili tiir ise piridin ve fenil

halkasindaki diger karbon atomlart ile iligkilendirilir.
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H,SO4 ile muamele edilen PyP3 filmlerinin C 1s HRXPS spektrumlar1 (Sekil 2.5.c)
KOH-etanolden hazirlanan SAM ile karsilagtirildiginda emisyonun yiiksek bag
enerjisinde bir genisleme ve daha da belirginlesen bir omuz olusturdugu
goriilmektedir. Bu omuz oldukea yiiksek bir bag enerjisindedir. Benzer durum PyPS
SAM yapisinda da gorilmektedir. PyP3 SAM’nin N 1s spektrumu farkli agilardan H-
baglanmas1 ve piridinin protonlanmas: seklinde iki farkl tiir ile agiklanmistir. Bu
yilizden Sekil 2.5.c’deki C s spektrumunda farkli genisliklerde iki pik gézlenmistir.
C 1s’e ait omuz ve temel emisyon pikinin pik boyu H,SO,4 ile muameleden sonra
(0.28’den 0.45’e) artmustir. Bu durum piridinin sadece orto ve para pozisyonlarindaki
karbon atomlarinin protonlanmadigini, ayni zamanda diger atomlarinda

protonasyondan etkilendigini gostermektedir.

HRXPS sonuglarina goére H>SO, ile muameleden sonra PYP3’{in piridin tiirlerinin
protonlandig1 agikca gosterilmektedir. KOH-etanolden hazirlanan PyP3 SAM’nin
kalinlig1 belirlenen degerden ¢ok az oranda degisir (18.3’den 19.0 A’a). Bu degerler
C Is ve Au 4f emisyon piklerinin siddet oranlarindan hesaplanmistir (Thome et al.

1998).

ii- Aromatik sonlu tiyollerin kendi kendine biriken tek tabakalari (SAMs)

Whelan ve grubu (1999), Au (111) {izerinde kendi kendine biriken benzenetiyol tek
tabaka filmlerini olusturmuslar ve bu filmlerin yiizey analizlerini XPS teknigini
kullanarak karakterize etmislerdir. Elde edilen sonuglara gore ylizeyde siilfiir 2p
¢ekirdek seviye spektrumu iki tiir pikin var oldugunu gostermektedir. Bunlar 162.3
ve 163.5 eV’luk bag enerjilerinde, 2p3» ve 2pj» spin-orbital boliinme (yarilma)
seviyelerine isaret eder. Bu degerdeki bag enerjisi benzenetiyoliin Au (111) ylizeyine
kimyasal bir sekilde adsorplandigini, yani ylizeyde C-S baginin olustugunu bundan
baska ylizeyde atomik siilfiir ya da daha yliksek oksidasyon tiirlerinin olmadigini
gostermektedir (Argon et al. 1982; Jatfey et al. 1994).
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Sekil 2.6. Au (111) tizerinde benzenetiyol kendi kendine biriken tek tabakalar1
*(a) siilfiir 2p, (b) karbon 1s ve (¢) O 1s ¢ekirdek seviyelerinin XPS spektrumu: (+) diisiik deger, (—)
Gaussian/Lorentzian (80:20) karigimi kullanilarak deneysel verilerin pik fit degerleri

Au (111) iizerinde tek tabaka filmleri olusturmak i¢in kullanilan benzenetiyol
molekiiliinde dort farkli karbon ¢evresi bulunmaktadir. Ancak XPS teknigi bunlardan
tiyolat fonksiyonel grubu ile dogrudan bagli olmayan aromatik karbon atomlarini
farkl1 bir sekilde gostermeyebilir. Sekil 2.6.b’de C 1s c¢ekirdek seviyesinde
asimetriye neden olan, diisiik bag enerjisindeki tiiriin elektronegatif siilfiir atomuna
baglanan elektronca fakir karbon atomunu gosterir. Temel C 1s fotoemisyonu fenil
grubundaki karbon atomlarinin farkli olmadigini gostermektedir. Sekil 2.6’da

deneysel olarak elde edilen pikler fit edildiginde ylizeyde bir fenil tiyolat grubunun
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varhigi ile 286.1 ve 284.5 eV’da meydana gelen C 1s ¢ekirdek seviye emisyonlarinin

iki kisma kaydirilmasi sonucuyla aciklanabilir.

Siv1 fazli bir ortamda olusturulan tek tabakalar Sekil 2.6.c’de gosterildigi gibi 532.4
ve 530.0 eV’da O 1s fotoemisyon spektrumu ile karakterize edilmektedir. Bu
sekildeki bag enerjileri altin oksit i¢in (529-533 eV), Si0; (532.3 e¢V) ve karbona
bagli oksijen i¢in (531-533 eV) beklenene en yakin sekliyle iliskilendirilir (Canning
et al. 1984; Pireaux et al. 1984; Moulder et al. 1992; Ron et al. 1994). Karbon ile
oksijenin nicel miktarlariin oranmi (3.0:1.0) filmde oksijenin dnemli bir sekilde var
oldugunu gosterir. Grazing emisyonu (normalin {stiinde 70°) ile elde edilen
sonuglara gore karbon ile oksijen orani 3.0:0.8’e azalir. Oksijenin bir boliimii
Au/SAM ara yiizeyinde yerlesebilirken SAM/vakum ara ylizeyinde oksijenin

olugmasi (yerlesebilmesi) engellenmektedir.

S 2p ¢ekirdek seviyesinin (166-169 eV) degerine gore tek tabakada siilfinit ya da
stilfonat olusumuna dair herhangi bir kanit ileri siiriilmemektedir. Oksijene bagh
karbondan meydana gelen fotoemisyon yiiksek bag enerjili aromatik karbon atomlari
ile uyumsuzluk gosterirken tiyolat grubuna bagli karbon atomlar: ile iliskilendirilir.
Bu durum C 1s siddet oraninin, beklenen oran 1.5 degerinin aksine 1.1:5.0 seklinde
elde edilen oran ile agiklanabilir. Evens ve arkadaslarida Au substrat iizerinde
oktadekanetiyol molekiillerinin tek tabakalarinda (531-533 eV) oksijenin varligini
gbzlemislerdir (Evans et al. 1995,1996).

Reese ve Fox (1998), konjuge bir u¢ gruba sahip 3, 6 ve 14 tiyollerinin tek
tabakalarini polikristalin altin elektrot {izerinde calismislardir. Bu kendi kendine
biriken tek tabakalarin elektrokimyasal o6l¢timleri, onlarin yogun bir sekilde
istiflendigini ve kusursuz yapilar sergilediklerine isaret etmektedir. Ayrica 6 ve
14’lin tek tabakalarindaki kromoforlar, muhtemelen bu tek tabakalarin kararliligi ve

olusumu igin yiiriitiicii gii¢ olan molekiiller arasi etkilesimlere neden olur.
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Sekil 2.7. 3, 6 ve 14’°1in molekiiler yapilar1

Iletken bir c¢ozeltide elektroaktif tiirlerin doniisiimlii voltamogramu, altin elektrot
tizerinde bir SAM’in biitlinliigiinii arastirmak i¢in olduk¢a 6nemlidir (Porter et al
.1987; Chidsey and Loiacono 1990). Elektrot ve ¢ozelti tiirleri arasindaki elektron
transferi tek tabakalardan gecen tiinellemeyle ya da tek tabakadaki kusurlar ve
cukurlarin oldugu boliimlerde gerceklesmektedir (Creager ef al. 1992; Finklea et al.
1993). 10 ya da daha ¢ok karbon atomuna sahip n-alkanetiyollerin kendi kendine
biriken tek tabakalarindaki her bir zincir, sulu ¢ozeltideki elektroaktif tiirlere karsi
bariyer olustururlar. Ancak bu sekildeki calismalarin ¢ok az1 konjuge tiyollerden
olusturulan tek tabakalara sahiptir (Sabatani et al. 1993; Zehner and Sita 1997). Bu
alandaki ilk ¢aligmada, oligo (fenil) tiyollerinin kendi kendine biriken tek tabakalari
iletken K4Fe(CN)g cozeltisi kullanilarak dontigiimlii voltametri teknigi kullanilarak
tiyol ve fenil molekiillerinin etkisi incelenmistir. Fenil molekiillerinin sayis1
arttiginda SAM’ler daha pasivize olmasina ragmen 3, 6 ve 14 molekiillerinin
SAM’leri hala difiizyon-kontrollii faradayik akim vermektedir. Bu deneyler konjuge
tiyollerin SAM’lerinin, alkanetiyollerin SAM’lerine kiyasla daha az oranda pasivize

olduguna igaret etmektedir.
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Sekil 2.8. 3 (- -), 6 (—) ve 14 (+¢)’in SAM’leri ile modifiye edilen altin elektrot ve
bos altinin (istte) 0.1 M sulu KCIl iginde 1 mM K4Fe(CN)¢'nin doniistimlii
voltamograma.

*Potansiyeller 500 mV/s tarama hizinda Ag/AgCl referans elektrot ve karsit elektrot olarakta platin
tel kullanilarak dl¢lilmiistiir

Sekil 2.8’de 3, 6 ve 14 molekiillerinin kendi kendine biriken tek tabakalari ile
modifiye edilen Au elektrot (Sekil 2.8’de altta) ve bos Au elektrot (Sekil 2.8’de
iistte) icin 0.1 M KCI ¢ozeltisinde 1 mM K4Fe(CN)g’nin doniisiimlii voltamogramini
gostermektedir. Bu {i¢ tek tabaka yapisinda da Faradayik deger azalmaktadir. 6
molekiiliinlin SAM yapis1 taranilan bolgenin potansiyelinden bagimsizdir. Buna
karsiik 3 ya da 4 molekiillerinin SAM yapilar1 300 mV’dan daha yliksek
potansiyelde akimda bir artis géstermektedir. Bu yiizden, bu tek tabakalar pasivize
olmalarina ragmen daha pozitif potansiyellerde 6’nin SAM’lerinden daha gegirgen
ozellik gostermektedirler. Dontlisiimlii voltametri sonuglarina gore en kararli SAM
yapisinin 6 molekiiliiniin SAM yapist oldugu ifade edilirken bu siranin 14 ve daha

sonrasinda 3 molekiiliiniin SAM yapilan seklinde devam ettigi belirtilmektedir.

iii- Amid bagi iceren tiyollerin kendi kendine biriken tek tabakalar1 (SAMs)

Amid  gruplart  tek  tabakalarin  ¢esitli  katmanlarinda  (seviyelerinde)

bulunabilmektedirler. Primer amidler biyo molekiil ve hiicre adhezyonu gibi
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alanlarda kullanilmaktadir. Internal (ikincil ve iigiinciil) amidler etkili sentez sekilleri
sunmalarinin yani sira kararli SAM yapisini gelistiren ve molekiiler diizenlenmeyi

kontrol eden gruplardir.

Clegg ve Hutchhison (1999), amid iceren katmanli ve diizenli bir sekilde dizayn
edilen kendi kendine biriken tek tabakalarda iki komsu bolgeyi agik bir sekilde
gostermektedirler. Bunlardan ilki substratin en yakininda yer alan polar amid
tabakasi ikincisi ise hidrofobik alkil tabakasidir. Bu iki tabaka arasindaki etkilesimler
tek tabakalarin yapisi ve diizeni iizerinde etkili olmaktadir. Bu dogrultuda SAM’lerin
yapilanmalar1 konusunda birkag durum s6z konusudur. Tek tabakalar tamamiyla
diizenlenebilirler (Sekil 2.9.a), diizensiz bir sekilde siralanabilirler (Sekil 2.9.b) ya da
sadece belli kisimlar1 diizenli olabilmektedir (Sekil 2.9.c,d).

—
alkyl '
|
amide { [TTTTT] IIEVARWES) [TITTITIIY PRy IR fTe
SCH,CH,- {
substrate { 77777 ST SIS ST ST
() (b) (© (d)

Sekil 2.9. Amid bolgeleri altin substrat ve alkil bolgesi arasinda sikistirilarak, hibrid

amid-alkil SAM’lerinin olasi1 birikme yapilari
*(a) Tamamuyla diizenli SAM (b) Tamamuyla diizensiz SAM (¢) Diizenli amid tabakasina karsilik
diizensiz alkil tabakas1 (d) Diizensiz amid tabakasi ile diizenli alkil tabakasi

Tek bir amid grubu igeren alkanetiyol SAM’leri (Cp-1AT/Au; n=9. 11-16, 18) igin

analitik verilere dayali yapisal etkilesimleri gosterilmistir.

0

Chs(CHohr N~
H

Cn-1AT
Sekil 2.10. C,-1AT molekiillerinin agik yapist
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n>15 oldugunda filmler tamamiyla diizenlidirler (Sekil 2.9.a). Ancak daha kisa alkil
zincirlerinin hidrokarbon bélgelerinde diizensizlikler gézlenir (Sekil 2.9.c). Benzer
zincir uzunluklaria sahip n-alkanetiyol tiirlerinde (n=10) hidrofobik etkilesimler s6z

konusu olmaktadir (Porter ef al. 1987; Bain et al. 1989).

Cu-1AT/Au (n=9, 11-16, 18) tek tabaka tiirleri (Sekil 2.10) her biri amid gruplarinin
varliginda oldukc¢a fazla hidrojen baglarina sahiptirler. Amid tabakasinin yakininda
yer alan, hidrokarbon zincir uzunluguna bagli olarak diizenli ya da diizensiz
tabakalar meydana gelmektedir. Clegg ve Hutchison (1999) C,-1AT/Au (n=15) tek

tabakalarinin 6zelliklerini incelemislerdir.

Kimyasal bir sekilde adsorplanan, anizotropik tek tabaka olusumlarini gdsteren X-
Isinlar1 Fotoelektron Spektroskopisi (XPS), bu filmlerin elementlerini, kimyasal
¢evresini ve tanimi hakkinda bilgi saglamaktadir (Briggs et al. 1983; Hochella 1988).
S 2p pik pozisyonlar1 altin substrat ile kovalent etkilesimleri gosterirken (Dubois et
al. 1990; Nuzzo et al. 1990) diger SAM pikleri alkil ve amid materyalleri igin
beklenen enerjilerde ortaya cikmaktadirlar (Clark et al. 1976; Tam-Chang et al.
1995; Clegg and Hutchison 1996; Bomben and Dev 1998; Clegg et al. 1998).
Materyal iizerinde fotoelektronlarin azalmasindan dolay1 C 1s pik siddetleri diger
atomlardan meydana gelen sinyallerin giderilmesini kuvvetlendirir. Bu etki uzun
zincirli SAM’lerdeki onceden meydana gelen agregatlardan kaynaklanir. Ciinki
SAM’lerin hidrokarbon tabakasi olduk¢a kalindir (Cadman et al. 1975; Troughton et
al. 1988; Evans et al 1991; Lenk et al. 1994). Film kalinliklar1 XPS

spektrumlarindan hesaplanmaktadir.

n>15 oldugunda alkil bolgesi oldukca diizenli iken kisa zincirli SAM’ler daha
diizensiz zincirlere sahiptirler. Sekil 2.11°de C;s-u¢lu bir amid iceren SAM’lerin IR
spektrumu hidrokarbon tabakasinin olduk¢a iyi bir sekilde diizenlendigini
gostermektedir. Ayrica n>16 oldugunda SAM’lerin daha yiliksek oranda diizenli
yapilar sergiledigi belirlenmistir. Filmlerde CH, (asimetrik) ve CH, (simetrik)

tiirlerinin dalga sayilari, siddetleri ve pik genislikleri ¢ok yiiksek oranda diizenlenen
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n-alkanetiyol SAM’leri ile benzer ozellikler gostermektedirler (Snyder et al. 1982;
Allara et al. 1985; Laibinis et al. 1991; Parikh et al. 1992). Zincir uzunlugunun
kisalmast sonucunda diizenin azalmasindaki ilk neden C,-1AT/Au yapisindaki CH,

piklerinin siddetlerinin azalmasindan meydana gelmektedir.
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Sekil 2.11. Altin elektrot iizerinde tek bir amid igeren alkanetiyol SAM’lerini FTIR-

ERS spektrumu.
*(A) C15-1AT/Au. (B) C16-1AT/Au. (C) Cis-1AT/Au. (D) C14-1AT/Au. (E) Ci5-1AT/Au. (F) Cy»-
1AT/Au. (G) Ci;-1AT/Au. (H) Cy-1AT/Au

IR spektrumu SAM’lerin tamaminda bulunan amid tabakalarinin oldukca iyi
diizenlendiklerini ve hidrojen baglarin olustugunu gostermektedir. Alkil bolgesine
bakildiginda, spektrum baslangi¢ serilerinin amid gruplar1 substrat ylizeyine hemen
hemen paralel bir sekilde C=0O ve N-H baglarinin olusmasi seklinde
diizenlenmektedir. iki belirleyici sinyal, amid A (N-H (str), ~3300 cm™) ve amid I
(C=0 (str), ~1640 cm™) SAM spektrumunda ¢ok zayif ya da yayvan bir sekilde
bulunmamaktadir (Dwivedi and Krimm 1982; Krimm and Bandekar 1986). Yiizey
se¢im kurallarina uygun olarak zayif pik siddetleri substrat ylizeyine paralel baglanan
C=0 ve N-H baglan ile iliskilendirilir (Sabapathy et al. 1998; Strong and Moore
1998).
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Amid bélgesindeki en énemli 6zellik N-H (ipb)’den kaynaklanan ~1560 cm™’de
amid II pikidir. Bu pikin keskin siddeti dipol titresimlerinin substrat yiizeyinde dik
bir sekilde oldugunu gostermektedir. Amid II pikinin yiiksek frekanst N-H
titresimleri lizerinde karbonil gruplari ile baglanmasi sonucunda meydana gelen
yuksek a¢il1 hidrojen baglar ile iliskilendirilir. Amid III ise ikincil amid gruplar igin
beklenen trans konformasyon sonucunda ~1250 c¢cm™’de yayvan bir pik seklinde
ortaya c¢ikmaktadir. Amid III’in baglangic tiirleri C-N (str) ve N-H (ipb)’den
olugmaktadir. Amid III amid II ile karsilagtirildiginda diistik siddetlidir.

HA cm™

mV vs. SSCE

mV vs. SSCE

Sekil 2.12. Altin substrat {lizerinde bir amid grubu iceren alkanetiyol SAM’lerinin
elektrokimyasal blokasyon ve ¢ift tabaka kapasitans deneylerinden elde edilen
dontigiimlii voltamogramlar (tarama hiz1 100 mV/s; SSCE referans elektrot): (—) 1.0
M KClI igindeki 1,0 mM KsFe(CN)g, (- -) 1.0 M KCL. (A) Co-1AT/Au. (B) Cis-
1AT/Au

Elektrokimyasal bir hiicrede calisma elektrodu olarak ilgili molekiil ile modifiye
edilen altin substrat kullanilarak SAM hakkinda 6zellikle yapisal bilgi elde etmek
miimkiindiir. Elektron transferi (ET) ve yiik depolama (kapasitif) molekiiler boyutta
olmasindan dolay1 voltametrik teknikler molekiiler diizeni ya da diizensizligi diger

tekniklerden daha iyi bir sekilde gostermektedir.
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Elektrokimyasal blokasyon deneylerinde, redoks probu ve elektrot arasindaki
blokasyon i¢in dielektrik tabakasinin Onemi dontisiimli voltamogram (CV)
kullanilarak tanimlanir. Cn-1AT/Au tiirlerindeki SAM’lerin hepsi i¢in alinan
voltamogramlar Sekil 2.12’de gosterilmektedir. Bu voltamogramlar filmlerdeki
cukurlarin elektron transferinde 6nemli bir rol oynamadigini géstermektedir. Ayrica

bu durum substratin adsorbat ile tamamiyla kaplandiginin ispatidir.
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Sekil 2.13. SAM 1-4’iin tek tabaka birikintilerinin sekli

Sek ve grubunun (2002), calistiklar tek tabakalar Sekil 2.13’de gosterilmektedir. Tek
tabakalar1 olusturan molekiillerin alkil zincirlerinde amid gruplari bulunmaktadir.
SAMI1 ve SAM3 yapilarinda hidrojen bagi olusturan amid gruplar1 (internal) bir
diizlemde bulunurlar. SAM2 ve SAM4 diamidler (internal ve external) seklindeki
yapilardir. Bu ylizden amid tiirlari internal (SAM1 ve SAM3’e benzer sekilde
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elektrot yiizeyinin yakininda bulunanlar) ve external (tek tabakalarin en dis kisminda

yer alanlar) olarak iki gruba ayrilabilirler.
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Sekil 2.14. SAM2 (altta) ve SAM4 (istte) i¢in kaydedilen reflektans infrared
spektrumu. C-H (str)-solda ve amid II-sagda olmak iizere gosterilen iki bolge

Sek ve grubu (2002), bu yapilardan SAM2 ve SAM4’iin yapilarim1 STM ve FTIR
tekniklerini kullanarak incelemislerdir. Alinan FTIR spektrumlarina gore amid IT
bandi, tek tabakalar hakkinda 6nemli bir bilgi vermektedir. Bu band tek tabakalarda
hidrojen bagi olmadiginda ~1510 cm™ dalga boyunda, hidrojen baglari
gerceklestiginde ise daha yilksek dalga boyuna ~1530-1560 cm™ kaydigim
gostermektedir. SAM2 ve SAM4 yapilar igin alinan spektrumlarda ise bu amid
bandlarindan birisi 1511 cm™ digeri ise 1550 cm™ dalga boylarinda gériilmektedir.
Bu sekilde bant bdliinmelerinin kristal alan etkisinden kaynaklanabilecegi sonucuna
varilmustir. Ikili amid IT band tek tabakalardaki amid gruplarinin iki farkli gevreden
etkilendiklerini gostermektedir. Bunlar molekiiller arasinda hidrojen baglarinin

olustugu ve olusmadig1 durumlardir.

Sekil 2.14°de C-H ve N-H gerilim bolgelerindeki FTIR spektrumlarini

gostermektedir. CHs grubu ile ilgili banlar alkanetiyol spektrumlart ile
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karsilastirildiginda ¢ok zayiftir. Ayrica CH; (simetrik) ve CH; (asimetrik) piklerinin
siddetleride azalmaktadir. Bu durum basit n-alkanetiyol sistemleri ile
karsilagtirildiginda ikili amid gruplarindan olusan tek tabakalardaki molekiiller daha
diizenli bir sekilde siralandiklarint gdstermektedir. Schneider ve grubunun (2000)
sonuglarina benzer sekilde SAM4’iin spektrumundaki amid I bandinin yani1 sira amid
A ve B bandlarida (KBr’de sirasiyla 3340 cm™ ve 3090 cm™) gozlenmemistir. Bu
bandlar olmadiginda N-H ve C=O baglarinin altin yiizeyine paralel sekilde
siralandigy ileri siirilmektedir. SAM2’nin spektrumunda ise 3340 cm’ dalga
boyunda ¢ok zayif amid A bandi goziikmektedir. Bu durum tek tabakadaki amid

gruplarinin yonlenmesinde birden fazla durumu gdstermektedir.

Sekil 2.15. (A) Bos altin ve (B) SAM2 ile modifiye edilen altin elektrot igin
3500x3500 A alinan STM goriintiileri

Sekil 2.16. (A) SAM2’nin 145x145 A (B) SAM4’iin 150x150 A STM gériintiileri
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SAM2 ve SAM4 yapilar1 STM teknigi kullanilarakda incelenmistir. STM
goriintiilerine gore bu tek tabakalardaki hidrojen baglar1 vasitasiyla molekiiller n-
alkanetiyollerden daha lineer yapilar sergilemektedirler. STM sonuglarma gore
SAM?2’deki komsu molekiiller arasindaki uzaklik 5.5£1.0 A’dur (Sekil 2.15.b) ve
SAM4’iin STM goriintiileri SAM2’nin goriintiilerine benzer sekildedir. SAM4’lin
komsu molekiilleri arasindaki uzaklik 5.5 A dur (Sekil 2.16). Bu sonuglar
alkanetiyolat tek tabakalari icin kaydedilen degere ¢ok yakindir. Bundan dolay1
diamid molekiillerinin tek tabaka yogunlugunun basit n-alkanetiyolat sistemleri i¢in

ayn1 oldugu ileri stiriilmiistiir.

Song ve grubu (2008), daha onceki c¢aligmalarinda, silikon yiizeyinde 3-
aminotrietoksilan (APS) molekiillerinin kendi kendine birikintilerini olusturduktan
sonra amin ug¢ gruplartyla sterik asitin (STA) muamelesi sonucunda amin igerikli
modifiye yiizeyler elde etmislerdir. Bu calismalarinda ise APS ve STA’nin yerine
sterol klorid (STC) ve N-[3-(trimetoksil) propil] etilendiamin (DA) molekiillerini
calismislardir. Bu molekiilleri tercih sebeplerinden ilki DA molekiilii, APS
molekiilinden daha uzun zincirlidir. Ikincisi STC, NH, gruplar ile yiizey kapling
reaksiyonlar1 i¢in STA’dan daha reaktiftir. Uciinciisii ise DA zincirindeki iki —~NH-
grubu hidrojen baglar ile ikili tabaka olusturmak i¢in uygun ozelliklere sahiptir.

Amid igeren katmanli bir filmin ideal yapis1 Sekil 2.17°de gosterilmektedir.

Sekil 2.17. Amid i¢eren katmanli bir film yapisi
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DA molekiillerinin kendi kendine biriken tek tabakalarimin olusumu, hazirlama
stiresince elipsometrik kalinlik 6l¢iimii ve su kontak a¢i Olclimleri ile kontrol
edilmistir. Kalinlik ol¢imlerinden 6nce numuneler 10 ya da 20 dakikalik zaman
araliklarinda c¢ozeltiden c¢ikarilip, temizlenip, kurutulduktan sonra olgiimler icin
kullanilmistir. Eger reaksiyon zamanmi uzatilirsa kalinlik Ol¢timleri teorik degerden
daha fazla olacaktir ve bu durum c¢oklu tabakalarin olustugunu gostermektedir. Yavas
bir sekilde tamamlanacak olan tek tabakalari olusturmak igin olusum sirasinda
¢oziicli, konsantrasyon, sicaklik, su hacmi ve zaman 6nemli parametrelerdir. Silikon
ylizeyinde SiO, tabakasinin kalinlig1 temizleme siirecinden sonra yaklasik 1,7 nm
olarak Olcililmiistiir. DA filminin kalinlig1 ise 0,98 nm’dir. Bu deger Sekil 2.18’de

gosterilen teorik degere yakindir.
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Sekil 2.18. Cesitli filmlerin elipsometrik kalinliklar1 ve su kontak ag¢1 degerleri

Su kontak ac1 degerleri film kalinligimnin artmasi ile ¢ok az degismistir. Kontak
agilarmn ilk degeri yaklasik 40°°dir. Daha sonra Sekil 2.18’de gosterildigi gibi 39°°de
sabit kalmistir. APTES molekiilii ile olusturulan kendi kendine biriken tek tabakalar
icin su kontak ag¢1 degeri 44° olarak belirlenmistir. Bu yiizden DA molekiilleri ile
olusturulan tek tabakalarin, APTES SAM yiizeyinden daha yogun bir sekilde

istiflendigini gostermektedir.
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DA molekiillerinin tek tabakalar1 olusturulduktan sonra STC molekiilleri amin
ylizeylerini modifiye etmek icin kullanilmistir. Sekil 2.18’de gosterildigi gibi
modifikasyondan sonra film kalinliklarinda ve su kontak ag¢1 degerlerinde keskin bir
artig gézlenmistir. Su kontak ag1 degeri 109”’e yiikselirken film kalinliklar1 yaklasik
2.4 nm artmistir. Biitlinliyle kaplanan STC tabakasinin teorik kalinlig1 yaklasik 2.6
nm’dir. 18-karbon zincirine sahip komple bir SAM’in su kontak a¢1 degeri 110°’den
daha biiyiiktiir (Tao 1993; Ren et al. 2002). Bu yiizden hemen hemen tam bir
kaplama amino yiizeylerinde ger¢eklesmistir. Aminosilan tabakasinin tlizerindeki
kendi kendine biriken tek tabakalarin yogunlugu amino gruplarimin yiizeydeki
yogunluklarina gore belirlenir. Bundan dolay1 yiizeyde —NH, grubunun fazlaca
bulunmasindan dolayr DA molekiilleri yogun bir film olusturmustur. Ayrica amino
u¢ grubuna sahip daha uzun zincirli aminosilanlar ile daha yogun filmler
olusturulabilir. Kisa zincirli APTES molekiilleri ile silikon ylizeyinde kendi kendine
birikme ylizeydeki amin gruplarinin az olmasi nedeniyle rastgele dagilmis halde
filmler olusturulur. Smirnov ve arkadaslarinin yapmis oldugu calismada DA
molekiillerinin APS molekiillerinden daha yiiksek bir adsorpsiyon 6zelligine sahip

oldugu gozlenmistir.

Silikon tiizerindeki filmlerin FTIR spektrumlar Sekil 2.19°da gosterilmektedir. DA
filmi i¢in (Sekil 2.19.a) sadece asimetrik ve simetrik metilen titresimleri 2928 ve
2855 cm’ dalga boylarmda gdzlemlenmistir. STC molekiillerinin spektrumunda
(Sekil 2.19.b) metilen titresim pikleri 2923 ve 2855 cm™ dalga boylarina kaymustir.
Bu sonuglar metil zincirinin kristal yapisinin artigin1 géstermektedir. Metil zincirleri
kristal yapida olsa bile ¢ok yakin bir sekilde paketlenmemislerdir (Zhang and Archer
2003). Bu durum 1639 ve 1542 cm’ dalga boylarindaki piklerle agiklanabilir.
Literatiire uygun olan (Nakanishi and Solomon 1977), -NHC=0 grubunun olusumu

amid I ve amid IT’ye isaret eder.
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Sekil 2.19. Silikon tizerinde (a) DA filmi (b) DACI18 filmlerinin FTIR spektrumu

Hidrojen baglar1 C=0O baginin elektron yogunlugunda bir azalmaya sebep olabilir ve
yine N-H egimindeki simirlamalarda artar. Whitesides ve grubu 1650 cm™ dalga
boyunda amid I bandimin ve 1550 cm™’de amid IT bandi oldugunu FTIR
spektrumlarina dayanarak kendi kendine biriken tek tabakalarda hidrojen baginin
olustugunu iddia etmektedirler (Tam-Chang et al. 1995). Bu ylizden hidrojen
baglarinin varligi amid I bandinin kirmiziya kaymas: ve amid Il bandinin maviye
kaymasi ile agiklanabilir. Bu sonuglar dogrultusunda DACI8 filminde hidrojen

baglarinin oldugu soylenebilir.



37

3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Materyaller

3.1.1. Aromatik ve heteroaromatik sonlu tiyol molekiillerinin sentezi ve

karakterizasyonu

11-Bromoundekanoik asid’in 1 kuru CH,Cl, ¢dzeltisine, azot atmosferinde tiyonil
kloriir damla damla ilave edildi. Daha sonra kuru dimetil formamid (DMF)’in
katalitik miktar1 ilave edilerek, reaksiyon karigimi 7 saat refluks sicakliginda
karistirildi. Coziicii uzaklastirildi ve asit klorid 2 kuru CH,Cl,’de ¢oziildii. Bu
cozelti, ilgili amin molekiilii (1-naftilamin, anilin, 3-aminopiridin, 6-aminokinolin)
ve reaktifini NEt;, NaH igeren metilen kloriir ¢ozeltisine azot atmosferi altinda damla
damla ilave edildi. Reaksiyon karisimi gece boyu oda sicakliginda azot atmosferi
altinda karistirildi. Daha sonra reaksiyon TLC ile kontrol edildi ve ¢ikis bilesiginin
bittigi gozlendi. %80-85 verimlerle 3, 4, 5 ve 6 molekiilleri elde edildi. Sentezlenen
bu molekiiller kuru DMF igerisinde azot atmosferinde 80°C’de tiyoiire ile 3 saat
karistirildi. Daha sonra her bir ¢ozelti ortamina NaOH ilave edildi ve sonug ¢ozeltiler
2 saat daha karistirildi. Oda sicakligina sogutulan reaksiyon karigimi konsantre
stilfirik asit ilavesi ile asitlendirilmesinin sonucunda istenen tiyol molekiilleri (7, 8, 9,

10) sentezlendi (Sekil 3.1).

11-Bromoundekanaoik asit (1): Beyaz kati. 'H NMR (400 MHz, CDCl;) & 3.40 (t,
2H, CH;,Br), 2.34 (t, 2H, CH,CO), 1.84 (p, 2H, CH,), 1.62 (p, 2H, CH,), 1.40-1.28
(m, 10H, CHy).

11-Bromo-N-(naftil-1-yl) andekanamid (3): (%85, sar1 kristal, mp 72-74°C) 'H-
NMR (400 MHz, CDCls): 6 7.53 (s, 1H, ArH), 7.50 (s, 1H, ArH), 7.35 (bs, 1H, NH),
7.32-7.26 (m, 2H, ArH), 7.08 (t, J=7.3 Hz, 1H, ArH), 3.39 (t, J=6.9 Hz, 2H, -CH,Br),
2.34 (t, J=7.6 Hz, 2H, -CH,C=0), 1.84 (p, J=6.9 Hz, 2H, -CH,-), 1.71 (p, J=7.3 Hz,
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2H, -CH,-), 1.43-1.26 (m, 12H, -CH,-). >*C-NMR (100 MHz, CDCls): & 171.61,
138.23, 129.18, 124.37, 120.03, 38.01, 34.17, 33.03, 29.54, 29.52, 29.50, 29.44,
28.91, 28.34, 25.79. FTIR (KBr pellet): 3303, 3192, 3128, 3042, 2922, 2852, 1659,
1599, 1532, 1499, 1469, 1444, 1416, 1380, 1341, 1307, 1296, 1242, 1217, 1179,
1114, 1077, 1027, 959, 899. C;7H5BrNO: C 61.00, H 7.56, N 4.13.

i)Tiyoiire
ii) NaOH
iii) H,SOy4

H

Sekil 3.1. Tiyol molekiillerinin sentez basamaklari
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11-Bromo-N-(naftil-1-yl) andekanamid (3): (%85, sar1 kristal, mp 78-80°C) 'H-
NMR (400 MHz, CDCls): 6 7.53 (s, 1H, ArH), 7.50 (s, 1H, ArH), 7.35 (bs, 1H, NH),
7.32-7.26 (m, 2H, ArH), 7.08 (t, J=7.3 Hz, 1H, ArH), 3.39 (t, J=6.9 Hz, 2H, -CH,Br),
2.34 (t, J=7.6 Hz, 2H, -CH,C=0), 1.84 (p, J=6.9 Hz, 2H, -CH,-), 1.71 (p, J=7.3 Hz,
2H, -CH,-), 1.43-1.26 (m, 12H, -CH,-). "C-NMR (100 MHz, CDCls): & 171.61,
138.23, 129.18, 124.37, 120.03, 38.01, 34.17, 33.03, 29.54, 29.52, 29.50, 29.44,
28.91, 28.34, 25.79. FTIR (KBr pellet): 3303, 3192, 3128, 3042, 2922, 2852, 1659,
1599, 1532, 1499, 1469, 1444, 1416, 1380, 1341, 1307, 1296, 1242, 1217, 1179,
1114, 1077, 1027, 959, 899. C17H26BrNO: C 61.00, H 7.56, N 4.13.

11-Bromo-N-fenildekanamid (4): (%85, sar1 kristal, mp 72-74°C) 'H-NMR (400
MHz, CDCls): § 7.53 (s, 1H, ArH), 7.50 (s, 1H, ArH), 7.35 (bs, 1H, NH), 7.32-7.26
(m, 2H, ArH), 7.08 (t, J=7.3 Hz, 1H, ArH), 3.39 (t, J=6.9 Hz, 2H, -CH,Br), 2.34 (t,
J=7.6 Hz, 2H, -CH,C=0), 1.84 (p, ]=6.9 Hz, 2H, -CH,-), 1.71 (p, J=7.3 Hz, 2H, -
CH»-), 1.43-1.26 (m, 12H, -CH,-). >C-NMR (100 MHz, CDCl;): & 171.61, 138.23,
129.18, 124.37, 120.03, 38.01, 34.17, 33.03, 29.54, 29.52, 29.50, 29.44, 28.91, 28.34,
25.79. FTIR (KBr pellet): 3303, 3192, 3128, 3042, 2922, 2852, 1659, 1599, 1532,
1499, 1469, 1444, 1416, 1380, 1341, 1307, 1296, 1242, 1217, 1179, 1114, 1077,
1027, 959, 899. C17H2BrNO: C 61.00, H 7.56, N 4.13.

11-Bromo-N-(piridin-3-yl) andekanamid (5): (%85, beyaz kristal, mp 73-75°C)
'H-NMR (400 MHz, CDCl3): & 8.56 (d, J=2.2 Hz, 1H, ArH), 8.30 (d, J=4.8 Hz, 1H,
ArH), 8.19 (d, J=8.4 Hz, 1H, ArH), 8.06 (bs, 1H, NH), 7.27-7.24 (m, 1H, ArH), 3.39
(t, J=6.8 Hz, 2H, -CH,Br), 2.38 (t, J=7.5 Hz, 2H, -CH,C=0), 1.80 (p, ]=7.3 Hz, 2H, -
CH»-), 1.72 (p, J=6.9 Hz, 2H, -CH,-), 1.39-1.27 (m, 12H, -CH>-). >C-NMR (100
MHz, CDCl): § 172.34, 145.13, 141.22, 135.36, 127.48, 123.94, 37.72, 34.17,
33.00, 29.53, 29.49, 29.47, 29.41, 28.89, 28.33, 25.66. FTIR (KBr pellet): 3310,
3109, 2, 2919, 2851, 1691, 1664, 1594, 1582, 1541, 1472, 1423, 1326, 1283, 1218,
1189, 1167, 1104, 1025. C16H,5BrN,O: C 59.40, H 7.37, N 7.53.
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11-Bromo-N-(kinolin-6-yl) andekanamid (6): (%85, sar1 kristal, mp 165-167°C)
'H-NMR (400 MHz, CDCls): & 8.56 (d, J=2.2 Hz, 1H, ArH), 8.30 (d, J=4.8 Hz, 1H,
ArH), 8.19 (d, J=8.4 Hz, 1H, ArH), 8.06 (bs, 1H, NH), 7.27-7.24 (m, 1H, ArH), 3.39
(t, J=6.8 Hz, 2H, -CH,Br), 2.38 (t, J=7.5 Hz, 2H, -CH,C=0), 1.80 (p, J=7.3 Hz, 2H, -
CH»-), 1.72 (p, J=6.9 Hz, 2H, -CH,-), 1.39-1.27 (m, 12H, -CH>-). >C-NMR (100
MHz, CDCls): 6 172.27, 149.39, 145.59, 136.37, 136.14, 130.12, 129.11, 123.52,
121.82, 116.30, 37.96, 34.18, 32.99, 29.53, 29.49, 29.44, 28.88, 28.32, 25.78. FTIR
(KBr pellet): 3413, 3289, 3080, 2927, 2853, 1667, 1625, 1602, 1578, 1556, 1500,
1466, 1431, 1382, 1365, 1328, 1248, 1225, 1121. CyH27BrN,O: C 62.37, H 6.81, N
7.16.

11-Merkapto-N-(naftil-1-yl) andekanamid (7): (%87, beyaz kristal, mp 66-68°C)
'H-NMR (400 MHz, CDCls): & 7.53 (s, 1H, ArH), 7.50 (s, 1H, ArH), 7.35 (bs, 1H,
NH), 7.32-7.26 (m, 2H, ArH), 7.08 (t, J=7.3 Hz, 1H, ArH), 3.39 (t, J=6.9 Hz, 2H, -
CH,Br), 2.34 (t, J=7.6 Hz, 2H, -CH,C=0), 1.84 (p, J=6.9 Hz, 2H, -CH,-), 1.71 (p,
J=7.3 Hz, 2H, -CH,-), 1.43-1.26 (m, 12H, -CH,-). ®C-NMR (100 MHz, CDCL): &
171.61, 138.23, 129.18, 124.37, 120.03, 38.01, 34.17, 33.03, 29.54, 29.52, 29.50,
29.44, 28.91, 28.34, 25.79. FTIR (KBr pellet): 3303, 3192, 3128, 3042, 2922, 2852,
1659, 1599, 1532, 1499, 1469, 1444, 1416, 1380, 1341, 1307, 1296, 1242, 1217,
1179, 1114, 1077, 1027, 959, 899. C;7H,sBrNO: C 61.00, H 7.56, N 4.13.

11-Merkapto-N-fenildekanamid (8): (%85, sari kristal, mp 66-68°C) "H-NMR (400
MHz, CDCl3): 6 7.53 (s, 1H, ArH), 7.50 (s, 1H, ArH), 7.35 (bs, 1H, NH), 7.32-7.26
(m, 2H, ArH), 7.08 (t, J=7.3 Hz, 1H, ArH), 3.39 (t, J=6.9 Hz, 2H, -CH,Br), 2.34 (t,
J=7.6 Hz, 2H, -CH,C=0), 1.84 (p, J=6.9 Hz, 2H, -CH,-), 1.71 (p, J=7.3 Hz, 2H, -
CH»-), 1.43-1.26 (m, 12H, -CH,-). >C-NMR (100 MHz, CDCl3): & 171.61, 138.23,
129.18, 124.37, 120.03, 38.01, 34.17, 33.03, 29.54, 29.52, 29.50, 29.44, 28.91, 28.34,
25.79. FTIR (KBr pellet): 3303, 3192, 3128, 3042, 2922, 2852, 1659, 1599, 1532,
1499, 1469, 1444, 1416, 1380, 1341, 1307, 1296, 1242, 1217, 1179, 1114, 1077,
1027, 959, 899. C17H,6BrNO: C 61.00, H 7.56, N 4.13.
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11-Merkapto-N-(piridin-3-yl) andekanamid (9): (%85, sar1 kristal, mp 64-66°C)
'H-NMR (400 MHz, CDCls): & 8.56 (d, J=2.2 Hz, 1H, ArH), 8.30 (d, J=4.8 Hz, 1H,
ArH), 8.19 (d, J=8.4 Hz, 1H, ArH), 8.06 (bs, 1H, NH), 7.27-7.24 (m, 1H, ArH), 3.39
(t, J=6.8 Hz, 2H, -CH,Br), 2.38 (t, J=7.5 Hz, 2H, -CH,C=0), 1.80 (p, J=7.3 Hz, 2H, -
CH»-), 1.72 (p, J=6.9 Hz, 2H, -CH,-), 1.39-1.27 (m, 12H, -CH>-). >C-NMR (100
MHz, CDCls): & 172.34, 145.13, 141.22, 135.36, 127.48, 123.94, 37.72, 34.17,
33.00, 29.53, 29.49, 29.47, 29.41, 28.89, 28.33, 25.66. FTIR (KBr pellet): 3310,
3109, ?, 2919, 2851, 1691, 1664, 1594, 1582, 1541, 1472, 1423, 1326, 1283, 1218,
1189, 1167, 1104, 1025. Ci6H2sBrN,O: C 59.40, H 7.37, N 7.53.

11-Mercapto-N-(kinolin-6-yl) andekanamid (10): (%85, sar1 kristal, mp 64-66°C)
'H-NMR (400 MHz, CDCl3): & 8.56 (d, J=2.2 Hz, 1H, ArH), 8.30 (d, J=4.8 Hz, 1H,
ArH), 8.19 (d, J=8.4 Hz, 1H, ArH), 8.06 (bs, 1H, NH), 7.27-7.24 (m, 1H, ArH), 3.39
(t, J=6.8 Hz, 2H, -CH,Br), 2.38 (t, J=7.5 Hz, 2H, -CH,C=0), 1.80 (p, ]=7.3 Hz, 2H, -
CH»-), 1.72 (p, J=6.9 Hz, 2H, -CH,-), 1.39-1.27 (m, 12H, -CH>-). >C-NMR (100
MHz, CDCly): § 172.34, 145.13, 141.22, 135.36, 127.48, 123.94, 37.72, 34.17,
33.00, 29.53, 29.49, 29.47, 29.41, 28.89, 28.33, 25.66. FTIR (KBr pellet): 3310,
3109, 2, 2919, 2851, 1691, 1664, 1594, 1582, 1541, 1472, 1423, 1326, 1283, 1218,
1189, 1167, 1104, 1025. C16H,5BrN,0O: C 59.40, H 7.37, N 7.53.

3.1.2. iki boyutlu kendi kendine biriken tek tabakalarin (SAMs) olusumu

Iki boyutlu kendi kendine biriken tek tabakalar (SAMs) ile yiizey modifikasyonu
olusturmadan Once altin (Au) substratlar 10 dakika pirana ¢ozeltisinde (3:1, H,SOs,
%30 H,0, ) bekletildikten sonra saf su ile yikandi. Daha sonra Au elektrotlar
elektrokimyasal olarak Ag/AgCl/KCl (3,0M) referans elektrota karsin 0,0 V ve 1,8 V
potansiyelleri arasinda 1,0 M H,SO4 ¢ozeltisinde bos altin yiizeyine karsilik gelen
kararli voltamogram elde edilinceye kadar tarama yapilarak temizlendi.
Elektrokimyasal temizlemeden sonra elektrotlar distile su ve etanol ile yikandiktan

sonra azot gaz akiginda kurutuldu.
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Sentezlenen tiyol molekiillerinin 1,0 mM etanol ¢ozeltileri hazirland1i ve bu
¢Ozeltilere altin substratlar en az 72 saat daldirilarak kendi kendine biriken tek
tabakalar (SAMs) olusturuldu. Modifiye ylizeyler tek tabaka yiizeyi lizerine zayif
adsorplanmis molekiilleri uzaklastirabilmek i¢in birkag kez etanol ile yikandi ve azot

atmosferinde kurutuldu.

3.1.3. Elektrokimyasal incelemelerde kullamilan materyaller

Elektrokimyasal reaksiyonu gergeklestirebilmek i¢in elektrokimyasal hiicre,
elektrotlar, destekleyici elektrolit, coziici ve potansiyostat gibi materyaller
gereklidir. Bu materyaller secilirken dikkat edilmesi gereken hususlar sirasiyla

belirtilmistir.

Elektrokimyasal reaksiyonlar, iki elektrotlu ve ¢ elektrotlu elektrokimyasal

hiicrelerde yapilabilir (Sekil 3.2).

- | DC [ Potansivostat
Voltaj Avan
|1
v
A
A v
| 1 I
|| =]
* - Calyma 4| ~- Karg:t
Elaktrodu Flakt
v ot

FKeferans Eleltrot

Sekil 3.2. a) Iki elektrotlu ve b) ii¢ elektrotlu hiicrelerin sematik elektriksel devreleri

Elektrokimyasal bir reaksiyon, iki elektrotlu veya ii¢ elektrotlu hiicrelerde yapilabilir.

iki elektrotlu hiicrelerde elektroaktif maddelerin indirgenme ve yiikseltgenme
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potansiyeli belirlenemediginden ve potansiyel kontrollii elektroliz yapilamadigindan

dolay1 elektrokimyasal ¢aligmalarda genellikle {i¢ elektrotlu sistemler tercih edilir.

Ug elektrotlu bir hiicrede galisma, karsit ve referans (Skoog et al. 1998) olmak iizere

tic tip elektrot kullanilmaktadir.

i. Referans Elektrotlar: Calisma elektrotunun potansiyelini belirlemek igin
potansiyostat tarafindan potansiyeli referans olarak alinan elektrotlar referans
elektrot olarak adlandirilir. Yiikseltgenme ve indirgenme potansiyellerinin tam olarak
belirlenebilmesi, baglantilardaki ve ¢ozelti icindeki potansiyel kaybinin
Onlenebilmesi ve ayrica ¢ozelti direncinin giderilmesi i¢in referans elektrot

kullanilmalidir. Referans elektrotlar tiim voltametrik dl¢iimler i¢in gereklidir.

Bilinen temel referans elektrotlardan birisi, standart hidrojen referans elektrottur
(SHE). Geleneksel olarak standart hidrojen elektrotun potansiyeli tiim sicakliklarda
sifir volt olarak kabul edilir. Potansiyel Ol¢iimlerinde kullanilan standart hidrojen
elektrot, elektrot yiizeyinin hazirlanmasinda ve reaktif aktivitelerinin kontroliinde
karsilagilan giigliikler nedeniyle uygulamada pek kullamish degildir. Bir referans
elektrot kolay hazirlanabilmeli, belli bir akim araliginda tersinir davranmali,
gerilimin sicaklikla degisme katsayis1 kiiclik olmalidir. Siralanan bu 6zelliklere tam
olarak sahip olmayan standart hidrojen elektrotun yerini Hg, Ag gibi bir metal ile o
metalin az ¢Ozlinen tuzundan yapilmis, hazirlanmasi ve kullanimi daha kolay
referans elektrotlar almistir. En ¢ok kullanilan referans elektrotlar, doygun kalomel

referans elektrot (DKE) ve giimiis-glimiis kloriir (Ag/AgCl) referans elektrotlaridir.

Glimiig-giimiis kloriir referans elektrotu (Ag | AgCl | CI') laboratuvar sartlarinda
kolaylikla yapilabilir. Bu elektrot, bir giimiis telin elektrolitik yoldan AgCl ile
kaplandiktan sonra hem giimiis kloriir hem de potasyum kortir yoniinden doygun bir

cozeltiye daldirilmasiyla elde edilmistir (Sekil 3.3).
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Doygun KCl +
— 1-2 damla 1,0 M AgNO;

Agtel <

Kat1 KC1
KCl ile doygun agar tikag

GoOzenekli disk

Sekil 3.3. Giimiig-glimiis kloriir referans elektrot

Glimiig-giimiis kloriir referans elektrotun potansiyeli standart hidrojen elektrotuna
karsin, 25°C’de 0,199 V dur ve elektrotta asagidaki doniisiimlii reaksiyon cereyan

eder.

AgCly +e” <>Ag,+CI (3.1)

Glmiis-giimiis kloriir referans elektrotlarin kalomel elektrotlarda olmayan bir

avantaji 60°C’nin tizerindeki sicakliklarda kullanilabilmesidir.

Glimiis-giimiis kloriir ve doygun kalomel referans elektrot i¢in ¢ozeltideki kloriiriin
molar konsantrasyonu elektrot potansiyelini etkilemektedir. Yukaridaki esitlikte CI°
konsantrasyonu degismesiyle yar1 hiicre elektrot potansiyeli asagidaki Nernst
esitligine (Esitlik 3.2) gore degismektedir.

E =E°sec114¢ —0.05910ga (3.2)

cr

ii. Calisma ve Karsit elektrotlar: Calisma elektrotu, elektrokimyasal tiirlerin
lizerinde reaksiyona girmesiyle incelenecek reaksiyonun gerceklestigi, elektroliz

sisteminin en Onemli pargasidir. Calisma elektrotundaki elektriksel akim elektron
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transferi nedeniyle faradayik akim olarak tanimlanir. Karsit elektrot ise g¢alisma
elektrotundaki faradayik prosesi dengede tutmak icin karsi yonde elektron transferi
ile potansiyostatik devreyi tamamlamak i¢in kullanilir. Karsit elektrotta elektrolit
tirlerinden kaynaklanan kiiciik bir akim go6zlenir. Ancak bu akim c¢alisma

elektrotundaki prosesi etkilemez. Dolayistyla karsit elektrottaki prosesle ilgilenilmez.

Calisma elektrotu referans elektrotun tersine kolayca polarize edilebilmeli yani
gerilimi  degistirilebilmelidir. Elektrokimyasal bir hiicrede ¢aligma elektrotu
rediiksiyon esnasinda indirgenme reaksiyonunun cereyan ettigi katot materyali,
oksidasyon esnasinda ise ylikseltgenme reaksiyonunun oldugu anot materyali olarak

gorev yapmaktadir.

3.1.4. Coziiciiler

Elektrokimyada, incelenecek maddeyi ¢ozebilecek kadar yiiksek dielektrik sabitine,
yuksek elektriksel iletkenlige, cok yiiksek safliga sahip ¢oziiciiler tercih edilir. Ayni1
zamanda kullanilacak bu ¢dziiciiniin ¢alisilan potansiyelde inert olmasi yani ¢alisilan
aralikta reaksiyona girmemesi gerekir. Bu durum destekleyici elektrolit iginde

gecerlidir.

Elektrokimyasal hiicrede destekleyici elektrolit adin1 alan iyonlarin gorevi ¢ozeltinin
elektriksel iletkenligini artirmak, ¢ift tabakayr minumuma indirgemek ve migrasyon

akim etkilerini azaltmaktir.

Destekleyici elektrolitin secimi ¢Oziiniirliik, dissosasyon derecesi ve niikleofilik
kriterlerine baglidir. Sulu ortamda bir ¢ok farkl elektrolit kullanilabilir. Fakat aprotik
ortamda destekleyici tuz olarak genellikle organik ¢oziiciilerde rahat ¢coziinebilen ve
cok genis bir potansiyel araligina sahip R4NX tipinde kuvaterner amonyum tuzlari
(R= alkil veya aril radikal, X= CI', Br-, ClO4-, BF4- ve PF6-) tercih edilir (House et
al. 1971; Rousseau et al. 1972).
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3.1.5 Potansiyostat

Potansiyostat olarak adlandirilan elektrokimyasal analiz cihazi, referans elektrota
kars1 ¢aligma elektrotunun potansiyelini ayarlayan ve 6zellikle potansiyel kontrollii
elektroliz i¢in kullanilan elektronik bir aygittir. Sekil 3.4’de dogrusal taramali
voltametrik dlgiimler yapmak i¢in kullanilan modern bir cihazin bilesenleri sematik

olarak gosterilmistir.

Sinval kaynagi
N Earsit
Dogrusal eleldtrot
taramalt
gerilim
ireteci
i Hicre
Alm-gerilim

Potansivostatil

kontrol devrest
Eeferans

Calizma

Eaydedici

'

Sekil 3.4. Bir islemsel yiikselte¢li potansiyostat

Elektrokimyasal hiicrede, potansiyelleri zamanla dogrusal bir sekilde degisen ve
iletken tuz iceren ¢ozelti i¢ine daldirilmis ¢alisma, karsit ve referans elektrot olmak
tizere li¢ elektrot bulunmaktadir. Sinyal kaynagi, integrasyon devrelerine benzer
dogrusal taramali potansiyel iiretecidir. Kaynaktan gelen ¢ikis sinyali bir
potansiyostatik devreye beslenir. Yani sinyal ilk olarak potansiyel kontrol devresine
gelir. Referans elektrot igeren kontrol devresinin elektrik direnci o kadar biiyiiktiir ki,
devreden hemen hemen hi¢ akim ge¢gmez. Boylece, kaynaktan gelen akimin tamami

karsit elektrottan ¢alisma elektrotuna taginir.

Potansiyostatta, hiicrenin calisma elektrotuna bir akim O6lgme devresi, referans

elektrota ise bir potansiyel izleyicisi baglanmistir. Potansiyel izleyicisi, hiicreden
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hicbir akim ge¢meden referans elektrotun potansiyelini stirekli olarak gosterir.
Ayrica, kontrol devresi, ¢aligma elektrotu ve referans elektrot arasindaki potansiyelin
dogrusal gerilim iiretecinin ¢ikis potansiyeline esit olmasini saglamak i¢in bu akimi
ayarlar. Olusan potansiyel, ¢aligma elektrotu ile karsit elektrot arasindaki potansiyel
degil, caligsma ile referans elektrot arasindaki potansiyeldir. Calisma elektrotu, deney
islemi boyunca bilinen ger¢ek potansiyelindedir. Sonug olarak bu potansiyel zamanin

bir fonksiyonu olarak kaydedilir.

Elektrokimyasal c¢aligmalarimizda BAS100W marka islemsel yiikseltecli
elektrokimyasal analizér kullanildi. Bu potansiyostat yardimiyla doniisimlii
voltametri, dogrusal taramali voltametri, kronoamperometri, polarografi, kulometri
ve potansiyel kontrollii elektroliz gibi degisik teknikler kullanilarak elektrokimyasal

analizler yapilabilir.

Voltametrik ¢alismalarimizda, bos ve SAM’ler ile modifiye edilmis Au elektrotlar
calisma elektrotu olarak kullanildi. Karsit elektrot ve referans elektrot olarak ise

sirasiyla platin tel ve Ag/AgCl/KCl elektrotlar kullanildi.

Filmlerin kapasitans 6l¢iimleri zamana bagl olarak (24, 48, 72 ve 96 saat) 0,1 M KCl
¢ozeltisi i¢inde 6l¢iildii. Bos ve tiyol molekiilleri ile modifiye edilen altin elektrotun
redoks problarina karsin davranisi ise K3Fe(CN)g, Ru(NH3)6Cls ve ferrosen tiirlerinin

1 mM’lik ¢ozeltilerinde yine zamana bagl olarak belirlendi.

SAM’ler ile modifiye edilen yiizeylerin blokasyon 6zellikleri ImM K3;Fe(CN)s ve
ImM Ru(NHj3)6Cls gibi redoks problart igeren farkli pH degerlerindeki tampon
coOzeltilerinde elektrokimyasal Ol¢timlerle arastirildi. pH 4 ve 7 degerindeki tampon
cozeltiler 0,1 M KCI ve 0,1 M KH,POy4 ¢ozeltilerinden hazirlandi. Daha diisiik ph
degerleri i¢in 0,1 M CsH4COOKCOOH ve 0,1 M KCI ¢ozeltileri kullanildi. Her bir
tampon istenilen pH degerine 0,1 M HCI ya da 0,1 M NaOH ilave edilmesi ile
ayarlandi. Voltametrik 6l¢iimlerden once biitiin ¢ozeltiler en az 10 dakika azot gaz

akisinda tutuldu.
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3.2. Yontemler

3.2.1. Elektrokimyasal yontemler

3.2.1.a. Voltametri

Voltametri, bir calisma elektrotunun polarize oldugu sartlar altinda, uygulanan
potansiyelin bir fonksiyonu olarak akimin Ol¢lilmesinden faydalanarak, analit
hakkinda bilgi edinilen bir grup elektroanalitik yontemi kapsar (Skoog et al. 1998).
Polarizasyonu saglamak i¢in voltametride, calisma elektrotlarinin yiizey alani birkag

milimetre kare ve bazilarinda ise birka¢ mikrometre kare olarak alinir.

Voltametri, 1920’lerin baslarinda Cekoslavak kimyaci Jaroslav Heyrovsky tarafindan
gelistirilen bir tekniktir. Bu teknik voltametrinin 6zel bir tipi olan polarografi
teknigine dayanarak gelistirilmistir (Heyrovsky 1922). Voltametrinin énemli bir kolu
olan polarografinin diger voltametrik tekniklerden en biiylik farki ¢alisma mikro
elektrotu  olarak damlayan civa elektrotun kullanilmasidir.  Voltametri,
elektrokimyasal reaksiyonlarla ilgili kalitatif bilgilerin aydinlatilmasinda kullanilan
en yaygin tekniktir. Ayrica voltametri, bir¢ok analitik amagli ¢alismanin yani sira
cesitli ortamlarda meydana gelen yiikseltgenme ve indirgenme reaksiyonlarinin
incelenmesi, yiizeydeki adsorbsiyon olaylarmin arastirilmast ve kimyasal olarak
modifiye edilen elektrot yiizeylerinde cereyan eden elektron aktarim
mekanizmalarimin  aydinlatilmasi  gibi  amaglar i¢inde yaygin bir sekilde
kullanilmaktadir. Giinlimiizde 6zellikle ila¢ endiistrisinde 6nemli olan bir¢ok {iriiniin
analizi voltametri ile yapilmaktadir. Ayrica voltametri sivi kromatografisi ile
birlestirilerek, cesitli kompleks karisimlarin analizinde kullanilabilecek giiglii

sistemler geligtirilmigtir.

Voltametride elektrokimyasal hiicreye degistirilebilen potansiyel uyarma sinyalleri
uygulanarak metodun temelini teskil eden karakteristik akim-potansiyel egrileri

olusturulur. Voltametri yontemi uyarma sinyaline bagli olarak dogrusal taramali
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voltametri, doniistimlii voltametri, diferansiyel puls voltametrisi ve kare dalga
voltametrisi olmak iizere dort grup altinda incelenir. Ancak, pratikte yaygin olarak
ticgen dalga fonksiyonlu uyarma sinyali uygulanarak sigmoidal akim-potansiyel

egrilerinin elde edildigi doniisiimlii voltametri teknigi kullanilmaktadir.

1. cevrim 2. ¢cevrim

Eo [leri tarama

v

Zaman (s)

Sekil 3.5. Doniistimlii voltametride zamana bagli potansiyel degisimi

Ozellikle elektrokimyasal reaksiyonlarla ilgili kalitatif bilgilerin aydinlatilmasinda
kullanilan bu teknik de potansiyel bir baslangi¢c potansiyelinden (Eo) baslanarak
belirli bir tarama hiziyla bir doniisiim potansiyeline (E;) kadar degistirilir (Sekil 3.5).
Dontisiim potansiyeline ulasildiginda beklemeksizin tekrar ayn1 dogrusal egimle yani
aynm1 tarama hiziyla baglangic potansiyeline geri doniilir. Bu sekilde tarama
istenildigi kadar tekrarlanir ve tarama hizi 0,01 mV/s’den 100000 V/s’e kadar
degistirilebilir. Tiim bu potansiyel taramasi sonucunda ¢alisma elektrotunda meydana
gelen akim potansiyele karst grafik edilir. Bu akim-potansiyel egrilerine

voltamogram ad1 verilir.

Reaksiyon mekanizmasina bagli olarak voltamogramlar, degisik sekiller almaktadir.
Voltamogramlar; doniisiimlii, doniisiimsiiz ya da yar1 doniisiimlii (6nce elektron
transferi daha sonrada kimyasal reaksiyonun gergeklestigi EC tipi doniistimlii)
olabilir. Genel olarak elektron transfer hizi, kiitle transfer hiz1 ve elektrotta meydana

gelen reaksiyonlar bir voltamogramin seklini belirleyici unsurlardir.



50

(a) (b) (c)

| —m

Sekil 3.6. (a) Dontistimlii, (b) doniisiimsiiz ve (¢) yar1 doniisiimlii voltamogramlar

Doniistimlii bir reaksiyon i¢in voltamogram Sekil 3.6.a’daki gibidir.

Ox +ne” <> Red 3.3)

Ileri yondeki taramada bir elektrorediiksiyon meydana gelmisse, tarama tersine
cevrildigi zaman olusan pik indirgenme sirasinda olusan iirliniin elektrotta yeniden
yiikseltgenmesi ile meydana gelir. Doniistimlii voltametride elde edilen pikin
maksimum akim degeri I,, Randles-Sevcik esitligi (Esitlik 3.4) ile verilir
(Malachesky 1969). Sabit bir tarama hizi uygulandiginda, I, degeri maddenin

derisimi ile orantilidir ve bundan yararlanilarak nicel analiz yapilabilir.

I, =2.687x10°n**AD"*Cv'"? (3.4)

Bu esitlikte, I, pik akimi (amper); n, alinan-verilen elektron sayisi; A, elektrot ylizey
alan1 (cm?); D, difiizyon katsayisi (cm?/s); C, konsantrasyon (mol/cm’); v, tarama

hiz1 (V/s) olarak verilir.

Doniisiimsiiz reaksiyonlarda (Sekil 3.6.b) ise, geri doniisiim taramasinda herhangi bir
pik akimi gozlenmez. Tarama hizi ne olursa olsun geri doniisiime ait herhangi bir
pikin goriilmemesi, burada gerceklesen reaksiyonun tamamen doniisiimsiiz oldugunu

gosterir.
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Ox+ne  —>Red (3.5)

Once elektron transferi daha sonra kimyasal reaksiyondan kaynaklanan yar
doniisiimlii voltamogram Sekil 3.6.c’deki gibi gosterilebilir. Kiigiik bir doniisiim
pikinin gozlendigi bu sistem icin degisik tarama hizlarinda yapilan denemelerde,
yiiksek hizlarda anodik pikin boyu katodik pike ulagirken, diislik hizlarda anodik pik

kaybolmaktadir. Bu durum reaksiyonun,

Ox+ne <>Red (E) (3.6)
Red — -7 (©) (3.7)

seklinde oldugunu gostermektedir. Burada voltamogramin tarama hizina bagimliligi
elektron transfer hizi ile k;, hiz sabitinin biiyiikliigiine baghdir. Eger k; ¢ok kii¢iikse,
her zaman anodik pik gozlemek miimkiindiir. Ciinkii, anodik pikin olusumuna sebep
olan materyal k; hiziyla heniiz Z’ye doniismemistir. k,’in biiylik bir degere sahip
oldugu durumda ise kisa bir siirede olusan tiim rediiktant Z’ye doniiseceginden diisiik
tarama hizlarinda anodik pik gozlenmezken, yiiksek tarama hizlarinda kiigiik bir pik
elde edilir. Kisacasi, degisik tarama hizlarinda alinan voltamogramlardaki pik

akimlar (I,) karsilastirilarak reaksiyon mekanizmalari aydinlatilabilir.

3.2.1.b. Doniisiimlii voltametri

Doniistimlii voltametrinin uygulamasina klasik bir 6rnek olarak 6,0 mM K;Fe(CN)g
ve 1,0 M olan KNOj igeren ¢ozeltinin +0,8 V ile -0,2 V arasinda, 50 mV/s tarama

hizinda doéniisiimlii voltamogrami Sekil 3.7°de verilmektedir (Evans et al. 1983).
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Sekil.3.7. 6,0 mM K3Fe(CN)gs ve 1,0 M olan KNOs iceren ¢ozeltinin tipik doniisiimli
voltamogrami, tarama hiz1 50 mV/s

Calisma ve karsit elektrot platin, referans elektrot ise doygun kalomel elektrottur.
+0,8 V’luk baslangi¢ potansiyelinde (a noktasi) zayif bir anodik akim gozlenir ve
taramaya devam ettikge hemen sifira iner. Bu ilk negatif akim, suyun ytikseltgenerek
oksijen vermesi sonucu olusur. Katodik yondeki taramada +0,7 ile +0,4 V arasinda
elektrot potansiyeli Fe™ iyonlarmm indirgenmesini saglayacak kadar yeterince
negatif olmadigindan, b noktasina kadar herhangi bir akim gozlenmez. Potansiyel
+0,4 V’a gelince Fe elektroaktif tiirlerinin, Fe™ tiirlerine indirgenmesi sebebiyle,
bir katodik akim go6zlenir. Burada c¢alisma elektrotu {izerinde meydana gelen

reaksiyon;

Fe(CN);’ +e «<>Fe(CN) 7, (3.8)

seklindedir.

Voltamogramda b’den d’ye kadar olan bolgede, Fe(CN)s > iin yiizey derisimi gittik¢e
azalirken, akimda hizli bir artig olur. Pik akimi iki bilesenden meydana gelir. Birisi,
analitin ylizey derisimini Nersnt esitligiyle verilen denge derisimine esitlemek icin

gerekli baglangic akim artis1, digeri ise normal diflizyon kontrollii akimdir. Daha
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sonra akim, difiizyon tabakasinin genislemesi sonucu hizla azalir (d noktasindan f
noktasina kadar). -0,2 V’da (f noktas1) tarama yonii tersine ¢evrilir. Tarama, anodik
yone dogru cevrilmis olmasina ragmen akim katodik olmaya devam eder. Ciinkii,
calisma elektrotunun potansiyeli halen Fe(CN)s~’iin indirgenmesine yetecek kadar
negatiftir. Potansiyel Fe™ iyonlarinin yiikseltgenmesini saglayacak kadar pozitif
oldugunda Fe(CN)¢>iin indirgenmesi daha fazla devam etmez, akim sifira gider ve
sonra anodik olur. Anodik akim, ileri yondeki tarama sirasinda yiizeye yakin
bolgelerde biriken Fe(CN)g*iin yeniden yiikseltgenmesi sonucu olusur. Bu anodik
akim sonucu anodik bir pik olusur (j noktasi) ve aymi sekilde Nernst difiizyon
tabakasindaki iyonlarin konsantrasyonu azalacagindan difiizyon etkisiyle k noktasina
kadar akim azalir. Doniistimlii bir elektrot reaksiyonu i¢in anodik ve katodik pik
akimlart mutlak deger olarak yaklagik birbirlerine esittir. Ayrica bdyle bir sistem
i¢in, anodik pik potansiyeli, Ep,, ile katodik pik potansiyeli, Ep., arasinda (0.059/n)
V (n=transfer edilen elektron sayisi) degerinde bir potansiyel farki olmalidir ve bu iki
pik potansiyelinin orta noktasi, s6z konusu redoks ¢iftinin formal potansiyeline (E®)
esittir. Genel olarak tersinir bir elektrot reaksiyonu i¢in pik akimi tarama hizi ile
artmasimma ragmen, pik potansiyeli tarama hizindan bagimsiz fakat doniisiim

potansiyeli ve tarama sayisina baghdir.

3.2.2. Molekiiler absorpsiyon ve emisyona dayanan yontemler

Kullanilan yontemlerden, absorpsiyon ve fotofiziksel proseslere dayananlar1 asagida

ayr1 ayri agiklanmustir.

3.2.2.a. Ultraviyole-goriiniir bolge spektroskopisi (UV-vis)

Ultraviyole ve goriinlir bolgede meydana gelen absorpsiyon, genel olarak bag
elektronlarinin uyarilmasindan kaynaklanir. Buradan hareket edilerek, absorpsiyon
piklerinin dalga boylari, incelenen tiirlerdeki baglarin tipleriyle iligkilendirilebilir.

Molekiiler bir M tiiriiniin ultraviyole veya goriiniir 1s1n1 absorplamasi iki basamakta



54

cereyan eden bir olaydir. Bunlardan ilki, o tiiriin asagida gosterildigi sekilde

elektronik uyarilmasiyla ilgilidir.

M + hv > M’ (3.9)

M ile hv fotonu arasindaki reaksiyon iiriinii, elektronik olarak uyarilmis M ile
gosterilen tiirdiir. Uyarilmus tiirlerin émiirleri kisa olup (10 s) cesitli durulma
siiregleriyle bagka tiirlere doniisiirler. En yaygin durulma tipi uyarilma enerjisinin

1stya dontistiigii durumdur.

UV ve goriiniir bolgede spektrofotometrik Ol¢timler nitel ve nicel analizde en ¢ok
kullanilan yontemlerden birisidir. Maddenin 15181 sogurma (absorplama) derecesini
O0lcmek ve bundan yararlanarak derisimi saptamak i¢in, sogurma ile derigim
arasindaki 1iligki bilinmelidir. Monokromatik (tek dalga boylu 1s1ma) ve I,
siddetindeki bir 151k demeti, kalinligt b cm olan bir tiipte bulunan c¢ozeltideki
herhangi bir molekiil tarafindan absorplandiginda siddeti azalir ve tiipii I siddetinde
terk eder. Molekiillerin segilen dalga boyundaki 15181 absorplamasi sonucu ortaya

c¢ikan azalma Lambert-Beer esitligi ile verilir.

I
logT():sbc:A (3.10)

Bu esitlikte, A; absorbans, Iy; 6rnek kabina giren 15181n siddeti, I; 6rnek kabimi terk
eden 15181n siddeti, &; Molar absorpsiyon katsayist (L/mol.cm), b; drnek kabinin

kalinlig1 (cm), c; derisim (mol/L)’dir.

Ornek kabini terk eden ve kaba giren 151k siddetleri arasindaki orana gegirgenlik (T)

denir.

—=T=10" (3.11)
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Absorbans ile gegirgenlik arasinda,

A=-logT=2-1log% T (3.12)

[liskisi vardir ve %T, yiizde gegirgenlik adini alir.

Maddenin 15181 absorplamasini incelemek i¢in spektrofotometre adi verilen bir
diizenek kullanilir (Sekil 3.8) ve baslica 151k kaynagi, monokromatdr, 6rnek kabi ve
dedektorden olusur. Bu tiir cihazlarda, radyasyon kaynagi olarak UV ve goriiniir
bolgede 1s1ma yapan tungsten, hidrojen veya doteryum ve ksenon lambalar gibi
stirekli 151k kaynaklar1 kullanilir. S1vi numuneler icin 6rnek kabi olarak 200-320 nm
dalga boyu araliginda kuartz, 320-700 nm araligindaki bolgede ise cam kiivetler
kullanilabilir. Ayrica kati numuneler icin optik¢e transparant elektrotlar (OTE)
lizerine adsorplanmis kat1 materyaller ile 6l¢iim yapilabilir. Ornegin 15181 absorplayip
absorplamadigini anlamak icin, 151k kaynagindan gelen 15181n siddeti dedektor ile
olgiilir. UV ve goriiniir bolgede fotovoltaik veya fotoiletken dedektdrler, fototiipler
ve fotogogaltici tiipler dedektor olarak kullanilmaktadir. Spektrofotometrelerde bu
ana bilesenlerden bagka 15181 toplamak, yansitmak, bdlmek amaciyla mercekler,

aynalar, 151k boliiciileri de kullanilir.

hv hv | Dalga .. .
Isik Kaynagt | —» Numune .y boy%l EU’ Dedektor I= ' ?mya'l '
islemcisi

segicisi

Sekil.3.8. Molekiiler absorpsiyon cihazlari i¢in genel bir sema

Cesitli kromofor gruplarin (bir molekiilde belli bir dalgaboyu araligindaki 1s181n
absorpsiyonundan sorumlu olan fonksiyonel gruplar) absorpsiyon bantlari genis
olduklar1 icin birbirleriyle Oortiislirler ve bu nedenle UV ve goriiniir bolge
spektroskopisi ile nitel analiz ¢ok yapilmaz. Diger taraftan bu yontem nicel analiz

icin olduk¢a uygundur.
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3.2.2.b. Fotofiziksel proseslere dayanan yontemler

Bir molekiill uygun enerjili fotonlarla etkilestirildiginde uyarilmis hale geger.
Uyarilmis molekiil, bu kararsiz durumdan fazla enerjisini ii¢ farkli sekilde vererek
kurtulabilir. Bdylece molekiil temel hale doner. Molekiil temel enerji diizeyine
donerken fazla enerjisinin tiimiini veya bir kismini 151k seklinde atabilir. Bu sekilde
bir 151k yayilmasi (151k emisyonu) olay1 genel olarak liiminesans olarak adlandirilir.
Bir molekiiliin elektronik enerji diizeyleri, titresim enerji diizeylerinin iist {iste
cakismasina olanak saglayacak kadar yakin ise 151k absorpsiyonu sonucu olusan
uyarilmis bir molekiil fazla enerjisini tamamen veya kismen 1simasiz yolla da
atabilir. Uyarilmis tiirlerin yeni tiirler olusturmak i¢in ayrismasiyla da durulma

gerceklesebilir. Bu olaya fotokimyasal reaksiyon denir.

M + hv; — M* (Uyarilma)

M* — M + hv, (Liiminesans)

M* — M + 1s1 (Istmasiz Proses)

M* — Z (Fotokimyasal Proses)

Bu olaylar arasindaki farkin anlagilmasi i¢in singlet/triplet uyarilmis hallerin

konfigurasyonu incelenmelidir.

Bir molekiiliin bir ¢ift elektronundan biri daha yiiksek bir enerji seviyesine uyarilirsa
ya bir singlet ya da bir triplet hal meydana gelir. Uyarilmis singlet halde, uyarilmis
elektronun spini hala temel haldeki elektron ile eslesmis durumdadir. Bununla
beraber triplet halde iki elektronun spinleri eslesmemis durumda ve boylece paralel
durumdadirlar. Bu haller oklar spin yoniinii gostermek iizere Sekil 3.9’da

verilmektedir.
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Sekil 3.9. Singlet ve triplet haller

Singlet/triplet gecisi singlet/singlet gegisine gore dnemli derecede daha az olasidir.
Bunun sonucu olarak bir uyarilmus triplet halin ortalama émrii 10 saniyeden bir kag
saniyeye kadar uzayabilir. Bir singlet halin ortalama émrii ise 10°-10"° s kadardr.
Ayrica temel haldeki bir molekiiliin 1s1nla, bir uyarilmis triplet hale uyarilmasi diisiik

bir olasiliga sahiptir.

Bir molekiilde elektromanyetik radyasyonun absorbsiyonunun geceklesmesi ve
bunun neticesinde gozlenebilecek olaylar Sekil 3.10°da goriilmektedir. Sekilde en
alttaki koyu yatay ¢izgi, normal olarak singlet haldeki molekiiliin temel hal enerjisini
gostermekte olup, S ile ifade edilmistir. Oda sicakhiginda bu hal, bir ¢ozeltideki
molekiillerin hemen hemen tamaminin enerjisini gosterir. En iistteki koyu cizgiler, ii¢
uyartlmis elektronik halin temel titresim halleri i¢in enerji seviyelerini
gostermektedir. Soldaki iki ¢izgiden birinci (S;) ve ikinci (S;) farkli elektronik
singlet halleri gosterir. Sagdaki tek cizgi (T)) birinci elektronik triplet halin enerjisini

belirtmektedir.

Fotofiziksel prosesler uyarilmis haller arasindaki i¢ doniisiim veya temel hal ile
uyarilmis haller arasindaki transferler olarak tanimlanirlar. Onemli fotofiziksel

prosesler sirasiyla sdyle agiklanabilir:
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Sekil 3.10. Isimali ve 151masiz gegislerin genel olarak gdsterimi

i-Absorpsiyon: Singlet temel halden singlet uyarilmis hale olan ve spektroskopik

olarak miisaade edilen bir gecistir.
'S, + hv, 'S (3.13)
Singlet/singlet absorbsiyonu 10" saniyelik bir zaman da gergeklesir.

ii-Floresans: Floresans izinli singlet/singlet emisyonudur. Singlet uyarilmig halden

singlet temel hale gec¢is s6z konusudur.
'Y 'S, + hv, (3.14)

Bu 1simali gegis 10 saniyede gerceklesir ve hiz sabiti k¢ seklinde verilir.

iii- Fosforesans: Uyarilmig elektronik halin enerji kaybetmesi, fosforesans yoluyla
da olabilir. Triplet bir halde sistemler aras1 ge¢isten sonra, fosforesans ile biraz daha
sonlim gerceklesir. Sistem triplet uyarilmis halden singlet temel hale 1s1mali olarak

gegcis yapar.
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T 'S, + hv, (3.15)

Bu olayin gerceklesmesi i¢in elektron spin degistirmelidir. Bu nedenle yasaklanmig
bir gecis olarak bilinir. Sistemin uyarilmis singlet halden uyarilmis triplet hale gecis

yaptiktan sonra temel hale donebilmesi i¢in sinirli sayida proses vardir.

Bir triplet/singlet gecisi singlet/singlet donilisiimiine gore c¢ok daha az miimkiin
oldugundan onceden belirtildigi gibi, uyarilmis triplet halin 6mrii, emisyona bagh
olarak 10™ saniyeden 10 saniye veya daha fazla siireye kadar olabilir. Bylece, boyle
bir gecisten kaynaklanan emisyon, 1sinlanma kesildikten sonra biraz daha siirebilir.

Bu prosesin hiz sabiti k, olarak verilir.

iv-Titresimsel Durulma: Elektronik uyarilma sirasinda bir molekiil bir ¢ok titresim
seviyesinden herhangi birine uyarilabilir. Ancak ¢ozelti ortaminda uyarilmis tiirlerin
molekiilleri ile ¢oziicli molekiilleri arasindaki carpigsmalar sonucu enerji kaybedilir.
Titresim enerji seviyeleri bakimindan uyarilmis bir molekiiliin ortalama émrii 10" s
veya daha az olup, bu siire elektronik olarak uyarilmis bir halin ortalama omriinden

onemli derecede daha kisa oldugundan, durulma islemi ¢ok etkilidir.

v-I¢ Déniisiim: I¢ doniisiim terimi, bir molekiiliin, 151n yaymadan daha diisiik bir
elektronik enerji seviyesine ge¢mesi ile ilgili molekiil ici olaylari ifade eder. Iki
elektronik enerji seviyesi, titresim enerji seviyelerinde bir Ortiisme goriilecek kadar

birbirlerine yakinsa, i¢ doniisiim 6zellikle etkilidir.

'S 'S, + st (3.16)

Sistem temel hale gegerken sahip oldugu enerjiyi molekiiler ¢arpismalarla ¢evresine
1s1 seklinde yaymaktadir. Bu 1s1, sadece molekiillerin kinetik enerjilerinde bir artisa
neden olacak kadardir. ¢ doniisiim 10" saniyede gerceklesir; hiz sabiti k,. olarak

verilir.
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vi-Dis doniisiim: Uyarilmis bir elektronik halin séniimlenmesi, uyarilmis molekiil ve
¢oziicli veya diger ¢oziinenler arasindaki etkilesimi ve enerji aktarilmasini icerebilir.
Bu olaylara topluca dis doniisiim veya carpisma ile soniim denir. En diisiik uyarilmis
singlet ve triplet halden temel hale 1s1masiz gegis, i¢ doniisiimle oldugu kadar dis

dontistim ile de ilgili olabilir.

vii- Sistemler Aras1 Gegis: Sistemler aras1 gegis, uyarilmis bir elektronun spininin
ters dondiigii bir olaydir ve molekiiliin multiplisitesinde bir degisme olur. Bu nedenle
yasaklanmus bir gegistir. I¢ doniisiimde oldugu gibi, eger iki halin titresim seviyeleri

ortiigiirse, bu gecisin olasiligi artar. Singlet/triplet gecisi bu duruma en giizel drnektir.

'S T+ s (3.17)

Burada en diisiik singlet titresim seviyesi, daha yiiksek triplet titresim seviyelerinin
biri ile ortiismektedir ve boylece spin halinde bir degisme daha muhtemeldir. Boyle

bir olayin hiz sabiti ki seklinde gosterilir.

Sistemler arasi gegis, iyot veya brom gibi agir atomlar1 igeren molekiillerde ¢ok
yaygindir. Boyle atomlarin varliginda, spin/orbital etkilesimleri artar ve bdylece
spinde bir degisme daha tercih edilir. Cozeltide molekiiler oksijen gibi paramanyetik
tiirlerin varlig1 da sistemler arasi gegisi artirir ve floresans ta bir azalma meydana

gelir.

Bir diger sistemler arasi gecis olay1 ise triplet uyarilmis halden singlet temel hale

olan gegistir.

T 'S, + s (3.18)

Prosesin hiz sabiti bir k.’ seklindedir.
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3.2.2.c. Infrared bélge (IR) spektroskopisi

Elektromanyetik spektrumun dalga boyu 0.78 pm ile 1000 um arasinda kalan
bolgesine “Infrared bolgesi” adi verilir. Infrared absorbsiyon spektroskopisi ayni
zamanda titresim spektroskopisi olarak da adlandirilir. Bunun sebebi bu
spektroskopinin temelinin, infrared 1sinlarinin sadece molekiiliin titresim hareketleri
esnasindaki absorpsiyonuna dayanmasidir. Burada kullanilan infrared 1g1mas1 UV ve
goriiniir bolge 1s1masi gibi elektronik gecisleri saglayacak kadar yiiksek enerjili
olmadigindan dolay1 ancak molekiildeki donme ve titresim diizeyleri arasindaki

gecisleri saglamaktadir (Skoog et al. 1998).

Bir molekiiliin infrared 1s1in1 (IR) absorplayabilmesi i¢in dipol momentinde net bir
degisimin olmas1 gerekmektedir. Molekiil {izerine gonderilen infrared 1s1nin frekansi,
molekiiliin titresim frekansina esit oldugu zaman ancak bir absorpsiyon s6z konusu
olabilir. Ornegin HCI molekiiliinde, Cl elektronegatif bir element oldugu i¢in H-Cl
arasindaki bag elektronlar1 Cl atomu tarafindan daha fazla ¢ekilecektir. Yani simetrik
bir yiikk dagilimi s6z konusu olmayacak ve elektronlar Cl atomu etrafinda
yogunlasacaktir. Dolayisiyla polar HCl molekiilii i¢in net bir dipol momentten
bahsedilebilir. O,, N, ve Cl, gibi apolar molekiillerde titresim ve donme hareketleri
sirasinda net bir dipol moment degisimi olmadigi i¢in, bu molekiiller IR aktif

degillerdir.

IR spektroskopisinde kati, sivi, gaz ve ¢ozelti halindeki orneklerin spektrumlari
alinabilir. incelenecek numunelerin hazirlanmasi kati, siv1 ve gaz halindeki &rnekler
i¢in farklilik gésterir. Bu yontemde amag herhangi bir bilesigin yapist hakkinda bilgi
sahibi olmak veya yapisindaki degisiklikleri incelemektir. Bilesigin alinan IR
spektrumu ile yapidaki baglarin durumu, baglanma yerleri, yapinin aromatik veya
alifatik olduguna dair bir bilgi edinilebilir. Bu yontem tek basina aydinlatici
olmamakla birlikte ancak diger spektroskopik yontemlerde destekleyici olarak

kullanilmaktadir. Hem cihaz, hem de uygulama ac¢isindan infrared spektrumu yakin
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(0.78 um-12.5 um), orta (2.5 um-15 pm) ve uzak (15 pm-1000 pm) infrared olmak

lizere li¢ bolgeye ayrilir.

Uzak infrared bolgenin en 6nemli kullanim alani, absorpsiyon dl¢limlerine dayanan
inorganik ve metal organik bilesiklerin yapilarinin tayinidir. Orta infrared bdolge ise,
organik ve biyokimyasal maddelerin yapilarinin aydinlatilmasinda oldukga biiytik bir
oneme sahiptir. Spektrumun yakin infrared bolgesi (NIR), su, proteinler, diisiik
molekiil kiitleli hidrokarbonlar ve band aralig1 enerjisi 1,5 eV’dan daha kii¢iik olan
yariiletken maddelerin tayinlerinde kullanilir. Ayrica, IR spektrumunda 4000-1300
cm’ arasim kapsayan bolge fonksiyonel grup bolgesi, 1300-400 cm™ arasini
kapsayan bolge ise kiiciik yapisal degisiklikleri veren parmak izi bolgesi olarak
adlandirilir. Bir molekiiliin infrared absorpsiyon spektrumu, molekiiller hakkinda
oldukg¢a fazla bilgi edinilen spektrumlardan birisidir. Bir molekiiliin sadece optik
izomerlerinin infrared spektrumlar1 birbirinin aynisidir. Bu nedenle erime noktasi,
kaynama noktas1 elementel analiz sonuglar1 kirilma indisi gibi bilgilerle birlikte
kullanildigt zaman infrared spektrumlari maddenin nitel analizi agisindan
vazgecilmez bir bilgi kaynagidir. Infrared spektrofotometresinin gaz kromatografi
aleti c¢ikisina yerlestirilmesi ile birbirinden ayrilan bilesenlerin belirlenmesi de
miimkiindiir. Bir tepkimede olusan kimyasal degismeler, endiistride iiretilen bir
maddenin verimi ve bir maddede bulunan safsizliklarin veya katki maddelerinin

varlig1 infrared spektrumlari ile kolayca anlagilabilir.

Molekiillerin infrared spektrumlar1 yardimiyla yapilarinin aydimnlatilmast  bu
yontemin en yaygin olarak kullanildigi alandir. Bilinmeyen maddelerin infrared
spektrumlar siiphelenilen maddelerin ayni1 kosullarda alinmis olan spektrumlar ile
veya kataloglarda bulunan spektrumlarla karsilastirilir. Spektrumlarin 6zellikle
parmak izi bolgesinin kataloglardaki spektrumlar ile uyusmasi gerekmektedir.
Molekiildeki fonksiyonel gruplarin belirlenmesi ise, daha 6nceden bu gruplara ait
infrared bantlarimin hangi dalgaboyu araliklarinda gozlenebilecegini gosteren ve
korelasyon tablosu adi verilen tablolar incelenerek tanimlanmali ve ancak

stiphelenilen molekiillerin spektrumlari igin kataloglara bagvurulmalidir.



63

Giliniimiizde infrared absorpsiyon Olgiimlerinde baglica {ii¢ tip ticari cihaz
kullanilmaktadir. Bunlar; kalitatif ¢alismalarda kullanilan ayrimli (dispersif) optik
agl spektrofotometreler, hem kalitatif hem de kantitatif infrared Ol¢limlerinde
kullanilan fourier doniisiimlii ¢ok amacl cihazlar ve atmosferdeki bircok organik
maddenin kantitatif tayininde kullanilmak tizere gelistirilmis ayirimsiz fotometreler.
Bunlar icinde en yaygin olarak kullanilan fourier doéniisiimlii spektrofotometreler
olup hiz, giivenilirlik, hassaslik ve kullanim kolayliklar1 gibi olduk¢a iistiin
ozelliklere sahiptir. Genel olarak spektroskopik yontemlerde 1s1ma siddeti, frekansin
veya dalga boyunun bir foksiyonu olarak Ool¢iiliirken, FTIR’da zamanin bir

fonksiyonu olarak alinir.

Son yillarda cihaz tireticileri infrared absorpsiyon cihazlarinin hiicre bélmelerine bir
adaptor ekleyerek fourier donlisgimlii spektrofotometreleri aynt zamanda yansima
spektrumu alabilecek hale getirmislerdir. Bu durum FTIR spektroskopisine polimer
filmler ve bir substrat iizerine depozit edilen organik filmler gibi kati numunelerin

analizinin yapilabilmesi gibi 6nemli bir 6zellik kazandirmustir.

Optiksel amagli calismalarimizda oda sicakhiginda 2000-7800 cm™  spektral
araliginda oOl¢iim yapan ve spekiilar yansima adaptorlii “Pelkin-Elmer” marka

“Spectrum-One” model FT-IR spektrofotometreler kullanildi.

3.2.3. X-1sinlar fotoelektron spektroskopisi (XPS)

XPS’nin kullanimina ilk 6nciiliik eden, bu konudaki ¢alismalartyla daha sonra 1981

yilinda Nobel 8diilii kazanan Isveg’li fizik¢i K.Siegbahn’dir (Siegbahn 1981).

Siegbahn bu teknigi kimyasal analizde elektron spektroskopisi (ESCA), olarak
adlandirmigtir.  Ciinkii diger elektron spektroskopilerin tersine, XPS sadece
numunenin atomik bilesimi hakkinda bilgi vermekle kalmaz, ayn1 zamanda incelenen
elementin ait oldugu bilesiklerin yapisi ve elementlerin yiikseltgenme basamagi

hakkinda bilgi saglar (Skoog et al. 1998).
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Bir yiizey analiz yontemi olan XPS, yiizeyde bulunan atomlarin i¢ kabuklarindaki
enerji seviyelerinde bulunan elektronlarin fotoelektrik olay sonucu uyarilmasi

mantigina dayanir.
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Sekil 3.11. XPS’deki olayin sematik gosterilisi

Bu seviyelerden uyarilaran ve fotoelektron adi verilen elektronlarin kinetik
enerjilerinden yola ¢ikarak Einstein prensibine goére baglanma enerjileri (binding
energy) hesap edilebilir ve agsagida goriildiigii gibi spektrumlar elde edilebilir (Sekil
3.12). Baglanma enerjisi gerek ¢evresel etkenlere gerekse karakteristik 6zelliklere
bagli oldugu icin, X-151n1 Fotoelektron Spektroskopisi (XPS) sayesinde numunenin
ylizeyi hakkinda nitel ve nicel bilgiler elde edilebilir. Asagidaki spektrumda tepelerin
(pik) enerjileri tespit edilerek numunenin hangi atomlar: igerdigi bulunabilir. Hatta,
farkli degerlige sahip atomlarm dahi Si’ ve Si*"’da oldugu gibi ayrimasi
mimkiindiir. Ayrica, tepe alanlar1 karsilastirilarak nicel bilgi elde etmek de

mumkundiir.
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Sekil 3.12. Tipik bir XPS spektrumu

XPS olgtimleri, sabit enerji modunda (20 eV) calistirilan SPECS (Berlin, Germany)
spektrometre kullanilarak gergeklestirildi. Tek yonlii Al Ka kaynagi (hv=1486.6 eV)
600 W’lik bir giicte kullanildi. Analizler oda sicakliginda gergeklestirildi ve ozellikle
analiz bolmelerine uygulanan basing 1x10” Torr’un altinda bir degerde tutuldu. Bag

enerji skalasi, 284.6 eV’luk C 1s bag enerjisine karsilik kalibre edildi.

Pikler Gaussian profilleri kullanilarak fit edildi. Pik alanlar1 komponent bdlgelerinin

sayisal integrasyonlar ile elde edildi.
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

Bu tez kapsaminda, aromatik ve heteroaromatik sonlu ve zincirde amid bagi igeren
dort yeni tiyol sentezlendi (Sekil 4.1) ve bu tiyollerin kendi kendine biriken tek
tabakalar1 polikristalin altin elektrotlar iizerinde olusturuldu. Sonu¢ film yapilari,
doniistimlii voltametri ve X-1sinlar1 fotoelektron spektroskopisi (XPS) kullanilarak

karakterize edildi.

(a) (b) (c) (d) N=
\
9 Q"
NH NH NH
(6] (o] O

NH
(o}

SH SH

MFA MNA MPA MKA

Sekil 4.1. Caligilan tiyol molekiilleri, (a) 11-merkapto-N-fenildekanamid (MFA), (b)
11-merkapto-N-(naftil-1-yl) dekanamid (MNA) (¢) 11-merkapto-N-(piridin-3-yl)
dekanamid (MPA) ve (d) 11-merkapto-N-(izokinolin-6-yl) dekanamid (MKA)
molekiilleri

4.1. Au Elektrotlar Uzerinde Diizenli Tiyol Tek Tabakalarinin Olusumu i¢in

Optimum Siirenin Belirlenmesi

Substratlar tlizerinde siki istiflenmis ve diizenli film yapilarinin olusum siiresini
belirleyebilmek igin yararli parametrelerden biri, filmlerin elektrolit igeren
cOzeltilerde c¢ift tabaka kapasitanslarinin  belirlenmesidir  (Ganesh and
Lankshminarayanan 2005). Kapasitans (Cq) elektrot yiizeyinde olusan elektriksel ¢ift
tabakanin bir gostergesidir. Eger SAM cukurlar ya da diizensiz bolgeler gibi kusurlar
igeriyorsa, elektrolit bu kusurlardan filmin igine girebilir. Bu durumda daha biiyiik
cift tabaka ve daha yliksek Cq degeri ortaya ¢ikmaktadir. Ancak SAM diizenli yapiya
sahip ve elektroliti gecirmezse, Cq degeri daha diisiik olacaktir (Sekil 4.2).
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Sekil 4.2. Bos ve modifiye elektrotlar iizerinde elektrolit iyonlarinin davranisi

Bu dogrultuda Au elektrotlar tizerinde belirtilen tiyol molekiillerinin diizenli film
olusumu i¢in, substratin her bir tiyol cozeltisi igerisinde gerekli olan bekletme
stiresini belirlemek amaciyla, SAM’lerin kapasitans degerleri zamana bagli olarak
hesaplandi. Bu amag i¢in oncelikle, 0,10 M KCIl ¢ozeltisi icerisinde farkli bekletme
sirelerinde  olusturulan modifiye elektrotlarin, farklt tarama hizlarinda

voltamogramlari kaydedildi.

Voltamogramlardan belirlenen kapasitif akim ve kapasitans arasindaki iliski

Helmholtz kapasitor modeline gore,

Ca= C(VA)_1

esitligi ile verilmektedir (Cleeg and Hutchison 1999). Bu ifade de Cgy kapasitans, /.

kapasitif akim, v tarama hiz1 ve A elektrot yiizey alanim1 gostermektedir.

Substratlarin, tiyol ¢ozeltisinde 24, 48, 72 ve 96 saat bekletilmesi sonunda, deneysel
olarak elde edilen kapasitif akimlar bu formiile dayanarak tarama hizina kars1 grafik
edildikten sonra (Sekil 4.3), her bir grafigin eg§iminden zamana bagli olarak cift

tabaka kapasitans degerleri hesaplandi (Cizelge 4.1).
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Sekil 4.3. MFA, MNA, MPA ve MKA molekiillerini iceren ¢ozeltilere, 72 saat Au
elektrotlar daldirildiktan sonra elde edilen modifiye filmler i¢in 0,1 M KCI
cozeltisinde olgiilen kapasitif akimlarin tarama hizi ile degisimi

Cizelge 4.1. Altin elektrot iizerindeki tiyol SAM’lerinin zamana bagli olarak cift
tabaka kapasitans degerleri

Ca ( uF/cm2)

Modifiye
edilmemis 24 saat 48 saat 72 saat 96 saat

ylizey
MFA/Au 1.94x10™ 3.23x10° 6.45x10° 3.23x10° 3,23x10°°

MEKA/Au 1.06x10™ 2.13x107 426x10° 2.13x10° 2.13x10°

MPA/Au 1.94x10™ 2.90x107 6.45x10° 6.45x10°° 6.45x10°°

MNA/Au 8.51x10° 4.26x10° 2.13x107° 1.91x10° 1.7x10°®

Cizelge 4.1°de gorildiigi gibi 72 saat tiyol ¢ozeltisinde bekletme siiresinden sonra
olusturulan tek tabakalar i¢in kapasitans degerinde herhangi bir degisim
goriilmemektedir. Bu veriler Au ylizey {lizerinde sik istiflenmis tek tabakalar

olusturmak i¢in minimum bekletme siliresinin 72 saat oldugunu gostermektedir.
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Ayrica 72 saat sonunda her bir film i¢in belirlenen kapasitans degerleri
karsilastirildiginda; MNA/Au elektrot i¢in kapasitans degerinin en kiigiilk, MPA/Au
elektrot icin ise kapasitansin en biiyiik degeri aldigi goriilmektedir. Bu verilere
dayanarak, naftil sonlu tiyoliin diger tiyollere kiyasla en sik istiflenmis film yapisini
olusturdugu sonucu ¢ikarilabilir. Diger yandan, elde edilen kapasitans degerlerinin,
alkanetiyol SAM’leri i¢in belirlenen degerlere (Clegg and Hutchison 1999) oldukca
yakin olmast da, molekiillerin biiylik aromatik son gruplar igermesine ragmen

oldukea diizenli tek tabakalar olusturduguna isaret etmektedir.

4.2. Au Elektrotlar Uzerinde Olusturulan Tiyol Tek Tabakalarmmn XPS ile

Karakterizasyonu

Au elektrotlar iizerinde tiyol tek tabaka filmleri olusturulduktan sonra bu elektrotlar
ylizeye zayif bir sekilde baglanmis tiyol tiirlerini ve safsizliklar1 uzaklastirmak igin
etanol cozeltisi ile yikandi ve azot gaz atmosferinde kurutuldu. Bundan sonra,
modifiye altin yiizeyleri X-1sinlar1 fotoelektron spektroskopisi (XPS) ile karakterize
edildi.

Sekil 4.4 modifiye altin elektrotlar i¢in alinan genis bolge XPS spektrumlarini
gostermektedir. Her bir spektrumda substrat olarak kullanilan Au elektrotlar
nedeniyle, siddetli Audf (83 eV), Audd (334 ve 352 eV) ve Audp;, (544 eV) pikleri
yani sira, diisiik siddetli Audp, (638 eV) ve Auds (759 eV) pikleri goriilmektedir.
Ayrica spektrumlarda yiizeydeki organik molekiillerin yapisindan kaynaklanan ve
yiizeyde filmlerin varligin1 dogrulayan, 532 ve 284 eV’da orta siddetli Ols ve Cls
pikleri, 400 ve 168 eV’da ise diisiik siddetli N1s ve S2p pikleri goriilmektedir.

MFA, MPA ve MKA molekiilleri ile modifiye edilmis elektrotlar i¢in S2p bolgesi
analiz edildiginde (Sekil 4.5), sirastyla 162,1, 162,2 ve 161,9 eV’da gdzlenen pikler
Au yiizeyine bagl tiyollerin varligin1 gostermektedir (Castner ef al. 1996; Rieley et
al. 1998). Ustelik bu bolgede 164 eV’da baglanmamus tiyol molekiillerine karsilik
gelen her hangi bir pik gézlenmemektedir (Castner ef al. 2001; Ralston et al. 2009).
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Sekil 4.4. (a) Au/MFA, (b) Au/MNA, (c) Au/MPA ve (d) Au/MKA elektrotlar: i¢in
kaydedilen XPS spektrumlari

Tiim numuneler i¢in Cls pikinin detayli analizi ise (Sekil 4.6), MFA ve MNA tiyol
molekiilleri ile modifiye elektrotlar i¢in i¢ komponentin varligini gosterirken (MFA
icin 284.,4, 284,9 ve 288,2 eV ve MNA i¢in 284,5, 285,2 ve 288,2); MPA ve MKA
ile modifiye edilmis elektrotlar i¢in dort farkli komponent (MPA icin 284,3, 285,0,
285,7 ve 288,1 eV ve MKA i¢in 284,2, 284,7, 285,5 ve 288,5) sergilemektedir. MFA

ve MNA icin gozlenen bu pikler sirasiyla fenil ve naftil halkalarindaki aromatik
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karbonlar, uzun alkil zincirlerindeki alifatik karbonlar ve amid azotuna bagli karbonil
grubu olarak aciklanabilir (Morris ef al. 2004; Castner et al. 2008; Ralston et al.
2009; Tielens et al. 2009;). MPA ve MKA molekiilleri icinde benzer agiklama s6z
konusudur. Ancak dordiincii komponent olarak ortaya ¢ikan 284,3 ve 284,2 eV’daki
pikler piridin ve kinolin halkalarindaki azot atomlarinin varligi nedeniyle ortaya

c¢ikan aromatik Cls pikleridir (Zubavichus et al. 2004).
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Sekil 4.5. (a) Au/MFA, (b) Au/MPA ve (¢) Au/MKA elektrotlari icin S2p bolge XPS
spektrumlari
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Sekil 4.6. (a) Au/MFA, (b) Au/MNA, (c) Au/MPA ve (d) Au/MKA elektrotlar1 i¢in
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Cls bolge XPS spektrumlari

Bag Enerjisi (eV)

4.3. Au Elektrotlar Uzerinde Olusturulan Tiyol Tek Tabakalarimin Daldirma

Zamanina Bagh Olarak Blokasyon Davramsinin Iincelenmesi

Doéniistimlii voltametri deneyleri, redoks aktif problarin elektrot reaksiyonlarinin

blokasyon derecesi analiz edilerek altin tizerindeki bir SAM’in diizeni ve paketlenme

kalitesi hakkinda detayli bilgi saglayabilir (Reese and Fox 1998). Bu yiizden tiyol

SAM’lerinin yapisal diizeni ve elektrokimyasal davranisi arasindaki iliski, Fe(CN)>",
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Ru(NHs)s>" ve ferrosen gibi ¢esitli redoks problarin varhginda doniisiimlii voltametri

tekniginden faydalanilarak aragtirildi.

Sekil 4.7 ve Sekil 4.8 bos Au ve zamana bagli olarak modifiye edilmis Au elektrotlar
icin 1 mM K;3Fe(CN)g ve 0,1 M KCl igeren sulu ¢ozeltide Ag/AgCl referans elektrota
karsin +600 ve -100 mV potansiyelleri arasinda kaydedilen doniistimlii

voltamogramlar1 géstermektedir.

Umuldugu gibi, bos altin elektrotlar {izerinde redoks molekiilii difiizyon sinirl bir
elektron transfer prosesine karsilik gelen doniisiimli  bir voltamogram
sergilemektedir. Buna karsin modifiye Au elektrotlar, Fe(CN)¢™iin rediiksiyonu ve
yeniden oksidasyonuna atfedilen bu faradayik akimlar1 artan daldirma siiresine baglh
olarak bloke etmektedir. Bu davranis zamanla filmlerin diizenlenerek sik istiflenmis

bir yap1 kazanmasi ile agiklanabilir.

Ustelik voltamogramlar, kapasitans degerlerinden belirlenen sonuglar ile uyumlu
olarak; naftalin ve kinolin sonlu MNA ve MKA (Sekil 4.7.b ve Sekil 4.8.b)
molekiillerinden olusturulan filmlerin bu redoks tiiriiniin doniisiimlii elektrokimyasal
davranisin1 tamamen bloke ettigini gdstermektedir. Bu sonug¢ da naftalin ve kinolin
halkalariin, piridin ve fenil halkalarina kiyasla daha fazla m elektron yogunlugu
igermesi ve boylece de zincirler arasinda daha kuvvetli n-n etkilesmeleri olusturarak,

daha diizenli filmlerin meydana gelmesiyle iligkilendirilebilir (Sabatani ef al. 1993).
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Sekil 4.7. Bos altin (—) ve 24 saat (), 48 saat (- -), 72 saat (——) ve 96 saat (— - -)
tiyol ¢ozeltilerinde bekletme sonucunda elde edilen (a) Au/MFA ve (b) Au/MNA
elektrotlar1 icin 1,0 mM KiFe(CN)s ve 0,1 M KCIl c¢ozeltisinde kaydedilen
dontistimli voltamogramlar
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Sekil 4.8. Bos altin (—) ve 24 saat (), 48 saat (- -), 72 saat (— —) ve 96 saat (— - -) tiyol
¢Ozeltilerinde bekletme sonucunda elde edilen (a) Au/MPA ve (b) Au/MKA elektrotlar1 igin 1,0 mM
K;3Fe(CN)s ve 0,1 M KCl ¢ozeltisinde kaydedilen doniisiimlii voltamogramlar
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Ikinci redoks aktif prob molekiilii olarak tercih edilen Ru(NH;)sCls’iin varliginda da
benzer voltametrik caligmalar gerceklestirildi. Sekil 4.9 ve Sekil 4.10 bos Au ve
zamana bagli olarak modifiye edilmis Au elektrotlar icin 1 mM Ru(NH3)sCl; ve 0,1
M KCl igeren sulu ¢ozeltilerde Ag/AgCl referans elektrota kargin +200 ve -500 mV
potansiyelleri arasinda kaydedilen doniistimlii voltamogramlar1 gostermektedir.
KsFe(CN)g cozeltisinde belirlenen voltamogramlara benzer bir sekilde, bu
voltamogramlarda da bos altin elektrotlar, redoks molekiiliiniin diflizyon smirli bir
elektron transfer prosesine karsilik gelen  donilisimlii  voltamogramlar
sergilemektedirler. Zamana bagli olarak altin elektrotlar tiyol molekiilleri ile
modifiye edildikten sonra kaydedilen doniisiimlii voltamogramlar da K;Fe(CN)e
cozeltisinde belirlenen kilere benzer davramisi gostermektedir. Artan daldirma
stiresiyle katodik ve anodik pik potansiyelleri arasindaki fark artarken; katodik ve
anodik pik akimlar1 dereceli olarak azalmaktadir (Mazur and Krysinski 2001). Ancak
voltamogramlar dikkatli bir sekilde incelendigi zaman, K;Fe(CN)g ¢ozeltisinde elde
edilen voltamogramlardan olduk¢a farkli bir davranis ¢ikmaktadir. 1 mM
Ru(NHj3)6Cl; ve 0,1 M KCI igeren bu ¢ozeltide, piridin ve kinolin sonlu MPA ve
MKA filmlerinin (Sekil 4.10.a ve b), naftil sonlu MNA’ya (Sekil 4.9.b) kiyasla daha
fazla bir blokasyon davranisi sergiledigi goriilmektedir. Fenil sonlu filmler (Sekil
4.9.a) ise diger tek tabakalardan farkli olarak artan zamana ragmen Ru(NH;)s*"
iyonlari i¢in oldukga iletken bir davranis gostermektedir. Bu farklilik tek tabakalarin

redoks tiirlerine karsin segici davranmastyla agiklanabilir.

Aromatik ve heteroaromatik halka sonlu tiyollerin blokasyon davranisi susuz
ortamda, ferrosen redoks molekiiliinii iceren asetonitril ¢ozeltisinde de incelendi.
Sekil 4.11 ve Sekil 4.12 bos Au ve zamana bagli olarak modifiye edilmis Au
elektrotlar i¢cin 1 mM ferrosen ve 0,1 M TBACIO, iceren asetonitril ¢ozeltisinde
Ag/AgCl referans elektrota karsin 0,0/+800 mV potansiyelleri arasinda kaydedilen

doniisiimlii voltamogramlar1 géstermektedir.
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Sekil 4.9. Bos altin (—) ve 24 saat (-), 48 saat (- -), 72 saat (——) ve 96 saat (— - -)
tiyol ¢ozeltilerinde bekletme sonucunda elde edilen (a) Au/MFA ve (b) Au/MNA
elektrotlar1 icin 1,0 mM Ru(NH3)¢Cls ve 0,1 M KCI ¢ozeltisinde kaydedilen
doniisiimlii voltamogramlar
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Sekil 4.10. Bos altin (—) ve 24 saat (), 48 saat (- -), 72 saat (——) ve 96 saat (— -
-) tiyol ¢ozeltilerinde bekletme sonucunda elde edilen (a) Au/MPA ve (b) AuMKA
elektrotlar1 icin 1,0 mM Ru(NH3)¢Cls ve 0,1 M KCI ¢ozeltisinde kaydedilen
doniisiimlii voltamogramlar
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Sekil 4.11. Bos altin (—) ve 24 saat (), 48 saat (- -), 72 saat (— —) ve 96 saat (— -
-) tiyol ¢ozeltilerinde bekletme sonucunda elde edilen (a) Au/MFA ve (b) AuMNA
elektrotlar1 i¢in 1,0 mM ferrosen ve 0,1 M TBACI, igeren asetonitril ¢ozeltisinde
kaydedilen doniistimlii voltamogramlar
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Sekil 4.12. Bos altin (—) ve 24 saat (), 48 saat (- -), 72 saat (——) ve 96 saat (— -
-) tiyol ¢ozeltilerinde bekletme sonucunda elde edilen (a) Au/MPA ve (b) AuMKA
elektrotlar i¢in 1,0 mM ferrosen ve 0,1 M TBACI, igeren asetonitril ¢ozeltisinde
kaydedilen doniisiimlii voltamogramlar
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Aprotik ortamda elde edilen bu voltamogramlar icin, sulu ortamda belirlenen
voltamogramlara benzer bir sekilde bos Au elektrot lizerinde gozlenen doniisiimlii
redoks piklerinin artan daldirma siiresi ile azaldig1 goriilmektedir. Dort farkli film
karsilastirildiginda ise, MKA elektrotunun (Sekil 4.12.b) ferrosen molekiilii i¢in en
ylksek blokasyon davranisi, MFA filminin (Sekil 4.11.a) ise en diisiik blokasyon

davranisi gosterdigi asikardir.

4.4. Au Elektrotlar Uzerinde Olusturulan Tiyol Tek Tabakalarinin Blokasyon

Davramisimin pH ile Degisiminin incelenmesi

MFA, MNA, MPA ve MKA molekiilleri ile modifiye edilmis Au elektrotlarin protik
ve aprotik ortamda redoks prob molekiillerine karsin gosterdikleri blokasyon
davranislarindaki farkliligin nedenini daha detayli anlayabilmek icin, farkli pH
ortamlarinda doniistimlii voltamometri teknigi kullanilarak analizler yapildi. Bu
dogrultuda 1 mM K3Fe(CN)s ve 1 mM Ru(NH;3)sCls redoks tiirlerinin istenilen pH
cozeltileri hazirlandi. pH 1 ¢ozeltisi 0.1 M KCI ¢ozeltisinden, pH 3 ve 5 ¢ozeltileri
0,1 M CgHsKO4 ve 0,1 M KCI ¢ozeltileri kullanilarak ve pH 7 ve 9 i¢in de 0,1 M
KH,PO4 ve 0,1 M KCI ¢ozeltileri kullanilarak farkli pH’a degerine sahip ¢ozeltiler
hazirlandi. Daha sonra bu c¢ozeltiler igerisinde hem bos hem de modifiye altin

elektrotlar i¢in 100 mV/s tarama hizinda doniisiimlii voltamogramlar alindi.

pH’nin bir fonksiyonu olarak bos ve modifiye altin elektrotlar i¢in 1 mM K;3Fe(CN)e
cozeltisinde kaydedilen doniisiimlii voltamogramlar Sekil 4.13 ve Sekil 4.14°de
verilmektedir. Voltamogramlara bakildigi zaman, modifiye yiizeyler i¢in notral
¢ozeltide (pH 7) Fe(CN)s>“iin indirgenme ve yiikseltgenmesine karsilik gelen pikler
filmlerin redoks prob molekiiliinii engellemesi nedeniyle belirgin bir sekilde
gbozlenmemektedir. Ancak azalan pH ile piridin (Sekil 4.14.a), kinolin (Sekil 4.14.b)
ve fenil (Sekil 4.13.a) sonlu molekiillerin tek tabakalari i¢in Fe(CN)s “iin indirgenme
ve ylikseltgenme piklerinin pik akimlarinda bir artma s6z konusudur. Bdyle bir artis
naftalin sonlu filmler i¢inde goriilmektedir (Sekil 4.13.b). Ancak bu artis diger
filmlere kiyasla ¢ok belirgin degildir.
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Sekil 4.13. Farkli pH ¢ozeltilerinde (a) bos ve MFA modifiye ve (b) bos ve MNA
modifiye Au elektrotlar icin 1 mM K3Fe(CN)g ¢ozeltisinde kaydedilen dontistimlii
voltamogramlar
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Sekil 4.14. Farkli pH ¢ozeltilerinde (a) bos ve MPA modifiye ve (b) bos ve MKA
modifiye Au elektrotlar icin 1 mM K;3Fe(CN)g cozeltisinde kaydedilen doniistimlii
voltamogramlar
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1 mM Ru(NHj3)6Cl; igeren c¢ozeltide farkli pH degerleri i¢in bos Au ve modifiye
ylizeyler iizerinde benzer sekilde voltamogramlar alindigi zaman (S$ekil 4.15 ve Sekil
4.16), KsFe(CN)g ¢ozeltisinde belirlenen voltamogramlara zit bir durum karsimiza
cikmaktadir. Bu voltamogramlarda modifiye yiizeyler icin artan pH ile pik
akimlarinin siddeti artmakta ve pH 7 ¢ozeltisinde bos Au elektrotlarda gdzlenen

kilere benzer voltamogramlar ortaya ¢ikmaktadir.

Modifiye elektrotlarda doniisiimlii voltamogramin bi¢imi SAM’in yapisal diizeni ve
kalinligi, redoks molekiillerinin boyutu ve kimyasal dogasi, tek tabaka ve redoks
molekiillerini igeren c¢Oziicii ortami ve ylizey filmleri ile redoks molekiilleri

arasindaki elektrostatik etkilesmeler gibi bir¢ok degiskenin bir fonksiyonudur.

— SAM’in yapisal diizeni: Tek tabakanin yapisina bagl olarak modifiye elektrotlarda
tic farkli voltametrik cevap ortaya ¢ikmaktadir (Dayton et al. 1980; Ikeda et al. 1982;
Stranick et al. 1994).

1. Fakir kaplama: Olduk¢a kusurlu ve fakir kaplanma ozelligi sergileyen SAM
yapilarinda, elektroaktif tiirler tek tabakadaki kusurlardan oldukca kolay bir sekilde
elektrot yiizeyine yaklasarak elektron transferini gerceklestirir. Bu durumda sonug
doniistimlii voltamogram lineer difiizyon smirli elektron transferi nedeniyle pik

bi¢imlidir.

ii. Etkili kaplama: SAM yapisi 1 pm’den daha kiigiik bosluklar iceriyor ve bu
bosluklar birbirinden uzaksa, her bir bosluk birer mikroelektrot gibi davranir.
Kaydedilen voltamogramlarda agisal difiizyon nedeniyle mikroelektrotlarda

belirlenen sigmoidal egrilere olduk¢a benzerdir.

iii. Kusursuz kaplama: Cok diizenli, kusursuz SAM’lerde redoks tiirlerinin elektrot
ylizeyine yaklasarak redoks reaksiyonunu gerceklestirmesi miimkiin degildir. Bu
durumda redoks tiirlerine elektronlarin transferi arada bariyer olarak davranan SAM

icerisindeki tiinelleme prosesi ile olmaktadir.
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Sekil 4.15. Farkli pH ¢ozeltilerinde (a) bos ve MFA modifiye ve (b) bos ve MNA
modifiye Au elektrotlar icin 1 mM Ru(NHj3)6Cls ¢ozeltisinde kaydedilen doniisiimlii
voltamogramlar
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Sekil 4.16. Farkli pH ¢ozeltilerinde (a) bos ve MPA modifiye ve (b) bos ve MKA
modifiye Au elektrotlar icin 1 mM Ru(NHj3)6Cls ¢ozeltisinde kaydedilen dontistimlii
voltamogramlar
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— SAM’in kalinligi: Uzun zincirli alkil tek tabakalarinin kisa zincirli SAM’lere
kiyasla daha etkili bariyer 6zellik sergiledigi bilinmektedir (Sek et al. 2002). Ayrica
aromatik halkalar iceren SAM yapilarinda ise artan fenil halkalarinin sayisi ile
bariyer etkisinin arttig1 yapilan caligmalarla ispat edilmistir (Clegg and Hutchison
1999).

— Redoks molekiillerinin boyutu ve kimyasal dogasi: Sayet redoks molekiillerinin
boyutlart SAM i¢indeki kusurlu bolgelerden daha kiiciikse, bu molekiiller elektrot
yilizeyine kolayca yaklagir. Bununla birlikte daha biiylik redoks molekiilleri filmin
disinda kalacaktir. Deneysel c¢alismalarda kullanilan redoks molekiillerinin cap1
ortalama 5-6 A arasinda degismektedir. Ayrica Ru(NH3)63+ redoks molekiiliintin hizl
ve yiizeye duyarsiz elektron transferi gercelestirdigi, Fe(CN)¢“iin ise elektrot
ylizeyine bagl olarak elektron transferini gergeklestirdigi bilinmektedir. (Sek et al.

2002)

— SAM ve redoks molekiillerini iceren ¢oziicli ortami: Coziiclinlin polaritesi tek
tabakanin davranisint  etkilemektedir. Hidrofilik -SH sonu altin elektrota
baglandiktan sonra hidrofobik aromatik halkalarin yilizeyin disina dogru esneme

davranisi su veya organik ¢dziicii igerisinde farkli olacaktir.

— Elektrostatik etkilesmeler: Ozellikle pH’nin bir fonksiyonu olarak filmin asidik
veya bazik ozellik sergilemesi durumunda ortaya ¢ikan bir faktordiir (Zubavichus et
al. 2004). Filmin protonlanmasiyla pozitif yiiklii redoks problar1 filmden itilirken;
negatif ylikli redoks problari filme dogru ¢ekilecektir. Negatif yliklenmis yiizeylerde

ise ters bir durum s6z konusudur.

Bu faktorler goz oniine alindiginda filmlerin redoks problarina karsin davranisi soyle
aciklanabilir: ilk sonug olarak Fe(CN)e “iin pik bicimli elektrokimyasal cevabinin
pH 7 c¢ozeltilerinde tamamen baskilanmasi (Sekil 4.13 ve Sekil 4.14) SAM’lerde
bliyiik yiizey defektlerinin olmadigina isaret etmektedir. Sayet SAM’ler igersisinde
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oldukca kusurlu bolgeler olsaydi, elektroaktif tiirler bu bolgelerden elektroda direkt
bir sekilde yaklasabilirdi.

pH degisimine bagh olarak iki zit yiiklii redoks probunun blokasyon davranisindaki
fark modifiye yiizeyler ve elektroaktif problar arasindaki elektrostatik etkilesmelerin
varligin1 gosterir. Ozellikle piridin ve kinolin gibi heteroaromatik azot atomu igeren
ve bu nedenle de zayif bazik 6zellik sergileyen MPA ve MKA filmlerinde bu durum
olduke¢a belirgin bir sekilde ortaya ¢ikmaktadir (Sekil 4.14 ve Sekil 4.16). Soyle ki
disik pH’larda Fe(CN)¢ “éin iyi tammmlanmis pikleri belirgin bir sekilde
gozlenmektedir. Ancak Ru(NH;)sCls ¢ozeltisinde artan pH ile redoks probunun pik

bicimli elektrokimyasal cevabi ortaya ¢ikmaktadir.

Benzen gibi bir aromatik molekiil ile piridin gibi bir heteroaromatik molekiil
arasindaki en 6nemli fark, piridindeki azot atomunun sp’ orbitalinde ortaklanmamis
elektron cifti tagimasidir. Bu elektron ¢ifti bir hidrojen iyonuna verilebilir. Bu ylizden
piridin ve kinolin, tipki aminler gibi baz 6zelligi gosterir. Hetero halkali bilesiklerden
biri olan kinolin ise, benzen ile piridin halkasinin kaynagmis oldugu bir yapi
seklindedir ve kinolin de piridin halkasi nedeniyle zayif baz 6zelligi tasimaktadir.
Ayrica piridin ve kinolin molekiilleri elektronegatif azot atomu tasidigindan polardir.
Benzen ve naftalin gibi aromatik molekiiller ise piridin ve kinolinden farkli olarak

polar olmayan molekiillerdir (Fessenden 1990).

Bu nedenle diisiik pH’da elektrot {izerindeki piridin ve kinolin halkalar1 protonlanir
ve film pozitif yiikli olur. Boylece elektrot yiizeyindeki pozitif yiikk negatif yiiklii
Fe(CN)s iyonlarmi c¢eker. Sonuc¢ olarak film redoks probun tabaka igine
difiizyonunu engellemez ve elektrot ylizeyine ulasan prob iyonlar1 redoks
reaksiyonunun bir donucu olarak iyi tanmimlanmis pikler gosterir. Buna karsin,
tampon ¢oOzeltinin pH degeri arttikga, film yiizeyindeki protonlanmis molekiillerin
azalan sayis1 nedeniyle bir fiziksel bariyer olarak eylem yapar. Ru(NH;)s “iin
varliginda, asidik ¢ozeltide, pozitif yiiklii iyon ve pozitif yiikli ylizey arasindaki

elektrostatik itme nedeniyle prob elektrot yiizeyine yaklasamaz. Bununla birlikte
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yuksek pH’da elektrostatik itme ortadan kalkar, bu yiizden katodik ve anodik
dalgalarin bir ¢ifti yiiksiiz film ve redoks prob arasindaki elektron transferi nedeniyle

gozlenir.
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5. SONUC

Amid gruplar1 iceren aromatik ve heteroaromatik sonlu tiyol molekiillerinin Au
substratlar {izerinde olusturulan organik ince filmlerinin en kararli ve de en diizenli
sekillendigi slire 72 saat olarak belirlendi. Bu deger tiyol molekiillerinin zamana
bagl olarak hem 0,1 M KCI ¢ozeltisinde hem de redoks problarini (K;Fe(CN)g,
Ru(NH;)¢Cls ve ferrosen) igeren cozeltilerde alinan doniistimlii voltamogramlarin

sonucuna bagli olarak belirlendi.

Tiyol molekiillerinin 6zellikle piridin ve kinolin gibi heteroaromatik molekiillerin
farkli pH c¢ozeltilerinde redoks tiirlerine karsin segici davrandiklari belirlendi.
Ozellikle bazik 6zelik tasiyan piridin ve kinolin tiirlerinin asidik ortamda
protonlanmalar1 sonucunda redoks problarindan Fe(CN)s™ iyonlar igin gegirgen
ozellik gosterdikleri; Ru(NHs)s ™ iyonlari igin ise iyi bir blokasyon 6zellik sergiledigi
belirlendi.

Filmlerin yiizey karakterizasyonu ise XPS teknigi kullanilarak gerceklestirildi.
Spektrumlarin Cls ve S2p bolgesi Au elektrotlar iizerinde filmlerin varligim

gostermektedir.
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