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OZET

Bu caligmada, lazer tabanli bir ¢ekme cihazinda uygun parametreler
segilerek nanopipet uretimi yapilmustir. Uretilen nanopipetlerin optik
mikroskopta goruntileri alinmigtir. Dontisiimli voltametri (CV) teknigi ile
nanopipetlerin  yarigaplart  yaklagtk olarak  hesaplanmistir.  Ayrica
nanopipetlerin ylizey gorintileri taramali elektron mikroskopu (SEM) ile

alinmistir.

Nanopipetlerin, nanoskopik sivi/sivi  arayiizeylerde iyon transferleri
doniigimla  voltametri (CV) teknigi ile elektrokimyasal olarak
incelenmigtir. Silanlanmis ve silanlanmamis nanopipetlerin sivi/sivi

arayuzeylerindeki iyon transferleri incelenmig ve karsilagtirma yapilmistir.

Anahtar Kelimeler: Nanopipet, donusimli voltametri (CV), sivi/sivi

araylzey, iyon transferi, silanlama
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NANOPIPETTE PRODUCTION AND INTERFACE APPLICATIONS
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ABSTRACT

In this study, nanopipette was produced by selecting suitable parameters in a laser
based pulling device. Images of the produced nanopipettes were taken under optical
microscope. The radii of the nanopipettes were calculated approximately using the
cyclic voltammetry (CV) technique. In addition, surface images of the nanopipettes

were taken with a scanning electron microscope (SEM).

Ion transfers of nanopipettes at nanoscopic liquid/liquid interfaces were
electrochemically investigated using cyclic voltammetry (CV) technique. The ion
transfers at the liquid/liquid interfaces of silanized and non-silanated nanopipettes

were examined and compared.

Keywords: Nanopipette, cyclic voltammetry (CV), liquid/liquid interface, ion

transfer, silanized.
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1. GIRiS
Bilim, belirli bir konuyu bilme isteginden yola ¢ikarak bilgi edinme ve yontemi
aragtirma sirecidir. Gegmisten giiniimiize kadar hayatin her alaninda yer alan bilim,
insanlarin daha iyi yagam kosullarina kavugmasina, bilinmeyen olgulart bulmasina ve
yeni bilgiler 6grenmesine onayak olmustur. Bilimin her alanda gelismesi kimya
biliminin de blyumesine olanak saglamistir. Kimya, maddenin yapisint ve
davraniglarini inceleyen bir bilim dalidir ve ¢ok ¢esitli aragtirma alanlarinin sahibi
olmustur. Kimyanin 6nemli alt dallarindan olan Analitik Kimya’nin amaci, maddenin
kimyasal bilesenlerinin ya da kimyasal bilesenlerinden bir bolimini nitelik ve
nicelik bakimindan incelemektedir. Analitik Kimya, farkli maddeleri tanimak ve
maddelerin bilesenlerini tayin etmek i¢in gerekli olan kimyasal igslemlerin bilimsel

veya teknik amagla kullanildig bir alandir.

Surekli degisen ve gelisen bilim dunyasinda; bilim ve teknoloji terimleri bir arada
kullanilmaya baglanmig ve bu kavramlarin birlikte degerlendirilmesi olumlu
yaklagimlar saglamistir. Nanoteknoloji hizla gelisen aragtirma alanlar igerisinde
onemli bir yer kaplamaktadir. Nanoteknolojiye olan ilgi ise maddenin nano o6lgekte
gosterdigi kuantum ve yiizey olaylarindan kaynaklanmaktadir. Geligsen bu teknoloji
sayesinde mevcut teknolojiler ile elde edilen triinlerin boyutlant kiigtltilerek daha
ileri dizeyde sistemlerin olugsmasina olanak saglanmaktadir. Analitik Kimya
alanindaki aragtirmacilar, madde bilesenleri yapist hakkindaki sorulara cevap bulmak
ve eski analiz yontemlerini degistirmek ve yeni analiz yontemleri bulmak igin
nanoteknolojiden yararlanmislardir.  Ozellikle elektrokimya, nanoteknolojinin
uygulama alanlarindan biri olmustur. Nanoboyutta kiigiltme ile aragtirmacilar hayal
edilemeyecek sonuglara ulagarak son on yilda mikro ve nanoteknolojiler ile bir¢ok
alanda gelismeler kaydetmiglerdir. Elektrokimyasal tekniklerle mikroelektronik,
sensorler, malzeme bilimi ve korozyon; ayrica biyoloji, tip ve mikroelektronik
arasindaki etkilesimi tegvik etmek i¢in yeni aragtirma alanlar1 olugturulmustur. Bu tur
etkilesimler minyattirlesmeye yeni yaklagimlar getirmis ve yiksek yanal ve dikey
cozunirlige sahip yapilar iretme kabiliyetini artirmigtir (Osaka ve ark., 2010). Bu
bilgilere dayanilarak nanoteknolojinin insanlik yararina, yasamin anlagilmasinda

ileriye dogru atilmig 6nemli bir adim oldugu séylenebilir.



Pipetler, laboratuvar g¢aligmalarinda ve bilimsel aragtirmalarda kullanilan 6nemli
malzemelerdir. Pipetler sivilarin bir kaptan digerine kesin ve olgulebilir miktarda
aktarilmasin1  saglar. 1800’1t yillarin  sonlarinda bilimsel bir ara¢ olarak
laboratuvarlarda yerini alan pipetler, 1950°li yillarin sonlarinda ise gelismis
modelleri ile kullanilmaya baslanmistir. Ik olarak Fransiz Biyolog Louis Pasteur,
pastorizasyon sureci ile ilgili ¢aligmalarda pastor pipetleri (veya transfer pipetleri),

bulagma korkusu olmadan sivilart emmek ve dagitmak i¢in kullanmistir.

Pistonla galisan plastik uglu ilk mikropipet, 1957 yilinda Marburg Universitesi'nde
doktora sonrast Heinrich Schnitger tarafindan icat edilmis ve patentlenmigtir. 1961
yilinda ise mikropipetlerin ticari iiretimine basglanmistir. Basit, ince ve kullamigh
mikropipetler, kiigik sivi hacimlerinin ¢ekilmesinde devrim niteligi olusturmustur.
Mikro hacim transferini hizli saglayarak biyokimyasal, tibbi, molekiiler ve hiicre
caligmalart ve biyoloji bilimde en ¢ok kullanilan ara¢ haline gelmistir. Nichiryo,
Japonya'da "Justor" adli mikropipetin yerli iretimini 1975 yilinda piyasaya stren ilk
sirkettir. Bu mikropipetleri Japonya tasarlamaya, Uretmeye ve satmaya devam

etmistir.

Son zamanlarda bilim alanindaki geligsmeler sebebiyle ¢ok kiigik boyutlarda
pipetlerin tretimine ihtiya¢ duyulmustur (Morris ve ark., 2010). Bu ihtiyaci
kargilamak ve ¢ok kiciik hacimlerin kontrollii ¢ekilmesi, elektrokimyasal ve optik
sensorlerin gelistirilmesi i¢in nanopipetler uretilmeye baglanmistir. Nanopipetler,
genellikle borosilikat ve kuvars cam kapilerden bir ¢gekme cihazi ile imal edilirler. Ug
caplart 200 nm'den az olan ve igne benzeri geometriye sahip pipetler olarak

tanimlanmaktadirlar.

Nanopipetler, hiicre yiizeylerinin elektrokimyasal goriintilemesinin yani sira hiicre
alt1 seviyelerde biyomolekiillerin 6l¢iimii, nanoenjeksiyon ve nanobiyopsi gibi
uygulama alanlarina sahiptir. Nanopipetlerde dogrusal olmayan akim diizeltmesi ve
iyon transferi kinetiginin kararli hal voltametri 6l¢iimlerinin yapilmasindan itibaren
hiicresel ve molekiler biyoloji ve biyokimya dahil olmak tzere cesitli arastirma

alanlarinda yaygin olarak kullanilmistir.



Nanopipetlerin, analitik kimya, nanofizyoloji, molekiiler teshis ve hticresel biyoloji
gibi farkli alanlarda uygulamalar1 olmasi nedeniyle bilimsel caligmalarda ilgiyi
artirmistir. Nanopipetler, elektrokimyasal biyosensorlerin gelistirilmesinde de yaygin
olarak kullanilmaktadir. Son zamanlarda teknoloji ve arastirma alanlarindaki
gelismeler sayesinde islevsel hale getirilen nanopipetler, tek hucre igindeki
degisikliklerin nicel oOlgimlerini gergeklestirmek i¢in kullanmaya baglanmistir.
Ayrica hiicre i¢i seviyelerde pikolitre hacimleri aspire ve enjekte etmek igin de
kullanilmigtir. Nanopipetlerin, taramali elektrokimyasal mikroskopi ve iyon
iletkenlik mikroskobu gibi tarama sistemi mikroskobu (SPM) teknikleriyle yumugak
materyalleri goriintilemek i¢in prob olarak kullanimi genis ¢apta arastirnlmigtir.
Nanopipet teknolojisinin hem teknik hem de teorik yonlerindeki geligsmeler, kanser,
diyabet ve Alzheimer hastaligi dahil ¢esitli hastaliklarin erken teshisi ve tedavisi

tizerinde derin bir etkiye sahiptir (Stanley ve Porumand, 2020).

Bu caligmada amag; oncelikle nanopipet tretimi yapilmast ve su/diklorometan
(DCM) nano araylizeyinde tretilen nanopipetlerin déniisimli voltametri yontemi
kullanilarak iyon transferlerinin incelenmesidir. Nano arayiizeyi sahip olan
nanopipetler, borosilikat cam kapilerden mikropipet ¢ekme cihazi kullanilarak
uretilmistir. Nanopipetlerden daha iyi1 sonuglar elde etmek igin borosilikat cam
kapiler piranha (H2SO4: %30°luk H202, 3:1) c¢ozeltisi ile temizlenmistir.
Nanopipetlerin u¢ kisimlarinin purizsiz hale getirmek igin pipetler parlatma
cihazinda parlatilmis ve optik mikroskopta gorintileri alinmistir. Uretilen
nanopipetler trimetilklorasilan ¢ozeltisi ile silanlanmistir. Uygun derisimde standart
bir medyator secilerek, su ve organik ¢ozici ortamlarinda hazirlanmigtir. Bu
calismada medyator olarak tetraetilamonyumiyodiir se¢ilmistir. Calisma elektrodu
gorevi goren nanopipet, sulu ¢ozelti ile doldurularak igerisine iletkenligi saglamak
icin metal bir tel yerlestirilmigtir. Referans elektrot olarak ise Ag/AgCl elektrot
kullanilmigtir. Su/diklorometan nano arayiizii, nanopipet elektrokimyasal hiicreye
yerlestirilerek olusturulmustur. Dontsimli voltametri (CV) teknigi kullanilarak
nanopipetlerin yaricaplart yaklagik olarak hesaplanmistir. Son olarak {tretilen

nanopipetlerin yiizey goruntileri taramali elektron mikroskopisi (SEM) ile alinmigtir.



2. KURAMSAL TEMELLER VE KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Nanoteknoloji

"Nano" kelimesi Yunanca'da ciice anlamini tagimakta ve bilim ¢evreleri tarafindan
ise ‘metrenin milyarda bir’ o6lgisinin kisaltmasi olarak kullanilmaktadir.
Matematiksel olarak ifade etmek gerekirse nanometre (nm) 10" metredir. Atomlarin
buyuklugu ise yaklagik 0,1 nm (nanometrenin onda birt)’dir. Nanool¢eginin ne kadar
kiigik bir olgegi ifade ettigini anlamak i¢in, insan sa¢ telinin ¢apinin yaklasik
100.000 nm civarinda oldugu distnilebilir. Nanoyapinin buyikliginin 1-100
nanometre oldugu dikkate alinirsa nanoteknolojinin arastirma alaninin atomlar ve

molekiiller diizeyinde oldugu agik bir sekilde goriilmektedir.

Nanoteknoloji ise nanometre boyutuna inilerek maddenin kimyasal, fiziksel,
biyolojik yapisinin incelenip gerekli malzemenin uretilmesini hedeflemektedir.
Maddenin atomik dizeyde islenmesine, daha gelismis veya tamamen degismis
malzemeler ve sistemler elde edilmesine olanak saglamaktadir. Genel olarak
nanoteknoloji, cihazlarin ve sistemlerin gekil ve buyukliginii nano boyutta tutarak
yapilarin  tasarimi, karakterizasyonu, Uretimi ve uygulamalann  seklinde
tanimlanmaktadir. Nanoteknoloji; miihendislik, malzeme, kimya, fizik, elektrik-

elektronik mithendisligi gibi birgok farkli alanlar da ilgilendirmektedir.

Nanoteknoloji kavramini ilk kez Nobel 6dilli fizik¢i Richard Feynman 1959 yilinda,
Amerikan Fizik Toplulugu’nun Kaliforniya Teknoloji Enstitiisinde (Caltech)
gerceklestirilen kongrede ortaya atmistir. Kongredeki konugsmasinda Feynman,
“Altlarda kullanacak daha ¢ok oda var” sozi ile nano boyuttaki gizeme deginmistir.
Feynman eger atom ve molekiil buyukliklerinde imalat yapilabilirse birgok yeni
kesiflerin ortaya ¢ikacagini bildirmistir. Ayrica, Feynman’in bu konugmasinda boyle
bir imalatin gergeklegebilmesi i¢in ilk basta nano olgekte 6zel dlgme ve iretim

yontemlerinin gelistirilmesi gerektigini belirtmistir.

Atom ve molekiillerle oynayarak nano boyutta molekiiler makinelerden bahseden ve
yaptigt c¢aligsmalarini Feynman’in goruglerine dayandiran diger bir fizik¢i ise Eric
Drexler’dir. Drexler, molekiler imalata ait fikirlerini 1980 yilinda yayinlanan

“Molekiiler imalata yonelik protein tasarimi” isimli makalesinde ortaya koymustur.



1981°de “Engines of Creation: The Coming Era of Nanotechnology” isimli kitabr ile
Drexler, molekiiler yapilardan makinelere gegisi vurgularken, “atom ve molekiillerin
kendiliginden  dizenlenen (self-assembly) mekanizmalar gibi  davranarak

nanoboyutta Giretim gorevlerini yerine getirmeleri” iddiasinda bulunmusgtur.

Nanoteknoloji terimini ise 1974 yilinda Tokyo Bilim Universitesi’nden Norio
Taniguchi kullanmistir. 1981 yilinda nanoteknolojinin gelismesini saglayan 6nemli
bir bulus, iletken bir yiizeydeki atomlarin yerleri degistirebilen Taramali Tlnelleme
Mikroskopu (Scanning Tunneling Microscopy) olmustur. Binnig G. ve Rohrer H. bu
buluslariyla 1986°da Nobel Fizik Odiillerini kazanmislardir. Aym zamanlarda STM
mikroskobunun bir tirevi olan “Atomic Force Microscope” (AFM) gelistirilmisgtir.
Feynman’in bahsetmis oldugu cihazlarin 1980’lerde gelistirilmesi ve ayni zamanda
gelisen bilgisayar kapasiteleri ile nano skalasinda ol¢gim ve modelleme yapilmasi
mimkiin olmustur. Bu gelismeyi 1986’da karbon nanotiiplerin kesfi izlemistir.
Karbon nanotiipler, fullerene molektlinin esnetilmis bir sekli olup benzer gekilde
onemli Ozelliklere sahip, celikten 100 kat daha guglii ve agirhigr celigin agirliginin

6°da 1’1 kadardir.

Birbirinden farkli yontemler ile iiretilen nano yapilar; tip, saglik, ilag sanayisi, tekstil,
elektronik, otomotiv, boya, gida ve pil gibi alanlarda yaygin olarak kullanilmaktadir.
Nano boyutlarda dretilen malzemelerin, daha hafif ve saglam olmasi,
programlanabilir olmalari, Uretimlerinde daha az malzeme ve enerjiye ihtiyag
duymalart gibi 6nemli kazanimlari dikkat c¢ekmektedir. Son zamanlarda
nanoelektronik, tip, cevre, bilgisayar, uzay calismalari, biyoteknoloji, savunma
alanlarinda nano boyuttaki malzemeler retilmeye baglanarak genis kullanim alani

bulunmaktadir.
Nanoteknolojinin kullanim alanlari;

o Tipta, kanser hiicreleri gibi belirli hiicre tiplerine ilag, 151k, 151 veya bagka
maddeler vermek i¢in nanopargaciklar kullanilmaktadir. Nanopargaciklar, bu
hiicrelere dogrudan muamele ederek hastalikli hiicreleri tedavi edici sekilde
tasarlanmaktadir. Bu teknik viicuttaki saglikli hiicrelere verilen zarar

azaltmakta ve hastaliklarin daha erken teshis edilmesini saglamaktadir.



Nanoteknolojinin, gidalarin yetistirilmesinden paketlenmesine kadar olan
asamalarda gida biliminin ¢esitli yonleri tizerinde etkisi vardir. Gida tretimi
yapan sirketler sadece yemek degil ayni zamanda gida giivenligini ve
gidalarin sagladigt faydalarda fark olusturacak nanomalzemelere ihtiyag
duymaktadir.

Malzemelerin nano Ol¢ekte daha hafif ve saglam ayrica programlanabilir
olmasi, daha az malzeme kullanilmasi, tretim asamasinda daha az enerji
gereksinimi ve attk malzeme tUretmemesi gibi avantajlar nano imalatta 6nemli
hususlardir.

Yakit hiicrelerinde, metanol gibi bir yakittan katalizér yardimiyla hidrojen
iyonlarini iiretmek i¢in maliyetini digiirmek ve yakitlarin etkinligini artirmak
amactyla nanoteknoloji kullanilmaktadir.

Gines enerjisinden elektrik enerji olarak yararlanabilmenin en bilinen yolu
gines pilleridir. Giines pillerinde son yillarda teknolojik olarak 6nemli
ilerlemeler kat edilmesine ragmen maliyetler yiiksek ve verim dugsuktir.
Nanoteknoloji ile daha diigik maliyette ve yiksek verimlilige sahip giines
pilleri i¢in ¢aligmalar yapilmaktadir. Nanoteknoloji 1ile yapilan pil
caligmalarinda daha az yanici elektrot malzemesi, pillerin alev alma
olasiliginin azaltilmasi, bataryadan kullanilan gii¢ ve bataryay1 sarj etmek i¢in
gereken siirenin azalmasi gibi faydalar elektrot yiizeyinin nanopartikiiller ile
kaplanmast sonucu elde edilir. Elektrodun yiizey alanini arttirilarak elektrot
ve aki i¢indeki kimyasallar arasinda daha fazla akimin akmasina izin verilir.
Nanoteknoloji, enerjinin verimli kullanilmasi, depolanmasi ve tiretilmesinden
dolaytr uygulama alanlarin1 gelistirmektedir. Nanoteknolojiden yararlanarak
uretilen otomobiller, hem az yakit harcayacagi hemde ¢evreyi az kirletecegi
icin ekonomik olacaktir.

Nanoteknoloji ile elektronik cihazlarin kapasitelerini artirma, agirliklarint ve
gii¢c tiketimini azaltma c¢aligmalar1 yapilmaktadir. Nanoolgekte elektronik
devre elemanlarinin tretilmesi ile bilgisayarlarin mimari olarak tasariminda
buyiik ol¢iide gelisme saglanacaktir. Nanool¢ekteki devre elemanlart daha az
enerji ile uretildigi igin bu bilgisayarlar daha kiiciik, daha hizli ve kapasite

bakimindan daha uistun olacaklardir.



Nano yapili malzemeler daha hafif ve saglam, sicaga kars1 da daha dayanikli
olmalari nedeniyle roket ve uzay istasyonlarinin yapiminda 6nemli rol
oynamaktadir. Muhtemel uygulamalar; daha az enerji gerektiren, radyasyona
karst daha dayanikli, yiksek verimli bilgisayarlarin yapimi, mikroolgekteki
uzay araglarinda kullanilabilecek nanoolgekte aletler, nano yapili algilayicilar
ve nano elektronik ile desteklenen ugus sistemleri yapimi, 1siya dayanikli
nano yapili kaplama malzemeleri olabilir.

Biyosentezleme ve biyoisleme ile yeni kimyasal ve ecza malzemeleri
uretilebilir. Biyolojik yapitaglarinin, suni malzemelerin ve aygitlarin igine
yerlestirilmesi ile biyolojik islev ve bagka istenen ozelliklere sahip
malzemeler iretilebilir. Tarimda da nanoteknolojinin kullanim alanlart vardir.
Omegin, bitkileri boceklere karst korumak ic¢in molekiler seviyede
kimyasallarin gelistirilmesi; hayvanlar ve bitkilerin genlerinin, hayvanlar i¢in
ilaglarin, DNA testleri i¢in nanoolgekte kontrol yontemlerinin gelistirilmesi
saglanabilir.

Nanomalzemelerle yapilmis bazi aygitlar daha hafif ve daha saglam, daha
uzun O6mirla olabilir, nano algilayicilar ile zararli gazlar ve radyoaktif sizinti
tespit edilebilir, nano ve mikro mekanik aygitlarin birlestirilmesi ile niikleer
savunma sistemleri kontrol edilebilir. Nanoteknoloji  trini  tekstil
malzemeleri ile akilli giyecekler yapilabilir.

Nanoteknoloji disiplinler arasi bir alandir. Fizik, Kimya, Biyoloji gibi temel
bilimler ile Malzeme, Elektronik, Kimya, Makine ve Bilgisayar Mithendisligi
gibi uygulamalir bilimlerin ortak alanina nanoteknoloji girmektedir. Bu
nedenle, egitim programlarinda bu gelismeye uygun olarak yeni diizenlemeler
yapilmast gerekmektedir.

Nanoteknoloji yukarida belirtilen uygulama alanlarn ile sinirlt degildir. Bagka
uygulama alanlart da olabilir. Bunlardan bazilari; daha hafif ve daha
emniyetli tagima sistemleri gelistirilebilir; kirlilik ol¢iimleri, kontrolii, azaltic
yontemleri gelistirilebilir; giivenilir adli aragtirmalar yapilabilir, kaliteli baski
isleri yapilabilir, kuantum ozellikleri ¢esitli islerde, ozellikle yeni ve

devrimsel bilgisayar uygulamalarinda kullanilabilir.



2.2. Elektrokimya

Elektrokimya, madde ile elektrik enerjisi arasindaki etkilesimi inceleyen bir bilim
dalidir. Maddenin elektrik enerjisinin kimyasal enerjiye doniismesi ve kimyasal
enerjiden elektrik enerjisi Uretebilmesi yukseltgenme ve indirgenme reaksiyonlarina
baglidir. 1800 yilinda Volta ilk kimyasal pili, tuz ¢ozeltisine daldirilmig bez ya da
kagit pargalarint belirli sayidaki gimis ve ¢inko levhalarin aralarina st Uste
yerlestirmistir. Gimis ve ¢inko levhalara baglanan tellerin birbirine degdirilmesi
sirasinda ¢ikan kivileimlardan, ilk kez sirtinme disindaki bir olay ile elektrigin
olustugu gozlenmistir. Boylece elektrigin cansiz varliklar iizerinden ilerledigi
anlagilmigtir. Sonugta, kimyasal enerji ilk defa elektriksel enerjiye donistirialmustir

(SarikayaY ., 2007).

Elektrokimyasal tepkimeler, yiikseltgenme ve indirgenme tiri tepkimeler olup
elektron ge¢isi esasina baglidir. Elektrokimyasal islemlerin gergeklestigi hiicre;
analiz edilecek maddeyi igeren bir ¢ozelti, bu maddenin kimyasal doniigsime ugradig
elektrotlar ve bu elektrotlart birbirine baglayan bir dis devreden olusur. Hiicrede
bulunan iyon veya molekiil halindeki madde katotta elektron alarak indirgenir. Anot
adt verilen elektrotta ise iyon veya molekiil halindeki madde ya da elektrot
malzemesinin kendisi elektron vererek yiikseltgenir. Boylece elektrotlarda tepkimeye
giren her bir tiir, dig devrede belli sayida elektronun iletilmesine neden olur. Elektrik
akimi, elektrik yuktnin iletilmesiyle olusur. Elektrotlart birbirine baglayan
devredeki metalik kisimlarda elektrik yukii elektronlar tarafindan taginir. Cozeltide

ise elektrik yiikiiniin taginmasi iyonlar tarafindan gergeklestirilir.

Elektrokimyasal yontemlerde, elektrot-¢ozelti sistemine bir elektriksel etki yapilarak
sistemin verdigi cevap Ol¢iilmektedir. Bu cevap sistemin ozellikleri hakkinda bilgi
vermektedir. Elektroanalittk yontemlerde, akim, potansiyel ve yuk ile ilgili
parametreler bulunmaktadir ve bu parametrelere teknigin adinda yer verilmektedir
(Gokmese F., 2004). Bu yontemlerde kullanilan ¢aligma elektrodunun tiriine, akim
veya potansiyelin sabit ya da degisken olmasina gore elektroanalitik yontemler
stniflandirilabilir.  Elektroanalitik yontemlerle inorganik ve organik maddelerin

kalitatif ve kantitatif tayinleri yapilmaktadir.



Elektroanalitik yontemlerin ¢ok ¢esitli siniflandirma yollart vardir. En yaygin olan
elektroanalitik yontemlerinin siniflandirmast Sekil 2.1°de sema halinde verilmigtir.
Semadan goruldugu gibi elektroanalitik yontemler genellikle net akimin sifir oldugu
denge durumundaki statik teknikler ve denge durumundan uzakta net akimin
gozlendigi dinamik teknikler olmak uzere ikiye ayrilmaktadir. Dinamik teknikler
cogunlukla ya potansiyel kontrollii ya da akim kontrollidur. Potansiyel veya akimin
kontrol edildigi tekniklerde bu parametreler buyiik genlikli veya kugik genlikli
olarak uygulanir. Buytk genlikli teknikler digerlerine gore daha yaygin olarak
kullanilmaktadir (Gokmese F., 2004).

Sekil 2. 1. Elektroanalitik yontemlerin siniflandirilmasi (Yilmaz S., 2016).
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Elektroanalittk yontemler, diger analitik yontemlere gore bazi ustinliklere

sahiptirler:

e Diger yontemlerle analiz edilecek maddenin sadece toplam miktar
bulunurken, elektroanalitik yontemlerle maddenin veya iyonun toplam
miktarinin yani sira yiikseltgenme basamag: da tayin edilir.

e Elektroanalitik kimyada kullanilan cihazlar kromatografik ve spektroskopik
cihazlara gore daha kullanigli ve ekonomiktirler.

e Elektrokimyasal yontemler, kimyasal tiirlerin derigsimlerinden ¢ok aktiflikleri
hakkinda bilgi verir.

e Elektroanalitik yontemlerde numune hazirlama islemi karmagik degildir ve az

miktarda numune ile ¢aligilabilir.

2.2.1. Voltametri

Calisma elektrodunun polarize oldugu kosullarda (pozitif veya negatif olarak
yiklendigi), uygulanan potansiyelin bir fonksiyonu olarak olg¢ilen akimdan
faydalanarak, analit hakkinda bilgi edinilen elektrokimyasal yontemlere “voltametri”
denir. Voltametride galigilan elektrotlarin yiizey alanlan polarizasyonu saglamak i¢in
birka¢ milimetrekare olan mikroelektrotlar olarak se¢ilmistir (Skoog ve ark., 2004).
Voltametri, bir mikroelektroda uygulanan potansiyelin fonksiyonu olarak akimin
olgiilmesine dayanan bir elektrokimyasal yontemdir. Kullanilan elektrot kati elektrot
veya asili civa damla elektrot ise yontem voltametri, elde edilen akim potansiyel
egrisine ise voltamogram adini almaktadir. Kullanilan mikroelektrot damlayan civa
elektrot (DCE) ise yontem polarografi ve elde edilen akim potansiyel egrisine ise
polarogram adini almaktadir. 1920’lerin baginda Cekoslavak Kimyaci Heyrovsky
ozel bir teknik olan Polarografi’yi gelistirmis ve 1959 yilinda Nobel Kimya Odiiliinii

kazanmigtir.

Voltametri, ¢esitli ortamlarda olusan yukseltgenme ve indirgenme olaylarinin
incelenmesinde, yiizeydeki adsorpsiyon islemlerinin ve kimyasal olarak modifiye
edilmis elektrot yuizeylerindeki elektron aktarim mekanizmalari gibi temel ¢alismalar
icin yaygin olarak kullanilmaktadir (Skoog ve ark., 2004). Voltametri ozellikle
biyokimya, eczacilik, tip ve ¢evre caligmalarinda 6nemli olan tirlerin tayini igin

kullanmilmaktadir.
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Voltametrik deneyler Ugli elektrot sisteminde gergeklesmektedir (Sekil 2.2.).
Potansiyeli zamanla degisen elektroda indikator elektrot veya galisma elektrodu
denir. Calisma elektrodu yiizeyinde analitin yikseltgendigi veya indirgendigi
elektrottur. Voltametri de yaygin olarak karbon, platin, civa, altin, paladyum elektrot
gibi elektrotlar kullanilmaktadir. Ikinci elektrot ise potansiyeli deney siiresi boyunca
sabit kalan referans elektrottur ve genellikle Ag/AgCl elektrotlar segilir. Ugiincii
elektrot ise elektrigin ¢ozelti i¢inden calisma elektroduna aktarilmasini saglayan
karsit veya yardimci elektrottur. Karsit elektrot olarak genellikle Pt tel tercih
edilmektedir.

Voltametride yontem; caligma elektrodu ile referans elektrot arasinda belirli bir
potansiyel uygulamasi yapilirken, bu iki elektrot arasindan gegen akimin Slgtilmesi
ve Olgiilen potansiyel araliginda akimda meydana gelen degisimlerden yararlanarak
analiz yapilmas: temeline dayanir. Kullanilan g¢aligma elektrodunun gorevi, ara
yizeyde bulunan molekillerin yiikseltgenmesi ve indirgenmesi i¢in elektron kaynagi

olmaktir. Bu elektrotlar ¢alisilan ¢ozeltiye karst inert davranan maddeler olmalidir.

Sekil 2. 2. Voltametrik ¢alismalar igin sistem.

Voltametride mikroelektrot igeren hiicreye potansiyel uyarma sinyali geklinde
uygulanir. Voltametride en ¢ok kullanilan dort uyarma sinyali vardir. Bunlar;
dogrusal taramali, diferansiyel puls, kare dalga ve ii¢gen dalgadir. Bu uyarma
sinyallerine bagli olarak olusan voltametrik yontemler ise; dogrusal taramali
voltametri, diferansiyel puls voltametrisi, kare dalga voltametrisi ve dontugimli
voltametridir. Voltametride kullanilan en yaygin dort uyarma sinyali Sekil 2.3’te

verilmistir.
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Sekil 2. 3. Voltametride kullanilan ve potansiyelin zamanla degisimini

gosteren uyarma sinyalleri.

Voltamogram, uygulanan potansiyele karsi 6l¢iilen akimin iligkisini gdsteren egrilere
denilmektedir. Dogrusal taramali voltamogramlar, c¢ogunlukla sigmoidal egri
seklindedir ve voltametrik dalga adin1 alir. Voltametrik dalgada, dik artistan sonra
gelen sabit akima sinir akimi adi verilir ve is ile gosterilir. Bu akim, analitin kiitle
aktarim islemiyle elektrot ylizeyine taginma hizi tarafindan belirlenir ve genel olarak

analitin derigimi ile dogru orantilidir.
is= kca 2.1

Bir elektrodun elektrolit ¢ozeltisine daldirilmast ve negatif yliklenmesiyle, ¢cozeltide
bulunan pozitif yikli iyonlar elektroda dogru ¢ekilir. Boylelikle ara yuzeyde bir
potansiyel farki meydana gelir. Zit isaretli yiklerin ara yiizeyin iki tarafinda
birikmesi sonucu bu bolgede bir elektriksel ¢ift tabaka olusur. Bu olusan ¢ift tabaka,
bir kapasitor gibi davranir. Ortamda yukseltgenecek veya indirgenecek madde
olmasa bile kapasitorii yiiklemek i¢in olusan akima kapasitif akim denir. Kapasitif
akim ne kadar kiigiik olursa, o kadar dogru olgim yapilir. Elektrolit ile elektrot
arasindaki yuzeyden akimin iletilmesi sirasinda, elektrotlardan birinde yukseltgenme
digerinde indirgenme olayr meydana gelir ve elektrot yiizeyinde olusan akima

faradaik akim denir.



2.2.1.1. Dogrusal Taramali VVoltametri

Dogrusal taramal voltametri, ilk bulunan ve en cok kullanilan voltametrik
yontemlerden biridir. Dogrusal taramali voltametride elektroaktif bir madde igeren
durgun bir ¢ozeltide bir ¢alisma elektrodu ile referans elektrodu arasina zamanla
dogrusal olarak degisen bir potansiyel uygulanir. Elde edilen potansiyel-akim cevap
egrisine ise dogrusal voltammogram denilmektedir. Bu yodntemde calisma
elektrodunun potansiyeli saniyede 3-5 mV artirilir ve genellikle 0,01-1000 V/s-1
potansiyel araliginda dogrusal potansiyel taramasi yapilmaktadir. Ve calisma
elektrodu ile referans elektrot arasindan gegen akim olguldr.

Katodik akim ¢ozeltideki iyon gocune baghdir ve uygulanan potansiyel ise ¢oziinen
maddenin indirgenme potansiyeline yaklastikca katodik akim biyir. Uygulanan
potansiyel indirgenme potansiyelini astiginda akim sinir deder olan plato bolgesine
ulasir. Sinir akimi tirtin molar derisimi ile orantilidir. Huicrede olusan akim, zaman
ve uygulanan potansiyelin bir fonksiyonu olarak Olcilmektedir. Bu ydntemin
duyarliligi yaklasik olarak 106 M civarindadir.

Dogrusal taramali voltametri, polarografi ve hidrodinamik voltametri olmak Gzere iki

tiptir.

Sekil 2.4’de dogrusal taramali voltamogrami gorilmektedir.

Sekil 2. 4. Dogrusal taramali voltamogram

(Yildiz A. ve Geng O., 1993).
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2.2.1.2. Normal Puls Voltametrisi

Voltametride duyarliligi belirleyen artik akimdir ve duyarlik artigt saglamak igin
akim giderici farkli teknikler gelistirilmistir. Bunlardan biri puls seklinde kullanilan
normal puls voltametrisidir. Bu yontemde voltametrik hiicreye, potansiyel pulslar
seklinde uygulandiginda olusan akim, pulslarin 6mri siresince zamanin bir
fonksiyonu olarak olgulur. Elde edilen potansiyel-akim cevap egrisine ise normal

puls voltammogram denilmektedir.

Normal puls voltametrisinde elektrot, pulslar arasinda sabit bir potansiyelde kalir ve
bu potansiyelde analit reaksiyona girmez. Akim ol¢imi yapilir ve yaklagik 40 ms
sonra puls uygulanir, ayni esnada yukleme akimi sifira yaklagsmis olur. Bunlar
disinda sirekli olarak kisa pulslar olusur ve bu nedenle analit taneciklerinin akist
daha fazla olur, sonucta ise faradayik akim artar. Normal puls voltametrisi, difiizyon
katsayilarinin belirlenmesi i¢in kullaniglt bir tekniktir. Normal puls voltametrisinin

duyarlilig1 ise 10°-107 M diizeyindedir.

Normal puls voltametrisinde uygulanan potansiyelin zamanla degisimi ve elde edilen

akim-potansiyel egrisi Sekil 2.5 de gosterilmistir.

(a) (b)

Sekil 2. 5. a) Normal puls voltametride uygulanan potansiyelin zamanla degisimi b)

Normal puls voltametride akim-potansiyel egrisi.
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2.2.1.3. Diferansiyel Puls Voltametresi

Normal puls voltametrisinde pulsun sonunda tespit edilen az da olsa kapasitif akim
icermektedir. Bu olgiilen akimdaki payimi azaltmak ve segiciligini artirmak igin
pulsun basinda ve sonundaki akimlar ol¢ilip, farklarini alma yoluna gidilmistir. Bu

teknikle caligilan metoda diferansiyel puls voltametrisi denilir.

Diferansiyel puls voltametrisi, digiik derisimlerdeki organik ve anorganik tirlerin
analizi i¢in uygun bir yontemdir. Bu yontemde piklerin ayrim gtci fazladir ve disik
derisimlerde bile diizgiin pikler elde edilebilir. Bu teknik normal puls voltametrisinde
daha duyarli olup ve duyarhligi 107-10% M dizeyindedir. Ayrica teknigin
secimliligi de daha yuksektir.

Sekil 2.6’da gorildugi gibi iki akim 6lgimu yapilir ve bunlardan olgiilen birinci
akim iy, ikinci akim ise 72°dir. Birinci akim, puls uygulamasindan hemen once ikinci
akim ise puls uygulamasinin sonuna dogru yani yikleme akiminin yaklagik olarak
sifir oldugu durumda 6l¢iim yapilir. Puls bagina akimdaki fark (Al) ise potansiyelin
fonksiyonu olarak kaydedilir. Boylece olusan diferansiyel egri pik seklinde olup
yiksekligi derisimle dogru orantilidir. Puls siddeti ve potansiyel tarama hizinin
secimi yontemde hassasiyet, hiz ve kararliligi etkilemektedir. Diferansiyel puls
olgiimlerinde genellikle 25-50 mV arasinda puls siddetleri ve 5 mV/s tarama hizi

yapilmaktadir.

Sekil 2. 6. a) Zamanla artan bir dogru akim potansiyeline sabit genlikli pulslarin

uygulanmasi b) Diferansiyel puls polarografisinde elde edilen akim-potansiyel egrisi.
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2.2.1.4. Kare Dalga Voltametrisi

Kare dalga voltametrisi son derece hizli ve duyarli olan bir puls yontemidir. Bu
yontemde voltamogramin tamami 10 ms’den bile daha az sturede elde edilir. Tayin
simirlart ise 107-10® M arasindadir. Kare dalga voltametrisi asili civa damla
elektrodu ve kromatografik dedektorler ile kullamilmaktadir. Hizli ve yiksek
duyarlikli olusu nedeniyle, daha ¢ok yiiksek performansli sivi kromatografisinde

(HPLC’de) dedektor olarak kullanilmaktadir.

Sekil 2.7°de kare dalga voltametrisi yonteminde elde edilen basamakli sinyal
gorilmektedir. Basamakli sinyalde her basamagin boyu ve puls periyodu esittir ve bu
yaklagik olarak 5 ms civarindadir. Calisma elektroduna uygulanan potansiyel
simetrik dalgalar seklindedir. Akim her bir kare dalga dongiisi boyunca iki kez
olgulur. Birinci olgtim, ileri yondeki pulsun sonuda ikinci ol¢tim ise geri yondeki
pulsun sonundadir. Kare dalganin, anodik ve katodik bolgesindeki ait akim
degerlerinin farklari alinarak akim saptanir (Al=i;-i2). Yani elektrot tepkimelerinde
yiikseltgenme ile indirgenmede olusan akim farklari alinir. Bu fark derisim ile dogru
orantilidir ve pik potansiyeli de polarografik yart dalga potansiyeline karsilik gelir.
Olgiim son derece hizli yapildigindan analizin kesinligini artirmak igin birkag

voltametrik taramanin sinyal ortalamasi alinir.

Sekil 2. 7. Kare dalga voltametrisinde basamakli sinyal gosterimi.
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2.2.1.5. Doniigimli Voltametri

Elektrokimyada en c¢ok tercih edilen teknik dontstimli voltametridir (CV).
Dontigimli  voltametrinin  baslica kullanim alanlart; yukseltgenme/indirgenme
reaksiyonlarinin incelenmesi, reaksiyon ara uriinlerinin takibi, elektrot reaksiyon
kinetiklerinin ve mekanizmalarinin incelenmesi, kantitatif analizler, yiizey
modifikasyonu, ¢esitli fizikokimyasal sabitlerin bulunmasi, adsorpsiyon olaylarinin

incelenmesi, kompleks yapilarin belirlenmesidir.

Dontisimli voltametri tekniginde, uygulanan potansiyel ileri ve geri olmak tizere iki
yonde taranirken akim oOl¢imi yapilarak potansiyel zamanla dogrusal olarak
degistirilir. Yontemde potansiyelin zamanla degisimine tarama hizi denilmektedir.
Negatif yone dogru gidilerek tarama yapilirsa ileri tarama, diger yéne dogru tarama
yapilirsa geri tarama diye adlandirilir. Taramalar sonucu olusan cevap egrisine de

doniigimla voltamogram denilmektedir.

Dogrusal voltametri yonteminde sadece yiikseltgenme veya indirgenme incelenirken
doniisiimlii voltametride ise yiikseltgenme ve indirgenme beraber goriilebilir. Ileri
yonde yapilan taramada yukseltgenme gozlemlenirken geriye dogru yapilan
taramada indirgenme gozlenir. Ileri ve geri taramalardan yararlanarak tersinir, yar
tersinir veya tersinmez olup olmadigi anlagilabilmektedir. Dontigimlt voltametride
tarama pulsu tggen seklindedir ve potansiyel dogrusal olarak pik noktasina kadar
once arttirilir ve sonra ayni hizda baslangi¢ noktasina kadar disirilir. Sekil 2.8°de

doniigimli voltametride potansiyelin zamanla degisimi gosterilmisgtir.

Sekil 2. 8. Doniisiimlii voltametride potansiyelin zamanla degisimi (Skoog ve ark.,

2004).
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Sekil 2.8’deki o6rnekte potansiyel 6nce + 0,8 V’dan -0,15 V’a degistirilmig ve sonra
tarama yonu ters ¢evrilip potansiyel baglangigtaki +0,8 V degerine geldiginde tarama
durdurulmustur. Tarama hiz1 50 mV/s’dir. Taramanin ters dondiigii potansiyeli doniig
potansiyeli denir. Farkli tarama hizlarinda bu islem yapilabilir ve ilk taramanin yont
ve araligl numunenin bilesimine bagli olarak secilir. Tarama negatif yonde veya
bunun tersi yonde de olabilir. Tarama stiresi 1 ms ¢ok kisa siirede de baglayabilir,

100 s gibi uzun surelere de ¢ikabilir (Skoog ve ark., 2004).

Sekil 2. 9. Dontisimlii voltamogram, pik potansiyelleri ve pik akimlari.

Bu voltamogramda; E,*: Katodik pik potansiyeli, Ey* Anodik pik potansiyeli,
i,*: Katodik pik akimu, 7,*; Anodik pik akimini gostermektedir.

Tersinir elektrokimyasal reaksiyonlar igin katodik pik akimi ile anodik pik akimi
mutlak degerce birbirine esittir ve zit isaretlidir. Katodik pik potansiyeli ile anodik
pik potansiyelinin farki (Ey*- E,") 0,059/n’dir. Burada n yar elektrokimyasal
reaksiyondaki aktarilan elektron sayisidir (Yilmaz S., 2016).

Bu yontemin duyarlihig 10° M ile smirlidir. Ancak organik ve anorganik
sistemlerde, yiikseltgenme ve indirgenme islemlerinin hiz ve mekanizma ¢aligmalari
icin onemli bilgiler saglamaktadir. Doniigimli voltametri yonteminde genellikle
platin elektrotlar kullanilir. Civa film elektrotlar ise negatif potansiyel bolgesinde

tercih edilebilir.
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2.2.1.6. Tersinir Reaksiyonlar

Dondstmli voltametride tersinir bir reaksiyonunda elektrot reaksiyonunun;
kf
O+ ne «* R

seklinde gerceklesen tersinir bir reaksiyon oldugunu ve baslangicta ¢ozelti ortaminda
sadece “O” maddesinin bulundugunu kabul edelim. Ayrica elektrokimyasal olayin
oncesinde ve sonrasinda, elektron aktarimi disinda herhangi bir kimyasal
reaksiyonun gerceklesmedigini ve elektrot yiizeyinde adsorpsiyon olayinin da
meydana gelmedigini varsayalim. Boylelikle potansiyel tarama hizi yavas olmasi
durumunda z-E grafigi belirli bir potansiyelden sonra sinir akimina ulasir ve akim ise
potansiyelden bagimsiz hale gelir. Potansiyel tarama hizi artirilirsa z-E grafigi pik
seklinde olusur ve tarama hizi arttikca pik ylksekligi artar.

Geriye dogru tarama yapildiginda ise hizli taramada elektrot yiizeyinde yeterince
bulunan R molekdlleri ytkseltgenmeye baslar ve boylelikle bir akim olusur. EO
degerine kadar O molekilleri R’ye indirgenir. Ters yondeki taramada pozitif
potansiyellere dogru gidildikge R’nin yiizeydeki derisimi azalir ve yeterince pozitif
bélgede sifira kadar azalma gorilir. ileri taramada katodik akim, geri taramada da
anodik akim meydana gelir. Deney esnasinda yuzeyde olusan R tlrinin cozeltiye
dogru diftizlenmesinden dolay1 anodik akim katodik akimdan biraz daha distk olur
(Gokmese E., 2004).

Sabit kosullar altinda ve tarama hizinin yavas oldugu durumda, elektrokimyasal
sistemde bulunan ¢ozeltide, elektrot ylizeyinden belli uzakliktaki analit derisimi sabit
olur. Nernst Diflizyon Tabakasi’nda derisimde meydana gelen degisme dogrusal

olur. Tersinir reaksiyonlarda, [R]/[O] orani Nernst esitligi ile potansiyele baghdir.

(2.2)

Sekil 2.10°da tersinir bir reaksiyonun donusimli voltametri voltamogrami

gosterilmektedir.
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Sekil 2. 10. CV’de akim potansiyel egrisi.
Tersinir reaksiyonlarda 25°C’deki pik akimi, Randles-Sevcik esitligi ile ifade edilir.
i=(2,69x 10° ) n32 A Co D2 v 12 (2.3)

Bu esitlikte; i,: pik akimi (A), n: aktarilan elektron sayist; A: elektrodun alani (cm? ),
C: derisim (mol/cm?®), D: difiizyon katsayisi (cm?s) ve v: tarama hizidir (V/s).
Randles-Sevcik esitliginin en onemli gostergesinden biri, pik akimi, elektroaktif
maddenin derisimi ve tarama hizinin karekokiiyle dogru orantilidir. Eger kullanilan

elektrot ultramikroelektrot olursa bu esitlik asagidaki sekle doniigiir.

burada r, ultramikroelektrodun yarigcapidir.
Doniisiimlii voltametri verileri ile reaksiyonlarin tersinirligi incelenebilir. Eger, i,-v'?
grafigi dogrusal ve orjinden geciyor ise sistem tersinir. Ayrica tersinir sistemin,

tersinir olmast igin bazi 6zelliklerin bulunmasi gerekmektedir (Greef ve ark., 1990).

Dontisimlii voltamogram asagidaki 6zellikleri sagliyorsa, tersinirdir.
e i,-v Y2 grafigi dogrusal olmal,
e Ef—E,*=59nmV veya Ep - Epz= 57/n mV olmal,
e E,, tarama hiz1 ile degismemeli,
e i,%/i,* 1 olmali ve bu oran tarama hiz ile degismemeli,

t-1/2

e E,’ten daha negatif potansiyellerde akim, ile orantil1 olmalidir.
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Bir sistemin tersinir olabilmesi i¢in yukanda belirtilen o6zelliklerin tamamin
saglamast gerekmektedir. Bir ya da birkag 6zelligi saglamiyor ise sistem tersinir
degildir. Genis bir tarama hiz1 araliginda 4 ve Ep’nin v ile iligkisi kontrol edilmelidir.
Yukanida ki ozelliklerden bir veya bir kagt gegerli degil ise elektrot reaksiyonu

tersinmezdir ya da kabul edilenden daha kompleks bir mekanizmaya sahiptir.
2.2.1.7. Tersinmez Reaksiyonlar

Tersinir sistemlerde biitin potansiyel degerlerinde elektron aktarim hizinin kitle
aktarim hizindan buyik ve Nernst esitliginin elektrot ylzeyi igin gegerli olmasi
gerekmektedir. Tersinmez sistemlerde ise elektron aktarim hiz1 biiyiik olmadigindan
Nernst esitligi gecerli olmamaktadir. Bu durumda voltamogramin gekli tersinir
durumdan farkli olur. Tarama hiz1 disik, elektron aktarim hizi kitle aktarim

hizindan yiiksek oldugunda sistem tersinir gibi gozlenebilir.

Tersinmez sistemlerde katodik pikin tersi olan anodik pik gézlenmemektedir. Anodik
pikin olmay1st ¢ogunlukla tersinmez reaksiyon oldugunun kanitidir. Fakat indirgenen
turtin elektron aktarim basamagindan hemen sonra kimyasal bir reaksiyona girmesi
de anodik pikin gozlenmesini engelleyebilir. Tarama hizi arttik¢a kiitle aktarim hizi
da artar ve elektron aktarim hizi ile aymi seviyeye gelir. Bu durum tarama hizi
arttikga anodik ve katodik pik potansiyellerinin birbirinden uzaklagmasi ile

olugsmaktadir.
Tersinmez iglemler i¢in pik akimi ise;

iy= (2,99x 10° ) n (0ene )2 A Co Do v 12 (2.5)
esitligi ile verilmektedir.

Bu esitlikte; oc; elektrot reaksiyonun transfer katsayisi, ng; hizi belirleyen basamakta
aktarilan elektron sayisi, A; elektrot yiizey alan1 (cm?), C; derisim (mol/cm®), D;

difiizyon katsayist (cm?/s), v; tarama hiz1 (V/s)’dur.
Tamamen tersinmez bir sistemde asagidaki 6zelliklerin saglanmasi gerekmektedir.

e Voltamogramlarda ters tarama piki (anodik pik) gozlenmez.
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e iy/C v'2 tarama hiz1 ile degismez.

e E,ckaymasi, tarama hizin1 10 kat artmasinda 30/0c ne kadardir (25°C’de).

o Tarama hiz1 10 kat arttirlldiginda, , | Ep— Ep2| = 48/0c ng mV’dur (25°C’de).
2.2.1.8 Yari tersinir reaksiyonlar

Sistem eger yar tersinir ise akim, difiizyon hizi ve elektron aktarim hizi ile birlikte

kontrol edilir.

Bir reaksiyonun yar tersinir olabilmesi i¢in asagidaki ozellikleri saglamasi

gerekmektedir (Greef ve ark., 1990 ).
e i, v'2ile artar ancak dogrusal sekilde artmamaktadir.

e E.X tarama hizi ile degisir ve bu degisim genellikle tarama hizinin artmasi ile
P 21§ gisim g

negatif degerlere kayma yoniindedir.
o c=0a=0,51se, ipa/ ipk = 1 olmalidir.

e E,f — E;? farki diisiik tarama hizlarinda 59/n mV’a yaklasir. Yiiksek tarama

hizlarinda bu degerden buiyuktir ve tarama hizi ile artmaktadir.

e Tarama hiz1 arttik¢a pik genislemesi olur.

Sekil 2. 11. Doniisimli voltametride pik akiminin tarama hizinin karekokda ile

degisimi (Greef ve ark., 1990).

Sekil 2.11°de tarama hizinin artmast ile tersinir durumdan tersinmez duruma dogru

sistemin gecisi gozlemlenmektedir.
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2.2.2. Cahisma Elektrotlar:

Calisma elektrodu, bir elektrokimyasal hiicrenin en o6nemli bilegenidir. Caligma
elektrodu, tzerinde analitin yikseltgendigi veya indirgendigi elektrottur. Analitin
indirgenmesinden dolay1 olusan akima katodik akim, yiikseltgenmesinden dolay1
olugsan akima ise anodik akim denir. Genellikle katodik akimlar pozitif, anodik

akimlar ise negatif isaretlerle gosterilirler.

Voltametri de kullanilan ¢aligsma elektrotlar, voltametrik yontemlerde en onemli
aragtir. Caligma elektrotlarinin ozelliklerinin iyi olmast voltametrik yontemlerin
bagarisini artirmaktadir. Calisma elektrotlarinin polarize edilmest i¢in yiizey alanlar
kiicik ve ¢ok az miktarda elektroaktif tir ile reaksiyona girmesi gerekmektedir.
Boyle bir galisma elektrodu ile yapilan voltametrik yontemlerde, ayni ¢ozeltide

birden fazla voltamogram alinabilir.

Voltametrik ¢aligmalarinda kullanilacak ¢aligma elektrodunun g¢alisma potansiyel
araligi onemlidir. Genellikle pozitif potansiyel yoniinde yapilan caligmalarda platin,
altin ve karbon elektrotlar kullanilir iken, negatif potansiyel yoniinde ise civa elektrot
yaygin olarak kullanilmaktadir. Hem negatif hem pozitif potansiyel yont taramalar

da ise karbon temelli elektrotlar tercih edilmektedir.

Calisma elektrodunun hem kimyasal hem de elektrokimyasal ozellikleri ¢énemlidir.
Kullanilan ¢aligma elektrodun yanitinin yiikksek ve bu yanitin tekrarlanabilir olmasi
gerekmektedir. Bu nedenle voltametride sinirli sayida polarize olan elektrotlar

kullanilir.

Caligsma elektrodu;
e Iletken ozellikte olmali,
e (alisan potansiyel araliginda inert olmali,
e Negatif potansiyel sinirt yliksek olmali ve

e Istenilen geometrik sekle kolayca doniistiiriilebilir ve kolay islenebilir

ozellikte olmalidir (Oztekin Y., 2008).
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2.2.3. Voltametride Kullanilan Calisma Elektrotlar:

Voltametride kullanilan galigma elektrotlari; civa, altin, platin, bizmut, grafit, camsi
karbon, pirolitik karbon, lif karbon ve modifiye elektrotlardir. Bu elektrotlarin
polarize olmast i¢in kiigiik ylizey alanina sahip olmasi gerekmektedir. Kiigik yiizey
alanina sahip olan bu tiir elektrotlara mikroelektrotlarda denilmektedir. Voltametride

kullanilan elektrotlarin siniflandirilmasi Sekil 2.12°de verilmektedir.

Sekil 2. 12. Voltametrik ¢aligsma elektrotlarinin genel siniflandirilmasi (Tural H. ve

ark., 2003).

Cwva elektrotlar; voltametride yaygin olarak kullanilmaktadir. Civanin, elektrotta
kullanilabilecek negatif potansiyel sinirinin yiksek olmasi, birgok metal iyonunun
civa elektrodu yiizeyinde amalgam olusturmast ile tersinir olarak indirgenmesi gibi
nedenlerden dolay1 siklikla kullamlmaktadir (Skoog ve ark., 1998). Fakat
voltametride kullanilacak civanin saf olmasi, safsizliginin ppm diizeyinden de daha
disik olmasi gerekmektedir. Civa buharlarinin zehirli olmasi sebebiyle, bu saflikta
olmayan civalar %10’luk HNOj ile calkalandiktan sonra saf su ile yikanip kurulanir.

Bu islem ise dikkatli bir sekilde yapilmalidir.

Kati elektrotlar, civa kokenli elektrotlarin anodik potansiyel ¢aligma bolgesi dar

olmasindan dolayi, daha genis anodik potansiyelle calisma imkan: sunan kati
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elektrotlar kullaniimaktadir. En ¢ok kullanilan kati elektrotlar; platin, altin ve karbon
elektrotlardir. Bazi durumlarda ise glimus, nikel ve bakir da ¢alisma elektrodu olarak
kullanilabilir. Fakat bu kati elektrotlar maliyetinin ve iletkenliginin yuksek

olmasindan dolayi ¢ok fazla tercih edilmemektedir.

Modifiye elektrotlar, elektrot yuzeyinde molekil ve iyonlarin toplanmalarini
saglayacak bir tabakanin yer almasi ile olusurlar. Modifikasyon islemi elektrodun
yuzeyinde degisiklik yapar, i¢ kisminda hicbir degisiklide neden olmamaktadir.
Modifiye edilmis elektrotlarin, analitik uygulamalarda ©6nemli biri yeri
bulunmaktadir. Elektrokimyasal uygulamalarda, duyarlihigi, kararlihgi ve seciciligi
artirmaktadir.

Donen elektrotlar, platin ve camsi karbondan yapilir ve bir motor sistemi ile hizlari

kontrol edilmektedir. Donen disk ve halka-disk elektrot olmak tizere iki gesittir.

Voltametrik yontemlerde sabit ya da dondirtlerek kullanilan bu elektrotlarin
potansiyel calisma araligi farkhdir. Potansiyel calisma araligi, elektrot turine,
coziclye, kullantlan elektrolit tirtine ve pH’a baghdir. Bu arahgin katodik sinirini,
hidrojenin olusumu veya destek elektrolitinin indirgenmesi, anodik sinirini ise
elektrot materyalinin veya c¢0Ozucunun yukseltgenmesi belirler. Sekil 2.13°de
voltametride en ¢ok kullanilan elektrotlarin farkli destek elektrolit ortamlarinda

calisilan potansiyel araliklari gosterilmektedir.

(1M Hj504(Pt)

-— 1pH 7 buffor (Pt)
......... 11 M N«OH (Pt)
___________ 11 M HsSO0a (Hg)

______________________ 11 M KCI (Hg)
———11 M NaOH (Hg)

---------------------------- 10,1 M Et"NOH (Hg)

I M HCIO4 (O
-------------- 101 M IcC! (O

*3 *2 *1 0 -1 -2 -J
F(DKE" kiuji V)

Sekil 2. 13. Pt, Hg ve C elektrotlari igin, farkli destek elektrolit ortamlarinda ¢alisilan

potansiyel araliklari.
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2.2.4. Referans Elektrot
Deney siresince potansiyeli sabit kalan elektroda referans elektrot denir. Bu
elektrotlarin yari elektrot tepkimeleri tersinirdir ve deney sirasinda elektrot kigik bir

akima maruz kalsa bile potansiyeli ilk degerine dénmektedir.

Referans elektrot olarak polarize olmayan metal-metal iyonu elektrotlar kullanilir.
Referans elektrot olarak en ¢ok kalomel ve Ag/AgCl referans elektrotlar tercih
edilmektedir. Ayrica Hg/Hg2Ch, Hg/HgO, Hg/HgSO4 ve Ag/AgNO3 elektrotlari da
referans elektrot olarak kullaniimaktadir.

ideal bir referans elektrot;

» Polarize edilmeyen bir elektrot olmali,
» Kolay hazirlanabilmek,

» Tersinir olmal ve Nernst esitligine uymalidir,

Zaman ile bagimsiz olmali ve sabit bir potansiyel vermelidir,

» Potansiyelin sicaklik ile degisim katsayisi kiicuk olmalidir.

Sekil 2. 14. a) Ag/AgCI elektrot b) Hg/Hg2Cl2 kalomel elektrot

2.2.5. Karsit Elektrot

ikili elektrot sistemlerinde karsit elektrot, polarize olmayan ve potansiyeli sabit olan
referans elektrot Uzerinden akim gegtigi icin, yiksek akimlarda polarize olurlar.
Cozeltinin direnci yuksek olmasi durumda, bu direnci yenmek icin gerekli olan
potansiyel (IR) artis gosterir. Bu sebeplerden dolayr calisma elektrodunun
polarizasyon potansiyeli dogru o6lgtilmeyebilir. Bunun sonucunda i=f(E) egrileri

yatiklasir ve belirli bir noktadan sonra pikler kaybolur.
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Ikili elektrot sistemlerde karsilasilan bu sorunlardan dolay: sistemde tgiincii bir
elektrodun yani yardimer elektrodun gerekli oldugu ortaya ¢ikmistir. Sistemde akim,
yardimct ve calisma elektrodun tizerinden gegirilerek referans elektrodun polarize
edilmesi onlenirken, ¢aligma elektrodun potansiyeli ise sifir akim altinda okunmusg

olur (Tural H. ve ark., 2003).

Yardimci elektrotlar ticari olarak sarmal ya da platin tel seklinde bulunurlar.
Yardimcr elektrot olarak genellikle platin elektrotlar kullanilir ve ¢alisma
elektroduna uygulanan yuzey parlatma gibi o6zel bakim tekniklerine ihtiyag
duyulmaz. Yardimci elektrodun c¢aligma elektrodu Uzerinde olusan akimi
desteklemesi i¢in, yiizey alani ¢aligma elektrodunun ylizey alanina esit ya da ondan

daha buyuk olmalidir.

Sekil 2. 15. Platin karsit elektrot

2.3. Mikroelektrotlar

Mikroelektrotlar, elektrot ¢aplart 25 um’den daha biiyiik olmayan elektrotlar igin
kullanilmaktadir. Bu tiir elektrotlart normal elektrotlardan ayirmak i¢in mikroskopik
elektrotlar ya da ultramikroelektrotlar olarak adlandirilir. Mikroelektrotlar ¢esitli
sekillerde olabilir. En yaygin olani, yarigapt 5 um olan bir karbon fiberin veya 0,3 ila
20,0 pm boyutlarina sahip bir altin veya platin telin ince bir kilcal tipe
kapatilmasiyla olusturulan duzlemsel bir elektrottur; fiber veya teller daha sonra
tiplerin uglart ile ayni hizada kesilir. Telin kiigik bir kisminin tiipin ucundan

uzandigr silindirik elektrotlar da kullanilir (Gokmese F. ve Gokmese E., 2016).

Mikroelektrot boyutlarinin giderek kiigilmesi analitik kimyada gelisen bir

egilimdedir. Bir¢cok arastirma gruplann 30 yildan fazladir mikroelektrotlar:
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gelistirmektedir. Mikroelektrotlar; basta tip alaninda olmak Uzere kimya,
farmakoloji, norobilim ve hiicre biyolojisi gibi ¢esitli alanlarda kullanilmaktadir. Son
zamanlarda ise dikkat ¢ekici aragtirmalar; tek hiicrelerde dinamik prosesin zamana
bagli uygulanmasini, noérokimyasal olaylarin hiicre igerisinde izlenmesini, tek
molekiil dedeksiyonu i¢in nano boyutta elektrot uglarinin boyutlart veya yiizeylerin
yiksek ¢ozunurlikte uzaysal karakterizasyonunun belirlenmesi amaglidir (Wang,

2000).

Caligilan elektrotlarin kiigiilmesi sadece belirgin avantajlari saglamaz ayni zamanda
bazi temel yeni olanaklari da saglamaktadir (Wang, 2000). Mikroelektrotlar 6zgiin
ozellikleri ile elektrokimyaya farkliliklar katmis ve elektrokimyanin olanaklarini

gelistirmistir. Onemli uygulama ve arastirma calismalar ise;

1. Mikroelektrotlardaki ¢ok kiigiik akimdan dolayi, buyik ohmik (IR) digmeleri
gelistiren ve oldukg¢a yiiksek direngli ¢ozeltilerde caligmak miumkindir.
Azalan ohmik bozulmalar makroskopik elektrotlara uygun olmayan yeni ve
benzersiz kimyasal ortamlarda elektrokimyasal 6lgtimlerin yapilmasini saglar.

2. Mikroelektrotlarin  buytk olgide azaltilmig ¢ift tabaka kapasitansi
elektronlarin kiigiik alanlariyla orantili olarak kiigik RC zaman sabitleriyle
elektrokimyasal hiicreler olusturur. Ornegin; mikrodisk i¢in zaman sabiti olan
RC, elektrodun yarigapi ile orantilidir. Kiigiik RC sabitleri mikrosaniye zaman
olgeginde yiiksek hizli voltametrik deneylerin (10° V/s’den daha buyiik tarama
hizlarinda) yapilmasina izin verir ve boylece ¢ok hizli elektron transferi ve
kimyasal reaksiyonlarin kinetigini veya ekzositoz gibi iglemlerin dinamigini
aragtirr.

3. Elektroaktif turlerin kiitle transferinin gelismis orani mikroelektrotlarin
kenarlarina dogru diuzlemsel olmayan difiizyondan dolay artar. Bu tiir “kenar
etkileri” genel difiizyon akimina 6nemli olgiide katkida bulunur. Elektrodun
boyutu azalirken elektrot yizeyinden ¢ozeltiye ve ¢ozeltiden elektrot ylizeyine
kiitle transferi (dolayisiyla akim yogunlugu) artar. Kiitle transfer oranlarindaki
artmanin ve azalma ile yikleme akimlarnin bir sonucu olarak,
mikroelektrotlar benzerleri ile karsilagtirildiginda daha faydali arka plan

sinyali ozellikleri gosterir (Wang, 2000).
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2.4. Ultramikroelektrotlar (UME)

Ultramikroelektrotlar (UME), mikrometre veya mikrometreden daha kugik
karakteristik boyutlart olan elektrotlardir. Genel bir ifadeyle ultramikroelektrotlar
caplart 50 um’den daha kii¢iik olan elektrotlara denilmektedir. Bu elektrotlarin amact
oncelikle hizli reaksiyon kinetiginin belirlenmesini saglayan kiitle aktarim hizini
arttirmak ve susuz ¢ozeltilerde ohmik kayiplart énemsiz hale getiren elektrik akimin

azaltmaktir.

Ultramikroelektrotlar Gg¢li  elektrot sisteminde c¢alisma elektrodu olarak
kullanilmaktadir. En yaygin olarak kullanilan ultramikroelektrotlar ince kapiler boru
icine 5 um ¢apinda bir karbon fiber veya 0,3-20 um boyutlarina sahip altin veya
platin tel yerlestirilip kapatilmasi ile olusturulmus disk elektrottur. Disk elektrotta
kritik boyut yarigaplart 25 um’den daha kigik olan boyuttur. Bu elektrotlardan

gecen akim, nanoamper veya pikoamper bazen de femtoamper seviyesindedir.

Kiresel veya yart kiiresel UME, disk seklindeki elektrotlara benzer bir¢ok
davraniglart vardir. Fakat kuiresel veya yart kiresel UME’lerle caligmak daha
kolaydir. Bant seklindeki UME’ler ise metalik bir folyonun ya da buharlastirilabilir
filmin cam tabakalar1 arasinda veya plastik regine iginde gomiilerek uretilirler.
Uretilen elektrotlar daha sonra ug kisimlar parlatilarak agiga gikartilir. Diger bir
cesit UME ise telin kigiik bir kisminin kapiler borunun ucundan ¢iktigr silindirik

elektrottur.

Mikroelektrotlarin kullanilmasindaki sebeplerden birisi memelilerin beyinlerindeki
gibi, canlilarin i¢ organlarinda olusan kimyasal olaylart incelemektir. Organin
islevinde herhangi bir degisiklige yol agmayacak kadar kigiik elektrotlarin
kullanilmasi istenilen amaglar i¢in uygundur. Bu cok kugik elektrotlar klasik
elektrotlardan farklidir ve elektroanalitik uygulamalarda ustinltikleri oldugu
gorilmugtir. Toulen gibi digik dielektrik sabitli ¢oziicilerde kullanilmalarina
saglayan ¢ok kugiik IR diisiisiine sahiptirler. Ayrica normal voltametrik elektrotlarla
calisirken gozlenebilme sinirin1  etkileyen yiikkleme akimlan elektrot boyutu

kiiguliirken azalir (Skoog ve ark., 2004).
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2.5. Nanoelektrotlar

Nanoelektrotlar, nanometre araliginda kritik bir boyuta sahip elektrotlar olarak
tanimlanabilir; burada kritik boyut, elektrokimyasal tepkiyi kontrol eden boyut
anlamina gelmektedir. Bu nedenle, herhangi bir mikrometre alti elektrot, bir
nanoelektrot olarak gortlebilir (Arrigan, 2004). Nanoteknolojinin ve nanobilimin
ilgilendigi boyut aralig 1-100 nm arasindadir ve nanoelektrotlarin kritik boyutlari bu

aralikta olmasi gerekmektedir.

Nanoelektrotlar ilk olarak 1980 yilinin ortalarinda elektrokimyasal deneylerde
kullanilmaya baglanmigtir. Bant seklindeki nanoelektrotlar Wightman, Bond ve
White gibi ¢esitli arastirma gruplart tarafindan gelistirilmistir. Bu alanda, farkli
boyutta ve geometrilerde nanoelektrotlarin tretilmesi ile o zamandan itibaren hizli
bir sekilde biyiime gostermistir. Caligma elektrodunun nano o6lgege kiigtltmesinin
avantaji, elektrokimya alaninda gittikge daha kiicik boyutlarda ¢aligsmay1
saglamaktir. Ornegin; taramali elektrokimyasal mikroskopi (SECM) ve atomik
kuvvet mikroskobunda (AFM) yaygin olarak kullanilmig ve yeni tekniklerin
geligmesini saglamistir (Stephen ve ark., 2012).

Voltametrik calismalarda kullanilan ilk nanoelektrot, cam slayt lizerine ince bir
elektrot malzemesi filmi yerlestirerek ve ince filmi yalitarak ardindan da elektrodu
aciga ¢ikarmak icin slaytin kenarimi parlatarak yapilan nanobant elektrottur. Ince
metal filmin kalinligi elektrodun kritik boyutunu belirlemektedir. Farkli tiretim
tekniklerinden yararlanilarak g¢esitli nanoelektrot ¢esitleri gelistirilmigtir. Disk, yarim
kiire, halka ve konik dahil olmak tizere ¢esitli geometrilere sahip bir¢ok nanoelektrot

tird kullanilmaya baglanmisgtir.

Son yirmi yilda ise nanoelektrotlar, tek hiicre analizi, tek molekil tespiti, tek
partikiillerin karakterizasyonu ve yiiksek c¢oziunurlikli goruntileme gibi gesitli
alanlarda ilgi gormeye baslamistir. Nanoelektrotlarin uretimi, karakterizasyonu ve
elektrokimyasal yontemlerin  hizla gelismesi, elektroanalitik  yontemlerde
uygulanmasint 6nemli o6l¢ide artirmig ve bu alanda yeni firsatlarin olugmasina

olanak saglamistir.
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Bir nanoelektrodun karakterizasyonunda elektrot geometrisini ve etkili yarigapini,
cozeltiye maruz kalan gercek yiizey alaninin ve yalittm malzemesinin kalinlig
belirlemektedir. Yayinlanmig bir¢ok galismada, elektrot yarigapi, yart kiiresel, konik
veya dizlemsel disk geometrisi kararli hal difiizyon sinirlama akimindan
degerlendirilmistir. Kararli hal voltametri, nanoelektrotlar1 karakterize etmek ig¢in
kullanilan en kolay ve en kullanishh tekniktir. Tersine ¢evrilebilir sabit hal
voltamograminin gekli elektrot geometrisinden bagimsizdir. Nanoelektrotlarin
boyutu ve seklini degerlendirmek i¢in SEM kullanilmaktadir (Mirkin ve Amemiya,
2015).

Nanoelektrotlarin kiigciik boyutu sebebiyle hizli ii¢ boyutlu bir difiizyon alanina
sahiptir. Kararli hal voltamogramlarint sigmoidal sekilde verir ve voltamogramlarin
sekli nanoelektrotlarin geometrisinden bagimsizdir. Genel olarak nanoelektrotlarin
onemli bir parametresi olan disk ¢api, kararli hal akim1 i¢in 6nemli bir degiskendir.
Sekil 2.16’da nanoelektrotlarin geometrileri; yar kiiresel elektrot, diizgiinlestirilmig
disk elektrot ve asindirilmig disk elektrotlarin difiizyon sekilleri ve kararli-hal akim

denklemleri gosterilmektedir (Arrigan, 2004).

Sekil 2. 16. Yar kiresel, diizgiinlestirilmig disk ve agindirilmig disk elektrotlar.
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2.6. Nanopipetler

Barber, 1902 yilinda hicre i¢i mikroelektrot olarak cam mikropipet kullanmis ve o
zamandan beri mikropipetler, biyoloji alaninda 6zellikle hicre fizyoloji igin yararli
bir ara¢ olmustur. 1976’da ise Neher ve Sakmann tarafindan patch-clamp deneyleri
sirasinda mikropipet kullanmis ve iyon kanallarindan akim gectigini gozlenmistir.
Son zamanlarda ise  Ozellikle  nanoteknolojinin  hizla gelismesi ile
biyonanoteknolojide hassas analitik uygulamalar icin nano boyutta pipetlerin
uretilmesine baslanmistir. Nanopipetler, mikrolitreden daha az miktardaki sivilari ve
ayrica nanoparcaciklar, kimyasal bilesikler ve proteinler gibi maddeleri aktarabilirler.
Baylelikle nanopipetler kigik miktarlardaki numunelerin uygulamalari icin basit
ama gucla bir ara¢ olarak kullanilmaktadirlar (Takami ve ark., 2012).

Nanopipetler genellikle borosilikat ve kuvars kapilerden imal edilen ve ug¢ caplari
nano boyutta olan pipetler olarak tanimlanmis ve bir lazer cekme cihazi kullanilarak
uretilirler. Bu cihaz ile kapiler tip iki ucundan cekilerek lazer isiniyla ayni yarigapa
sahip iki nanopipet elde edilir. Cekme parametreleri ayarlanarak farkli yarigaplara
sahip nanopipetler elde etmek mumkinddr. Nanopipetler; ug, saft, omuz ve

govdeden olusmaktadir.

Resim 2. 1. Nanopipetin tanimlanmis bolgeleri.

Resim 2.1 A’da nanopipetlerin ug, saft, omuz ve govde kisimlari gosterilmektedir.
Resim 2.1 B’de bir nanopipetin birkag milimetre uzunlugundaki gdévde kismi
gosterilmektedir. Resim 2.1 C’de ise, 335 nm'lik bir dis u¢ ¢apina ve 50 nm'lik bir i¢
uc capina sahip nanopipetin TEM gorintisu gosterilmektedir (Morris ve ark., 2010).
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2.7. Nano Destekli Birbirine Karismayan iki Elektrolit Arasmndaki Arayiiz
(ITIES)

Elektrokimyada genig bir uygulama alani olan ITIES, birbirine karigmayan iki
elektrolit ¢ozelti arasindaki araylzii simgelemektedir. ITIES ayrica ideal olarak hig
karigmayan veya oldukca disiik karigabilirlige sahip elektrolit igeren iki ¢ozeltinin
birbirine temas ettirilmesiyle olusan arayiiz olarak da tanimlanabilir. Kullanilan iki
elektrolit ¢ozeltisinden biri genellikle su, digeri ise orta veya nispeten yuksek
dielektrik sabiti olan organik ¢oziicudur. Organik ¢oziictlerin bu 6zellikte olmasinin
nedeni ise ¢ozlci igerisinde ¢oziinmis olan elektrolitlerin kismi olarak ayrigmasi ve
sivti fazin elektrik iletmesidir (Samec ve ark., 2004). Swvi/sivi araytzdeki
elektrokimyasal ol¢iimlerde en yaygin kullanilan organik ¢oziiciiler; 1,2-dikloroetan
(1,2-DCE), 1,6-diklorhekzan, 2-oktanol, nitrobenzen (NB), o-nitrofenil oktil eter
(NPOE) ve benzonitrildir.

Kati/siv1 elektrokimyaya benzer sekilde, birbiri ile karigmayan iki elektrolit ¢ozeltisi
(ITIES) arasindaki makroskopik arayiiz, bir sivi/sivi nano arayiiz ile degistirilerek
onemli avantajlar elde edilebilir. ITIES’in nanoboyutta incelenmesi, modern
elektrokimyada ohmik dusts ve kapasitif akimin etkisini azaltmak ve daha mekanik
olarak kararli bir ITIES nin olusturulmasini saglamak gibi bir¢ok faydaya sahiptir.
Nanoelektrokimyasal teknikler hizli kiitle aktarim hiz1 ve kararli hal durumlarinda

elde edilen verilerin kolaylastirilmis analizleri gibi birgok avantaj sunmaktadir.

Son on yilda, birgok aragtirma grubu nanopipet destekli nano-ITIES'nin
elektrokimyasal ozelliklerini ve uygulamalarim arastirmistir. Ornegin; Laforge ve
arkadaglart, 300 nm yarigapli nanopipet ucunda olusan nano-ITIES’1 elektrokimyasal
olarak tarif etmisler (Laforge ve ark., 2007) ve nanopipet i¢indeki sivi hareketini
elektrokimyasal olarak kontrol ederek insan memesinde bulunan epitel doku
hiicrelerine fliiorisil boyalar enjekte etmek i¢in kullanmiglardir. Li ve arkadaglari,
nanopipet kararlt hal voltametrisi kullanilarak su/1,2-DCE arayiiziinde iyon
transferinin kinetiklerini incelemis ve nano-ITIES'deki iyon ¢ikis reaksiyonu igin
kararlt hal akimini iki teorik model kullanarak yorumlamiglardir (Li ve ark,. 2009).
Nanopipet destekli ITIES, taramali elektrokimyasal mikroskop (SECM)

kullanildiginda yiiksek ¢ozinarlikli elektrokimyasal goriintileme olanag da
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sunmaktadir. Shen ve arkadaglar, bir silikon membran igindeki nanogozenek
yardimiyla iyon taginmasinin kantitatif goriintiisini, 17 nm ug¢ yarigapina sahip
nanopipet destekli ITIES’i yiksek ¢ozunurlikli SECM’de  kullanarak
goruntilemiglerdir (Shen ve ark., 2012). Bunlar taramal1 elektrokimyasal mikroskop
(SECM) metodunda oldukg¢a kullanislt uglardir. Bu uygulama ile nanogozeneklerin
yogunluk, sekil ve buyiklikleri gibi yapisal 0Ozelliklerinin belirlenmesi ve

nanogozenekli zarlarin gecirgenliginin anlagilmast igin bir metot saglanmistir.

Heterojen iyon transfer sureglerinin kinetik parametrelerinin nanoelektrokimyasal
yontemlerle belirlenmesi ile standart heterojen oran sabiti (k°) ve transfer katsayisina
() yaklagilmigtir. Butler-Volmer denklemi, ITIES'deki iyon transfer oranlarini
nispeten diisiik potansiyellerle ifade etmek igin yaygin olarak kullamlir. Iyon transfer
hizi sabiti, ancak kiitle aktarim katsayisindan (m) daha kigik veya
karsilagtirilabilirse olgiilebilir. Diizgiin sivi/sivi arayiizler igin kiitle aktarim katsayist

asagidaki esitlik ile tanimlanabilir.
m = ig(nFAc*) (2.6)

burada, iz belirli bir elektrokimyasal yontem igin karakteristik kutle transfer
akimidir, »; transfer edilen yik, F, Faraday sabiti, A; araylizey alani, ¢*; ¢ozeltinin

kiitle derigimidir.

ITIES'deki yiik transfer reaksiyonlari, metal/¢ozelti arayiizlerinde elektron transfer
reaksiyonlarina ek olarak, basit ve kolaylastirilmig iyon transfer prosesleri de igerir
(Yuan ve Shao, 2002). Makroskopik ITIES'de ortaya ¢ikan tim yik transfer
islemleri, basit yiik transfer, kolaylastirilmig iyon transfer ve elektron transfer
reaksiyonlart da dahil olmak tuzere bir nanopipet destekli ITIES'de de
gozlemlenebilir. Basit bir iyon transfer siireci, bir katyon I"" (veya bir anyon)
dogrudan bir fazdan (6rnegin; su) ikinci faza (6rnegin; organik) transfer edilen tek

asamal1 bir reaksiyondur.
"Wy 1" (0) (2.7)

Kolaylastirilmig iyon transfer reaksiyonlar1 organik fazda bir ligand (L™) gereklidir

(6rnegin; 1,2-dikloroetan) ve I"" ile tepkimeye girerek kompleks olusturabilir.
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Inttransferinin sonuclanmasi,
F+ (W) + Lm (0O) N ILnm(O) (2.8)

Redoks molekulleri arasindaki, iki karismayan sivi faz ile simirli olan elektron

transfer reaksiyonu ise,
O1(W) +R2(0) ~ R1(W) + O2(0) (2.9)
seklindedir.

Nanopipet destekli ITIES’in dezavantaji ise pipet i¢ duvarinin negatif olarak
yiklenmesiyle olusan elektrostatik etkilerden dolayr voltamogramlarin Kkinetik
analizlerinin guglesmesidir. Pipet duvarindaki bu yikler pipet duvari boyunca, pipet
yiizeyine yakin olan iyonlarin tasinmasini etkileyebilir (Sekil 2.17°deki kesikli ¢izgili
oklar). Buna ek olarak araylize ¢ok yakin olan negatif yikler pipet duvarina bitisik
olan ve araylzin kenarlarindaki transfer olan iyonlarla etkilesebilirler (Sekil
2.17°deki duiz cizgili oklar) ve bu da transfer olan iyonlarin oranini etkiler. Her iki
elektrostatik etki de daha kucik boyuttaki pipetlerde (yaklasik 10 nm ya da daha
kiicik) daha da 6nemli bir etki olusturmaktadir. Ayni zamanda nano boyutlardaki
ITIES’de difizyon tabakasi kalhinhgi difizyon cift tabakasi ile karsilastirildiginda,
cift tabaka etkisi geleneksel elektrokimyasal teoriye gore sapma gosterebilir (Smith
ve White, 1993).

Sekil 2. 17. Nanopipet destekli ITIES’de gergeklesen elektrostatik etkilesimlerin ¢gift

tabaka Uzerine etkisinin sematik olarak gosterimi.

Ayrica sayisal similasyonlar da nano boyutlardaki arayizde nanopipetin
kenarlarindaki asir yik yogunlugunun olustugunu gostermistir. Bu sebeple pipetin i¢
yizeyinin negatif ylklenerek iyon transfer stirecinde elektrostatik etkilerin 6nemi
artmistir (Rodgers, 2004).
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2.8. Nanopipet Uretimi

Genellikle borosilikat veya kuvars kilcal kapilerden elde edilen nanopipetler, lazer
bazli bir pipet ¢gekme (P-2000, Sutter Instrument Co.) cihazi ile kapilerin iki ucuna
bir cekme kuvveti uygulanarak dretilirler. Nanopipet uygulamalarinda daha iyi
sonuclar elde etmek icin kilcal kapiler gekme islemi uygulanmadan Once piranha
cozeltisi ile temizlenmesi gerekmektedir. Yapilacak deneyler igin uygun kilcal
kapiler segcmek gerekir ve kapilerin filamentli veya filamentsiz olmasi, duvar

kalinhgr gibi bazi faktorlerin dustnilmesi gerekmektedir.

Sekil 2. 18. Lazer pipet ¢cekme cihazi kullanarak nanopipet dretiminde yer alan
adimlarin sematik gosterimi (Gao ve ark., 2019).

Borosilikat kapiler ile calismak kuvars kapilere gore daha kolaydir ¢linkii cam
Ozellikleri sicaklikla kademeli olarak degisir. Ayni zamanda borosilikat diisik erime
noktasina sahiptir ve 300-400 OC arasinda Isitma gerektirir. Malzemenin yumusakligi
nedeniyle nispeten kisa koniklik (nispeten kiigiik bir dirence ulasmak igin) ultra-

kiicuk nanopipetlerin Gretilmesi zordur.

Kuvars kapiler 550-900 OC arasinda 1sitma gerektirir. Kuvars kapiler ¢cogu durumda
tercih edilir, ¢unku ¢ok kicuk pipetler yapmak daha kolaydir. Kuvarsin dezavantajt,
degisken olmayan Isitmaya karsi ¢ok hassas oldugu icin simetrik olmayan pipetlere
neden olabilir. Bu durumda, daha kalin duvarli (>0,5 mm) kuvars kilcal kapilerin
kullanilmasi uygun olacaktir (Piper ve ark., 2006).
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Tum deneyler icgin, nanopipetlerin tek bir ¢ozelti ile tamamen doldurulmasi
gerekmektedir. Bu islem sirasinda nanopipet icerisindeki filament, sulu ¢ozeltinin
nanopipetin u¢ kismina kadar ulagsmasina yardimci olur, aksi takdirde nanopipetin ug
kismindaki havayr veya kabarciklari uzaklastirmak ve nanopipetleri tamamen
doldurmak cok zor olur. Bu nedenle ¢cogu nanopipet uygulamalarinda filamentli
kilcal kapiler secilir. Organik ¢Ozeltiyi pipet icerisine doldurmak daha kolaydir ve
ayni zamanda pipetteki buharlasma hizini yavaslatmadigindan filamentsiz kilcal

kapiler de kullanilabilir.

Cekme islemi; sicaklik, filament, hiz, gecikme ve ¢ekme olmak lzere bes cekme
parametre ayarlanarak kontrol edilir. Cekme parametrelerini ayarlamak karmasik bir
islemdir. Genel olarak, daha kicuk ipuclari elde etmek icin, sicaklik, hiz veya ¢cekme
degerini artirilabilir veya filament ya da gecikme degerini dusurebilir. Nanometre
boyutunu korurken konik kismin uzunlugunu kontrol etmek icin hiz degeri sabit
tutulup sinirlamaya calisabilir ve ¢ekme degerini ayni anda arttirilabilir. Daha iyi
sonucglar elde etmek igin birden fazla programlama asamasi kullanilabilir

(Nadappuram ve ark., 2013).

Cekme  parametrelerini  ayarlayarak, prob geometrisi istenildigi  sekilde
diizenlenebilir. On nanometre kadar diusik caplarda problar tretmek mumkundur
(Nadappuram ve ark., 2013). En basit nanopipetler sadece tek bir kanal igeriyor olsa
da, nanosistem uygulamalari icin nanopipetlerin ¢ok yonltligina artiran ¢ok kanall

cihazlar da mumkunddr.

Resim 2. 2. Bir nanopipet olusturmak igin cam kapilerin lazerle 1sitma ve ¢ekme

islemi gosterilmektedir.
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2.8.1. Nanopipet Uretimini Etkileyen Faktorler
2.8.1.1. Sicaklik

Sicaklik parametresi lazerin ¢ikig gliciinii ve cam kapilere uygulanan enerji miktarini
belirlemektedir. Ayrica sicaklik parametresi, nanopipetlerin uzunlugunu ve ug¢
boyutunu etkilemektedir. Genellikle yiiksek sicaklik ayarlarinda daha uzun ve ince
ug nanopipetler elde edilmektedir. Onerilen baslama sicakligi degeri 225 °C’dir. Eger
programda veya kullamlan cam kapilerde 350 °C’den daha yiiksek bir sicaklik ayar
gerektirirse, bir sorun oldugu anlamina gelir. Genel olarak sicaklik degisimleri
yaklagitk 10 birimlik adimlarla yapilmalidir ¢inkii ¢ogu durumda kiigik

degisikliklerin etkisi az olacaktir.
2.8.1.2. Filament

Filament, cama 1sitma saglamak i¢in kullanilan lazer 1sininin tarama modelini
belirtir. Filament ayrica tarama uzunlugu igindeki 1sinin dagilimim tanimlamaktadir.
Secilen filament degeri nanopipet elde etmek icin gerekli streyi de belirlemektedir.
"0” filamenti genellikle elektrosprey uclart ¢ekmek i¢in kullanilmalidir. Bir lazer

taramast, kuguk serit uzunlugu ve ug ¢ap1 elde etmek icin gerekli degildir.
2.8.1.3. Hiz

Onerilen aralik 15-35 arasindadir. Eger sicaklik ayan ¢ok yiiksekse, camda incelme
meydana gelebilir. Cam ¢ok fazla inceltilirse, olusan uglar genis ve kirilmig
gorinebilir. Bu durumda, cam ug¢ donglden ayrilana kadar, 1s1 on birim azaltilir ve
hiz iki birim arttirilir. Eger 1s1 ayar1 ¢ok disiikse, olusan uglar kinlmig olarak
gozukebilir, fakat u¢ duvarlan ¢ok kalin olacaktir. Ist ayarinin on birim arttirilmast
ve hizin iki birim digiralmesi camin ince duvarlari i¢in yardimei olacaktir ve diizgiin

u¢ olusumunu saglayacaktir.
2.8.1.4. Gecikme

Gecikme parametresi, sicakligin kapanmast ve g¢ekme igleminin baglamasindaki
arasindaki suireyi kontrol etmektedir. Gecikme degeri ne kadar yiiksek olursa, ¢ekme
uygulandiginda cam o kadar soguk olacaktir. Bu nedenle gecikme degeri nanopipet

uzunlugunu ve ug ¢apint etkilemektedir. Sabit ¢ekim sifira ayarlandiginda, gecikme
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(eger tek satir programi ise) programdan veya tekrarlanan dongilerden 6nce camin
sogutulmast i¢in gerekli siireyi kontrol eder ¢oklu satir programi kullantyor ise bir

sonraki satir1 baglatir.
2.8.1.5. Cekme

Elektrosprey uglar ¢ekilirken, camin ayrilmast i¢in genellikle sabit ¢ekim gerekli
degildir. Caminiz igin etkili bir program gelistirirken, ihtiyacimiz olan kiigik c¢apli
ucu yukaridaki programi olusturarak bulabilirsiniz. Ug¢ capini azaltmak igin bir
secenek, programin birinci satirini ikinci ve Uglncl satirlara kopyalarak ¢ satir
programint olusturmaktir. Daha sonra, istenen geometri elde edilene kadar, tglinct

satirdaki ¢cekme ayarim 10 birim arttirilir (Sutter, 2012).

2.8.2. Nanopipetlerin Parlatilmasi

Nanopipetlerde parlatma islemi, parlatma cihazinda nanopipetler mikromanipilator,
pipete egim vermede ve asindirict yuzey uzerindeki kontrolli ilerlemeyi saglayan
cihaz ile tutturulup yavagca donen diske dogru hareket ettirilerek yapilir.
Nanoelektrotlardan farkli olarak, nanopipetin yarigapinda énemli bir artig olmamasi
icin, nanopipet ¢ dakikadan daha fazla parlatilmamalidir. Bir nanopipet metal bir
nanoelektrottan daha kirilgan oldugu i¢in ucu kolaylikla kirilabilir. Bu nedenle,
nanopipet parlatma diskine mesafesi ayarlanarak yiizeye dokunmadan ve bir
nanoelektroda gore daha uzak yerlestirilmelidir. Resim 2.3 A’da gorilen sert

purizlilik parlatma ile buytk olgiide azaltilmistir.

Resim 2. 3. A) Parlatilmamig ve B) Parlatilmig nanopipetin SEM gortintiisi.
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2.8.3. Nanopipetlerin Silanlanmasi

2.8.3.1. D1s duvarin silanlanmast

Suyla doldurulmus bir nanopipet organik bir ¢ozeltiye daldinldiginda hidrofilik dig
duvarinda sivi/sivi araylzinin gercek alani bulunur. Pipet agzinin geometrik
alanindan daha buyiik olmasinin sebebi ince bir sulu film tabakasidir (Nadappuram
ve ark., 2013). Filmin olusumunu o6nlemek i¢in dig duvar silanlanarak hidrofobik
hale getirilir. Bunu saglamak i¢in ise i¢ duvarin silanlanmasi 6nlenir. Silanlama,
mikrometre boyutundaki pipetlerde, pipet ucunun trimetilklorosilan i¢ine batirilmasi
ve argon gazi gecirilerek yapilabilir ancak nanopipetler i¢in bu islem ¢ok kolay

degildir (Brown ve Flaming, 1986; Takami ve ark., 2012).

Resim 2. 4. Asirt silanlanmig bir nanopipetin SEM gortntusi (Wang ve ark., 2010).

Resim 2.4’de asirt silanlanmig bir nanopipetin SEM goriintisii gosterilmektedir.
Nanopipetlerin agirt silanlanmast durumunda nanopipetin i¢ u¢ yarigapina azalma ve
aynt zamanda pipet safti da daralma olmaktadir. Bu da dis ¢ozeltideki iyon
difizyonunu zorlastirir ve veri analizini bozabilir. Nanopipetlerde asir silanlamaktan
kaginmak i¢in, pipet yaklagik 1 dakika streyle sivi trimetilklorosilan yiizeyinin 1-2
cm Uzerine tutularak ve ayrica i¢ pipet duvarinin silanlanmasint 6nlemek i¢in de
argon gazi pipetin arka kismindan verilerek islem yapilir. Silanlama strest,
trimetilklorosilan yiizeyi ile pipet arasindaki mesafeye, pipetin yaricapina ve oda

sicakligina baglidir.
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Resim 2. 5. Sirasiyla silanlanmig ve silanlanmamis bir nanopipetin SEM gortintiisu.

Silanlanmig ve silanlanmamis ayni yarigapa sahip nanopipetlerin SEM gortintiileri
Resim 2.5°de gosterilmektedir. Resim 2.5’de gosterilen silanlanmig nanopipetin ug
acikliginda aginn silanlanmadan kaynaklanan tikanma meydana gelmemistir.
Silanlanmis nanopipetin ug¢ agikliginin boyutu ve sekli, silanlanmamis nanopipet ile
cok benzerdir. Sonug¢ olarak, silanlanma iglemi sonrasinda nanopipet ucundaki
hidrofobik ylizey tabakasinin kalinliginin pipet duvar kalinligindan ¢ok daha
kagtiktir.

Tipik olarak boyle bir film ug¢ yarigapt 100 nm’den kiigik olan nanopipetlerin
cevabini etkilemez. I¢ duvarda, kismen pipet ucu bloke edebilen ve ¢oziiciiniin
nanopipetin dar govdesine ¢ozelti sizmasina neden olan filmin olugmasini 6nlemek
icin, daha kugiik pipetlerin silanlanmasi dikkatle yapilmalidir. Buhar fazindaki
pipetlerin silanlanmast i¢in, ¢ok kuguk pipetlerle ilgili olarak, ornegin; 10 nm
yarigapli pipetlerin fazla silanlanma igleminden kaginmak gerekir. Bununla beraber,

10 nm’den daha kiigiik pipetlerin silanlanma ihtimali kesin degildir.
2.8.3.2. I¢ duvarin silanlanmasi

Pipet uglant 5-7 saniye siireyle trimetilklorosilan i¢ine daldirilir ve boylelikle pipetin
i¢ ve dis duvan silanlanmig olur ancak sulu ¢ozeltinin aksine, organik ¢ozelti dig
duvarda bir film tabakasi olusturmaya yatkin degildir (Shevchuk ve ark., 2006;
Ebejer ve ark., 2013). I¢ duvarmn silanlanmasi i¢in daha kontrollii bir yontem ise
soyle agiklanabilir; Pipetler ilk once pompa tarafindan bosaltilan bir mini vakum
desikatorde sabitlenir ve daha sonra silan buhar siseden desikatore verilir, burada

pipetler yaklagik 15 dakika boyunca silan buharina maruz birakilir.
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2.8.4. Nanopipetlerin Karekterizasyonu

Elektrokimyasal ve analitik tekniklerdeki uygulamalar i¢in bir nanopipetin cevabi,
geometrisinden ve ylzey kimyasindan ¢ok etkilenmistir. Nanopipetlerin boyu
kiguldukee, ozellikle nanopipet problar nicel analiz i¢in kullanilacak ise geometrik
karakterizasyon daha fazla 6nem kazanir. Nanopipetlerin u¢ kisimlarinin diiz veya
yamuk, kirilmis veya kirilmamis ve ug ¢apinin buyuklagu gibi 6zelliklerinin optik
mikroskopta kontrol edilmesi nanopipetlerin ilk degerlendirmesinde yararlidir. Fakat
1 um'den daha ki¢iik yarigapa sahip nanopipetlerin ucu optik mikroskop ile agikca
gorilemediginden, nanopipetlerin  geometrik  bilgilerini  elde etmek igin

elektrokimyasal yontemler kullanilir.

Sekil 2. 19. Nanopipet geometrisinin sematik diyagrami.

Pipet geometrisini tanimlayan ana parametreler; a, yarigap, rg; ugtaki cam kalinligy,

0; pipet acisidir.

Potansiyel taramali iyon iletkenlik deneylerinden elde edilen veriler, gecirgenlik
elektron mikroskobu (TEM) ve sonlu elemanlar metodu (FEM) ile elde edilen
verilerin mevcut yaklagimlar kullanarak elde edilemeyen dogrulukla nanopipet
geometrisini ve yizey yik ozelliklerini tam olarak karakterize eden bir bilesimin
altin1 ¢izer. Nitekim ginimiizde nanopipet karakterizasyonu i¢in kullanilan
yontemler hatali bilgiye yol agabilir. Karakterizasyona yonelik yeni yaklasim, bir
tarama iyonu iletkenlik mikroskopu (SICM) kurulumu igin, elektrokimyasal

sistemlerde nanopipetlerin davraniginin yiiksek seviyede incelenmesini kolaylastirir.
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Nanopipetlerin karakterize edilmesi i¢in en yaygin kullanilan yontemler elektron
mikroskopisi ve elektrokimyasal tekniklerdir. SEM, pipet geometrisini
gorsellestirmenin dogrudan bir yoludur, ancak cihazin ¢oziuntrligi ile sinirlidir,
Caplart 50 nm'den kugiik pipetler i¢in, pipet ucunu tam goérmek zordur. Bununla
birlikte, SEM, pipet boyutu ve geometrisi hakkinda 6nemli bilgiler saglamaktadir.
TEM, SEM kadar yaygin olarak kullanilmasa da, nanopipetlerin karakterizasyonu

icin ¢ok yararli olabilir.

Metal nanoelektrotlara benzer sekilde, bir nanopipet boyutu ve geometrisi AFM
tarafindan incelenebilir. Bununla birlikte, stabilite sorunlart nedeniyle RG<2 olan ve
keskin pipetlerin yiiksek kaliteli gorunttulerinin elde edilmesi zor olabilir.
Karakterizasyona yonelik yeni yaklagim da ise, nanopipetlerin davraniginin yiiksek

seviyede incelenmesini, taramali iyon iletkenlik mikroskopu kolaylastirir.

Resim 2. 6. Kuvars camdan tretilen bir nanopipetin TEM gorintisu.

D1s sulu fazdan dolum ¢ozeltisine iyon transferinin kararli hal voltametrisi, difiizyon
sinirlayict akimdan a degerini hesaplamak i¢in genellikle kullanilir. Silanlanmamisg
nanopipetlerde, nanopipetlerin i¢ kismini su fazi ile doldurulurken bir basing
uygulanir. Uygulanan bu basingtan dolay1 pipet ucunun dis yiizeyinde disart ¢ikan su
fazinin pipet dig duvarinda ince bir tabaka olusturmasi nedeniyle difizyon sinirlt
akimda artig olur. Silanlanmamig nanopipetlerin yarigapi, Beattie tarafindan onerilen

esitlik ile bulunabilir (Beattie ve ark., 1995).

iz =3.35nzFD2xc>*a (2.10)
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Burada; z; aktarilan iyonun yiki, /; Faraday sabiti, [);; difiizyon katsayist, a; i¢ pipet
yarigapt ve c¢2*; dis ¢ozeltideki hacim derigimidir. Denklemin, mikrometre boyutlu
pipetler i¢in deneysel olarak elde edilen yaklasik bir denklem oldugunu da akilda
tutmak gerekir.

Esitlikte verilen 3.35n degeri nanopipet ucunun dis yiizeyinden disart ¢ikan su
fazinin, nanopipetin dig duvarinda ince bir sulu film tabaka olusturmasindan dolay:
akima olan katkiy1 ifade etmektedir. Olusan bu ince sulu film tabakadan dolay1
arayuzin etki alani, pipet ucunun geometrik alanindan ¢ok daha biyik olur ve

bundan dolay1 difiizyon akiminda énemli bir artig gozlenir.

Nanopipet su/organik faz arayiizii diiz bir haldedir ve bu durumda voltametrik
cevaplar mikrodisk i¢in bilinen teoriye uyar. Silanlanmis bir nanopipetin u¢ kisminda

difizyon akim i¢in asagidaki denklem daha uygundur (Mirkin ve Amemiya, 2015).
i2 = 4xzFDscz*a (2.11)

Burada, z; aktarilan iyonun yiiki, F;, faraday sabiti, D>; difizyon katsayisi, ¢*; dig
cozeltideki hacim derisimi, a; i¢ pipet yarigapt ve x; disk seklindeki arabirimler i¢in
ifade edilen rg/a’nin bir fonksiyonudur (Zoski ve Mirkin, 2002). Ikinci parametre

biliniyorsa a veya RG denklemden bulunabilir.

Dolum ¢ozeltisinde baslangigta aktarilabilir bir iyon varsa, iyon transfer akimi pipet
igindeki difiizyonla belirlenir. Igerideki pipetin geometrisi, iyon ¢ikisinin sabit hal
sinirlayict akimindan degerlendirilebilen, a ve 0, olmak tzere iki parametre ile

yaklagik olarak tanimlanabilir.
ij-4f(0,)zFDci’a (2.12)

Burada, z; aktarilan iyonun yiiku, F; faraday sabiti, D;; difuzyon katsayist, c1”; dis
cozeltideki hacim derisimi, a; i¢ pipet yarigap, f (6p), asagidaki sekilde verildigi gibi,
ug i¢ agisinin bir fonksiyonudur (Rodgers ve ark., 2010).

f(6p)=0,0023113912 + 0,0131918036, + 0,000317385966,"° — 5,8554625 x 107 6p?

(2.13)
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2.9. Nanopipetlerin Elektrokimyas: ve Elektrokimyasal Olciimler

Nanopipetlerin elektrokimyasal davranigi, geleneksel mikroelektrotlardan 6nemli
olgiide sapma gostermektedir. Ornegin, cam nanopipetler asimetrik bir gikis akimi
sergileyerek simetrik bir potansiyel girisine tepki verir, bu da akim diizeltme olarak
tanimlanir (Shoup ve Szabo, 1984). Bu olay, u¢ kisminin iginde daginik bir
elektriksel ¢ift tabaka olusumuna neden olur. Cift tabaka kalinlig1 nanopipet ¢apiyla
karsilastirilabilir, iyonik tirler ve yiizey yukleri arasindaki elektrostatik etkilesim,

iyon tagima Ozelliklerini etkiler.

a) b)

Sekil 2. 20. a) Bir nanopipet ucunun geometrik gosterimi ve b) Farkli yuzey yiikleri

ile nanopipetlerin akim diizeltmesini gostermektedir.

Akim dizeltmenin, elektrolit derisimi, pH ve uygulanan voltajdan etkilendigi
gosterilmistir (Shoup ve Szabo., 1984). Akim diizeltme sadece 100 mM veya daha
disik elektrolit derisimlerinde gozlenir. Yiiksek elektrolit derigsimlerinde 6nemli bir
akim duzeltme bildirilmemistir. Mevcut elektrokimyasal literatirle uyumlu olarak,
¢ift tabaka kalinlig1, elektrolit derisiminin artmasiyla azaltilir. Ornegin, 0,01 M, 0,1
M ve 1 M KCI c¢ozeltilerinde karakteristik ¢ift tabaka kalinliklar sirasiyla yaklagik
olarak 3,1 ve 0,3 nm'dir. Yuksek tuz derisimlerinde, iyon akist yiizey yukleri i¢in
duyarsiz hale gelir (Umehara ve ark., 2006). Bu nedenle, sistemdeki elektrolit

derisimi, nanopipet deneyleri i¢in ¢ok énemlidir.
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Akim diizeltme islemi, nanopipet a¢gma bolgesine ¢oktirilmiis veya kovalent
baglanmig fonksiyonel gruplarla yapilabilir. Pozitif yukli amino gruplari olan bir
poli-I-lisin, negatif yiikli nanopipet yiizey uzerinde fiziksel olarak sogurulmus
olabilir. Protonlanmig amino gruplart akim yonini tersine c¢evirir. Katyonik
dendrimer ile modifiye edilmis nanopipet ve polietilenglikol (PEG) ile modifiye
edilmis nanopipet benzeri yapilart kullanarak protein baglayici bir ¢alismada benzer
sonuglar gozlemlenmigtir. Duizeltme derecesi ve diizeltme katsayist (R), verilen
negatif ve pozitif potansiyelde kaydedilen akimin mutlak degerlerinin orani olarak

tanimlanir.
_ |-
R=|= (2.14)

Diizeltme katsayisi, nanopipet uglarina islevsel hale getirilmis bir katmanin
yerlestirilmesiyle nanopipetin elektriksel tepki degisiminin izlenmesi i¢in yararl bir
parametredir. Kaplanmamis cam nanopipet yizeyleri (6rnegin; kuvars veya
borosilikat), negatif bir akim dogrultusunu (r>1) indikler. Poli-l-lisin gibi pozitif
yukla polielektrolitler ile nanopipet kuvars yiizeyinin iglevsel hale getirilmesi akim
dogrultusunu ters cevirir (r<1). Genel olarak, nanopipet ucunda yakalanan yiikli bir
molekiilin, nanopipette yiizey yik yogunlugunu degistirir ve zamanla diizeltme
katsayisinin degisiminine bagli olarak baglanmasi izlenebilir. Bu veriler ile

nanopipet ucunda olusan baglanma veya adsorpsiyon olaylarinin ayrintilart saglar.

Makroskopik ITIES'in aksine, nanopipet voltametrisinde ara yiizlerdeki elektron
transfer veya iyon transfer akimlari ¢ok kigiiktiir. Voltametrik deneyler oda

sicakliginda (23 + 2 °C) iki elektrotlu bir hiicrede gergeklestirilmistir.
Ag/AgTPBCl/cDCE mM TEATPBCI + 9.4 mM THATPBCl/cw mM TEACI] + 0.1 M LiCl/AgCl/Ag
dis DCE ¢ozeltisi pipette

Pipetler, kugik (10 pL) bir siringa kullanilarak sulu ¢ozelti ile doldurulmustur.
Potansiyel, ya AgCl (bir pipet i¢indeki sulu referans) ya da AgTPBCI (dis organik
referans) ile kaplanmis 0,25 mm capli iki Ag tel arasinda uygulanmistir. Dig DCE

fazindan i¢ sulu faza katyon transferi ile tretilen akim pozitif olarak belirlenmisgtir.
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Pipet voltametrisinde dogru potansiyel tarama hizi segmek, kararli hal ve yeterince
disik akim elde etmek i¢in gereklidir. Bilgisayar simiilasyonlari ve deneyleri, nano-
ITIES'in her iki tarafindaki iyon difiizyonunun potansiyeli, bir dénglide orta dizeyde

sabit bir duruma geldigini gostermistir.

2.10. Nanopipetlerin Kullanim ve Uygulama Alanlari
Nanopipetler birgok alanda yaygin olarak kullanilmaktadir. Nanopipetler, analitik
kimya, biyomedikal uygulamalarda, nanofizyoloji, molekuler teshis ve hiicresel
biyoloji gibi ¢esitli alanlarda uygulamalari nedeniyle bilimsel g¢aligmalarda ilgiyi

artirmigtir.

Nanopipetler, katt hal biyosensorlerinin segiciligi ve hassasiyeti ile nano olgekli
boyutlarin avantajini sundugundan, elektrokimyasal biyosensorlerin gelistirilmesinde
yaygin olarak kullanilmaktadir. Nanopipetler, 6rnegin; pH (Nadappuram ve ark.,
2013), sodyum (Piper ve ark., 2006), potasyum (Takami ve ark., 2012) ve diger
iyonlarin yant sira dopamin (Rees ve ark., 2015) ve DNA (Steinbock ve ark., 2010)

molekullerini tespit eden kimyasal sensorler olarak yaygin sekilde kullanilmaktadir.

Nanopipet uygulamalari, tek partikiillerin veya molekiillerin belirlenmesi, sayilmasi
ve dizilimi gibi farkli kullanim alanlarini igerir (Brown ve Flaming, 1986;
Klingenberg, 2005). Bu uygulamalarda, nanopipetin u¢ kismina kadar olan iyonik
akimdaki degisikliklerden yararlanilir. Bu problar ilaglar ve diger uyaricilar, yuzeyler
ve ara yuzler de dahil olmak iizere molekillerin taginmasi i¢in gugli araglar

olusturmaktadir.

Nanopipetler elektrokimyasal ve analitik tekniklerde belirleme, siralama, algilama,
tagima ve goruntileme igin ara¢ olarak yaygin sekilde kullamilmaktadir. Ayrica,
hiicre i¢1 seviyelerde pikolitre hacimleri aspire etmek veya enjekte etmek igin de
kullanilmiglardir. Nanopipetler, molekiler ve hiicre biyolojisinde en son aragtirmalar

icin araglar haline gelmisgtir.

Teknolojideki gelismeler ve arastirma alanlarinin genislemesi ile islevsellestirilmig
nanopipetler, tek bir hiicre igindeki degisikliklerin nicel olgtimiinii ger¢eklestirmek

icin bagariyla kullanilmigtir.
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Farkli tarama sistemi mikroskopisi (SPM), tekniklerinde kullanilan nanopipet
proplari, elektrotlar ve canli hiicreler de dahil olmak uzere bir dizi malzeme
arasindaki ara ylzey Ozelliklerinin incelenmesi i¢in giderek daha fazla
kullanilmaktadir (Ebejer ve ark., 2013) (Shevchuk ve ark., 2006). Nanopipet
kullanilabilen SPM tekniklerine 6rnek olarak, taramali elektrokimyasal mikroskopi
(SECM) (Amemiya ve ark., 2008), iyon iletkenlik mikroskopisi (SICM) (McKelvey
ve ark., 2014) ve taramali1 elektrokimyasal hiicre mikroskopisi (SECCM) (Ebejer ve
ark., 2013) sayilabilir. Incelenen yiizeyin veya ara yiizeyin otesinde, nanopipetin
buyuklugu, sekli ve yuzey ozellikleri SPM cevabini da biiyiik oranda etkiler. Boylece
nicel analiz i¢in tam nanopipet Ozelliklerine bagli olarak saglam teorik modellere
ihtiyag duyulabilir. Nanopipetler, islevsel ¢ok yonlulugi ve kolay uretim ozelligi

nedeniyle, nanobilim igerisinde giderek daha énemli hale gelmektedir.

Nanopipet teknolojisinin hem teknik hem de teorik yonlerindeki gelismeler, kanser,
diyabet ve Alzheimer hastaligi dahil ¢esitli hastaliklarin erken teshisi ve tedavisi

tizerinde derin bir etkiye sahiptir.

Wei ve arkadaglari, lazer destekli ¢ekme cihazi kullanarak 20 nm kadar kugiik
nanopipetler elde etmisler ve onlari amperometrik deneylerde kullanmiglardir. Daha
da kiiguk pipetler (3 nm ve daha diistk yarigapli) kolaylastirilmis iyon transfer (FIT)
kinetigini 6lgmek i¢in kullanilmistir (Wet ve ark., 1997).

Umehara ve arkadaglari, nanopipetin u¢ yizeyindeki elektrostatik, biotin-streptavidin
ve antikor-antijen etkilesimlerinin bir nanopipet gozeneginden gecen iyonik akimi
etkiledigini gostermislerdir. Ayrica, cam nanopipet yuzeyiyle etkilesime giren
yiksek yukli polimerlerin nanopipet elektrodunun duzeltme 6zelligini modile
ettiginide bulmuglardir. Yiizeye bagli problar ile hedef proteinler arasindaki afiniteye
dayal1 baglanma, kismi bir kugatma veya degistirilmis yiizey yiikii nedeniyle iyonik
akimda bir degisiklige neden olmustur. Bu nedenle, uygun molekiler tanima
unsurlart ile islevsel hale gelen nanopipetlerin biyomedikal ve biyolojik
aragtirmalarda nanosensorler olarak kullanilabilecegini gostermislerdir (Umehara ve

ark., 2009).
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Sa ve arkadaglari, dihidroimidazol ile modifiye edilmis kuvars nanopipetleri ve bu
nanopipetlerdeki pH degisimlerine ve iki degerlikli metal iyonlarina karsi akim-
potansiyel yanitin1 incelemislerdir. Nanopipetlerin ICR (iyon akimini diizeltme)
yanitini inceleyerek, nanopipetler tizerindeki yiizey yikinin niteliksel bir resmini
gozlemlemislerdir. Kobalt baglanmasinin ve baglanma bolgelerinin yenilenmesinin
gozlemlendigini bildirmiglerdir. Ayrica, ICR ve dendrimer ile modifiye edilmig

nanopipetler kullanarak spesifik DNA dizilerini tespit etmiglerdir (Sa ve ark., 2010).

Zhang ve arkadaglari, nanopipetlerin kimyasal analizlerdeki uygulamalarin
gorintileme alanindaki gelismelerle beraber bir¢ok alanda odak noktasi haline
geldigini soylemigler ve bu konuda aragtirma yapmislardir. Tek molekilerin,
nanoparcaciklarin ve tekli hiicrelerin incelenmesinde, sivi/sivi arayizeylerdeki yitk
transferleri (iyon ve elektron) reaksiyonlarinin aragtirmalarinda, karmagik
elektrokimyasal reaksiyonlarinin mekanizmalarini incelemede ve biyoanalizler

yapmak i¢in nanopipetleri ara¢ olarak kullanmiglardir (Zhang ve ark., 2018).

Jing ve arkadaslari, mikro ve nanopipet destekli sivi/sivi araylzdeki yik transfer
reaksiyonlarinin dopamin gibi kugtk, biyolojik olarak éneme sahip molekillerin
belirflenmesinde de kullanilabilecegini belirtmislerdir. Buna benzer molekiillerin
transfer davraniglarinin anlagilmasinin biyosensoérlerin olusturulmasinda énemli bir

yardimi olacagin1 savunmuslardir (Jing ve ark., 20006).

Vilozny ve arkadaglari, kalsiyum iyonlarina karsi artan bir tepki gosteren,
baglanmay1 hizla tersine gevrilebilen kalmodulin ile modifiye edilmis bir nanopipet
uretimi yapmiglardir. Tek bir nanopipetten birden fazla 6l¢iim yapilmasini, oldukga
kararl1 sinyaller elde edilmesini ve bdylece baglanma sabitlerinin belirlenmesini
saglamiglardir. Yukarida bahsedilen yontemlerin gelistirilmesiyle, nano kanallarda
hapsedilmis proteinlerin karakterizasyonunun yani sira nanogozenek sensorleri
kullanilarak protein-protein etkilesimlerinin 6l¢iilmesini saglamislardir (Vilonzy ve

ark., 2011).
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3. MATERYAL VE YONTEM
3.1. Materyal

3.1.1 Mikropipet Cekme Cihazi

P-2000 mikropipet ¢ekme cihazi ile mikropipet Uretimi, optik fiber prob ve
nanosprey uc teknolojisindeki 6nemli gelismeleri temsil etmektedir. Bu cihaz ayni
zamanda lazer tabanli CO: 1sI kaynagiyla butinlesmektedir. P-2000, ¢ogu cam
kapiler ile ¢alismaya uygundur fakat kuvars cam kapilerle calismasi cihaz icin bir
avantajdir. Cihaz en fazla 8 ayn komut satirindan olusan 100 farkli programi
depolayabilir. Ayrica cihazin; sicakhk, filament, hiz, gecikme ve c¢ekme
parametreleri bulunmaktadir. Bu cihazin kullanimi icin 6nemli bir faktor ise
kullanilan camin c¢apidir. Dis ¢api 1,2 mm’ye kadar olan camlarin bile isitilmasi

amaciyla bu cihaz tasarlanmistir.

P-2000 mikropipet ¢ekme cihazinda CO: lazer 1sI kaynaginin segilmesinin bazi

sebepleri vardir. Bunlar;

* Lazerin nominal emisyon dalga boyu, camin igerisindeki SiO:. kafesinin
rezonans frekansina yaklasir ve uygun lazer giict saglandiginda kuvars veya
diger cam kapiler eritilebilir.

* Geleneksel 1sitma filamentlerinde metal kalintisi olusur fakat lazer
kullanildiginda metal kalintisi birakmaz.

* Pipet ¢ekiminde kullanilan cama, 1s1 miktari programlanabilir (Sutter, 2012).

Resim 3.1. P-2000 lazer tabanli mikropipet ¢cekme cihazi.
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3.1.2. Mikropipet Parlatma Cihazi

Parlatma islemi ise seckin ve kullanimi kolay BV-10 mikropipet parlatma cihazi ile
yaptlmaktadir. Bu cihaz 0,1-100 pm arasindaki mikropipet uglarinda hassas bir
parlatma saglamaktadir. Ozgiin zimpara levhas: tur sistemi, parlatma isleminin daha

fazla kontrolii i¢in serbest titresim yapar.

Bu sistem, agir bir taban plakast iizerine monte edilmig yarim dalgaya (250 nm) optik
olarak duz bir sistemdir. Diiz asindirict plaka, titresimsiz diz bir parlatma yiizeyi
saglamak ic¢in digik titresimli ve dusik hizli bir motora baglanir. A> eksenli
mikromanipilator, zimparalama yiizeyine kontrollil ilerleme saglar ve parlatilacak
pipeti tutar. Egim agis1 ve ilerleme hizi ayarlanabilir. Bir kaz boynuna sahip olan
LED lamba zimparalama levha ve pipetin keskin aydinlatilmasini saglayarak
parlatma islemini gerceklestirir. Parlatma igleminin kontroli ise 80X stereo

mikroskop veya bir elektrot empedans metrenin ile yapilabilir.

Mikroelektrot uygulamalari igin, empandes (direng) olger, egim verme islemi
sirasinda ug direncini izlemek igin kullanilir. Olgiim cihaz, ii¢ direng araligi (0-10, O-
100, 0-500 MOhm) sunan analog bir tasarimdir. Olgiilen direng, kapasitif katkilarini
en aza indirmek ve neredeyse gercek bir DC direng degeri saglamak igin olgtimler 12

Hz'de yapilir (Sutter, 2010).

Resim 3.2. BV-10 mikropipet parlatma cihazi.
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3.1.3. Mikroskop
Yasamimizi surdirmekte oldugumuz ekosistem igerisinde, canli ya da cansiz bir¢ok
varlik vardir. Canli ve cansiz varliklarda insan gozu ile algilanamayanlar mikroskop

adi verilen aletler ile géruntdlenirler.

insan goziiniin algilamasi miimkiin olmadigi varliklarn oldukga gelismis mercekler
sayesinde gorundr hale getiren ve bunu bilgisayar ortamina da tasima 6zelligine
sahip olan mikroskoplar, bilimin c¢ogu alaninda kullanilir. Gelisen teknolojiyle
birlikte tasarimi ve 6zellikleri daha da gelistirilen yeni nesil mikroskoplar, metrenin
milyonda bir blyukluginde olan ve mikron adi verilen boyuttaki cisimleri dahi

oldukga net bir sekilde gosterebilme 6zelligine sahiptir.

Arastirilan konuya ve cisme gore kullanilan mikroskoplarin, tirleri farkhliklar
gosterir.  Ornegin, goruntilenmesi  oldukga zor cisimler icin faz kontrastli
mikroskoplar kullaniimaktadir. Bu tirdeki mikroskoplarda isik incelenen cisim neyse
onun icinden gecer ve de cisim icinden gegen 1sik kirilmalara ugrar. Bu kirllmalara
gore farkli birimlerin ayirt edilmesi kolaylasir ve incelenen cisim hakkinda bilgiler
edinilir. GUnumuUz bilim ve teknoloji diinyasinda arastirilan konular, olgular ya da
cisimler oldukgca farklilik gosterir. Bu farkliliga gore, incelenmekte olan nesne ilgili
daha farkli mikroskoplar da gelistirilmektedir. ihtiyaca gore de gelistirilmeye devam
etmektedir (Anonim, 2008).

Resim 3.3. Mikroskop
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3.1.4. Elektrokimyasal Ol¢me Sistemi

Nanopipetlerde elektrokimyasal caligmalar, bilgisayar kontrolli CHI Instruments-
Model 660C Electrochemical Analyzer cihazinda déniisimli voltametri (CV) teknigi
kullanilarak yapilmistir.

Bu caligmada, deneyler iki elektrotlu bir diizenek kullanilarak yapilmigtir. Bu
dizenekte calisma elektrodu olarak nanopipet igerisine iletkenligi saglamak igin bir

metal tel yerlestirilmistir ve referans elektrot olarak ise Ag/AgCl kullanilmistir.

3.1.5. Kullanilan Malzemeler ve Kimyasallar
Nanopipetleri tretmek igin, borosilikat (O.D.: 1,00 mm, ILD.: 0,58 mm, 10 cm-

Filamentli) cam kullanilmistir.

Nanopipetlerin temizlenmesi igin piranha ¢ozeltisi, % 98’lik H2SO4 (Merck) ve %
30’luk H202 (Merck) ile hazirlanmistir. Piranha ¢ozeltisi, 3:1, H2SO4: H202 oraninda

hazirlanmistir.

Nanopipetlerin i¢ kismint silanlamak i¢in, trimetilklorasilan (Aldrich) ¢ozeltisi etil
alkol (Merck) ile seyreltilerek %1’lik hazirlanmigtir. Dig kisminin silanlanmasinda

trimetilklorasilan (Aldrich) ¢ozeltisi kullanilmistir.

Nano araytzii olusturmak i¢in, su/diklorometan (DCM-Merck) ortak iyon olarak
TEA" (tetraetilenamonyumiyodiir- Fluka AG) igeren, sulu fazda 0,3 mM ve organik

fazda 3 mM derigimlerde hazirlanmistir.

Kullanilan saf su ise TKA Zenner Power-Water Purification System cihazi ile elde

edilmistir.

3.1.6. Taramal Elektron Mikroskobu (SEM)

Insan goziiniin, ¢ok kiigiik nesneleri gorebilme olanag simrlidir. Bu nedenle
gorintiyl saglamak igin 151k yollart merceklerle degistirilerek, ¢ok kiigiik nesneleri
gorme olanag saglayan optik cihazlar gelistirilmistir. Yalniz bu cihazlarin, biyiitme
miktarlarinin sinirlt olmast ve elde edilen goriintii izerinde islem yapma imkaninin

olmay1si sebebiyle arastirmacilar yeni sistemler gelistirmeye dogru yonlendirmistir.



Manfred Von Ardenne, 1930'lu yillarda Taramali Elektron Mikroskobu, SEM’in
bulunmasina 6nciliuk etmistir. SEM, ¢ok kicuk bir alana odaklanan yiksek enerjili
elektronlarla yizeyin taranmasi prensibiyle cahisir. Temel olarak cihaz; elektron
tabancasi, manyetik lensler ve detektorler olmak tizere Gi¢ bolimden olusur. Elektron
tabancasindan ¢ikan hizlandirilmis  elektronlar manyetik lensler vasitasiyla
odaklanarak numune tzerine gonderilir. Elektron-numune etkilesmesi sonucu sagilan
elektronlar cesitli detektorler vasitasiyla analiz edilir. Bu sagilan elektronlarin
dedekte edilmesiyle malzeme igerisindeki yapilarin mikro ve nano mertebesinde
gorianttleme analizi yapilabilmektedir. Standart SEM cihazlari yiksek vakumda,
kuru ve iletken yizeyleri incelemek igin uygundur. SEM ile yapilan élgimler, klasik
yapilan yontemler ile Kkarsilastirildiginda dogruluk yizdesinin yiksek oldugu

bulunmustur.

Resim 3.4. Taramali elektron mikroskobu.
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3.2. Yontem

Nanopipet uretimi ig¢in, borosilikat (O.D.: 1,00 mm, ID.: 0,58 mm, 10 cm-
Filamentli) cam kilcal borular 6ncelikle piranha ¢ozeltisi ile temizlenmis ve saf su ile
durulanmigtir. Temizlenen nanopipetlerin kurumasi igin bir gece 105 °C’de ettivde
bekletilmigtir. Daha sonra borosilikat cam boru, mikropipet ¢ekme cihazina

yerlestirilmigtir.

Cihazda parametre se¢imi énemlidir ve parametreler kullanilan cam malzemeye gore
ayarlanir. Bu ¢aligsmada nanopipet tretiminde filamentli borosilikat cam kullanilmig
ve parametre se¢imi camin Ozelliklerine gore seg¢ilmistir. Cihazin parametreleri olan;
HEAT (Sicaklik), FILAMENT (Filament), VELOCITY (Hiz), DELAY (Gecikme),
PULL (Cekme) sirastyla 420, 4, 13, 130, 120 ayarlanarak nanopipet Uretimi

yapilmistir. Nanopipet Uretiminin sematik gosterimi Sekil 3.26’da gosterilmigtir.

Sekil 3.1. Nanopipet iiretiminin sematik gosterimi (Simonis ve Hennig, 2017).

Elde edilen nanopipetlerin u¢ kisimlarinin kirik olup olmadigini ve u¢ yarigaplarini
ilk degerlendirmek i¢in optik mikroskopta kontrol edilmis ve gorintiler

kaydedilmistir. Diizgiin ¢ekilmeyen nanopipetler i¢in islem tekrar edilir.

Uretilen nanopipetlerde parlatma islemi, nanopipetlerin mikropipet parlatma cihazina
yerlestirilip ve 90° ag¢1 ile dikkatli bir sekilde yapilmigtir. Parlatma igleminde
nanopipetler parlatma diskine mesafesi ayarlanarak ve ylzeye dokundurulmadan
yapilmistir. Ayrica nanopipetlerin yarigapinda fazla artig olmamasi i¢in ti¢ dakikadan
fazla parlatma islemi yapilmamistir. Nanopipetlerin ug kismi kirtlgan oldugu igin ug

kisminin parlatma igleminin diizgiin olup olmadig: optik mikroskopta kontrol edilmis



56

ve goruntileri kaydedilmistir. EQer parlatma islemi dizgin degil ise islem tekrar

edilir.

Nanopipetlerde silanlama islemi ise trimetilklorasilan ¢ozelti ile yapiimaktadir.
Nanopipetlerin i¢ kismini silanlamak igin, etil alkol ile %1’lik silan ¢ozeltisi
hazirlanmistir ve petri kabi bu ¢ozelti ile doldurularak pipetler icine konulmustur.
Silanlanan pipetlerin kurumasi igin pipetler petri kabinda bir gece oda sicakhginda
bekletilmistir. Kurutulan silanli nanopipetler ertesi gun i¢c kismi etil alkolle
temizlenmistir. Bdylece nanopipetin i¢ duvarinda ince bir silanlama yapilmistir.
Nanopipetlerin dis kismi ise yaklasik 1 dakika sureyle sivi trimetilklorosilan

yuzeyinin 1-2 cm Uzerine tutularak yapilmistir.

Uretilen, ylzeyleri parlatilan, silansiz veya silanli nanopipetlerin yaklasik yaricap
biyukltklerini  hesaplamak igin donusumlt voltametri  teknigi  kullanilmistir.
Deneyler iki elektrotlu sistemde gerceklesmistir. Calisma elektrodu olarak gorev
yapan nanopipet, hazirlanan uygun derisimde TEA+ igeren sulu c¢oOzelti ile
doldurularak icerisine iletkenligi saglamak icin metal tel yerlestirilmistir. Referans
elektrot olarak ise Ag/AgCI elektrot kullanilmistir. Su/diklorometan (DCM) nano

arayuizt, nanopipet elektrokimyasal hticreye yerlestirilerek olusturulmustur.

Resim 3.5. Akim-potansiyel dlcim diizenegi.

Donusumll voltametri (CV) teknigi kullanilarak elde edilen voltamogramlarda
okunan akim degerleri ile nanopipetlerin yaricaplari yaklasik olarak hesaplanmistir.
Son olarak elde edilen nanopipetlerin, taramali elektron mikroskopu (SEM)

yardimiyla gorantdleri alinmistir.
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4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA
Bu caligmada, yontem bolumunde agikladigimiz yontem ile nanopipet uretimi,
nanopipetlerin karekterizasyonu, arayiizey uygulamalart yapilmig ve deney sonuglari
verilmistir. 1lk énce borosilikat cam ile pipet tiretimi denemeleri yapilmistir. Daha
sonra uretilen nanopipetlerin deney sonuglar1 olarak; optik mikroskop goriintiileri,
parlatma islemi sonrasi optik mikroskop goriintileri, voltametrik akim-potansiyel
kararlt durum grafikleri, grafiklerden okunan akim degerleri, akim degerleri ile
nanopipetlerin yaklasik yarigap degerlerinin hesaplanmast ve nanopipetlerin SEM
goruntiileri verilmigtir. Son olarakta silansiz ve silanli nanopipetlerin akim-potansiyel

grafikleri kargilagtirilmigtir.

4.1. Borosilikat Cam Pipet Uretimi

Nanopipetlerin elde edilmesinde kullanilan ¢ekme cihazinda pipet ¢ekimleri belirli
parametreler ile saglanmaktadir. Ayrica borosilikat cam kapilerin i¢ ve dig ¢ap1 yani
camin duvar kalinlig1 énemlidir. Caligmalarimizda 1,00 mm x 0.58 mm x 10 cm (dis

cap x i¢ ¢ap x uzunluk) boyutlarina sahip borosilikat cam kapiler kullanilmigtir.

Borosilikat cam kapiler filamentsiz ve filamentli olmak tzere iki ¢esittir. Nanopipet
uretimi i¢in kullanilan borosilikat kapiler cami filamentsiz ve filamentli olmak tizere
iki ¢esit olmast baslangi¢c pipetlerinin se¢imine etki eden bir faktér olmustur.
Filament cam kapiler i¢inde bulunan 160 mikronluk bir cam c¢ubugu ifade
etmektedir. Bu ¢ubuk borunun i¢ duvarina Sekil 4.1 b’de goruldugu gibi yapisik
sekildedir.

Resim 4.1. a) Filamentsiz ve b) Filamentli borosilikat cam (x4 optik biyitme).
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Filamentli cam kapilerin avantaji, pipetler arkadan siringa ile doldurulduklari zaman
icinde bulunan siviyi filament yardimiyla kolaylikla ug kisimlara kadar aktariimasini
saglamaktadir. Ayrica filament, pipet ucundaki hava kabarciklarinin olusmasini
azaltmaya yardimci olmaktadir. Filamentli camlarin doldurulmasi kolay ve kullanimi
avantajl olarak gortinse de pipetleri doldururken karsilasilan bir sorun ise; pipet
icerisini doldurmak icin kullanilan siringanin u¢ kismi pipet iginde bulunan
filamentin kirnlmasina ve ayni zamanda filamentin pipetin u¢ kismina dogru
itilmesine neden olmaktadir. Bu durumlarda ise kirilan filament pipet ucunun
kapanmasina veya pipetin u¢ kisminin kirilmasina neden olmaktadir. Bu yiizden
pipetlerin icini doldurma islemi sirasinda ¢ok dikkat edilmeli ve kullanilan siringa

filamente degdirilmeden doldurma islemi yapiimalidir.

Nanopipet uygulamalarinda daha iyi sonuglar elde etmek icin kilcal kapiler cekme
islemi yapilmadan o6nce piranha ¢ozeltisi ile temizlenmesi gerekmektedir. Piranha

cozeltisi ile temizlenmis cam kapiler daha sonra saf su ile durulanmalidir.

Kullanicak cami sectikten ve temizledikten sonra pipet Uretimini belirleyen diger
onemli bir basamak ise cihazin parametreleridir. Oncelikle borosilikat cam kapiler,
lazer tabanli mikropipet ¢cekme cihazina Resim 4.2°de goruldugu gibi ortalanarak
yerlestirilmistir. Daha sonra cihaz parametreleri olan; sicaklik, hiz, filament, ¢ekme
ve gecikme parametreleri ayarlanarak ve degistirilerek farkli yaricap ve geometrilere

sahip nanopipetler elde edilmistir.

Resim 4.2. Lazer tabanli mikropipet cihazina ortalanarak yerlestirilmis borosilikat
cam kapiler.



59

Pipet tretiminde camin 6zelliklerinin yani sira, gekme cihazindaki parametrelerin de
onemi vardir. Bu parametrelerin her birinin ayr1 ve birbirine bagl etkisi vardir.
Omnegin; sicaklik ile filament parametresi birbirine baglidir. Filamentin canu eritecek
kadar 1sinmast gerekmektedir. Bu da sicaklik parametresi ile saglanmaktadir.
Filament degeri ise nanopipet elde etmek i¢in gerekli streyi de belirlemektedir. Ayni
zamanda hiz, gecikme ve ¢ekme parametreleri de birbirine baglidir. Hiz parametresi
¢ekmenin ne zaman uygulanacagina karar verir. Nanopipet ucunun yarigapini
etkileyen en onemli parametre hiz parametresidir. Cekme hizini ayarlayan bu
parametrenin  degeri arttirilirsa u¢ c¢ap kucilmektedir, azaltilirsa ug ¢ap
buyumektedir. Gecikme parametresi, sicakligin kapanmasint ve ¢ekme igleminin
baglamasindaki arasindaki streyi kontrol etmektedir. Cekme parametresi ise sert

¢ekmenin kuvvetini kontrol eder.

Parametre ayarlama islemi oldukg¢a zor bir iglemdir. Pipet ¢ekme sirasinda ufak

degisiklikler bazen bozuk pipetler elde edilmesine neden olmaktadir.

Cizelge 4. 1. Nanopipet iiretimi i¢in cihaz parametreleri.

Protokol No Sicaklik Hiz  Filament Cekme Gecikme
1 450 5 15 150 120
2 330 3 40 180 120
3 350 4 15 120 100
4 450 4 13 140 120
5 430 3 7 130 130
6 420 4 13 130 120

Yaptigimiz ¢alismada, Cizelge 4.1°de gosterilen cihazin 5 parametresi degistirerek
farkli boyutlara ve yarigaplara sahip nanopipet uretimi i¢in denemeler yapilmigtir.
Uyguladigimiz protokol denemelerinin Resim 4.3’de optik mikroskopta (x4

buyitmede) gorintileri gosterilmigtir.
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Protokollerdeki denemelerde elde ettigimiz nanopipetlerin optik mikroskopta farkli
buylUtmelerde goruntilerinden yola cikarak, 6. protokol olan cihaz parametreleri;
Sicaklik:420, Hiz:5, Filament:13, Cekme:130, Gecikme:120 secilmis ve
calismalarimizda bu parametrelerle elde ettigimiz nanopipetler kullanilmistir. 6.
protokol denemesindeki nanopipetin diger denemelerde elde edilen nanopipetlere
gore, nanopipetin bogum kismindan u¢ kismina kadar daha uzun, daha homojen, ug
yaricapl daha kiclk optimum 6zellige sahip oldugu icin cahsmalarimizda bu

parametreler kullanilmistir.

Resim 4.3. Degisik parametrelerde elde edilen nanopipetlerin optik mikroskopta x4
buyUtmedeki gordntdleri.
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4.2. Nanopipetlerin Optik Mikroskop Gdoruntuleri

4.2.1. Parlatilmamis Nanopipetlerin Optik Mikroskop Goruntuleri
Lazer cekme cihazinda borosilikat cam ile yapilan parametre denemelerinde,
sicaklik, filament, hiz, gecikme, ¢ekme parametrileri sirasiyla 420, 4, 13, 130, 120
secilmis ve farkli optik blyttmelerde goruntileri asagida gosterilmistir.

Resim 4.4. Heat; 420, Filament; 4, Velocity; 13, Delay; 130, Pull; 120 parametreleri
kullanilarak ¢ekilen nanopipetin parlatiimamis u¢ kisminin optik mikroskopta

sirasiyla x4, x10, x40, x100 bUyUtmede gorunttleri.
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4.2.2. Parlatilmis Nanopipetlerin Optik Mikroskop Gdoriintiileri

Resim 4.5, Heat; 420, Filament; 4, Velocity; 13, Delay; 130, Pull; 120 parametreleri
kullanilarak ¢ekilen nanopipetin parlatilmis ug kismin optik mikroskopta sirasiyla x4,

x10, x40, x100 buyitmede gorintiileri.

Nanopipetler ¢ekildikten ve parlatma islemi yapildiktan sonra uglarinin kirik olup
olmadigr ve parlatma igleminin dizgiin yapilip yapilmadigint kontrol etmek i¢in her
zaman optik mikroskop altinda pipet wuglarina bakilmasi gerekmektedir.
Calismalarimizda her nanopipet uretimi ve parlatma islemi sonrasinda optik

mikroskopta farkli buyttmelerde kontrol edilmis ve goruntileri kaydedilmistir.

Resim 4.4’de sectigimiz parametreler sonucu elde edilen nanopipetin parlatilmamig
ve Resim 4.5°de ise parlatilmig u¢ kisminin optik mikroskopta farkli blyitmede

goruntileri gosterilmektedir.
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4.3. Parlatmanin Nanopipetler Uzerindeki Etkisi

Nanopipetlerin  tGretim asamalarindan biri  olan parlatma islemi, pipetin
yarigapinindaki etkisi olduk¢a onemlidir. Bu ylizden nanopipetler uretildikten sonra
u¢ kistmlarinin yiizeyinin daha dizgin hale getirmek ve ug¢ agikligini bir ust
tabakaya tasimak i¢in parlatilirlar. Parlatma islemi son derece dikkatli yapilmalidir.
Nanopipetin yarigapinda 6nemli bir artis olmamast ig¢in pipetler cihaz yiizeyine

degdirilmemeli ve ti¢ dakikadan fazla parlatma islemi yapilmamalidir.

Resim 4.6’da parlatma isleminin diizgln yapilmayan ve Resim 4.7°de ise parlatma
islemi diizgiin yapilan nanopipetin u¢ kisminin SEM gorunttusi gosterilmektedir.
Ayrica Resim 4.6’da parlatma islemi fazla yapildigindan dolayi nanopipetin i¢ ug
capt Resim 4.7’ye gore fazladir. Resim 4.6’da SEM’de 60.000 buyitmede yarigap
degeri 526,5 nm ve Resim 4.7°de SEM’de 30.000 buyiutmede yarigap degeri 460,5

nm olarak 6l¢ilmustur.

Resim 4.6. Dizgun parlatilmamig nanopipetin SEM gortintiisi.

Resim 4.7. Duzgin parlatilmig nanopipetin SEM gorintisa.
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4.4. Nanopipetlerin Doniisiimlii Voltametri Sonuclari

Uretilen nanopipetlerin voltametrik karakterizasyonu déniisiimlii voltametri (CV)
yontemi kullanilarak gergeklestirilmistir. Uygun derisimde standart bir medyator
secilerek, sulu ve organik ¢ozeltileri hazirlanarak kullanilmigtir. Caligmalarimizda
meydator olarak tetraetilamonyumiyodiir ve organik ¢ozelti olarak ise diklorametan
(DCM) segilmistir. Ortak iyon olan TEA "nin sulu fazda 0,3 mM, diklorametan yani

organik fazda ise 3mM derigimde hazirlanmigtir.

Nanopipetlerden gegen akim bir referans elektrodu polarize etmek i¢in ¢ok kiigiik
oldugundan, deneyler iki elektrotlu bir diizenek kullamilarak yapilmistir. Yaptigimiz
dizenekte calisma elektrodu olarak nanopipet, referans elektrot olarakta Ag/AgCl
elektrot kullamilmistir. Caligma elektrodu olan nanopipetin igine su fazi enjekte
edilmis ve iletkenligi saglamak i¢in ise metal bir tel yerlestirilmigtir. Resim 4.8°de
icine su fazi enjekte edilmis ve metal tel yerlestirilmis nanopipetin gorintisi
gosterilmektedir. Nanopipet organik faz olan diklorametan igine yerlestirilmig ve

akim-potansiyel grafikleri dontigimli voltametri yontemi elde edilmisgtir.

Resim 4.8. Doldurulmus ve metal tel yerlestirilmis nanopipet.
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4.4.1. Silanlanmamis Nanopipetlerin Voltametrik Karakterizasyon Sonuclari

Calismamizda, oncelikle silanlanmamis t¢ nanopipetin parlatilmamis ve parlatilmis
u¢ kisimlarinin optik mikroskopta farkh buyttmelerdeki gorunttleri alinmistir. Daha
sonra bu nanopipetlerin dontsumlu voltametri yontemi ile akim-potansiyel grafikleri
elde edilmistir. Akim-potansiyel grafiklerinden okunan akim degerleri ile
nanopipetlerin  yaklasik yaricap degerleri hesaplanmistir.  Silanlanmamis g
nanopipetin yaklasik yaricaplar 65,521, 64,035 ve 65,529 nm olarak bulunmustur.

Silanlanmamis nanopipetlerin yarigaplari; Beattie tarafindan onerilen esitlik ile
hesaplanmistir (Beattie ve ark,, 1995).

i2 = 3.35nzFD2C2*a (2.15)

Bu esitlikte, I; kararll durum akimi (A), n; aktarilan iyon yiki, F; faraday sabiti
(96487 C/mol.e-), D:; difizyon katsayisi (TEA+’nin diklorometan icindeki degeri
1x105 cm2s), c2* dis ¢ozeltideki derisim (TEA+ igin 3,00x10-3 mol/cm3) ve a (nm)

nanopipetin yarigap degerini gostermektedir.

Resim 4.9. Heat; 420, Filament; 4, Velocity; 13, Delay; 130, Pull; 120 parametreleri
kullanilarak gekilen parlatiimamis nanopipet (1) u¢ kisminin optik mikroskopta
a)x40 ve b)x100 buyUtmede goruntdleri.
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Resim 4.10. Heat; 420, Filament; 4, Velocity; 13, Delay; 130, Pull; 120,
parametreleri kullanilarak cekilen parlatilmis ve silanlanmamis nanopipet (1) ug
kisminin optik mikroskopta a)x40 ve b)x100 biyttmede gortnttileri.

Sekil 4.1. Silanlanmamis nanopipet (1), su/diklorametan arayiizeyinden TEA+’nin

aktariminin akim-potansiyel grafigi. Msu= 0,03mM, Mdcm = 3mM, v=50 mV/s.
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Cizelge 4.2. Silanlanmami1g nanopipet (1) yarigap hesaplamalari.

Olgiim No Akim / (nA) Yarigap (r) / nm
1 1,996 65,553
2 1,992 65,422
3 1,994 65,488
4 1,998 65,619
Ortalama 1,995+ 0,003 65,521+0,085

Formulde n = 3,14 alinmistir.

Silanlanmamis nanopipet (1) i¢in 4 olgim yapilmustir. Cizelge 4.2°de olgtimler
sonucu elde edilen akim degerleri ve bu akim degerleri ile hesaplanan nanopipetlerin
yaklagik yaricap degerleri gosterilmektedir. Sonug olarak, akim ortalamast 1,995 nA
ve standart sapmast 0,003 ve yarigap ortalamast 65,521 nm ve standart sapmast ise

0,085 olarak hesaplanmuigtir.

Resim 4.11. Parlatilmamis nanopipet (2) u¢ kisminin optik mikroskopta a)x40 ve

b)x100 buyitmede gorintileri.
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Resim 4.12. Parlatilmis ve silanlanmamis nanopipet (2) u¢ kisminin optik

mikroskopta a)x40 ve b)x100 biyttmede gortntileri.

Sekil 4.2. Silanlanmamis nanopipet (2) su/diklorametan araytizeyinden TEA+‘nin

aktariminin akim-potansiyel grafigi. Msu= 0,03mM, Mdcm= 3mM, v= 50 mV/s.
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Cizelge 4.3. Silanlanmamis nanopipet (2) yaricap hesaplamalari

Olguim No Akim / (nA) Yarigap (r)/ nm

1 1,946 63,911

2 1,955 64,207

3 1,950 64,043

4 1,948 63,977
Ortalama 1,950+ 0,004 64,035+0,127

Formulde n = 3,14 alinmistir.

Silanlanmamis nanopipet (2) icin 4 olcim yapilmistir. Cizelge 4.3’de Olguimler
sonucu elde edilen akim degerleri ve bu akim degerleri ile hesaplanan nanopipetlerin
yaklasik yaricap degerleri gosterilmektedir. Sonug olarak, akim ortalamasi 1,950 nA
ve standart sapmasi 0,004 ve yaricap ortalamasli 64,035 nm ve standart sapmasi ise

0,127 olarak hesaplanmistir.

Resim 4.13. Parlatiilmamis nanopipet (3) u¢ kisminin optik mikroskopta a)x40 ve

b)x100 blyltmede gorintuleri.



Resim 4.14. Parlatilmis ve silanlanmamis nanopipet (3) ug¢ kisminin optik

mikroskopta a)x40 ve b)x100 biyttmede gortntileri.

Sekil 4.3. Silanlanmamis nanopipet (3) su/DCM araytizeyinden TEA+’nIn
aktariminin akim-potansiyel grafigi. Msu= 0,03mM, Mdcm= 3mM, v= 50 mV/s.

70
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Cizelge 4.4. Silanlanmamig nanopipet (3) yarigap hesaplamalari.

Olgiim No Akim / (nA) Yarigap (r) / nm
1 2,005 65,849
2 1,993 65,455
3 1,081 65,061
4 2,002 65,751
Ortalama 1,995+0,011 65,529+0,354

Formulde n = 3,14 alinmistir.

Silanlanmamis nanopipet (3) icin 4 olgim yapilmistir. Cizelge 4.4’de olgtimler
sonucu elde edilen akim degerleri ve bu akim degerleri ile hesaplanan nanopipetlerin
yaklagik yaricap degerleri gosterilmektedir. Sonug olarak, akim ortalamast 1,995 nA
ve standart sapmast 0,011 ve yarigap ortalamast 65,529 nm ve standart sapmast ise

0,354 olarak hesaplanmuigtir.

4.4.2. Silanlamis Nanopipetlerin Voltametrik Karakterizasyon Sonuclari

Nanopipetlerin 6nemli diger bir basamagi ise silanlama ve doldurma iglemidir.
Yaptgimiz ¢aligmada iyon transferi su/DCM arayiizeyinde gerceklesmektedir. Pipet
icerisinde yani i¢ faz su fazi dis faz ise organik fazdir. Doldurma isleminde su fazi
pipet icerisine doldurulduktan sonra dis yiizeye dagilmamast ve arayiiziin nanopipet
yarigapinda olmasi ayrica pipetlerin dig ylzeyinin hidrofobik hale gelmesi i¢in

silanlanir.

Calismalarimizda nanopipetlerin i¢ ve dig ylizeyini silanlamak i¢in trimetilklorasilan
¢ozeltisi  kullanilmistir. I¢  duvarimi  asin  silanlamadan  kaginmak  igin
trimetilklorasilan ¢ozeltisi etil alkol ile %1°lik hazirlanmis ve pipetlerin i¢ kism1 bu
cozelti ile silanlanmistir. Silanlanan pipetler bir gece kurumasi igin oda sicakliginda
bekletilmistir. Dig duvarini silanlanmast ise, nanopipetlerin dis kismu yaklagik 1

dakika streyle sivi trimetilklorosilan ylizeyinin 1-2 cm tizerine tutularak yapilmistir.
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Nanopipetler de doldurma islemi, pipetin arka kismindan pipet icerisine 10 pL’lik
siringa ile su fazi enjekte edilerek yapilmistir. Burada énemli olan enjekte edilen su
fazinin pipet ucuna kadar ulasmasidir. Pipet ucunda kabarcik olusmasi veya pipetin
tam doldurulmamasi Olctimleri etkileyen durumlar olmustur. Bu ylzden

nanopipetleri doldurmak zor ve oldukga dikkat isteyen bir islemdir.

Calismamizda silanlanmamis nanopipetlerden sonra, silanlanmis G¢ nanopipetin
parlatilmamis ve parlatiimis u¢ kisimlarinin optik mikroskopta farkli buytitmelerdeki
goruntduleri alinmistir. Daha sonra bu nanopipetlerin dontstmli voltametri yontemi
ile akim-potansiyel grafikleri elde edilmistir. Akim-potansiyel grafiklerinden okunan
akim degerleri ile nanopipetlerin yaklasik yaricap degerleri hesaplanmistir.
Silanlanmis tg¢ nanopipetin yaklasik yaricaplari 149,543, 149,449 ve 147,848 nm

olarak bulunmustur.

Silanlanan nanopipetlerin yarigaplari asagidaki esitlik ile hesaplanmistir (Mirkin ve
Amemiya, 2015).

i2= axzFD Z2% (2.16)

Bu esitlikte, Io; kararli durum akimi (A), ve x; disk seklindeki arabirimler icin ifade
edilen rg/a’nin bir fonksiyon (x=1.16), z; aktarilan iyonun yuku, F; faraday sabiti
(96487 C/mol.e)), D; difuizyon katsayisi (TEA+nin diklorometan igindeki degeri
1x105 cm2s), c.*, dis ¢Ozeltideki derisim (TEA+ igin 3,00x10-3 mol/cm3) ve a (nm)

nanopipetin yaricap degerini gostermektedir.

Resim 4.15. Heat; 420, Filament; 4, Velocity; 13, Delay; 130, Pull; 120 parametreleri
kullanilarak cekilen parlatiilmamis nanopipet (1) u¢ kisminin optik mikroskopta a)x40 ve

b)x100 blyutmede goruntileri.
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Resim 4.16. Heat; 420, Filament; 4, Velocity; 13, Delay; 130, Pull; 120,
parametreleri kullanilarak gekilen parlatilmis ve silanlanmis nanopipet (1) ug
kisiminin optik mikroskopta a)x40 ve b)x100 biyttmede gorunttileri.

Sekil 4.4. Silanlanmis nanopipet (1) su/DCM araylizeyinden TEA+‘nin aktariminin
akim-potansiyel grafigi. Msu= 0,03mM, Mdem= 3mM, v=50 mV/s.
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Cizelge 4.5. Silanlanmis nanopipet (1) yaricap hesaplamalari.

Olguim No Akim / (nA) Yarigap (r)/ nm
1 2,003 149,133
2 2,010 149,654
3 2,014 149,952
4 2,007 149,431
Ortalama 2,009+ 0,005 149,543+0,347

Silanlanmis nanopipet (1) icin 4 6lguim yapilmistir. Cizelge 4.5°de 6lgtimler sonucu
elde edilen akim degerleri ve bu akim degerleri ile hesaplanan nanopipetlerin
yaklasik yaricap degerleri gosterilmektedir. Sonug olarak, akim ortalamasi 2,009 nA
ve standart sapmasi 0,005 ve yaricap ortalamasi 149,543 nm ve standart sapmasi ise
0,347 olarak hesaplanmistir.

Resim 4.17. Parlatilmamis nanopipet (2) u¢ kisimlarinin optik mikroskopta a)x40 ve

b)x100 blyltmede gorintuleri.
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(o)

Resim 4.18. Parlatilmis ve silanlanmis nanopipet (2) u¢ kisminin optik mikroskopta
a)x40 ve b)x100 blylitmede gorintuleri.

Sekil 4.5. Silanlanmis nanopipet (2) su/DCM arayiizeyinden TEA+‘nin aktariminin
akim-potansiyel grafigi. Msu= 0,03mM, Macm= 3mM, v= 50 mV/s.
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Cizelge 4.6. Silanlanmis nanopipet (2) yaricap hesaplamalari.

Olguim No Akim / (nA) Yarigap (r)/ nm
1 2,014 149,952
2 2,009 149,579
3 1,998 148,760
4 2,008 149,505
Ortalama 2,007+ 0,007 149,449+0,499

Silanlanmis nanopipet (2) icin 4 6lctim yapilmistir. Cizelge 4.6°da 6l¢ctimler sonucu
elde edilen akim degerleri ve bu akim degerleri ile hesaplanan nanopipetlerin
yaklasik yaricap degerleri gosterilmektedir. Sonug olarak, akim ortalamasi 2,007 nA
ve standart sapmasi 0,007 ve yaricap ortalamasi 149,449 nm ve standart sapmasi ise
0,499 olarak hesaplanmistir.

Resim 4.19. Parlatilmamis nanopipet (3) ug kisiminin optik mikroskopta a)x40 ve

b)x100 biyttmedeki goruntdleri.
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Resim 4.20. Parlatilmis ve silanlanmis nanopipet (3) u¢ kisminin optik mikroskopta
a)x40 ve b)x100 blylutmede gorintuleri.

Sekil 4.6. Silanlanmis nanopipet (3) elde edilen su/DCM araylizeyinden TEA+‘nin
aktariminin akim-potansiyel grafigi. Msu= 0,03mM, Mdcm= 3mM, v= 50 mV/s.
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Cizelge 4.7. Silanlanmis nanopipet (3) yaricap hesaplamalari.

Olguim No Akim / (nA) Yarigap (r)/ nm

1 1,981 147,495

2 1,986 147,867

3 1,989 148,090

4 1,987 147,941
Ortalama 1,986+0,003 147,848+0,253

Silanlanmis nanopipet (3) igin 4 6lctim yapilmistir. Cizelge 4.7°de 6l¢ciimler sonucu
elde edilen akim degerleri ve bu akim degerleri ile hesaplanan nanopipetlerin
yaklasik yaricap degerleri gosterilmektedir. Sonug olarak, akim ortalamasi 1,986 nA
ve standart sapmasi 0,003 ve yaricap ortalamasi 147,848 nm ve standart sapmasi ise
0,253 olarak hesaplanmistir.

443. Silanlanmamis ve  Silanlanmis  Nanopipetlerin  Voltametrik
Karakterizasyonu

Resim 4.21. Heat; 420, Filament; 4, Velocity; 13, Delay; 130, Pull; 120,
parametreleri kullanilarak gekilen nanopipetin parlatiimamis ug kisminin optik

mikroskopta a)x40 ve b)x100 buyutmede goruntleri.
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Resim 4.22. Heat; 420, Filament; 4, Velocity; 13, Delay; 130, Pull; 120,
parametreleri kullanilarak gekilen parlatiimis ve silanlanmis nanopipetin ug kisminin

optik mikroskopta a)x40 ve b)x100 blyitmede goruntileri.

$eki| 4.7. silanlanmam1s nanopipetin su/DCM araytizeyinde TEA+ nin aktariminin

akim-potansiyel grafigi. Msu= 0,03mM, Mdecm= 3mM, v= 50 mV/s.
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Sekil 4.8. Silanlanmis nanopipetin su/DCM araylizeyinde TEA+ nin aktariminin

akim-potansiyel grafigi. Msu= 0,03mM, Mdem= 3mM, v-= 50 mV/s.

Sekil 4.9. silanlanmis (kirmizi) silanlanmamis (mavi) nanopipetlerden elde edilen
su/DCM arayiizeyinden TEA+ ‘nin aktariminin akim-potansiyel grafigi. M su=

0,03mM, M 1dem= 3mM, v= 50 mV/s.
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Silanlanmig  ve  silanlanmamig ayni  nanopipetin  voltametrik  ol¢iimleri
kargilagtirilmistir. Nanopipet sulu TEA™ ¢ozeltisi ile doldurulmustur ve TEA™ igeren
organik ¢ozeltiye daldinlmistir. Calismalarimizda CV’leri alinan pipetlerin
voltamogramlar1 sigmoidal seklindedir. Sonug olarak silanlanmig pipetlerde TEA"
girisiyle elde edilen akimin silanlanmamig nanopipetlerden daha biyik oldugu

hesaplanmigtir.

4.5. Nanopipetlerin SEM Goriintiisii

Resim 4.23. Nanopipet (1) SEM goriintis.

Resim 4.24. Yaklagik 262,7 nm ug i¢ ¢apina sahip nanopipetin SEM gortintiisi.



Resim 4.25. Nanopipet (2) SEM goruntdsu.

Resim 4.26. Yaklasik 725,3 nm ug i¢ ¢apina sahip nanopipetin SEM goruntusu.
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Nanopipetlerin u¢ yarigapt optik mikroskop ile olgiilemediginden, pipetlerin ug
yarigap ile ilgili bilgilerini elde etmek i¢in elektrokimyasal yontemler kullanilir.
Elektrokimyasal yontemlerin yant sira nanopipetlerin  karakterizasyonu igin

kullanilan yontemlerden biri de elektron mikroskopisidir.

SEM, pipet geometrisini gorsellestirmenin bir yoludur fakat cihazin ¢ozinurligu ile
stnirligr oldugundan c¢aplart 50 nm’den kiigiik pipetler igin pipet ucunu tam gérmek
zordur. Daha buyuk c¢aplara sahip pipetler i¢in SEM, pipetin boyutu ve geometrisi

hakkinda 6nemli bilgiler saglamaktadir.

Resim 4.23°de nanopipet (1) ve Resim 4.25°de nanopipet (2) SEM gorintileri

gosterilmektedir.
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5. SONUC VE ONERILER
Nanopipet tretimi i¢in oncelikle onemli olan, uygun kilcal kapiler se¢mek ve
sectigimiz kapilerin filamentsiz veya filamentli olmasi, duvar kalinlig1 gibi bazi
faktorlerin diisintlmesi gerekmektedir. Nanopipet tretimi i¢in kullanilacak olan cam
kapilerden borosilikat cam tercih edilmistir. Borosilikat cam kuvars cama gore daha
kullaniglt ve cam 6zellikleri sicaklikla kademeli olarak degistiginden dolay1r bu cami
tercih ettik. Cam pipet ebatlart olarakta 1mmx0.58mmx10cm (dis ¢ap, i¢ ¢ap,
uzunluk) ve filamentli cam kullanilmistir. Filamentli cam kullanilmasinin sebebi ise
pipet igerisini doldurdugumuz sulu ¢ozeltinin ug kisma kadar ulagsmasina yardimei
olmasidir. Bu kilcal cam kapilerden daha iyi sonuglar elde etmek igin pipetler
cekilmeden Once piranha ¢ozeltisi ile temizlenmistir. Bazi literatir kaynaklarinda ise
cam kapilerin i¢ini temizlemek i¢in etil alkollin de kullanilabilecegi yazmaktadir.
Nanopipetlerde diizgiin bir arayiiz olusturabilmek i¢in nanopipet ucunun kirilmig
olmamasi gerekmektedir. Nanopipetin u¢ kisminin ilk degerlendirilmesi i¢in optik
mikroskopla kontrol edilmesi onemlidir. Bu ylzden ¢ektigimiz her pipetin ug
kisimlarin1 kontrol etmek igin her zaman optik mikroskopta farkli buyltmelerde
goruntilerine bakildi ve diizgiin olmayan uglara sahip nanopipetler kullanilmamagtir.
Mikropipet ¢ekme cihazinda nanopipet uretimi i¢in parametre se¢imi denemeleri
yapilmistir ve bu denemeler uzun zaman alan bir agama olmustur. Parametre
denemeleri sonucu caligmamiz i¢in en uygun parametreler olan; Sicaklik: 420,
Filament: 4, Hiz: 13, Gecikme: 130, Cekme: 120 secilmistir. Yapilan deneysel

caligmalar sonucunda nanopipetler basarilt bir sekilde tretilmisgtir.

Elde edilen nanopipetlerin u¢ kisimlarin da parlatma islemi yapilmistir. Parlatma
islemi, pipet yarigaplarinda artiy olmamast i¢in nanopipetler en kisa siirede
parlatilmistir. Ayrica pipet parlatmada dikkat edilmesi gereken diger bir konu ise
nanopipetlerin video mikroskopik parlatma dizeneginin yizeyine degdirilmeden
yapilmasidir. Bu islem olduk¢a zordur ve dikkatli yapilmast gerekmektedir.
Yaptigimiz parlatma isleminde yaklagik olarak yarigaplart 64 nm ile 149 nm arasinda

pipetler tretilmistir.

Diger onemli bir basamak ise pipetlerin doldurma iglemidir. Nanopipetlerin sulu faz

ile doldurulmasi esnasinda bazi zorluklar ile kargilagilmistir. Nanopipetlerin sulu bir
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cozelti ile doldurulmasi ve doldurma c¢ozeltisi ile karigmayan bagka bir siviya
daldinlmasiyla hizli bir sekilde yapilmalidir. Yaptigimiz ¢alismada pipet igerisine
sulu faz, pipet disina ise organik faz kullanilmigtir. Organik faz olarak ¢alismamizda
DCM kullanilmigtir. Ortak iyon olan tersinir karaktere sahip TEA" segilmis ve sulu
fazda 0,3mM, DCM (organik fazda) 3 mM derisimde hazirlanmigtir. Nanopipetlerde
doldurma islem ise pipetin arka kisminda 10 pL’lik siringa ile enjekte edilmigtir.
Burada dikkat edilmesi gereken sulu fazin nanopipetin u¢ kismina kadar ulagmasidir.
Pipet ucunda kabarcik olmast durumunda hatali okumalara neden olmustur. Bu
yizden pipetlerde doldurma islemi yapildiktan sonra her zaman optik mikroskopta
pipetlerin tam dolup dolmadigi, hava kabarciginin olup olmadig ve su fazinin ug

kismina kadar ulagip ulagmadigint kontrol edilmistir.

Yaptigimiz ¢alismada oncelikle silanlanmamisg pipetlerle ¢alisilmigtir. Silanlanmamig
nanopipetlere doldurma islemi yapildiktan sonra elektrokimyasal hiicre hazirlanarak
doniigimla voltametri yontemi ile sivi/sivi araylzeyinden iyon transfer ¢alismalari
gerceklesmigtir. Hazirlanan hiicre iki elektrotlu bir sistem olarak hazirlanmigtir.
Burada g¢aligma elektrodu olarak nanopipet gorev yaparken iletkenligi saglamak
icinse nanopipet icerisine metal bir tel yerlestirilmistir. Referans elektrot ise
Ag/AgCl elektrot kullanilmistir. Burada dikkat edilmesi gereken bir konu ise metal
teli pipet igine yerlestirirken dikkatli olunmasidir. Pipet igerisinde bulunan filamente
degdirilmeden yerlestirilmelidir. Bu islem oldukga dikkatli yapilmali dikkat edilmez
ise nanopipet i¢inde bulunan filamenti telin ittirmesiyle pipet uglarinin kirilmasina
sebep olmaktadir. Boyle durumda okunan ol¢iimler hatali olacaktir. Calismamizda
silanlanmami1s Gi¢ nanopipetin yarigaplar yaklasik olarak 65,521; 64,035 ve 65,529

nm olarak bulunmustur.

Daha sonra pipetler silanlanlanarak ayni islemler yapilmigtir. Silanlama igleminin
amact ise, nanopipetlerin dig yiizeyinin hidrofobik hale gelmesini saglamaktir.
Burada dikkat edilmesi gereken bir konu nanopipetlerin u¢ kisimlarinda tikanma
olmamasi i¢in pipetleri asirt silanlamaktan kaginmaktir. Caligmamizda silanlama
islemini trimetilklorasilan ¢ozeltisi ile yapilmistir fakat agir1 silanlamaktan kaginmak
icin silan ¢ozeltisi etil alkol ile %]1°lik hazirlanmistir. Hazirlanan %1°lik

trimetilklorasilan ¢ozeltisi bir petri kabina aktarilmigtir ve pipetler petri kabina
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konulmustur. Nanopipetlerin i¢ kismint silanlama i¢in pipetler petri kabinda bir gece
bekletilmistir. Igi silanlanan pipetler etil alkolden gegirilmistir. Nanopipetlerin dig
duvarini silanlanmasi ise, nanopipetlerin dis kismi1 yaklasik 1 dakika siireyle sivi
trimetilklorosilan yiizeyinin 1-2 cm uzerine tutularak yapilmistir. Bazi literatiir
kaynaklarinda ise silanlama islemi trimetilklorasilan ¢ozeltisi buharina tutularak ve
pipet arkasindan argon gazi gegirilerekte yapilmaktadir. Calismamizda silanlanmig
ui¢ nanopipetlerin yarigaplar yaklasik olarak 149,543; 149,449 ve 147,848 nm olarak
bulunmustur. Sonug olarak, silanlanmanin agirt yapilmasi pipetin i¢ u¢ yarigapinda
tikanmaya, pipetin dar govdesindeki alami daraltmaya ve ayni zamanda iyon

transferini zorlagtirarak sonuglarin hatali ¢tkmasina neden olmaktadir.

Silanlanmig  ve  silanlanmamig ayni  nanopipetin  voltametrik  olgtimleri
karsilastirilmistir. Nanopipet sulu TEA" ¢ozeltisi ile doldurulmustur ve TEA™ igeren
DCM ¢ozeltisine daldinlmigtir. Akim potansiyel oOl¢imleri v= 0,05 V/s tarama
hiztyla okunmustur. Olusan grafikler sigmoidal seklinde goralmistiir. Sonug olarak
silanlanmig pipetlerde TEA™ girisiyle elde edilen akimin silanlanmamig

nanopipetlerden daha biiyiik oldugu hesaplanmisgtir.

Yaptigimiz ¢aligmada, elektrokimyasal yontemlerle ve ayrica SEM ile de nanopipet
karakterizasyonu yapilmistir. Sonuglar kisminda Resim 4.23 ve Resim 4.25°de
nanopipetlerin SEM cihazindaki u¢ ve uzunluk kismi gosterilmektedir. Nanopipet
(1)’in uzunlugu 8,9 mm ve nanopipet (2)'nin uzunlugu ise 7,5 mm olarak
olgtilmiistiir. Resim 4.24°de nanopipet (1)’in yaklagik i¢ u¢ ¢ap1 267,2 nm, yarigapi
ise 133,6 nm olarak ve Resim 4.26’da nanopipet (2)’in yaklasik i¢ u¢ ¢apt 725,3 nm,

yarigapi ise 362,7 nm olarak él¢ilmustir.

Yirmi yildan uzun bir siiredir nanopipetler tekli hiicreleri inceleme, gorintileme ve
algilama gibi ¢ok ¢esitli uygulamalarda kullanilmaktadir. Nanopipet teknolojisinde
malzeme ve yontemlerin gelistirilmesiyle bu teknolojinin kullaniminin geniglemesine
buyiik ol¢iide katki saglayacaktir. Nanomalzemelerin geligtirilmesi, malzeme bilimi
ve teknolojisindeki ilerlemeler, gelismis elektrik ve kimyasal ozelliklere sahip
nanopipetlerin  tretilmesi ile kullanim alanlarinin  giin  gegtikge  artacagi
ongorilmektedir. Ozellikle bu gelismeler sonucunda biyoanaliz ve tibbi teknoloji

gibi alanlarda ¢ok yonli aragtirma alanlarinda 6nemli 6l¢iide artig olacaktir.
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