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OZET VE ANAHTAR KELIMELER

Grafen, grafit, amorf yapida (bicimsiz) karbon, Cgo(fullerene), nanotiip, nano
gubuklar gibi yapilar karbon tabanli malzemeler altinda toplanir. Bu malzemeler,
CVD (Kimyasal Buhar Biriktirme) yontemi ya da kimyasal yontemler kullanilarak
metal veya cam vylzeyler Uzerine sentezlenebilir. Sentezlenen karbon tabanh
malzemeler silikon dioksit ve/veya kuartz (quartz) tabanl farkhi form ve
geometrideki cam ylizeylere uygulanabilir. Kapiler formdaki cam ylzeylerin karbon
tabanli malzemelerle kaplanmasi en ¢ok tercih edilen tlrlerdendir. Kaplama
sonrasinda elde edilen kapiler formdaki cam yilizeylerden sensor, elektrokimyasal
nanoprob, hiicre problari ve hiicre i¢i enjeksiyon gibi pek ¢ok uygulama alaninda
faydalanilir. Bu calisma yukarida belirtildigi gibi karbon tabanl pipetlerin nano- veya
mikro- boyutta hazirlanip, karakterize edilmesi amaglanmaktadir. Bu ¢alismada
karbon kaplamalar icin grafen ve elmas benzeri karbon kullaniimistir. Kaplamalar
silika cam ylzeye denendikten sonra, mikro/nanopipetlere de uygulanarak karbon

kaph pipetler elde edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Karbon, mikropipet, kimyasal buhar biriktirme (CVD), kuvartz.



ABSTRACT AND KEYWORDS

Materials such as graphene, graphite, amorphous carbon, Cgo(fullerene), nanotubes
and nanorods come under carbon based materials. These materials are synthesized
by chemical vapor deposition (CVD) method or chemical methods on metals or glass
surfaces.  These synthesized carbon based materials can be applied on
silicondioxide and/or quartz surfaces in different forms and geometries. Coating of
carbon based materials on capillary formed glass surfaces is one of the most
prefferedtechiques. Coated capillary formed glass surfaces are utilized in a lot of
applications such as sensors, electrochemical probes, cell probes and intracellular
injections. This study aims that the preparation of carbon based pipettes in
micro/nano scale and the characterization of them, as mentioned above. In this
study, graphene and diamond like carbon are used as carbon coating. After coatings
are experienced on fused silica surfaces , they have been applied on micro/nano

pipettes and in this way carbon nano pipettes are obtained.

Keywords: Carbon, micropipette, chemical vapor deposition (CVD), quartz



l. GIRIS

Pipetler laboratuvarlarin en temel ve en ¢ok kullanilan araglarindan biri olmustur.
Son yillarda mililitre ve mikrolitre mertebesinde 6lciim yapabilen otomatik pipet
versiyonlari da siklikla kullanilmaya baslanmistir. Bilimdeki gelismeler sebebiyle
daha kiiclik boyutlu pipetlerin lretimine ihtiya¢ duyulmustur. (Morris, Celeste,
v.d.,2010). Bu ihtiyaci karsilamak icin nano- veya mikro-boyutta pipetler
Uretilmistir. Nanopipetler genelde kuartz veya borosilikat kapiler tiplerden imal
edilen nanoboyutta pipetler olarak tanimlanmistir. (Hu, Keke, v.d.,2014). Bu
pipetlerin Gretimi icin cogunlukla lazer tabanl pipet ¢ekim cihazi kullaniimistir. (Yu,
Yun v.d,2014; Karhanek, Miloslav ve Digerleri,2005; Kim, B, ve Digerleri). Bu metot
ile kapiler tlip iki ucundan cekilerek lazer isinlari vasitasiyla ikiye ayrilmis ve

boylelikle iki adet birbirinin aynisi nano- veya mikro- pipet elde edilmistir.

Mikron ve alti pipetlerin kolay uretilmesi, ¢aplarinin ufak olmasi ve igne benzeri
yapida olmasi taramali mikroskop probu olarak kullanilmasina olanak saglamistir.
(Wang, Yixian, v.d.,2013). Bu pipetler, atomik kuvvet mikroskobu (AFM) ve
taramali elektron mikroskobu (SEM) gibi ¢esitli mikroskoplarda prob olarak gorev
yaparak, nanobilim calismalarinda 6nemli bir yer edinmistir. (Morris, Celeste,
v.d.,2010). Boylelikle nano/mikropipetler 6zellikle de analitik bilimler icin gin

gectikce daha fazla 6nem kazanmistir.

A.Cam nano- veya mikro- pipetler

Pipetin ucundaki acikhigin boyutu nanometre/mikrometre mertebesinde olan
pipetler nano- veya mikro- pipet olarak adlandirilmistir.  (Morris, Celeste,
v.d.,2010). Mikropipetlerin alev tabanli mikropipet cekis sistemi veya filaman

tabanl mikropipet ¢ekis sistemi gibi cihazlar vasitasiyla Gretimi yapilmistir. Fakat



bu iki cesit cihaz gegcmiste, borosilikat veya aliminyumsilikat gibi dusik erime
noktasina sahip olan kapiler tupler i¢in kullanilmistir ve Uretilen pipetlerin ¢api
nanometre mertebesine ulasamamistir. (www. sutter. com,2016 ; www. sutter.
com,2013). Son yillarda Uretilen lazer tabanli mikropipet cekis sistemi cihazlari ile
cok yiliksek erime noktasina sahip kuartz gibi kapiler tiplerin pipete
donustlrilmesine olanak saglamistir. Ayni zamanda (Uretilen pipetlerin
nanometre boyutlarinda (0,3 nm) caplarda Uretimini mamkin kilmistir.  (www.
sutter. com,2012) Gunimuizde nano/mikropipetlerin lretim metotlarindan en
yaygin olarak uygulanani lazer tabanli mikropipet ¢ekis sistemi olmustur. (Fu,
Yaqin, v.d.,2009; Piperve digerleri. ,2006; Karhanek ve digerleri,2005). Bu metot;
kapiler tibln 1si ve mekanik olarak iki uctan cekis etkisiyle iki simetrik pipete

donugstirilmesine dayandiriimigtir.

Cam nanopipetlerde, borosilikat ve kuartz kullanilan mataryel acisindan en basta
yer almistir. (Umehara, v.d.,2009; Morris, v.d., 2010). Kuartz cam yaklasik olarak
%99,9 oraninda SiO; icermesi bakimindan “saf” olarak kabul edilmis ve ¢ok duzenli
bir kimyasal yapiya sahip oldugu kanitlanmistir. (www. chemistryexplained.
com,2017). Borosilikat ise %87 oraninda SiO, igerdigi icin daha diizensiz (amorf)
bir yapiya sahip olup, disiik erime noktasina sahip olmasi sebebiyle ve her zaman
lazer tabanl pipet cekici gerektirmediginden tercih edilmistir. (Yu,Yun v.d,2014;
www. chemistryexplained. com,2017)
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Sekil 1. Kuartzin kimyasal yapisi (www. sites. udel. edu,2017)
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Analitik bilimlerde kullanilan cam nanopipetlerin uygulama alanlari oldukga genis
bir yer bulmustur. (Morris, v.d., 2010). Optik sensorlerde, elektrofizyolojik
Olgcimlerde ve prob olarak pek ¢ok farkl alanda nanopipetlerden yararlaniimistir.

(Fu, v.d.,2009; Piper, v.d.,2006; Umehara, v.d.,2009; Karhanek ve Digerleri,2005)

L. Baker ve arkadaslarinin yaptigi ¢calismada cam nanopipetler DNA senséri olarak
kullanilmistir.  Bu ¢alismada nanopipetin yizeyine aldehit gruplu silan molekila
kovalent olarak baglanmis, ardindan aldehit gruba G4-PAMAM dendrimer

molekilt kimyasal olarak tutturulmustur. (Fu, v.d.,2009)

NH2 H2
N, NH2 NH2>
NHz HaN
o N-H N-H
HC
_o...sl'._o_ -_C)-.Sla—O— -O-—Sln—C—-

g A o il all O el
|Nancpipette Surface| |Nanopipette Surface| |Nanopipette Surface| [Nanopipette Surface |

4 -4 4

(a) Aldehyde-terminated (b) G4-PAMAM (c) single-stranded
Silane Dendrimer DNA Probe sequence

Sekil 1. Nanopipetin kimyasal modifikasyonu (Fu,Yaqin, v.d.,2009)

Dendrimer molekilinin yilzeyi katyonik hale getirmesiyle anyonik bir grup olan tek
zincirli DNA molekili elektrostatik olarak ylizeye adsorbe olmustur. Yiizeye
potansiyel uygulanmasi ile ylizeyde olusan bu adsorpsiyon akimda degisiklige sebep
olmustur ve bu degisiklik akim-potansiyel tarama grafiklerine de yansimistir. Bunun
yanisira ylzeye tutunan tek zincirli DNA’nin eslenigi olan zincir ortama eklendiginde
hibridizasyon olmasi sebebiyle i-V grafiginde keskin bi degisime sebep olurken bu

degisim farkh bir DNA zinciri eklendiginde ise gézlenmemistir. (Fu, v.d.,2009)
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Sekil 2. DNA sensori Akim-potansiyel grafigi (Fu,Yaqin, v.d.,2009)

Piper ve c¢alisma arkadaslarinin yazdigi makalede cam nanopipetler iginde
bulundurdugu kuyular vasitasiyla floresan boyanin yenilenmesine olanak saglamis
ve slrekli bir sensér modeli gelistirilmistir.  YUkli floresan boya molekilleri,
nanopipetin ucuna hapsedilmis ve nanopipetten gecen analitler ile etkileserek
floresan yogunlugu artmistir.  Floresan yogunlugunun konfokal mikroskop ile
Olglilmesi ile nanopipetten gecen analitin tespit edilmesi ve konsantrasyonunun
tayin edilmesine olanak saglamistir. Bu metotta hem NaCl igindeki sodyum iyonlari
tespit edilmis ayrica da pH sensori olarak kullanilmistir.  Bunlarin disinda da
nanosensorin c¢ok genis bir analit yelpazesine uygulama vyapilmasi mimkin

olmustur. (Piper, v.d.,2006).

o Analyte ion
* Reporter Fluorescent

@ Reporter Non-fluorescent

Sekil 3. Nanosensoriin sematik gosterimi (Piper, v.d.,2006)

Shen grubunun yaptigi calismada ise nanopipet tabanli sivi-sivi arayiiz probu Uretilip

norotransmitterlerin tespiti icin kullaniimistir. ITIES olarak adlandirilan birbirlerine



karismayan iki sivinin araylzinden iyonlarin transferine dayal bu metotta, yukli
norotransmitterler potansiyel uygulanmasi ile bir sivi fazindan diger sivi fazina gegis
yapmistir. Bu gegcis esnasinda donglsel(cyclic) voltametri ile dlgimler alinmistir. Bu
yontem ile ayni anda hem redox aktif (6r. Serotonin) hem de non-redox aktif (6r.
Asetilkolin) norotransmitterlerin elektrokimyasal olarak tespitini mimkiin kilmistir

(Colombo, Michelle, v.d. 2015)

Curront (pA)
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Sekil 5. ITIES’e dayali nérotransmitter senséri sematik gosterimi (Colombo, v.d.

2015)

Kececi ve calisma arkadaslarinin yaptigi calismaya goére nanopipet tabanli
sensorlerle alerji tayini yapilmistir.  (Wang, Yixian, v.d.,2013). Bu c¢alisma; bir
parcacigin nano- veya mikro- boyutlu bir bosluktan girerken boslugun milisaniye
veya daha kisa sireligine bloke olmasina ve buna bagh olarak iyonik akimin
degisimine sebep olmasina yani “resistive-pulse sensing” adi verilen yonteme
dayandinlmistir. Yer fistig1 alerjenlerinin viicuda girdiginde IgE olarak adlandirilan
antikor miktarinin artis gostermesi, bu alerjinin tespiti icin viicuttaki IgE
antikorlarinin  algilanmasini  zorunlu  kilmistir. Hedef molekil altin
nanoparcaciklarinin dncelikle alerjen peptit molekilleriyle, ardindan IgE antikorlari
ile kaplanmasi ile olusturulmustur. Bu molekiller sabit bir potansiyel
uygulandiginda nanopipetin tip kismindan giris yaparken akimda degisime sebep
olmus ve akim-zaman grafiginin incelenmesi ile de bu antikor hedef molekillerin

tespiti yapilmistir. (Wang, Yixian, v.d.,2013)
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Sekil 6. A) Altin nanoparcaciklarin nanosensdérden gegisinin sematik gosterimi, B)
Nanoparcaciklarin bloke anindaki akim zaman grafigindeki degisimi. (Wang,

Yixian, v.d.,2013)

B.Karbon Nano- veya mikro- Pipetler

Karbon nano- veya mikro- pipetler; genellikle cam bir pipetin Uizerine karbon

kaplanmasiyla kalip olarak kullanilmasiyla olusan pipet seklinde yapilardir.

Sekil 7. KNP’in ug(tip) kisminin SEM gorintisd, 6lcek 500 nm. (Schrlau, Micheal,
v.d.,2008)

Karbon nano- veya mikro- pipetlerin ortaya c¢ikis amaci, cam pipetlerin farkl
materyeller ile kaplanmasiyla mekaniksel, elektriksel ve kimyasal 6zelliklerinin
iyilestirilmesi olmustur. Karbon ise iletkenlik, biyouyumluluk ve mekanik 6zellikleri
acisindan en uygun materyal olarak 6éne ¢cikmistir. (Singhal, Riju, v.d.,2010). Karbon
mikro/nanopipet Uretimi igin bazi ufak farklar olsa da temel olarak ayni metoda

basvurulmustur. Uretim metodunda; cam nano- veya mikro- pipet elde edildikten



sonra CVD dizeneginde karbon tabakasi kaplanmis ve ardindan islak asindirma
denilen HF gibi kuvvetli kimyasallara maruz birakilarak, disinda bulunan cam

tabakadan kurtarilmistir. (Yu, Yun v.d,2014)

Sekil 8. KNP’in i1slak asindirmadan sonraki halinin SEM goérintisi (Vitol ve

digerleri,2009)

Bazi calismalarda ise CVD diizeneginde karbon kaplanmasindan hemen 6nce pipet
katalist ¢Ozeltisi ile doldurulmus ve kurumasi beklenerek, karbon tabakasinin
cekirdeklenme (nucleation) asamasinin katalist ¢dzeltisi tizerinden baslatiimasi

amaclanmistir. (Schrlau, v.d.,2008; Vitol ve digerleri,2009)
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Sekil 9. Katalist iceren KNP tretim metodu asamalarinin sematik gésterimi

(Schrlau, v.d.,2008)

Cam nano- veya mikro- pipetler ile kiyaslandiginda kullanim sirasinda kirilmasi veya

tikanmasi daha zor oldugu saptanmistir.  Ayni zamanda cam pipetlerin ayri



zamanlarda gergeklestirebildigi enjeksiyon ve elektrofizyolojik olgiimleri, karbon
pipetler es zamanh olarak bir seferde gergeklestirebilmistir.  (Schrlau ve
digerleri,2009). Karbon nano- veya mikro- pipetlerden elektrokimyasal ve sensor
uygulama alanlarinda fazlaca yararlanilmistir.  (Hu ve Digerleri,2014; Kim, ve

Digerleri; Yu, Yun v.d,2014)

H. Bau ve galisma arkadaslarinin yaptigl arastirmada karbon nanopipetler hiicre
probu ve hiicre i¢i enjeksiyonda kullanilmistir. (Schrlau, Micheal,v.d.,2008) Karbon
nanopipetler cam nanopipetlere kiyasla daha dayanikli, esnek ve elastik bir yapiya
sahip olup; ayni zamanda hiicre zari ve sitoplazmaya zarar vermedigi gortlmustir.
Karbon nanopipetlerin esnekligi sayesinde bikilse de eski haline dondigu

gozlenmistir.

Sekil 10. a) KNP’in cam pipete karsi ittirilmesi, b) KNP’in hiicre zarindan igeri
girmesi. Olgek 15 um. (Schrlau, v.d.,2008)

Bu calismada karbon nanopipetler katalist ¢ozelti ile doldurularak ve arkasindan
kimyasal buhar birikimi (cvd) prosesi uygulanarak imal edilmistir. Uretilen karbon
nanopipetlerin elektriksel direnci 10° Q seviyesinde 6lgllirken, cam nanopipetlerin
direnci 10° Q seviyesinde dlculmustiir. Ayni zamanda karbon pipetler hem sensér

hem de enjektor gorevi Gstlenmistir. (Schrlau, Micheal, v.d.,2008)



Bunun vyanisira, Mirkin grubun vyaptigi bir arastirmada karbon nanopipetler
elektrokimyasal ornekleyici (nanosampler) olarak kullaniimistir. (Yu, v.d,2014). Bu
calismada elektrokimyasal deneylerde kullanilan 6rnekleyicilerde karsilagilan buylk
boyutlu 6rnekleyici uglar (tip) ve kontaminasyon gibi en temel iki problem ¢6ziime
kavusmustur. Nano ornekleyici, kuartz nanopipetin i¢ ylzeyinin karbon tabakasi ile

kaplanmasi ile elde edilmistir. (Yu, v.d,2014)

CVD of
carbon

quartz electrochemical
nanopipette nanosampler

Sekil 11. Kuartz nanopipetten nano 6rnekleyici tGretiminin sematik gésterimi (Yu,

Yun v.d,2014)

Nano mertebesinde pipet c¢apina sahip olan karbon nanopipetler direkt Olglim
alinmasi zor olan biyolojik vesikiller, hiicre alti parcaciklar gibi yerlerde kullaniimasi
icin uygun gorulmustir. Bir onceki 6lcimden kalan organik ¢ozeltiler 6rnegin zarar

gormesine sebep olurken, bu calismada bu sorun da asilmistir. (Yu, v.d,2014)

Vitol ve ekibinin yaptigi calismada, karbon nanopipetin Uretiminde etkisi olan
sicaklik, metan gazi konsantrasyonu, katalist miktari gibi parametreler degistirilerek
olusan Raman olciimleri incelenmistir. Sicaklik arttirildiginda veya metan gazi
konsantrasyonu azaltildiginda daha diizenli grafitik karbon eldesi go6zlenirken,
katalist tipinin veya konsantrasyonunun karbon vyapisindan bagimsiz oldugu
sonucuna varilmistir. Bunun yanisira; ylizey modifikasyonlari i¢in ihtiyac duyulan ve
ancak vyukseltgenme islemi ile elde edilebilen oksijenli gruplarin, metan gazi
konsantrasyonunu arttirarak yiikseltgenmeye ihtiyac duymadan elde edilebildigi

gozlenmistir. (Vitol ve digerleri,2009)



Pipetlerdeki karbon tabakalarinin; grafen, grafit, karbon nanotiip, elmas benzeri
karbon (diamond like carbon-DLC) gibi pek g¢ok farkl formda olmasi mimkinddr.
Literatirde grafen, grafit, karbon nanotlp gibi o6rneklerine pek c¢ok yerde
rastlanmistir. (Vitol ve digerleri,2009; Singhal, v.d.,2010; Kim, ve digerleri; Schrlau
ve digerleri,2009). Fakat elmas benzeri kaplama (DLC) turi mikro/nanopipet
hazirlama alaninda ¢alismaya rastlanmamistir.  Elmas benzeri karbonun lizerinde
yapilan arastirmalar neticesinde sertlik, kimyasal stabilite, distk slirtinme katsayisi,
asinma mukavvemeti ve biyouyumluluk gibi pek cok faydali 6zelligi ortaya ¢ikmistir.
(Bertran, ve digerleri,2011; Shiba ve digerleri, 2012; Thermo Scientific, 2008). icerik
olarak karbon elementinin allortroplari olan sp® karbonlarin (tetrahidral yapida) ve
sp2 karbon (trigonal yapida) hibridizasyonundan meydana gelmistir. (Thermo

Scientific, 2008; Grill ve digerleri,1999).
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Sekil 12. Karbon allotroplarinin kimyasal yapilari, (www. pvdadvancedtech. com)

Biyouyumluluk ve anti-trombojenik (pihtilasmayi dnleyici) 6zellikleri DLC'nin medikal
alanda uygulamalarina yol acmistir. (Bertran, ve digerleri,2011). Ayni zamanda
kimyasal olarak inert (tepkime vermemesi) olmasi ve korozyona dayanikli olmasi da
medikal implant olarak kullanimina vesile olmustur. (Bertran, ve digerleri,2011).
Bunun yanisira, dislik slirtinme katsayisindan ve asinma direncinden otomativ
endustrisinde, manyetik depolama teknolojinde de yararlanilmaktadir. (Bertran, ve
digerleri,2011). ElImas benzeri karbon (retimi temel olarak kimyasal buhar birikimi
(cvd) ve fiziksel buhar birikimine (pvd)’ye dayansa da bu metotlar radyo titresimleri,
sputter, dogrusal akim bosaltimi (dc discharge) gibi ek tekniklerle kombine

edilmigtir. (Moriguchi, Ohara ve Tsujioka,2016)
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Il. MATERYALLER

Temizleme protokollerinde kullanilan aseton (%100) ve isopropil alkol VWR
Chemicals’tan alinmistir. Elektroliz asamasinda kullanilan Sodyum Kloriir (NaCl) tuz
analize uygun olarak Merck’ten satin alinmistir. Kimyasal Buhar Biriktirme (CVD)
cihazinda kullanilan gazlarin tamami Linde firmasindan temin edilmis, saflik
dereceleri siraryla soyledir: Hidrojen (6N), Argon (6N), Metan (5,5N). AFM
gorintileri non-contact modda (Park Systems, XE-100E) alinmistir. Pipet
Uretiminde kullanilan kuartz kapiler tlpler (dis ¢api 1,0mm, i¢c ¢api 0,7 mm,
uzunlugu 10 cm olan) Sutter Instruments’dan temin edilmistir. WiseVen marka
vakum etlivi 6rnek hazirlamada kullaniimistir. Pipet hazirlama esnasinda kullanilan
P-2000 model lazer tabanli mikropipet cekis cihazi (Sutter Instruments) alinmistir.
Elektroliz islemi uygulanirken kullanilan CPX400S model gl¢ kaynag (Aim TTi)
kullanilmistir. Raman o6lgtimleri (Renishaw), yesil lazer 151k tercih edilerek 514 nm

dalga boyunda alinmistir.
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lll. DENEYSEL

A. Kimyasal Buhar Biriktirme (Cvd) ile Grafen Elde Edilmesi

1. CVD yontemi igin hazirhk asamasi

Bakir levhadan 10x2 cm? boyutlarinda kesilen bakir seritler 6nce aseton ile yikanip
ardindan aseton bulunan beherin icerisinde bes dakika boyunca ultrasonik banyoda
titresim verilerek bekletilir. Boylece ylizeyde bulunmasi muhtemel organik kir ve
yaglardan arindirilir. Ardindan bu seritler izopropil alkol ile yikanip, izopropil alkol
bulunan beherin icerisinde bes dakika boyunca ultrasonik titresimlere magruz
birakilir. Boylelikle ylizeyde kalan ve reaksiyonda yan Uriine sebep olabilecek aseton
molekilleri uzaklastirilir. Temizlenen bakir seritlerin ylizeyindeki alkolden kurtulmak

amaci ile argon gazina magruz birakilmigtir.

2. CVD Yontemi ile Grafen Sentezi

CVD yani kimyasal buhar biriktirme cihazinin cam borusuna hazirlik asamasina tabi
tutulmus bakir seritlerden 1 adet yerlestirilmistir. Cam borunun kapatilarak
kelepcelenmesi suretiyle, cam tlip atmosfer gazina kapatilmistir. CVD cihazina bagh
bulunan gazlardan olan %99,9 (6N) saflikta Argon ve 6N saflikta Hidrojen
gazlarindan sirasiyla 200 Sccm ve 50 Sccm miktarlarinda reaksiyon ¢emberi olan cam
tiibiuin icine verilmistir. Bu gazlarin akisi esnasinda sicaklik 1000 °C'ye ayarlanmis ve

oda sicakligindan bu degere ulasmasi icin yaklasik olarak 20 dakika beklenmistir.
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Sekil 13. Kimyasal Buhar Biriktirme (CVD) diizenegi

1000 °C'yve ulasildiginda ayni gaz akisi (200 Sccm Ar(g); 50 Sccm Hy(g)) devam
ettirilerek 1 saat daha bekletilmistir. Bu asamadaki amag; bakirin ylizeyinde acgik
havada kalmasindan dolayr olusmus olabilecek oksitlenmis kismin asindirma

(etching) yapilmasidir. Buradaki kimyasal reaksiyon su sekilde gerceklesmistir:

CuO(s) + H(g) -> H,0(g) + Cu(s)...cceeeneee Denklem 1

Bu reaksiyonda Argon gazinin olmamasinin sebebi, argon gazinin inert bir gaz olmasi
ve kimyasal tepkime vermemesidir. Argon gazi sadece taslyicl gaz gorevi yapar ve
reaksiyon ¢cemberine verildigi ilk anda iceride bulunan atmosferik gazin disariya
tahliye edilmesini saglar. Hidrojen gazinin islevi ise ylzeyde bulunma ihtimali olan

oksijeni kopararak temiz bir bakir ylizey olusumunu saglamaktir.

1 saatlik asindirma islemi tamamlanmasinin ardindan bes dakika boyunca 5 Sccm
Hidrojen, 5 Sccm Argon ve 5 Sccm Metan (ylksek saflikta) gazlari esit oranda
reaksiyon cemberine verilmistir. Bu asamada cekirdeklenme (nucleation) asamasi
baslar ve bakir seritlerin ylizeyinde grafen tabakasi olusmaya baslamistir. Bu esnada
gerceklesen kimyasal reaksiyonlar (metan gazinin pirolizi) denklem 2 ve 3’ de

belirtilmistir:
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CHa(g) + Ha(g) = C(s) + 3Hz(g).wweuererrsiunans Denklem 2

CH4(g) = Cls) + 2Hy(g)ewiurersinnnnnee Denklem 3

Besinci dakika bitiminde verilen hidrojen ve metan gazlari kapatilir ve soguma islemi
baslatilir; sicakligin 1000 °C'den oda sicakligina diismesi icin beklenir. Bu esnada
yalnizca 200 Sccm miktarinda Argon gazi verilerek reaksiyona sebep olan tim gazlar
tahliye edilir ve ayni zamanda sogutma islemi hizlandirilir. Oda sicakligina
ulasildiginda reaksiyon ¢cemberi yani cam tlip kelepceleri acilarak atmosfer gazi ile
temasa gecer ve ylzeyi grafen ile kaplanmis bakir serit dikkatlice cam tipten

disariya cikartilir (bkz. Sekil 14).

Sekil 14. CVD’de kaplanmis Bakir Seritler

3. Grafen tabakasinin elektroliz ile bakir seritten ayrilmasi

Sodyum kloriir (NaCl) tuzu tartimi yapilarak ultra saf su ile 0,5 M konsantrasyonunda
bir ¢ozelti olusturacak sekilde hazirlanir.  Bu ¢06zelti derinligi az olan bir kaba
aktarilir.  Ayni zamanda farkh bir kap da ultra saf su ile doldurulur ve tuzlu su
¢ozeltisinin oldugu kabin yanina yerlestirilir. Gli¢ kaynag da 0.5V - 8 A akima

ayarlanir. Gug kaynaginin (-) kutbu (katot) metal bir tutucuya (pens), (+) kutbu
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(anot) ise metal silindirik bir cubuga baglanir ve bu cubuk 0,5 M NaCl ¢ozeltisinin
icine daldirilarak sabitlenir. Yaklasik olarak 3x3 cm? boyutlarinda kesilen yiizeyi
grafen kapli bakir seritler birer birer glic kaynagina baglanan pense tutturulur ve
bakir serit tamami iceri girecek sekilde ¢ozeltisine icerisine daldirilir ve yaklasik 10

saniye kadar ¢oOzelti igerisinde bekletilir (bkz. Sekil 15).

Sekil 15. Elektroliz diizenegi

Elektroliz sirasinda (-) kutba bagli olan cimbizin ucundaki bakir serit pozitif yukli
iyonlari (katyonlari) kendine ceker, (+) kutba bagli olan metal cubuk ise negatif yikla
iyonlari (anyonlari) kendine ¢eker. Cozeltisinde 10 sn bekletilen bakir serit ¢ikartilip,
glic kaynagi kapatilir ve saf su ¢ozeltisine yavasca dik vaziyette daldirilir. Bu esnada
ylzeyde bulunan grafen tabakasi bakir seritten ayrilarak saf suyun ylzeyine ylzer
vaziyette kalir ve ayrilma gergeklesir. Diger grafen kapli bakir seritlere de ayni
elektroliz yontemi tekrar edilir ve daha fazla miktarda grafen tabakasi elde edilir

(bkz. Sekil 16).
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~—_——  Grafen Tabakasi

Sekil 16. Bakir tabakadan grafen elde edilmesi

B. Kaynasmis Silika Camin Fiziksel Olarak Grafen Kaplanmasi

1. Kaynasmis silika cam temizleme protokolii

Kaynasmis (fused) silika cam plakalari elmas vasitasiyla ufak dortgen
parcalara ayrilir. Yaklasik olarak 3x3 cm? boyutundaki dértgen pargalar
oncelikle aseton ile yikanip bes dakika boyunca ultrasonik banyoda titresim
verilmis ve ylzeydeki organik kirlerin ¢ozinmesi saglanmistir.  Aseton
temizligi bitmesinin ardindan izopropil alkol ile yikanip yine bes dakika
boyunca ultrasonik titresimlere magruz birakilmis ve vylizeyde kalmis
olabilecek aseton kalintilari temizlenmistir. Bu yikama islemlerinden sonra
cam dortgenin ylizeyinde kalan alkollin ucurulmasi icin yiiksek basingli Argon

gazi ile muamele edilmistir.

2. Kaynasmis silika camin yiizeyinin grafen ile kaplanmasi

CVD cihazi ile ylzeyi grafen ile kaplanan bakir seritlerin elektroliz islemi
tamalandiktan sonra elde edilen saf su Uzerinde ylizer vaziyette bulunan
grafen tabakalari kaynasmis silika camin yilizeyinin kaplanmasi igin

kullanilmistir.  Bu islemde temizleme protokoli tamamlanan silika cam

16



parcalar, grafen tabakalarinin ylzdigu ultra saf su dolu kabin icine acili bir
sekilde daldirilip ve grafen tabakalarinin ylizeye tutunmasi saglanarak, tekrar
kabin disina ¢ikarilmistir.  Yuzeydeki grafen tabakasinin daha saglam

tutunmasi igin, silika cam dortgenler oda sicakliginda kurumaya birakilmistir.

Sekil 17. Silika camin grafen ile kaplanmasi

C. CVD ile Kaynasmis Silika Camin Elmas Benzeri Karbon Kaplanmasi

Kaynasmis silika cam, temizleme protokolii uygulandiktan sonra CVD cihazinin
reaksiyon cemberine yerlestirilir. Reaksiyon cemberi atmosfer gazlarina kapatilarak,
kelepcelenmistir. Sicaklik 1000 °C’ye ayarlanmis ve bu esnada 200 Sccm Argon gazi
gecirilmistir. Sicaklik 1000 °C’ye ulastiginda yarim saat siire ile 200 Sccm Argon’un
yanisira 50 Sccm Hidrojen gazi gecirilmistir. Ardindan sirasiyla 10 Sccm, 5 Scem, 5
Sccm olmak Uizere metan, argon ve hidrojen gazlar reaksiyon g¢emberinden
gecirilmistir.  Karbon kaplama tamamlandiktan sonra sadece 200 Sccm Argon
gazinin gegisine izin verilerek sicakhgin tekrar oda sicakligina dismesi igin
beklenilmistir. Oda sicakligina ulasan cihazin icinden karbon kaph silika cam pargasi

cikariimigtir.
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Sekil 18. Elmas benzeri karbon kapli kaynasmis silika cam

D. Kuartz Cam Pipet Uretimi

Kuartz kapiler tipler, lazer tabanli mikropipet cekici cihaz ile hazirlanir. Kuartz
kapiler tibln lazer 1sinlari ile eritilip ve ayni anda belirli hizlarla ¢ekme kuvveti
uygulanarak pipet haline getirilmistir. Isi (heat), hiz (vel), erteleme (del), filaman (fil)
ve cekis glici (pul) parametrelerinde degisiklik yapilarak, farkli yaricap ve
geometrilerde mikro ya da nano pipetler elde edilir. Belirtilen parametreler dikkate
alinarak uygun programlar olusturulmustur. 4 farkli pipet icin lazer tabanli pipet

cekis sisteminde belirtilen degerler girilerek, farkh yaricaplarda liretim yapilmistir.
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Tablo 1: Pipet lretim icin cihaz parametreleri

Ornek Satir Sicakhk Filaman Hiz Erteleme (del) Cekis
(heat) (Fil) (vel) (pul)

A 3 700 4 55 150 50 4,1
700 4 55 150 50
700 4 55 150 50

B 4 700 4 30 150 50 23,08
700 4 30 150 50
700 4 30 150 50
700 4 30 150 50

C 4 600 4 30 200 40 32,28
600 4 30 200 40
600 4 30 200 40
600 4 30 200 40

D 3 700 4 40 130 55 3,62
700 4 40 130 50
850 4 40 130 0

Sekil 19. Degisik tretim sartlarinda elde edilen pipetlerin optik goriintlisu
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E. Cam Pipetin ig Yiizeyinin Karbon Kaplanmasi

1. Vakum yontemi ile pipetin i¢ yiizeyinin grafen kaplanmasi

Vakum metodu laboratuvarda uyguladigimiz bir kurulum ile gergeklestirilmistir.
Vakum cihazina baglanan plastik bir hortum kuartz pipete baglanarak sivi ylizeyinde

bulunan grafen tabakalarinin emisini saglar.

Sekil 20. A) Vakum sistemi ile Pipetin Grafen Kaplanmasi, B) Buyutulmus hali

Bu yontemde, onceden CVD vasitasiyla ylzeyi grafen kaplanan bakir seritlerin
elektrolizinden elde edilen ve ultra saf suyun ylizeyinde bulunan grafen parcalarinin
suyun ylzeyinden kuartz pipetin icine dogru vakumlanarak, grafen ile kaplanmasi
saglanmistir.  Bu metot, cam pipetin ug¢ kismi (tip) suyun ylizeyindeki grafenleri
yakalayacak sekilde yerlestirilmesini ve pipetin ¢apinin 100 um'den biylk olmasini
gerektirmistir. Bu sebeple daha kiicik caph pipetler icin farkh bir yonteme ihtiyac

duyulmustur.

F. Cam Pipetin CVD ile Elmas Benzeri Karbon Kaplanmasi

Lazer tabanh mikro pipet cekme cihazi ile hazirlanan kuartz pipet CVD cihazinin
icine, reaksiyon ¢emberine yerlestirilir ve kelepgelenerek atamosfer gazina kapatilir.
Sicaklik 1000°C'ye ayarlanir ve isinmasibeklenirken 200 Sccm Argon gazi
reaksiyoncemberindengecirilir. Sicaklik 1000 °C'ye ulastiginda Ar gazina ek olarak
50Sccm miktarinda hidrojen gazi verilerek otuz dakika bekletilir ve yizey kirleri igin

asindirma yapilir. On alti dakika boyunca 10 Sccm metan gazi, 55ccm Argon gazi ve
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5 Sccm Hidrojen gazi ile birlikte reaksiyon ¢emberine gonderilir. Kaplamanin
bitiminde CVD oda sicakligina ayarlanir ve bu sicakhgaulasincaya kadar 200 Sccm

Argon gazl gecirilerek beklenir. Oda sicakligina ulastiginda yavasca pipet disari

cikarilir ve boylelikle elmas benzeri karbon kapli pipet elde edilir.

Sekil 21. ElImas Benzeri Karbon Kapl Mikro Pipet
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IV. KARAKTERIZASYON

A. Kaynasmis Silika Camin Fiziksel Olarak Grafen Kaplanmasi

1. Optik mikroskop

Grafen kapl kaynasmis silika yiizey ilk olarak optik mikroskop altinda incelenmistir.

Yiizey Uzerindeki kaplanmamig alanlar ve boyutlari tespit edilmistir.

Grafen Tabakas:

Silika cam

100 pm

Sekil 22. Grafen kapli kaynasmis silika ylizeyin optik mikroskop altinda goriintis

2. Raman spektroskopisi

Monokromatik isik kaynagindan gelen isinlarin molekiillere g¢arparak sagilmasiyla
olusturdugu ve bu sekilde molekil kimyasal yapisinin tayininde kullanilan yonteme
Raman spektroskopisi denmektedir. (www. bayar. edu. tr). Fused silika camin
ylzeyinin fiziksel method ile grafen kaplanmasinin ardindan karakterizasyon icin
Raman 6l¢iimi alinmistir.  Raman degerleri 10 saniye tarama siresiyle 5 watt ve 50
watt olmak Gzere iki glicte ve 514 nm dalga boyunda elde edilmistir. Bu iki farkh gtic
icin farkl iki bolgede de degerler alinmistir ve yesil lazer tercih edilmistir. Birinci ve
ikinci bolgeler grafen kapli silika cam yiizey Uzerinde rastgele secilmistir ve ortalama

degerleri alinarak grafikler elde edilmistir.
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Sekil 23. Kaynasmis silika camin ylizeyine kaplanmis grafen tabakasinin Raman

spektrumu A) 5 watt lazer glicti B) 50 watt lazer giici.

50 Watt gliciinde elde edilen Raman sinyalleri daha kuvvetli oldugu icin sonraki
Raman oOlglimleri icin tekrar bu glic secilmistir. Daha kesin sonuclar elde etmek icin
fused silika camin yilzeyinin fiziksel metod ile kaplanmasinin ardindan
karakterizasyon icin 50 watt'ta Raman spektrumu alinmistir ve Ornege zarar

vermedigi gozlenmistir.

D, G ve 2D piklerinin degerleri sirasiyla soyledir:

Tablo 2. 5 ve 50 wattaki Raman pikleri

1349 1577 2710
1355 1578 2719
Raman degerleri 10 saniye tarama siresiyle 514 nm dalga boyunda alinmistir. Bu

gug icin 4 farkli bolgede degerler alinmistir ve yesil lazer tercih edilmistir ve elde

edilen grafikler asagidaki gibidir:
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Sekil 24. A) 1. Bolge B) 2. bolge C) 3. bolge, D) 4. bolge icin alinan grafen kapli

ylizeyin raman spektrumlari

G, D ve 2D piklerinin degerleri sirasiyla tablo 3’de belirtilmistir:

Tablo 3. 50 watta 4 farkli bolge icin alinmis Raman sinyallerinin (D, G ve 2D igin)

bulundugu dalga sayilari

A 1353 1579 2718
B 1353 1580 2710
C 1352 1580 2704
D 1355 1580 2708
Ort. 1353 1580 2710
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Literatlirde grafen icin bulunan yaklasik degerler (532 nm dalga boyunda) ise D piki
icin 1350 cm™ G piki 1580 cm™2D piki 2690 cm™ “dir (Childres, ve digerleri, 2013)

Raman piklerinin deneysel ve teorik degerleri karsilastirildiginda G pikinin birebir
ayni degerde oldugu gozlenirken; teorik degerlerde D ve 2D piklerinde deneysel
verilere kiyasla yizde birden kiiciik oranlarla daha kiglk bulunmustur. Bunun
sebebi ise D ve 2D piklerinin lazer uyarimina yani Raman 6l¢iminin alindigi dalga
boyuna gore farkhlik gdstermesidir. (Childres, ve digerleri, 2013). G piklerinin ayni
dgerde cikmis olmasi ve D VE 2D piklerinde ylzde 1 den daha kiglk farklilklar
gostermesi  kapladigimiz silika camin yilzeyinde grafen tabakasi oldugunu
kanitlamistir.  Raman spektroskopisinde G piki birinci derece diizlemsel titresim
modunu, 2D ise ikinci derece dizlemsel asiri titresim modu olarak nitelendirilir.

(Childres, ve digerleri, 2013)

3. Atomik kuvvet mikroskobu (AFM)

Temizlenmis kaynasmis (fused) silika cam ylzey fiziksel metot ile grafen kaplanmis
ve AFM cihazina (Park AFM) yerlestirilmistir. Grafen tabakasi kapli kaynasmis silika
camin AFM gorintisint degerlendirebilmek icin kontrol grubu olarak sadece
temizleme protokoliine tabii tutulmus kaynasmis silika cam ylzeyin AFM goriintlsi
alinmistir. AFM gorintilerinin daha iyi kiyaslanabilmesi igin gevresi grafen tabakasi

kapli ortasi kaplanmamis bir bélge tercih edilmistir.
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Sekil 25. Cevresi grafen kapli kaynasmis silika camin AFM cihazindaki optik

goruntusu

Non-contact modda 256*256 pixel ¢ozlinirlikte X ekseninde 20um, Y ekseninde
20um boyutlarinda olan bélge 1Hz tarama hiziyla tarama yapilarak goriinti
alinmistir.  Kaynasmis silika camin ylizey purazlGligid 2,273+0,179 nm olarak
Olculurken, grafen tabakasi kapl silika camin ylzey purtzlGliga 3,784+1,596 nm

olarak olctlmustir.

nm 170210Topography005

Sekil 26. A) Kaynasmis silika camin AFM goriintiisu, B) Cevresi grafen tabakasi

kaph kaynasmis silika cam ylzeyin AFM goriintis
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B. Elmas Benzeri Karbon Kapl Kaynasmis Silika Yiizeyin

Karakterizasyonu

1. Optik mikroskop

Elmas benzeri karbon (DLC) kapli 6rnek ilk olarak optik mikroskop altinda

incelenerek ylizeyi hakkinda bilgi sahibi olunmustur.

DLC

Sekil 27. Yiizeyi DLC kapli kaynasmis silika camin optik mikroskop altindaki

goruntisu

2. Raman spektroskopisi

Elmas benzeri karbon kapli kaynasmis silica ylzeyin lGzerindeki karbon tabakasinin
kimyasal vyapisi hakkinda bilgi edinmek icin Raman spektroskopisinden
yararlanilmistir.  Raman o6l¢iimleri, 10 saniye tarama slresiyle 514 nm dalga
boyunda, yesil lazer tercih edilerek alinmistir. 2 farkh 6rnek Uzerinde 5 farkl

bolgede alinan 6lciimlerin sonuclari asagidaki gibidir:
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Sekil 28. A) Ornek 1, B) Ornek 2 icin elmas benzeri karbon kaph kaynasmis silika

ylzeyin Raman spektrumu

Bu iki 6rnegin toplamda 2 farkl 6rnekten alinan Raman spektrumlarindaki pikler
sirasiyla soyledir:

Tablo 4. DLC kaplama igin alinan Raman degerleri

1347 1578
1352 1583
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Literatir incelendiginde, DLC kaplamalar icin Raman piklerinin ilki 1345-1355 cm™
araliginda, ikincil pik ise 1570-1590 cm™ araliginda 6lculmistur(Pang ve
digerleri,2010). Bu sekilde, teorik veriler ile deneysel verilerin o6rtistigu
gozlenmistir ve Uretilen karbon tabakasinin elmas benzeri karbon (DLC) oldugu

sonucuna kesin olarak varilmigtir.

3. Atomik kuvvet mikroskobu (AFM)

DLC kaplamasi yapilan ylizeyin topografisi hakkinda bilgi sahibi olmak icin atomic
kuvvet mikroskobunda gorinti alinmistir.  Non-contact modda 256x256 pixel
¢Ozlinlrlikte X ekseninde 5um, Y ekseninde 5um boyutlarinda olan bdlge 0. 5Hz
tarama hiziyla tarama yapilarak gorinti alinmistir. Elmas benzeri karbon kaplanmis

ylzeyin purazlGlGga ise 1,875+ 0,36nm Olarak ol¢lilmistir.

Sekil 29. A) DLC kapli ylizeyin AFM altinda optik goriintisi, B) EImas benzeri

karbon(DLC) kapl kaynasmis silika ylizeyin AFM goriintisi

4. Taramali elektron mikroskobu (SEM)

CVD'’de farkli stirelerde, elmas benzeri karbon (DLC) kaplanan kaynasmis silika cam

pargalari taramali elektron mikroskobu (SEM) altinda incelenmis ve kaplamanin
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kalinlik olgtimleri yapilmistir.  Bu Olgimler sonuncunda elmas benzeri karbon
kaplamalari gériintiilenmistir. Olciim alinan bélgelerdeki kaplama kalinliklari géz

ontinde bulundurularak zamana karsi kalinlik grafigi gizilmigtir.

AccV SpotMagn Det WD p————————q 500 nm sgn  Det WD p——ef 1m

150kV 30 50000x SE 133 GIU D0x SE 120 GIU

AccV  Spot Magn M s AccV SpotMagn Det WO p————f 1m
150kV 30 50000x SE 150kV30 20000x SE 135 GTU

Sekil 30. A) 1 dk, B)11 dk, C)21 dk, D)31 dk sire ile CVD’de kaplanan kaynasmis

silika cam yizeylerin SEM gorintdileri
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Sekil 31. Kaynasmis silika ytizey Gzerindeki DLC kaplamanin CVD suresine (dk)

karsi kalinlik (nm) degisimi

C. Kuartz pipetin Karakterizasyonu

Pipetlerin geometrik sekli itibariyle diiz bir zemine sahip olmadigi icin AFM, XRD ve
Raman oOlglimleri alinamamigstir. Fakat kaynasmis silika cama uygulanan protokoller
birebir ayni sekilde pipetlere de uygulandigi icin kaplamalarinin ayni olmasi
beklenmektedir. Bu sebeple pipetler sadece optik mikroskop ve taramali elektron

mikroskobu altinda incelenmistir.

1. Taramali elektron mikroskobu (SEM)

31



AccV SpotMagn Det WO i 20 jum

1BOW20 W0x SE 126 GIU

AccV SpotMags Det WD pe———————4 500 pm AccV SpotMaga Det WD o] 200 oot
BOW20 &«  SE 95 GIU 150KV 20 100000xSE 134 GTU

Sekil 32. A)Kuartz pipetin yandan SEM goriintilsi, B)Pipetin ug acikliginin SEM
goruntisi, C) Kuartz nanopipetin SEM goriintist, D) Pipetin ug¢ kisminin SEM

gorintlsu ve ¢api (222 nm)

D. Vakum Yontemi ile i¢ Yiizeyi Grafen Kapli Pipetin Karakterizasyonu

1. Optik mikroskop

Vakum sistemi ile ¢aplari 100 um’nin Uzerinde olan kuartz kapiler tliplerin grafen
tabakalari ile kaplandiktan sonra optik mikroskop altinda incelenmistir. Goruntiler
incelendiginde grafen tabakalarinin heterojen bir dagilimla kaplandig, bazi

bolgelerde tabakalarin (st Gste bindigi gozlenmistir.
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Sekil 33. Grafen tabakalari kaph pipetin optik gériintlisii A) pipetin arka kismi, B)

pipetin ug(tip) kismi

E. Elmas benzeri Karbon kapli Nano- veya mikro- Pipetin

Karakterizasyonu

1. Optik mikroskop

Elmas benzeri karbon kaph kaynasmis silika Giretimi ile ayni protokole tabii tutulan
kuartz pipet optik mikroskop altinda incelenmistir. CVD diizeneginde 16. Dakikada
kaplanmaya baslayan pipet, cvd siresinin arttirilmasiyla ylizeyde biriken elmas

benzeri karbon tabakasinin kalinlastigl goézlemlenmistir.  Pipetlerin i¢ ve dis

yuzeylerinin kesintisiz olarak kaplandigl sonucuna ulagiimistir.

Sekil 34. A)1 dk, B) 6 dk CVD uygulanmis kuartz pipetlerin ug kisminin optik

goruntusu
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2. Akim-Potansiyel grafikleri

Bu basamakta karbon kaplanmis pipet yizeylerinin kaplamanin o6ncesinde ve
sonrasinda gosterdigi iletkenlik farkhliklari incelenmistir. Bunun igin potansiyel
kaynagina (pikoampermetre ile) -1 V ile + 1 V arasinda 50mV’luk tarama yapilarak
akim olglmleri yapilmistir. Kuartz kapiler tip lazer tabanh mikropipet g¢ekme
cihazinda iki pipete hazirlandiktan sonra bir esi oldugu gibi birakilmis, digeri ise CVD
ile karbon kaplanmistir. Kaplanmis ve kaplanmamis es pipetlerin igerisine 0,01 M,
0,1 M ve 1 M konsantrasyonlarinda KCl ¢o6zeltileri doldurulmus ve yine ayni
konsantrasyondali ¢ozeltilerin igerisine daldirilmistir (bknz Sekil 35). Potansiyel
uygulamak icin c¢ozelti dolu olan pipetlerin icerisine gimis (Ag) elektrotlar
yerlestirilmistir. Kuartz pipet icinde bulunan elektrot anot kutbuna, diger Ag/AgCl
elektrodu ise katoda baglanmis ve KCI ¢ozeltisi dolu bir behere birbirlerine temas
etmeyecek sekilde verlestirilir. Olgiimlerin elektriksel alandan etkilenmemesi

acisindan olglimler Faraday kafesi igerisinde alinmistir.

A
) AgrAGQl Pikoampermetre
s 7
' Ag/AgCl
Kuartx
Pipet

/ KC Cozedus:

Sekil 35. A) Akim-potansiyel 6lciim diizeneginin sematik gésterimi, B) Akim-

potansiyel dlcimu
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Sekil 36. Farkli elektrolit konsantrasyonlarinda alinmis akim-potansiyel élgimleri. A)

Kaplanmamis mikro pipet, B) Karbon kaplanmis mikro pipet

Hazirlanan pipetlerin kaplanmis ve kaplanmamis halleri sekil 36’da gosterilmistir.
Her iki formda da akim-potansiyel 6lciimleri dogrusala yakin davranis gostermistir
ve artan elektrolit konsantrasyonu ile birlikte mikropipetlerin direnci dlismus diger
bir deyisle iletkenligi artmistir. Kaplanmis ve kaplanmamis mikropipetlerin
iletkenlikleri karsilastirilacak olursa +1 Volttaki akim degerleri oranlari 0,01 M KCl
icin ~150, 0,1 M KCl icin ~50 ve 1 M KCl icin ~6 kat artmistir. Sonuclar géstermistir ki
karbon ile kaplanan ylzeylerin iletkenligi kaplanmamis ylizeylere gore artmistir.
Yiksek elektrolit konsantrasyondaki artisin dislik konsantrasyonlara gore nispeten
az olmasi ¢ozeltide bulunan karsit yikteki iyonlarin ylzeyi tamamen kaplayarak

ylzey ylki etkisini azaltmasidir.
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V. SONUC

Nano- veya mikro- pipetler son vyillarda giderek énem kazanmis ve geleneksel
kullanim alani olan sivi dlgimi ve sivi transferinin 6tesine gegcmistir. Pipetlerin
mikro ve nano boyutta caplari olmasi sebebiyle islevsellikleri artmis ve pratik
uygulamalari  bakimindan ¢ok gesitlilik  gdstermistir. Cam (kuartz)
mikro/nanopipetler yenilenebilir nanosensor (Piper, Joe, v.d.,2006), DNA sensori
(Fu, v.d.,2009), alerjen (Wang, Yixian, v.d.,2013) ve ndorotransmitter tayini
(Colombo, Michelle, v.d., 2015) gibi alanlarinda kullaniimistir.  Bu calisma
esnasinda elde ettigimiz cam(kuartz) mikro/ nano pipetler de benzer alanlarda
kullanima uygun olarak uretilmistir. Her kaplama metodu pipete uygulanmadan
once, cam dortgen ylzeylere uygulanmistir. Bu kaplamalar, Raman spektroskopi,
optik mikroskop, AFM vb. cihazlar ile karakterize edilmis ve sonuglar teorik
verilerele karsilastirilmistir. Boylece karbon mikro ve mikron alti boyutlarda
pipetler elde edildigi kanitlanmistir. Karbon pipetler; biyouyumluluk, esneklik ve
sertlik gibi avantajli fiziksel ozellikleri sayesinde cam mikro/nanopipetlerin 6niine
gecmistir. (Singhal, v.d.,2010; Schrlau ve digerleri,2009). Elektrokimyasal nano
ornekleyici, (Yu, Yun v.d,2014), hiicre ici enjektori (Schrlau, Micheal, v.d., 2008)
elektrofizyolojik ol¢limler (Schrlau ve digerleri,2009), nanoproblar (Singhal, Riju,
v.d.,2010) vb. karbon mikro/nanopipetlerin kullanim alanlari arasindadir.
Deneysel olarak elde ettigimiz grafen kaph karbon pipetler de benzer alanlarda
kullanima uygun Uretilmistir. Karbon pipetlerin kaplamasinda genelde grafen,
grafit, karbon nanotlip kullanilsa da farkli karbon tirevleri denenmesi mimkiin
olarak gérulmustiir. Ornegin, karbonun iki allotropunun hibritlesmesiyle olusan
(Thermo Scientific, 2008; Grill ve digerleri,1999) elmas benzeri karbon (DLC)

karbon pipet tretimi icin uygun bir aday olmustur.

Daha 6nce denenmemis olan elmas benzeri karbon kapli mikro/nanopipet tretimi
gerceklestirilmistir ve spektroskopik teknikler vasitasiyla karakterize edilip karbon
kaplamanin elmas benzeri karbon oldugu kanitlanmistir.  Karbon pipetlerin

kullanim alanina ek olarak, elmas benzeri karbonun kimyasal olarak inert olmasi ve
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anti-trombojenik olmasi (pihtilasmayi engellemesi (Bertran, ve digerleri,2011)
sayesinde medikal alanda (Mirza ve digerleri,2012) pek ¢ok hiicre veya doku
enjeksiyonlarinda kullanimi mimkin olmustur. Ayrica normalde elmas benzeri
karbon, kimyasal buhar birikimi (cvd) ve fiziksel buhar birikimine (pvd)’nin radyo
titresimleri, sputter, dogrusal akim bosaltimi (dc discharge) gibi ek tekniklerle
kombine edilerek Uretilmesine ragmen (Moriguchi, Ohara ve Tsujioka,2016);
¢alismamizda tek asamali kimaysal buhar biriktirme cihazi kullanilarak elde
edilmistir. Bu bakimdan da ¢alismamiz bilimsel bir yenilik icermektedir. Ozellikle
de kullanim alanlari g6z 6niinde bulunduruldugunda, elmas benzeri karbon kapli

pipetler, gelecek icin cok genis uygulama alanalarina sahiptir.
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