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OZET

Doktora Tezi

ILETKEN POLIMER/ INORGANIK KOMPOZITLERININ ATMOSFERIK
PLAZMA YONTEMI iLE SENTEZi VE OZELLIKLERININ iINCELENMESI

Banu ESENCAN TURKASLAN

Siileyman Demirel Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dal

Damisman: Prof. Dr. Aysegiil OKSUZ

Molibden ve tungsten temelli farkli yapida nanomalzemeler kullanilarak tiyofen,
furan, 3-4 etilendioksitiyofen monomerlerinin atmosferik basing plazma yontemi ile
in-situ (yerinde) polimerlestirilmesiyle bir seri nanokompozit sentezlendi. Tim
sentezlerde plazma gaz tiirii, giicli, akis hizi, uygulama siiresi, kalem numune arasi
uzaklik, monomer hacmi gibi plazma parametreleri degistirilerek, plazma
kosullarinin elde edilen nanokompozitin 6zelliklerine etkisi incelendi. Yapisal ve
fiziksel ozelliklerin incelenmesinde Fourier Déniisiimlii Infrared Spektroskopisi
(FTIR), X-1s1n1 kirinimi analizleri (XRD), taramali Elektron Mikroskobu (SEM) ve
iletkenlik 6l¢iimlerinde dort nokta analiz yontemleri kullanildi.

Molibden  disiilfit/politiyofen ~ (MoS,/PTh),  molibden trioksit/politiyofen
(MoOg3/PTh), tungsten trioksit/politiyofen (WO3/PTh), tungsten disiilfit/poli3-4
etilendioksitiyofen ~ (WS,/PEDOT), tungsten  disiilfit/polifuran  (WS,/PFu),
tungsten(l1l) oksit/polifuran (WO3/PFu) nanokompozitlerinin sentezinde toz
formundaki inorganik malzemeler kullanildi. Inorganik nanomalzeme/ iletken
polimer oranlarmi1 saptamak icin iletken polimerlerin homopolimerleri ve
nanokompozitleri kimyasal yontemlerle sentezlendi. Molibden disiilfit nanotiipleri
(MOS2nanotip) 102 M0S; kullanilarak gozenekli anodik aliiminyum oksit (AAO) zarin
bosluklar1 arasinda termal bozunma ile sentezlendi.

MOS:nanotip/PTh nanokompozitleri degisen plazma parametrelerinde (plazma gazi,
giicli, akis hizi, uygulama siiresi, kalem numune arasi uzaklik, monomer hacmi)
atmosferik basing radyofrekans (RF) plazma yontemi kullanilarak sentezlendi. Tiim
nanokompozitlerin yapilart FTIR ile incelendiginde polimerlesmeyi ve kompozit
olusumunu destekleyen bandlar spektrumlarda gorildii.

MOS, nanetii/PTh - nanokompozit morfolojisinden farkli olarak plazma uygulamasi
sonrasi MoSZtOZ/PTh nanokompozitinin film seklinde olustugu ve beklendigi gibi saf
haldeki MoS; yapisindan farkli oldugu goriildii.



Degisen plazma parametrelerine paralel olarak inorganik nanomalzeme/iletken
polimer nanokompozitlerinde farkli yiizey morfolojileri elde edildi. iletkenlik
dlcimleri 30°C’de sabit sicaklikta dort nokta teknigi ile yapild. Olusan
nanokompozitlerin iletkenliklerinin yar1 iletken malzemeler smifinda oldugu
goriildii.

Anahtar Kelimeler: Atmosferik basing plazma polimerizasyonu, nanokompozit,
iletken polimer, nanotiip.
2015, 185 sayfa
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ABSTRACT

Ph. D Thesis

SYNTHESIS OF CONDUCTIVE POLYMER/ INORGANIC COMPOSITES
BY ATMOSPHERIC PLASMA POLYMERIZATION AND INVESTIGATION
OF THEIR PROPERTIES

Banu ESENCAN TURKASLAN

Siileyman Demirel University
Graduate School of Applied and Natural Sciences
Department of Chemistry

Supervisor: Prof. Dr. Aysegiil OKSUZ

A series of nanocomposite is synthesized by in-situ polymerization of thiophene,
furane and 3-4 etylenedioxythiophene monomers utilizing atmospheric pressure
plasma method using molybdenum and tungsten based different nanomaterials.
Among all synthesis process the plasma parameters such as plasma gas type, power,
gas flow rate, exposure time, gap distance, monomer volume were assigned different
so as to investigate the effect of different plasma conditions on the synthesized
nanocomposites. The structural and physical features were analyzed by using Fourier
Transform Infrared Spectroscopy (FTIR), X-ray diffraction spectroscopy (XRD),
Scanning Electron Microscope (SEM) and conductivity measurement also four probe
techniques.

During the synthesis of molybdenum disiilfide/polythiophene (MoS,/PTh),
molybdenum trioxide/polythiophene (MoQO3/PTh), tungsten trioxide/polythiophene
(WO3/PTh), tungsten disulfide/poly3,4-etilendioxythiophene  (WS,/PEDQOT),
tungsten disulfide/polyfuran (WS,/PFu), tungstentrioxide/polyfuran (WO3/PFu)
nanocomposites, the inorganic materials were used in powder form. In order to
determine the optimum inorganic nanomaterial/conductive polymer ratio, the
homopolymers and nanocomposites of conductive polymers were synthesized with
chemical procedure. MoS; nanotubes were synthesized by thermal decomposition of
MoS; powder in the spaces of porous anodic aluminum oxide (AAO) membrane.

MoS:nanotube/PTh nanocomposites were synthesized utilizing atmospheric pressure
radiofrequency (RF) plasma method under varying plasma parameters (plasma gas
type, power, gas flow rate, exposure time, gap distance, monomer volume). When
the structure of nanocomposites are analyzed by Fourier Transform Infrared
Spectroscopy (FTIR) the bands which sustain polymerization and composite
synthesis were detected in the spectrums.

Different than the morphology of MoSznanotube/PTh Nnanocomposites, after the plasma
application it was observed that the MoS,/PTh nanocomposite was in thin film form
and different than pure MoS; in structure as expected.

vii



As parallel to the varying plasma parameters, different surface structures were
obtained in inorganic nanomaterials/conductive polymer nanocomposites.
Conductivity measurements were accomplished with four probe technique at 30 " C
constant temperature. It was observed that the conductivity of synthesized
nanocomposites were in the semiconductive materials category.

Keywords: Atmospheric pressure plasma polymerization, nanocomposite,

conducting polymer, nanotube.
2015, 185 pages
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1. GIRIS

Kiiclik-boyutlu materyaller bulk materyallerle karsilastirildigt zaman yeni
fizikokimyasal 6zellikleri ile dikkat ¢ekicidir (Naquib ve Gogotsi, 2014). Nanotiip,
nanowire, nanorod gibi nanoyapilar hem boyut ve sekillerine bagli 6zellikleri hem de
potansiyel uygulama alanlari i¢in yogun bir sekilde ¢alisilmaktadir (Ganji vd., 2014;
Chen vd., 2014; Rao vd., 2013). Kii¢iikk boyutlu sistemler molekiiler tek tabakalar
igerisinde konuk molekiiliin kimyasal olarak tabakalandirilmasi ile sentezlenebilirler.
Inorganik oksitler, siilfitler gibi tabakali yapilari modifiye etmek icin bir diger
yaklagim, uygun prosediirlerle bu ev sahibi molekiil icerisine konuk molekiiliin

interkalasyon yapilmasi ile gergeklesir (Schubert ve Housing, 2011).

Inorganik nanotiipler arasinda tungsten disiilfit (WS;) ve molibden disiilfit (M0Sy)
elverigli fiziksel ve elektronik ozellikleri ile katalizor, fotoduyarli film, elektronik
cihazlar gibi uygulama alanina sahip O6nemli bir nanomateryaldir (Naffakh vd.,
2014). Polipirol (Xu vd., 2009), polianilin (Bekri-Abbes ve Srasra, 2010), politiyofen
(Lin vd., 2009) gibi iletken polimerler anizotropik optik ve elektriksel 6zellikleri ile,
elektrokimyasal ~ ve  elektrokromik  davramiglarindan  dolayi,  tabakali
nanokompozitlerini olusturmak igin tabakali MoS, igerisinde konuk materyaller
olarak kullanilmiglardir. Genel olarak, sentetik yontemler dizisi inorganik ev sahibi
ve organik konuk molekiiliin fiziksel ve kimyasal ozelliklerine baghdir (Xu vd.,
2009). Genel olarak yapilan ¢aligmalarda organik polimer uygun bir ¢oziiciide
¢oziildiikten veya dispers edildikten daha sonra inorganik yapi igerisine girmektedir
(Lin vd., 2009). Diger bir yaklasimla da monomer ilk inorganik yapiya girdikten
sonra polimerlestirilmektedir (Raman vd., 2012). Literatiirde nanokompozit
sistemlerin hazirlanmasinda da klasik 1slak metodlar yogun bir sekilde ¢alisilirken
plazma metodlar literatiirde ¢ok yeni bir konu olup, atmosferik basing plazma
tizerine sayili ¢aligmalar mevcuttur (Uygun vd., 2011; Chen vd., 2014; Uygun Oksiiz
vd., 2013).

Bu 1slak kimyasal metodlar genel olarak olduk¢a kompleksdir ve c¢evre acisindan
oldukga fazla ¢ozelti ve kimyasal kullanimini gerektirmektedir. Ayrica, polimerin
¢Oziinlirliigli ile hazirlanan yontemlerde ¢Ozilniirliik problemini karsimiza
cikarmaktadir. Bu ise malzemenin uygulama alanlari i¢in istenilen yiizeyler iizerine

kaplanma islemini zorlastirmaktadir.



Islak kimyasal metodlarla elde edilen nanoyapilar proseslerin endistriyel olarak
gelistirilme zorlugu acisindan dezavantajli 6zelliklere sahiptir. Bu metodlarin yerine
vakum plazma sistemlerinin  avantajlarin1  kullanilarak  iletken  polimer
nanokompozitlerinin hazirlanmasi, bircok avantaji beraberinde getirmektedir. Diisiik
basing plazma yontemi ile iletken polimer/metal oksit nanokompozitlerin sentezi
gerceklestirilmis ve oOzellikleri incelenmistir (Shearer vd., 2010; Peter vd., 2011).
Bununla birlikte bu yontemin en biiyiik dezavantaji pahali olan vakum sistemleri
gerektirmesidir (Pappas, 2011). Bu da endiistriyel ve bilimsel alanda uygulamalarini
siirlandirmaktadir. Atmosferik plazma basing yontemi bu dezavantaji elimine
edebilir ve tstelik biiylik miktarlarda nanokompozit liretimine avantaj saglayabilir.
Dolayist ile bu ¢alismada nanokompozitlerin sentezi i¢in atmosferik basing plazma
yontemi, organik/inorganik nanohibrit yapilarin hem sentez kosullarina (¢oziiciisiiz,
kimyasalsiz, hizl1 ve istenilen yiizeyler iizerinde olusturulabilmesi gibi) avantajlar
saglarken, elde edilecek malzemelerin de 6zellikleri agisindan (organik ve inorganik
yapt arasinda 6nemli bir parametre olan etkilesimlerin daha giiclii ve uyumlu olmasi
ve yapilarin daha homojen olmasi gibi) avantajlar getirecektir. Bir seri iletken
polimer ile MoS,, WS, ve molibden trioksit (MoOs3), tungsten trioksit (WO3) gibi
silfir ve oksit tlrevli inorganik nanotlip, nanotoz gibi farkli tiirlerinin
nanokompozitleri atmosferik basing plazma yontemi ile hazirlanarak hem
literatiirdeki boslugu dolduracak, hem bu tip yapilarin sentezi i¢in uygun bir metod
gelisimi saglayacak hem de birgok farkli alanda uygulamalarini ¢alisan malzeme

bilimi i¢in yeni materyaller olacaktir.

Yapilan tez calismasinda klasik yontemlere alternatif bir yontem olarak plazma
yontemlerinden biri olan atmosferik basing plazma metodu kullanilarak
nanoteknoloji alaninda yeni malzemelerin eldesi amacglanmaktadir. Atmosferik
basing plazma ve kimyasal yontemlerle inorganik nanomalzeme/iletken polimer
nanokompozit sistemlerinin sentezlenerek inorganik yapi-iletken organik yap
arasindaki ara yiizeydeki etkilesim mekanizmasi ve nanoyapilarin 6zellikleri farklt

yontem ve metodlarla incelenmistir.



2. KAYNAK OZETLERI
2.1. Nanoteknoloji

Gliniimiizde nanoyapilara olan ilgi giderek artis gostermektedir. Cilinkii makro
boyuttan nanoboyutlara inildik¢e malzemenin 6zelliklerinde birgok 6nemli degisiklik
meydana gelmektedir. Bunun temel nedenleri arasinda nanoboyutlara inildikce
yiizey-hacim oranindaki degisim ve kuantum etkileri sayilabilmektedir. Dolayisiyla
malzemenin fiziksel, kimyasal, yapisal olmak Tlizere pek ¢ok oOzelligi
gelistirilebilmekte ve bu da saglik uygulamalarindan miihendislik uygulamalarina

kadar pek ¢ok alanda tercih edilmesine neden olmaktadir.

Nano sozciigii fiziksel bir biiyiikliigiin milyarda biri anlamina gelir. Bir nanometre
ise metrenin 10° da birine karsilik gelen uzunluktur. Nanometre, atomik veya
molekiiler boyutta Orneklendirilirse; bir insan sa¢ telinin ¢ap1 yaklasik 30 bin
nanometredir; yan yana 6 karbon atomu veya 10 su molekiilii bir nanometre kadar
uzunluktadir, bir DNA molekiilii yaklasik 2,5 nm genisligindedir. Bir kirmiz1 kan
hiicresinin genisligi ise yaklasik 5000 nm ¢apindadir (Dagdemir, 2006) (Cizelge 2.1).

Cizelge 2.1. Karsilastirmali nanometre boyutlari

Atom Polimer o o Hiicresi Insan Saq
Nanolifi

Cap (nanometre) 0,3 50-500 50000 20.000-30.000

Nanoteknoloji maddeyi atomik ve molekiiler seviyede kontrol etme bilimidir.
Nanoteknoloji yalnizca nano boyuttaki maddelerle degil, bu maddelerin bilesim ve
boyutlarinin da kontrol edilebildigi yontemlerin gelistirilmesi ile de ilgilenir.
Maddenin boyutu nanometre mertebesine kadar kiiclildiikge bunlarin mekanik,
elektrik, 1s1l, optik ve kimyasal 6zellikleri daha biiyiik hacimli ayn1 maddeye gore
farkli 6zellik ve davraniglar gostermektedir. Makro boyuttaki maddeden daha iistiin
nitelie sahip olmalart malzemelerin ve sistemlerin gelistirilmesine imkan
vermektedir. Ornegin, yari-iletken olarak bilinen silisyumdan yapilan bir telin gapi

nanometreye yaklastikca iletken 6zellik kazanmaktadir (Lamberti, 2011).

Nano olcekteki malzemeler sahip olduklari istiin fiziksel Ozellikleri sayesinde

bilisim, elektrik—elektronik, optik, biyoteknoloji, farmakoloji, tip, savunma, kimya,



tekstil, makine ve insaat sanayileri gibi c¢esitli alanlara Onemli yenilikler
getirebilmektedir (Kango vd., 2013).

2.2. Nanomalzemelerin Siniflandirilmasi

Nanomalzemelerin gesitliligini tam anlamiyla anlamak ve degerlendirmek i¢in bazi
sekillerde smiflandirma gerekmektedir. Nanomalzemeleri boyutlarma gore sifir-
boyutlu (0-D), bir boyutlu (1-D), iki boyutlu (2-D) ve ii¢ boyutlu (3-D) olarak
siniflandirabiliriz  (Sekil 2.1). Sifir boyutlu nanomalzemeler biitiin boyutlar
nanodlgekte olan malzemelerdir. Bu malzemelerin boyutu 100 nm’ den azdir. 0-D
nanomalzemelerin en genel gosterimi nanopargaciklardir. Bu nanopargaciklar amorf
veya kristal olabilir, matris i¢inde tek tek veya bilesik olarak goriinen metal, seramik
veya polimer olabilirler(Ashby vd., 2009).

Tek boyutlu nano materyaller, ¢ok ince yiizey filmleri veya kaplamalari alaninda
kullanilabilmektedir. 1ki boyutlu nano materyaller, nanolif veya karbon nanotiipleri
kapsamaktadir. Havacilik, uzay gemileri, otomobil endiistrisi ve balistik tekstillerde
kullanim1 i¢in son derece yiliksek mukavemete sahip nanokompozit iiretiminde
kullanilmaktadir. Ug boyutlu yapidaki nano materyaller yumusatma, antimikrobiyal,
yag ve kir iticilik bitim islemleri, gli¢ tutusurluk gibi ¢ok genis bir yelpazede
kullanilmaktadir. Ayrica, polimer i¢cinde mikrokapsiil olarak da farkli uygulamalarda

kullanilabilmektedir (Wu vd., 2015).



0-D

Tim bovutlar (x.v.z) nano bovuttadu
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1K1 bovut (x.v) nano boyuttads
diger bovut (L) nano bovutta degaldir
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D
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2-D
Bir bovut (1) nano bovuttadur
diger 1kx bovut (L, L,) nano bovutta

Sekil 2.1. Boyutlarina gore nanomalzemelerin 0-D, 1-D, 2-D ve 3-D olarak
smiflandirilmasi (Ashby vd., 2009)

2.2.1. Nanoparcaciklar

Toz pargaciklar genellikle ¢esitli boyutlardaki pargaciklardan olusmaktadir. Bir
pargacik genellikle ii¢ boyutludur ve farkli sekillere sahip olabilmektedir. Biitiin kati
parcaciklar, atomlar veya molekiillerden olusmaktadir. Bu parcaciklarin boyutlari
mikron seviyesine indik¢e, pargaciklar atomlarin veya molekiillerin kendi
ozelliklerinden daha cok etkilenmektedir. Pargaciklarin yiizeyinde bulunan atom ve

molekiillerin miktar1 ¢ok dnemli bir rol oynar (Hosokawa vd., 2007). Bunun nedeni,
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yiizeydeki atom veya molekiiller rahat¢ca hareket edebildiklerinden dolay1 kati
parcacigin icinde bulunanlara gore daha aktif hale gecerler. Bunun sonucu olarak,
temas ettikleri malzemeyle daha kolay bag kurar ve parcacigin o6zelliklerinde
farklilik olustururlar. Kat1 parcaciklarin boyutlar1 kii¢lildiikce, yiizey alan1 pargacik
boyutuyla ters orantili olarak artmaktadir. Yiizey alanindaki bu artig, pargaciklarin
reaktiflik, ¢oziinebilirlik oranini dogrudan etkilemektedir. Bu nedenle, pargacigin
yiizey Ozelliklerinin degismesi ve ylizey alaninin artmasi, nanopargaciklart makro
boyuttaki malzemelerden farkli kilan benzersiz O6zelliklerinin temel sebeplerini
olusturmaktadir. Kristal malzemelerin dayanikliligi genellikle kristal boyutunun
kiictiltiilmesiyle artig gostermektedir. Ayrica malzemelerin mekaniksel dayaniklilig
metal veya seramik malzemelerin nano boyutlardan olusturulmus yapilariyla artis

gostermektedir (Hanemann ve Szabo, 2010).

2.2.2. Nanokompozitler

Nanokompozitler, bir matris igerisinde nanometre biiylikliiglinde parcaciklarin
dagilmasi ile olusan malzemelerdir. Nanokompozit terimi ilk olarak 1990 yilinda
yapilan bir ¢aligmada polimer-kil hibrit malzemeden yapilan araba ekipmani olarak
tarif edilmektedir.  Polimer nanokompozitlerin ilk ticari uygulamalar1 toyota
arabalarinda kil-naylon 6 nanokompozitlerinden yapilan triger kayisi olarak otomotiv

uygulamalarinda kullanilmigtir (Okada ve Usuki, 2006).

Cok farkli ozelliklerdeki iki veya daha fazla bilesenin molekiiler diizeyde
karistirtlmasiyla olusturulan yapilar nanokompozit veya nanomateryaller olarak
adlandirilir. Ug¢ boyutlu nanomalzemelerin bir grubu da nanokompozitlerdir. Bu
malzemeler her bir malzemenin tek basma gosteremeyecegi oOzellikleri
sergileyebilirler. Farkliliklar, eklenen nanoparcacik, nanotel, nanotiip veya nano
plaka gibi destek nanomalzemelerinin 6zelliklerine dayalidir. Polimer, seramik veya

metal olabilen nanokompozit matrisleri nano 6l¢ekten daha biiyiik boyutlara sahiptir.

Nanokompozitlerin siniflandirilmasi i¢in de, ¢esitli malzemelerden veya bir matris
¢ekirdegine baglanmis nanokatmanlarin sandviginden olusmus ¢oklu nanokatmanlara

kadar farkli yapida nanokompozitler sentezlenmektedir (Ashby vd., 2009).



lletken polimerlerin inorganik nanopartikiilleri kapsiilleme ydntemiyle olusturulan
nanokompozit yapilar1 ¢ok ilgi ¢ekici konu haline gelmistir. Bu sekilde sentezlenen
nanokompozit yapilarda konjuge polimer matrix i¢inde delokalize olmus pi-
elektronlarmin nanopartikiillerle etkilesime girebilmesi olusan nanokompozitlerin
sahip oldugu optik, elektronik, manyetik ve biyomedikal 6zellikleri nedeniyle de bu
ilgiyi arttirmaktadir (Nastase vd., 2006; Faupel vd., 2010; Uygun vd., 2011)

Organik ve inorganik bilesenler arasinda etkilesimlere dayali organik/inorganik
nanokompozit yapilar son yillarda biiyiik olgiide gelistirilmistir (Lin vd., 2009).
Inorganik bilesenler SiO, (Leblanc, 2010), ii¢ boyutlu (3-D) nanokristalleri MoOs3,
MoS,, TiO; (Li vd., 2009; Matusinovic vd., 2012; Eren vd., 2012) gibi ¢ok tabakali
yapilari, MoSes gibi polimer zincirleri, 1-D tabakali yapilar1 hatta fulleren gibi
sifir boyutlu yapilar1 igerir. Organik bilesenler kiigiik alifatik ya da aromatik
molekiilleri, polietilen (Mendoza vd., 2011) ve polistiren (Matusinovic vd., 2012)
gibi elektriksel olarak iletken ya da iyonik polimerler gibi genis yelpazede
malzemelerden olusabilir. Ortaya ¢ikan nanokompozit iki bileseninde 6zelliklerini

sergileyebilirler.

2.3. Nano Boyuttaki Metal Oksitler

Metal oksitler fizik, kimya ve malzeme bilimi gibi pek ¢ok alanda 6nemli bir yere
sahiptir. Metal elementler oksitlerle ¢esitli bilesikler yapabilmektedir. Bu sayede
farkli yapisal geometrilerde metalik, yari iletken veya yalitkan gibi farkli elektronik
yapilara sahip olmaktadirlar (Yin vd., 2011).

Metal oksit tozlari, gelismis 6zelliklere sahip nanokompozitleri olusturmak iizere
seramik, metal ya da polimer gibi malzemeler iginde destekleyici olarak
kullanilmaktadir. Metal oksit partikiiller ve iletken polimerlerden olusan
nanokompozit yapilari literatiirde sik sik agiklanmaktadir (Zhu vd., 2010; Mane vd,
2015). Polimer matris igine gomiilii yar1 iletken nanoparcaciklar elde edilen
nanokompozit malzemeye yapisal esneklik saglamakta ayni zamanda 1sisal ve

mekaniksel kararli yapilar olusturulmaktadir.

WOQ; ilging fiziksel ve kimyasal 6zellikleri ile uzun yillardan beri bilinen bir metal

oksittir (Baroch vd., 2007). Ozellikle fotokromik, elektrokromik ve gaz sensor



malzemesi (Shen vd., 2015; Xue vd., 2015) gibi istiin 6zellikleri ile digerlerinden
ayirt edilmektedir. Yapilan c¢alismalarin ¢cogu WO3 pargaciginin nanokristal boyutu

ve olusan film 6zelliklerinin incelenmesine dayanmaktadir.

Eren vd. (2012), kimyasal yontemle 3,4-etilendioksitiyofenin (EDOT) titanyum
dioksit (TiOy) ile nanokompozitini sentezlemistir. Zhou vd. (2012), kimyasal
yontemle polistiren ve polimetil metakrilatin  MoS; ile nanokompozitlerini

sentezlemistir.
2.4. Tletken Nanokompozit Sentez Yéntemleri

fletken polimer nanokompozit matrisleri yiiksek performansl potansiyel uygulamaya
sahip yeni gelistirilmis materyallerdir. Diisiik konsantrasyonda nanoparcacik
varhiginda saf polimer yapisi ile karsilastirildiginda termal stabilite, mekanik kuvvet
ve iletkenlik gibi gelismis faydali 6zelliklere sahip oldugu goézlenmistir (Mancinelli
vd., 2013).

Polimerler yapilarinda bulunan konjuge ¢ift bag olarak adlandirilan karbon atomlari
arasinda sahip olduklar1 tek bag ve cift baglara gore iletken veya yar iletken
yapidadirlar. Arka arkaya Dbirbirini takip tek ve ¢ift baglarin sayisi

"konjugasyon uzunlugu" olarak adlandirilir (Sekil 2.2).

e Y YA Y Y

Sekil 2.2. Konjuge ¢ift bag sekli

Her c¢ift bag bir giiclii sigma bag1 ve zayif bir pi bagi igerir. Eger polimer sadece
sigma bag1 icerirse bu en yiiksek molekiil orbitali (HOMO) ile en diisiik molekiil
orbitali (LUMO) arasindaki band araliginda izolatdr olacaktir. Polimer konjuge pi
baglarini igerirse en diisiik band araligina sahip olacagi igin yari iletken gibi

davranacaktir. (Kurniawan vd., 2012)

Garnier vd. (1993), tarafindan yapilan calismada tiyofen yapisindaki konjugasyon
uzunlugunun iletkenlik {izerine etkisi incelenmistir. Sonuglar gostermektedir ki

oligotiyofen yapilarinin konjugasyon uzunlugu arttik¢a iletkenlik artmakta 6-11



momomerin yapiya eklenmesinden sonra iletkenlik sabit kalmaktadir (Groenewoud
vd., 2003).

Yin vd. (2011), tarafindan yapilan ¢alismada poli(3-metiloksitiyofen) (PMOT) ve
WO; ile  nanokompoziti  sentezlenmistir.  Sentezlenen  nanokompozitin
elektrokimyasal 6zelliklerinin saf haldeki PMOT ve WOj3’ iin iletkenlik degerinden
yiiksek oldugu gortlmiistiir. Wang vd. (2015), tarafindan eksfoliate edilen MoS; ile
polianilinin (PAnN) kimyasal yontemle MoS,/PAn nanokompozitleri sentezlenmistir.
Saf haldeki MoS; ve PAn igin elektriksel iletkenlik degerleri sirasiyla 1,37 102 Scm
' ve 1,09 10" S cm™ iken nanokompozit yapisinda bu deger 1-2 S cm™ araliginda

degisen degerlere ulagmustir.

Iletken polimerlerin arastirilmasi ve iiretilmesi malzeme biliminde hizla gelisen bir
alandir (Goktas ve Ince, 2009). Diisiik maliyetli olmasi, kolay islenebilirligi,
biyomedikal alanlarda, mikroelektronik ve bilgi teknolojileri alanlarinda iletken
polimerler sahip olduklar1 benzersiz kimyasal ve fiziksel 6zellikleri sayesinde bir¢ok
uygulamalarda kullanilabilmektedir. (Lakshmi vd., 2010; Paosawatyanyong vd.,
2010).

Polipirol (PPy), politiyofen (PTh), polifuran (PFu), polianilin (PAn) ve bunun gibi
konjuge polimerlerin nanokompozitleri istenen iiriin ve 6zelliklerine gore kimyasal,
elektrokimyasal ve plazma olmak iizere farkli yontemlerle sentezlenebilmektedir.
Polimerizasyon ve reaksiyon kosullarina bagli olarak her bir yolda polimerin
bilesimi, morfolojisi, fiziksel 6zellikleri degismektedir (Faupel vd., 2010; Lakhsmi
vd., 2010; Peter vd., 2011).

Gegtigimiz on yilda polifuranin (Gonzalez-Tejera vd., 2008), ve PFu/PTh
biyopolimer filmlerin (Alakhras ve Holze, 2008) elektrokimyasal sentezleri
incelenmistir. Bununla birlikte genellikle elektropolimerizasyon sirasinda ortaya
¢ikan polifuranin yiliksek oksidasyon potansiyeli nedeniyle furan halkasinda boliinme
meydana gelmektedir. Bundan 6tiirii pi konjuge yapisi bozulmaktadir. Bu nedenle
furanin kimyasal polimerizasyonu tizerinde durulmustur. Polifuran/poli2kloranilin
kompozit (Gok vd., 2003) ve PFu/PAn (Li vd., 2006) kompozit yapilart kimyasal

polimerizasyonla sentezlenmistir (Sekil 2.3).
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Sekil 2.3. Polifuranin molekiil yapisi

Kimyasal polimerizasyonda konjuge yapinin sahip oldugu tek ve ¢ift bag yapisinin
¢Ozlinmeyen polimer yapisina yol agmasi nedeniyle elde edilen polimerin islenmesi
zordur. Eger substrat iletken ise elektropolimerizasyon yontemi kullanilarak direk

substrat {izerinde depolama yapilarak bu sorun ¢oziilebilir.

Qiao vd. (2001), tarafindan politiyofen ve Li vd. (2006), tarafindan polifuran
oksidatif polimerizasyon ile ¢alisilmasi zor elektrokimyasal polimerizasyonda diisiik

verimli polimerler elde edilmistir (Uygun vd., 2011).

Son zamanlarda plazma polimerlesmesi yontemi iletken  polimerlerin
nanokompozitlerinin sentezinde bilinen metodlara (kimyasal ve elektrokimyasal)
alternatif olarak sikca tercih edilmektedir (Lakhsmi vd., 2010; Uygun Oksiiz vd.,
2013). Bu teknigi kullanarak boyut dagilimi ve stokiyometrik bilesimi bilinen (Yang
vd., 2009) fonksiyonel nanoparcagiklar sentezlenmektedir.

Plazma polimerizasyonu yiizeye kisa siirede biriktirme ile her tiirlii substratin
sentezlenebildigi, herhangi bir ¢oziiciiye gereksinim duymadigi i¢in ¢evre dostu olan,
uygulama zamanina gore degisebilen incelikte filmlerin sentezlenebildigi bir
yontemdir. En Onemlisi fonksiyonel grup igermeyen veya elektriksel iletkenlige
sahip olmadig1 i¢in geleneksel yontemlerle (kimyasal ve -elektrokimyasal)
polimerlesmeye  ugratilamayan monomer yapilarinin  polimerlestirilmesini

saglamaktadir (Merche vd., 2012).

Uygun vd. (2007), polifuran filmlerini atmosferik plazma ve kimyasal polimerlesme
yontemleriyle sentezlenmistir. Yapilan iki ayr1 polimerlesmenin TGA egrileri
incelendigi zaman kimyasal polimerlesme ile sentezlenen polifuranin ilk bozunma
sicakligmin ve kalan madde miktarinin yiiksek olmasi daha kararli oldugunu
gostermektedir. Ancak atmosferik plazma ile daha diizgiin polifuran filmlerinin bes
dakika gibi kisa siirede elde edilmesi bir giin siiren kimyasal polimerizasyon siiresi

ile karsilastirildiginda daha tercih edilen bir yontem olmaktadir (Uygun vd., 2007).
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Gliniimiizde kaplama ve konjuge polimer nanopartikullerinin sentezinin ¢ogu diisiik
basingli plazma sistemleri ile yapilmistir (Yand vd., 2009). Bu yontemin en biiyiik
dezavantaji pahali ekipmanlara ihtiya¢ duyulan vakum sisteminin olmasidir.
Atmosferik plazma sisteminin kurulumu daha kolay ve vakum sistemi olmadigi i¢in
maliyeti daha diisiik bir sistemdir. Molekiiller arasindaki yiiksek c¢arpisma
frekansindan ve yiiksek verimli enerji transferinden dolayr monomerin kimyasal

yapisinin korundugu nanopartikiiller sentezlenmesine yardimci olmasidir.

Bu yontemle sentezlenen polimer filmlerinde substrat yiizeyine daha iyi tutunan,
yapida yiliksek oranda c¢apraz baglanma ve dallanmanin  gozlendigi filmler
sentezlenmektedir (Uygun vd., 2001; Lee vd., 2015; Deynse vd., 2015).

Bugiine kadar polianilinin silisyum dioksit (SiO,) (Nastase vd., 2006) ve TiO;
(Hussain vd., 2014) ile nanokompozitleri plazma polimerizasyonu yontemiyle
sentezlenmistir. Ayrica polipirol (Vasquez vd., 2006), politiyofen (Nastase vd., 2006)
ve bu polimerlerin, SiO, nanopartikiilleri ile nanokompozitleri plazma

polimerizasyon yontemiyle ¢aligilmistir.

Uygun vd. (2011), tarafindan yapilan ¢alismada polipirol, politiyofen ve polifuranin
Dielektrik Bariyer Desarj (DBD) kullanilarak titanyum oksit ile PPy/TiO,, PTh/TiO,
ve PFu/TiO, nanokompozitleri olusturulmustur. Polimer matriksleri ile kaplanan
TiO, nanokompozitlerin atomik kuvvet mikroskop (AFM) goriintiilerine bakildigi
zaman en diizgiin nanokompozit yapisininin PTh/TiO, nanokompozitine ait oldugu
goriilmektedir. Nanokompozitlerin termogravimetrik analiz (TGA) egrileri
incelendigi zaman PPy/Ti0, nanokompozitinin digerlerine gore daha kararli oldugu

bulunmustur.

Farkli bir ¢alismada (Uygun Oksuz vd., 2013), cevreyle dost ¢oziiclisiiz plazma

yontemi kullanilarak homojen PTh/TiO; nanokompoziti sentezlenmistir.

Politiyofen, polipirol ve polianilin gibi bazi organik polimerler toksik gazlari kontrol
amagli kullanilmaktadir (Zhang vd., 2006; Baruwati vd., 2006). Ozellikle politiyofen
ve tiirevleri Ustiin elektronik ve optik ozellikleri,isleme avantajlar1 ve mekanik
ozellikleri kolay polimerlestirilebilmesi ve termal kararlilig1 agisindan yogun sekilde

calisilmaktadir (Jaymand vd., 2015).
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Zhang vd. (2006), tarafindan yapilan g¢alismada kimyasal oksidasyon
polimerlestirilmesi  ile PTh/SnO, nanokompoziti sentezlenmigtir.  Olusan
nanokompozitin zehirli atik gazlara kars1 diisiik sicaklikta algilama 6zelliginin daha

yiiksek oldugu goriilmiistiir.
2.5. Tabakali Nanokompozit Yapisi

Kiiciik boyutlu sistemler molekiiler tek tabakalar igerisinde konuk molekiiliin
kimyasal olarak tabakalandirilmasi ile sentezlenirken inorganik oksitler, siilfitler gibi

tabakali yapilarin nanokompozitleri  diisiik boyutlu sistemlerden olusmaktadir

(Raman vd., 2011).

Son birkag¢ yil icinde polimerlerin veya organik bilesiklerin inorganik tabakali kati
icerisine interkalasyonu oOzellikle olusan yeni iriinlerin yap1 ve Ozelliklerini
kontroliinii  saglamasi agisindan etkili olmasindan dolayr yeni fonksiyonel
malzemelerin tasarimina dogru (Mancinelli vd., 2013) itici bir gii¢c olmustur (Sekil
2.4).

O\ —— Kompozit
Tabakal nanoyap 0

Intercalated
Kompozit

S

Exfoliated
Kompozit

Polimer
Zinciri

Sekil 2.4. Nanokompozit morfolojisinin sematik gosterimi (Peponi vd., 2014)
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Inorganik tabakali yapilar icinde en cok gecis metali kalkojeniirleri teorik ve
deneysel olarak ¢ok biiyiik ilgi ¢ekmistir. (Liv vd., 2008; Lin vd., 2009; Panigrahi ve
Pathak, 2011). Formiilii MX; (M=Mo veya W; X=S,Se,Te) olan tabakli ge¢is metal
kalkojeniirleri kapali paket seklinde iki tabaka arasinda sandviglenmis bir metal
tabaka igermektedir (Sun vd., 2011). MX, tiirler Inorganik fulleren tipi (IFs)
maddeler veya inorganik nanotiip (INt) olarak adlandirilan polihedral ve silindirik
nanoyapilar1 olusturmay1 tercih ederler. Buna ek olarak MX; tabakali nanoyapilari
nanoflower (Li vd., 2004), nanotanecik (Feng vd., 2007), nanoserit (Wang vd., 2011)
ve nanokagit (Wu vd., 2010) yapisinda da olusmaktadir.

Nanotiip, nanotel ve nanogubuk gibi nanoyapilar biiyiikliik ve sekillerine dayanan
onemli oOzellikleri ve ayni zamanda potansiyel uygulamalari (Visic vd., 2013;
Maharaj ve Bhushan, 2015; Cao vd., 2015) i¢in son zamanlarda arastirmacilar
tarafindan yogun bir sekilde arastirilmistir. Bu hizli gelisim bir¢ok tabakali inorganik
tiirlerin 6rnegin elektriksel iletkenlikleri arttiracak veya elektroaktif tiirlerin difiizyon

oranlar1 gelistirecek sekilde nanokompozit sentezine olanak saglamaktadir.

Bu metallerden MoS, ve WS, orgiideki bitisik tabakalar arasindaki zayif Wan ders
waals etkilesimleri sebebiyle istiin yaglama ozellikleri (Rosentsveig vd., 2009)
sergileyen bilimsel ve teknolojik agidan 6nemli yar1 iletken materyallerdir (Vladimir
vd., 2011).

Tabakalandirilmis WS, ve MoS;, yapilar1 optik ve istiin katalitik o6zellikleri ile
kataliz (Afanasiev vd., 2008) ,s1ga karsi duyarli film gibi 6nemli alanlarda ve
interkalasyon kimyasinda konuk materyal olarak kullanilmaktadir (Mayorga-
Martinez vd., 2015; Loo vd., 2015).

MoS; altigen ve rombohedral olmak iizere iki kristal formda bulunmaktadir. Altigen
seklinde bulunan, bugiine kadar ticari halde en yaygin bulunan, rombohedral yapi ise
dogada kendiliginden meydana gelmektedir. Altigen yapt MoS; katmanlar1 ile
karakterize edilir. Mo atomu birim hiicre basma iki molekiiliin oldugu alt1 siilfiir
atomunun liggen prizma oldugu koordinasyondan olugsmaktadir. Bu yapi1 birbiri ile
zaylf Van der Waals baglan ile etkilesimde olan katmanlt MoS; sandvi¢ yapisini
olusturur. Her MoS; katman1 iki atom kiikiirt tabakas1 arasinda bir molibden tabakasi

ile iki boyutlu liggen goriintiisii olusturur. Mo tabakasi ile S tabakasi arasinda
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arasinda 1,59 A ac1 ve Mo tabakasi ile yakin sandvi¢ tabaka arasinda da 6,15 A
uzaklik bulunmaktadir (Sekil 2.5) (Matusinovic vd., 2012).

a= 3.16A

c=12.3A

Sekil 2.5. MoS; yapis1 (Matusinovic vd., 2012)

Organik-inorganik katmanli nanokompozit sentezi konuk organik polimerlerin
inorganik ev sahibi yap1 icerisinde interkalasyon yapilarak yerlestirildigi calismalar
yaygin olarak incelenmistir. Genel olarak, tabakali nanokompozit yapist ev sahibi
inorganik materyalin ve konuk organik polimerin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerine

baglidir (Bissessur ve White, 2006; Xu vd., 2007).

Polipirol (Xu vd., 2009), polianilin (Wang vd., 2015) ve tiyofen (Lin vd., 2009) gibi
konjuge polimerler sahip olduklar1 anizotropik optik ve elektriksel o6zellikleri,
elektrokimyasal ve elektrokromik davraniglart nedeniyle tabakali nanokompozit

yapist igerisinde konuk materyal olarak kullanilmaktadir.

Aralarinda onemli bir bilesen olarak bilinen elektrokimyasal pil ve diger kati
elektrolit cihazlarda kullanilan polieter tiirevleri, kil ve birgok gecis metali oksitler,
stilfitler gibi katmanli matrislerin icinde interkalasyon edilerek nanokompozitleri
olusturulmustur. Elde edilen organik-inorganik nanokompozit elektriksel, yapisal ve

mekanik dzellikler agisindan uygun davranislar sergilemektedir (Xu vd., 2007).
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Tabakali nanokompozit sentezinde literatiirde farkli yaklasimlar tespit edilmistir.
Birincisi FeOCI (Kanatzidis vd., 1989), VOPO, - 2H,0 (Farias ve Airoldi, 2003) ve
V7,05 - nH,O (Kanatzidis vd., 1990) gibi yiiksek oksitleyici ev sahibi ile konuk
materyal olarak kullanilabilen anilin ve pirol gibi monomerlerin katmanlarin arasina

interkalasyon esnasinda polimerize oldugu eski prosesler kullanilmistir.

Diger bir yontem 6ncelikle monomerin ve nanotozun suda ¢oziindiigii daha sonra
disaridan oksidant maddenin ortama eklendigi sentez yontemidir. Eren vd. (2012),
3,4 etilendioksitiyofen (EDOT) ve TiO; suda ¢oziip karistirdiktan sonra igerisine suda

¢Oziilmiis amonyum peroksidisiilfat ilave ederek nanokompozit olusturulmustur.

Diger bir yaklasim monomerin polimerlestirildikten sonra tabakali yapi igerisine
yerlestirildigi  prosestir.  Bissessur vd.  (2003), polietilen  oksit(PEO),
polivinilpirolidon (PVP) ve poli-(bis-methoxyethoxyethoxy) fosfazen (MEEP)

polimerlerini MoS; gibi katmanli yapi icerisine basariyla yerlestirmistir.

Bissessur ve Liu (2006), tarafindan yapilan ¢alismada Ppy kimyasal
polimerizasyonla peroksidisiilfat ile pirol monomerinden sentezlendi. Ppy daha sonra
N-metilformamid (NMF) ile dispers edilerek kolloidal slispansiyon yap1 su igerisinde

bulunan MoS; tek katmanlari i¢ine eklenmistir.

Eger ev sahibi materyal tek tabakali kolloidal siispansiyon icerisinde hizlica
ayriliyorsa ve polimer ¢oziiciide ¢ozilinliyorsa tabakali inorganik oksit, siilfit ve grafit
yapilarint modifiye etmek igin diger bir yaklasim eksfoliate-adsorplama yontemi bu
yontemler arasinda en 1ilgi ¢ekici olanidir (Wang vd., 2015). Bu yontem
interkalasyona uygun tabakali yapiya sahip gecis metali kalkojentirleri ile

nanokompozitler hazirlanmasi i¢in ¢ok uygun bir yontem olusturur.

Yapilan ilk ¢aligmalarda konuk materyalin su ile karisabilen veya karigamayan bazi
cozeltilerde ¢oziiniir olmasi gerektigine inanilirdr (Bissessur ve Liu, 2006). Daha
sonra polimerin suda veya organik c¢oziiclide Once dispers edildigi daha sonra

tabakal1 yapi igerisine yerlestirildigi tabakali nanokompozit yapilar1 sentezlendi (Lin
vd., 2009)

Lin vd. (2009), tarafindan PTh/MoS; bu yontemle sentezlenmistir. MoS;
interkalasyonu n-bitillityum gibi gii¢lii indirgeyici ajanlar ile gerceklesir. Daha sonra
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N-methilforamit (NMF)/su ¢oziicli karisimi igerisinde exfoliate edilerek tiyofen

MoS; igerisinde polimerlestirilmistir (Sekil 2.6).
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Sekil 2.6. MoS, tabakali nanokompozit sentezi (Lin vd., 2009)

Poli-3,4 etilendioksitiyofen (PEDOT) diger iletken polimerlerle karsilastirildiginda
kararli yapist ve iyi iletken Ozelligi ile aragtirmacilar tarafindan son zamanlarda
yapilan c¢alismalar artmistir. PEDOT molekiiliine ait tiyofen halkasinin 3 ve 4
pozisyonlar1 oksijen tarafindan bloke edildiginden, bu iki - karbon bolgesi kontrollii
polimerlesme avantaji saglamaktadir (Sekil 2.7). Molekiil, oksijen atomlarinin karsi
tarafinda kararli altili halka olusturacak sekilde etilen molekiilii ile kapanmistir

(Castagnola vd., 2014).

Sekil 2.7. PEDOT un molekiil yapisi

16



Elektrokromik cihazlar ve siliper kapasitdor uygulamalarinda da kullanilabilir en

kararli iletken polimer oldugu goriilmiistiir (Babakhani, vd., 2010; Chiang vd., 2014).

Murugan vd. (2006), tarafindan yapilan ¢alismada elektrokimyasal gii¢ kaynaklar
(Murugan vd., 2002; 2004) igin iletken PEDOT/MoS,; nanokompozitleri
sentezlenmistir. Sonugcta ise spektroskopik ve elektrokimyasal teknikler kullanilarak
PEDOT ve MoS; yapilart arasindaki etkilesimlerin PEDOT/MoS; nanokompozit

yapisini nasil gelistirdigi incelenmistir.
2.6. Nanotiip Sentezi

1992 yilinda WS; inorganik nanotiiplerin olusumu ile ilgili yapilan ilk arastirmadan
(Tenne vd., 1992) bu yana inorganik nanotiip sentezi ile igili yapilan g¢aligmalar
katlanarak artmistir (Hassan, 2005). Bu baglamda, arastirmacilar tarafindan kimyasal
tasima reaksiyonlar1 gibi standart yontemler kullanilarak inorganik nanotiiplerin
sentezi gerceklestirilmektedir (Remskar vd., 1996; 2004; Remskar, 2011; Attia vd.,
2013; Laikhtman vd., 2014).

inorganik nanotiipler ve 6zellikle de gecis metali dikalkojeniirlerden (MoS;, WS,
vb.) sentezlenen nanotiipler son zamanlarda biiyiik ilgi ¢ekmektedir (Panigrahi ve
Pathak, 2011). Ozellikle MoS,, katalitik (Albiter vd., 2006; Liu vd., 2015), lityum pil
(Wang ve Li, 2007; Feng vd., 2009) ve direng (Li ve Zhu, 2015) gibi ilgi ¢ekici

arastirmalara konu olmustur.

Bugiine kadar WS; ve M0S; nanoyapili malzemelerin nanotiiplerini sentezlemek icin
gaz-kat1 veya sivi-kat1 faz reaksiyonlar1 (Shpak vd., 2010; Wu vd., 2010; Wu vd.,
2010) ile hidrotermal veya solvothermal (Hu vd., 2009; Moazeni vd., 2015)

gibi yontemler kullanilmistir.

Ik calismalar Kerridge vd. (1977), tarafindan, erimis haldeki potasyum tiyosiyanat
(KSCN) ve Mo, MoS; sentezlemek i¢in kullanilmig, fakat sadece zayif kristal MoS,
elde edilmistir. Daha sonraki yillarda Tian vd. (2004), baslangi¢ maddesi olarak
MoOj3 ve KSCN kullanarak hidrotermal yontemle MoS; nanotiipler ve nanogubuklar
sentezlemislerdir (Lavayen vd., 2007). Kalkojeniirlerin sentezi icin ¢esitli diger
yontemler incelenirmistir. Ornegin Nath vd. (2001), MoOs il hidrojen buharinda
yiiksek sicakliklarda (yaklasik 1300° C) 1sitarak MoS, nanotiipler sentezlerken,
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Remskar vd. (2001), kimyasal taginma yontemi kullanarak sentezlemistir (Lavayen
vd., 2007).

Lavayen vd. (2007), tabakali MoS; igerisine hekzadesilamin (HDA) interkalasyon
ederek hidrotermal yontemle MoS, nanotlip sentezi gergeklestirmistir. Difraksiyon
sekillerinin analizi yapildig1 zaman her bir {irlinlin yansimalarindan tabakalar arasi
mesafenin 0.615 ve 1.14 nm oldugu goriilmektedir. Difraksiyon grafiginde ki kristal
kat1 igin tabakalar arasi mesafe 5,7 nm dir. LiMoS; (HDA) ile kiyaslandiginda bu
maddede 5,5 nm olarak bulunmustur. Bu artis bozulmamis MoS, ve exfoliate edilen
lityum {riinli olarak araya yerlesen wuzun alkil amine surfaktan olan

hekzadesilaminden kaynaklanmaktadir (Laavayen vd., 2007).

Diger bir galismada (Yu vd., 2011) MoS; nanotiipleri amonyum tiyomolibdat
(NH4)2,M0S, nano boyutta gozenekli bir anodik aliiminyum oksit (AAQO) zarin
bosluklar1 arasinda termal bozunmasi ile sentezlemistir. AAO {istiin termal, mekanik,
yap1 ve optik ozellikleri, ayarlanabilir gozenek biiylikligi, sahip oldugu iyi mekanik
dayanimi ve termal kararlilik sonucunda nanopordz membranlar ayirma, adsorplama,
kataliz, enerji depolama ve ilag gibi ¢ok farkli alanlarinda kullanilmaktadir (Losic
vd., 2008; Zhao vd., 2011). Membranlar anodisk, anapore seklinde adlandirilir ve 20,

100 ve 200 nm olmak tizere sinirli gézenek boyutuna sahiptir.

Farkli kosullarda sentezlenen AAO membranlardan sentezlene farkli 6zelliklere
sahip nanotiipler olusmustur (Sekil 2.8). Ilk yapilan sentezde 65 nm ¢apa sahip diiz
ve esit gbzenek biiyiikliigiine sahip diizgiin MoS; nanotiipleri sentezlenmistir. Daha

sonra yapilan sentezlerde (Sekil 2.8. c-d) ¢oklu dalli yapilar goriilmektedir.
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Sekil 2.8. Farkli AAO yapilarinin nanotiip 6zellikleri iizerine etkisi (Yu vd., 2011)

Cepak vd., yariiletken-iletken TiO, nanotiipleri 200 nm goézenek capina sahip
alumina membrani kullanarak sentezlemistir (Zhao vd., 2011). Sentezlenen yari
iletken TiO, nanotiipleri ile polipirol monomerini kullanarak kimyasal

polimerizasyon metodu ile nanokompozit sentezlemislerdir.

Guo vd. (2008), polimer benzeri nanokristalleri atmosferik basingta DBD ile birkag
saniye ile birka¢ dakika arasinda degisen uygulama siirelerinde sentezlemistir.
Kaplanmis organik kristal filmin yiizey morfolojisi SEM ile gozlendiginde farkl
morfolojide nanokristaller, nanogubuklar ve nanotiiplerin olustugu gozlenmistir

(Sekil 2.9).
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Sekil 2.9. Degisen plazma parametrelerinin atmosferik plazma DBD yontemi ile
sentezlenen nanotiip morfolojilerine etkisi (Guo vd., 2008)

Olusan nanotiip ve nanotellerin morfolojileri, tasiyict gaz ve reaksiyon siiresine bagli
olarak degismistir. Bazi nanotiip ve nanoteller partikiil tabakalar1 iizerinde paralel
yerlesirken, bazilari da nanokompozit tabakanin iizerine dogru biylimistir.
Reaksiyon siiresi kisalinca nanotiip ve nanotel olusumu azalirken bazi SEM
sekillerinde nanotlip veya nanotel yapilarini gozlemek imkansiz olmustur. Bu
calisma da plazma ile yapilan sentezlerde nanokristal morfolojisi ve kristalligi
lizerine desarj glicii, zaman, tasiyic1 gaz gibi plazma parametrelerinin etkisi oldugu

bir kez daha goriilmektedir.
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2.7. Plazma Polimerizasyonu
2.7.1. Plazma nedir?

Sir William Cook 1879 yilinda plazmanin maddenin dordiincii hali oldugunu 6ne
stirmiistiir. Daha sonra Amerikali kimyaci Irving Langmuir 1879 yilinda plazma
terimini ilk defa kullanmig ve evrenin %97 sini temsil ettigini soylemistir (Langmuir,
1928). Plazma serbest radikaller, elektronlar ve agir parcaciklar gibi reaktif tiirlerin

karisimini igeren kismen veya tamamen iyonize olmus gazdir (Merche vd., 2012).

Plazma polimerizasyon yontemi yiiksek kalitede, homojen, piiriizsiiz (piiriiz <0.5
nm), ¢Oziicli icermeyen, oda sicakliginda gerceklesen, her tiirlii substrat yiizeyinde
ince filmlerin depolanmasini saglayan normal kimyasal polimerizasyon kosullari
olmadan polimer filmlerin olusumunu saglayan bir prosestir (Uygun vd., 2010).
Sahip oldugu farkli potansiyel ve ozellikleri ile elektronik, otomotiv, medikal
cihazlar ve genel plastik ve film endistrileri gibi ¢ok farkli alanlarda basariyla

kullanilmaktadir (Chang vd., 2009; Kale ve Desai, 2011).

Plazma geleneksel proses sicakliklarina kiyasla ¢ok daha diisiik sicakliklarda
reaksiyonun gerceklesmesine imkan saglayan iyonlar, serbest radikaller ve yari
kararli (metastable) reaktif tiirlerin olusmasina imkan saglar (Sekil 2.10) (Ji vd.,
2009). i1k ¢alismalar florokarbonlarin (Chen vd., 1995; Sandrin vd., 2001; Silverstein
vd., 2001) sonra hidrokarbonlarin (Silverstein vd., 1998) ve organosilikonlarin (Zuri

vd., 1996) plazma polimerlesmesi seklindedir.

Elektriksel
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Sekil 2.10. Plazma i¢indeki pargaciklar
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Plazma da en Onemli nokta plazmanin elektriksel olarak notr olmasidir. Ancak

icerdigi serbest yiikler elektriksel olarak iletkendir (Tendero vd., 2006)

Plazma polimerizasyonu klasik polimerizasyon metodlarindan farkli olarak kompleks
fizik-kimyasal reaksiyonlar1 kapsamaktadir. Plazma da organik molekiiller,
boliinmiis veya fonksiyonellestirilmis ve bunlardan olusturulmus reaktif tiirler
rastgele bicimde dallanmis ve c¢apraz baglanmis yapilar tarafindan aktive

edilmektedir (Friedrich, 2011).

Yiizeyde ince filmlerin olusturulmasmnin gegmisi 20. yiizyiln ortalarina
dayanmaktadir. O donemde ince film sentezi i¢in fiziksel (PVD) ve kimyasal buhar
(CVD) biriktirme yontemleri kullanilirdi. Michael Faraday (Faraday, 1857) 1838'de
yiizeyde kaplama olusturmak igin fiziksel buhar yontemini kullanmistir. Plazma ile
gelistirilmis kimyasal buhar birikimi yontemi g¢ok cesitli filmlerin olusumu i¢in
uygun bir yaklagimdir. Yilzey modifikasyonu ve ince filmlerin depolanmasi igin
plazma yonteminin kullanilmasi ylizey kimyasi iizerinde kontroliin saglanmasi

nedeniyle ¢ok ilgi ¢ekici olmustur (Merche vd., 2012).

Plazma polimerlesmesi ile depolanan filmler substrat yiizeyine iyi tutunan ayni
zamanda 1yi mekanik ve kimyasal kararliliga sahip filmlerdir. Yiiksek oranda ¢apraz
bagli yapisi ile plazma polimerizasyonu ile yapilan kaplamalarda yilizey daha kararli
hale gegmektedir. Uretilen film, antikorozif yiizeylerde, elektrik direngleri, direng
kaplama, optik filtreler, kimyasal bariyer kaplama ve hidrofobik kaplama gibi ¢ok
genis bir uygulama yelpazesine sahiptir (Bormashenko vd., 2015).

Ozellikle son yillarda, hidrofobik yiizey kaplama birgok teknik arasinda plazma bazli
proseslerde ¢ok yaygin calisihp gelistirilmistir (Bormashenko vd., 2013; Mugica-
Vidal vd., 2014).

Ji vd. (2009), tarafindan yapilan ¢alismada polietilenteraftalat argon ve
hekzametildisloksan tasiyict gaz karisimi ile atmosferik basingta plazma uygulanarak
fiber ylizey iizerine kaplanmistir. Kaplama prosesindeki plazma kosullar1 ve aktif
tiirlerin olusumu ile polietilenteraftaalat fiber iizerinde hidrofobik yilizey olusumunu

saglamistir.
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Prat vd. (2009), tarafindan yapilan ¢alismada polivinil kloriir (PVC) tiiplerin ig
yiizeylerini atmosferik basing plazma prosesi ile florlayarak hidrofobik yiizey
olusturularak kan sirkiilasyonu i¢in biyouyumlu tiipler elde edilmistir.
Hekzaflorpropilen (HFP) veya tetrafloretilen (TFE) yapay kan damarlar1 gibi

biyomedikal uygulamalarda kullanilmaktadir.

Ji vd. (2009), polar olmayan aromatik hidrokarbonlardan toluen ve
hekzametildisiloksan karisimini atmosferik basing parlak desarj plazma ile cam
ylizey tizerine kaplamistir. Plazma ile muamele edildik¢e Ornegin ylizeyinde

stiperhidrofobik ylizeylerin olusumun (hidrofobisitesi) arttig1 gézlenmistir.

Ting vd. (2014), argon ve azot gaz karisimi ile mikrodalga atmosferik plazma jet
prosesi ile silikonlayarak cam ylizey lizerinde hidrofobik kaplamalar olusturmustur.
Farkli plazma parametrelerinde calisarak hidrofobik kaplama ic¢in optimum kosullar

saptanmistir.

Polimerik materyal plazma ile muamele edildiginde sadece substratin ylizey
ozellikleri degismekte esas yapi1 Ozellikleri degismemektedir. Plazma isleminin
polimerlerin yiizeyde olusan fonksiyonel gruplari tahrip eden kalic1 bir etkisi yoktur
(Chen vd., 2004). Bu teknik membranlar (YYang vd., 2015), biyomedikal polimerler
(Hegemann vd., 2014), fiberler (Kim vd., 2015) ve sensorler gibi islem Oncesi ve

sonrasi yiizey 6zelliklerinin 6nemli oldugu materyaller i¢in ilgi ¢ekicidir.

2.7.2. Plazma olusma mekanizmasi

Termal dengedeki kat1 bir madde, genellikle sabit basingta sicakliginin arttirilmasi ile
sivi hale gegmekte, sicaklik artirllmaya devam ederse, sivi; gaz haline gegmektedir.
Yeterince yiiksek bir sicaklikta gaz icindeki molekiiller, rastgele dogrultularda
serbestce hareket eden gaz atomlarini olusturmak igin ayrismaktadir. Eger sicaklik
daha fazla arttirilirsa gaz atomlarindan bir ya da birkag elektron kopmakta ve serbest
hareket eden yiiklii pargaciklara (pozitif iyonlar ve elektronlar) ayrisarak maddenin

dordiincii hali olan plazmay1 olusturmaktadir (Sekil 2.11) (Tendero vd., 2006).
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Sekil 2.11. Maddenin sicakliginin artmasiyla meydana gelen hal degisimi

Plazma tiirlerin (atom ve molekiiller) elektronik yapilarini diizenlemek uyarilmis
tiirler ve iyonlar tiretmek igin gaza enerji uygulamak gerekir. Plazma i¢indeki enerji
transferi elektronlar ile saglanmaktadir. Elektronlar bir dis elektrik alani tarafindan
hizlandirilir ve agir pargaciklarla elastik ve elastik olmayan ¢arpigsmalar yoluyla bu
enerjiyi transfer ederler. Elastik olmayan carpismalar plazma reaktif tiirlerin
olusumundan sorumlu, elastik c¢arpismalar agir parcaciklarin 1sitilmasindan

sorumludur (Merche vd., 2012).

Iyonlarin enerjilerini yitirmesi de radyasyon ya da 1s1 transferi vasitasiyla olmaktadur.
Elektronlar daha kiiciik oldugu i¢in, iyonlara gore daha az enerji kaybederler.
Elektron sicakligi bu nedenle iyonlarin sicakligindan farkli bir deger araliginda

olabilir (Tendero vd., 2006).

Atomlar, 1s1 ya da baska bir enerji ile elektronlarinin bir kismimi ya da hepsini
kaybederlerse (iyonlasirlarsa) ve bu iyonlasma orani gazin elektriksel 6zelligini
etkileyecek kadar olursa, gaz plazma haline gelir. Gaza uygulanan
enerji 1s1 ya da bir elektrik akim1 ve elektromanyetik radyasyon veya ikisi tarafindan

tasian olabilir.

Elastik carpigma da nétral tiirlerin sahip olduklari kinetik enerji biraz artar ama i¢
enerjisinde herhangi bir degisiklik olmaz. Elastik olmayan ¢arpigsmalar da elektronik
enerjileri yeterince yiiksek oldugunda, ¢arpigsmalar notr tiirlerin elektronik yapisini
modifiye eder. Eger ¢arpisma enerjisi yeterli olursa ¢arpisma yeni tiirlerin veya

iyonlarinin olusturulmasi ile sonuglanir.

Birgok yeni olusturulan tiir gok kisa yasam siiresine sahiptir ve foton yayarak farkli

hallere dontisiirler. Yar1 kararli (metastable) tiirlerin radyasyon emisyonu ile
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bozunmasi ayr1 ayri hallere gecisi engellenmektedir. Bu yiizden daha uzun yasam
stiresine sahiptir. Bozulma ancak carpigmalar sonucunda olusan enerji transferi ile

gerceklesebilir.

Plazma polimerizasyonu ince filmlerin direk yiizey tizerinde olusturuldugu prosestir.
Plazma mekanizmasi ile geleneksel polimerlesme proses basamaklari arasindaki
temel fark geleneksel polimerizasyon yonteminin molekiiler bir olusum, plazma
polimerizasyonun ise atomik bir siire¢ olmasidir (Sekil 2.12) (Inagaki, 1996;
Bogaerts vd., 2002).

AR-C-D-E-F M [aj'k'B-{-.i-I]'-E-Ff Pﬂl’(‘ﬂlﬂlﬂn:{l;

Baglangic molelila Plazma yoluyla
aktiflesme
As sE-F D ..
AR F | —otiden o b B FCDBEF
F B CD diizenlenme e
Pazmada bulunan
parcaciklar

Sekil 2.12. Plazma polimerizasyonu siirecinin sematik gosterimi (Inagaki, 1996)

Sekil 2.12°de goriildigi gibi, plazma polimerizasyonu siirecinde olusan elementel
reaksiyonlar (monomer molekiillerinin pargalanmasi, aktif bdlgelerin, yani
radikallerin olugmas1 ve aktiflesmis parcaciklarin tekrar birlesmesi reaksiyonlari)
atomik siireci anlatmaktadir (Akther ve Bhuiyan, 2005; Lakshmi vd., 2009). Bu
radikallerin kombinasyonu ve rekombinasyonu yiiksek molekiil agirlikli bilesikleri
polimerleri olusturur. Bu elementel siire¢ nedeniyle polimerizasyona ugratilacak
monomerin fonksiyonel grup (6rnegin ¢ift bag) igermesine gerek yoktur. Yani
geleneksel olarak polimerlesmeye ugratilamayan doymus monomer yapilarindan

plazma polimerizasyonu ile polimer elde edilebilmektedir (Merche vd., 2012).

Plazma da bag biiylimesi kimyasal bir reaksiyondur. Plazma sirasinda olusan
radikallerle baslar. Klasik baslatici radikalleri ¢ok diisiik pargalama enerjisine
sahiptir. Yavas yavas bozulur dolayisiyla biiyliyen polimer yapilarini olusturmalari
icin uzun stirelere ihtiya¢c vardir. Plazma ile olusturulan C radikalleri genellikle

monomer i¢inde giiglii C-C veya C-H kovalent sigma baglarinin yikilmasiyla olusur.
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Bunlar yiliksek enerjiye sahiptir ve hizla reaksiyona girerler. Bu ylizden plazma

prosesi daha hizli bir prosestir (Friedrich, 2011).

Genellikle plazma polimerlesmesinde amag¢ ultra ince, pinhole free polimer
katmanlari, farkli bilesenlerde diizenli yapilar sentezlemektir. Genellikle bu filmler
yiikksek c¢apraz baglanma oranlarina bagli olarak kararli fiziksel ve kimyasal
karakteristikler gosterirler (Bae vd., 2005). Ikinci amag yapisinda fonksiyonel grup
iceren  monomerlerin  ayn1  fonksiyonel  gruplar1  igeren  polimerlere

doniistiirebilmektir.

Plazma polimerize kaplamalar genellikle rastgele radikal rekombinasyonla
olusturulmaktadir. Plazma polimerlerin yapisi, geleneksel polimerlerden (Merche
vd., 2012) farkli diizensiz bir yapr sergilemektedir (Sekil 2.13). Geleneksel
yontemlerin aksine plazma da mevcut olan iyon, radikal ve elektronlardan kaynakli
yiizeyde depolanan malzemenin yapis1 yiikksek derecede ¢apraz baglama ve dallanmis

yapt sergiledigi i¢in tekrar birimlerinden karakterize edilemezler.

S i

Monomer

Normalpolines %

Flazma ile tretilen
polimer

Sekil 2.13. Plazma polimeri ve geleneksel polimerlerin baglanma farki

Plazma prosesinin kompleks yapist ve birgok reaktif tiirlin olugsmasi sebebiyle son
{iriin olan plazma filminin kontrol edilebilmesi zordur. Istenilen 6zelliklerde daha
kontrollii plazma filmeleri ve diizenli polimerler olusturabilmek i¢in c¢esitli

modellerde plazma prosesleri ¢alisilmistir (Tendero vd., 2006)
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Plazma polimerlerinin olusumu ile ilgili ilk ¢alisma petrol buharinin atmosferik
plazma elektrik desarjina maruz birakilmasiyla 1976 yilinda Hollandalilar tarafindan
sunuldu (Friedrich, 2011). Daha detayli arastirma 19. ylizyilda asetilenin arc
sentezini gelistiren Ann (1863), Berichte (1874) ve Thenard, (1874) gibi taninmis
kimyagerler tarafindan gelistirilmistir (Friedrich, 2011). Metanin plazma ile
uyarilarak doniistiiriilme prosesinde Berthelot plazma polimerlesmesi sonrasinda

olusan hidrojen ve asetileni saptamistir (Friedrich, 2011).

1960 yilinda jesch vd, plazma polimerlerinin yapisini analiz etmistir ve yapida
doymamig (C=C, C=C), c¢odziinmeyen (¢apraz bagli), havaya maruz kaldigindan

radikaller tizerinde oksijen atomlar1 bulunmustur (Friedrich, 2011).

Yasuda 1980 yilinda atomik polimerizasyon mekanizmasini1 6nermistir . Bu modelde
yiikksek gii¢lii plazma da tiim monomer molekiilleri kapsamli olarak tek boyutlu
atomlarina kadar boliinmektedir (Friedrich, 2011). Bu atomlar ve kiigiikk pargalar
rastgele olarak rekombine olup tekrar tekrar aktive olurlar. Bu nedenle plazma ile

olusan polimer yapisinda monomer bilesimi ve yapist zorlukla taninabilir.

Yasuda tarafindan birim molekiil basina desarj edilen gii¢ plazma icinde aktive

edilen tiirlerin konsantrasyonu ile orantili oldugu Yasuda Faktori gelistirildi (2.1).

W
(2.1)
FM

W desarj giicliniin, F monomer akis hizi ve M monomerin molekiil agirlifina oranm
olarak tanimlanan (Yasuda, 1985). Yasuda’ ya gore sisteme uygulanan gii¢ azaldik¢a
plazma polimer yapist daha diizgiin olmaktadir. Bununla beraber diisiikk plazma
basinct plazma polimer yapist i¢indeki monomer ve oligomer yapilar1 da diizgiin
olmaktadir. Plazma polimerizasyonu esnasinda fonksiyonel gruplarin tutunarak

depolanmasi tiim monomer yapisinin tutunmasina oranla daha ytiksektir.

Geyter vd. (2009), atmosferik basing dielektrik bariyer desarj yontemini kullanarak
farkli plazma gii¢leri ve monomer hacimlerinde polimetilmetakrilat (PMMA)
sentezlemislerdir. Sonuglar yasuda faktoriine gore degerlendirilmistir. Bu g¢aligma

gostermektedir ki olusan filmin depolanma oram1i ve bilesimi W/FM
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degerlerine gore degismektedir. Diisiik yasuda faktorlerinde en yiiksek PMMA
depolanma oran1 gozlenirken geleneksel yontemlerle sentezlenen PMMA yapisina
benzerlik gostermektedir. W/FM orami diistiikge plazma depolanma yiizdesi de

azalmaktadir.

Plazma polimerizasyon mekanizmasi ve bu mekanizmanin plazma ile baglantisina
iliskin sinirhi  sayida c¢alisma yapilmistir.  Stille (1965) benzenin plazma
poimerizasyonunu, Tibbit (1977) etilenin plazma polimerizasyonunu aydinlatmak

icin ¢alismalar yapmustir (Asandulesa vd., 2013).

Asandulesa vd (2013), benzaldehit, benzil alkol, stiren ve benzil klorid gibi aromatik
bilesiklerin plazma polimerizasyon mekanizmasini aydmlatmak i¢in c¢aligma

yapmiglardir.

2.7.3. Plazmanin siniflandirilmasi

2.7.3.1. Sicakhiga gore siniflandirilmasi

Plazma her biri farkli sicakliga sahip iyon ve nétronlardan olustugu i¢in literariirlerde
genellikle plazma sicak ve soguk plazma olarak adlandirilir. Sicak plazmada,
elektronlar oldukca yiiksek sicakliga sahip olup, tamamen veya bolgesel
termodinamik bir denge s6z konusu iken, soguk plazma diisiik sicakliklarda meydana
geldigi i¢in termodinamik bir denge s6z konusu degildir. Diinya iizerinde sicak

(dogal) plazmalara rastlamak pek miimkiin degildir.

Giines ve yildizlar kuzey-giiney kutup 1siklart (Aurora), simsek ve yildirim sicak

plazmalara verilebilecek orneklerdendir (Sekil 2.14).

Sekil 2.14. Giines, yildirim ve kuzey kutup 1siklar1 (aurora) (Chen ve Chang, 2002)
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Bir diger ayrim ise tiim tiirlerin (elektronlarin, iyonlarin, nétr pargaciklarin) ayni
sicaklikta oldugu lokal termal dengede olan plazma ve agir pargaciklar ile iyonlarin
sicakliginin elektron sicakliklarindan ¢ok daha diisiik oldugu termal olarak dengede
olmayan plazmalar diye yapabiliriz. Lokal termal dengede olan plazmalar
laboratuvar kosullarinda atmosferik basinglarda tiretilebilmekte ve bunlar genellikle
“Termal Plazmalar” olarak adlandirilmaktadir. Lokal termodinamik dengede
olmayan plazmalar da elektronlarin sicakliklari, ndtr atomlar ve iyonlardan yiiksek
oldugu i¢in termal dengenin olmadig1 plazmalardir. Bu tiir plazmalarda notr
atomlarin (gazin) sicakligi ¢ok diisiik oldugu icin soguk plazmalar olarak da

adlandirilabilmektedirler.

Termal plazmalar da elektron yogunlugu 10%-10%° m® iken lokal termodinamik
olmayan plazmalarda 10" m® den azdir. Bu elektriksel gaz fazi igerisinde kiitlesel
agirliklart iyonlardan daha diisiik oldugu i¢in elektrik alanindan en ¢ok etkileneneler
elektronlardir. Iyonlar ve notr parcaciklar genellikle agir parcaciklar olarak

adlandirilmaktadir (Merche vd., 2012).

Plazma elde etmek icin gazdaki biitiin atom ve molekiilleri iyonlagtirmaya gerek
yoktur. Plazmada iyonlagsma orani ¢ok ¢esitli olabilir. Uygulanan enerji tiiri ve
transfer edilen enerjinin blyiikligiine bagli olarak plazma 0&zellikleri elektron
yogunlugu ve sicakliga gore degismektedir. Bu iki parametrede sekil 2.15’de
goriildiigii gibi ¢cok farki kategorilere ayrilmaktadir (Math, 2011).
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Sekil 2.15. Plazmanin elektron sicakligi ve yogunluguna gore siniflandirilmasi
(Math, 2011)

Soguk plazmalarda iyonlasma orant % 1-10 iken sicak plazmalarda gazin biitiin

tanecikleri tamamen iyonlagsmis olabilir.
2.7.3.2. Basinca gore siniflandirilmasi

Plazmalar1 smiflandirmada kullanilan bir diger parametre plazmanin elde edildigi
basingtir. Bu smiflandirmada plazmalar temel olarak atmosferik ve vakum olmak

tizere ikiye ayrilmaktadir.

Vakum plazmalar, genellikle 10 mTorr ve 1 Torr altindaki basinglarda olusan plazma
tiiridiir. Islem kontrollii, kapali bir sistemde gerceklesmektedir. Diisiik basincta
elektron ve iyonlarin ortalama serbest yol uzunlugu artmaktadir; yani ortamda
bulunan gaz molekiilii, atomu veya uyarilmis tiir sayis1 az oldugu i¢in meydana gelen
carpisma sayist da azalmakta; diger tiirlerin ylizeyle etkilesim olasiligi artmaktadir.
Bunlarin yaninda vakum plazmalarda, elektron, iyon, VUV ve UV 1sinlarinin sinerjik
etkisi ylizey modifikasyonunu 6nemli boyutta etkilemekte ve atmosferik plazmadan
daha etkili sonuglarin elde edilmesini saglamaktadir. Vakum plazmalarda ortama
beslenen gaz miktar1 kontrol edilebilmektedir. Bu sayede plazma isleminde gaz

karisimlar1 kontrollii bir sekilde yapilabilmektedir.
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Sistemin pahali olmasi, islem gorecek materyal 6zelliklerinin cihaza bagimli olmasi,
islemin kesikli olmasi sistemin en onemli dezavantajlarindandir. Kapali sistemlerde
yar1 kontinu calisabilen donanimlar olsa da ¢ok fazla yer kaplamakta, kapasitesi
sinirl1 olmakta ve ekonomik agidan birgok uygulama i¢in kullanilamamaktadir

(Wang vd., 2015).

Son zamanlarda atmosferik basing plazma polimerlesmesi yontemi iletken
polimerlerin sentezinde bilinen metodlara (kimyasal ve elektrokimyasal) alternatif

olarak sik¢a tercih edilmektedir.

2.7.4. Atmosferik basin¢ plazma polimerlesmesi

Plazmanin kismen ya da tamamen iyonize gaz olarak tanimlanmasindan bu yana
atmosferik plazma c¢evre kosullarinda  gelistirilen iyonize gaz olarak
tanimlanmaktadir. Atmosferik plazmanin tanimlanmasinda “atmosferik parlak
desarj" ya da "atmosferik plazma jet" terimleri de kullanilmaktadir (Merche vd.,
2012).

Atmosferik plazmalar, vakum plazmanin dezavantajlarindan kaginmak igin son
yillarda cazip bir islem haline gelmistir. Atmosferik kosullar altinda meydana
gelmektedir. Atmosferik plazmanin vakum plazmadan en Onemli farki vakum
tertibatina gerek duyulmadan ve agik siirekli bir sekilde calisilabilmesidir (Uygun
vd., 2010).

Atmosferik basing plazma polimerizasyon prosesinde de elektron carpigsmalari
serbest radikalleri olusturur. Bu radikaller daha sonra komsu molekiiller veya diger
serbest radikallerle reaksiyona girerek polimerizasyonu baslatir. Atmosferik basing
plazma prosesi kimyasal radikalik polimerizasyona benzer. Ancak igerisinde bulunan
bir miktar yiiksek enerjili tiirler iyonik polimerizasyonu indiikler. Artan plazma
giiciiyle baglantil1 olarak yiiksek enerjili tiirlerin konsantrasyonu da artmaktadir bu

nedenle de halka kirilmalari da artmaktadir (Yang vd., 2009).

Molekiillerin diger tiirlerle carpisma olasilig1 atmosferik plazmada vakum plazmaya
gore daha yiiksektir ve enerji transferi daha verimlidir. Atmosferik basing altinda

plazma tiirlerinin diisiik enerjileri kimyasal yapilarini daha iyi korumalarii saglar.
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Bu teori kiiclik bir basing artisinin bile tiyofenin parcalanmasini azalttigin1 gosteren

Groenewoud vd. (2001), tarafindan yapilan ¢alisma ile desteklenmistir.

Diisiik basinglarda tiyofen ve tiirevlerinin sentezi daha 6nce yapilmistir (Bhat ve
Wavhal, 1998; 2000; Groenewoud vd., 2000; Yu vd., 2002; Kim vd., 2003; Wang
vd., 2004; Kim vd., 2004). Bu teknigin vakum sistemi gerektirmesi sebebiyle ancak
kesikli proseslerde gergeklestirilebilmistir. Dams vd. (2006), tiyofen ve tiirevlerinin
(3-metiltiyofen ve 3,4-etilendioksitiyofen) monomerleri kullanilarak yiiksek oranda

capraz bagl konjuge polimer filmler atmosferik basingta sentezlemistir.

Diisiik basincin tersine atmosferik basing plazmada tiirlerin yogunlugu ytiksektir bu
da tiirler arasinda carpisma sayisini arttirir. Cok sayida carpisma daha fazla enerji
transferine sebep olur bu da atmosferik basing plazma prosesinin iyon ve elektron
sicakliklarinin ayni oldugu termal dengede plazmaya egilimini arttirir (Tendero vd.,

2006). Diisiik basing plazmalar termal olarak dengede olmayan plazmalardir.

Ku vd. (2013), atmosferik basing plazma polimerizasyonu ile sentezlenen
polipropilen i¢in aliminyum plakalar arasindaki kayma mukavemetini incelenmistir.
Atmosferik basingta uygulanan plazma islemi polipropilen yiizeyinde baglanma
giiclerini 1iyilestirerek yiizey piriizliliginiin ve yeni olusturulan hidrofilik

fonksiyonel gruplarin (C=0) artmasina neden olmustur (Sekil 2.16).

(a) (b)

Sekil 2.16. Plazma uygulamast oncesi (a) ve sonrast (b) ylizey morfolojisinin
degisimi (Ku vd., 2013)

Yapilan baska bir calismada (Goktas ve Ince, 2009) PTh ince filmleri ve
nanopargaciklar1 atmosferik plazma polimerizasyonu ile sentezlenmistir. Olusan

nanoparg¢aciklarin ve filmlerin morfoloji ve kimyasal yapilari incelendigi zaman film
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yapisinda yiiksek oranda oksijen ve nitrojen bulunmustur. Plazma sistemine oksijen
ve nitrojen beslenmemesine ragmen sentezlenen film yapisinda yiliksek oranda
oksijen ve nitrojen bulunmasimin agik atmosfer ortaminda yapilan plazma
polimerlesmesinde olusan uzun 6miirlii radikallerin ortamda ki oksijen ve su buhari

ile tepkimeye girmesinden dolay1 olustugu ispatlanmistir.

2.7.4.1. Atmosferik basin¢ plazma yontemleri

Plazma olusturmada en yaygin teknik gaz desarjidir. Basit olarak bir plazma desarji
aralarinda gaz ortami bulunan iki elektrota voltaj uygulanmasiyla gerceklesir. Farkli
enerji tiirleri ile plazma olusturulabilir. Plazma olusumunda gii¢ kaynagi olarak; DC
(direk akim), AC (alternatif akim), MW (mikro dalga), RF(radyo frekansi) ve LF
(diisiik frekans) kullanilabilmektedir (Brault, 2011).

Dizayna bagl olarak DC ve diisiik frekans desarjlar, devamli veya kesikli mod olarak
calisirlar. Kesikli modu kisa araliklarla sisteme yiiksek enerji vererek 1sinma
problemini de sinirlamayr amagclar. Direk akim gili¢ kaynag1 olarak kullanildiginda

olusan gaz desarj tiirleri ark ve parlak (glow) desarjdir.

Parlak desarj en eski plazma tipidir. Diislik ve atmosferik basingta inert veya reaktif
bir gazla tretilebilmektedir. Tiim plazma tiirleri i¢inde en yiiksek diizgiinliige ve
esneklige sahip olandir. DC voltajla elde edilen parlak desarj pozitif iyonlarin katoda
carpmastyla olusan ikincil elektronlarla kendi kendini devam ettirebilen bir desarj
tirtdir (Sekil 2.17).

Aston karanlik Faraday karanlk
bolge bolge
anot karanlik
katot [karanhk bolge bélge
AN
sl poritfsim >y P4
Tedla :-;:’
l
katot parlak negatif parlak anot parlak
bolge bolge bolge

Sekil 2.17. Parlak desarjin genel yapisi (Zheng vd., 2012)
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Alternatif akim gii¢ kaynag1 olarak kullanildiginda olusan gaz desarj tiirleri RF ve
mikrodalga MW desarjdir.

Radyo frekans desarj yapisina baglh olarak RF kaynaklar yiiksek veya diisiik giic
tiniteleriyle calisirlar. Plazma 6zelliklerini etkiledigi icin gecgerli bir yontemdir. RF
kaynaklar degisen magnetik alanlar iirettigi i¢in plazma i¢inde indiiklenmis elektrik

alanlart olustururlar.

Radyo frekans atmosferik plazmasi ile metal ylizey uygulamalar1 (Nakamura vd.,
2009), organik polimer materyalleri (Farhat vd., 2014) ve inorganik materyaller

uygulamalari (Lin vd., 2013) gibi bir¢ok farkli alanda gelisme gostermektedir.

Mikrodalga desarj elektrotsuz mikrodalga sistemlerinin hepsi ayni prensibe dayanir.
Mikrodalga sisteme yonlendirilerek plazma gaz elektronlarina enerji aktarilir.
Elektronlar ve iyonlar arasinda elastik carpismalar gerceklesir. Carpisan elektronlar
geri yansinken, agir pargaciklar kiitlelerinden dolay: sabit kalirlar. Birkag elastik
carpigsma sonrasi elektronlar yeterli enerji kazanarak elastik olmayan uyarma veya
iyonize eden carpigmalara sebep olurlar. Gaz kismi olarak iyonlasir ve plazma

mikrodalga yayilim1 gergeklestirir hale gelir.

Yalitkan engelli desarj en az birisi dielektrik malzeme ile kaplanmis bir elektrot
ciftine voltaj uygulanmasiyla olusmaktadir (Sekil 2.18). Elektrotlardan biri
topraklanirken digerine yiiksek gerilim verilir. Elektrotlar arasindaki bolgeye ytliksek
gerilimin uygulanmasiyla bir elektrik alan olusur ve gaz iyonlagsmaya baslar. Birincil
elektronlar ikincil elektronlar1 olustururlar ve hizla bir elektron ¢i1g1 meydana
getirirler. Bu olay elektrodlar arasinda boylu boyunca koprii kuran filament
goriiniimiinde ¢ok sayidaki mikrodesarj serileriyle sonuglanir. Her bir filamentin

omrii oldukea kisadir, nano saniyeler siiresince olup biterler (Pappas, 2011).
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Sekil 2.18. Yalitkan engelli desarj (Pappas, 2011)

DC ve RF plazma gibi farkli plazma metodlar1 degisik arastirmacilar tarafindan
calisilmistir (Broekaert ve Reinsberg, 2015; Matan vd., 2014). En eski plazma tipi
olan parlak (glow) desarji Babukutty (1988) bulmustur (Njatawidjaja vd., 2006) ve
yiizey modifikasyonlarinda kullanilmistir. Diisiik ve atmosferik basingta inert veya
reaktif bir gazla tiretilebilmektedir. Tiim plazma tiirleri i¢inde en yiiksek diizgiinliige

ve esneklige sahip olandir. (Kurniawan vd., 2012).

Yapilan bir calismada (Njatawidjaja vd., 2006) atmosferik basing parlak desarj
hidrofobik yapiya sahip politetrafloretilen tiipler atmosferik basing parlak desarj

sistemi ile muamele edilerek hidrofilik yap1 kazandirilmistir.

Geleneksel polimerizasyon metodlar1 ile sentezlenemeyen kompleks polimerler
sentezlenebilmesi i¢in plazma iyi bir metottur. Jerome Bour vd. (2010), bir
organosilikon polimer olan polihekzametildisiloksan (pHMDSOQO) filmlerini
atmosferik basingta dielektrik bariyer desarj prosesiyle sentezlemistir. Bu desarj
yonteminde desarj bir tanesi dielektrik bariyerle kaplanmis iki elektrod arasindaki

gaz boslugunda gerceklesir.
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2.7.5. Atmosferik basin¢ plazma desarjina etki eden parametreler

Plazma polimerlerin kimyasal yapis1 ve morfolojisi desarjin homojenligine, plazma
icindeki tiirlerin dagilimimna ve reaktér geometrisi, monomer akis hizi giic ya da

uygulanan gerilim, frekans gibi etkilere baglidir (Merche vd., 2012).

2.7.5.1. Cihaz parametreleri

2.7.5.1.1. Elektriksel alanin cinsi

DC, AC, RF, MW gibi farkli kaynaklar kullanilarak plazma olusturulabilmektedir.
Uygulanan elektriksel alan gazin iyonizasyonunu saglayacak enerjiye sahip olmalidir

(Akan, 2006).

2.7.5.1.2. Elektrotlarin yapisi

Plazma genellikle elektrot ciftleri arasimna farkli frekanslarda elektriksel alanin
uygulanmasi ile elde edildigi icin, kullanilan elektrotlarin yapisi islem etkinligi
acisindan ¢ok oOnemlidir. Bu ylizden cihazda bulunan elektrotlarin sekilleri,
yerlesimi, baglanma sekilleri, toplam yiizey alanina orani, (varsa) ylizeyinde bulunan
kaplamanin cinsi, kalinligi, elektriksel 6zellikleri gibi faktorler dikkate alinmalidir.
Elektrotlarin iceride veya disarida bulunmasi plazmanin kimyasal bilesimini
etkilerken kapasitif veya indiiktif olarak baglanmas1 yapiy1 etkilemektedir. Yiizeyde
bulunan her hangi bir kaplama ise desarjlarin verimini etkilemektedir (Choi vd.,

2005).

2.7.5.2. Islem parametreleri

2.7.5.2.1. Kullanilan gaz

Atmosferik plazmada plazma gazinin yapisi sonugta olusan kaplamanin yapisini
etkiledigi i¢in dnemlidir. Daha genel olarak, kaplamanin doku ve piirtizliilligi ayni

zamanda plazma gazinin yapisina da baghdir.
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Atmosferik basingta argon helyum gibi soygazlar veya azot, hava gibi plazma
gazlarii kullanarak parlak ve serit desarjlar elde etmek miimkiindiir. Parlak desarj
ismine ragmen saf helyum gaziyla kullanilmanin disinda tamamen homojen
olmamaktadir. Bu nedenle helyum genellikle temel laboratuvar ¢aligsmalar1 i¢in tercih

edilir.

Helyum desarjinin homojenligi yar1 kararli (metastable) haldeki yiiksek enerjinin
varligindan kaynaklanmaktadir. Helyum yiiksek enerjili yar1 kararli hal ve yiiksek 1s1

iletkenlige sahip olmasi nedeniyle diger gazlara gore daha fazla tercih edilmektedir.

Atmosferik basing ve diislik basing plazma kaplama mekanizmasinin farkli olmasinin
en bliylik sebebi plazma gazinda bulunan metastable etki ve diger hareketli tiirlerin
varligidir. Homojen bir desarj kaplamanin homojen olmasma yardimci olabilir.
Desarjin homojenligi ag¢isindan metastable yapilarin varligi ¢ok onemlidir. Bu
atomlar desarj icinde mikrokanallarda bulunur, elektrik alanina duyarli degildir ve
plazma iginde serbest halde hareket edebilmektedir. Yeni elektronlar olusturmak igin

daha sonra ¢arpismalarla bozulurlar (Merche vd., 2012).

Argonun yar1 kararli hali helyumdan daha kisa yasam siiresine sahiptir. Argon ile
homojen desarj1 elde etmek zor olmasina ragmen endiistriyel uygulamalar i¢in ¢ok
ilgi ¢ekici olmustur. Merche vd. (2009), atmosferik basing DBD ile sentezlenen
polistiren {izerine plazma gazinin etkisini incelemistir. Plazma polimerizasyonunda
argon gazi kullamildiginda yiiksek reaktiviteden kaynakli par¢alanan madde artar
dolayisiyla daha fazla dallanma ve capraz baglanma daha fazla doymamishik ve
aromatik yogunlugunda azalma gorilmustir (Merche vd., 2012). Yiiksek
reaktiviteden kaynakli flamalar seklinde kalin seritler olusur. Bu seritler elektron
yogunlugunun yiiksek oldugu kisimda aktivitenin artmasi daha fazla radikal ve
iyonun olusmasi sonucu plazmada olusan bosluklardir. Helyumla yapilan sentez daha

homojen bir yiizey morfolojisi sergilemektedir.

Hody vd. (2012), plazmada kullanilan gazin (Ar veya He) yapisinin kaplama iizerine
etkisini gosteren bir ¢aligma yapmustir. Argon gazi ile yapilan kaplamada helyum ile
yapilanin aksine daha piiriizlii bir yiizey olusmustur. Piirtizliiliik argon ile yapilan

desarjin homojen olmamasindan kaynaklanmaktadir

Benzer sekilde Goossens vd. (2001), atmosferik plazma dielektrik bariyer desarj

yontemiyle ile polietilen filmleri sentezlemistir. Argon gazi kullanilarak sentezlenen
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polimer filmler helyum ile yapilan sentezlere gore farkl yapida olusmustur. Helyum
gaziyla yapilan diisiik yogunluklu, kloroform i¢inde ¢6ziinebilen opak yapida filmler
yiizeyde depolanirken, argon gazi ile sentezlenen filmler daha seffaf, daha iyi

tutunma 6zelligine sahip kloroformda ¢oziinmeyen yapidadir.

Wrobel vd., kullanilan gazin plazma ile modifiye edilen polietilen teraftalat (PET)
yiizeyine etkisini incelemistir. Plazmada farkli gaz kullanimi farkli morfolojiye ve

kimyasal yapiya sahip yiizeylerin olusmasini saglamistir (Kale ve Desai, 2011).

Chen vd. (2004), polibenzoksazin (PBZZ) ince filmleri plazma polimerizasyon
teknigi ile argon, hidrojen ve oksijen plazmasi ile sentezlenmistir. Kullanilan gaza
gore olusan filmlerin morfolojileri degismektedir. Yiiksek enerjili argon atomlar
BZZ yapisinda halka agilmasini saglayarak film yapisinin 1zgara gibi aralikli
olmasint saglamistir. Hidrojen atom plazmasinda hem polimerizasyon hem de
ayrisma reaksiyonlar1 ayni anda gergeklesmekte ve daha piiriizlii bir yap1

olusmaktadir.

Bagka bir caligmada (Silversitein ve Fisher, 2002) farkli tasiyict gazlar kullanilarak
tiyofen monomerinden plazma polimerizasyonu ile politiyofen sentezlenmistir.
Plazma polimerizasyon yonteminin olusan polimerin molekiil yapisina etkisi ve
incelemistir. A¢ik tiyofen halkasi molekiil yapisi 6nemli miktarda doymamis oksijen
ve nitrojen igermektedir. Nitrojenin tasiyict gaz olarak kullanildigi veya tasiyic1 gaz
kullanilmadan yiiksek giicte plazma uygulandigi zaman oksijen-nitrojen ve oksijen-
silfiir bandlar1 6nemli Ol¢lide artmaktadir. Yiiksek giic uygulandigi zaman olusan
filmler, polar bilesenin yiiksek oldugu yiizey gerilimi ve daha yiiksek bir i¢ stres
sergilemistir (Zhao, 2010).

Cruz ve arkadaglart DBD ile anilinin cam ylizey iizerinde ince polimer filmlerini
olusturmustur. Yapilan bu c¢alismada ozellikle de§isen plazma parametreleri ile
yiizeyde depolanan anilin miktar1 incelenmistir. Farkli tasiyici gazlarda yiizeyde
depolanan anilin miktar1 degisirken en yiiksek depolanma oksijen ortaminda
gerceklesmistir. Plazma islemi sirasinda diisiik frekanslarda daha homojen
depolanma go6zlenirken, artan frekans degerleri ile depolanan anilin miktar1 da

artmigtir (Cuauhtemoc Palacios vd., 2014).

Baska bir c¢alismada Dams vd. (2006), tiyofen, 3-metiltiyofen ve 3,4-
etilendioksitiyofen (EDOT) monomerleri DC plazma kaynagi atmosferik plazma ile
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polimerlestirilmistir. Tasiyic1 gaz olarak kullanilan nitrojene oksijen ilave
edilmesiyle degisen depolanma miktarlarina bakilmistir. Tasiyict gaza oksijen ilave
edilmesiyle monomerlerin ylizeyde depolanma miktarlar1 artmistir. Bir diger
parametre olan gaz besleme yerinin plazma kaynagina olan uzakligi degistirilmistir.

Uzaklik artirildikga yiizeyde depolanan EDOT miktar1 azalmistir .

Kostov vd. (2014), atmosferik basing plazma jet (APPJ) ve dielektrik bariyer desarj
(DBD) yontemleri ile politetilen tereftalat (PET), polietilen (PE) ve polipropilen
(PP) gibi farkli polimerlerler sentezlenmistir. Degisen yontem ve plazma
parametrelerinin  yiizey modifikasyonlar1 {stiine etkisi incelenmistir. Her iki
yontemde de argon gazi kullanildiginda 37 kHz frekans degerinde 10 kV voltaj ile
tiim polimer yiizeylerinde alkol, karbonil ve karboksilik asit olusumu goézlenmistir.
Bunlara ilaveten tiim yilizeylerde kiimelesmis halde diisiik molekiil agirliginda okside
olmus matertaller igermektedir. APPJ ile sentezlenen polimerler DBD ile
sentezlenenlerle kiyaslandiginda daha yiiksek oksijen igeren dolayisiyla hidrofilitesi

daha iyi yiizeyler olustugu goriilmiistiir.

Atmosferik plazma en 6nemli dezavantajlarindan biri, elektrotlara uygulanan voltajin
basing, mesafe ve glice bagimliligidir ve Paschen yasasi ile ifade edilir. Bu yasaya
gore p basing, d elektrotlar aras1 mesafe olmak iizere p.d = sabittir. Gazin kirilma
voltaji V, p.d’nin bir fonksiyonudur. Her bir gaz i¢in minimum bir kirilma noktasi
vardir. Bu noktanin sol tarafinda elektrotlar arast mesafe ¢ok kiiciik oldugu icin
parcaciklarin ortalama serbest yollar1 desarji baslatmak i¢in yetersizdir. Minimum
noktanin sag tarafinda ise elektrotlar arasi mesafe biiyiiktiir ve yiiksek voltajlar
gerekir. Paschen yasasina gore atmosferik basingta minimum voltajla desarji
baglatabilmek igin elektrotlar arasi mesafenin mikro diizeye inmesi gerekir (Raizer,
1991) (Sekil 2.19).
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Sekil 2.19. Cesitli gazlarinin Paschen egrileri (Raizer, 1991)

2.7.5.2.2. Uygulanan giic¢

Uygulanan gii¢, plazma yogunlugunu direkt olarak etkilemektedir. Giiciin artirilmasi
durumunda iyonize olan gaz miktar1 artmakta, plazma yogunlugu dolayisiyla islem
etkinligi artmaktadir. Fakat uygulanan gii¢ yiiksek degerlere ulastiginda, materyal
zarar gorebilmektedir (Sun ve Stylos, 2006).

Yang vd. (2009), tarafindan yapilan c¢alismada atmosferik basing plazma
polimerlesmesi yontemi kullanilarak oda sicakliginda degisen gili¢ degerlerinde
polipirol nanoparcaciklar1 sentezlendi. SEM goriintiilerine bakildigi zaman diisiik
plazma giiciinde kiiresel nanopartiikiiller gortiliirken gii¢ yiikseltildigi zaman kiiresel
parcaciklardan daha biiyiikk cubuk benzeri nanopargaciklar tiim substrat yiizeyini
kaplamistir (Sekil 2.20). Gii¢ daha da arttirildigi zaman nanopartikiiller kaybolmus
tiim yiizey levha gibi yapilarla kaplanmustir.

Sekil 2.20. Degisen plazma giiciiniin yilizey morfolojisine etkisi (Yang vd., 2009)
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Asandulesa vd. (2010), atmosferik basing plazma DBD desarj ile stirenin
polimerizasyonunu gerceklestirmistir. Yiiksek konsantrasyonda depolanmis film
sentezlemek i¢in makroskopik parametreler dikkatlice se¢ilmistir. Substrat yiizeyi
tizerinde oldukg¢a diizgiin ve ince filmler elde edilmistir. FTIR spektrumlari
incelendiginde plazma giicii arttik¢a sentezlenen polistiren filmlerin kimyasal yapisi
degistigi gorllmistir. Plazma polimerizasyonunda desarj edilen glig, hem
radikallerin olugsma proseslerini hem de ayn1 zamanda plazma iginde bulunan farkl

kimyasal gruplarin titresim ve donme seviyelerini kontrol etmektedir (Jacob vd.,
2008) .

2.7.5.2.3. Islem siiresi

Plazma giicii ve plazma muamele siiresi olusan filmlerin morfolojilerini, inceliklerini
ve yapisal 6zelliklerini etkiler (Sever vd., 2009). islem siiresinin artmasi, yiizeyin
plazma ile etkilesme siiresini arttirdigi igin, daha iyi sonuglar elde edilebilmektedir.
Fakat optimum siirenin iizerine ¢ikilmasi durumunda, materyal zarar gorebilmekte

veya istenmeyen etkiler elde edilebilmektedir.

Bir¢cok heterosiklik aromatik bilesik iyi bir termal kararlilik ve yiiksek elektrik
iletkenlige sahip bilesiklerdir. Poliheterosiklik bilesiklerden olan PTh proses
asamalarinda sorun yaratan bir¢ok organik ¢oziiciide ¢oziinme ile ilgili sorunlar
azaltmak i¢in plazma polimerizasyon yontemiyle ¢ok sik ¢alisilmaktadir (Jeong vd.,
2014; Wen, vd., 2015). PTh, sensorler (Navale vd., 2014), organik 1s1k yayan
diyotlar ve giines pilleri gibi fotonik ve iletken oOzellikleri gerektiren birgok
uygulamada kullanilmaktadir (Najafisayar ve Bahrololoom, 2013).

Yapilan bir ¢alismada (Paosawatyanyong vd., 2010) politiyofen MW desarji ile farkli
giic ve uygulama siirelerinde polimerlestirilmistir. Iletkenlik sonuclarma bakildig
zaman artan plazma uygulama stiresi ile film iletkenligi azalmistir. Bununla paralel
olarak uygulanan gii¢ arttik¢a da iletkenlik degerleri azalmistir. Yiizeyde depolanan
PTh filmlerinin yiiksek enerjiye ¢ok uzun siire maruz kalmasi tiyofen monomer
halkasinda yikilma ve bozulmalara sebep olmustur. Bunun sonucu konjuge yapinin

kismen bozulmasi veya yok edilmesi ile film iletkenlik degerleri azalmistir.
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Regula vd. (2011), bakir yiizey degisen plazma siirelerinde atmosferik plazma sistem
ile muamele edilmistir. Asindirici ortamlarda plazma polimer kaplamanin etkileri ve
bu kaplamadaki kusurlar elektrokimyasal test ile birlikte calisilarak
gorsellestirilmistir. Sonuglara bakildigi zaman depolanma siiresi arttikca karbon ve
oksijen igerigi artmaktadir. Daha genis bir zaman dilimi yiizey lizerinde defektlerin

arttigin1 deneylerle paralel olarak gostermektedir.

Farkli bir ¢alismada (Kurniawan vd., 2012) plazma parlak desarj ile olusturulan
fiber/polilaktik asit kompozitinin sentezi lizerine farkli plazma siirelerinin etkisi
incelenmistir. Proses homojen bir desarj olusturmak icin inert gazlar (argon veya
helyum) kullanilmistir. Yiiksek enerjinin kaynagi olan inert gaz radikallerinin sahip
oldugu enerji s6z konusu oldugunda farkli plazma maruziyet siirelerinin etkisini
incelenmistir. Sonuglara bakildigi zaman plazma siiresi kisaldik¢a yiizey iistiinde
tane tane puriizliillik olusmustur. Plazma muamele siiresi uzadik¢ca daha diizgiin

yiizeyler gortilmektedir (Sekil 2.21).

Sekil 2.21. Degisen plazma giicliniin yilizey morfolojisine etkisi (Kurniawan vd,
2012)
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Zhao vd. (2006), polistiren tabakaya degisen plazma parametrelerinde atmosferik
basing RF plazmasi uygulandiktan sonra yapilan yikama islemi Oncesi ve sonrasi
polimerin o&zellikleri incelenmistir. Farkli stirelerde argon gazi ile uygulanan
atmosferik plazma polimerlesmesi farkli yiizey o6zellikleri sergilemektedir. Kisa
plazma uygulama siirelerinde ylizey serbest enerjisi yapilan yikamalardan sonra
azalirken, artan plazma siiresi ile yiizey serbest enerjisi ¢ok az azalip daha sonra

kararli duruma ge¢mistir.
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Deneylerde Kullanilan Kimyasal Maddeler, Aletler, Cihazlar ve Yontemler

3.1.1. Kimyasal maddeler

Kimyasal Madde Temin edilen Firma
(TOL)g%f;elxr/]l:sam; d: 1,06 g/ml) Aldrich
ST A2 5 351 L) Aldrich
;Ls{)g;ip/lzes,ond:o,g% g/ml Aldrich
Skyspring
;I/;ugr;g’gss;tino,tlrisisit SkySpring
3455, <3 i W:1607 g Aldrich
otbden it
1/)0831 :\a (115)2181;/?; Merck
v
Kloroform Aldrich

M:119,38 g/mol

1,6 M n-butil lityum hekzan
¢Ozeltisi Aldrich
M:64,06 g/ml; 0,68 g/ml

Sodyum hidroksit )
M: 40 g/mol Aldrich
Alumina Membran

0.2 um, 25 mm membran ¢ap1 Whatman
Hekzadesilamin Aldrich

%98; M:241.46g/gmol
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3.1.2. Aletler ve cihazlar

3.1.2.1. Atmosferik basin¢ Rf plazma deney diizenegi

Nanokompozitlerin sentezi i¢in atmosferik basingta kurulan diisiik frekans

radyofrekans (34 kHz) plazma diizenegi kullanild1 (Sekil 3.1).

Sekil 3.1. Atmosferik basing plazma diizenegi

Sistem, siiriikkleyici gaz, DWYER RMA 21 SSV marka akiskanmetre, icinde
tungstenden yapilmis yliksek voltaj elektrodu ve toprak elektrodu bulunan dis1 teflon
malzeme ile kaplanmis silindirik yapida seramik plazma kalemi, plazmay1 iireten
radyofrekans giic kaynagi ve sistemin gerilimini g¢eviren voltaj regiilatoriinden
olugsmaktadir. Sistemde siiriikleyici gaz olarak argon ve helyum kullanilmistir. Diger

plazma parametreleri EK-C’de belirtilmistir.
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3.1.2.2. Fourier trasnsform infrared spektrometresi (FTIR)

Elde edilen polimerler ve kompozitlerin FTIR spektrumlari Perkin Elmer model

spektrometre kullamlarak 400-4000 cm™ araliginda 4 em™ ¢oziiniirlikte alindu.
3.1.2.3. Taramal elektron mikroskobu (SEM)

Mikroskop lami iizerinde sentezlenen kompozitlerin yiizey morfolojisi degisik
biiytitmeler kullanilarak Phillips XL-30S FEG ve FEI Quanta 250 FEG model

taramali elektron mikroskobu kullanilarak incelendi.
3.1.2.4. Seramik boru firin

Cozeltiye daldirilan membranlardan nanotiip sentezi igin PROTHERM marka
seramik boru firin kullanild1 (Sekil 3.2).

Sekil 3.2. Seramik boru firin

3.1.2.5. Mikrosantrifiij

NaOH c¢ozeltisi igerisinde siispanse edilen MoS; nanotiiplerini ayirmak amaciyla

Dathan WiseSpin CF-10 model mikrosantrifiij cihazi kullanildi.
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3.1.2.6. Toz X-151m1 kirimim cihazi

Sentezlenen drneklerin toz X-15m1 kirmimi analizleri 10°< 20<70° araliginda CuKo
(A=1,54184 A®) radyasyon kaynag: kullanilarak farkli Philips Pro MPD model X-
1511 ile yapildi.

3.1.2.7. iletkenlik 6l¢iimleri

lletken polimerlerde elektriksel iletkenlik, dis akim yogunlugunun, elektrik alanina

orani seklinde tanimlanmaktadir (3.1).
c=J/E (3.2)

Yukaridaki denklemde, J, akim yogunlugu, E ise elektrik alamdir. Iletken
polimerlerde iletkenlik Glglimii dort nokta teknigi kullanilarak yapilmaktadir. Bu
teknikte, ince film veya pellet haline getirilen numuneye batirilan dort ugtan ikisine
belirli bir potansiyel uygulanirken diger iki ugtan da akim 6l¢iiliir. Dort nokta teknigi
ile O0l¢ciim alinarak ve Van Der Pauw denklemi kullanilarak iletken polimerlerin
iletkenlikleri hesaplanmaktadir. Iletkenlik &l¢iimii i¢in kullanilan Van Der Pauw

denklemi asagida verilmistir.

Kompozitlerin atmosferik plazma sisteminde sentezleri mikroskop lamlari tizerinde

yapilmistir. Bunun i¢in kullanilan bagint1 asagida verilmistir (3.2).

v
p=2mS X

I 3.2)
Burada p, 6zdiren¢ (Ohm cm), S, dort nokta iletkenlik Olger cihazin disleri arasindaki

uzaklik (0,1 cm), V, polimere uygulana potansiyel (Volt), I ise pellet iginden gegen

akimdir (amper).

Bu ¢alismada sentezlenen kompozitlerin iletkenligi voltametre ve sicaklik kontrolii
saglayan karthi bilgisayar kontrollii dort nokta teknigi ile Olgiildii. Polimerlerin

iletkenlikleri 30 °C sabit sicaklikta 10 saniye araliklarla 3 6l¢lim alinarak dl¢tildii.
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3.1.2.8. Plazmanin optik metotla karakteristiginin yapilmasi

Atmosferik basingtaki plazmalarin elektron yogunlugunu hesaplamak igin 10 L/dk
akis hizinda argon ve helyum gazlar kullanilarak, 5 dakika 234 W plazma giicii
uygulanarak sentezlenen WO3/PTh kompozitlerinin optik salinim spektrumu alindi.
Plazmanin optik salinimlarini tespit etmek i¢in OceanOptics firmasina ait HR2000

model optik salinim spektrometre cihazi kullanildi (Sekil 3.3)

Sekil 3.3. Ocean Optics HR2000 yiiksek ¢oziiniirliklii spektrometre bilesenleri; 1)
SMA baglantisi, 2) kesit, 3) filtre, 4) yon verici ayna, 5) 1zgara, 6)
odaklayict ayna, 7) L2 dedektor toplama lensleri, 8) CCD dedektor
(OceanOptics, 2011)

Fiber optik kablolar yardimi ile plazmadan alinan 151k sinyalleri 6zel ayna ve mercek
sistemlerine sahip spektrometre cihazina gonderilir. Gonderilen 1s1k sinyalleri cihaz
icerisindeki 0zel olarak tasarlanmis CCD dedektér yardimi ile dalga boylarina
ayristirilir. Ayristirilan bu dalga boylar bilgisayar ortamina goriintii olarak aktarilir.
Goriintiiye c¢evrilmis olan 151k sinyalleri belirli dalga boylarinda ve degisik
siddetlerde pik salinimlar1 yapar. Bu salinimlarin igerisinde kullanilan plazma gazina

gore degisik elementler, serbest radikaller bulunmaktadir.
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3.1.2.9. Doniisiimlii voltametri (CV)

WO3; tozunun ve plazma polimerize WO3/PTh kompozitinin redoks davranislart 50
mVs™? tarama hizinda Gamry 300 modeli potansiyostat kullanilarak belirlenmistir
Doniigiimlii  voltametri ol¢timleri i¢cin, WO3 kapli ITO ve plazma polimerize
WO3/PTh kapli ITO filmleri ¢alisma elektrodu olarak kullanilmigtir, Pt tel karsi
elektrot, Ag /AgCl referans elektrot ve destek elektrolit iginse 1 M LICIO,4
kullanildi.

3.2. Kimyasal Yontemle Homopolimer ve Kompozit Sentezleri

fletken polimer/inorganik (nanotiip, nanotoz,) kompozitlerin atmosferik plazma
polimerizasyonunda monomer/nanomalzeme oranlarina karar verebilmek igin
kimyasal polimerizasyonla homopolimer (Ek-A) ve tungsten disiilfit (WSy) ile

kompozit (Ek-B) sentezleri yapildi.
3.3. Atmosferik Basin¢ Plazma Polimerizasyonu ile Kompozitlerin Sentezi

Atmosferik basing plazma sistemi (Sekil 3.4) ile kompozit sentezinde, farkli sentez
ve deneysel parametreler ¢alisildi. Siiriikleyici plazma gazi olarak argon ve helyum
kullanildi. Nanomalzemeler/ iletken polimer i¢in yapilan kompozit sentezleri her iki

gaz i¢inde degisen parametreler de yapildi (Cizelge 3.1).
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Sekil 3.4. Atmosferik basing plazma diizeneginin sematik gosterimi
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Cizelge 3.1. Plazma uygulamasinda ¢alisilan parametreler

Nursliim:r;?%gkhk Gu¢ | Akis Hizi | Monomer Hacmi | Zaman
(cm) (W) (L/dk) (nL) (dk)
1 234 10 15 5
1 234 4 15 5
1 234 4 25 5
1 234 8 15 5
3 234 8 15 5
1 117 4 15 5
1 360 4 15 5
1 234 4 15 3
1 234 4 15 8

3.3.1. Politiyofen kompozitlerinin sentezi

3.3.1.1. Atmosferik basing plazma polimerizasyonu ile MoO0Szpanotiip/PTh

kompozitlerinin sentezi

Nanotiip sentezinde inorganik madde olarak MoS; kullanildi. N-biitil lityumun 1,6
M’lik hekzan ¢ozeltisinde exfoliate edilmis MoS;, ve saf MoS;’nin ayni ¢6zeltide

¢Oziinmesi ile olusturulan ¢ozeltilerinden olusan iki farkli madde sentezlendi.

LixMo0S;’nin hazirlanmasi igin N-biitil lityumun 1,6 M ’lik hekzan ¢6zeltisinden 40
ml alinarak igerisine 7,5x10™ mol (0,12g) MoS; ilave edildi. 24 saat manyetik
karistiricida karistirildi. Daha sonra igerisine 2,5x10° mol (0,6 g; 0,01 M)
hekzadesilamin konuldu. 60 °C de geri sogutucu altinda 48 saat karistirildi. 48 saat
sonunda elde edilen madde siiziildii ve saf su ile yikandi. 0,085 g madde elde edildi.
Interkalasyon edilen MoS, 10 ml n-biitil lityumun 1,6 M’lik hekzan ¢6zeltisi bulunan
behere alindi. Alumina membran 24 saat bu ¢ozeltiye birakildi. Etiivde kurutuldu
(Sekil 3.5).

4,1x10™ mol (0,1 g) islem gormemis toz MoS; 10 ml n-biitil lityumun 1,6 M ’lik
hekzan ¢ozeltisi iginde manyetik karistiricida ¢oziildii. Alumina membran 24 saat

¢oOzeltiye birakildi. Etiivde kurutuldu (Sekil 3.5).
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(b)

Sekil 3.5. (a) Bos aliimina membran, (b) etiivde kurutulan aliimina membranlar

Iki yontemle de hazirlanan membranlarin bulundugu beherde kalan cozeltiler
buharlasana kadar 70" C’de etiive konuldu. Cozelti buharlastirildiktan sonra
membranlar azot (N;) gazi gegirilen seramik firin igerisinde 450° C’de 45 dakika
birakildi. Firindan ¢ikarilan nanotiiplerin membranlardan ayrilmasi i¢in 5 M’lik (1,2
g; 30 ml) sodyum hidroksit (NaOH) c¢ozeltisi icerisinde yikanip santrifiijlendi.
Defalarca (5 kez) su ile yikandi.

Yeterli sayida mikroskop lam1 asetonla temizlendikten sonra NaOH ¢ozeltisi i¢inde
santrifiijlenerek ¢oken MoS;’nin exfoliate edilmesi ile sentezlenen MoS;nanotip
yapisindan lama damlatilip homojen sekilde kaplandi. Lamlara damlatilan ¢6zeltinin

kurumasi igin kisa bir siire beklendi. Kuruduktan sonra EK-C’de verilen iki farkl
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hacimde lamlara tiyofen monomeri damlatildi. Cizelge 3.1°de belirtilen parametreler

de atmosferik plazma sisteminde Ar ve He gazlar1 kullanilarak plazma uygulandi.

3.3.1.2. Atmosferik basin¢ plazma polimerizasyonu ile inorganik toz

malzeme/PTh kompozitlerinin sentezi

Kompozit sentezinde nanomalzeme yapisinin sentez lizerine etkisini gorebilmek i¢in
nanotiip disinda toz nanomalzeme ile de kompozit sentezleri yapildi. Kimyasal
yontemle sentezlenen kompozitlerin (EK B) verimleri ve FTIR spektrumu (Sekil
B.1) degerlendirildiginde karar verilen miktarlarda toz malzemelerin segilen

monomerlerle amosferik basing plazma yontemi ile kompozitleri sentezlendi.

3.3.1.2.1. MoS;/ PTh kompozitinin sentezi

N-biitil lityumun 1,6 M’lik hekzan ¢ozeltisinden 10 mL alinarak icerisine 0,009 g
MoS; ilave edildi. Bir saat manyetik karistiricida kanstirildi. Yeterli sayida
mikroskop lami asetonla temizlendikten sonra ¢ozeltiden 15 pL. damlatilip homojen
sekilde kaplandi ve oda sicakliginda kurutuldu. Daha sonra EK-C’de verilen iki
farkli hacimde lamlara tiyofen monomeri damlatildi. Cizelge 3.1°de belirtilen
parametrelerde atmosferik plazma sisteminde Ar ve He gazlar kullanilarak plazma

uygulandi.

3.3.1.2.2. WS,/ PTh kompozitinin sentezi

50 mL kloroform igerisine ve 0,009 g WS, ilave edildi ve ultrasonik banyoda 50
°C’de 1 saat dispers edildi. Yeterli sayida mikroskop lami asetonla temizlendikten
sonra ¢ozeltiden 15 pL damlatilip homojen sekilde kaplandi ve oda sicakliginda
kurutuldu. Co6zelti kuruduktan sonra EK-C’de verilen iki farkli hacimde lamlara
tiyofen monomeri damlatildi. Cizelge 3.1°de belirtilen parametrelerde atmosferik

plazma sisteminde Ar ve He gazlar kullanilarak plazma uygulandi.

3.3.1.2.3. WO3/ PTh kompozitinin sentezi

1 M’lik (1,2 g; 30 mL) sodyum hidroksit (NaOH) ¢ozeltisi igerisine 0,009 g WO3

ilave edildi ve 1 saat manyetik kanistiricida karistirildi. Yeterli sayida mikroskop
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lam1 asetonla temizlendikten sonra c¢ozeltiden 15 pL damlatilip homojen sekilde
kaplandi ve oda sicakliginda kurutuldu. Cozelti kuruduktan sonra EK-C’de verilen
iki farkli hacimde lamlara tiyofen monomeri damlatildi. Cizelge 3.1’de belirtilen
parametrelerde atmosferik plazma sisteminde Ar ve He gazlar kullanilarak plazma

uygulandi.

3.3.1.2.4. MoOs/PTh kompozitinin sentezi

MoOs i¢in farkli derisimler de su ile ¢ozeltiler hazirlandi. Kiigiik hacimlerde yapilan
denemeler sonucunda 10 mL su igerisine 0,1 g MoOs ilave edildi. Bir saat manyetik
karistiricida karigtirildi. Plazma ile polimerlestirme yapilabilmesi i¢in yeterli sayida
mikroskop lami asetonla temizlendikten sonra ¢ozeltiden 15 pL damlatildi ve oda
sicakliginda kurutuldu. Damlatilan ¢ozelti iyice kuruduktan sonra EK-C’de verilen
iki farkli hacimde lamlara tiyofen monomeri damlatildi. Cizelge 3.1°de belirtilen
parametrelerde atmosferik plazma sisteminde Ar ve He gazlari kullanilarak plazma

uygulandi.

3.3.2. PEDOT kompozitlerinin sentezi

3.3.2.1. WS,/ PEDOT kompozitinin sentezi

50 mL saf kloroform igerisine 0,009 g WS, ilave edildi. Bir saat manyetik
karistiricida karistirildi. Yeterli sayida mikroskop lami asetonla temizlendikten sonra
cozeltiden 15 pLL damlatilip homojen sekilde kaplandi ve oda sicakliginda kurutuldu.
Daha sonra EK-C’de verilen iki farkli hacimde lamlara EDOT monomeri damlatildi.
Cizelge 3.1°de belirtilen parametrelerde atmosferik plazma sisteminde Ar ve He

gazlar kullanilarak plazma uygulandi.

3.3.2.2. WO3/PEDOT kompozitinin sentezi

0,03 mol (1,2 g; 30 mL) NaOH igerisine 0,009 g WOs5 ilave edildi ve 1 saat manyetik
karistiricida karistirildi. Yeterli sayida mikroskop lami asetonla temizlendikten sonra
¢ozeltiden 15 pL damlatilip homojen sekilde kaplandi ve oda sicakliginda kurutuldu.
Cozelti kuruduktan sonra EK-C’de verilen iki farkli hacimde lamlara EDOT
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monomeri damlatildi. Cizelge 3.1°de belirtilen parametrelerde atmosferik plazma

sisteminde Ar ve He gazlari kullanilarak plazma uygulandi.

3.3.2.3. MoS,/ PEDOT kompozitinin sentezi

N-biitil lityumun 1,6 M’lik hekzan ¢ozeltisinden 10 mL alinarak igerisine 0,009 g
MoS, ilave edildi. Bir saat manyetik karistiricida karistirildi. Yeterli sayida
mikroskop lami asetonla temizlendikten sonra ¢ozeltiden 15 pL. damlatilip homojen
sekilde kaplandi ve oda sicakliginda kurutuldu. Daha sonra EK-C’de verilen iki
farkli hacimde lamlara EDOT monomeri damlatildi. Cizelge 3.1°de belirtilen
parametrelerde atmosferik plazma sisteminde Ar ve He gazlar kullanilarak plazma

uygulandi.

3.3.2.4. MoOs/ PEDOT kompozitinin sentezi

10 mL su igerisine 0,1 g MoOgs ilave edildi. Bir saat manyetik karistiricida karistirildi.
Plazma ile polimerlestirme yapilabilmesi icin yeterli sayida mikroskop lami asetonla
temizlendikten sonra ¢ozeltiden 15 pL damlatildi ve oda sicakliginda kurutuldu.
Damlatilan ¢ozelti iyice kuruduktan sonra EK-C’de verilen iki farkli hacimde
lamlara EDOT damlatildi. Cizelge 3.1°de belirtilen parametrelerde atmosferik

plazma sisteminde Ar ve He gazlar kullanilarak plazma uygulanda.

3.3.3. PFu kompozitlerinin sentezi

3.3.3.1. WS,/ PFu kompozitinin sentezi

50 mL kloroform ve 0,009 g WS, ilave edilerek 1 saat manyetik karistiricida
karistirildi. Yeterli sayida mikroskop lami asetonla temizlendikten sonra ¢ozeltiden
15 pL damlatilip homojen sekilde kaplandi ve oda sicakliginda kurutuldu.
Damlatilan ¢o6zelti kuruduktan sonra lamlara EK-C’de verilen iki farkli hacimde
furan monomeri damlatildi. Cizelge 3.1°de belirtilen parametrelerde atmosferik

plazma sisteminde Ar ve He gazlar kullanilarak plazma uygulandi.
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3.3.3.2. WO3/ PFu kompozitinin sentezi

0,03 mol (1,2 g; 30 mL) NaOH igerisine 0,009 g WOs5 ilave edildi ve 1 saat manyetik
karistiricida karistirildi. Yeterli sayida mikroskop lami asetonla temizlendikten sonra
¢ozeltiden 15 uL damlatilip homojen sekilde kaplandi ve oda sicakliginda kurutuldu.
Cozelti kuruduktan sonra EK-C’de verilen iki farkli hacimde lamlara furan
monomeri damlatildi. Cizelge 3.1°de belirtilen parametrelerde atmosferik plazma

sisteminde Ar ve He gazlari kullanilarak plazma uygulandi.

3.3.3.3. MoS,/ PFu kompozitinin sentezi

N-biitil lityumun 1,6 M ’lik hekzan ¢ozeltisinden 10 mL alinarak igerisine 0,009 g
MoS, ilave edildi. Bir saat manyetik karistiricida karistirildi. Yeterli sayida
mikroskop lami asetonla temizlendikten sonra ¢ozeltiden 15 pL. damlatilip homojen
sekilde kaplandi ve oda sicaklifinda kurutuldu. Daha sonra EK-C‘de verilen iki
farkli hacimde lamlara furan monomeri damlatildi. Cizelge 3.1°de belirtilen
parametrelerde atmosferik plazma sisteminde Ar ve He gazlar kullanilarak plazma

uygulandi.

3.3.3.4. MoO3/ PFu kompozitinin sentezi

10 mL su igerisine 0,1 g MoOgs ilave edildi. Bir saat manyetik karistiricida karistirildi.
Plazma ile polimerlestirme yapilabilmesi i¢in yeterli sayida mikroskop lam1 asetonla
temizlendikten sonra ¢ozeltiden 15 pL damlatildi ve oda sicaklifinda kurutuldu.
Daha sonra EK-C*de verilen iki farkli hacimde lamlara damlatildi furan monomeri
damlatildi Cizelge 3.1°de belirtilen parametrelerde atmosferik plazma sisteminde Ar

ve He gazlar1 kullanilarak plazma uygulanda.
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA
4.1. MOSznanotip Ananliz Sonuglari
4.1.1. X-1stmmm1 kirmim (XRD) sonuglari

Sekil 4.1°de toz MoS;, exfoliate edilmis MoS; ve template yontemiyle olusturulmusg
MoS, nanotiip yapilarma ait X-isim1 kirmim spektrumlari 20 = 0-20" araliginda
(Lavayen vd., 2003; 2007) alinmistir. MoS; tabakali yapist X-1s11 kirmim pikleri
yiiksek kristalinite de yap1 sergilemektedir (Sekil 4.1.(a)). 20 = 14.40 °’da (d= 0.615
nm) goriilen pik saf MoS; i¢in karakteristik piktir(Lavayen vd., 2007; Lin vd., 2009;
Matusinovic vd., 2012). Yiiksek kristaliteye sahip materyalleri exfoliate etmek ve
polimer matriksi icerisinde dispers etmek icin Ozel prosediirler gerekmektedir
(Matusinovic vd., 2012). Sekil 4.b’de 20 = 14.40 ®da ki pikin kaybolmasi toz MoS,
yapimin exfoliate edildiginin gostergesidir (Joensen vd.,1986). Dar ve yogun Bragg

difraksiyon pikleri tabakali yapinin olustugunu gostermektedir (Lavayen vd., 2003).
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Sekil 4.1. (a) Toz MoS,, (b) Exfoliated MoS, ve (¢) MoS; nanotiip XRD ornekleri
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4.1.2. Taramah elektron mikroskobu (SEM) sonuclari

Toz MoS; ve gozenekli bir anodik aliiminyum oksit (AAQO) zarin bosluklart arasinda
termal bozunma ile sentezlenen MoS; nanotiip yapilarinin SEM mikrograflar1 Sekil

4.2’de verilmistir.

(b)
Sekil 4.2. (a) Toz MoS; ve (b) MoS; nanotiip SEM goriintiisii

Toz halde bulunan MoS;’nin SEM mikrografi (Sekil 4.2.(a)) incelendiginde iri,
gozenekli farkli boyutlarda tabakali bir yapidan olustugu gozlenmistir (Lin vd.,
2009). N-butil lityumla ile intercalate edilen toz MoS, nin hidrotermal kosullarda

islem gormesi bircok nano/mikro yapinin olusumu ile sonuglanmaktadir (Lavayen,
vd. 2003; 2007) Sekil 4.2.b’de ortalama 284,75+31,38 nm ¢ap degerine sahip
nanotiip yapilar1 ylizeye paralel sekilde olusmustur.

4.2. MOS;nanotiip/PTh Kompoziti Analiz Sonuclar:

4.2.1. Helyum gaz1 ile yapilan sentezlerin Fourier transform infrared

spektroskopisi (FTIR) sonuglari

Sekil 4.3-7°de helyum gazi kullanilarak sirayla degisen plazma giiclerinde, gaz akis
hizlarinda, plazma uygulama siirelerinde, numune ile plazma kalemi aras1 uzaklik ve
degisen monomer hacimlerinde sentezlenen MoSsnanoip/PTh kompozitlerine ait
konjugasyon piklerinin karsilastirmali FTIR spektrumlar1 verilmektedir. Ek D’ de
helyum gazi ile onerilen optimum kosullarda (360 W plazma giicii, 4 L/dk gaz akis
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hizi, 5 dk islem siiresi ve 15ul. monomer hacmi) sentezlenen plazma polimerize

politiyofenin FTIR spektrumu verilmektedir.

Tiyofen monomerine, plazma polimerize PTh ve sentezlenen Mo0S;nanetii/PTh

kompozitlerine ait karakteristik pikler Cizelge 4.1-5’de goriilmektedir.

Dams ve dig. (2006) ne gore tiyofen monomerinin pikleri 3108 ve 3073 cm-1 C=C-H
aromatik gerilmesi; 950-1250 cm™ araliginda ve 780 cm™’deki bandlar tiyofen
halkasindaki diizlem i¢i ve diizlem disi C-H deformasyon titresimlerine aittir.
Tiyofen monomerinin varligimi gosteren C-S kirilmalarina (esnemelerine) ait
absorpsiyon piki 833 cm™’de goriilmektedir. C=C asimetrik ve simetrik halka

gerilimleri ise 1408 cm™ ve 1590 cm™’de goriilmiistiir (Kong vd., 2008).
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Sekil 4.3. MOS, nanotin/PTh kompozitinin degisen plazma giiglerinde konjugasyon piki
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Cizelge 4.1. MOS2nanotii/PTh kompozitinin degisen plazma giiglerinde pik degerleri

Helyum gazi ile
Tiyofen c;Iizrirf(;nr?ze sentezlenen plazma
monomeri | P MOS:nanotiip/ PTh
Yap1 PTh -1
dalga sayis1 dalga sayis1 (cm™)
(cmYy * dalga s%ylsl 234
(cm™) 117W W 360 W
O-H Gerilmesi - 3505 3561 3562 | 3563
Ar. C=C-H Gerilmesi 3050-3100 - 3052 3052 | 3052
C-H Gerilme Titresimi - 2863 2931 2931 | 2931
C=0 Titresimi i 1646 16721 1671 1 167l
1433 1440 1433
C=C Halka Gerilimi 1388 iggg 1492 1493 | 1492
1572 1572 1573
. .. 1055 1055
Tl Dizlem ici 050-1250 | 950-1250 | 1063 | 1062 | 1330
y 1096 | 1105
C-S Gerilimi 833 840 831 829 833
C-H Diizlem Dis1 768
Deformasyon 780 726 783 780 78l
Halka Deformasyonu - 638 628 629 628
MoS; - - 468 469 466

Gaz akis hiz1:4 L/dk, monomer hacmi:15uL, uygulama siiresi: 5 dk
(*Dams vd., 2006)
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Sekil 4.4. MOS,nanotiy/PTh kompozitinin degisen gaz akis hizlarinda konjugasyon piki
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Cizelge 4.2. MOS nanotii/PTh kompozitinin degisen gaz akis hizlarinda pik degerleri

Plazma Helyum gaz1 ile
Tiyofen polimerize | sentezlenen plazma
Yani monomeri PTh MOS:nanotiip/PTh
ap dalga saylst dalga dalga sayisi (cm™)

(cm™) * sayisl 8 10

em?) | Y Lk | Lk

O-H Gerilmesi - 3505 3562 | 3563 | 3563

Ar. C=C-H Gerilmesi 3050-3100 - 3052 | 3052 | 3052

C-H Gerilme Titresimi - 2863 2931 | 2931 | 2931

C=0 Titresimi i 1646 | 1671 | 167211672

1440 1432

C=C Halka Gerilimi oo o2 | 1493 | Joon | 1440

1572 1573

C-H Diizlem ici 1055 | 1055 | 1058

Deformasvon ¢ 950-1250 950-1250 | 1062 | 1064 | 1065

y 1105 | 1102 | 1101

C-S Gerilimi 833 840 829 829 | 829
C-H Diizlem Dis1 768

Deformasyon 780 726 780 | 783 | 782

Halka Deformasyonu - 638 629 | 629 | 632

MosS; - - 469 | 469 | 470

Plazma giicti: 234 W, monomer hacmi:15uL, uygulama siiresi: 5 dk

(*Dams vd., 2006)
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Sekil 4.5. MoSZnanotﬁp/PTh kompozitinin degisen plazma uygulama siirelerinde
konjugasyon piki
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Cizelge 4.3. MOSonanotip /PTh kompozitinin degisen uygulama siirelerinde pik

degerleri
) o Helyum gazi ile
T|y0fen Plazma p0|lmel’lze Sentezlenen plazma
Yapi monomeri PTh MOSnanotiip/PTh
dalga sayis1 dalga say1s1 dalga sayis (cm™)
(cm™) = (cm™)

3dk 8 dk
O-H Gerilmesi - 3505 3561 3562
Ar. C=C-H Gerilmesi 3050-3100 - 3060 3060
C-H Gerilme Titresimi - 2863 2931 2931
C=0 Titresimi i 1646 1671 | 1672
1432 1432
C=C Halka Gerilimi oo i 1493 | 1493
1572 1572
. .. 1053 1053
[C)?O?r#geg‘nl‘” 950-1250 950-1250 1009 | 1061
y 1113 1104
C-S Gerilimi 833 840 831 828

C-H Diizlem Dis1 768
Deformasyon 780 726 784 78l
Halka Deformasyonu - 638 628 629
MoS, - - 468 468

Plazma giicii: 234 W, monomer hacmi:15uL, gaz akis hizi:4 L/dk

(*Dams vd., 2006)
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3cm

%T

1cm

1572

cm'1

Sekil 4.6. Mosznanotﬁp/PTh kompozitinin degisen numune ile plazma kalemi arasi
uzaklik degerlerinde konjugasyon piki
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Cizelge 4.4. MOSznanotip/PTh kompozitinin degisen plazma kalemi numune arasi

uzaklik i¢in pik degerleri

) Helyum gazi ile
Tiyofen Plazma sentezlenen plazma

monomeri | polimerize PTh MoS-.... - /PTh

Yapl 2nanotiip:
dalga sayis1 dalga say1s1 dalga sayis1 (cm™)
(cm™) = (cm™)
lcm 3cm
O-H Gerilmesi - 3505 3563 3561
Ar. C=C-H Gerilmesi 3050-3100 - 3058 3060
C-H Gerilme Titresimi - 2863 2931 2931
C=0 Titresimi i 1646 1672 1672
1432
B - 1408 1429 1440

C=C Halka Gerilimi 1590 1552 1572 1493
1572
. .. 1055 1055
Tl Dizlem ici 950-1250 950-1250 1064 1067
y 1102 1096

C-S Gerilimi 833 840 829 837

C-H Diizlem Dis1 768

Deformasyon 780 726 783 78l

Halka Deformasyonu - 638 629 629

MoS; - - 469 470

Plazma giicii: 234 W, monomer hacmi:15pL, Uygulama siiresi: 5 dk, gaz akis hizi:L/dk

(*Dams vd., 2006)
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25 mikrolitre

%T

15 mikrolitre

1572

Sekil 4.7. MOS nanotiip/PTh  kompozitinin  degisen monomer hacimlerine  ait
konjugasyon piki
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Cizelge 4.5. MOSznanoiip/PTh kompozitinin degisen monomer hacimlerinde pik

degerleri
Tiyofen Plazma Helyum gazi ile sentezlenen
monomeri | polimerize plazma MOoSanotip/PTh
Yapi dalga PTh dalga sayisi (cm™)
sayi1sl dalga sayis1
(Cm-l) * (Cm-l) 15 l,lL 25 ].lL
O-H Gerilmesi - 3505 3562 3561
Ar. C=C-H 3050-3100 i 3052 3059
Gerilmesi
C-H Gerilme i 2863 2931 2931
Titresimi
C=0 Titresimi - 1646 1671 1672
C=C Halka 1408 1429 iigg iigg
Gerilimi 1590 1552 1572 1572
. .. 1055 1059
C-H Dizlem it | g5 1950 | 9501250 1062 1003
Deformasyon 1105 1107
C-S Gerilimi 833 840 829 830
C-H Diizlem Dis1 768
Deformasyon 780 726 780 78l
Halka i 638 629 625
Deformasyonu
MoS; - - 469 467

Plazma giicii: 234 W, uygulama siiresi: 5 dk, gaz akig hiz1:4/dk
(*Dams vd., 2006)

Geleneksel yontemlerde gozlemlenen piklerin yani sira plazma polimerlerde,
polimerizasyon kosullarinin farkliligina bagl olarak olusan farkli yapilarin pikleri de
gozlemlenmektedir. Ayrica bu calismalarda elde edilen filmlerin, kullanilan
farkl

reaktorlere ve desarj parametrelerine bagli olarak plazma durumlari

oldugundan, kendi i¢lerinde de farkli oldugu bilinmektedir.

Atmosferik plazma islemi uygulandiktan sonra ¢izelge 4.1-5’de goriildiigii gibi 1430-
1580 cm™ arahiginda tiyofen monomeri igin karakteristik C=C gerilmeleri ve halka
titresimleri goriilmektedir. Bu orijinal monomer yapisinin bir kisminin sentezlenen
kompozit yapisinda bulundugunu gostermektedir (Kong vd., 2008). Bu durum
kompozit yapilarinda 625 cm™ de gozlenen halka deformasyonuna ait absorpsiyon
piki ile de desteklenmektedir (Paosawatyanyong vd., 2010). Parmak izi bdlgesinde

tiyofen monomerinin polimerizasyonunu gosteren 2,5 substitue tiyofen halkasina ait
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yapt disindaki titresme gerilimine ait pik 780 cm™ dolaylarinda ve tiyofen
monomerinin  varligmmi  gdsteren C-S esnemelerine ait absorpsiyon piki

(Paosawatyanyong vd., 2010) ise 830 cm™ dolaylarinda ortaya ¢ikmaktadir.

Atmosferik plazma ile olusturulan MOSzanotip/PTh Kompozit yapisinda yeni pikler
gozlenmistir. 2930 cm™ dolaylarinda gézlenen bu yeni pik yapida C-H titresimlerine
aittir (Uygun vd., 2009). 1670 cm™ dolaylarinda goriilen pik ise tipik karbonil
fonksiyonlarin1 (C=0) isaret etmektedir. Plazma polimerlesmesi acik atmosfer
ortaminda yapilinca uzun 6miirlii radikaller ortamda ki oksijen ve su buhar ile
tepkimeye girerler bundan dolay1 oksijen, plazma polimerlerinde baslangicta
beslenmesede film yapisinda gozlenir (Goktas ve Ince; 2009). Oksijen plazma
icindeki ozon ve oksijen radikallerini olusturur ve bunlar ¢ift baglarin kirilmasini
saglayarak radikallerin keton (veya aldehit) olusumunu saglarlar. Olusan keton yapist
konjuge veya molekiil i¢i gii¢lii hidrojen baglarindan olusuyorsa abrorpsiyon frekansi
diiser. Sentezlenen kompozit yapilarinda 1671 ve 1672 cm™ olusan pikler bu
olusumlar1  gostermektedir. Yapida olusan karbonil fonksiyonlar1 plazma
polimerizasyonu ile sentezlenen kompozit yiizeylerinin de daha hidrofilik olmasina
sebep olur. Sonug etraftan su daha rahat absorplanir ve spektrumda 3560-3566 cm™
araliginda O-H gerilimini ortaya ¢ikarir (Dams vd., 2006; Uygun vd., 2007; Jeon vd.,
2010).

Cizelge 4.1-5’de kompozit yapisinda 470 cm™ dolaylarinda Mo-S titresimlerini
gosteren kompozit yapisinda MoS; nanopartikiillerinin varligini1 gésteren yeni bir pik

olusumu vardir (Matusinovic vd., 2012).

Plazma polimerize malzemenin amorf yapisi yiiksek capraz baglanma, plazma
isleminin yiiksek enerjisiyle birlesince farkli par¢alanmalar sonucu degisik radikaller

ve iyonlar olugsmustur(Fang vd., 2000; Paosawatyanyong, 2010a,b).

Plazma polimerizasyonunda desarj edilen giic hem radikallerin olusum proseslerini
hem de aym1 zamanda plazma i¢inde bulunan farkli kimyasal gruplarin titresim ve
donme seviyelerini kontrol eder (Asandulesa vd., 2010). Degisen plazma
parametrelerinde argon ve helyum gazi ile sentezlenen MoSznanoiip/PTh
kompozitlerin FTIR spektrumlar1 karsilastirildiginda piklerde kaymalar goriilmekle

birlikte, benzer pikler goriilmiistiir.
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4.2.2. SEM/EDX sonuclari

Kompozit morfolojileri ¢ogunlukla uygulanan plazma giiciine, gaz akis hizina,
monomer oranina, tasiyict gaza ve reaksiyon siiresine baghdir (Lakshmi vd., 2009).
Sekil 4.8’de helyum gaz1 kullanilarak sentezlenen MoSananoip/PTh kompozit

molekiillerinin degisen plazma gii¢clerinde SEM mikrograflar1 goriilmektedir.
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2 um
IYTEMAM

Sekil 4.8. M0OSnanoti/PTh kompozitinin a) 117 W, b) 234 W ve ¢) 360 W degisen
plazma gii¢clerinde SEM goriintiisii
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Plazma olusturmak i¢in ortama verilen desarjin giicii monomeri iyon, radikal, yari
karal1 ndtral ve elektronlara ayirabilecek kadar yeterli olmalidir. Dolayisiyla desarjin
giicii nanokristal olusumu igin ¢ok onemlidir (Yasuda ve Yu, 2004; Yasuda, 2007)
Sekil 4.8’de ortalama 273,55+33,36nm, 302,9+52,63nm ve 276,26+31,86 nm ¢ap
degerine sahip nanotiip yapilarinin olustugu goriilmektedir. Kontrollii ve belirlenmis
nanoboyutlara sahip polimer nanoyapilarin olusumu i¢in genis ¢aligmalar yapilmis
olmasina ragmen, yiiksek kristallige ve safliga sahip nanoyapilarin sentezlemek ¢ok
zordur (Guo vd., 2008). Artan plazma giiciinde olusan polimer miktar1 artarken, gii¢
360 watt degerini aldiginda kompoziti olusturan nanotiip yapilar1 bitisik tek tabaka
halinde daha sik istiflenmis bir yap1 sergilemektedir (Sekil 4.8.c).

Sekil 4.9°da helyum gaz1 kullanilarak sentezlenen MoSananoip/PTh kompozit
molekiillerinin degisen plazma gli¢lerinde EDX grafikleri, Cizelge 4.6’ da bu

grafiklere ait analiz sonuglar1 verilmistir.

I Spectrum 16

¢ THEEEEN
Mo B

s (MEREESEE
Weight % 20%

(@) (b)

] I Spectrum 12
10— ¢ HENIEEER

Sekil 4.9. M0OSsnanotii/PTh kompozitinin a) 117 W, b ) 234 W ve ¢) 360 W degisen
plazma gii¢clerinde EDX grafikleri
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Cizelge 4.6. MOS)nanotip/PTh kompozitinin degisen plazma giiclerinde elementel

yiizey birlesimi
Agirlik %
Element

117 W 234 W 360 W

C 62,20 70,49 80,45

S 13,03 13,73 17,12

Mo 24,07 16,18 2,43

Toplam 100 100 100

EDX grafikleri genel olarak incelendiginde calisilan tiim plazma giiglerinde
MOS:nanotiip/ PTh kompozit yapilarinda Mo, C ve S miktarlar1 gézlenmektedir. Artan
plazma giicli ile kompozit yapisinda % Mo miktar1 azalirken, C miktarinda artma
oldugu gozlenmistir. Bu durum 360 W gii¢ degerinde SEM mikrograflari ile paralel
olarak MoOSynanotip  ylizeyinin  PTh tabakasi ile kaplandigimi ve kompozit

olusturdugunu gostermektedir.

Sekil 4.10-11°de helyum gazi kullanilarak sentezlenen MoS)nanoip/PTh kompozit
molekiillerinin sirastyla degisen gaz akis hizlarinda ve plazma uygulama siirelerinde

SEM mikrograflar1 verilmistir.
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Sekil 4.10. MOS nanotiip/PTh kompozitinin a) 4 L/dk, b) 8 L/dk ve c) 10 L/dk degisen
gaz akis hizlarinda SEM goriintiisii
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. ure | WD | [—
5.00kV| 3.0 BSED 4 Pa|10.5 mm IYTEMAM

HV o [spot| det ssur
500 kV | 3.0 | BSED |50 000 x 9 21e-4 Pa|10.4 mm IYTEMAM

Sekil 4.11. MOS jnanotii/PTh kompozitinin a) 3 dk, b) 8 dk degisen plazma uygulama
siirelerinde SEM goriintiisti

Sekil 4.11’de minimum uygulama siiresi olan 3 dakikada kompozit olusumu
gozlenmistir. Atmosferik sartlar altinda yapilan plazma proseslerinde uygulama
stiresi arttik¢a karbon ve oksijen gruplari artmaktadir. Atmosferik sartlar altinda uzun
caligma siirelerinde yapiy1r plazmaya maruz birakmak yilizey lizerinde defektleri

arttirdig1 goriilmistiir (Regula vd., 2011).
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Sekil 4.12-13’de helyum gazi kullanilarak sirasiyla degisen numune ile plazma
kalemi arast uzaklik ve monomer hacimlerinde sentezlenen MoS;panotip/PTh

kompozitine ait SEM mikrograflari gériilmektedir.

HV o |spot| det | mag O
5.00 kV | 3.0 | BSED |50 000 x

Sekil 4.12. MOS nanotii/PTh kompozitinin a) 1 cm ve b) 3 cm deZisen numune ile
plazma kalemi aras1 uzaklik degerlerinde SEM goriintiisii
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"HV » |spot| det | mag O] pres [ —
5.00kV| 3.0 | BSED 50000 x (3. 2 10.2 mm IYTEMAM

spot| det | ma [— e
5.00kV | 3.0 BSED 50( al10.1 mm IYTEMAM

Sekil 4.13. MoSznanotﬁp/PTh kompozitinin a) 15uL cm, b) 25 pL degisen monomer
hacim degerlerinde SEM goriintiisii
Mosznanotﬁp/PTh kompozit yapilarinda tiim plazma degiskenlerinde nanotiipler

iizerine politiyofenin kaplandigr gézlenmistir. Plazma giicii arttirildigi zaman tek
tabaka halinde, monomer hacmi arttirildigi zaman daha uzun kompozit yapilari

olustugu gozlenmektedir.
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4.2.3. XRD sonuclari

Sekil 4.14’de  MoSonanotip V€  MOSonanoiip/PTh  kompozitinin - degisen plazma

parametrelerinde XRD spektrumlar1 goriilmektedir.

10 L/dk
360 W
el el
s s
kol kot
3 3 8 L/dK
7] (7]
1M7W
LS — MoS2nanotiy
10 15 20
20(°)
(a) (b)
8 dk E
S 1cm
El 3
s B
° (]
o
5
»
L 3dk
2 3cm
MoS i
2nanotip
MoSonanoti
1 1 1 L

10 15 20 10 15 20
20(°) 20(°)

(©) (d)
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25 uL

Siddet (a.u.)

MoS2nanotip

26(°)
(e)

Sekil 4.14. MOSnanotii/PTh kompozitinin degisen plazma (a) giiclerinde, (b) gaz akis
hizlarinda (c) uygulama siirelerinde (d) plazma kalemi numune arasi
uzaklik degerlerinde ve (e) monomer hacimlerinde X-isinlar1 kirimnim
egrisi

Plazma muamelesinden sonra, MoOSsnamotip V€  MOSomanoti/PTh  kompozit

molekiillerine ait X-ray kirinim goriintiilerinde belirgin bir farklilik ortaya ¢ikmamus,

MOSonanotip Yapist korunmustur. Yaklasik 14.40 ’ degerinde MoS; piki kompozit

yapilarinda daha keskin yapida gozlenirken, MoSonanotip Yapisina kiyasla daha az

yogunlugukta pik gézlenmistir. Biitiin bu sonuglar tiyofenin helyum gazi kullanilarak
degisen plazma parametrelerinde MoS; nanotiiplerinin iizerinde kristal yapiy1

bozmayacak sekilde ¢cok ince bir film olarak polimerlestigini gostermektedir.

FTIR, SEM ve XRD sonuglar1 bir arada degerlendirildiginde daha sik ve diizenli
yapinin olustugu, tiyofenin MoS; nanotiiplerinin iizerinde kristal yapiy1 bozmayacak
sekilde ince bir film tabakasi olarak kaplandigi 360 W 4 L/dk gaz akis hizi, 5 dakika

islem siiresi, 15 pL monomer hacmi parametreleri MoSZnanotﬁp/PTh kompozit

olusumu i¢in optimum kosullar1 saglamaktadir.
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4.2.4. Argon gaz ile yapilan sentezlerin FTIR sonuclar:

Sekil 4.15-19°da argon plazma gazi kullanilarak sirayla degisen plazma giiglerinde,
gaz akis hizlarinda, plazma uygulama siirelerinde, numune ile plazma kalemi arasi
uzaklik ve degisen monomer hacimlerinde sentezlenen  MoOSznanetip/PTh
kompozitlerine ait konjugasyon piklerinin karsilastirmali FTIR spektrumlar
verilmektedir. Ek E’ de argon gazi ile 6nerilen optimum kosullarda (360 W plazma
giicii, 4 L/dk gaz akis hizi, 5 dk islem siiresi ve 15uL. monomer hacmi) sentezlenen

plazma polimerize politiyofenin FTIR spektrumu verilmektedir.

Calisilan plazma parametrelerinde sentezlenen MOSyuanoip/PTh Kompozitlerine ait
karakteristik pikler Cizelge 4.7-11"de goriilmektedir.
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360 W

234 W

%T

117 W

1572

cm'1

Sekil 4.15. MOS, nanorip/PTh kompozitinin degisen plazma giiglerinde konjugasyon
piki
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Cizelge 4.7. MOS2nanotii/PTh kompozitinin degisen plazma giiglerinde pik degerleri

Argon gazi ile

m-gzgrrfgri Plazma polimerize PTh |  Sentezlenen plazma
Yap1 dal dalga sayisi MOS:nanotip/ PThl
a'ga 5ay1sl (cm™) dalga sayist (cm™)
cm™) =
( ) 117 W | 234 W | 360 W
O-H Gerilmesi - 3506 3563 | 3561 | 3561
Ar. C=C-H 3050-3100 ; 3060 | 3060 | 3060
Gerilmesi
C-H Gerilme i 2864 2031 | 2931 | 2931
Titresimi
C=0 Titresimi - 1633 1671 1672 1672
C=C Halka 1408 1420 1432 | 1433 | 143l
Gerilimi 1590 1577 1492 1492 1492
1574 1572 1572
C-H Diizlem ici 1051 1051 1055
Deformasvon ¢ 950-1250 950-1250 1062 1062 1069
y 1098 | 1107 | 1107
C-S Gerilimi 833 816 831 832 832
C-H Diizlem Dis1 780 727-790 779 781 781
Deformasyon
Ao ; 651 625 | 624 | 628
Deformasyonu
MoS, - - 469 466 468

Gaz akis hiz1:4 L/dk, monomer hacmi:15puL, uygulama siiresi: 5 dk

(*Dams vd., 2006)
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10 I/dk

8 l/dk

%T

4 I/dk

1572

cm'1

Sekil 4.16. MOS,nanori/PTh kompozitinin degisen gaz akis hizlarinda konjugasyon
piki
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Cizelge 4.8. MOS nanotii/PTh kompozitinin degisen gaz akis hizlarinda pik degerleri

Argon gazi ile

Tiyofen Plazma polimerize | sentezlenen plazma
Yani monomeri PTh MoOS nanotiip/PTh
P dalga sayis1 dalga sayis1 dalga sayist (cm™)
(cm™)» (cm™)
4L/dk | 8L/dk | 10L/dk
O-H Gerilmesi - 3506 3561 | 3562 | 3561
Ar. C=C-H Gerilmesi 3050-3100 - 3060 | 3060 | 3060
C-H Gerilme Titresimi - 2864 2931 | 2931 | 2931
C=0 Titresimi - 1633 167211672 | 1672
1433 | 1432 | 1433
C=C Halka Gerilimi oo i 1492 | 1493 | 1493
1572 | 1572 | 1572
C-H Diizlem ici 1051 | 1053 | 1052
Deforrrlllas on ¢ 950-1250 950-1250 1062 | 1066 | 1063
y 1107 | 1098 | 1097
C-S Gerilimi 833 816 832 | 833 | 834
C-H Diizlem Dis1 780 727-790 781 | 783 785
Deformasyon
Halka Deformasyonu - 651 624 | 624 | 624

MoS,

466 | 460 | 460

Plazma giicii: 234 W, monomer hacmi:15uL, uygulama siiresi: 5 dk

(*Dams vd., 2006)
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%T

3 dk

1572

cm"1

Sekil 4.17. MoSZnamtﬁp/PTh kompozitinin degisen plazma uygulama siirelerinde
konjugasyon piki



Cizelge 4.9. MOSznanotip/PTh kompozitinin degisen uygulama siirelerinde pik

degerleri
Argon gazi ile
Tiyofen Plazma polimerize | sentezlenen plazma
Va1 monomeri PTh MOSnanotiip/PTh
p dalga slaylsl dalga sziylsl dalga sayist (cm™)

(em™) (em™) 3dk | 8dk
O-H Gerilmesi - 3506 3561 3563
Ar. C=C-H Gerilmesi 3050-3100 - 3061 3061
C-H Gerilme Titresimi - 2864 2931 2931
C=0 Titresimi - 1633 1672 1672
1439 1439
C=C Halka Gerilimi oo s 1492 | 1492
1572 1572
C-H Diizlem igi 1057 1059
Deformasyon 950-1250 950-1250 1105 1097
C-S Gerilimi 833 816 837 833
C-H Diizlem Dis1 780 727-790 781 780

Deformasyon
Halka Deformasyonu - 651 628 627
MoS, - - 468 469

Plazma giicii: 234 W, monomer hacmi:15ul, gaz akis hizi:4 1/dk

(*Dams vd., 2006)
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3cm

%T

1cm

1572
-1

cm

Sekil 4.18. MOSznamﬁip/PTh kompozitinin degisen numune ile plazma kalemi arasi
uzaklik degerlerinde konjugasyon piki
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Cizelge 4.10. MOS;nanotip/PTh kompozitinin degisen plazma kalemi numune arasi
uzaklik i¢in pik degerleri

Argon gazi ile
Tiyofen Plazma polimerize | sentezlenen plazma
Yant monomeri PTh MOS:nanotiip/PTh
P dalga sayis1 dalga sayis1 dalga sayist (cm™)
(cm™)» (cm™)

lcm 3cm
O-H Gerilmesi - 3506 3562 3562
Ar. C=C-H Gerilmesi 3050-3100 - 3060 3060
C-H Gerilme Titresimi - 2864 2931 2931
C=0 Titresimi - 1633 1672 1678
1432 1437

C=C Halka Gerilimi oo i 1493 | 1492
1572 1572

. .. 1055 1052

s Dizlem ici 950-1250 950-1250 1066 | 1060
y 1098 | 1104

C-S Gerilimi 833 816 833 833
C-H Diizlem Dis1 780 727-790 783 786
Deformasyon

Halka Deformasyonu - 651 624 625
MoS; - - 460 463

Plazma giicii: 234 W, monomer hacmi:15uL, Uygulama siiresi: 5 dk, gaz akis hizi:8L/dk

(*Dams vd., 2006)
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25 mikrolitre

%T

15 mikrolitre

Sekil 4.19. MOS, nanotiy/PTh - kompozitinin  degisen monomer hacimlerine  ait
konjugasyon piki
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Cizelge 4.11. MOSznanotip/PTh kompozitinin degisen monomer hacimlerinde pik

degerleri
Argon gazi ile
Tiyofen Plazma polimerize | sentezlenen plazma
Yant monomeri PTh MOSnanotiip/PTh
P dalga sayis1 dalga sayis1 dalga sayis1 (cm™)
(cm™) = (cm™)
15 uL 25 uL
O-H Gerilmesi - 3506 3561 3561
Ar. C=C-H Gerilmesi 3050-3100 - 3060 3060
C-H Gerilme Titresimi - 2864 2931 2931
C=0 Titresimi - 1633 1672 1672
1433 1431
C=C Halka Gerilimi oo i 1492 | 1492
1572 1572
. . . 1050 1057
ol Duzlem ici 950-1250 950-1250 1062 | 1064
y 1107 | 1097
C-S Gerilimi 833 816 832 832
C-H Diizlem Dis1 780 727-790 781 780
Deformasyon
Halka Deformasyonu - 651 624 624
MoS; - - 466 466

Plazma giicii: 234 W, uygulama siiresi: 5 dk, gaz akis hizi:4 L/dk
(*Dams vd., 2006)

Atmosferik basing plazma polimerizasyon prosesinde elektron ¢arpigsmalart serbest
radikalleri olusturur. Bu radikaller daha sonra komsu molekiiller veya diger serbest
radiakallerle reaksiyona girer. Bazi radikaller de polimerizasyonu baslatir.
Atmosferik plazma polimerlesme prosesi kimyasal radikalik polimerizasyona benzer.
Ancak atmosferik plazma polimerlesmesi prosesi igerisinde bulunan yiiksek enerjili
tiirlerin bir kism1 iyonik polimerizasyonu indiikler. Artan plazma giicliyle baglantili
olarak ytiksek enerjili tiirlerin konsantrasyonu artmaktadir. Bunun sonucu olarak
yapida halka kirilmalar1 da artmaktadir (Yang vd., 2009). Argon gaziyla sentezlenen
kompozit yapilarina ait FTIR’ lar gostermektedir ki plazma giicii 117 ve 360 W
araliginda degistirildiginde MoSnanotiip/PTh kompozitinin yapisi degismemistir.

Capraz baglarin olusumu sirasinda degisen tasiyici gazlara bagl olarak monomer

molekiiliiniin farkli derecelerde pargalanmasindan kaynakli absorpsiyon bandlari
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kiyaslandiginda argon gazi kullanilarak sentezlenen MoS)nanoip/ Th kompozit
yapisinda helyum gazinda gozlenen absorpsiyon pikleri ile hemen hemen ayni1 pikler

gorilmektedir.

4.2.5. SEM ve iletkenlik sonuclar:

Sekil 4.20-24’de argon ve helyum gazlar1 kullanilarak sirayla degisen plazma
giiclerinde, gaz akis hizlarinda, plazma uygulama siirelerinde, numune ile plazma
kalemi aras1 uzaklik ve degisen monomer hacimlerinde sentezlenen MoS:nanctiip/PTh

kompozit molekiillerinin yiizey yapisini gosteren SEM analizleri goriilmektedir.
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Sekil 4.20. M0Sananotii/PTh kompozitinin argon gazi a) 117 W, b) 234 W, ¢) 360 W
ve helyum gazi kullanilarak d) 117 W, e) 234 W, f) 360 W degisen
plazma giiglerinde SEM goriintiisii
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Plazmada farkl: gaz kullanimi farkli morfolojiye ve kimyasal yapiya sahip gazlarin
olusmasini saglamaktadir. Plazma gazi agirlikli olarak serbest radikallerin yiizeyde
olusmasi ile ylizeyi aktivasyonunu saglamaktadir. Dolayisiyla kullanilan gaza gore
olusan kompozitlerin yapist da degismektedir (Chen vd.,2004). Genellikle inert
helyum ve argon gazi kullanilmaktadir. Helyum yiiksek enerjili metastable hal ve
yiiksek 1s1 iletkenligine sahip olmasi nedeniyle diger gazlara gore daha fazla tercih
edilmektedir (Merche vd., 2012). Plazma sistemine diizgiin ve stabil gaz akisinin

saglanmasi plazma olusumu i¢in de énemli bir kriterdir (Ji vd., 2009).

Plazma prosesinde uygulanan plasma giiclinde artis gaz fazindaki elektron ve
atomlarin carpisma sayilarinn artmasini saglar. Artan ¢arpigsma sayilart substrat
yiizeyinde ve plasma gazinda reaktif tiirlerin yogunlugunu arttirir (Lewis vd., 2007).
Artan plazma giicli ile her iki gaz ile yapilan sentezlerde daha sik istiflenmis
homojen kompozit yapilar1 gozlenirken, 360 W degerinde argon gazi ile olusturulan

kompozitler daha uzun, siirekli yapilardan olusmaktadir.
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Sekil 4.21. MOS,nanorip/PTh kompozitinin argon gazi a) 4 L/dk, b ) 8 L/dk, ¢) 10 L/dk

ve helyum gazi kullanilarak d) 4 L/dk, e) 8 L/dk, f) 10 L/dk degisen gaz
akis hizlarinda SEM goriintiisii
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Sekil 4.22. MOS jnanotiip/PTh kompozitinin argon gazi a) 3 dk, b) 8 dk ve helyum gazi

kullanilarak c) 3 dk, d) 8 dk degisen plazma uygulama siirelerinde SEM
goruntisu
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Sekil 4.23. M0S, nanotip/PTh kompozitinin argon gazi a) 1 cm b) 3 cm ve helyum gazi

kullanilarak ¢) 1 cm, d) 3 cm degisen numune ile plazma kalemi arasi
uzaklik degerlerinde SEM goriintiisii
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Sekil 4.24. MOS,uanotip/PTh kompozitinin argon gazi a) 15uL ¢m, b) 25uL ve helyum
gazi kullanilarak c) 15pL, d) 25pL degisen monomer hacimlerinde SEM

goruntisu
Argon gaziyla yapilan kompozit sentezlerinde de ayni plazma degiskenlerine ait
SEM goriintiileri alinmistir. SEM mikrograflarinda artan gii¢c degerlerine paralel
olarak, artan gaz akis hiz1 degerlerinde de sik istiflenmis tek tabaka goriintiisiinde
uzun kompozit yapilar1 gézlenmektedir (Sekil 4.20-21). Monomer hacmi arttirildigi
zaman helyum gazi kullanildiginda olusan naokompozit yapilarinda daginik
yigilmalar gozlenmektedir. Mikrografikler ayrica gostermektedir ki argon gazinda
artan monomer hacmi ile nanotiip yiizeyinde polimerlerin toplu birikimi sonucu daha
puriizli yiizeyler olusmustur. Plazma kalemi numune arasi uzaklik arttirildigi zaman
her iki gazin uygulanan plazma giiciinde kompozit olusumlar1 FTIR bandlar1 ve SEM

mikrograflar goriillmektedir.
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Calisilan plazma giiclinlin olusturdugu desarjin igerisindeki elektronik enerjisi,
monomeri iyon, radikal ,yar1 karali notral ve elektronlara ayirarak minimum ¢aligma

stiresi olan ti¢ dakikada kompozit olusumunu gergeklestirmistir (Gou vd., 2008).

Cizelge 4.12 de MoS jnanotii/PTh kompozitinin argon ve helyum gazlari kullanilarak

degisen plazma parametrelerinde degisen iletkenlik degerlerleri goriilmektedir.

Cizelge 4.12. MOSZnanotﬁp/PTh kompozitinin argon ve helyum gazlari kullanilarak
degisen plazma parametrelerinde degisen iletkenlik degerlerleri

Iletkenlik (S/cm)
GU(} (W) MOSZtnanotiip/ PTh

Argon Helyum

117 0,12 10° 0,12 107

234 0,49 10° 0,49 10°

360 0,59 10 0,7 107

Akis Hiz1 (L/dk) Argon Helyum

4 0,49 10° 0,49 10™

8 0,5107 0,6 107

10 0,51 107 0,810~
Plazma uygulama

stiresi (dk) Argon Helyum

3 0,3107 0,4 107

8 0,1107 0,1107

Plazma kalemi
numune arasi uzaklik Argon Helyum
(cm)

1 0,5107 0,6 107

3 0,6 10° 0,6 10°
Monomer hacmi

(uL) Argon Helyum

15 0,49 10° 0,49 10°

25 0,3210° 0,4107

Degisen plazma  parametrelerinde  atmosferik plazma ile sentezlenen
MOS nanotip/PThkompozititn iletkenlik degerleri 0,1 10° — 0,8 10™ S/cm araliklarinda
degismektedir (Cizelge 4.12).

Argon ve helyum gazlart igin degisen plazma parametrelerinde birbirine yakin
iletkenlik degerleri olclilmiistiir. Helyum gazi ile yapilan sentezlerde artan gaz akis

hiz1 ve plazma gii¢ degerlerinde iletkenliklerin arttig1 gériilmektedir.
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FTIR, SEM, iletkenlik ve helyum gaziyla alinan XRD sonuglari bir arada
degerlendirildiginde daha sik ve diizenli yapmin olustugu, tiyofenin MoS;
nanotiiplerinin iizerinde kristal yapiyr bozmayacak sekilde ince bir film tabakasi
olarak kaplandigi 360 W plazma giicii, 4L/dk gaz akis hizi, 5 dakika islem siiresi, 15

uL monomer hacmi parametreleri MoS,uanoti/PTh kompozit olusumu igin optimum

kosullar saglamaktadir.

4.3. M0S;1,/PTh Kompozit Analiz Sonuglari

4.3.1. Degisen plazma giiclerinde sentezlenen MoS;,,//PTh kompozit sonuclar:
4.3.1.1. FTIR sonuglari

Sekil 4.25-26’da toz halde bulunan MoS; nanomalzemesinin PTh ile sirasiyla argon
ve helyum gazlar1 kullanilarak degisen plazma gii¢lerinde sentezlenen MoSy,/PTh
kompozitlerine ait konjugasyon piklerinin karsilastirmali FTIR spektrumlari

verilmektedir.

Tiyofen monomeri ve degisen plazma giiglerinde sentezlenen Mo0Sy,/PTh

kompozitlerine ait karakteristik pikler Cizelge 4.13” de goriilmektedir.

Tiyofen monomerine ait C-H aromatik gerilimi 3100 cm™ dolaylarinda
goriilmektedir. 950-1250 cm™ araligmmda ve 780 cm™deki bandlar tiyofen
halkasindaki diizlem i¢i ve diizlem dis1 C-H deformasyon titresimlerine aittir.
Tiyofen monomerinin varligint gosteren C-S kirtlmalarina (esnemelerine) ait
absorpsiyon piki 833 cm™de goriilmektedir. C=C asimetrik ve simetrik halka
gerilimleri ise 1408 cm™ ve 1590 cm™*de goriilmiistiir (Kong vd., 2008).
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234 W
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1572
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Sekil 4.25. Argon gaz1 kullanilarak degisen plazma giiglerinde sentezlenen
MoS,,2/PTh kompozitinin konjugasyon piki
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Sekil 4.26. Helyum gaz1 kullanilarak degisen plazma giiclerinde sentezlenen
MoS,,2/PTh kompozitinin konjugasyon piki
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Cizelge 4.13. M0S,1,/PTh kompozitinin degisen plazma giiglerinde pik degerleri

Argon gazi ile Helyum gaz1 ile
Tiyofen sentezlenen plazma sentezlenen plazma
e monomeri Mo0S;1,,/PTh Mo0S;1,,/PTh
apt dalga sayis1 | dalga sayis1 (cm™) dalga sayisi (cm™)
(cm™) *
117 W | 234 W |360 W | 117 W | 234 W | 360 W
O-H Gerilmesi - 3565 | 3565 | 3565 | 3565 | 3566 | 3565
Ar. C=C-H 3050-3100 | 3060 | 3060 | 3060 | 3060 | 3060 | 3060
Gerilmesi
C-H Gerilme i 2024 | 2920 | 2023 | 2920 | 2920 | 2920
Titresimi

C=0 Titresimi ) 1673 | 1673 | 1679 | 1680 | 1679 | 1678

1408 1433 | 1433 | 1433 | 1433 | 1433 | 1433

C=C Halka Gerilimi | 1200 | 1444 | 1444 | 1444 | 1444 | 1444 | 1444

1573 | 1573 | 1573 | 1573 | 1573 | 1573

. 1054 | 1053 1056 | 1055

g;lo?n‘j;;egln‘“ 950-1250 | 1066 | 1066 ﬂgg ﬂgg 1062 | 1066

y 1090 | 1090 1105 | 1103

C-S Gerilimi 833 833 | 837 | 833 | 831 | 830 | 829

C-H Diizlem Disi 780 780 | 785 | 780 | 786 | 786 | 786
Deformasyon

Halka Deformasyonu - 630 630 | 634 | 626 626 632

MoS; i 468 | 468 | 468 | 463 | 463 | 463

Gaz akig hiz1:4 L/dk, monomer hacmi:15uL, uygulama siiresi: 5 dk

(*Dams vd., 2006)

Cizelge 4.13’de goriildiigii gibi degisen plazma giiclinde argon ve helyum gazlari ile
sentezlenen MoS,,,/PTh kompoziti yapisi, degisen plazma gliclerinde sentezlenen
MOS nanotiip/PTh kompozit yapisi ile benzer absorpsiyon pikleri gostermektedir.

Atmosferik plazma islemi uygulandiktan sonra 1433-1573 cm™ araligmmda C=C
gerilmeleri ile 626-632 cm™ araliginda halka deformasyonuna ait absorpsiyon pikleri
gozlenmektedir. Parmak izi bolgesinde 785 cm™ ve 830 cm™ dolaylarinda gozlene
pikler sirasiyla tiyofen monomerinin polimerizasyonunu ve kompozit yapisinda

varligini isaret eden piklerdir.

Plazma ile polimerlestirilen M0S,,,/PTh yapisinda 2920 cm™ dolaylarinda C-H

titresimlerine ait yeni pikler gézlenmektedir. Atmosferik ortamda yapilan plazma
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sonucu olusan karbonil fonksiyonlara ait C=O piki ise 1673-1714 cm™ araliginda

goriilmektedir. MoS,to,/PTh kompozit yapisinda MoS; olusumunu destekleyen Mo-S

titresimleri 463 ve 468 cm™de olusmustur.
4.3.1.2. SEM ve iletkenlik sonuclari

Sekil 4.27°de toz MoS; ve plazma uygulanmis MoS; ile argon ve helyum gazi
kullanilarak degisen plazma gii¢lerinde sentezlenen MoS,,/PTh kompozit

molekiillerinin yiizey yapisin1 gosteren SEM mikrograflar1 goriilmektedir.
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Sekil 4.27. MoS,t,,/PTh kompozitinin argon gazi a) 117 W, b) 234 W, ¢) 360 W ve
helyum gazi kullanilarak d) 117 W, e) 234 W, f) 360 W degisen plazma

giiclerinde SEM goriintiisii
MoS,,/PTh kompozit yapilarinda diisiik plazma giiciinde ylizeyde diizgiin bir

yapinin yanisira kiigiik taneciklerden olusan kiimelesmeler goriilmektedir. Argon ve

helyum gazi kullanilarak sentezlenen MoS,,/PTh kompozit yapilarinda artan giig

degerlerinde daha diizgiin siirekli bir yap1 olusmustur (Sekil 4.27). MOS, nanotii/PTh
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kompozit morfolojisinden farkli olarak plazma uygulamasi sonrast MoS o /PTh

kompoziti film seklinde olusmustur ve beklendigi gibi saf haldeki MoS; yapisindan

farklidir. Bu degisimler PTh nin MoS; igerisine katilmasindan kaynaklanmaktadir.

Helyum yiiksek enerjili yar1 kararli hal ve yiiksek 1s1 iletkenlige sahip olmasi
nedeniyle daha homojen desarjlar olusturdugu i¢in laboratuvar calismalarinda da
daha fazla tercih edilmektedir (Merche vd., 2012). Farkli plazma gazlarinin
kullanilmas: sonucu farkli yapi ve yiizey morfolojilerine sahip kompozitler

olusmustur. Argon gaziyla yapilan plazma da MoS,«,/PTh kompozitlerine ait

filmlerde siirekli yapinin yanisira kii¢iik damlaciklar goriilmektedir (Sekil 4.27).

Cizelge 4.14°de MoS,,,/PTh kompozitinin degisen gii¢ parametresinde iletkenlik

degerlerleri goriilmektedir.

Cizelge 4.14. M0S,/PTh kompozitinin degisen giic parametresinde iletkenlik

degerlerleri
Tletkenlik (S/cm)
Giig (W) MoS,+,/PTh
Argon Helyum
117 0,4 107 0,210
234 0,4 107 0,410
360 0,410° 0,7 10"

MoS,+,/PTh kompozitinin degisen plazma giic degerlerinde iletkenlik degeri 0,04
10* - 0,7 10 S/cm arahginda degismektedir (Cizelge 4.14). Plazma da saf nitrojen

gaz1 kullan1ldig1 zaman iletkenlik bir derece daha yiikselirken oksijenin tastyici gaza
eklenmesi cift baglarin kirilmasina, iletkenligin azalmasina neden olan ozon ve
oksijen radikalleri olusur. Politiyofenin plazma ile depolanmasi bazi iletken
ozellikler gostermesine ragmen yapmin par¢alanmasiyla sonuglanan plazma

parametrelerinde iletkenlik diisiik dl¢iilmektedir (Dams vd., 2006).

Artan plazma gii¢ degerlerinde argon gazi ile olusturulan kompozitlerin iletkenlikleri

ayni, helyum gazinda ise birbirine yakin 6l¢iilmistiir (Cizelge 4.14).
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4.3.2. Degisen gaz akis hizlarinda sentezlenen Mo0S;,,/PTh kompozit sonuclar:

4.3.2.1. FTIR sonuclan

Sekil 4.28-29°da toz halde bulunan MoS, nanomalzemesinin PTh ile argon ve
helyum gazlar1 kullanilarak degisen gaz akis hizlarinda olusturdugu MoSy/PTh
kompozitlerine ait konjugasyon piklerinin karsilastirmali FTIR spektrumlar

verilmektedir.

Degisen gaz akis hizlarinda sentezlenen MoS;,,/PTh kompozitlerine ait karakteristik

pikler ¢izelge 4.15°de goriilmektedir.
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Sekil 4.28. Argon gazi kullanilarak degisen gaz akis hizlarinda sentezlenen
MoS,,2/PTh kompozitinin konjugasyon piki
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Sekil 4.29. Helyum gaz1 kullanilarak degisen gaz akis hizlarinda sentezlenen
MoS,,2/PTh kompozitinin konjugasyon piki

109



Cizelge 4.15. M0S,1,/PTh kompozitinin degisen gaz akis hizlarinda pik degerleri

Argon gazi ile Helyum gazi ile
Tiyofen sentezlenen plazma | sentezlenen plazma
Yapi monomeri | MoS,, /PTh dalga MoS,, /PTh
dal(ga ?f‘)ylSl sayisi (cm™) dalga sayisi (cm™)
cm™) *
4L/dk |8L/dk | 10L/dk | 4L/dk | 8L/dk | 10L/dk
O-H Gerilmesi - 3565 | 3565 | 3566 | 3566 | 3565 | 3565

Ar. C=C-H Gerilmesi 3050-3100 | 3060 | 3065 | 3066 | 3060 | 3065 | 3065

C-H Gerilme Titresimi - 2920 | 2922 | 2922 | 2920 | 2924 | 2922

C=O Titresimi ) 1673 | 1673 | 1673 | 1679 | 1679 | 1679

1408 1433 | 1433 | 1433 | 1433 | 1433 | 1433
C=C Halka Gerilimi 1590 1444 | 1444 | 1444 | 1444 | 1444 | 1444
1573 | 1573 | 1573 | 1573 | 1573 | 1573

1053 | 1055 | 1059 | 1056 | 1056 | 1055

C-H Dizlem ici 950-1250 | 1066 | 1068 | 1068 | 1062 | 1062 | 1066

Deformasyon 1090 | 1106 | 1099 | 1105 | 1105 | 1103
C-S Gerilimi 833 | 837 | 832 | 830 | 830 | 830 | 829
C-H Diizlem Digi 780 | 785 | 784 | 782 | 786 | 780 | 780
Deformasyon

Halka Deformasyonu - 630 | 628 | 626 | 626 | 626 | 632
MoS, i 468 | 466 | 467 | 463 | 464 | 464

Plazma giicii: 234 W, monomer hacmi:15uL, uygulama siiresi: 5 dk
(*Dams vd., 2006)

Degisen gaz akis hizlarinda argon ve helyum gazlar kullanilarak sentezlenen

MOSZtOZ/PTh kompoziti yapisi, ayni parametrelerde sentezlenen MoSznanomp/PTh

kompozit yapist ile benzer absorpsiyon pikleri gostermektedir. Cizelge 4.15°de
goriildiigii gibi monomer yapisinin en az bir boliimiiniin sentezlenen kompozit
yapisinda bulundugunu gosteren C=C gerilmeleri ve halka titresimleri her iki
kompozit yapisinda da 1433,1444 ve 1573 cm™ olmak iizere aym degerde

1

goriilmektedir. Bu durum kompozit yapilarinin 625 cm™ de goézlenen halka

deformasyonuna ait absorpsiyon piki ile de desteklenmektedir.

Tiyofen monomerinin polimerizasyonunu gosteren C-H diizlem disi deformasyon

piki 780-786 cm™ ve monomerinin varligini gosteren C-S kirilma piki ise 829-837
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cm™ araliklarinda goriilmektedir. Atmosferik plazma islemi uygulandiktan sonra C-H
titresimlerine ait 2920 cm™ dolaylarinda ve 463-468 cm™ araliginda Mo-S
titresimlerine ait yeni pik olusumlari da plazma polimerizasyonu ile kompozit

olusumunu desteklemektedir.
4.3.2.2. SEM ve iletkenlik sonuglari

Sekil 4.30’da argon ve helyum gazi1 kullanilarak degisen gaz akis hizlarinda
sentezlenen MoSy,/PTh kompozit molekiillerinin yilizey yapisini gosteren SEM

analizleri goriilmektedir.
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Sekil 4.30. MoS,,,/PTh kompozitinin argon gazi a) 4 L/dk, b ) 8 L/dk, ¢) 10 L/dk ve

helyum gazi kullanilarak d) 4 L/dk, e) 8 L/dk, f) 10 L/dk degisen gaz akis
hizlarinda SEM goriintiisti
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Artan plazma giiciinde gozlemlenen yiizey morfolojilerinin aksine MoS,,/PTh

kompozit yapilari, artan gaz akis hiziyla homojen morfolojiden tanecikli bir film
yapisina gectigi goriilmektedir. Plazma ile polimerlestirilen politiyofen yapisi kiiresel
yapilardan olusmaktadir (Paosawatyanyong vd., 2010). Argon gazi ile sentezlenen
film yapisinda 4 L/dk gaz akis hizinda ylizeyde damlacik yapilar1 goriilmektedir.
Artan akis hizi ile paralel olarak kompozite ait film yapisi kismen bozunmus, 10
L/dk akis hizina c¢ikildiginda yilizeyde tabakali MoS; nanokristallerin iizerinde
dagilmig tanecikli yapilarin olusturdugu toplu bir birikim vardir. Helyum gazi

kullanilarak sentezlenen MoSZtoz/ PTh filmleri argona benzer olarak arttirilan gaz akis

hiziyla kismen bozulurken, akis hiz1 10 L/dk degerine ¢ikarildiginda argona kiyasla
film bitinliginin bozulmadigi yiizeyde damlaciklarin olustugu kompozit

olusumunu destekleyen bir morfoloji sergilemektedir (Sekil 4.30).

Kompozit morfolojileri ¢ogunlukla uygulanan plazma giiciine, gaz akis hizina,
monomer oranina, tagiyict gaza ve reaksiyon siiresine baglidir (Lakshmi vd., 2009).

Degisen parametrelerde sentezlenen MoS,,,/PTh kompozit morfolojileri absorpsiyon

pikleri ile birlikte degerlendirildiginde plazma gii¢ degeri 234 ve 360 w degerlerini
aldiginda 4 L/dk sabit gaz akis hizinda kompozit yapisina ait homojen yapilar
goriilmektedir. Cok yiiksek plazma giicii genellikle yapiyr tahrip etmektedir (Kumar
vd., 2007). Bu nedenle yiizey morfolojisini bozmayacak orta derecede bir plazma

giicii yiizey modifikasyonu i¢in ideal olmaktadir.

Cizelge 4.16’da MoS,,,/PTh kompozitinin degisen gaz akis hizi parametresinde

iletkenlik degerlerleri goriilmektedir.
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Cizelge 4.16. MoS,,/PTh kompozitinin deZisen gaz akis hizi parametresinde
iletkenlik degerlerleri

Tletkenlik (S/cm)
Akis Hizi (1/dk) MoS, /P Th
Argon Helyum
4 Lidk 0,4107 0,410
8 L/dk 0,510° 0,4 10"
10 L/dk 0,410 0,810

MoS,1.,/PTh kompozitinin degisen gaz akis hizi degerlerinde iletkenlik degeri 0,04
10 - 0,8 10™ S/cm arahiginda degismektedir (Cizelge 4.16). Artan gii¢ degerlerinde

sentezlenen kompozit yapilari ile benzer sonuglar alinmistir. Gaz akis hiznin 10 L/dk
oldugu degerde iletkenliklern arttig1 goriilmektedir. Metal oksit yapilar1 farkli yapisal
geometrilerde metalik, yar1 iletken veya yalitkan gibi farkli elektronik yapilara sahip
olmaktadirlar (Garcia vd. 2004). MoS, tabakalar arast mesafenin 0.61 nm oldugu

yapida 2,09 10 S/cm iletkenlik degerine sahiptir (Benavente vd., 2004).
4.3.3. M0Syt,,/PTh kompoziti icin EDX sonuclari

Helyum ve argon gazlariyla optimum kosullarda (360 W plazma giicii, 4 L/dk gaz
akis hiz1, 5 dakika islem siiresi ve 15uL monomer hacmi) sentezlenen MoSy,/PTh
kompoziti i¢cin EDX grafikleri, sekil 4.31-32° de, bu grafiklere ait analiz sonuglar

cizelge 4.17 ° deverilmistir.

5200 = e f— im | | . ‘
MIAG: 2044 x HV: 20.0 KV WD: 86 nm o L o ‘ ; A, :
! ! ! ! 5

Sekil 4.31. Helyum gaziyla sentezlenen MoS,/PTh kompozitinin optimum
kosullarda (360 W plazma giicii, 4 L/dk gaz akis hiz1, 5 dakika islem
stiresi ve 15uL monomer hacmi) EDX grafikleri
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Sekil 4.32. Argon gaziyla sentezlenen MoSy.,/PTh kompozitinin optimum
kosullarda (360 W plazma giicii, 4 L/dk gaz akis hiz1, 5 dakika islem
stiresi ve 15ul monomer hacmi) EDX grafikleri

Cizelge 4.17. Mo0Sy,/PTh kompozitinin optimum kosullarda elementel yiizey

birlesimi
Agirlik %
Element

Helyum Argon

C 88,17 86,29

S 0,09 0,05

Mo 11,74 13,66

Toplam 100 100

EDX grafikleri genel olarak incelendiginde c¢alisilan optimum kosullarda
MoS;1,,/PTh kompozit yapilarinda Mo, C ve S miktarlar1 gozlenmektedir. Her iKi
gazla yapilan plazma sentezlerinde de kiitlece ylizdelerin birbirine yakin oldugu
goriilmektedir.

115



4.4. MoOg,,/PTh Kompozit Analizinin Sonuclar:
4.4.1. Degisen plazma giiclerinde sentezlenen MoOs,,/PTh kompozit sonuglari
4.4.1.1. FTIR sonuglar1

Cizelge 4.18’de toz halde bulunan MoO3; nanomalzemesinin PTh ile argon ve helyum

gaz1  kullanilarak  degisen plazma giliglerinde sentezlenen MoOs3/PTh
kompozitlerine ait karakteristik pikler goriillmektedir.

Cizelge 4.18. M0O,1,,/PTh kompozitinin degisen plazma gii¢lerinde pik degerleri

Argon gazi ile Helyum gazi ile
Tiyofen sentezlenen plazma sentezlenen plazma
Yapi monomeri MoO, /PTh MoO,, /PTh
da}ga ?f)}’lSl dalga sayis1 (cm™) dalga sayist (cm™)
cm™) *
117 W 234 W 117 W 234 W
O-H Gerilmesi - 3566 3563 3565 3565
Ar. C=C-H 3050-3100 | 3060 3060 3060 | 3060
Gerilmesi
C-H Gerilme i 2927 2931 2024 | 2924
Titresimi
C=0 Titresimi ) 1672 1672 1671 1671
_ 1433 1433 1433 1433
g;ﬁl m'ka ﬁgg 1444 1444 1444 | 1444
1573 1573 1573 1573
C-H Diizlem i¢i 950-1250 1058 1050 1053 1822
Deformasyon 1106 1069 1109
1113
C-S Gerilimi 833 837 835 831 828
C-H Diizlem
Dis1 780 785 783 787 788
Deformasyon
Halka i 630 634 626 628
Deformasyonu
572 580 578 580
MoOs - 869 872 866 866

Gaz akig hiz1:4 L/dk, monomer hacmi:15uL, uygulama siiresi: 5 dk(*Dams vd., 2006)
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Atmosferik plazma islemi uygulandiktan sonra MoO,,/PTh kompozit yapisinda

1433 ve 1444 cm™ degerlerinde C=C gerilmeleri ve 626-634 cm™ araliginda halka
deformasyonuna ait absorpsiyon pikleri gozlenmektedir. Tiyofen monomerinin
polimerizasyonunu gosteren 783-788 cm™ araliginda ve monomerinin varligini
gosteren C-S esnemelerine ait absorpsiyon pikleri ise 830 cm™ dolaylarinda

gorilmektedir.

Atmosferik plazma sonrasi |\/|OO3toz/PTh kompozit yapisinda C-H titresimleri ve

karbonil fonksiyonlar1 sonucu olusan C=O pikleri gozlenmektedir. Politiyofen

yapisindan farkli olarak MOOStOZ/PTh kompozit yapisinda MoO3 tabaka titresimleri

goriilmektedir. Literatiir verilerine dayanarak bu titresimler 586,868 ve 994 cm™ de
olugmaktadir (Liv vd., 2009; Luo vd., 2011). Yapiya monomer baglaninca Mo=0
bandlar1 572-580 cm™ ve 866-872 cm™ araliklarinda degerlere kaymustir.

4.4.1.2. SEM ve iletkenlik sonuclari

Sekil 4.33(a)’da MoOs yapisina ait SEM mikrografi verilmistir. Toz halde bulunan
MoO; yiizey yapist incelendiginde i¢ ice girmis kiigiik tanecikler ile bu tanecikler
arasina yerlestigi daha iri gozeneksiz tanecikler olmak {tizere iki ayri yapidan
olustugu gbzlenmektedir. Plazma uygulandiktan sonra tanecikli yapilarin arasindaki
bosluklarin olmadig: daha sik istiflenmis bir yiizey morfolojisi goriilmektedir (Sekil
4.33(b)).
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Signal A= SE1 EHT =2000 kv
WD=85mm | Probe = 50 pA

(@) (b)
Sekil 4.33. a) MoOs tozu ve b)plazma uygulanmig MoO3 SEM mikrografi

Sekil 4.34’de argon ve helyum gazi kullanilarak degisen plazma giiglerinde
sentezlenen Mo0Og3i,/PTh kompozit molekiillerinin yiizey yapisini gosteren SEM

mikrograflar goriilmektedir.
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Sekil 4.34. M0Og3,,/PTh kompozitinin argon gazi a) 117 W, b 234 W, c¢) 360 W ve
helyum gazi kullanilarak d) 117 W, e) 234 W, f) 360 W degisen plazma

giiclerinde SEM goriintiisii

Sekil 4.34°de diisiik gii¢ degerlerinde saf MoO3 yapisinin baskin oldugu morfolojiler
gorilmektedir. Plazma giicii 360 W degerine ¢iktiginda yiizeyde daginik yigilmalar
gozlenmektedir. 234 W degerinde helyum ile sentezlenen MoOs,/PTh kompozit
yapisinda bazi olusumlar gézlenmekle beraber homojen bir kompozit goriintiisii elde

edilememistir.
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Cizelge 4.19’da M0O,1,/PTh kompozitinin degisen glic parametresinde iletkenlik

degerlerleri goriilmektedir.

Cizelge 4.19. MoO,,/PTh kompozitinin degisen gii¢ parametresinde iletkenlik

degerlerleri
Tletkenlik (S/cm)
Giic (W) MoO,-/PTh
Argon Helyum
117 0,56 10™ 0,97 10™
234 0,27 10™ 0,32 10"
360 0,18 10™ 0,11 10*

Cizelge 4.19°da goriilmektedir ki artan plasma giic degerleri ile film iletkenlikleri
azalmistir. Bununla ayn olarak gii¢ arttikca SEM mikrograflarinda dagilmis yapilar
gozlenmektedir. Bu durum yiizeyde depolanan PTh filmlerinin yiiksek enerjiye
maruz kalmasi sonucu monomer halkasinda meydana gelen yikilma ve bozulmalarin
sonucudur. Yapida meydana gelen yikilma ve bozulmalarda konjuge yapinin kismen
bozulmas1 veya yok edilmesine sebep olup film iletkenlik degerlerini diistirmiistiir

(Paosawatyanyong vd., 2010).

4.5. WO3,,/PTh Kompozit Analizinin Sonuglari

4.5.1. FTIR sonuc¢lan

Sekil 4.35’de toz halde bulunan WO3; nanomalzemesinin PTh ile argon ve helyum
gazi kullanilarak degisen plazma parametrelerinde sentezlenen WOs3,/PTh
kompozitlerine ait konjugasyon piklerinin karsilastirmali FTIR spektrumlari

verilmektedir.

120




3s0 W

(
K

234 W

%T

117 W

{

1572

°
H

234 W

117 W

1572

&
g
l

(a)

(b)

10 VVdk

K

8 lidk

4 lidk

(

1572

%T

10 I/dk

8 l/dk

4 V/dk

«

1572

'

(©

(d)

5 mikrolitre

%T
<N

15 mikrolitre

.

1572
em™!

%T

25 mikrolitre

<

5 mikrolitre

<

1572

Cll’l-l

(e)

(f)
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Degisen plazma gii¢lerinde sentezlenen WOs3;,/PTh kompozitlerine ait karakteristik
pikler Cizelge 4.20-22° de goriilmektedir.

Cizelge 4.20. WO ,1,,/PTh kompozitinin degisen plazma gii¢lerinde pik degerleri

Argon gazi ile Helyum gaz1 ile
Tiyofen _ sentezlenen plazma sentezlenen plazma
Yapi monomeri WO, /PTh WO, /PTh
daiga ?13)3’151 dalga sayisi (cm™) dalga sayisi (cm™)
cm™) *
117W | 234 W | 360 W | 117 W | 234 W | 360 W
O-H Gerilmesi - 3567 | 3567 | 3566 | 3567 | 3566 | 3567
Ar. C=C-H 3050-3100 | 3060 | 3065 | 3066 | 3062 | 3068 | 3066
Gerilmesi
C-H Gerilme i 2928 | 2028 | 2028 | 2938 | 2938 | 2938
Titresimi

C=0 Titresimi ) 1672 | 1680 | 1672 | 1672 | 1672 | 1672

1433 | 1433 | 1433 | 1433 | 1433 | 1433

C=C Halka Gerilimi iggg 1494 | 1493 | 1493 | 1493 | 1492 | 1493

1572 | 1572 | 1572 | 1572 | 1572 | 1572

C-H Diizlem ici 1053 | 1055 | 1056 | -0>4 | 10561 1058

Deformasyon 950-1250 | 1095 | 1105 | 1105 | 1997 | 1099 | 1076

1107 | 1109 | 1108

C-S Gerilimi 833 833 | 833 | 829 | 833 | 835 | 831

C-H Diizlem Dist 780 779 | 780 | 780 | 786 | 782 | 781
Deformasyon

Halka Deformasyonu| - 682 | 626 | 632 | 626 | 625 | 628

WO, i 775 | 775 | 775 | 777 | 774 | TT1

Gaz akig hiz1:4 L/dk, monomer hacmi:15uL, uygulama siiresi: 5 dk
(*Dams vd., 2006)
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Cizelge 4.21. WO ,/PTh kompozitinin degisen gaz akis hizlarinda pik degerleri

Argon gazi ile

Helyum gazi ile

Tiyofen sentezlenen plazma | sentezlenen plazma
Yap! monomeri WO, /PTh WO, /PTh
dalga sayisi dalga sayisi (cm™) dalga sayisi (cm™)
cm™) *
(em™) 41/dk | 8 I/dk | 10 I/dk | 4 1/dk | 8 I/dk | 10 I/dk

O-H Gerilmesi - 3567 | 3566 | 3565 | 3566 | 3567 | 3567
Ar. C=C-H Gerilmesi 3050-3100 | 3065 | 3067 | 3064 | 3068 | 3069 | 3077
C-H Gerilme Titresimi - 2928 | 2925 | 2925 | 2938 | 2927 | 2927
C=0 Titresimi ) 1680 | 1672 | 1672 | 1672 | 1671 | 1672
1408 1433 | 1433 | 1431 | 1433 | 1433 | 1433
C=C Halka Gerilimi 1590 1493 | 1493 | 1493 | 1492 | 1493 | 1493
1572 | 1572 | 1572 | 1572 | 1572 | 1572
C-H Diizlem ici 1055 | 1051 | 1052 | 1056 | 1055 | 1056
¢ 950-1250 | 1105 | 1091 | 1107 | 1099 | 1105 | 1096

Deformasyon

1109

C-S Gerilimi 833 833 | 836 | 835 | 835 | 835 | 835
C-H Diizlem Digt 780 | 780 | 780 | 780 | 782 | 786 | 783

Deformasyon
Halka Deformasyonu - 626 | 624 | 627 | 625 | 631 | 626
WO3 - 775 | 777 777 | 774 | 775 | 774

Plazma giicii: 234 W, monomer hacmi:15uL, uygulama siiresi: 5 dk

(*Dams vd., 2006)
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Cizelge 4.22. WO /P Th kompozitinin degisen monomer hacimlerinde pik degerleri

Argon gazi ile Helyum gazi ile
Tiyofen sentezlenen plazma | sentezlenen plazma
Yapi monomeri WO, /PTh WO, /PTh
dalga sayisi dalga sayisi (cm™) | dalga sayisi (cm™)
cm™) *
(cm™) 15uL | 25uL | 15uL | 25uL
O-H Gerilmesi - 3567 3561 3566 3569
Ar. C=C-H Gerilmesi 3050-3100 3065 3064 3068 3069
C-H Gerilme Titresimi - 2928 2920 2938 2938
C=0 Titresimi i 1680 | qg7g | 1672 | 1672
1408 1433 1433 1433 1433
C=C Halka Gerilimi 1590 1493 1493 1492 1493
1572 1573 1572 1572
. .. 1056 1056 1058
C Dizlem il 050-1250 | oo | 1063 | 1099 | 1096
y 1090 | 1109 | 1104
C-S Gerilimi 833 833 831 835 832
C-H Diizlem Dist 780 780 785 782 | 781
Deformasyon
Halka Deformasyonu - 626 633 625 627
WOQO; - 775 777 774 773

Plazma giicii: 234 W, uygulama siiresi: 5 dk, gaz akis hizi:4 L/dk

(*Dams vd., 2006)

Cizelge 4.20-22’de goriildiigli gibi degisen plazma parametrelerinde argon ve
helyum gazlan ile sentezlenen WO,t,/PTh kompoziti yapilarinda birbirine benzer

absorpsiyon pikleri goriilmektedir. Atmosferik plazma islemi uygulandiktan sonra

WO,to,/PTh kompozit yapisini destekleyen, tiyofen monomerinin polimerizasyonunu

gosteren pikler goriilmektedir.

Atmosferik plazma sonrast WO,/PTh kompozitinin FTIR spektrumunda 775 cm™

dolaylarinda goriilen band ise WO3’iin varligin1 gostermektedir (Patil vd., 2008; Zhu
vd., 2010).
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4.5.2. SEM ve iletkenlik sonuclari

Sekil 4.36’da nanopartikiil WO3; ve nanotel WOj3; yapisina ait SEM mikrograflar
verilmistir. Toz halde bulunan WO;3 yiizey yapisin incelendiginde irili ufakl
aralarinda bosluklar olusacak sekilde yerlesmis siingerimsi yapilar goriilmektedir.
Sekil 4.36(b)’da ise sivri igne goriintiisiinde bir morfolojide WO3 nanotel yapisi

goriilmektedir.

Sekil 4.36. (a) Toz WOz ve (b) plazma uygulanmis WO3 SEM mikrografi

Sekil 4.37-39’da argon ve helyum gazi kullanilarak sirasiyla degisen plazma
giiclerinde, gaz akis hizlarinda ve degisen monomer hacimlerinde sentezlenen
WOs31,,/PTh kompozit molekiillerinin yiizey yapisini gosteren SEM analizleri

gorilmektedir.
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Sekil 4.37.WO3,,/PTh kompozitinin argon gazi a) 117 W, b ) 234 W, ¢) 360 W ve
helyum gazi kullanilarak d) 117 W, e) 234 W, f) 360 W degisen plazma
giiclerinde SEM goriintiisii

126



Sekil 4.38. WO3,,/PTh kompozitinina gaz1 a) 4 L/dk, b) 8 L/dk, ¢) 10 L/dk ve
Helyum gazi kullanilarak d) 4 L/dk, e) 8 L/dk, f) 10 L/dk degisen gaz
akis hizlarinda SEM goriintiisii
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Sekil 4.39. WOg3,,/PTh kompozitinin argon gazi a) 15 pL ve b) 25 pL ve helyum
gazi kullanilarak d) 15 pL ve e) 25 pL degisen monomer hacimlerinde
SEM goriintiisii

Her iki gazin da plazma gazi olarak kullanildig1 atmosferik plazma prosesinde artan
plazma gii¢ ve gaz akis hiz1 degerlerinde diizgiin i¢ ice gecmis tek tabaka haline
gelmis morfolojiler goriilmektedir (Sekil 4.37-38. (c)-(f)). WOs3/PTh kompozit
yapisinin tanecikli halden biitiin hale gelmesi nanopartikiillerin monomer yapisina

tutundugunu gosterir.

Ozellikle argon gazi kullamldig1 zaman artan gii¢ ve gaz akis hizi degerlerinde WO3
yapist nanotel morfolojisinde kompozit yapisinda goriilmektedir.(Sekil 4.37(b)-
4.38(a,b)).

Monomer hacmi arttirildigr zaman helyum gazi ile olusturulan WOgz,,/PTh kompozit
yapisinini biitiinligii bozulmamistir. Argon gazi ile sentezlenen kompozit yapisinda

tabakalar istiinde kiigiik tanecikler goriilmektedir. Farkli gaz kullaniminin farkl
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morfolojiye sahip WOs3,/PTh kompozitlerini olusturdugu goriilmektedir (Ameen
vd., 2009).

Tim sonuglar birlikte degerlendirildiginde her iki gaz kullanilarak WOgz,,/PTh
kompozit olusumu i¢in optimum kosullarin yiiksek plazma giicii minimum gaz akis
hiz1 (360 W; 4 L/dk) veya daha diisiik plazma giicii maksimum gaz akis hiz1 (234 W;
10 L/dK) oldugu goriilmektedir (Sekil 4.37-38).

Cizelge 4.23 WO,/PTh kompozitinin degisen gili¢ parametresinde iletkenlik

degerlerleri goriilmektedir.

Cizelge 4.23. WOstOZ/PTh kompozitinin degisen gii¢, akis hizt ve monomer hacim
parametrelerindede iletkenlik degerlerleri

Tletkenlik (S/cm)
Giig (W) WOj3,,/PTh

Argon Herum
117 0,14 10" 0,78 10°
234 0,19 10™ 0,110
360 0,110™ 0,6210°
Akis Hiz1 (L/dK) Argon Helyum
4 0,19 10" 0,110
8 0,15 10™ 0,710°
10 0,23 10" 0,110
Monomer hacmi (pL) Argon Helyum
15 0,19 10" 0,110™
o5 0,17 10™ 0,62 10

Degisen plazma parametrelerinde atmosferik plazma ile sentezlenen WO3tOZ/PTh

kompozititn iletkenlik degerleri 0,062 10 - 0,23 10* S/cm araliklarinda
degismektedir (Cizelge 4.23). Degisen gii¢, gaz akis hizi ve monomer hacmi

parametrelerinde iletkenlik degerleri birbirine ¢ok yakin hesaplanmistir.

129



4.5.3. Optik salinim spektrum sonuglari

Argon ve helyum plazma ile sentezlenen WO3/PTh kompoziti i¢in optik salinim

spektrumlari sirasiyla sekil 4.40-41°de verilmektedir.

! Wi
631.94 Argon plazma
90 - 10 l/dk; 234 W
S 60
3
> Wl
5 1 W | 627.38
5 618.14 Wi
< 594.26
Al oot N W 622.3 e 66139
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I 5 I T I " I
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Wavelength (nm)

Sekil 4.40. Argon plazmasi ile sentezlenen WO3/PTh kompoziti i¢in optik salinim

spektrumu
] W
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Sekil 4.41. Helyum plazmasi ile sentezlenen WO3/PTh kompoziti i¢in optik salinim
spektrumu
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Sekil 4.40-41°de goriildiigii gibi WO3/PTh kompozitlerine ait helyum ve argon
plazmasinin optik salinim spektrumlari dl¢iildii. Atmosferik basingta ¢alisildigt igin
spektrumda tungsten ve oksijenin yanisira azot radikalleri ve kullanilan gaza gore

argon ve helyum radikalleri gozlendi.

4.5.4. WO3/PTh kompoziti icin EDX sonuglari

Helyum ve argon gazlariyla optimum kosullarda (360 W plazma giicii, 4 L/dk gaz
akis hizi, 5 dakika iglem siiresi ve 15uL monomer hacmi) sentezlenen WO3/PTh
kompoziti i¢in EDX grafikleri, Sekil 4.42-43 de, bu grafiklere ait analiz sonuglari
Cizelge 4.24° de verilmistir.

MAG: 2003 x HV: 20.0 KV WD: 10.2 mm

OEaES: T ;‘;\ ‘i‘,‘z

Sekil 4.42. Helyum gaziyla sentezlenen WO3/PTh kompozitinin optimum kosullarda
(360 W plazma giicii, 4 L/dk gaz akis hiz1, 5 dakika islem siiresi ve 15uL
monomer hacmi) EDX grafikleri

zzzzz

Sekil 4.43. Argon gaziyla sentezlenen WO3/PTh kompozitinin optimum kosullarda
(360 W plazma giicii, 4 L/dk gaz akis hizi, 5 dakika iglem siiresi ve 15ul
monomer hacmi) EDX grafikleri
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Cizelge 4.24. WO3/PTh kompozitinin optimum kosullarda elementel yiizey birlesimi

Agirlik %
Element
Helyum Argon
C 10,44 18,11
0] 79,51 72,93
W 10,05 8,96
Toplam 100 100

Element igerigi ve agirhik yiizdeleri Cizelge 4.24’de goriilmektedir. Spektrumda W,
C ve O elementlerinin karakteristiktik pikleri bulunmaktaddir. Sonuglar PTh’ den C

ve WO3’den W elementlerinin varligina isaret etmektedir.
4.5.5. WO3/PTh kompoziti icin CV sonuclari

Dontisiimlii voltametri (CV) dlgiimleri i¢in, WO3 kapli ITO ve plazma polimerize
WOg3/PTh kapli ITO filmleri ¢alisma elektrodu olarak kullanilmistir, Pt tel karsi
elektrot, Ag / AgCl referans elektrot ve destek elektrolit iginse 1 M LiClO4
kullanildi. -3,0 ve 3,0 V arasindaki WOj3 nanotozunun ve plazma polimerize
WO3/PTh kompozitinin redoks davramslart 50 mVs™ bir tarama hizinda Gamry 300
modeli potansiyostat kullanilarak belirlenmistir. WO3 nanotozuna ait voltametri Sekil

4.44(a)' da gosterilmistir.

WOg3; indirgenme piki -1,92 V da, yiikseltgenme pikleri ise -0,39 ve 2,13 V da
gozlendi. WO3/PTh icin elektrokimyasal davranis incelemesi, aym1 destek
elektrolit/coziicii sisteminde, -3 V ile +3 V arasinda, 50 mV/s tarama hizinda yapildi.
Indirgenme piki -2,23 V ve yiikseltgenme pikleri ise -0,19 ve 1,19 V olarak bulundu
(Sekil 4.44.b).

132



Akim (A)

Akim (A)

0.001

0.000 -

-0.0014 /

-0.00247

-0.003

-0.004 +

0.003 -
0.002 1
0.001 4
0.000 -
-0.001 -
-0.002 -
-0.003 4
-0.004 -
-0.005 -
-0.006 -

-0.0074 /

T T .
-2 -1 0 1 2

Potansiyel (V)

WO_/PTh

-0.008 4

) -1 0 1 ' 2 3
Potansiyel (V)

133



(b)

Sekil 4.44. a) WO3 b) WO3/PTh LiCIO,4 (1 M) ¢oziicii-elektrolit sisteminde, -3 V ile
+3 V arasinda, 50 mV/s tarama hizinda doniisiimlii voltamogrami

WO3/PTh hibrit yapist WO;3 yapisindan daha yiiksek degerde katodik akim piki
vermigtir. GoOzlenen akim degerleri ve bu degerlerin uygulanan potansiyelin
artmastyla beraber artmasi, WO3/PTh yiikseltgendigini ve polimer yiizeyinin iletken

oldugunu gostermektedir.

Pozitif iyon ve elektronlarn WOj3 filmlerin i¢ine ayni anda interkalasyonu ile W®*
iyonlart W° * iyonlarina indirgenmesi sonucu film renklenmektedir. iyonik sivilarda,
cogunlukla renk degisiklikleri karsit elektrolit iyonlarinin elektrot yiizeyine gog
etmesiyle olusmaktadir (Feng vd., 2015). Tarama siirecinde kompozit filmler seffaf
renkten acik kahverengiye sonra tekrar seffaf film yapisina doniiserek elektrokromik

davranis sergiledigi goriilmiistiir.
4.6. WSy,; /PEDOT Kompozit Analizinin Sonug¢lari

Degisen plazma giiglerinde atmosferik plazma yontemi ile sentezlenen
WS,,,/PEDOT kompozitlerine ait karakteristik pikler gézlenmemistir. Sentezlenen
kompozit yapilarinin yiizey morfolojilerini incelemek amaciyla degisen plazma giic

degerlerinde SEM mikrograflar1 alinmistir.

Sekil 4.45°de WS, yapisina ait SEM mikrografi verilmistir. Toz halde bulunan WS,
farkli blytikliikteki tanecik kiimelerinin arasinda belli bolgelerde daha koseli

tabakalarin olusturdugu bir morfoloji sergilemektedir.
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Sekil 4.45. (a)Toz WS; ve (b)plazma uygulanmig WS, yapilarinin SEM mikrografi

Sekil 4.46’da argon ve helyum gazi kullanilarak degisen plazma gii¢lerinde
WSz0,/PEDOT kompozit molekiillerinin yiizey yapisint gésteren SEM mikrograflar

goriilmektedir.
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Sekil 4.46. WSy,/PEDOT kompozitinin argon gazi a) 234 W, b) 360 W ve helyum
gaz1 kullanilarak kullanilarak ¢) 234 W, d) 360 W degisen plazma
giiclerinde SEM goriintiisii

WS,0,/PEDOT kompozitinin SEM mikrograflarina bakildigi zaman 117 W plazma
giiciinde hi¢bir olusum gozlenmemistir. 234 ve 360 degerlerinde ise yiizeyde toz
WS; yapisina benzer yapilarin yanisira mikrokristaller ylizeyinde kiimelesmis farkl
yapilar gézlenmektedir. 234 W plazma gii¢ degerinde WS, ye ait tanecikli kiimeler
ile koseli plakalar arasinda ki bosluklarin azaldigr kismen biitiin bir morfolojiye

benzerken artan gii¢ degeri ile yapi tekrar diizensiz ve pargali sekilde goriilmektedir.

EDOT monomerinin plazma sistemi ile yapilan calismalarda polimerlestirilebilmesi
icin ortamda argon ve helyum gazinin yaninda iyonlagma enerjisi daha diisiik olan
oksijen gazinin kullanilmasiyla nanopartikiillerin kompozit yapisina tutunmasi

saglanabilir (Dams vd., 2006).

136



4.7. WS;o,/PFu Kompozit Analizinin Sonuglari
4.7.1. FTIR analizi sonuclari

Cizelge 4.25-26’da toz halde bulunan WS, nanomalzemesinin PFu ile argon ve
helyum gazi kullanilarak degisen plazma gii¢lerinde ve plazma kalemi numune arasi
uzaklik degerlerinde sentezlenen WSy,,/PFuU kompozitlerine ait karakteristik pikler
goriilmektedir. Argon ve helyum gazi ile atmosferik plazma sistemi optimum
kosullarda (234 W plazma giicii, 8 1/dk gaz akis hizi, 5 dk islem siiresi ve 15uLlI
monomer hacmi) sentezlenen PFu absorpsiyon piklerine ait (Ek. F) degerlerde

Cizelge 4.25-26’da verilmistir.

Literatiirde, furan monomerine ait karakteristik FTIR bantlarinin 3143, 1576, 1477,
1190, 994, 870 ve 743 cm™®lerde goriildiigii belirtilmektedir. Bunlardan, 3143 cm’
“de gdzlenen pik karakteristik aromatik C-H gerilimine (Carrillo vd., 1994; Gok ve
Oksiiz, 2007), 1576 cm™ ve 743 cm™’lerde gozlenen pikler ise furan halkasma ait
piklerdir (McConnel vd., 2004; Gok ve Oksiiz, 2007).
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Cizelge 4.25. WS,,,/PFu kompozitinin degisen plazma giilerinde pik degerleri

Argon gazi Helyum
Argon Helyum ile gazi ile
Furan plazma plazma sentezlenen | sentezlenen
Monomeri | polimerize | polimerize plazma plazma
Yap1 dalga PFu PFu WSzi0/PFU | WSy,/PFu
sayisi dalga dalga dalga sayis1 | dalga sayisi
(cm™) * sayisl sayi1sl (cm™) (cm™)
(cm™) (cm™) [ 234 [ 360 | 234 | 360
W wW W wW
O-H : - 3505 3507 3513 | 3517 | 3512 | 3510
Gerilmesi
Ar. C-H 3143 - - - - - -
Gerilmesi
C-H Gerilme : 2868 2867 | 2872 | 2872 | 2863 | 2863
Titresimi
_ 1730 | 1720
%;O. . - 1756 1755 i%g 1741 | 1731 | 1756
fhrestmt 1752 | 1758
C=C Halka 1576 1512 1516 | 1577 | 1577 | 1579 | 1579
Gerilimi
891 864
coc | wm | | s 0o )i
Gerilimi 1190 1152 1035
1184 1095 1183 | 1182 | 1182 | 1193
C-H Diizlem
721 723 | 760 | 776
Dist 743 803 832 | 80 | 780 | 822 | 809
Deformasyon
WS i i ) 1630 | 1634 | 1622 | 1622
2 3420 | 3420 | 3425 | 3420

Gaz akis hizi:4 L/dk, monomer hacmi:15uL, uygulama siiresi: 5 dk

(*Gok ve Oksiiz, 2007)
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Cizelge 4.26. WSy,,/PFu kompozitinin degisen plazma kalemi numune arasi uzaklik
degerleri i¢in pik degerleri

Argon gazi ile | Helyum gazi
Argon Helyum | sentezlenen ile
Furan plazma plazma plazma sentezlenen
Monomeri | polimerize| polimerize | WSz,/PFu plazma
Yap1 dalga PFu PFu dalga sayis1 | WSy /PFu
sayisl dalga dalga (cm™) dalga sayist
(cm™y saylsll say1i1 (cm™)
(cm™) (cm™) lcm | 3cm | 1cm | 3cm
O-H Gerilmesi - 3505 3507 3520 | 3506 | 3506 | 3509
Ar. C-H 3143 i ; i i |-
Gerilmesi
C-H Gerilme i 2868 | 2867 | 2882 | 2874 | 2867 | 2870
Titresimi
e 1710 | 1715 | 1737 | 1730
C=0 Titresimi - 1756 1755 1758 | 1737 | 1757 | 1754
C=C Halka 1576 1512 1516 | 1572 | 1572 | 1573 | 1570
Gerilimi
891 864
C-0 -C Gerilimi 870 1077 961 1076 | 992 | 990 | 995
1190 1152 1035 1209 | 1182 | 1174 | 1180
1184 1095
C-H Diizlem
721 730 731 147
Dist 743 803 832 | 814 | 822 | 805 | °%2
Deformasyon
WS ) i ) 1629 | 1631 | 1620 | 1633
2 3420 | 3420 | 3420 | 3420

*Plazma giicti: 234 W, monomer hacmi:15pL, uygulama siiresi: 5 dk, gaz akis hizi: 8 L/dk

*Gok ve Oksiiz, 2007)

Degisen parametrelerde atmosferik plazma islemi uygulandiktan sonra WSa,/PFu
kompozit yapisinda furan monomerinin polimerlesmesi sonucu elde edilen 723-822
cm ™ araliginda C-H diizlem dis1 titresimi, 1008-1193 cm™ araliginda C-O-C gerilme
titresimi, 1575 cm™ dolaylarinda C=C gerilme titresimleri goriilmektedir (Cizelge

4.25-26) (Jobanputra vd., 2003).

Bunlarin disinda 1710-1760, 2863-2882 ve 3506-3520 cm™? araliklarinda gbzlenen
diger pikler sirastyla karbonil gerilmesi, alifatik C-H yapilar1 ve hidroksil gruplarina
ait titresimlerdir ki bu {i¢ pikin ortamda bulunmasi bazi furan halkalarinin agildigin

ve konjuge olmayan yapilarin olustugunu gostermektedir.
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Cizelge 4.25-26’da kompozit yapisinda 1622-1634 cm™ araliginda ve 3420 cm™
dolaylarinda WS;’ye ait karakteristik bandlar (Sekil H.1.) gdzlemlenmektedir.

4.7.2. SEM ve iletkenlik sonuclar:

Sekil 4.47-48’de argon ve helyum gazi kullanilarak degisen plazma giiglerinde ve
plazma kalemi numune arasi uzaklik degerlerinde sentezlenen WSy, /PFu kompozit

molekiillerinin yiizey yapisini gosteren SEM analizleri goriilmektedir.

Sekil 4.47. WSy,/PFu kompozitinin argon gazi a) 234 W, b) 360 W ve helyum gazi
kullanilarak kullanilarak c¢) 234 W, d) 360 W degisen plazma giiglerinde
SEM goriintiisii

PFu ’nun WS, yapisina katilmasiyla WSy, /PFu kompoziti farkli bir morfoloji
sergilemektedir. Argon ile olusturulan kompozitler diiz, pargali ve diizensiz bir yap1

sergilerken, helyum da artan plazma gii¢ degeri ile WS, ye ait tanecikli kiimeler ile

140



koseli tabakalar arasinda ki bosluklarin azaldigr (Sekil 4.45) kismen de tanecikli
stingerimsi yapilar ortaya ¢ikmistir. WS, /PFU kompozit morfolojisinin tabakali
halden biitiin hale gelmesi nanopartikiillerin monomer yapisina tutundugunu

gostermektedir (Sekil 4.47d).

Spm
IYTEMAM

Sekil 4.48. WSy,/PFu kompozitinin argon gazi a) 1 cm, b) 3 cm ve helyum gazi
kullanilarak ¢) 1 cm, d) 3 cm degisen numune ile plazma kalemi arasi
uzaklik degerlerinde SEM goriintiisii

Sekil 4.48’de goriildiigii gibi plazma kalemi numune arasi uzaklik arttirildigr zaman
WS;1,/PFU kompozit yapilart diizensiz ve pargali bir morfoloji sergilemektedir. Her
iki plazma gazinda da uzaklik 1 cm oldugu zaman tanecikli kiimeler ile sivri
tabakalar arasindaki bosluklarin azaldig: biitiin yapilar sergilemektedir. Argon gazi
kullanilarak ayni plazma kalemi numune arasi uzaklik (I cm) ve plazma giic
degerlerinde (234 W) sentezlenen kompozit yapilart kiyaslandiginda Sekil 4.47.(a)’
da 4 L/dk gaz akis hizinda olusan parcali ve diizensiz yap1 sekil 4.48.a° da gaz akis
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hizinin 8 L/dk‘ya ¢ikarilmasiyla biitiin bir morfoloji sergilemektedir. Olusan farkl
morfolojilerden de gorildigi gibi kullanilan gazin akis hizi olusacak kompozit
yiizey morfolojisini etkilemektedir (Ji vd., 2009; Merche vd., 2012).

Tim sonuglar degerlendirildiginde WSy,/PFU kompoziti igin her iki gaz
kullanildiginda biitiin halde morfoloji sergileyen ve bu olusuma dair karakteristik
piklerin gozlendigi plazma kalemi numune arast uzakligin 1 cm, plazma giiciiniin

234 W, gaz akis hizinin da 8 L/dk oldugu kosullar optimum kosullardir.

Cizelge 4.27°de WS;,/PFuU kompozitinin degisen giic ve plazma kalemi numune

aras1 uzaklik parametrelerinde iletkenlik degerlerleri goriilmektedir.

Cizelge 4.27. WSy,/PFu kompozitinin degisen gii¢ ve plazma kalemi numune arasi
uzaklik parametrelerinde iletkenlik degerlerleri

lletkenlik (S/cm)
Giig: (W) WSZtoz/ PFu

Argon Helyum

117 0,1310™ 0,8 107

234 0,18 10™ 0,11 10™

360 0,110" 0,7 10°

Plazma kalemi numune
arasi uzaklik (cm)

Argon Helyum

1 0,110" 0,8 10°

3 0,18 10™ 0,8 10°

Degisen plazma parametrelerinde atmosferik plazma ile sentezlenen WSy, /PFu
kompozititn iletkenlik degerleri 0,08 10* — 0,18 10" S/cm araliklarinda
degismektedir (Cizelge 4.27). Yapilan calismalarda (Nastase vd., 2005) saptandigi
gibi plazma polimerizasyonuyla sentezlenen birgok film yapisi yar iletkendir.

4.7.3. WS;,,/PFU kompoziti i¢cin EDX sonuglari

Helyum ve argon gazlariyla optimum kosullarda (234 W plazma giicii,8 L/dk gaz
akis hizi, 5 dakika islem siiresi ve 15uL monomer hacmi) sentezlenen WSj,,/PFu
kompoziti i¢in EDX grafikleri, Sekil 4.49-50° de, bu grafiklere ait analiz sonuglari
Cizelge 4.28 ° de verilmistir.
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Sekil 4.49. Helyum gaziyla sentezlenen WSy /PFu kompozitinin optimum
kosullarda (234 W plazma giicii, 8 L/dk gaz akis hizi, 5 dakika islem
stiresi ve 15uL monomer hacmi) EDX grafikleri
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Sekil 4.50. Argon gaziyla sentezlenen WS, /PFu kompozitinin optimum kosullarda
(234 W plazma giicii, 8 L/dk gaz akis hiz1, 5 dakika iglem siiresi ve 15uL
monomer hacmi) EDX grafikleri

Cizelge 4.28. WSy, /PFu kompozitinin optimum kosullarda elementel yiizey

birlesimi
Agirlik %
Element
Helyum Argon
C 7,37 19,66
0] 79,78 69,74
W 9,38 8,41
S 3,47 2,19
Toplam 100 100
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4.8. WOg3,,/PFu Kompozit Analizinin Sonug¢lar:

4.8.1. FTIR sonuclarn

Cizelge 4.29-30° da toz halde bulunan WO3; nanomalzemesinin PFu ile argon ve

helyum gaz1 kullanilarak degisen plazma uygulama siirelerinde ve monomer

hacimlerinde sentezlenen WOgz,/PFu kompozitlerine ait karakteristik pikler

goriilmektedir.

Cizelge 4.29. WOg3,,/PFu kompozitinin degisen plazma uygulama siirelerinde pik

degerleri
Argon gazi ile | Helyum gazi
Argon Helyum | sentezlenen ile
Furan plazma | plazma plazma sentezlenen
Monomeri | polimerize | polimerize | WOstz/PFu plazma
Yapi dalga PFu PFu dalga sayst | WOste:/PFU
sayisl dalga dalga (cm™) dalga say1st
(cm™) sayls saylst (cm™)
(em™) | M9 | 34k | 8dk | 3dk | 8dk
O-H Gerilmesi - 3505 3507 3523 | 3523 | 3523 | 3523
Ar.C-H 3143 . - - - - |-
Gerilmesi
C-H Gerilme : 2868 | 2867 | 2925 | 2930 | 2932 | 2929
Titresimi
1730
e e 1730 | 1730 | 1730
C=0 Titresimi - 1756 1755 1768 1768 | 1768 | 1768
1776
C=C Halka 1576 | 1512 | 1516 | 1566 | 1566 | 1573 | 1572
Gerilimi
C-0 -C Gerilimi 870 891 864 1073 | 1064 | 1070 | 1063
1190 1077 961 1171 | 1167 | 1170 | 1171
C-H Diizlem Digt | 2,5 803 2L 241 | 742 | 738 | 738
Deformasyon 832
WOs; - - - 775 775 | 770 773

Plazma giicii: 234 W, monomer hacmi:15uL, gaz akig hizi:4 L/dk

(*Gok ve Oksiiz, 2007)
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Cizelge 4.30. WO3,,/PFu kompozitinin degisen monomer hacimlerinde pik degerleri

Furan Argon Helyum Argon gazi ile Helyum gazi ile
Monomeri plazma plazma sentezlenen sentezlenen
v | polimerize | polimerize plazma plazma
apt S:y?s PFu PFu WOs02/PFU WOuelPFU
(cm?)~ | dalga odaloa s s T sun [ 25t
savisi savisi H H H K
g;:lmesi - 3505 3507 3527 | 3527 | 3530 | 3529
Ar.C-H - 3143 . . : : : :
Gerilmesi
%‘tt'egﬁlri”me i 2868 | 2867 | 2025 | 2926 | 2025 | 2925
c=0 1729 | 1730 | 1730 | 1730
. - 1756 1755 1768 | 1769 | 1768 | 1768
rrestmt 1787 | 1787 | 1787 | 1788
Efon';'f}'ka 1576 1512 1516 1571 | 1571 | 1566 | 1566
891 864
C-0-C 870 1077 961 | o0 | 20 | on
Gerilimi 1190 1152 1035 1170 | 1188 | 1180 | 1180
1184 1095
glg Dizlem | = 24 803 ;g% 740 | 738 | 742 | 744
WO; - - - 775 770 773 770

Plazma giicii: 234 W, uygulama siiresi: 5 dk, gaz akis hizi:4 L/dk
(*Gok ve Oksiiz, 2007)

Cizelge 4.29-30’da goriildigii gibi degisen plazma uygulama siirelerinde ve

monomer hacimlerinde argon ve helyum gazlar ile sentezlenen WO ./PFu

kompoziti yapilarinda birbirine benzer absorpsiyon pikleri goriilmektedir.

Atmosferik plazma islemi uygulandiktan sonra WO, /PFu kompozit yapisini

destekleyen,  furan  monomerinin  polimerizasyonunu  destekleyen  pikler

gorilmektedir.

Degisen plazma uygulama siirelerinde olusan WOg3;,/PFu kompozit yapisinda furan
monomerinin polimerlesmesi sonucu elde edilen 738-744 cm™araliginda C-H
diizlem dis1 titresimi, 974-1188 Cm'larahglnda C-O-C gerilme titresimi ve 1570 cm™
dolaylarinda C=C gerilme titresimi (Cizelge 4.29-30). Bunlarin disinda 1729-1787,
2925-2932 ve 3523-3530 cm™ araliklarinda gozlenen diger pikler sirasiyla karbonil

gerilmesi, alifatik C-H yapilar1 ve hidroksil gruplarina ait titresimlerdir.
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Atmosferik plazma sonrast WO,,/PFu kompozitinin FTIR spektrumunda baskin

olarak furan monomer yapisi goriilmekle birlikte, kompozitte 775 cm* dolaylarinda
goriilen band ise WO3’tin varligini gostermektedir (Patil vd., 2008; Zhu vd., 2010).

4.8.2. SEM ve iletkenlik sonuclari

Sekil 4.51-52°de argon ve helyum gazi kullanilarak sirasiyla degisen plazma
uygulama siiresi ve monomer hacimlerinde sentezlenen WOg3,/PFu kompozit

molekiillerinin yiizey yapisin1 gosteren SEM analizleri goriilmektedir.

Sekil 4.51. WOs,/PFu kompozitinin argon gazi a) 3 dk, b) 8 dk ve helyum gazi
kullanilarak c¢) 3 dk, d) 8 dk degisen plazma uygulama siirelerinde SEM
goruntiisu
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Sekil 4.52. WOso,/PFuU kompozitinin argon gazi a) 15uL, b) 25uL ve helyum gazi
kullanilarak d) 15pL e) 25uL degisen monomer hacimlerinde SEM
goruntusu

Cizelge 4.29-30° da goriilen absorpsiyon pikleri ile paralel olarak minimum plazma
uygulama siiresi olan 3 dakika da her iki gaz kullaniminda WOg,,/PTh kompozit
olusumlar1 gozlenmektedir (Sekil 4.51). Sentezlenen bu filmlerin morfoloji ve yap1

ozellikleri farkli plazma uygulama siiresi ile degisim gostermektedir (Saravanan vd.,

2004).

Toz halde irili ufakli parcaciklardan olusan WO; yapist (Sekil 4.36a) plazma
uygulandiktan sonra kompozit yapisinda igneli yapilar olarak goriilmektedir (Sekil
4.51-52). Bu goriintiilerle olusan WO3,,/PFu kompozit morfolojileri, WOg3,/PTh
kompozit SEM yapilari ile benzerlik gostermektedir (Sekil 4.37-38).

WO; yapist helyumda yiikek reaktiviteden kaynakli daha flama halinde olugmustur
(Sekil 4.51c). Bu seritler elektron yogunlugunun ytiksek oldugu kisimda aktivitenin

artmasi1 daha fazla radikal ve iyonun olugmasi sonucu plazmada olusan bosluklardir.
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Helyumla yapilan sentez daha homojen bir ylizey morfolojisi sergilemektedir

(Merche vd., 2012).

Degisen monomer hacimlerinde sentezlenen kompozit yapilar1 baskin olarak WOg3o,
yiizey yapisina benzemektedir. Artan monomer hacim degerinde ise 25 pLL monomer
hacminde ise WOg3,/PFu kompozit yapilar1 daha homojen bir yapi sergilemektedir
(Sekil 4.52). Genel olarak degisen uygulama siireleri ve monomer hacimlerinde
kompozit yapisinin biitiin bir morfoloji sergilemesi nanopartikiillerin monomer

yapisina tutundugunu gosterir.

Cizelge 4.31’de WOgs,/PFu kompozitinin degisen plazma uygulama siiresi ve

monomer hacmi parametrelerinde iletkenlik degerlerleri goriilmektedir.

Cizelge 4.31. WO3,,/PFu kompozitinin degisen plazma uygulama siiresi ve
monomer hacim parametrelerinde iletkenlik degerlerleri

Plazma uygulama siiresi Iletl\i\e/:glik/F()E/cm)
(dk) 3toz! u
Argon Helyum
3 0810° 0,410°
3 0,6 107 0,410
Monomer hacmi ( puL) Argon Helyum
15 0,12 10* 0,110
25 0,910 0,810°

WOj3,/PFu kompozitinin degisen plazma parametrelerinde iletkenlik degeri 0,04 10°
*_0,12 10 S/cm araliginda degismektedir (Cizelge 4.31).

4.8.3. WO3:o,/PFuU kompoziti icin EDX sonuclar:

Helyum ve argon gazlartyla optimum kosullarda (234 W plazma giicti,4 L/dk gaz
akis hizi, 3 dakika islem siiresi ve 15uL. monomer hacmi) sentezlenen W3, /PFu
kompoziti i¢in EDX grafikleri, Sekil 4.53-54° de, bu grafiklere ait analiz sonuglari

cizelge 4.32’de verilmistir.
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Sekil 4.53. Helyum gaziyla sentezlenen WOs3,/PFU kompozitinin optimum
kosullarda (234 W plazma giicii, 4 L/dk gaz akis hizi, 3dakika islem

stiresi ve 15uL monomer hacmi) EDX grafikleri
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Sekil 4.54. Argon gaziyla sentezlenen WO3,,/PFu kompozitinin optimum kosullarda
(234 W plazma giicii, 4 L/dk gaz akis hizi, 3 dakika islem siiresi ve 15uL

monomer hacmi) EDX grafikleri

Cizelge 4.32. WOz /PFu kompozitinin optimum kosullarda elementel yiizey

birlesimi
Agirlik %
Element
Helyum Argon
C 11,76 10,22
) 79,75 77,79
W 8,49 11,99
Toplam 100 100
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. SONUC ve ONERILER

N-biitil lityum ¢dzeltisi ile intercalate edilen toz MoS,’nin hidrotermal kosullarda

islem gormesi ile ortalama 284,75431,38 nm cap degerine sahip bir¢ok nanotiip

yapilar1 sentezlendi.

MOSonanotii/PTh - kompozitlerinin -~ degisen plazma parametrelerinde FTIR
spektrumlart karsilastirildiginda piklerde kaymalar goriilmekle birlikte, tiyofen

yapilarinda benzer pikler goriildii.

SEM mikrograflarinda artan plazma giicii ile her iki gaz ile yapilan sentezlerde
daha sik istiflenmis homojen kompozit yapilart gozlenirken, 360 W degerinde
argon gazi ile olusturulan kompozitlerin daha uzun, siirekli yapilardan olustugu

gorildi.

Helyum gazi ile sentezlenen MOSnanotii/PTh Kompozitlerinin SEM mikrograflari
ile paralel olarak EDX analizlerinde artan plazma giicii ile kompozit yapisinda %
Mo miktar1 azalirken, C miktarinda artma oldugu gozlendi. Plazma
muamelesinden sonra, MoSznanotiip V& M0OSananotin/P Th kompozit molekiillerine ait
X-ray kirinim goriintiilerinde belirgin bir farklilik ortaya ¢ikmadigi, MoSananotip
yapisinin korundugu goriildii. Biitiin bu sonuglar tiyofenin helyum gazi
kullanilarak degisen plazma parametrelerinde MoS, nanotiiplerinin {izerinde
kristal yapiyr bozmayacak sekilde ¢ok ince bir film olarak polimerlestigini

gostermektedir.

Monomer hacmi arttirildigi zaman helyum gazi kullanildiginda olusan kompozit
yapilarinda daginik yigilmalar gozlendi. Argon gazina ait SEM mikrograflarinda
artan monomer hacmi ile nanotiip yiizeyinde polimerlerin toplu birikimi sonucu

daha piiriizlii ylizeyler olustugu goriildii.

Argon ve helyum gazi kullanilarak sentezlenen MoSsnanetip/PTh kompozitlerin
FTIR, SEM, XRD ve iletkenlik sonuglar1 bir arada degerlendirildiginde daha sik
ve diizenli yapinin olustugu, tiyofenin MoS, nanotiiplerinin iizerinde kristal
yapty1 bozmayacak sekilde ince bir film tabakasi olarak kaplandigi, 360 W
plazma giiciinde, 4 L/dk gaz akis hizinda, 5 dakika islem siiresinde ve 15 pL
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10.

11.

12.

13.

monomer hacminde MOSZnanotup/PTh kompozit olusumu i¢in optimum kosullari

sagladig1 goriildii.

Degisen plazma giiciinde argon ve helyum gazlar ile sentezlenen MoS,to,/PTh
kompozit ile M0S nanctii/PTh kompozit yapilarinda benzer absorpsiyon pikleri

goriildil.

Her iki gaz kullanilarak yapilan MoS,,/PTh kompozit sentezlerinde diisiik

plazma giiciinde ylizeyde diizgiin bir yapinin yanisira kiiciik taneciklerden olusan
kiimelesmeler goriildii. Artan gii¢ degerlerinde daha diizgiin ve siirekli

morfolojiler gortildii.

Mosznanotﬁp/PTh kompozit morfolojisinden farkli olarak plazma uygulamasi
sonrasl MoSZtOZ/PTh kompozitinin film seklinde olustugu ve beklendigi gibi saf

haldeki MoS; yapisindan farkli oldugu goriildii.

MoS,,2/PTh kompozit yapilarinin, artan gaz akis hiziyla homojen morfolojiden

tanecikli bir film yapisina gectigi goriildii. Degisen parametrelerde sentezlenen

MoS,,/PTh  kompozit morfolojileri  absorpsiyon  pikleri ile birlikte

degerlendirildiginde, plazma giicii 234 veya 360 W degerlerini aldiginda, 4 L/dk
sabit gaz akis hizinda, 5 dakika islem siiresinde ve 15 pL monomer hacminde,

kompozit olusumu i¢in optimum kosullar1 sagladig1 goriildii.

MoOs,,/PTh kompozitinde artan plazma gii¢ degerleri ile film iletkenliklerinin
azaldig1 goriildii. Bununla aymi olarak gili¢ artttkga SEM mikrograflarinda
dagilmis yigilmalar gozlendi. 234 W degerinde helyum ile sentezlenen
MoO3i,/PTh kompozit yapisinda bazi olusumlar gozlenmekle beraber homojen

bir kompozit goriintiisii elde edilemedi.

Degisen plazma parametrelerinde argon ve helyum gazlan ile sentezlenen

WO,1,2/PTh kompoziti yapilarinda birbirine benzer absorpsiyon pikleri gorildi.

Her iki gazin da plazma gazi olarak kullanildigi atmosferik plazma prosesinde
artan plazma gii¢ ve gaz akis hiz1 degerlerinde diizgiin i¢ ige gecmis tek tabaka

haline gelmis morfolojiler goriildii. Tiim sonuglar birlikte degerlendirildiginde
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14.

15.

16.

17.

18.

19.

her iki gaz kullanilarak WO3;,/PTh kompozit olusumu i¢in optimum kosullarin
yiiksek plazma gilicii minimum gaz akis hiz1 (360 W; 4 L/dk) veya daha disiik
plazma giicli maksimum gaz akis hizi (234 W; 10 L/dk) oldugu goriildi.

WS,10,/PEDOT kompozit yapisi i¢in karakteristik piklerin olusmadigi goriildii.
EDOT monomerinin polimerizasyonunun yapilabilmesi i¢in ortamda argon ve
helyum gazinin yaninda iyonlasma enerjisi daha diisikk olan oksijen gazinin
kullanilmasiyla veya kesikli plazma sistemi kullanilarak nanopartikiillerin

kompozit yapisina tutunmasi saglanabilecegi diisiiniilmektedir.

Degisen parametrelerde atmosferik plazma islemi wuygulandiktan sonra
WS;i,/PFu kompozit yapilari birbiriyle benzer absorpsiyon pikleri goriildii.
WS;i0/PFu kompoziti igin her iki gaz kullanildiginda biitiin halde morfoloji
sergileyen ve bu olusuma dair karakteristik piklerin gozlendigi plazma kalemi
numune arasi uzakligin 1 cm, plazma giiciiniin 234 W, gaz akis hizinin da 8 L/dK,

oldugu kosullarin kompozit i¢in optimum kosullar oldugu gorildii.

Degisen plazma uygulama siirelerinde ve monomer hacimlerinde argon ve

helyum gazlar ile sentezlenen WO ,,,/PFu kompoziti yapilarinda birbirine benzer

absorpsiyon pikleri goriildii.

Toz halde irili ufakli parcaciklardan olusan WOj3 yapisi plazma uygulandiktan
sonra kompozit yapisinda sivri nanotel olarak gorildi.WO3 yapisi helyumda
yiikek reaktiviteden kaynakli daha flama halinde olustu. Genel olarak degisen
uygulama siireleri ve monomer hacimlerinde nanopartikiillerin monomer yapisina
tutundugunu, kompozit olusumunu destekleyen biitiin ylizey morfolojileri

goriildil.

Atmosferik basing plazma yontemi organik/inorganik nanohibrit yapilarin sentez
kosullarina (¢0ziiciisiiz, kimyasalsiz, hizli ve istenilen yiizeyler iizerinde
olusturulabilmesi gibi) avantajlar saglarken, elde edilecek malzemelerin de
ozellikleri agisindan (organik ve inorganik yapi arasinda onemli bir parametre

olan etkilesimlerin) daha gii¢lii ve uyumlu olmasini saglayacaktir.

Bir seri iletken polimer ile MoS,, WS, ve Mo0O,, WO; gibi siilfiir ve oksit tiirevli

inorganik nanotiip, nanotoz gibi farkli tiirlerinin kompozitlerinin atmosferik
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basing plazma yontemi ile hazirlanarak hem bu tip yapilarin sentezi i¢in uygun
bir metod gelisimi saglayacak hem de bir¢ok farkli alanda uygulamalarini ¢alisan

malzeme bilimi i¢in yeni materyaller olacaktir.
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EKLER
EK A. Kimyasal yontemle homopolimer (PTh, PEDOT, PFu) sentezleri

12,6x107° mol (1,06 g; 1,0 mL) Th monomeri {i¢ boyunlu cam balona alinarak
tizerine 50 mL kloroform ilave edildi ve 15 dakika azot gazi ortaminda manyetik
karigtiricida  karigtirildi.  Yiikseltgeyici maddenin mol sayisinin monomerin mol
sayisina orant (Nyikseltgeyici/Mmonomer=2,1) 2,1 olarak alind1. 50 mL kloroform igerisinde
0,026 mol (4,22 g; 0,52 M) demir (I11) kloriir (FeCls) ¢oziilerek damlatma hunisi
yardimi ile reaksiyon ortamima 15 dk silireyle damla damla ilave edildi. Aym
zamanda ortamdan oksijeni uzaklagtirmak ig¢in siirekli olarak azot gazi gecirildi.
Sistem, manyetik karigtiricida 24 saat karigtirildiktan sonra elde edilen polimer
cozeltisi vakumda siiziilerek elde edilen siyah kati PTh berraklasincaya kadar
metanolle yikandi ve etiivde kurutuldu. Reaksiyon sonucunda 0,096 g polimer elde
edildi. % polimer donusumu %9.05.

1x107 mol (1,29 g; 1,0 mL) EDOT monomeri ii¢ boyunlu cam balona alinarak
tizerine 125 ml saf su ilave edildi ve 15 dakika azot gazi ortaminda manyetik
karistiricidda  karigtirildi.  Yiikseltgeyici maddenin mol sayisinin monomerin mol
sayisina orant (Nyikselgeyici/Mmonomer=2) 2 olarak alindi. 125 mL saf su igerisinde 0,018
mol (4,1 g; 0,144 M) amonyum persiilfat ((NH4),S,0s)) ¢oziilerek damlatma hunisi
yardimi ile reaksiyon ortamima 15 dakika siireyle damla damla ilave edildi. Ayn
zamanda ortamdan oksijeni uzaklastirmak i¢in siirekli olarak azot gazi gecirildi.
Sistem, manyetik karistiricida 24 saat karistirildiktan sonra elde edilen polimer
¢ozeltisi vakumda siiziilerek elde edilen siyah renkli katt PEDOT saf su ile siiziintii
berraklagincaya kadar yikandi ve etiivde kurutuldu. Reaksiyon sonucunda 0,32 ¢
polimer elde edildi. Polimer doniisiimii % 24.8.

0,01 mol (0,936 g; 1,0 mL) furan monomeri ti¢ boyunlu cam balona alinarak iizerine
50 ml kloroform ilave edildi ve 15 dakika azot gaz1 ortaminda manyetik karistiricida
karistirildi. Yiikseltgeyici maddenin mol sayisinin monomerin mol sayisina orani
(Nyiikseltgeyici/Nmonomer=2) 2 olarak alind1. 25 mL kloroform igerisinde 0,02 mol (3,25 g;
0,8 M) FeCl; ¢oziilerek damlatma hunisi yardimi ile reaksiyon ortamina 15 dakika
stireyle damla damla ilave edildi. Aym1 zamanda ortamdan oksijeni uzaklastirmak
icin stlirekli olarak azot gazi1 gecirildi. Sistem, manyetik karistiricida 24 saat
karistirildiktan sonra elde edilen polimer ¢ozeltisi vakumda siiziilerek elde edilen kati
PFu kloroform ile siiziintii berraklagincaya kadar yikandi ve etiivde kurutuldu.
Reaksiyon sonucunda 0,12 g polimer elde edildi. Polimer doniigtimii % 12.8.
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EK B. Kimyasal yontemle nanokompozit (WS,/ PTh, WS,/PEDOT, WS,/ PFu
Sentezleri)

12,6x10-3 mol (1,06 g; 1,0 mL) tiyofen monomeri cam balona konuldu. Uzerine 50
ml kloroform ve 0,009 g WS, ilave edildi. Ultrasonik banyoda 50 ° C’de 1 saat
dispers edildi. Dispers islemi tamamlandiktan sonra ii¢ boyunlu cam balona alind1 ve
tizerine 50 mL Kkloroform eklendi. Yiikseltgeyici maddenin mol sayisinin monomerin
mol sayisina orant (Dyiiseltgeyici/Mmonomer=2,1) 2,1 olarak alindi. 50 mL kloroform
igerisinde 0,026 mol (4,22 g; 0,52 M) FeCls ¢oziilerek damlatma hunisi yardimu ile
reaksiyon ortamina 15 dakika siireyle damla damla ilave edildi. Ayni zamanda
ortamdan oksijeni uzaklastirmak i¢in siirekli olarak azot gazi gecirildi. Sistem,
manyetik karistiricida 24 saat karistirildiktan sonra elde edilen nanokompozit
siizildii ve tepkimeye girmeyen safsizliklari uzaklagtirmak igin metanolle siiziintii
berraklagincaya kadar yikandi. Daha sonra elde edilen kompozit kurutuldu. Uriin
0,09 g. WS,/PTh orani: 10:90.

1x102 mol (1,29 g; 1,0 mL) EDOT monomeri ii¢ boyunlu cam balona konuldu.
Uzerine 125 mL saf su ve 0,009 g WS; ilave edildi. Bir saat manyetik karistiricida
karistirildi. Yiikseltgeyici maddenin mol sayisinin monomerin mol sayisina orani
(Nyiikseltgeyici/Mmonomer=2) 2 olarak alindi. 125 mL saf su igerisinde 0,018 mol (4,1 g;
0,144 M) (NH,4),S,0s ¢oziilerek damlatma hunisi yardimi ile reaksiyon ortamina 15
dakika siireyle damla damla ilave edildi. Aym1 zamanda ortamdan oksijeni
uzaklastirmak icin siirekli olarak azot gazi gecirildi. Sistem, manyetik karistiricida 24
saat karistinldiktan sonra elde edilen nanokompozit siiziildi. Siziinti
berraklagincaya kadar saf su ile yikandi ve etiivde kurutuldu. Uriin 0,59 g.
WS,/PEDOT orani: 2:98.

0,01 mol (0,936 g; 1,0 mL) furan monomeri ii¢ boyunlu cam balona konuldu.
Uzerine 50 mL kloroform ve 0,009 g WS; ilave edilerek 1 saat manyetik karistiricida
karistirildi. Yiikseltgeyici maddenin mol sayisinin monomerin mol sayisina orani
(Nyiikseltgeyici/Nmonomer=2) 2 olarak alind1. 25 mL kloroform igerisinde 0,02 mol (3,25 g;
0,8 M) FeClj ¢oziilerek damlatma hunisi yardimi ile reaksiyon ortamina 15 dakika
stireyle damla damla ilave edildi. Aynm1 zamanda ortamdan oksijeni uzaklastirmak
icin stlirekli olarak azot gazi1 gecirildi. Sistem, manyetik karistiricida 24 saat
karistirildiktan sonra elde edilen kompozit siiziildii. Siiziintii berraklagincaya kadar
kloroformla yikand: ve etiivde kurutuldu. Uriin 0,94 g. WS,/PFu orani: 0.5:99.5.
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