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OZET

ANILIN VE ANILIN ICERIKLI KOPOLIMER INCE FILMLERIN PLAZMA
YONTEMIYLE URETILMESI VE KARAKTERIZASYONLARI

Zahide DEMIRCIOGLU
Canakkale Onsekiz Mart Universitesi
Fen Bilimleri Enstittsu
Fizik Anabilim Dal1 Yiiksek Lisans Tezi
Danisman : Dog. Dr. Hilal GOKTAS
12/01/2012, 69

Bu tez kapsaminda cift desarj plazma teknigi kullanilarak anilin ve anilin igerikli
kopolimer ince filmler elde edildi. Kuartz camlar Uzerinde ince filmler Uretmek Uzere
kullanilan anilin monomerine oda sicakliginda, herhangi bir ¢oziicii ilave edilmeden, 1.5 kV
DC voltaj, 19 kV darbeli voltajda ve 0,5 mbar basing altinda plazma polimerizasyonu
uygulandi. Olusturulan PANI ince filmlere iyod katkilanarak -elektriksel iletkenlikleri
arttirildi.  Kopolimer ince filmler, anilin+tiyofen (AN+TH) ve anilin+pirol (AN+PY)
monomerleri kullanarak olusturuldu.

Uretilen ince filmlerin yapisal dzellikleri hakkinda bilgi edinmek i¢in FTIR, optiksel
ozelliklerini belirlemek icin UV-Vis, elemental bilesimi i¢in XPS spektroskopilerinden, yiizey
geometrisi ve morfolojisi icin SEM elektron mikroskobundan yararlanildi.

Cift desarj plazma teknigi kullanilarak elde edilen ince filmler diger polimerizasyon
yontemleriyle olusturulan ince filmlerden kimyasal yapisi agisindan farkliliklar gosterdi.
Plazma polimerizasyonu ile anilin monomerinin par¢alanmasi sonucu, olusan ince filmlerde,
anilin yapisit ve alifatik yapilarin da (CH, ve CHs) olustugu FTIR spektroskopisi analiz
sonuglarindan gériildii. PANI ince filmlerin enerji band bosluklar1 3.5 - 3.8 eV arasinda
degerler alirken, bu ince filmlerin iyod ile katkilanmasi sonucu bu degerler 2.7 - 2.2 eV
arasinda elde edildi. Anilin igerikli kopolimer ince filmlerin herhangi bir katkilama olmadan
hesaplanan enerji band bosluklar1 3.1 ile 2.1 eV arasindadir. Bu durum olusturulan kopolimer
ve iyod katkili PANI ince filmlerin yari-iletken 6zellik kazandigini gostermektedir. Ayrica

deney sisteminde tli¢ farkli bolgeye yerlestirilen kuartz camlar tizerinde iiretilen ince filmlerde

Vi



bolgelere etki eden farkli plazma enerjisinin ve pargacik yogunlugundan dolay1 da farkliliklar
meydana gelmistir.
Anahtar sozcukler: Plazma polimerizasyonu, Cift desarj plazma metodu, Polianilin ince

filmler, Kopolimer
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ABSTRACT

SYNTHESIS OF ANILINE AND ANILINE COPOLYMER’S THIN FILMS BY
PLASMA POLYMERIZATION TECHNIQUE AND THEIR CHARACTERIZATIONS

Zahide DEMIRCIOGLU
Canakkale Onsekiz Mart University

Graduate School of Science and Engineering

Chain for Physics Thesis of Master of Science
Advisor : Assoc. Prof. Dr. Hilal GOKTAS
12/01/2012, 69

At the scope of this thesis aniline and aniline-containing copolymer thin films were
obtained using the technique of double-discharge plasma. Aniline monomer used to produce
thin films on quartz glass at room temperature, without addition of any solvent, at 1.5 kV DC
voltage, 19 kV pulsed voltage and under 0.5 mbar pressure the plasma polymerization was
applied. The optical energy band gap values of the fabricated PANI thin films was decreased
with iodine doping. The copolymer thin films were obtained by employing aniline+thiophene
and aniline+pyrrole monomers.

The FTIR spectroscopy was used to investigate the structural properties, the UV-Vis
spectroscopy was employed to determine the optical properties, the XPS spectroscopy was
used to determine the elemental composition, and SEM was used to study the morphology of
the produced thin films.

The chemical structure of the thin films which is synthesized by using double-discharge
plasma technique are differ from that of the one produced by other methods. The FTIR results
revealed that the fragmentation occured during plasma polymerization process, besides the
aniline structure an aliphatic structures also observed such as methyl, and methylene (CH,,
CHs). The energy band gap values of PANI thin films measeured as in between 3.5 - 3.8 eV,
and the iodine doped one are in between 2.7 - 2.2 eV. The obtained energy band gaps of the
as-grown aniline-containing copolymer thin films are between 3.1 to 2.1 eV. The aniline-
containing copolymers and the iodine doped thin films are showed semi-conductive

characteristic. In addition, the produced thin films on quartz substrates placed in three

viii



different regions in the experimental system, exhibit differences due to variation of the plasma
energy and particle density.
Keywords: Plasma polymerization, Double discharge plasma technique, PANI thin films,

copolymers
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BOLUM 1-GiRiS Zahide DEMIRCIOGLU

BOLUM 1
GIRIS
Bir¢ok uygulama alaninda kendine yer bulan polianilin polimeri ¢ok yaygin olarak
calisilan bir malzemedir. Diger polimerler arasindan anilin polimerinin tercih edilmesinin
sebebi diisiik maliyeti, redoks 6zellikleri, kontrol edilebilir elektriksel iletkenligi, kolay tiretim
stireci ve bilesiklerinin kararli iletim formu i¢ermesidir. Polianilin yari-iletkene benzer
ozellikleriyle esnek bir polimerdir (Farra, 2008, Kang ve ark., 1998).

Anilin polimerinin genel formiilii

[(-B-NH-B-NH),(B-N=Q=N)1.,]x

seklindedir. Formiilde B benzenoid halkasini, Q quinoid halkasini ifade etmektedir.
Polianilinin leucoemeraldine (LM), emeraldine (EM) ve pernigraniline (PNA) olmak tizere ii¢
temel formu bulunmaktadir. LM (y = 1) tamamen indirgen formdadir ve tiim halkalari
benzenoiddir. EM (y = 0,5) yari-indirgen, yari-yiikseltgen formdadir ve her bir quinoid
halkas1 basina ii¢ benzoid halkasi igeren bir tekrar birimi bulunur. PNA (y = 0) tamamen
yiikseltgen formdadir ve her benzenoid halkasindan sonra gelen bir quinoid halkasi tekrar
tinitesi vardir (Chena ve ark., 1999, Dmitrieva ve ark., 2011). Sekil 1. 1°de anilin monomeri

ve Sekil 1. 2°de polianilinin farkli oksidatif durumlar1 gésterilmektedir.

™

Sekil 1. 1. Anilin monomeri.
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.@N:@:N@N:Q: N% Pernigraniline Base (PB)
n
H H
*{@*N*@*N*@*N{%N% Emeraldine Base (EB)
n
H H H H
—E@—N—@—N—@—N—@—N%— Leucoemeraldine Base (LEB)
n

Sekil 1. 2. PANI oksidatif durumlar1 (Wei ve Faul, 2008).

Cok farkli polimer sentezleme yoOntemleri mevcuttur; sik¢a kullanilan yontemler
kimyasal, elektrokimyasal, kimyasal buhar biriktirme ve plazma polimerizasyonu olarak
verilebilir. Kimyasal polimerizasyon iletken polimerlerin biiyiik miktarlarda hazirlanmas igin
cok yonlii bir tekniktir. Kimyasal sentez asidik bir ortamda monomer ve bir oksidan i¢eren bir
cozeltide gerceklestirilmektedir. Kimyasal polimerizasyonun avantaji, aromatik monomerlerin
¢oziinebilir polimer formu olusturmasi, dezavantaji ise genellikle kalitesiz polimerler elde
edilmesidir. Asir1 oksidasyon sonucu polimerler bozulabilir (Shah, 2007).

Elektrokimyasal polimerlesme sistemi elektroliz hiicresi, elektrotlar, elektrolit,
monomer ve ¢oziicliden olusmaktadir. Bu yontemle indirgenme ve yiikseltgenme gerilimleri
oOlgiilebildigi gibi, olusan elektrot tepkimelerinin tersinir olup olmadigi, tepkimeyi izleyen
baska bir kimyasal veya elektrolitik tepkimenin olup olmadig1 da anlasilabilmektedir. Bu
islemden sonra saptanan gerilimde dogrudan elektron transferini amaclayan elektroliz
yapilabilmektedir. Bu teknigin avantaji daha basit olmasi, dezavantaji ise ¢oziicli ve elektrolit
gibi ortamdaki diger maddeleri de aktif hale getirmesidir (Basan, 2001).

Kimyasal buhar biriktirme (CVD) ile yiiksek sicaklikta cesitli gazlarin kimyasal
reaksiyonlar1 vasitasiyla yiizey lizerinde ince film olusturulur (Xu, Yan, 2010). Sistematik
olarak ayarlanabilir 6zellikleri ile hatasiz inorganik ince filmler i¢in yaygin olarak kullanilan
bir teknolojidir. (Tenhaeff ve Gleason, 2008), (http://web.mit.edu/gleason-lab/research.htm).
Fakat CVD isleminin yiiksek sicaklikta ger¢eklesmesi nedeniyle birgok polimerik ylizeyde, bu
sicakliklarda termal olarak kararli olmamasi dezavantajidir (Pierson, 1999).

Plazma polimerizasyonu RF, DC, MW desarj gibi teknikler kullanilarak herhangi bir
coziicliye ihtiya¢ duyulmadan, oda sicaklifinda, istenilen her malzeme iizerine 1sisal zarar

vermeden ve Angstrom mertebesinden mikron kalinligina kadar ince film olusturulabilinen
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bir yontemdir. Plazma yontemiyle sentezlenecek ince filmin kimyasal yapisinin 6nceden
tespit edilememesi biiylik bir dezavantajidir. Bu nedenle, her monomer ve plazma sistemi i¢in
ayr1 ayr tzerinde ¢alisilmasi gereken bir tekniktir. Plazmada, polimerize edilen ince filmler
genel olarak kimyasal inert, ¢6zlinmez, mekanik olarak dayanikli, termal olarak kararli, amorf
yapiya sahip ve yiiksek derecede capraz baghidir. Ayrica plazma polimerlerin i¢ bag niteligi
ve kimyasal bilesimi aynt monomer birimlerinden sentezlenen bilinen polimerlerden
genellikle farklidir (Malhotra, 2002).

Tez kapsaminda, PANI ince filmlerin ve anilin icerikli (AN+TH ve AN+PY) kopolimer
ince filmlerin tiretilmesinde diisiik basingli DC glow desarj1 ve yiiksek voltajli darbeli desarji
olarak bilinen iki desarjin ayn1 anda olusturulmasi esasina dayali ¢ift desarj plazma teknigi
kullanildi. Plazma polimerizasyonuyla elde edilen ince filmlerin elemental bilesimi, yiizey
geometrisi, yapisal ve optiksel Ozelliklerinin belirlenmesi i¢in XPS, FTIR ve UV-Vis
spektroskopik yontemlerinden ve SEM elektron mikroskobundan yararlanildi.

Bu tezin yapilmasindaki amag, kullanilan ¢ift desarj plazma tekniginin iiretilen PANI
ince filmlerin kimyasal ve optiksel Ozelliklerini nasil etkiledigini gérmek, ayrica iyod
katkilanmasinin ve anilin igerikli kopolimerlerin hangi ydnlerden PANI ince filmlerden farkli

oldugu konusunda karsilastirma yapmaktir.
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BOLUM 2

ONCEKIi CALISMALAR

2.1. Polimer
Polimerler c¢ok kiicuk molekillerin ¢ok sayida birbirine baglanmasiyla olusan

makromolekillerdir. Polimer molekiiliinii olusturmak i¢in birbirine kombine olan kii¢iik
molekiller monomer olarak adlandirilir ve onlarin kombine reaksiyonlar1 polimerizasyon
olarak adlandirilir (Odian, 2003). Radikal polimerizasyonu, anyonik polimerizasyon, katyonik

polimerizasyon, kondenzasyon polimerizasyonu gibi ¢esitli polimerlestirme metodlart

e

ETILEN MONOMERI

mevcuttur.

ETILEN POLIMERI
— - — -

Sekil 2. 1. Etilen monomeri ve polimeri (http://nerdlypainter.blogspot.com/2011/01/oil-paint-

as-polymer-drying.html).

Kismen plazma polimerizsyonunu ¢agristirdigi igin serbest-radikal polimerizasyonu
kisaca Ozetlenecek olursa; monomerden polimerizasyona (Besergil, 2003) gecisin temel
basamaklart:

Baslama: polimerizasyon, serbest bir radikalin monomer ile reaksiyona girmesi ile
baglar. Bir baslaticidan birincil radikal denilen bir serbest radikal (Ro) ¢ikarilir ve bir
monomere eklenir; boylece olusan monomer bir aktif merkez devamli olarak ¢ogalabilen bir

serbest radikal olur,
Ry + CH, = CXY —» Ry — CH, — C:XY (2.1)

veya birincil radikal monomerin diger ucuna gelebilir.
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Ry, + CH, = CXY > R, — CXY — C'H, (2.2)

Cogalan radikaller R, ile gdsterilir ve monomer M ile tanimlanirsa, (2. 1) ve (2. 2)

denklemleri asagidaki sekilde basitlestirilir.
Ry.+M = R;. (2.3)

BUyUme: monomer molekiillerin radikal taneciklere hizla katilmasidir. Olay denklem

(2. 3) de goriildiigii gibi gogunlukla bas-kuyruk katilmasi seklinde olur
Ry—CH, — CXY + CH, = CXY - Ry — CH, — CXY — CH, — C' XY (2.4)

RO - (CHZ - CXY)T—l - CHZ - CXY + CHZ
= CXY

Sonlanma: sonlanmada polimer zincirlerinin biiylimesi, ¢ogalan radikallerin yok
edilmesiyle engellenir. Sonlanma, engelleyici maddelerin bulunmamasi durumunda
radikallerin birbirleriyle etkilesimi sonucunda gergeklesir. Bu islemler radikal birlesmesi

(birlesmeyle sonlanma) (2. 5) veya orantisizlagma (orantisiz sonlanma) (2. 6) reaksiyonlaridir.

R‘l"—l - CHZ - CXY + RS—l - CHZ - CXY -
RT—1 - CHZ - CXY - CXY - CH2 - RS—I (25)

RT‘—l - CHZ - CXY + RS-l - CHZ - CXY -
R,_, — CH, — CHXY + R,_, — CH = CXY (2.6)

Bu denklemlerde R’deki monomer birimlerinin sayist bir alt (r ve s gibi) ile
gosterilmistir. Orantisiz sonlanmada biri doymus digeri bir ucta ¢ift bag iceren iki polimer
molekiilii olusur; transfer edilen hidrojen atomunun denklem (2. 6)’da oldugu gibi bir metilen
grubundan alinmasi zorunlulugu yoktur, bir Y veya X substituentinden de alinabilir.
Monomerlerin ¢ogu her iki tip sonlanmay1 da gosterir.

Zincir polimerizasyonlari i¢in baslama, biliylime ve sonlanma reaksiyon kademelerinin
gerekli ve yeterli olmasina karsin polimerizasyon sirasinda baska reaksiyonlarda olusur. Bir
radikal ve bir monomer arasinda meydana gelebilecek onleme ve gecikme reaksiyonlari

s6zkonusudur (Besergil, 2003).
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Monomer ¢esitlerine gore polimerler: homopolimerler ve kopolimerler olarak iki sinifta
incelenir.
Homopolimerler, tek bir cins monomerin polimerlestirilmesiyle elde edilen polimerdir.
Homopolistiren, homopolietilen gibi.
Kopolimerler, iki veya daha fazla cinsten monomerin polimerlestirilmesinden olusan
polimerdir. Bunlar ti¢e ayrilir. A ve B iki ayr1 cins monomeri gostermek lzere;
a. Gelisigiizel kopolimer, iki ayr1 cins monomerin polimer zinciri boyunca gelisigiizel

siralanmasiyla olusmus polimerlerdir.
A-B-A-A-A-B-A-B-B-B-A-A

b. Ardarda kopolimer, A ve B monomerinin polimer zinciri boyunca ardi ardina

diizenlenerek olusturdugu polimerlerdir.
A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A

c. Blok kopolimer, A monomerinden olusmus polimer bloklarinin B monomerinden

olusmus polimer bloklarina bagl olarak meydana gelen polimerlerdir.
A-A-A-A-A-A-B-B-B-B-B-B ( Hazer, 1993)

2.1.1. Konjuge Polimerler

Tek bagli lineer polimer molekiilleri, sadeces bagi igeren ana zincirden olustugu icin
konjuge bir yapt gostermez. Bu polimer malzemelerin elektriksel yaliimindan dolay1
o-sistemi genis enerji band bosluguna sahiptir. 7-konjuge polimerleri, diizenli olarak birbirini
izleyen tek (C-C) ve ¢ift (C=C) band sisteminden olusur. Delokalize olmus m-sistemi diisiik
enerji band boslugu yaratir. Polimer ana zinciri boyunca tek ve ¢ift baglarin birbirini takip
etmesi, konjugasyon i¢in gerekli bir kosuldur. Sekil 2. 2’de konjuge polimerlerin geometrik

yapist verilmektedir.
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PE P g N
PA P N N

PPV f@f\\‘w
pee L 5L > -

Sekil 2. 2. PE (Polietilen) sadece C-H tek bag, PA (trans-poliasetilen), PPV (poli-para-
phenylenevinyle) ve PPP (poli-para-phenylene) cift ve tek bag sistemi gosterir (Salaneck ve
ark., 1996 ).

Ana zincirin molekiiler yapist diizlemsel oldugu zaman konjuge polimerlerin elektriksel
ozelligi, m -elektronlariin varligindan kaynaklanmaktadir. Sekil 2. 2°deki  -elektron
sisteminin delokalizasyonunu azaltacak olan aromatik gruplarin birleserek olusturdugu alttaki
son iki polimer, baglardaki biikiilme agisinin ¢ok genis olmadigmna dair bir Ornektir.
Delokalize olmus m-elektron sisteminin temel 6zellikleri, bilines -bandli polimerleri tipik
konjuge polimerlerden su agilardan ayirmaktadir: (i) Elektriksa) @nerji band bbugu
(~1- 3.5 ¢V) diisiik enerjili elektriksel uyarilmalara ve yari-iletken davraniglara bagh olarak
kismen kiigiiktiir. (ii) iletken polimerler iiretmek i¢in genellikle atomik veya molekuler yuk
transferi boyunca doping turiinde polimer molekilleri daha kolay indirgenebilir yada
yiikseltgenebilir. (iii) iletkenlik durumunda net yiik tasiyicilarinin hareketleri, yiiksek
elektriksel iletkenliklerde biiyiik ol¢tide fark edilir. (iv) yiik tastyicilart durumunda serbest
elektron ve holler bulunmaz, fakat quasi-parcacik (herhangi bir duruma ve momentuma sahip
olan parcacik) olmasi: durumunda malzeme boyunca kismen serbest hareket edebilir (Salaneck

ve ark., 1996).

2.2. Polimer Sentezleme Ydntemleri
Polimer ince filmler cok farkli yontemlerle {iretilebilmektedir. Bunlarin arasindan
yaygin olarak kullanilan yontemler; kimyasal, elektrokimyasal, CVD ve plazma

polimerizasyonu yontemleridir.
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2.2.1. Kimyasal Polimerizasyon

Kimyasal polimerizasyon iletken polimerlerin biiyiik miktarlarda hazirlanmasi igin ¢ok
yonlu bir tekniktir. Kimyasal sentez asidik bir ortamda monomer ve bir oksidan iceren bir
cozeltide gergeklestirilebilir. Hidroklorik asit (HCI) ve siilfirik asit [H,SO4] kullanilan yaygin
asitlerdir. Amonyum perstlfat [(NH4)2S204)], potasyum dikromat [K,Cr,07], seriyum sulfat
[Ce(SO4)2], sodyum vanadate [NaVOs], potasyum ferricyanide [Ks(Fe(CN)g)], potasyum
iyodad [KIOs], hidrojen peroksit [H,O2] ve bazi Lewis asitler oksidan olarak genellikle
kullanilirlar. Oksidatif kimyasal polimerizasyon dop edilmis ve iletken durumdaki
polimerlerin olusumuyla sonuglanir. Kimyasal oksidatif polimerizasyonun bir avantaji
aromatik monomerlerin  ¢ozlnebilir polimer formu olmasidir. Kimyasal oksidatif
polimerizasyon genellikle kalitesiz polimerler sonucu c¢esitli dezavantajlara sahiptir. Giiglii
oksidasyonlarin kullanilmi, asir1 oksidasyona ve sonug olarak polimerlerin bozulmasina neden
olabilir (Shah, 2007).

Reaksiyonun yapildigi ortama gore polimerizasyonlarin davraniginda pratik ve
cogunlukla da teorik farkliliklar bulunur. Bu nedenle polimerizasyon ortamina goére yapilan
siniflandirma ¢ok kullanilir. Bunlar kiitle, ¢ozelti, siispansiyon ve emiilsiyondur. Kiitle ve
cozelti polimerizasyonunda ortam homojen, siispansiyon ve emilsiyon polimerizasyonunda
ortam heterojendir (Besergil, 2003).

Katle Polimerizasyonu: Ortamda sadece monomer bulunur ve polimerizasyon
baslaticist monomerde ¢oziiniir. Bu polimerizasyonda polimer konsantrasyonu ve molekdil
agirhgr arttikca ortamin viskozitesi artar, karistirma verimi ve 1si-transfer hizi azalir.
Dontisiim miktariin sinirlt tutuldugu kiitle polimerizasyonunda, reaktor icerigi ikinci bir kaba
aktarilarak doniigtim tamamlatilir veya fazla monomer ayrilir. Hacim verimi, kirliligin ¢ok az
olmasi1 ve saflastirma islemlerine gereksinim duyulmadigindan ticari uygulamalarda oldukca
yaygin kullanilir.

Cozelti Polimerizasyonu: Ortamda monomer ve monomeri ¢6zen bir ¢ozicu bulunur.
Cozelti homojen bir fazdir, viskozitesi polimerin molekiil agirligi ve konsantrasyonu arttikca
yiikselir. Cozelti polimerizasyonunun yapilist kiitle polimerizasyonuna benzer; ancak inert
coziiciiler bile reaksiyon hizini ve diflizyon hizini etkiler. Seyrelticinin inert olmamast
durumunda reaksiyon hizi ve polimerin Ozellikleri 6nemli derecede degisir. Kullanilan
baslatict veya katalizor seyrelticide ¢oziinlir ya da ¢ozlinmez. Coziinmeyen katalizorler
monomerle kompleks yaparak onu yoénlendirirler, bdylece blylyen polimer zincirleri,

dolayistyla polimer diizgiin bir yapida olur.
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Suspansiyon Polimerizasyonu: Polimer ve girdiler, ¢6ziici olmayan bir ortamda
(cogunlukla suda) dagitilir. Monomeri kii¢iik damlaciklar halinde dagitmak ve dagitilan kii¢iik
kat1 polimer taneciklerini asili tutmak icin kuvvetle ¢alkalanir. Polimer tanecikleri 0.15 - 5
mm ¢apindadir ve karistirma durduruldugu anda ¢oker. Baslatici ¢cogu zaman monomerde
¢Oziiniir; polimerizasyon monomer damlaciklar1 i¢inde baglatilir ve minyatiir bir kiitle
reaksiyonu gibi ilerler. Siispansiyon yapicilar monomerin dagilmasini, monomer
damlaciklarinin ve polimer taneciklerinin kendi aralarinda birlesmelerini 6nler. Su agiga ¢ikan
1s1y1 hemen yutar; akiskan karigim 1s1y1 reaktor yiizeyine iletir. Siispansiyon polimerizasyonun
bir dezavantaji polimerin seyrelticiden ayrilmasini gerektiren ilave bir islem kademesine ve
dolayisiyla cihazlara gereksinim gostermesidir.

Emulsiyon Polimerizasyonu: Cogunlukla su olan dagitici bir ortam bulunur. Monomer
damlaciklar1 ve polimer tanecikleri, siispansiyon polimerizasyonunda oldugundan ¢ok daha
kiigiiktiir. Bir emiilsiyon yapici ile lateks adi verilen kararli bir ortam olusturulur. Baslangigta
karistirmayla saglanan monomer damlaciklarinin ¢ap1 1-10 um dir. Emiilsiyon yapici az bir
miktar monomeri miseller denilen kiimeler seklinde dagitir. Polimerizasyon ilerledikce 0,1-
0,3 puncgapinda koloidal olarak dagilmis polimer taneciklerinin biiylimesiyle polimer

cekirdekleri olusur. Viskozite oldukca diisiiktiir (Besergil, 2003).

2.2.2. Elektrokimyasal Polimerizasyon

Elektrokimyasal polimerlesme sistemi elektroliz hicresi, elektrotlar, elektrolit,
monomer ve ¢oziiciiden olusur. Sistemde karsit elektrot, karsilastirma elektrodu ve c¢alisma
elektrodu olmak {tizere ii¢ tiir elektrot vardir. Elektrot akimi verilmeye baslayinca elektrotta
tepkime baglar.
Elektron transferi katotdan monomere (M) olursa;

M+e =M (elektrot) 2.7)
ve elektron desorpsiyon ile ¢ozeltiye verilirse;

M~ (elektrot) — M~ (¢bzelti) (2. 8)
yar1 tepkimeleri olur.

Tepkime hizin1 ve elde edilen polimerin mol kiitlesini etkiledigi i¢in, burada difiizyon

cok onemlidir. Elektrokimyasal polimerlesmede karistirma polimer zincirlerinin yeteri kadar
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bliylimeden elektrottan uzaklagmasina, hatta polimerlesmenin tamamen durmasina neden
olabilir. Elektrokimyasal yolla homopolimerlesmeyi dogrudan ya da dolayli olarak baslatmak
miimkiindiir. Dolayli baslatmada, sabit akim elektrolizinde iki elektrotlu bir sisteme sabit
akim verilir ve gerilimin zamanla degisimi gozlenir. Bu teknigin avantaji daha basit olmasi,
dezavantaji1 ise ¢ozlicii ve elektrolit gibi ortamdaki diger maddeleri de aktif hale getirmesidir.
Bu yontem, monomerin aktiflesmesi i¢in gereken gerilimin elektrolit-¢6zicu ¢iftinin bozunma
geriliminden daha yiiksek oldugu hallerde kullanilabilir. Dogrudan baslatmada ise, daha dnce
monomerin indirgenme ve yiikseltgenme gerilimi 6lgiiliir. Doniistimli voltametri yonteminde
iki elektroda ek olarak birde karsilastirma elektrodu bulunur. Sisteme baglanan bir
potasiyostat ile caligma elektrodu ile karsilastirma elektrodu arasindaki gerilim farki sabit
tutulur. Gerilim zamana karsi taranarak akim gerilime karsi kaydedilir. Akimda gozlenen
artisin maksimum noktast monomerin elektron transfer gerilimini verir. Bu yoOntemle
indirgenme ve yiikseltgenme gerilimleri Olgiilebildigi gibi, olusan elektrot tepkimelerinin
tersinir olup olmadigi, tepkimeyi izleyen baska bir kimyasal veya elektrolitik tepkimenin olup
olmadig1 da anlasilabilir. Bu islemden sonra saptanan gerilimde dogrudan elektron transferini
amaglayan elektroliz yapilabilir. Elektrokimyasal polimerlesme, polimer kimyasina iki 6nemli
katki yapmistir. Bunlardan birisi baglama ve sonlanma basamaklarinin iyi bir sekilde kontrol
edilebilmesi; digeri ise polimerlesme hizinin incelenmesinde hizli elektrokimyasal

yontemlerin kullanilabilmesidir (Basan, 2001).

2.2.3. Kimyasal Buhar Biriktirme (CVD)

CVD, yiuksek sicaklikta cesitli gazlarin kimyasal reaksiyonlar vasitasiyla yiizey
iizerinde ince filmin olusturuldugu bir siiregtir (Xu, Yan, 2010). CVD hatasiz inorganik ince
film tretimi igin yaygin olarak kullanilan bir teknolojidir. Ancak, CVD islemi yiiksek
sicakliklarda gergeklestiginden (1000 = 200 °C), bu yiiksek sicakliklarda polimer yapinin
tamamen parcalanmasi sonucu istenen molekiiler yapi elde edilemediginden biiyiik bir
dezavantajdir (Pierson, 1999). Bunu Onlemek igin oCVD (oksidatif kimyasal buhar
biriktirme) ve iCVD (initiator; baslaticili kimyasal buhar biriktirme) metodlar1 6nerilmistir
(Tenhaeff ve Gleason, 2007, 2008). Oksidatif ve baslaticili kimyasal buhar biriktirme (0CVD
ve iICVD) polimerik malzemelerin olanaklari ile CVD isleme faydalarini birlestiren polimer
CVD yontemlerdir. oCVD, bir oksidant (FesCl,, CuCl, gibi) kullanarak kaplanmak istenen
buharlagtirilmis monomer ile etkileserek ince film olusturulur. iICVD’de ise ugucu bir
baslaticili  co-monomer buharlastirilarak  kaplanmak istenen monomerle radikalik

polimerlestirme gergeklestirilmektedir. Her iki durumda da; FesCl, ve ugucu baslatici
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molekiilii buharlastirmak i¢in 1sitma iglemine ihtiya¢ duyuldugundan (400 = 150 °C), bu

yontemin bir dezavantaji olarak degerlendirilebilir.

2.3. Plazma

Plazma iyonize bir gazdir ve maddenin dérdiincii halidir. Iyonize en az bir elektronun
atoma veya molekiile bagli olmadigi, atomlarin veya molekiillerin pozitif yiikli iyonlara
doniistirildigi anlamina gelir. Sicaklik arttikga molekiiller daha enerjik olur ve madde
doniistimii sirasiyla: kati, sivi, gaz ve plazmadir. Serbest elektrik yiikler -elektronlar ve
iyonlar- plazmayi elektriksel olarak iletken, igten interaktif ve giiclii elektromanyetik alanlara
duyarli yaparlar. Iyonize gaz genellikle elektriksel olarak nétr (yani elektron yogunlugu
pozitif iyonlar tarafindan dengelenir) oldugu ve yeterince elektriksel oOzelliklerine ve
davranigina etki ettigi, elektrik yiiklii pargaciklarin 6nemli bir kismini igerdigi zaman plazma
olarak adlandirilir (Fridman, 2008). Plazma, yogunluk, sicaklik, giic kaynaklarina gore
degisik sekillerde siniflandirilabilir. Gii¢ kaynaklarina gore radyo frekansi (RF), dogru akim
(DC), mikro dalga (MW) ve alternatif akim (AC) gibi gruplandirilabilir.

Desarj plazma sistemleri farkli geometri ve boyutlarda olacak sekilde tasarlanabilir.
Tipik bir DC desarj, silindirik bir cam tiip i¢inde soguk elektrotlar ve ¢api daha az olan
elektrotlar arasindaki mesafede olusturulur. Tipik desarj akimi birkag¢ mA ve basing araligi
yiizlerce mTorr ya da birka¢ Torr kadardir. Boyle bir desarjin elektron sicakligi 1-4 eV ve
plazma yogunlugu 10 - 10™ ecm™ civarindadir (Vladimirov ve ark., 2005). DC plazma
sistemlerinde gozlemlenen 1sima glow desarj olarak adlandirilir. Sekil 2. 3’de DC glow

desarjin genel yapisinin gemasi verilmektedir.

KANOT KARANLIK BOSLUK

ASTON
KARANLI FARADAY KARANLIK BOSLUK
BOSLUK | ANOT KARANLIK BOSLUK
) | !
- [ 4 ﬂ l - o e 20 - e “]%’t * vk
_l_ katot tabakasa , POZiTiF KOLON taba
q o ' = g s ” kasa
- ! ANOT
KATOT Y
NEGATIF GLOW
KATOT GLOW ANOT GLOW

Sekil 2. 3. Glow desarjin genel yapisi (Fridman ve Kennedy, 2004).

11



BOLUM 2-ONCEKi CALISMALAR Zahide DEMIRCIOGLU

Glow desarj ikinci emisyon sonucu c¢ogunlukla pozitif iyonlar tarafindan uyarilan
elektronlar yayan soguk katot olan kendine yeterli siirekli DC desarjdir. Glow desarjin genel
yapisinin kendine 6zgii 6nemli bir 6zelligi 100 ile 500V civarinda potansiyel bir diisiis (drop)
ile buylk pozitif uzay yiikii ve giiclii elektrik alani ile katot katmanidir. Katot katman kalinlig
gaz yogunlugu ve basing ile ters orantilidir. Eger elektrotlar arasindaki uzaklik yeterince
blyulkse, pozitif kolon denilen yari-notr plazma ile diisiik bir elektrik alan, katot katmani ve
anot arasinda olusur. Bir glow desarjin pozitif kolonu i¢in zayif iyonize, diisiik-basingh
plazma en yaygin Orneklerdir. Pozitif kolon anot tabakasi ile anotu ayirir. Anot tabakasi
negatif uzay yiiki, biraz daha yiiksek elektrik alan ve ayni zamanda 6zel potansiyel disiis ile

karakterize edilir (Fridman ve Kennedy, 2004).

Gaz Girisi

s

Kaplama RF Giic
PLAZMA z K s
Kaplama aynagi

(o aaat o aeaa o

K

Vakum Pompas:

Alttas —

Bloklayica

| Kapasitor

Sekil 2. 4. RF desarj sistemi (Lieberman ve Gottscho, 1994).

Sekil 2. 4’de verilen tipik bir RF desarj sistemi, | (I = 2-10 cm) kadar mesafeyle
ayrilmis iki diizlemsel elektrot i¢eren bir vakum odasindan, RF gii¢ kaynagindan (13.56 MH)
ve vakum pompasindan olusur. Alttaslar bir elektrot lizerine yerlestirilir. RF hareket ettirici
(driving) voltaj degeri 100V ile 1000 V arasindadir. Hareketli plazma elektronlari, RF hareket
ettirici voltaj tarafindan olusturulan anlik elektrik alanlara tepki gosterir ve iyonlar pozitif
uzay sarj bulutu icinde ileri ve geri titresirler. Elektron bulutunun titresimi, net pozitif yiik
iceren elektrota yakin bolgelerde kaplama olusturur (Lieberman ve Lichtenberg, 2005).

Sekil 2. 5°de tipik bir mikrodalga desarj diizenegi goriilmektedir. Mikrodalga desarj
(2.45 GHz), islem odas1 ve anten odasi bir mikrodalga pencere ile birlikte bir mikrodalga
kavite formu tarafindan ayrilmistir. Sistemde 20 ile 100 mb araliginda bir gaz basinci
kullanilir. Bu yiiksek basingta, elektron-notr ¢arpisma frekansi elektron (gyro) halka-

frekansindan daha biiyiiktiir ve bu yiizden de dis manyetik alan hi¢bir yarar saglamayacaktir.
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Ancak, 6 kW lik gii¢ bile, mikron kalinligindaki filmler i¢in saatlerce siiren islem zamani, bir
cok mikroelektonik plazma islemi i¢in dakikalarla karsilastirildiginda pahali bir islemdir

(Dendy, 1996).

2.45 GHz
Mikrodalga = l:I'?\
koaksiyal frekans ——— ~ Siirgii
yonlendirici
Pencere__ .
— = . o Plasma Topu
Alttag——— o
i —1] _ ————— Isitmal
IJ Merdane
il =]

Lineer Tah l‘i_lv_{_

Sekil 2. 5. Mikrodalga desarj sistemi (Dendy, 1996).

2.4. Plazma Polimerizasyonu
Plazma polimerler organik besleme (feed) gazlarinin glow desarj temas ylizeylerinde
ince film yada toz olarak biriktirilir. Plazma polimerizasyonu yiizeydeki plazmalar arasindaki
ve plazma tiirleri arasindaki reaksiyonlari igeren plazma kimyasinin belirli bir tipidir. Bir kag
olas1 mekanizmalar arasinda serbest radikal reaksiyonu plazma depolama i¢in baskin bir siireg
olabilecegi ifade edilmistir. Bundan dolayi, plazma-indikleme polimerizasonu ve
plazma-durum polimerizasyonu iki tir reaksiyon olarak kabul edilmektedir. Plazma-
indiikleme polimerizasyonu doymamis karbon-karbon bagi iceren molekiillerin serbest radikal
indukleme polimerizasyonudur. Plazma-durum polimerizasyonu iyonlarin, elektronlarin ve
herhangi bir bagin1 kirmak icin yeterli enerjisi olan diger tiirlerin varligina baglhdir. Plazmada
polimerize edilen filmler genel olarak kimyasal inert, ¢c6ziinmez, mekanik olarak dayanikli ve
termal olarak kararlidir. Bu yiizden bu filmler gegirgenligi secici membran, koruyucu
kaplama, elektriksel, optiksel ve biyomedikal filmler gibi ¢esitli uygulamalarda kullanilmistir.
Plazmada polimerize edilen filmler i¢in biriktirme hizi, fiziksel ve kimyasal 6zellikler
asagidaki faktorlere baghdir:
e Reaktor tipi
e Besleme (feed) gazlarin kompozisyonu

e Frekans ve uyarma sinyal gicu
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e Besleme(feed) gazlarin akis hizi
e Plazma sicaklig

e Alt tabaka pozisyonu

Plazma polimerizasyon reaksiyonlar1 6zellikle verilen giligten ve monomer gazlardan
etkilenmektedir.

Plazma polimer filmler genellikle amorf olarak kabul edilir. Plazma polimerlerin i¢ bag
niteligi ve kimyasal bilesimi ayn1 monomer birimlerinden sentezlenen bilinen polimerlerden
genellikle farklidir. Plazma polimerler yiiksek derecede ¢apraz bagli olabilir ve doymamis
baglar icerebilir. Birikme kosullar1 ve ortaya ¢ikan kompozisyon yapisi arasindaki iligki
incelenmis ve degerlendirilmistir. Cogu plazma polimerizasyon deneyinde, kati plazma
filmlerin miktar1 ¢ok azdir ve polimerler yiiksek derecede ¢apraz baglarindan dolay1
genellikle organik cozuculerde ¢dziinmezler. Plazma polimerlerin karakterizasyonu igin bu
faktorler onemlidir (Malhotra, 2002). Sekil 2. 6’da etilen monomeri ve polimeri, sekil

2. 7’de plazmada polimerize edilerek olusturulan ¢apraz bagh etilen ince filmi verilmektedir.

H H HEHHHHHHEH
chzc'”H — M_Jf_#_#_# Jf # # #W
HEHHHHHEH

Sekil 2. 6. Etilen monomerinin ve polimerinin modeli (http://pslc.ws/macrog/pe.htm).

Sekil 2. 7. Plazmada polimerize edilmis etilen filminin hipotez edilen modeli

(http://en.wikipedia.org/wiki/File:Plasma_Polymer_Ethylene_Film.png).
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2.5. Anilin

Sekil 2. 8. Anilin (CgHsNH) (Carey, 2000).

Anilin oda sicakliginda sivi haldedir ve kaynama noktas1 184 °C, donma noktasi -6 °C
dir. Sistematik ismi benzenamindir. Anilin, benzenin amino-substituent tlrevleri igin temel
IUPAC (Uluslararas1 Temel ve Uygulamali Kimya Birligi) ismidir. Anilinin azot etrafindaki
baglarinda bir piramit diizeni vardir. Anilin icin dlcillen agimin degeri 142.5° dir (Carey,
2000).

L P MH

@ HMNO, HaS

benxene nitrobenzenes aniline

Sekil 2. 9. Zin’in anilin hazirlama metodu (Rappoport, 2007).

2.6. Polianilin

HO-HOOMy

I
HoOH R |

Sekil 2. 10. Polianilin (http://mysite.verizon.net/d_marin/coat/#polyaniline).

Polianilin (PANI) iyonik EAP (Elektroaktif polimerler)’nin alt grubunda yer alan
iletken bir polimerdir. Yariiletkene benzer 6zellikleriyle esnek bir polimerdir. Diisiik maliyetli
olmasi, kolay iiretim siireci ve bilesiklerinin kararli iletim formu icermesi avantajlaridir.

Diisiik elektrokimyasal uzama (strain) ve g¢ogu ¢ozeltide ¢oziinmezligi dezavantajlaridir

(Farra, 2008).
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Anilin polimerlerin genel formuld;
[(-B-NH-B-NH),(B-N=Q=N)1.y], (2.9)

seklinde gosterilmektedir. Formiildeki B benzenoid halkasini, Q, quinoid halkasimni ifade
etmektedir. Polianilinin leucoemeraldine (LM), emeraldine (EM) ve pernigraniline (PNA)
olmak tizere ii¢ temel formu bulunmaktadir. LM (y = 1) tamamen indirgen formdadir ve tiim
halkalar1 benzenoiddir. EM (y = 0,5) yari-indirgen, yari-yiikseltgen formdadir ve her bir
quinoid halkas1 bagina ii¢c benzoid halkasi igeren bir tekrar birimi bulunur. PNA (y = 0)
tamamen yiikseltgen formdadir ve her benzenoid halkasindan sonra gelen bir quinoid halkas1
tekrar tUnitesi vardir (Chena ve ark., 1999, Dmitrieva ve Dunsch, 2011). Sekil 2. 11’de

polianilinin dort oksidasyon durumunun kimyasal yapilar1 gosterilmektedir.

OO OO

,Jf Pernigraniline base
/j' {purple)
= de V4 3
_ + i
H
2
4l -2 || +2¢
Ve —2H* || 4 2H

I
_'</ 3\ r} \>7+ +OH- [QE [@E@ NT{/—>fN%

Emeralding base
E 1di It
"‘“:m[:‘, g \ e
N
\i'.\.
"\
N — _

Leucoemeraldine base
(yollow)

Sekil 2. 11. Polianilinin oksidasyon durum diyagrami (Farra, 2008).

2.6.1. Polianilin Sentezlemede Yapilan Calismalar

Vivekanandan ve arkdaslarmin 2011 yilinda kimyasal oksidatif ve elektrokimyasal
metodlarla hazirlanmis PANI ile ilgili yaptiklar1 ¢alismada oksitleyici olarak K,Cr,O5, dopant
olarakta H,SO, kullanmislardir. Kimyasal polimerizasyonu 0,1 M anilin, H,SO, asidi, 20 ml
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K2Cr,07 oksidanli sulu ¢6zelti kullanilarak, elektrokimyasal polimerizasyonu ise 0.1 M anilin,
0.1 M HySO; kullanarak ve farkli voltajlar (2.5 V, 2 V ve 1.5 V) uygulayarak
gerceklestirdiklerini ve her iki yontemle hazirlanan polimerleri vakum icinde 12 saatte
60 °C’de kuruttuklarim belirtmislerdir. UV-Vis spektrumunda anilinin n—n* gecisine karsilik
olarak 327-365 nm’de ve kinin-imin gruplarinin n—n™ gegisine karsilik gelen 600-620 nm’de
absorbsiyonlar gerceklestigini ve voltaj arttirildikca absorbsiyon piklerininde arttigin
gormiislerdir. FTIR spektrumundan elde edilen absorbsiyon pikleri ve band yapilariyla ilgili
olarakta, 3433 cm™ N-H gerilmesi, 2923 cm™, 2825 cm™ asimetrik ve simetrik C-H gerilmesi,
1654-1637 cm™ C=C gerilmesi, 1600-1500 cm™ C-H gerilmesi, 1473-1410 cm™ C=N
gerilmesi, 1300-1200 cm™ primer aromatik amin C-N gerilmesi, 1111-1137 cm™ C-H
egilmesi, 1000 cm™ mono-substutie olustugunu sdylemislerdir (Vivekanandan ve ark., 2011).

Bhadra ve arkadaslarmin 2007 yilinda gerceklestirdikleri calismada PANI’nin
elektrokimyasal ve kimyasal sentezlerini karsilastirmislardir. Elektrokimyasal sentezi ~ 0.15
M anilin, ~ 1 M HCI kullanarak elektrotlar arasinda 0.7 V’luk potansiyel fark uygulayarak 2
saatte, kimysal sentezi ise ~ 0.15 M anilin, ~ 1 M HCI, 10 ml damitilmis su i¢inde ¢6ziilmiis
amonyum peroksi disiilfat (7.6 g) kullanarak oda sicakliginda 2 saate gergeklestirmislerdir.
elektrokimyasal sentezlenen PANI igin Eq degerini 2.06 eV, kimyasal sentezlenen PANI igin
ise Eq degerini 1.98 eV olarak bulmuslardir. FTIR spektrumundan 1294 cm™ ve 1136 cm™'de
C-N-C ve B-NH+=Q (B—benzenoid halkasi, Q— quinoid halkasi) gerilme titresimlerini,
1588 cm™ ve 1494 cm™de quinoid ve benzen halka gerilme titresimlerinin olustugunu
sdylemislerdir. PANI’nin elektrokimyasal sentezlenmesinin, kimyasal sentezlemeye gore
daha diisiik iletkenlikte, yiiksek ¢Oziiniirliikte, benzenoid halkasinin quinoid halkasindan daha
cok oldugunu, diistik kristallikte, yiiksek band enerjisinde ve pargacik boyutunun biyik
oldugunu belirtmislerdir (Bhadra ve ark., 2007).

Lakshmi ve arkadaglarinin 2009 yilinda yayimnladiklar1 makalede; 20 W RF giicli ve
0,2-0,08 Torr vakum araliginda yaklasik 1 saatte RF plazma polimerizasyonu ydntemiyle
tirettikleri PANI ince filmin UV-Vis spektrumu ve Tauc denklemini kullanarak, Eq degerini
2.07 eV olarak bulmuslardir. FTIR spektrumundan elde ettikleri absorbsiyon pikleri ve band
yapilart ilgili ise; 3325 cm™ N-H gerilmesi, 3000 cm™ C-H gerilmesi, 1600 cm™ quinoid
halkalarin gerilimi, 1403 cm™ ve 1500 cm™ C=C benzoid halkasi gerilmesi, 1100 cm™ alkil
zincirinin C-C gerilmesi, 606 cm™ ve 730 cm™ aril nitro bilesiklerinden kaynaklanan pikler,
1350 cm™ ve 1450 cm™ cevresindeki zayif titresimlerin polimer filmlerin capraz

baglanmasindan kaynaklanabilecegini sdylemislerdir (Lakshmi ve ark., 2009).
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Sajeev ve arkadaslarinin 2006 yilinda yaptiklart c¢alismada, RF ve AC plazmada
polimerize edilen PANI ince filmlerin dzelliklerini incelemislerdir. 0.1 Torr basingta, 80 mA
akim ve 13,56 MHZ frekansta RF plazma polimerizasyonu ile elde edilen PANI ince filmin
UV-Vis spektrumu ve Tauc denklemi kullanilarak elde edilen Eg degeri 2.2 eV iken katkilama
sonucu Eg degeri 1.9 eV olarak bulmuslardir. 0.2 Torr basingta, 500-800 V potansiyel ve
50 HZ frekansta olusturduklari PANI ince filmin Eq degeri 2.3 eV iken katkilama ile Eq
degerinin 1.8 eV’a diistiigiinii gormiislerdir. PANI ince filmlerin FTIR spektrumundan elde
ettikleri band yapilar ve pik siddetleriyle ilgili ise; 1600 cm™ aromatik halka gerilmesi,
1500 cm™ C-C gerilmesi, 1240 cm™ aromatik C-N bagi; RF’de belirgin fakat AC’de belirgin
olmayan 3220 cm™ de N-H gerilmesi, 3038 cm™ C-H gerilmesi; AC’de 2928 cm™de, RF’de
ise 2970 cm™’de N-H asimetrik bagi, AC’de 1175 cm™ ve RF’de 1105 cm™de C-H diizlem-
ici deformasyonun olustugunu belirtmislerdir (Sajeev ve ark., 2006).

Mathai ve arkadaslariin 2002 yilinda plazmada polimerize edilen anilin ince filmlerin
band bosluguna iyod dopinginin etkisini inceledikleri ¢alisma, 50 Hz frekansta, 500-800 V
yuksek AC voltaj, 40-70 mA akim ve 0.2 Torr basing altinda gergeklestirilmistir. UV-Vis
spektrumu ve Tauc denklemi kullanilarak bulunan Eg degeri 3.04 eV iken iyod katkilanmasi
sonucu Eg degerinin 2.42 ¢V’a diistiigiinii gérmiislerdir. FTIR spektrumundn ise; 1600 cm™,
1500 cm™ ve 1450 cm™de aromatik halkalarin, 752 cm™ ve 694 cm™de dizlem-dist
deformasyon, 3020 cm™de C-H gerilmesi, 3370 cm™’de N-H gerilmesi, 1310 cm™ ve
1250 cm™’de aromatik amin C-N gerilmesi band yapilarmi ve absorbsiyon piklerini elde
etmislerdir (Mathai ve ark., 2002).

Kimyasal ve elektrokimyasal polimerizasyon yontemleriyle sentezlenen PANI ince
filmlerin enerji band bosluklar1 2 eV civarinda degerler alirken, plazma polimerizasyonu ile
sentezlendiginde 2 ile 3 eV arasinda degerler almaktadir. Kimyasal ve elektrokimyasal
polimerizasyon yontemleri ile daha diisiikk Eq degerleri elde edilmektedir fakat sentezleme
uzun bir siirecte ger¢eklesmekte ve her malzeme iizerinde ince film olusturulamamaktadir.
Plazma polimerizasyonu yontemi ile ise istenilen her malzeme {izerine, oda sicakliginda,
herhangi bir ¢oziicii kullanilmadan istenilen kalinlikta (Angstrom ile mikron mertebesinde)
ince film elde edilebilmektedir. Bu nedenle, ince film sentezlemek igin plazma

polimerizasyon yontemi kullanildi.
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2.7. Katkilama

Katkilama elektronun eklenmesi yada c¢ikarilmasidir. Katkilama siireci polimerin
elektriksel, manyetik, optiksel ve yiizeysel oOzelliklerini degistirir. Genellikle iletken
polimerlerde p-tipi katkilama bir elektron aksetporle (alici), n-tipi katkilama donor (verici) ile
yapilir.

2.7.1. Redoks Katkilama

Redoks katkilama oksidatif (indirgenme) katkilama olarak bilinir. Tim iletken
polimerlerde polimer backbone degisimiyle elekronun sayisindaki artig sirasinda kimyasal
yada elektrokimyasal siirecler tarafindan redoks p-katkilama yada n- katkilamaya gegerler.
Dopantlar ya yiikseltgen yada indirgen etmendir. Katkilamada ya pozitif yada negatif yiik

tastyicilar olur.

Polimer + Dopant — [Polimer * — Dopant ]
(Akseptor) (yik transfer kompleksi)
Polimer + Dopant — [Polimer ~ + Dopant *]

(Donor) ( yuk transfer kompleksi)

Sekil 2. 12. Polimerdeki bir dopnatin etkisi.

2.7.2. Redoks Olmayan Katkilama (asit katkilanmasi yada proton katkilanmasi)

Katkilama siireci boyunca polimer backbone ile birlesen elektron sayisi degismez.
Oksidatif doplama siiresiyle doplanan polimer bir adimda {iretilebilir. Asitin (HA) varligt
nitrojen atomlarimin protonasyonuyla sonlanir.

Katkilama siireci iletken polimerlerin baglanma sisteminde yiik transferine yol acar.
Akseptor yada donor molekiillerinin katkilanmasi kismi yiikseltgenme yada indirgenmeye
neden olur. Katkilama sartlar1 6nemli rol oynar. Elektriksel iletkenlik yiik tasiyicilarin
konsantrasyonundaki artistan dolay1r katkilama seviyesi ile artar. Yik tastyicilarin

hareketliligindeki hizli artis iletkenlikteki yiiksek oranda artisa neden olur (Sharma, 2006).
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2.8. Ince Film Karakterizasyon Yontemleri

2.8.1. FTIR (Kizilotesi Fourier Doniisiim) Spektroskopisi

[ E— . interferogram
| lT |
Harcketli :

Avna ?
Dedektir
= > /> f""\i Bilzisayar
- A N
L Isam |
Sabit Ayna Baliicii Ornek Hiicre
FT CGegisi
Y

IR KavmagEs

X0 —

FT-TR

Sekil 2. 13. FTIR i¢in Michelson interferometresinin optiksel semasi (Pavia ve ark., 2001).

FTIR en yaygm kullanilan titresimsel spektroskopik bir tekniktir. FTIR, Fourier
doniistimii metodunun ayni anda dalga sayilarinin bir dizisinde kizilétesi spektrumunu elde
etmek icin kullanildig1 bir kizil6tesi spektroskopisidir. FTIR sisteminde anahtar bilesen sekil
2. 13’de gosterilen Michelson interferometresidir. Bir kaynaktan kizil6tesi radyasyonu, bir
1s1n-bolicu ve iki aynadan olusan Michelson interferometresine girer. Isin-boluch (splitter)
kaynaktan kizildtesi 1sinlarinin yarisini iletir diger yarisini da yansitir. ikiye boliinen 1sinlar
sirastyla sabit bir aynaya ve hareketli bir aynaya ulasir. Aynalardan yansidiktan sonra, ikiye
boliinen 1sinlar dedektor tarafindan alinmadan 6nce yeniden 1sin-boliiciide (splitter) birlesirler.
Hareketli aynanin islevi ikiye boliinmiis 1sinlar arasinda 1siktan girisim olusturmak i¢in optik
yol uzunlugunu degistirmektir (Leng, 2008). FTIR aletinin avantaji bir saniyeden daha az
stirede interferogram elde etmesidir. (Optik yol modelinin {irettigi desene interferogram
denir). Bdylece ayni Ornegin interferograminin onlarcasini toplamak ve bilgisayarin
hafizasina biriktirmek miimkiindiir. Bir Fourier doniisiimii birikmis interferogram toplami
tizerinde gerceklestirildigi zaman, daha iyi sinyal-giiriiltii oranli bir spekturum ¢izilebilir.
FTIR aleti bu ylizden daha fazla hiz ve daha fazla hassasiyet yetenegine sahiptir. IR
spekturumu bir molekiil hakkindaki yapisal bilgileri belirlemek i¢in kullanilir (Pavia ve ark.,
2001).

Kizil6tesi 1s1nla etkilesen molekiillerde band uzunlugunda (gerilme) yada band agisinda
(egilme) titresim hareketleri meydana gelmektedir. Bazi bandlarda da simetrik gerilme yada

asimetrik gerilme olusabilir. Sekil 2. 14’de bahsedilen titresimler gosterilmektedir.
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.

/
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Gerilme Egilme Gerilme Simetrik Gerilme  Asimetrik Gerilme

Sekil 2. 14. Molekiilde olusan gerilme ve egilme titresimleri (Stuart, 2004).

Sekil 2. 15°de goriildiigii gibi egilme titresimlerinde de diizlem iizerinde hidrojen

atomlarinin ayn1 yonde yada zit yonde hareket ettigi diizlem-i¢i ve dizlem-dis1 egilmeleri

olusur (Stuart, 2004).

H H H H
N~ N
Diizlem-dis:
Egilme
CH, CH,
e
/ N
CHg H

+

H ¥ H H
Ne N

C C

Diizlem-ici
Egilme

CHg, CHg

Sekil 2. 15. Diizlem-dis1 ve diizlem-i¢i egilme titresimleri (Stuart, 2004).
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FTIR spektrumundan elde edilen band absorbsiyon araliklar1 sekil 2. 16’da verilmektedir.

FREKANS (cm™)
4000 2500 2000 1700 1600 1370 1000 800 650
o = C=0 NO | co ¢a
C=C C-Br
C= N CI
N-H = C=N| N.-H )
C-F
cu | XY=L C-H

(CONS) C-H C-H

Gerilme Egilme _ |Diizlem-ici Diizlem-dis1
Egilmesi Egilmesi

Sekil 2. 16. FTIR spektrumu icin absorbsiyon band araliklar1 (Pavia ve ark., 2001

kaynagindan yararlanilarak ¢izilmistir).

2.8.2. UV-Vis (Morotesi-Goruntr Bolge) Spektroskopisi

> lo(0) [

Isik > —_— Dedektsr
Kavnag: | |

-’ = .

|

""""""" Donilistiiriicii

Bilgisavar ‘_
Y azilim

Sekil 2. 17. UV-Vis spektroskopisinin temel unsurlarinin sematik diyagrami (Zhang, 2009).

Elektronik absorpsiyon yada UV-Vis spektroskopisi nanomalzemelerin optiksel ve
elektronik Ozelliklerini ¢aligmak i¢in en kullanighi ve basit optiksel tekniklerden biridir. Bu
teknik Ornek tarafindan absorpsiyon edilen 1s1gin 6l¢iimiine dayanmaktadir. Beer yasasina

dayanarak; A=logly/I=clc=0c denkleminde, A- absorbans, lp-gelen 1s181n yogunlugu, I-gecen
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15181in yogunlugu, c-¢ozelti O6rneginin konsantrasyonw, -absorpsiyon katsayisig -molar
sogurganlik, 1 6rnegin yol uzunlugunu gosterir. Kat1 6rnekler icin ¢ konsantrasyonun anlami
yoktur ve benzer ifade 6rnegin kalinligi bakimindan elde edilebilir. Kat1 6rnegin yeterince
absorpsiyon doygunlugunu 6nlemek i¢in ince olmasi gerekir. Sekil 2. 17°den de gorildigi
gibi bir lamba gibi bir 151k kaynagindan gelen 15181n siddeti fotodiyot, fotomultiplikator tiip
(PMT) yada yiik ¢iftlesimli (coupled) dedektor (CCD) gibi bir 151k dedektorii ile ol¢iiliir. Eger
ornek bazi dalgaboylarinda 15181 sogurursa, gegen 151k azalir. Gegen 15181n siddeti 15181n dalga
boyunun fonksiyonu olarak ¢izildiginde 6rnek absorbsiyonunun bir spektrumunu verir. Cogu
spektrometre yaklasik 200 nm — 800 nm araligindaki dalgaboyunu kapsar ( Zhang, 2009).
UV-Vis spektrumunda bir molekiil tarafindan 1stmanin sogrulmasi, elektronik uyarmaya
yol agar ve bir elektron diisiik enerjili bir elektronik diizeyden daha yiiksek enerjili bir diizeye
gecer. En olas1 uyarma, yani temel diizeyden uyarilmis diizeye gegis, basit¢e en diisiik enerjili
bos bir molekiil yoriingesinden (LUMO) en yiiksek enerjili dolu bir molekiil yoriingesine
(HOMO) gecise karsilik gelir. Atom gruplarinda sogurma yapan 3 tir degerlik elektronu
bulunur. Bunlar bag yapmise (sigma), m (pi) ve bag yapmamis n elektronlaridir. Simge
lizerinde yer alan * isareti uyarilmis enerji diizeylerini ifade eder. Temel ve uyarilmis enetji
diizeyleri ve bu diizeyler arasindaki gegisler sekil 2. 18’de gosterilmistir. Cogu molekiil igin «
enerji dizeyleri,c enerji diizeylerinden daha yiiksektir ve bag yapmamis n elektronlari 6
elektronlarindan daha yiiksek enerji diizeyinde bulunurlar. Temel ve uyarilmis diizeyler
arasindaki enerji farki AE ile gosterilirse; AE 6 — ¢ * >AE n— ¢ * ~AE n—n* >AE n—n*

olmak Uzere diizeyler arasindaki enerji farklari siralanabilir (Erdik, 1993).

a} A c¥ b) o
F v FBos
s I Orbital
' Y2 I
n—-g g—a*
Enerji L n
*
=R Dolu
Orbital
n n \\
G G .
C—7*

Sekil 2. 18. Elektronik enerji seviyeleri ve gegisler (Pavia ve ark., 2001).
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2.8.3. XPS (X Isim Fotoelektron) Spektroskopisi

Photoelectron
g
-
-- Las
- - L.
frv
o K
ners

Sekil 2. 19. Bir X 1sininin kabuklarda elektron koparmasi (Pethrick, 2007).

XPS yada bazen de kimyasal analiz i¢in elektron spektroskopisi olarak adlandirilan
ESCA, malzemenin 10-30 °A iizerindeki elemental birlesiminin karakterizasyonunu verir.
Yiiksek vakum teknigi olmasi onun dezavantajidir ve bu nedenle vakum uygulamasi igin
duyarl olmayan yap1 malzemelerinin ¢alismalarinda kullanilabilir. Teknik X-1sinlarinin ince
bir 1511 ile Ornedin 1sinlanmasini igerir. X-1sinlar1 fotoelektronlar olarak yayimlanan ve
enerjileri analiz edilen ¢ekirdek elektronlari iyonize eder (Sekil 2. 19). X-isinlar1 ¢ekirdek

kabugundaki bir elektronu asagidaki denklemle verilen enerjiyi yayinlayarak iyonize edebilir.
Ex=hv - Ep— € (2. 10)

Ex elektronun kinetik enerjisi, E, ¢ekirdek elektron bdlgesinin baglanma enerjisi, hv X-131m1
enerjisi, ylizeyden kagan elektronun dahil oldugu enerji igin bir diizeltme gerekiyor bu da e
belirler ve kesin degeri 6rnek ve spektrometreye baghdir (Pethrick, 2007).

XPS tekniginin avantajlar1 genel olarak iyi bir ylizey hassasiyeti, oldukg¢a basit
elemental ve kimyasal durum analizi ve verilerin 6l¢limiiniin giivenilirligidir. XPS teknigi
metal, seramik yada polimer O6rnekler i¢in kullanilabilir, ancak ornekler kati ve vakuma

dayanikli olmalidir (Verma, 2007).
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2.9. Elektron Mikroskobu

2.9.1. SEM (Taramah Elektron Mikroskobu)

Bir taramali elektron mikroskobu (SEM) elektron demeti ve elektromanyetik lens
dizisinden olusur. Elektron demeti elektron silahi tarafindan yayilir. Bir SEM optik yolu bir
objektif lens ve kondansator lenslerini igeren cesitli elektromanyetik lenslerden geger. Iki
kondansator lens elektron 1s1ninin karsiya gegme capini azaltir, sonra objektif lens nanometre
Olceginde bir prop (probe) olarak elektron 1ginin1 odaklar. Objektif lens SEM’de iiglincii bir
kondansator lens olarak diisiiniilmelidir. Prop tarama SEM’de objektif i¢cinde birlestirilip bir
151n saptirma sistemi tarafindan igletilmektedir. Saptirma sisteminde bir ¢izgi boyunca drnek
yuzeyi Uzerinde prop hareket eder ve sonra tarama igin bir sonraki ¢izgideki bir pozisyonda
prop yer degistirir, bdylece dikdortgen bir raster drnek yiizeyinde olusturulur. Ornekten
yayilan sinyal elektronlar bir dedektor tarafindan toplanir, 6rnek iizerinde taranan noktalar ile
katot 151 tlip (CRT) ekranmi yada likit kristal ekrandaki resim noktalar1 arasindaki birebir
iliskiye gore goriintii yeniden yapilandirilmasi amaciyla kullanilir. Elektron propun saptirma
sistemi iki ¢ift elektromanyetik bobin tarafindan kontrol edilir. Bobinin ilk ¢ifti, mikroskobun
optik ekseni kapali kiriste biikiiliir. Bobinin ikinci ¢ifti, taramali bir eksen(pivot) noktasinda
eksen sirtindaki kiriste biikiiliir. Sekil 2. 20°de gosterildigi gibi SEM diyaframi, optik yolda

elektron 1gininin sapmasini sinirlandirmak igin kullanilir (Leng, 2008).

Elektron Demeti

I

QAN

L
1. Kondansator E
o ~— Sprey diyaﬁl"aml
1
2. Kondansator | tarama bobinler
~ biliylitime tarama

ANNNRNE ANANRNY

kontrol jeneratdr

Objektif Lens

final lens diyafranu l

/

dedektor

ANNNANN

gdriinen
Amp ekran

Ornek
i¢cin vakum
pompasi

Sekil 2.20. SEM yapisi (Reproduced with kind permission of Springer Science and Business
Media from J.1. Goldstein et al, Scanning ElectronMicroscopy and X-ray Microanalysis, 2nd
ed., Plenum Press, New York. © 1992 Springer Science).
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SEM 1 nm kadar c¢ozinirliige sahip hemen hemen her malzemenin yliizeyini
goriintiilemek icin giiclii ve popiiler bir tekniktir. SEM tarafindan olusturulan goriintii
¢Oziiniirliigli sadece elektron probunun o6zelligine degil ayni zamanda ornegin elektron
probunun etkilesimine de baglhidir. SEM ylizey geometrisi, morfolojisi ve kimyasal bileseni

hakkinda bilgi verir (Zhang, 2009).
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BOLUM 3
MATERYAL VE YONTEM

3.1. Cift Desarj Plazma Sistemi

PANI ve anilin icerikli (AN+TH ve AN+PY) kopolimer ince filmlerin Uretilmesinde
disiik basingh DC glow desarji1 ve yiiksek voltaj darbeli desarj olarak bilinen iki desarjin ayni
anda olusturulmasi esasina dayali ¢ift desarj plazma teknigi kullanildi. Sekil 3. 1°de ¢ift desarj

plazma tekniginde kullanilan diizenegin kendisi ve sematik ¢izimi verilmektedir.

Gaz Girisi
R
gy —
i !
¢ | e
Koaksiyel Kable 57
Spark Boslugu
Rz —
D.20kV ] S Tetik

Sekil 3. 1. Cift desarj plazma sistemi ve bu sisteme ait devre semasi (Goktas ve ark., 2005).
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Cift desarj plazma sistemi, 500 mm uzunlugunda, ii¢ silindirik i¢i bos (hollow)
elektrottan Ki, Aj, A, ve elektrotlar arasinda 30 mm ¢apinda iki quartz tiipten olusur. Ik
elektrot K;, DC ve darbeli desarjlarin her ikisi igin katot olarak davranir, digerleri de anot
olarak davranir. A;, DC glow desarj ve A; ise darbeli desarj olusturmak i¢in kullanilan
anotlardir. Katot ile A, arasindaki mesafe 50 mm ve A ile A, arasindaki mesafe ise 150 mm’
dir. Ky, ve A; arasinda, 3 kV potansiyel farki ile dogru akim (DC) glow desarj olusturulur.
Glow desarj surerken, Kj, ve A; arasinda, 19 kV potansiyel farki uygulanarak R; direnci
uzerinden sarj edilen disiik indiiktansli C seramik kapasitorlerin (SG) kivilcim boslugu
tizerinden hizla bosaltilmasiyla bir darbeli desarj elde edilir. Bu iki desarjin siiper pozisyonu
sonucu A, ve A, arasinda, kaynagi DC glow desarj olan flamental desarj olusur. Normal bir
diisiik basing glow desarj hollow katot K3, ve A; arasinda etki ederken, yiiksek darbeli voltaj
5 Hz tekrarlama oraniyla Kj, ve A, de uygulanir. Akim ve basmcin belirli degerleri i¢in
2 mm ¢apl bir filamental darbeli desarj, tiiplin simetrik ekseni boyunca olusur ( Goktas ve
ark., 2005). Filamanl desarj siiresi 0.5 us den daha kisadir. Cam yiizeyler reaktorde {i¢ farkli
bolgede bulunmaktadir: bunlardan biri glow desarj rejiminde mevcut olan hollow katot (Rj)
icinde yer almaktadir ve digerleri glow ve filamental desarjin etkisini belirlemek igin
Ki2- A1 (R2) ve A; (R3) iginde bulunmaktadir. Asil desarj hollow katot desarj olarak dikkate
alimmusgtir, pseudo-spark desarja benzer hollow katot etkisi (HCE) goriiliir. Hollow katot etkisi
(HCE), glow desarj katot bolgesinde hizli elektronlar tarafindan iiretilen giiclii iyonizasyonun
bir etkisidir (Petre ve ark., 2004). Dolayisiyla, daha yiiksek plazma yogunluklar1 ve enerjileri
R1 bolgesinde tespit edildi (Goktas ve ark., 2009).

3.2.Deneyin Yapihisi ve Numunelerin Hazirlamsi

Ince filmleri olusturmak icin kuartz cam alttas olarak kullanildi. Deney diizenegine
yerlestirmeden once kuartz camlar su ve etil alkol yardimiyla temizlendi ve oda sicakliginda
kurutuldu. Sekil 3. 2’de gosterildigi gibi kuartz camlar reaktdre yerlestirildi ve reaktor
civatalar yardimiyla hava almayacak sekilde kapatildi. Diizenegin gaz giris ve c¢ikis
kisimlarina seffaf hortumlar1 takildi. Monomer, gaz fazinda reaktére gaz girisi kismindan
ulagmaktadir. Vakum pompasina bagli olan Gaz ¢ikigt bolumi, deneyden once ve sonra
olusturulmak istenen vakum ortamini saglayan kisimdir. Bu islemlerden sonra reaktorin
icinde kalan hava vakum pompasinin ¢alistirilmasiyla bosaltildi. Baslangi¢ basinci 0.2 mbar’
a diistirtildiikten sonra cam balonda bulunan monomer 1sitic1 yardimiyla buhar fazina gecirildi
ve igneli vana yardimiyla kontrollii bir bicimde reaktore birakildi. Bu asamada DC ve Pulsed

gerilimleri de uygulandi. Ince filmler olustuktan sonra uygulanan ¢ift desarj gerilimlerinin
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kapatilmasiyla deney sonlandirildi. Kaplama islemi bittikten sonra vakum pompasi igeride
kalan gaz fazindaki monomer kalintilarini sistemden uzaklastirmak i¢in c¢alistirilmaya devam
edildi. Biitiin uygulamalarda DC voltaji 1.5 kV, Pulsed gerilimini ise 19 kV degerlerinde
tutuldu. PANI ince filmleri 0,5 mbar basingta 16 dakikada, AN+TH kopolimer ince filmleri
0,8 mbar basingta 21 dakikada, AN+PY kopolimer ince filmleri ise 0,9 mbar basingta 27
dakikada elde edildi. Sistemde olusan plazmanin enerjisi 1.5 ile 2.8 eV arasinda, elektron

yogunluguda 10" cm™ civarinda degismektedir.

Gaz Girisi K A, A,y ) Gaz Cilugt
n /R _ ] ) | N | ("
=) - ¥/=V¥) V¥, V¥

Sekil 3. 2. Kuartz camlarin reaktdrdeki pozisyonu (Goktas, 2009)

Hollow katot etkisinin olustugu R; bdolgesinde yiiksek plazma enerjisi ve parcacik
yogunlugu meydana gelmektedir. R, den Rs bolgesine dogru gidildikge filmlere etki eden
plazma enerjisi ve pargacik yogunlugu azalmaktadir. Filamental desarj bélgesi olan R3’de gaz
fazinda polimerlestirme olmaktadir. Bu sebeplerden dolayr her ii¢ bolgede olusan ince

filmlerde farkliliklar meydana gelir.
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BOLUM 4
ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

4.1. PANI Ince Filmlerin Karakterizasyonu
Cift desarj plazma teknigi kullanilarak elde edilen ince filmlerin elemental bilesimi,
ylizey geometrisi, yapisal ve optiksel 6zelliklerinin belirlenmesi igin XPS, FTIR ve UV-Vis

spektroskopik yontemlerinden ve SEM elektron mikroskobundan yararlanildi.

4.1.1. FTIR (Kizilotesi Fourier Doniisiim) Spektroskopisi

FTIR spektroskopisi, olusturulan ince filmler hakkindaki yapisal bilgileri belirlemek
amactyla kullamldi. FTIR spektrumu 4000 — 650 cm™ araliginda PERKIN ELMER FTIR
spektrum cihaziyla Kimya Boliimii, Polimer Analiz Laboratuarinda alindi. Sekil 4. 1°de anilin
monomerinin FTIR spektrumu ve Cizelge 4. 1°de olusan bandlar verilmektedir. Ince film
olusturmak i¢in kullandigimiz anilin monomerinden elde edilen FTIR spektrumu ve olusan
bandlar NIST (Nist chemistry webbook) FTIR spektrumu ile uyumludur. Anilin monomerinde
olusan pikler ve band yapilar1 su sekilde siralanabilir; 3441 cm™, 3354 cm™ ve 3210 cm™°de
primer N-H gerilmesi, 1618 cm™’de primer N-H egilmesi, 3087 cm™ ve 3010 cm™de
aromatik =C-H gerilmesi, 1600 cm™, 1496 cm™ ve 1465 cm™’de aromatik C=C halka
gerilmesi, 1310 cm™ ve 1273 cm™’de aromatik C-N gerilmesi, 1174 cm™ ve 1153 cm™de
aromatik C-H ya da N-H egilmesi titresimi, 1050 cm™, 1027 cm™ ve 995 cm™de aromatik
C-H diizlem-igi egilmesi, 748 cm™de C-H diizlem-dis1 egilmesi, 690 cm™ de C=C diizlem-
dis1 egilmesi, 1928 cm™, 1840 cm™ ve 1780 cm™’de diizlem-dis1 aromatik C-H gerilmesine ait
olmasi gereken bantlar gozlendi. Yapimn mono-siibstitye oldugunu, 690 cm™ ve
748 cm™deki siddetli bantlarla beraber zayif kombinasyon ve overtonlarma karsilik gelen
1928 cm™, 1840 cm™ ve 1780 cm™’de gozlenen zayif piklerden anlasilmaktadir (Pavia ve
ark., 2001, Stuart, 2004).
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Sekil 4. 1. Anilin monomerinin FTIR spektrumu.

Ug farkl1 bolgede bulunan AN-1 (R1 bolgesi), AN-2 (R2 bolgesi) ve AN-3 (R3 bolgesi)
ornekleri i¢in plazmada polimerize edilen anilinin FTIR spektrumu Sekil 4. 2’de
gosterilmektedir. Ve bu spektruma baglt PANi ince filmlerin FTIR absorbsiyon piklerinin
band yapilar1 da Cizelge 4. 1’de verilmektedir.

Plazma polimerizasyonu sirasinda orjinal molekiil (anilin monomeri) polimerize olmus
film olusturmak i¢in plazmada pargalanmaktadir. (Hitchon, 1999). FTIR spektrum bandlar
plazma polimerizasyonu nedeniyle olusan dallanma ve c¢apraz baglardan dolay1
genislemektedir (Biederman, 2004). Bu nedenlerden dolay1 plazma polimerlerin i¢ bag dogasi
ve kimyasal bilesimi geleneksel yontemlerle sentezlenen polimerlerin ayni monomer
birimlerinden farklidir (Malhotra, 2002). Plazma polimerizasyonundan dolay1 2215 cm™ de
olusan yeni pik X=Y=Z bagin1 gostermektedir (Sekil 4. 3). Bu bagdaki X,Y,Z ile C,0 veya N
elementleri temsil edilmektedir (Silverstein ve Visoly-Fisher, 2002).

Sekil 4. 2 ve 4. 3’de goriildiigi gibi, polianilin yapisinda sekonder amin (RNH) grubu
baskindir, fakat primer amin grubu az da olsa gdzlemlenmistir. 3372 cm™deki pik sekonder
N-H gerilmesi baskin iken, bu bandta omuz veren 3460 cm™ ve 3215 cm™ ise primer N-H
gerilmesini gostermektedir. Ayrica, 1618 cm™’de omuz veren band primer N-H egilmesi

oldugundan polimerik yapida primer amin bulundugunu gostermektedir (Mathai ve ark.,
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2002, Cruz ve ark.,1997, Morales ve ark., 2002, Pavia ve ark., 2001, Stuart 2004, Debarnot ve
ark., 2011, Zaharias ve ark., 2006).

100 -
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Sekil 4. 2. PANI ince filmlerin FTIR spektrumu.

Aromatik yapinin korundugunu, 3085 cm™ ve 3010 cm™ deki bantlarla beraber (=C-H
gerilmesi) 1480 cm™ deki omuz ve 1495 cm™ ve 1600 cm™ deki piklerden (aromatik C=C
halka gerilmesi) anlagilmaktadir (Pavia 2001, Debarnot 2011, Tamirisa 2004). Her ne kadar
pikler anilin monomerine gore pik pozisyonunda kayma olmugsa da, monomerde siddetli
absorbsiyon pikleri verdiginden dolay1 FTIR spektrumundan yapida quinoid halkasinin olup
olmadig ile ilgili kesin bir sey sdylenemez. Bu konu UV-Vis spektrumundaki absorbsiyon
piklerine gore tekrar degerlendirilecektir. Ayrica, 1174 cm™ ve 1154 cm™ deki pikler aromatik
C-H yada N-H egilmesi titresiminden olusmaktadir. Aromatik C-N gerilmesinden dolay1
1308 cm™, 1280 cm™ ve 1250 cm™ 'de absorbsiyon pikleri meydana gelmektedir (Pavia ve
ark., 2001, Stuart 2004, Subramanian ve Padiyan, 2008).

Aromatik C-H diizlem-i¢i egilmesi titresimleri 1072 cm™, 1027 cm™ ve 994 cm™ de
absorbsiyon piklerini olusturur (Pavia ve ark., 2001).
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Dolayisiyla, 3010-3085 cm™, 1072-1027-994 cm™, 1495-1480 cm™ ve 1618 cm™ pikleri
benzen halkasinin, aromatik yapinin korundugunu gostermektedir.

Aromatik yapiya ilaveten alifatik yapmnimn olustugu gézlemlendi. 2960 cm™, 2926 cm™
ve 2870 cm™*deki pikler, alifatik CH, ve CH3 gerilmelerini, 1453 cm™ ve 1376 cm™" de olusan
pikler de sirasiyla CH, ve CHs egilmelerini gostermektedir. Bu alifatik yapinin olusturulan
ince filmlerde gézlenmesinin nedeni, monomerin plazmada par¢alanmasidir (Mathai ve ark.,
2002, Pavia ve ark., 2001, Stuart 2004, Tamirisa ve ark., 2004, Cruz ve ark., 1997, Debarnot
ve ark., 2011).

747 cm*de C-H diizlem-dis1 egilmesinden ve 692 cmtde C=C diizlem-dis1
egilmesinden dolay1 pikler olusmaktadir (Mathai ve ark., 2002, Pavia ve ark., 2001, Stuart,
2004). Bu bolgedeki bandlarin yogunluklart ve pozisyonlari aromatik halkadaki substitue
(substitution pattern) desenine baghdir (Dmitrieva ve Dunsch, 2011). Anilin monomerinde
diizlem-dis1 deformasyon aromatik C-H bandindan kaynaklanan 1928 cm™, 1840 cm™ ve
1780 cm™ deki mono-substitue pikler polianilinde goriilmemektedir. Sekil 4. 3°de gorildiigii
gibi anilin monomerinde 2000 -1800 cm™ arasindaki overtonlar ve 748 cm™ ve 690 cm™ de
gozlemlenen bandlar mono-substitue oldugunu gosterirken, polanilin filmlerindeki bu
bandlardaki farkliliklar yapinin mono-substitue olmadigina isaret etmektedir. Bunun nedeni
plazma polimerizasyonu sonucu ¢apraz baglarin olugmasi, benzen halkasinin farkli yerlerinde
dallanmalar olmasi1 ve yapidaki genislemeden dolayir piklerin kaybolmasidir. Sadece ince
filmlerde gdzlemlenen 830 cm™’deki yeni band ve 747 cm™, 692 cm™ deki piklerle beraber
2000 - 1800 cm™ arasindaki zayif overtonlardan, para (1-4 disubst), meta (1-3 disubst.) ve
orto (1-2 disubst.) disubstitue oldugu anlasilmaktadir (Pavia ve ark., 2001, Stuart 2004).

Plazma polimer zincirleri kisa, rastgele dallanmis ve yiiksek derecede ¢apraz baglanma
ile sonlandig1 i¢in ¢ogu durumda cok sayida serbest radikal ag i¢inde sikisip kalmaktadir. Bu
radikaller hizl1 bir sekilde tekrardan birlesemezler ve bu yiizden plazma polimerler, agik hava
basincina maruz birakildiginda oksijen ve su buhariyla reaksiyona girerler (Biederman, 2004).
Bundan dolay1 anilin monomerinde oksijen olmamasina ragmen XPS’te bahsedilecegi lizere,
olusan polianilin yapisinda ¢ok zayif siddette hem C=O gerilmesi (1702 cm™de omuz
seklinde) hem de O-H gerilmesi (3630 cm™de) gézlemlendi (Pavia ve ark., 2001, Stuart,
2004).
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Sekil 4. 3. Anilin monomeri ve AN-1, AN-2, AN-3 6rneklerine ait FTIR spektrumlart.
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Cizelge 4. 1. Anilin monomeri ve Pani ince filmler icin FTIR absorbsiyon pikleri ve band

yapilari
Monomer AN-1, AN-2, AN-3 Yap1 Referanslar
(Dalgasayis1 cm™) (Dalgasayis1 cm™)
3630 O-H gerilmesi Pavia, 2001, Stuart, 2004

3441,3354, 3210

3460, 3215(omuz)

primer N-H gerilmesi

Pavia, 2001,Stuart, 2004

3372 sekonder N-H gerilmesi Mathai, 2002, Cruz, 1997,
Morales, 2002, Pavia, 2001,Stuart,
2004, Debarnot, 2011, Zaharias,
2006
3087, 3010 3085, 3010 Aromatik =C-H gerilmesi Mathai, 2002, Pavia, 2001,Stuart-

2004, Tamirisa, 2004

2960, 2926, 2870

Alifatik C-H; CH,, CH3

Mathai, 2002, Cruz, 1997, Pavia,

gerilmesi 2001, Debarnot, 2011
2215 X=Y=Z Silverstein, 2002
X,Y,Zile C,0 yada N
temsil edilir
1928, 1840, 1780 Diizlem-dis1 deformasyon, Stuart, 2004
mono-subst aromatik C-H gerilmesi
1702 C=0 gerilmesi Pavia, 2001, Stuart, 2004
1618 1618, (omuz) primer N-H egilmesi Pavia, 2001

1600, 1496, 1465

1600, 1495,1480(omuz)

C=C, halka gerilimi

Pavia, 2001, Debarnot, 2011,
Tamirisa, 2004

1453 CHj; egilmesi Pavia, 2001
1376 CHj egilmesi Pavia, 2001
1310, 1273 1308, 1280,1250 C-N gerilimi (aromatik Pavia, 2001, Stuart, 2004,
halka) Subramanian, 2008
1174, 1153 1174, 1154 Aromatik C-H yada N-H Cruz, 1997,
egilmesi
1050, 1027, 995 1072, 1027, 994 Aromatik C-H diizlem-igi Pavia, 2001
egilmesi
880 875 C-H diizlem-dis1 egilmesi Pavia, 2001
meta-disubstitute (1,3
disubst.)
830 C-H diizlem-dis1 egilmesi Pavia, 2001, Stuart, 2004
1,4 disubst.
(para-disubst.)
748 747 C-H diizlem-dis1 egilmesi Mathai, 2002
Pavia, 2001, Stuart, 2004
690 692 C=C diizlem-dis1 egilmesi Pavia, 2001
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4.1.2. UV-vis (Mordotesi-Goriiniir Bolge) Spektroskopisi

UV-vis spektroskopisi ince filmlerin optiksel ozelliklerini belirlemek i¢in kullanildi.
UV-vis spektrumu, ANALYTIKJENA SPECORD S600 spektrometresiyle, Polimer Analiz
Laboratuarinda alindi. Sekil 4. 4’de anilin monomerinin UV-vis spektrumu verilmektedir.
Benzen halkasinda 7 — 7* gecislerini ifade eden 184 nm, 202 nm ve 255 nm degerlerinde
maksimum absorbsiyon pikleri olusmaktadir (Pavia ve ark., 2001). Benzen halkasina -NH,
bagli oldugunda olusan anilin monomerindeki maksimum absorbsiyon pikleri sirasiyla

205 nm, 231 - 239 nm ve 285 nm degerlerine kaymaktadir.

3,5 1
3.0 +
2,5 1

——— AN-monomer
2,0 1

absorbsiyon

1,5

1,0

0,5 1

0,0 : , . ,
200 300 400

dalgaboyu (nm)

Sekil 4. 4. Anilin monomerinin UV-Vis spektrum.

Sekil 4. 5°de ti¢ farkli bolge i¢in, AN-1, AN-2 ve AN-3 6rneklerinin UV-vis spektrumu
verilmektedir. Anilin monomeri i¢in 320 nm de absorbsiyon sonlanirken, olusan polimerlerde
ise daha biiylik dalgaboylarinda sogrulma ger¢eklesmektedir. Bu da olusan ince filmlerdeki

zincir uzunlugunun arttigin1 gostermektedir.
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Sekil 4. 5. AN-1, AN-2 ve AN-3 ornekleri igin UV-vis spektrumu.

Anilin monomeri ve PANI ince filmlerde olusan absorbsiyon pik degerleri Cizelge

4. 2°deki gibidir. Bu pikler benzen halkasinin varligin1 gosterdigi igin ince filmlerde genel

olarak leucoemeraldine yapisi baskindir. Fakat Sekil 4. 5°de eklenen grafikte goriildiigi gibi

600 nm ve 800 nm civarinda olusan ¢ok diisiik siddetli absorbsiyon piklerinin varligi, yapida

¢ok az miktarda quinoid halkas1 oldugunu gostermektedir (Debarnot ve ark., 2011).

Cizelge 4. 2. Anilin monomeri ve PANI ince filmler igin absorbsiyon pikleri

Monomer AN-1 AN-2 AN-3
205 - - -
231-239 233 232 235
Dalgaboyu
(nm) - 252 253 259
285 274 276 284
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Sekil 4. 6°da iyod katkilanmis PANI ince filmlerin UV-vis spektrumlar1 verilmektedir
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Sekil 4. 6. Iyod katkilanmis Pani ince filmler icin UV-Vis spektrumlar1 a) AN-1, b) AN-2,

c) AN-3 orneklerini gostermektedir.

Sekil 4. 6’dan PANI ince filmlere uygulanan iyod katkilama siiresi arttikca

absorbsiyonun daha biiylik dalga boylarina kaydig1 goriinmektedir. Yiiksek elektronegatiflige

sahip iyod elementi, polimerin yiikseltgenmesine neden olur ve ana zincir boyunca yiik

tasiyicilar olusur. Elektriksel iletkenlik, yiik tasiyicilarin konsantrasyonundaki artistan dolay1

katkilama seviyesi ile artar. Yiik tasiyicilarin hareketliligindeki artis iletkenlikte yiiksek

oranda artisa neden olur (Sharma, 2006). Sekil 4. 7°den de goriildiigii gibi reaksiyon siiresince

iyod benzen halkasindaki hidrojen atomlariyla yer degistirir. Daha sonra hidrojen atomlari

iyod ile birleserek proton eklenen bir yan iiriin olan hidriyodik asiti olusturur (Stejskal ve ark.,

2008).
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Sekil 4. 7. Iyodun PANI ile etkilesimi (Stejskal ve ark., 2008).

Ince filmlerin optiksel bant araliklari asagida yazilan Tauc denklemi kullanilarak

belirlendi.
(ahv) = B(hv-Eg)" (4.1)

Denklemdeki E; optiksel enerji band araligini, hv foton enerjisini gostermektedir. B, foton
enerjisinden bagimsiz fakat malzemeye bagli bir sabittir. o absorbsiyon katsayisidir. n
optiksel gegis tipine bagll bir sabittir. Izinli direk gecislerde n 1/2 degerini alirken
yasaklanmus direk gegislerde 3/2 degerini alir. Izinli indirek gegislerde n 2 degerini alir fakat
yasaklanmis indirek gegislerde 3 degerini alir.

Tiim 6rnekler i¢in n degeri, ¢izilen In(ahv) karsi In(hv-Eg) grafik egiminin lineer fitinin
alinmasiyla bulunur (Jain ve ark., 2007, Duley, 2005, Singh, 2003-2006, Saravanan ve ark.,
2008, Yakuphanoglu ve Senkal, 2008 ). Elde edilen grafikten n degeri 1/2 civarinda
hesaplandi. Kristal yari-iletkenlerde direk ve inderek gecisler olurken amorf yari-iletkenlerde
sadece direkt gecis olur (Singh, 2006). Olusturulan ince filmler de amorf yapiya sahip
oldugundan direk gegis Ozelligini gosterir, zaten n degeri de 1/2 olarak hesaplandigindan
beklenen n degeri elde edilmistir.

Optiksel band araligimin degeri (ahv)?=0 igin (ahv)? kars1 hv almarak ¢izilen grafigin
diiz-¢izgi kisminin hv eksenini kestigi noktalar bulunarak elde edilir (Jain ve ark., 2007).
AN-1, AN-2 ve AN-3 ornekleri i¢in Tauc denklemine baglh (och\/)2 kars1 hv grafiginden
bulunan optiksel band araliklart Sekil 4. 8’de gosterilmektedir. AN-1, AN-2 ve AN-3
ornekleri igin Eq degerleri sirasiyla 3.50 eV, 3.58 eV ve 3.81 eV olarak bulundu.
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Sekil 4. 8. AN-1, AN-2 ve AN-3 $rnekleri i¢in (ahv)? karst hv grafigi.

Hollow katot etkisinin olustugu bolgede bulunan AN-1 6rneginde diger iki bolgede
bulunan AN-2 ve AN-3 oérneklerine gore daha diisiik Eq degerinin olusmasi, AN-1 drneginin
bulundugu boélgede daha yiiksek plazma yogunlugunun ve enerjisinin meydana geldigini
gostermektedir. Diger bolgelerinde bulunan 6rneklere etki eden plazma enerjisi ve parcacik
yogunlugu AN-2 den AN-3 e dogru azalmaktadir (Goktas ve ark., 2009)

Iyod katkilanmis polianilin ince filmler (AN-1, AN-2 ve AN-3) i¢in (¢hv)? nin foton
enerjisine (hv) gore cizilmis grafikleri Sekil 4. 9°de gosterilmektedir. AN-1, AN-2 ve AN-3
ornekleri i¢in katkisiz ve 1, 2, 3 saat ile 1 ve 4 giin katkilanma sonucu elde edilen Eq degerleri

Cizelge 4. 3°de verilmektedir.
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Sekil 4. 9. Iyod katkilanmis Pani ince filmler i¢in UV-Vis spektrumlar1 a) AN-1, b) AN-2,

) AN-3 orneklerini gostermektedir.

Cizelge 4. 3. Iyod katkilanmig Pani ince filmlerin Eq degerleri

Doping Time AN-1 AN-2 AN-3
(eV) (eV) (eV)
0 (as-grown) 3.50 3.58 3.81
1 hour 3.42-2.74 2.71 2.48
2 hours 3.39-2.71 2.66 2.38
3 hours 3.37-2.68 2.64 2.32
1 day 2.37 2.33 2.18
4 days 2.27 2.24 2.16

Cizelge 4. 3 ve grafiklerden iyod katkilanma siiresi arttikca Eg degerlerinin azaldig:
goriilmektedir. Enerji band araligindaki kisalmalarin artmas: iletkenligin yiikseldigini ve
zincir uzunlugunda bilylime oldugunu gostermektedir

XPS ol¢iimlerinden elde edilen derinlik analizindeki Xc/Xy oraninin AN-3 bolgesindeki

degeri diger bolgelerdeki degerinden daha diisiik oldugu icin doplama sonucu olusan
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dalgaboylarindaki kirmiziya kaymaya daha yiiksek ve boylece Ey degerlerinde katkilama
sonucunda daha hizli bir diisiis kaydedilmistir

4.1.3. XPS (X Isin1 Fotoelektron) Spektroskopisi

PANI ince filmlerin elemental birlesiminin karakterizasyonunu belirlemek icin XPS
spektroskopisi kullanildi. XPS analizleri SPECS EA 200 sistemiyle Orta Dogu Teknik
Universitesi Merkez Laboratuarinda alindi. Sistemdeki 6l¢iim 279 W Mg K, X-1s1n kaynagi
kullanilarak elde edildi. Sekil 4. 10. PANI ince filmlerin XPS spektrumunu gostermektedir.
Karbon C (1s), nitrojen N (1s) ve oksijen O (1s) i¢in baglanma enerji degerleri ve elemental
yiizdeleri sirasiyla Cizelge 4. 4 ve Cizelge 4. 5°de listelenmistir. Cizelge 4. 4’den goriildiigi

iizere elementlerin atom sayis1 arttik¢a baglanma enerji degerleri de ylikselmektedir (Verma,

2007); Eg (O 1s) > Eg (N 1s) > Eg (C 1s).

3500
3000 AN-1
AN-2
AN-3 0(1 S)
2500 -
‘@
Qo
=X 2000 N
S
=
1500 —

yogun

O(1s) N(1s)

1000 800 600 400 200 0

Baglanma Enerjisi (eV)

Sekil 4. 10. AN-1, AN-2 ve AN-3 drnekleri icin PANI’ nin XPS spektrumu.
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Cizelge 4. 4. PANI i¢in baglanma enerjisi degerleri

Element Binding Energy (eV)
C (1s) 284.7
N (1s) 400.0
O (1s) 534.5

Cizelge 4. 5. PANI ince filmlerin yiizeydeki elemental yiizdeleri

AN-1(%) AN-2(%) AN-3(%)
Xc 823 765 776
Xn 8.8 115 12.7
Xo 8.9 12 9.7
Xcm 9.3 6.6 6.1

Anilin monomerinde karbonun nitrojene orant (C/N) 6:1°dir. Cizelge 4. 5’den
goriildiigi gibi ince filmlerin yiizeyindeki Xc/Xn (X : 1 elemanlarinin yiizdesini gosterir.)
orant AN-2 ve AN-3 ornekleri i¢in yaklagik 6 iken AN-1 i¢in 9,3 diir. Monomer yapisindaki
bulunan baglar arasinda en diisiik bag enerjisine sahip olan C-N’nin (bag enerjileri C-H igin
415 kJ/mol [3.70 eV], N-H i¢in 391 kJ/mol [3,49 eV], C-C igin 344 kJ/mol [3.07 eV], C-N
icin 292 kJ/mol [2.60 eV] diir.) plazma (sistemde olusan plazmanin enerjisi 2 eV ile 2.8 eV
arasindadir [Goktas ve ark., 2008].) tarafindan bagi kirildig i¢in N 3. bolgeye dogru vakumla
alinmaktadir. Béylece C/N orani 3. bolgeye dogru diigmektedir.

Oksijen atomu icermeyen hidrokarbonlarin tiim plazma polimerleri, ince film yiizeyinde
oksijen atomu gosterir. Plazma polimerleri hava ortamina maruz kaldiginda oksijen yiizeyde
bulunan serbest radikallerle yada oksijen erisimi olan radikallerle reaksiyona girer. XPS
analizi, ¢esitli hidrokarbonlardan elde edilen hemen hemen tiim plazma polimerlerin
yiizeyinde oksijen varligini ortaya koymaktadir (Yasuda, 2005). Bu nedenle, ince filmlerin

ylizeyinde % 10’a yakin O konsantrasyonu gozlemlendi.
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Cizelge 4. 6, Cizelge 4. 7 ve Cizelge 4. 8 sirastyla AN-1, AN-2 ve AN-3 o6rnekleri i¢in

yiizeyden derine dogru indikge C, N ve O atomlarmin yapida bulunma yiizdelerindeki

degisimler verilmektedir.

Cizelge 4. 6. AN-1 i¢in film derinligi ile elemantel yiizde degisimi

Zaman Xc (1s) Xn (1) Xo (19) XeiN
0 82.4 8.9 8.7 9.3
120 91.2 6.2 2.6 14.7
240 92.6 5.9 1.5 15.7
360 92.0 6.0 2.0 15.3
480 92.2 5.9 1.9 15.6
600 92.9 5.5 1.6 16.9
720 92.5 5.6 1.9 16.5
840 92.3 5.8 1.9 15.9
960 92.8 5.7 1.5 16.3
1080 914 6.0 2.6 15.2
Cizelge 4. 7. AN-2 i¢in film derinligi ile elemantel ylizde degisimi

Zaman Xc (1s) Xn (19) Xo (1s) XeN
0 77.0 11.6 11.4 6.6
120 89.2 6.9 3.9 13.0
240 93.0 o.7 1.3 16.3
360 92.3 5.9 1.7 154
480 92.0 7.0 1.0 131
600 92.6 6.3 11 14.7
720 93.2 6.0 0.8 155
840 92.5 6.4 1.1 145
960 92.6 5.9 1.5 15.7
1080 93.0 9.5 1.5 16.9
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Cizelge 4. 8. AN-3 i¢in film derinligi ile elemantel ylizde degisimi

Zaman Xc (1s) Xn (1) Xo (19) XciN
0 77.6 12.8 9.6 6.1
120 90.9 7.3 1.8 12.4
240 92.2 6.4 14 14.4
360 92.0 6.4 1.6 143
480 91.0 7.0 2.0 13.0
600 91.1 6.3 2.6 14.5
720 94.2 4.2 1.6 22.4
840 91.0 7.1 1.9 12.8
960 91.0 6.5 2.5 14.0
1080 90.7 6.7 2.6 13.5

PANI ince filmlerin hepsinde yiizeyden dibe dogru inildikge O yiizdesinde biiyiik
oranda diisiis meydana gelirken C yiizdesinde ise artig goriinmektedir. AN-1 den AN-3 dogru
gidildik¢e N yiizdesinde artis olmaktadir. AN-1, AN-2 ve AN-3 i¢in Xc/Xy oranlarinin
ortalamast sirastyla 15.1, 14.2, 13.7 olmasindan N degerindeki artis goriinmektedir. N
oraninin korunmamasi su sekilde agiklanabilir; daha once belirtildigi iizere, C-N baginin
kirilmast ve N’nin biiylik oranda vakum yoluyla sistem disina atilmasidir. Bu nedenle N
degerini korunmak i¢in sisteme nitrojen gazi verilmelidir.

Ayrica yiizeydeki N oraninin yiiksek olmasinin sebebi ise oksijende oldugu gibi, hava
ortamimna alinan ince filmler havadaki N (havadaki gaz orani %78 N ve % 21 O) ile

etkilesmesi sonucu yiizeyde daha yliksek bir oranda gézlenmistir (Goktas ve ark., 2009).

4.1.4. SEM (Taramah Elektron Mikroskobu)

SEM olusturulan PANI ince filmlerin yiizey geometrisini belirlemek igin kullanildi.
SEM goriintiileri, FEI QUANTA 400 F SEM sistemiyle Orta Dogu Teknik Universitesi
Merkez Laboratuarinda alindi. Sekil 4.11 de AN-1, AN-2 ve AN-3 6rnekleri i¢in 40000°lik
biiyiitme ile elde edilen SEM goriintiiler verilmektedir.
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Sekil 4. 11. a) AN-1 b) AN-2 c) AN-3 ornekleri igin SEM goriintiileri.

Ug farkli bdlgede bulunan drneklerde sirastyla AN-1 den AN-2 ye ve AN-2 den AN-3’e
dogru gidildikce plazma enerjilerinde azalma oldugundan olusan PANI ince filmlerin SEM
goriintiilerinde farkliliklar meydana gelmektedir.

Hollow katot etkisinin olustugu bodlgede bulunan AN-1 Orneginde, yiiksek enerjili
elektron ve iyonlarin alttag ylizeyinde ¢arpismalar sonucunda 1sitma etkisiyle spheridizasyona
neden oldugu diizglin graniil yapilar olusmustur. AN-2 6rnegi morfolojik olarak stabildir ve
ylizey uniform bir yap1 gostermektedir. Plazma enerjisinin en az oldugu AN-3 Orneginde

plazma polimerizasyonu gaz fazinda gergeklestiginden diizgiin olmayan bir yap1 vardir.
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4.2. AN-TH Kopolimer Ince Filmlerin Karakterizasyon

Sekil 4.12 anilin ve tiyofen monomerlerinin FTIR spektrumunu gostermektedir. Tiyofen
monomerinde, 3107 cm™ ve 3068 cm™ de =C-H gerilmesi, (1802 cm™ ve 1763 cm™ de
overtone C-H gerilmesi) 1587 cm™ ve 1554 cm™ de C=C gerilmesi, 1404 cm™" 'de CH,-S (C-H
gerilmesi), 1255 cm™, 1078 cm™ ve 1023 cm™'de C-H diizlem-ici egilmesi, 824 cm™, 829

cm™ ve 702 cm™ de C-H diizlem-dis1 egilmesi band yapilari ve pikleri olusmaktadir.

100
80 — (\
60 — \

40 - (
—— AN-monomer

——— TH-monomer

transmitans %

20 -

y T y T : T : T y T E T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

dalga sayisi cm’”

Sekil 4.12. Anilin ve tiyofen monomerlerinin FTIR spektrumu.

Karsilagtirma yapabilmek amaciyla, 6rnek olarak AN+TH-2 ince filmi, AN ve TH
monomerlerinin FTIR spektrumunun verildigi Sekil 4.13’den de goriildiigli gibi plazmadan
kaynaklanan dallanma ve ¢apraz baglanmalardan dolay1 pikler genisledigi i¢in AN ve TH

monomerlerinde olusan piklerin bazilar1 kaybolmakta ve pik siddetlerinde azalma veya artma

gergeklesmektedir.

49



BOLUM 4-ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA Zahide DEMIRCIOGLU

100 <
80 (\ (\
=
o 60
c
3
£
2
E w0 \
—— AN+TH-2
—— TH-monomer
—— AN-monomer
20
J I J I o I o I U T L T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

dalga sayisi cm’

Sekil 4. 13. Anilin ve tiyofen monomerleri ile AN+TH ince filmi FTIR spektrumu.

Ug farkli blgede bulunan AN+TH-1, AN+TH-2 ve AN+TH-3 &rnekleri icin plazmada
polimerize edilen tiyofen ve anilinin FTIR spektrumu Sekil 4. 14°de gosterilmektedir. Ve bu
spektruma bagli olarak olusan ince filmlerin FTIR absorbsiyon piklerinin band yapilar1 da
Cizelge 4. 9’da verilmektedir.

AN+TH ince filminde meydana gelen pikler ve band yapilariyla ilgili sunlar
soylenebilir. 3289 c¢cm™'de olusan pik anilin monomerinde de bulunan sekonder N-H
gerilmesini gostermektedir (Pavia ve ark., 2001, Stuart 2004). 3095 cm™Pteki =C-H iken,
2952 cm™, 2908 cm™ ve 2869 cm™ deki pikler parcalanmadan dolay: olusan alifatik C-H
gerilmesine karsilik gelir (Pavia ve ark., 2001, Stuart 2004). AN ve TH monomerlerinin her
ikisinde de olusan aromatik C=C gerilmesinden dolay1r 1664 cm™ ve 1576 cm™ de pikler
olusur (Pavia ve ark., 2001, Debarnot ve ark., 2011, Tamirisa ve ark., 2004). 1415 cm™ ve
1371 cm™" ' deki pikler TH monomerindeki CH,-S’ den (C-H gerilmesi) dolayr meydana gelir
(Silverstein 2002, Pavia 2001). 1216 cm™ ve 1156 cm™de C-O ve S-O gerilmeleri olusur
(Silverstein 2002). 1078 cm™, 1034 cm™ ve 962 cm deki C-H diizlem i¢i egilmesi ve
829 cm?, 746 cm'deki C-H diizlem dis1 egilmesi bandlart AN ve TH monomerlerinin

ikisinden de kaynaklanmaktadir (Mathai ve ark., 2002, Pavia ve ark., 2001, Stuart, 2004).
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697 cm™ de AN monomerinden kaynaklanan C=C diizlem-dis1 egilmesi meydana gelmektedir
(Pavia-2001). Plazma polimerizasyonundan dolayr 2161 cm™ 'de X=Y=Z bandi olusur
(X,Y ve Z ile C,O,N veya S elementleri temsil edilmektedir) (Silverstein ve Visoly-Fisher,
2002). Pargalanmadan dolay1, yapida substitue oldugu goriilmekle beraber, 2000-1700 cm™
arasindaki bolgede net bir sey gézlenmediginden ve 960-650 cm™ bolgesindeki pik siddetleri
zayifladigindan hangi tiir substitue oldugunu séylemek zordur. Ancak meta-, para- ve orto-
disubstitue kombinasyonu var oldugu sdylenebilir.
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Sekil 4. 14. AN+TH ince filmlerinin FTIR spektrumu.
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Cizelge 4. 9. Anilin (AN) monomeri, tiyofen (TH) monomeri ve AN+TH ince filmler i¢in

FTIR absorbsiyon pikleri ve band yapilari

Anilin monomeri Tiyofen monomeri AN+TH Yap1 Referance
(Dalgasayis1 cm™) (Dalgasayis1 em™) (Dalgasayis1 cm™)
3441 Primer N-H gerilmesi Pavia, 2001
3289 Sekonder N-H Pavia, 2001, Stuart,
gerilmesi 2004
3087, 3010 3107, 3068 3095, =C-H gerilmesi Mathai, 2002, Pavia,
2001, Stuart, 2004,
Tamirisa, 2004
2952, 2908, 2869 Alifatik, C- H; CH,, Pavia 2001, Stuart
CH, 2004
2161 X=Y=Z Silverstein, 2002
X,Y,Zile C,0,S yada N
temsil edilmektedir
1928, 1840, 1780 Diizlem-dis1 Stuart, 2004
mono-subst. deformasyon, aromatik
C-H gerilmesi
1802, 1763 Overtone C-H Stuart, 2004
gerilmesi
1618 Primer N-H egilmesi Pavia, 2001
1600, 1496, 1465 1587, 1554 1664, 1576 Aromatik C=C Pavia, 2001,
gerilmesi Debarnot, 2011,
Tamirisa, 2004
1404 1415, 1371 CH,-S Silverstein,2002
(C-H egilmesi) Pavia, 2001
1310, 1273 C-N gerilimi (aromatik | Pavia, 2001, Stuart,
halka) 2004, Subramanian,
2008
1216, 1156 C-O veya S-O gerilme Silverstein, 2002
1174, 1153 Aromatik C-H yada N- Cruz, 1997
H egilmesi titresimi
1050, 1027, 995 1255,1078, 1023 1078, 1034, 962 C-H diizlem-igi Pavia, 2001
egilmesi Stuart, 2004
880 C-H diizlem-dis1 Pavia, 2001
egilmesi
meta-disubstitute (1,3
disubst.)
748 874, 829, 702 829, 746 C-H diizlem-dis1 Mathai, 2002
egilmesi para-disubst. Pavia, 2001, Stuart,
(1,4), orto-disubst. (1,2) 2004
690 697 C=C diizlem-dis1 Pavia, 2001

egilmesi
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Anilin ve tiyofen monomerlerinin UV-Vis spektrumu Sekil 4. 15°de goriildigi gibidir.

2,0 4

ahs.

1,5 — AN-monomer
——— TH-monomer

1,0

0,0 T T g
200 300 400 500

dalgaboyu (nm)

Sekil 4. 15. Anilin ve tiyofen monomerlerinin UV-Vis spektrumu.

Ug farkli bolgede olusturulan AN+TH ince filmlerin UV-Vis spektumu Sekil 4. 16’da
verilmektedir. Anilin monomeri 285 nm de tiyofen monomeri ise 235 nm maksimum sogurma
dalgaboylar1 (Amax) gosterirken plazma polimerizasyonu sonucu olusturulan kopolimer ince
filmlerin Amax degerlerinin daha biiyiikk dalgaboylarina dogru kaydigi sekil 4. 16’dan da

goriilmektedir.

abs.

T T T T T T T T T T T T T T 1 N 1
200 300 400 500 600 700 800 200 1000
dalgaboyu (hm)

Sekil 4. 16. AN+TH ince filminin UV-Vis spekturumu.
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AN+TH-1, AN+TH-2 ve AN+TH-3 ornekleri i¢in Tauc denklemine bagl (och\/)2 kars1
hv grafiginden bulunan optiksel band araliklar1 (Eg) Sekil 4. 17°de verilmektedir. AN+TH-1,
AN+TH-2 ve AN+TH-3 &rnekleri i¢in Tauc denklemi kullanilarak hesaplanan Ey degerleri,
sirastyla 2,51 eV, 2,47 eV ve 2,13 eV olarak bulundu. Ey degerlerinin ilk bdlgeden iiiincii
bolgeye dogru gidildik¢e diismesi beklenen bir sonugtur.

Eg degerlerinin 1 eV ile 3 eV arasinda olmasi ince filmlerin yari-iletken ozellikte bir yapiya

sahip oldugunu gostermektedir.

3,00E+015
2,50E+015 -
2,00E+015

"> 1,50E+015

=
=k
1,00E+015 - AN+TH-3
—— AN+TH-2
5,00E+014 AN+TH-1
0,00E+000 r , : ,
1 2 3 4

Sekil 4. 17. AN+TH-1, AN+TH-2 ve AN+TH-3 6rnekleri i¢in (OLh\l)2 karst hv grafigi.

AN+TH-3 bolgesinde absorbsiyonun sifirda sonlanmamasinin nedenlerinden biri olusan
ince filmin ¢ok kalin olmasidir, bagka hangi sebeplerden kaynaklandigini agiklayabilmek i¢in

bu ince filmin daha ayrintili olarak iizerinde ¢alisilmasi gerekmektedir.
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4.3. AN+PY Kopolimer ince Filmlerin Karakterizasyonu

Pirol monomerinde 3400 cm™ civarinda N-H gerilmesi, 3100 cm™ ve 3025 cm™ de
=C-H gerilmesi, 1580 cm™ de C=C gerilmesi, 1425 cm™ C-N gerilmesi, 1075 cm™, 1045 cm™
ve 1015 cm™'de C-H diizlem-i¢i egilmesi, 860 cm™ ve 725 cm™ de C-H diizlem-dis1 egilmesi
beklenmektedir (NIST).

Sekil 4.18’de olusturulan AN+PY ince filmlerin FTIR spektrumu, ve Cizelge 4.10’da
absorbsiyon pikleriyle birlikte band yapilar1 verilmektedir.

transmitans %

55 : , . , . : : , : , , ,
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

dalga sayisi cm”

Sekil 4. 18. AN+PY ince filmlerin FTIR spektrumu.

AN+PY ince filmlerdeki absorbsiyon pikleri ve band yapilar1 su sekilde olusur. Pirol ve
anilin monomerlerinden dolayr 3360 cm™ ve 3288 cm”de primer N-H gerilmesi
olusmaktadir (Pavia ve ark., 2001, Stuart, 2004). Anilin ve pirol monomerlerinin ikisinde de
meydana gelen =C-H gerilmesi 3102 cm™ de pik verir (Mathai ve ark., 2002, Pavia ve ark.,
2001, Stuart 2004, Tamirisa ve ark., 2004). 1683 cm™, 1590 cm™ ve 1533 cm™ de C=C veya
C=N gerilmesi goriildii. 2960 cm™, 2920 cm™, 2865 cm™ deki alifatik C-H gerilmeleri; CHg,
CH, ve 1450 cm™ civarinda beklenen CH, egilme bandi, 1420 cm™ deki C-N bandi genis

oldugundan net olarak gozlemlenemedi ancak 1376 cm”deki CHsz egilmesi bandi
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goriilmektedir (Pavia ve ark., 2001, Stuart 2004). 2291 cm™, 2210 cm™ ve 2043 cm™de
plazma polimerizasyonundan kaynaklanan X=Y=Z band1 olusmaktadir. X,Y,Z ile C,O,N veya
S elementleri temsil edilmektedir (Silverstein ve Visoly-Fisher, 2002). 1295 cm™, 1231 cm™
ve 1191cm™ de aromatik C-N gerilimi anilin monomerinde dolay: olusmaktadir (Pavia ve
ark., 2001, Stuart 2004, Subramanian ve Padiyan, 2008). 1110 cm™, 1070 cm™, 1023 cm™,
959 cm™ ve 925 cm™ deki C-H diizlem-i¢i egilmesi ve 884 cm™, 780 cm™ ve 722 cm™ deki
C-H diizlem-dis1 egilmesi anilin ve pirol monomerlerinden kaynaklanmaktadir (Mathai ve
ark., 2002, Pavia ve ark., 2001, Stuart, 2004). 960 cm™ ile 720 cm™ arasinda gozlemlenen
siddetli ve orta siddetteki pikler benzen halkasinda substitue gruplarin olustugunu

gostermektedir.
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Cizelge 4. 10. Anilin (AN) monomeri, pirol (PY) monomeri ve AN-PY ince filmler igin

FTIR absorbsiyon pikleri ve band yapilari

Anilin monomeri Pirol monomeri AN+PY Yap1 Referance
(Dalgasayis1 cm™) (Dalgasayis1 em™) (Dalgasayis1 cm™)
3441 3400 3360 Primer N-H gerilmesi Pavia, 2001
3288
3087, 3010 3100, 3025 3102 =C-H gerilmesi Mathai, 2002, Pavia,
2001, Stuart, 2004,
Tamirisa, 2004
2960, 2920, 2865 Alifatik C-H gerilmesi Pavia, 2001, Stuart,
CHs, CH, 2004
2291, 2210, 2043 X=Y=Z Silverstein, 2002
X,Y,Zile C,0,Syada N
elementleri temsil
edilmektedir
1618 Primer N-H egilmesi Pavia, 2001
1600, 1496, 1465 1580 Aromatik C=C Pavia, 2001,
gerilmesi Debarnot, 2011,
Tamirisa, 2004
1683, 1590, 1533 C=C veya C=N Erdik, 1993
gerilmesi
1425 1420 C-N gerilmesi Pavia, 2001
1376 CH3 egilmesi Erdik, 1993
1310, 1273 1295, 1231, 1191 C-N gerilimi (aromatik Pavia, 2001, Stuart,
halka) 2004, Subramanian,
2008
1174, 1153 Aromatik C-H yada N- Cruz, 1997
H egilmesi titresimi
1050, 1027, 995 1075, 1045, 1015 1110, 1070, 1023, C-H diizlem-igi Pavia, 2001
959, 925 egilmesi Stuart, 2004
880 C-H diizlem-dis1 Pavia, 2001
egilmesi
meta-disubstitute (1,3
disubst.)
748 860, 725 884, 780, 722 C-H diizlem-dist Mathai, 2002
egilmesi Pavia, 2001, Stuart-
2004
690 C=C diizlem-dis1 Pavia, 2001

egilmesi
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Pirol ve anilin monomerinin UV-Vis spektrumu sekil 4. 19°da verilmektedir. Pirol
monomerinde n—7n* gegisinden kaynaklanan maksimum sogurma dalga boyu (Amax) 312 nm
degerindedir.

Sekil 4. 20’de ii¢ farkli bolgede olusturulan AN+PY ince filmlerin UV-Vis spektrumu
goriinmektedir. Pirol monomerinin Anax dalgaboyu 312 nm ve anilin monomerinin Amax
dalgaboyu 285 nm iken Sekil 4. 20°den de goriildiigii iizere plazma polimerizasyonuyla
olusturulan ince filmlerin Amax sogurum dalgaboyu kirmiziya kayma gostermektedir ve ilk
sogurum daha yiiksek dalgaboylarinda basladig1 gézlemlenmektedir. Buda elde edilen ince
filmlerin zincir uzunlugunun arttiginin bir gostergesidir.

AN+PY-1, AN+PY-2 ve AN+PY-3 ornekleri i¢in Tauc denklemine bagli (¢hv)? karst hv
grafiginden bulunan optiksel band araliklar1 Sekil 4. 21°de gosterilmektedir.

—— AN-monomer

ahsorbsiyon

T T v 1
200 300 400
dalgaboyu (nm)

PY-monomer

v L T v o ]
200 400 600 800 1000
dalgaboyu (1um)

Sekil 4. 19. Anilin ve pirol monomerlerinin UV-Vis spektrumlari.
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10

6
—— AN+PY-1
4 —— AN+PY-2
© —— AN+PY-3
4
2
0 I T T T I T I T T | ' ! ! !
200 300 400 500 600 700 800 900

dalgaboyu (nm)

Sekil 4. 20. AN+PY-1, AN+PY-2 ve AN+PY-3 6rnekleri igin UV-Vis spektrumu.
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Sekil 4. 21. AN+PY-1, AN+PY-2 ve AN+PY-3 6rnekleri igin (()Lh\/)2 kars1 hv grafigi.

|
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AN+PY-1, AN+PY-2 ve AN+PY-3 oOrnekleri i¢in Tauc denklemi kullanilarak Eg
degerleri sirastyla 2.70 eV, 2.44 eV, ve 3.10 eV olarak hesaplandi. Anilin ince filmlerin Eq4
degerleri 3.5 eV’un iizerindeyken anilin-pirol koplolimerlerin degerleri ise daha diisiik oldugu
gozlemlendi. AN+PY kopolimerinin Eq degerlerinden yari-iletken bir 6zellik gosterdigi

anlagilmaktadir.
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BOLUM 5

SONUC VE ONERILER

Tez kapsaminda ¢ift desarj plazma teknigi kullanilarak PANI ince filmler ve anilin
icerikli kopolimer ince filmler iiretildi. Olusturulan anilin igerikli kopolimerlerin ve iyod
katkilanmasiyla elde edilen sonuglarm PANI ince filmlerden kimyasal ve optiksel 6zellikleri
acisindan farki arastirildi.

Elde edilen ince filmlerin yapisal karakterizasyonu hakkinda bilgi edinmek i¢in FTIR
spektroskopisi sonuglar1 incelendi. Plazma polimerizasyonu sirasinda anilin monomeri
polimerize olmus ince film olusturmak igin plazmada pargalandigindan, FTIR spektrum
bandlar1 olusan dallanma ve capraz baglardan dolay1 genislemistir. Bu nedenlerden dolay1
plazma polimerlerin i¢ bag dogasi ve kimyasal bilesimi geleneksel yontemlerle sentezlenen
polimerlerin ayn1 monomer birimlerinden farklidir. PANI ve anilin igerikli kopolimer ince
filmlerin hepsinde 2300 cm™ ile 2000 cm™ arasinda plazmadan kaynaklanan X=Y=Z bagim
temsil eden yeni pikler olusmustur. Uc farkli bodlgede olusturulan ince filmlerin pik
siddetlerinde farkliliklar olusmustur. Bunun nedeni her bir bolgedeki plazma kosulunun
birbirinden farkli olmasidir. {1k bélgede hollow katot etkisinden dolay: olusan yiiksek enerjili
plazma tglincii bolgeye dogru gittikee azalarak gaz fazinda polimerlesme sonucu anilin
yapisinin korunmasini sagladi.

Olusturulan ince filmlerin optiksel 6zelliklerini belirlemek i¢in UV-vis spektroskopisi
sonuglarindan yararlanildi. Uretilen PANI ve anilin icerikli kopolimer ince filmlerin (AN+TH
ve AN+PY) hepsinde maksimum absorbsiyon pikleri monomerlerininkine gore daha buyuk
dalgaboylarina kaydi. Buda elde edilen ince filmlerin zincir uzunlugunun arttiginin bir
gostergesidir. Elde edilen PANI ince filmlerin 230 nm, 250 nm ve 280 nm civarinda olusan
absorbsiyon pikleri benzen halkasimin varligin1 gosterdigi igin ince filmlerde genel olarak
leucoemeraldine yapisi baskindir. Fakat 600 nm ve 800 nm civarinda olusan ¢ok diisiik
siddetli absorbsiyon piklerinin varligi, yapida ¢ok az miktarda quinoid halkasi oldugunuda
gostermektedir. Ug farkli bolgede bulunan AN-1, AN-2 ve AN-3 o&rneklerinin Tauc
denklemine bagl (OLh\/)2 kars1 hv grafiginden (optiksel band araliklar1 ) E; degerleri sirastyla
3,50 eV, 3,58 eV ve 3,81 eV olarak bulundu.

AN-1, AN-2 ve AN-3 oOrneklerine uygulanan iyod katkilanma siiresi arttikga Eq

degerleri azalmaktadir. Yiiksek elektronegatiflige sahip iyod elementi polimerin
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yukseltgenmesine neden olur ve ana zincir boyunca yiik tastyicilar olusur. Elektriksel
iletkenlik yiik tastyicilarin konsantrasyonundaki artistan dolay1 doping seviyesi ile artar.

Ug farkli bolgede olusturulan AN+PY-1, AN+PY-2 ve AN+PY-3 6rnekleri igin Tauc
denklemi kullanilarak hesaplanan Eq degerleri sirasiyla 2,70 eV, 2,44 eV, ve 3,10 eV olarak,
AN+TH-1, AN+TH-2 ve AN+TH-3 Ornekleri igin ise Eq degerleri, sirastyla 2,51 eV, 2,47 eV
ve 2,13 eV olarak bulundu Anilin ince filmlerin Eq degerleri 3.50 eV’un tizerindeyken anilin-
pirol ve anilin-tiyofen koplolimerlerin degerleri ise daha diisik oldugu gdzlemlendi.
Kopolimerlerin Eq degerlerinin 1 eV ile 3 eV arasinda olmasi yari-iletken 6zellikte bir yapiya
sahip olduklarin1 gdstermektedir. . Sonug olarak, iyod katkilanmis PANI ince filmler ve anilin
icerikli kopolimer ince filmlerin yari-iletken teknolojisinde kullanim alani bulabilecegi
gorulda.

Uretilen PANI ince filmlerin elemental birlesiminin karakterizasyonunu belirlemek i¢in
XPS spektroskopisi kullanildi. AN-3 ve AN-2 drnekleri igin yuzeydeki Xc/Xy yiizde oranlari
beklendigi gibi 6 civarinda ¢ikarken AN-1 Orneginde bu deger 9 civarindadir. Fakat,
yiizeyden asagiya dogru yapilan derinlik (depth profile) analizlerde Xc/Xy yilizde oranlar
%15 - % 13 araliginda oldugu gorildi. Bunun nedeni anilin monomer yapisinda bulunan
baglar arasinda en diisiik bag enerjisine sahip olan C-N’nin plazma tarafindan bag: kirilmasi
ve N’nin AN-3 bdlgesine dogru buyik oranda vakum yoluyla sistem disina atilmasiyla N
oraninin daha diisiik olmasina neden olmustur. Bu nedenle, N degerini korunmak igin sisteme
nitrojen gazi verilmelidir.

O atomu igermemesine ragmen olusturulan ince filmlerin yiizeyinde O atomu
bulunmasinin nedeni, plazma polimerlerinin hava ortamina maruz kaldiginda oksijen ylizeyde
bulunan serbest radikallerle yada oksijen erisimi olan radikallerle reaksiyona girmesidir. Ayni
sekilde yiizeydeki N oraninda yiiksek olmasi O da olugu gibi ince filmlerin havadaki N
atomlariyla etkilesmesidir.

Olustururulan ince filmlerin yilizey geometrisini ve morfolojisini belirlemek igin SEM
kullamldi. Ug ayr1 bolgeye ait ince film kapli orneklerin morfolojik agidan incelenmesi
sonucunda, hollow katot etkisinin olustugu bdlgede bulunan AN-1 6rneginde kiiresel yapilar
olustugu, AN-2 6rneginin morfolojik olarak stabil ve ylizeyinin uniform bir yap1 gosterdigi ve
plazma enerjisinin en az oldugu AN-3 Orneginde plazma polimerizasyonu gaz fazinda
gergeklestiginden diizgiin olmayan bir yap1 meydana geldigi tespit edilmistir.

Ug farkli bolgede bulunan drneklerde sirastyla AN-1 den AN-2 ye ve AN-2 den AN-3 e

dogru gidildik¢e plazma enerjilerinde azalma oldugundan dolay1 olusan PANI ince filmlerin
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SEM gorintilerinde ve FTIR, UV-Vis ve XPS 6l¢iim sonuglarinda meydana gelen
farkliliklarin birbiriyle uyum i¢inde oldugu goriilmiistiir.

Anilin ve anilin icerikli plazma polimerlestirilmis ince fimler sentezlerken, diizgiin bir
kimyasal yap1 elde etmek ve yapimin stokyometrisinin korunmasi i¢in monomerler disinda
sisteme N gazi verilmelidir. Ayrica, iiretilen ince filmlerin yari-iletken uygulamalarinda,
istenilen enerji band boslugunu tespit ettikten sonra katkilama yapilmalidir. Katkilama

stirelerini belirlemek icin de ¢alisma yapilmalidir.
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