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OZET

CIFT DESARJ YONTEMIYLE POLIPiROL INCE FILMLERIN

HAZIRLANMASI VE KARAKTERIZASYONU

Aylin ISCAN
Canakkale Onsekiz Mart Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Fizik Anabilim Dal1 Yiiksek Lisans Tezi
Danisman: Yrd. Dog. Dr. Hilal GOKTAS
05.05.2009, 52

Bu calismada ¢ift desarj plazma polimerizasyon yontemiyle polipirol ince film elde
edildi. Deneylerde sadece pirol monomeri kullanildi. Monomer, oda sicakliginda 1 mbar
basing ve 2 kV DC voltaj ile 5 Hz frekansli 19 kV darbeli voltaj altinda, diiz cam iizerine
plazma polimerizasyonu yontemi ile kaplama yapildi ve daha sonra iletkenligini arttirmak

i¢in iyot ile dop edildi.

Filmlerin kimyasal yapisini tayin etmek i¢in FTIR ve XPS spektrometreleri; ylizey
morfolojisinin belirlenmesi igin SEM ve TEM teknikleri; band boslugu tayini i¢in UV-vis
spektrometresi; kristalik yapida olup olmadigimi arastirmak icin XRD spekrometresi

kullanildi.

Plazma polimerizasyonu temel olarak ¢oziicli gerektirmeden ince film biiylitme
ozelligine ve atomik bir siirece haiz oldugundan, elde edilen ince filmlerin morfolojisi ve
molekiiler yapist diger yontemlerden farkli oldugu gozlendi. Ayrica plazma
parametrelerine bagl olarak istenilen 6zellikte ince filmler elde edilebilecegi de gozlendi.
Uretilen ince filmlerin yari-iletken dzellige sahip oldugu ve iyot ile dop edilerek optik
enerji bant boslugunun 1.57 eV’a kadar diisiiriilebilecegi gézlendi. Bundan dolay1 da bu

filmlerin farkli kullanim alanlarinin olabilecegini gostermektedir.

Anahtar sozciikler: Plazma polimerizasyonu, gaz desarji, konjuge polimer,

polipirol ince film.
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ABSTRACT

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF POLYPYRROLE THIN

FIMLS PRODUCED BY DOUBLE DISCHARGE TECHNIQUE

Aylin ISCAN
(Canakkale Onsekiz Mart University
Graduate School of Science and Engineering
Chain for Physics Thesis of Master of Science
Advisor: Yrd. Dog. Dr. Hilal GOKTAS
05.05.2009, 52

In this study, poylpyrrole thin films were synthesized by double discharge
technique. At the experiment only pyrrole monomer was used. Thin film coating on glass
plates was obtained at room temperature, 1.0 mbar pressure and applied volteges were the
DC one, 2 kV and the pulsed one 19 kV at 5 Hz repetation rate. To increase the

conductivity iodine doping was applied.

The moleculer structure of thin films was investipated by FTIR, XPS and UV-
visible; and the morphology of the thin films was investigated by XRD, SEM and TEM.

Plasma poylmerization basically is an atomic processes, and doesn’t require any
solvent so that the moleculer structure and the morpholgy of the thin films obtained is
different that of the obtained via other techniques. The synthesized thin films having semi-
conducting properties and upon iodine doping the optical band gap drops down to 1,57 eV.

That’s why those films having patentials to be involved at various applications .

Keywords: Plasma poylmerization, gas discharge, conjuged poylmer, poylpyyrole thin
film.
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BOLUM 1- GiRIS Avlin ISCAN

BOLUM 1
GIRIS

Plazma polimerizasyonu organik ve/veya organometalik kimyasal malzemeler
iceren ¢ok ince polimer tabakalarin (film) (10A-1um) iiretilebildigi tek tekniktir. Plazma
ortaminda polimerlestirilmis ince filmler bosluksuz ve capraz baghidir. Bu sebeple
¢coziinmez, termal dengeli, kararli ve mekanik dayanimi yiiksek yapilardir. Ayrica, plazma
polimerizasyon siirecinin atomik bir siire¢ olmasindan dolay1 geleneksel ydntemlerle
(kimyasal, elektrokimyasal vb.) iiretilen ince filmlerden fiziksel ve kimyasal 6zellikleri
bakimindan genellikle ¢ok daha farkli olmaktadirlar (Lin Y.,1996).

Farkli yontemlerle sentezlenen polimerlerin molekiiler yapisinin farkli olusu, farkl
fiziksel ve kimyasal Ozellikler gostermesine neden olmaktadir. Bundan dolay1 bu tez
kapsaminda polipirol ince filmler plazma yontemiyle tretildi. Daha 6nceleri ya DC (glow
desarj) (Eufinger ve ark.,1996) ya da darbeli desarj (Zhang ve ark.,1882) ile iiretilmistir.
Ancak, ayn1 anda DC ve darbeli desarj kullanilip polipirol ince filmler iiretilmemistir. Bu
anlamda, polipirol ince filmler ilk kez bu tez kapsaminda ¢ift desarj yontemiyle iiretildi.

Iletken bir polimerin temel 6zelligi polimerin ana zincir boyunca konjuge (ardisik
siralanmig) ¢ift baglarin olmasidir. Konjugasyonda, karbon atomlar1 arasindaki baglar
birbiri ard1 sira degisen tek ve cift baglar seklinde dizilmislerdir. Pirol (C4HsN) 5 atomlu
halkali bir yapida olusan ve halkas1 azot atomu ile kapanan organik aromatik bir
molekiildiir. Pirol kolay islenebilirligi, kaliciligi, polimerlestikten sonra konjuge yapisini
korumasi agisindan bu c¢aligmada baglangic monomeri olarak kullamilmistir (Heeger ve
ark., 2000).

Iyot, kolay reaksiyona girebildigi ve elektron ilgisi yiiksek oldugu icin dopant
olarak kullanilmistir.

Uretilen filmlerin karakterizasyonlar1 Frourier Cevrimli Kizil Otesi Spektroskopisi
(FTIR), X-1sinlar1 fotoelektron spektrometresi (XPS), ve mordtesi-goriinlir bolge (UV—
visible) Spektrometresi, X-151n1 kirmmimi (XRD) spektrometresi, taramali elektron
mikroskobisi (SEM), tiinelleme elektron mikroskobu (TEM) yontemleriyle arastirildi.
Ayrica tretilen ince filmler belli siire araliklariyla dopant olarak iyot ile doplanip FTIR,

XPS ve UV-vis yontemleriyle incelendi.
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1.1 Polimerler

Polimerler; ¢ok sayida molekiiliin kimyasal baglarla diizenli bir sekilde baglanarak
olusturduklar1 yiiksek molekiil agirlikli bilesiklerdir. “Poli” Latince bir sdzciik olup ¢ok
sayida anlamima gelir. Polimerler “monomer” denilen birimlerin bir araya gelmesiyle
olugmaktadir. Buna basit bir 6rnek olarak “Polistiren” verilebilir. Polistiren bir¢cok stiren

monomerinin bir araya gelmesi ile olusmustur.

H=CH, (—CH—CH— tle— CH-n
i S T
Stren Folistiren

Sekil 1.1. Stiren ve polistiren gosterimi.

Yukarida goriildiigii gibi stren monomerinin polimerizasyonu ile ¢ok sayida mer
iceren polistren elde edilmektedir.

Polimerler, uzun zincirli molekiillerdir. Bunlara makromolekiill de denmektedir.
Monomer denen ¢ok sayida daha basit birimlerin birbirine eklenmesiyle yapilirlar.
Polimerlerin hem organik hem de inorganik kimyada son derece genis bir yayilim alani
vardir. Seliiloz, linyit, proteinler veya niikleik asitler organik polimerlerin tipik
orneklerindendir. Elmas, kuartz, feldispat gibi bazi maddeler de inorganik polimerlere birer
ornek teskil ederler. Bu maddelere ilave edilmesi gereken polietilen, poliiiretan,
polikarbonat, vb. gibi 6nemli sayida bircok sentetik polimerler de vardir.

Organik kimyacilar on dokuzuncu yiizyillin ortalarinda bazi denemelerinde
rastlantisal olarak yiiksek molekiil agirlikli maddeler sentezlediler. Bu yiizyilin ikinci
yarisindan itibaren polimer konusundaki aragtirmalar gelismis ve yeni polimer tiirleri
gelistirilmistir.  Bu alanin  Onciisii Alman kimyager Herman Stauding ilk defa
polimerizasyon kosullarinin polimer olusumu iizerine etkisini tanimlamistir. Stauding

kimyanin bu alaninda yaptig1 ¢aligmalarla 1953 yilinda Nobel 6diiliinii almistir. Bu alanda
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ilk kez calisan aragtirmacilar dogal polimerleri taklit ederek ise baslamislar ve 1930 yilinda
Wallace Carothers Naylonu sentezlemeyi basarmustir. Ikinci diinya savasindan bu yana
bircok polimer laboratuarlarda kurulmus ve ayrica bir¢ok polimer endiistriyel Olgekte
tiretilmeye baslamistir. Endiistriyel organik kimyacilar ise daha c¢ok polimer kimyasi
alanina kayarak calismalarini bu yonde siirdiirmeye baslamistir. Bunun sonucu olarak
giinlimiizde sayisiz polimer tiirli genis bir uygulama alanin da ¢esitli amaglar igin
kullanilmaktadir.

Polimerler yapilarina gore smiflandirilabilirler. Bir polimer tekbir monomer
biriminin tekrarlanmasindan olusuyorsa buna “homopolimer” denir. Ornek olarak,
etilenden elde edilen polietilen; stirenden elde edilen polistiren adi verilmektedir. Eger
polimer molekiilii iki farklt monomerin birlesmesinden olusuyorsa buna “kopolimer” denir.

Kopolimerlerin ¢esitlerini tige ayirabiliriz:

Ardisik kopolimer:
Eger elimizde iki ¢esit polimer yani biri A digeri B polimeri var ise ve bunlar

asagidaki gibi dizilmisse bdyle polimerlere ardisik kopolimerler denir.

—B—A—B—A—

Blok kopolimer:
Bu iki gesit polimer asagidaki gibi dizilmigse bdyle polimerlere blok kopolimerler

denir.

—B—B —B—A—A—A—

Diizensiz kopolimer
Bu iki cesit polimer asagidaki gibi dizilmisse bdyle polimerlere diizensiz

kopolimerler denir.

—B —B—A—B—

Polimer zincirleri ister homopolimer ister kopolimer olsun, ii¢ farkli formda bulunabilirler.



BOLUM 1- GiRIS Avlin ISCAN

Bunlar ise;

Dogrusal

A—A—A—A—A—A—A

Dallanms

(Sacgak, 2002).

1.2. Polimerlerin Sentezi

1.2.1. Serbest Radikal Polimerlesmesi

Zincir polimerlesmesinin radikaller {izerinden gergeklestigi polimer tiiriidiir.
Serbest radikal polimerlesmesi iic asamadan olusur.

Baslangicta monomer molekiilleri ¢esitli yontemler kullanilarak radikal haline
dontstiiriiliir. Radikal olusumu; 1s1, fotokimyasal, radyasyon veya cesitli baslaticilar
tarafindan saglanir. Bu amagcla ortamda radikal olusturmak i¢in en yaygin yontem ortama
disaridan bir baslatic1 eklemektir. Baslatici, radikal olusturarak vinil grubundaki ¢ift baga
atak yaparak polimerizasyon islemini baglatmis olur. Baglatic1 olarak ¢esitli peroksitler,
diazo bilesikleri ve redoks ¢iftleri kullanilir.

Peroksit baglaticilardan en yaygin kullanilan1 benzoil peroksittir. Bu baslatic 1s1 ile
kolaylikla parcalanarak serbest radikal olusturmaktadir. Asagidaki sekilde benzoil peroksit

181 etkisi ile parcalanarak iki tane serbest radikale dontigmektedir.
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O O O O
otanko — gle. ol

Sekil 1.2. Benzoil peroksitin 1s1 ile par¢calanmasi.

Daha sonra baslama asamasinda olusan radikaller monomer molekiiliindeki ¢ift
baga atak yaparak polimerizasyonu baglatirlar. Sekilde baslaticidan olusan radikaller etilen
molekiilindeki ¢ift bagdan birini kirip yeni bir radikal olustururken boylece

polimerizasyon reaksiyonunu da baglatmis olmaktadir.

Sekil 1.3. Radikallerin monomer ile reaksiyona girmesi.
Olusan yeni radikaller ortamda bulunan monomerler ile reaksiyona girerek polimer

zincirinin bilylimesine neden olurlar.

M —1—m

Sekil 1.4. Biiyiiyen polimer zinciri.
Polimerizasyon ilerledikce polimer zinciri biiyiir ve molekiil agirhigi artar.
Polimerizasyonun bu asamasinda artik ortamda monomer sayis1 azalmistir. Bu nedenle

ortamdaki radikaller soniimlenmeye baslar.
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L
S A A A
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Sekil 1.5.Polimerizasyon isleminin tamamlanmasi.
Ortamdaki radikaller cesitli yollar ile (dallanma yeni ¢ift bag olusturma veya bir
baska radikal ile reaksiyona girerek) sOniimlenir ve polimerizasyon islemi tamamlanir

(Sacak, 2002).

1.2.2. lyonik Polimerizasyon

Zincir polimerizasyonu serbest radikaller iizerinden oldugu kadar iyonlar ve
koordinasyon kompleks yapici ajanlar iizerinden de yiiriiyebilir. Bir vinil monomerinin
hangi mekanizma iizerinden polimerlestirilecegi, siibstiye gruba baghdir. Ornegin
halojenlenmis viniller (vinilkloriir, vb. gibi) ve vinil esterler yalnizca radikallerle
polimerlestirilirler. Eger, vinil monomerine elektron verici gruplar takilmigsa yalnizca
katyonik polimerizasyon soz konusudur.

Iyonik polimerizasyon genellikle katalizorlerin ayr1 bir fazda bulundugu heterojen
sistemleri igerir. Reaksiyon hizi radikal polimerizasyonuna goére ¢ok hizlhidir. Bazi
durumlarda reaksiyon hizim1 kontrol etmek icin polimerizasyon islemi c¢ok diisiik

sicakliklarda gerceklestirilir (Sacak, 2002).
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1.2.3. Kondenzasyon Polimerizasyonu

H,O, NHj;, CO,;, N; gibi kii¢ciikk bir grubun ayrilmasiyla olusan tepkimelere
kondenzasyon tepkimeleri denir. Kondenzasyon polimerizasyonunda iki ya da daha c¢ok
fonksiyonel grup bulunduran molekiiller arasindan kiiclik bir molekiil ayrilmasiyla dnce
dimer olusur. Sonra trimer, tetramer... seklinde zamanla baglanan birim sayisi ve
dolayistyla molekiil agirligt artar. Bu polimerizasyonda monomerik maddelerin
polifonksiyonel olmasi gerekir. Katilma polimerizasyonundan farkli olarak bu reaksiyonda
zamanla polimerin molekiil agirliginda artig gozlenir. Polimerizasyonda —OH, -COOH, -
NH, gibi fonksiyonel gruplara sahip molekiiller arasinda esterlesme, amitlesme gibi
reaksiyonlar olugurken su gibi kiigiik bir molekiil ayrilir. Ancak politiiretanlarin eldesi ve -
kaprolaktam halkasinin agilmasiyla naylon-6’nin olusumunda monomerlerin katilmasi
esnasinda aradan kiiclik bir grup ayrilmaz. Bununla beraber bu reaksiyonlar da

“kondenzasyon polimerizasyonu” igerisinde degerlendirilir (Sagak, 2002).

1.3. Organik Molekiillerin Molekiil Orbital Teorisine Gore incelenmesi

Organik molekiilleri olusturan karbon atomu bag yaparken 4 orbitalini (2s, 2py, 2py,
2p,) kullanir. Bu orbitallerde ise 4 tane elektron bulunmaktadir. Karbon atomu bu
orbitalleri kullanarak doymus ve doymamis olmak {izere iki tiir bilesik verir. Doymamis
bilesikler i¢in iki veya ii¢ atom orbitalinin hibritlesmesinden meydana gelen sp ve sp’
hibrit orbitallerini, doymus bilesikler i¢in ise dort atom orbitalinin hibritlesmesinden
meydana gelen sp’ hibrit orbitallerini kullamir. Séz konusu iletken polimer etilene

benzedigi i¢in burada etilen molekiiliiniin yapis1 molekiil orbital teorisine gore verilmistir.
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H H
Cc=C
H H
v bk
sC 118" 28” 2px 2py 2pz (Temel Hal) % - @
LI T I
N
8 118 28 2px 2py 2pz (Uyarihmg Hal) A (@
[
b e b w
cC 118 RZEJ 2px 2& 2pz (Hibritlegrmig Hal)
8 p° hibriti

Sekil.1.6. CHy hibritlesmesinin sematik gosterimi.

Baglanmada kullanilan 12 elektronun 10 tanesi ¢ baglar1 i¢in 2 tanesi de © baglari
icin kullamlmustir. Bu molekiil kisaca (0)'° ve (m)* seklinde gdsterilebilir. Bu molekiilde 4

tane elektronik gegis gozlenir.
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Sekil 1.7. C,H4 (etilen) molekiiliinde meydana gelen elektronik gegisler.
Bunlardan en uzun dalga boyl\ T—n" gecisidir. Bu gecis 165 nm’lik

1s1na denk gelir ve enerjisi 174 kcal/mol’diir.
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1.4. Polimer iletkenliginin mekanizmasi

Bir metalde, bagil olarak diisiik baglanma enerjisine sahip yiiksek yogunluklu
elektronik durumlar vardir ve uygulanan bir elektrik alami altinda serbest elektronlar
atomdan atoma kolayca hareket edebilirler. Malzemenin iletkenligi standart prosediirlerle
Olciilebilir. Metalik bakir i¢in bu deger 10®S m™ olarak ol¢iilmiistiir.

Bir maddenin elektrik 6zellikleri onun elektronik yapist ile belirlenir. Bir metalde,
yalitkan molekiillerinkine benzer bir bi¢cimde molekiiler orbitaller olusturmak igin,
atomlarin orbitalleri biitiin yonelimlerdeki komsu atomlarin esdeger orbitalleri ile iist iiste
binerler. N tane etkilesen orbital N tane molekiiler orbital olusturur. Ancak, metalde ya da
herhangi bir siirekli kati-hal yapida, N ¢ok biiyiik olacaktir (1 cm* bir metal pargas igin bu
deger tipik olarak 10** dir.). Belli bir enerji arahiginda molekiiler orbitallerin birlikte yer
almasi, goriinliste enerjilerin siirekli bir bandinm1 olusturur (Sek.1.8). Bir metal atomunda,
Ornegin bir soy gaz atomunun aksine, valans (degerlik) orbitalleri dolu degildir. Bu yiizden
N molekiiler orbitalden olugsan band tamamen doldurulmayacaktir. Fakat biitiin molekiiler
orbitallerin enerji diizeylerinin iistiinde bir diizey de bos olacaktir. Elektronlarin oldugu en
yuksek enerjili band ile elektronlarin olmadigi en diisiik enerjili band arasindaki enerji
bosluguna band boslugu denir. Elektronlarin olmadigi en diisiik enerji bandina iletkenlik
bandi, elektronlarin oldugu en yliksek enerji bandina da valans band denir. Metallerin
iletkenligi ya kismen dolu valans veya iletkenlik bandlari, ya da sifira yakin band
araligindan dolayidir. Zayif bir elektrik alanla bile elektronlar kolaylikla dagilabilirler.
Elektronlar hollere gore daha yiiksek enerji diizeyindedir. Bu durum yiiklerin hizli bir
sekilde tasinmasi i¢in idealdir. Makroskobik boyutlar iizerine delokalize (yayilmis) olmus
bir iletkenlik orbitalinde belli bir konuma enjekte edilen bir elektron, bu orbital uzayinin
baska herhangi bir noktasindaki ayni orbitali ani olarak terk edebilir (Heeger ve ark.,

2000).
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Bogluk yvolk
Geniz bant boslugu -

Dar hant boslugu

Enerji
Yalhtkan Yan iletken Dletal
. Tetim bandindali eneril seviyelerd

Degerlik bandmdali eneryt sewyelen

Sekil 1.8.Bir yalitkan, bir yariiletken ve bir metal arasindaki farki agiklayan basit bant
resmi (Heeger ve ark., 2000).

[letkenlik ohm kanunu ile tanimlanir:

V=& 2.1

Burada I bir direngten gecen akimdir (Amper biriminde). V de direncin uglari
arasindaki potansiyel farktir (Volt biriminde). Orant1 sabiti R de Ohm () biriminde
iletkenin “direnci” dir. R direncini bulmak i¢in direncin uglar1 arasina bilinen bir voltaj
uygulanir gegen akim 6l¢iiliir. Direncin tersine (R™) iletkenlik denir. Ohm kanunu deneye
dayal1 bir kanundur ve tersinmez termodinamikle iligkilidir. Potansiyel gradyantinin bir
sonucu olarak I akimi harcanan enerjiye belirler (RI?, Joule s™). Biitiin maddeler Ohm
kanununa itaat etmez. Gaz bosalmasi, vakum tiibler, yariiletkenler ve bir boyutlu iletkenler
(lineer polien zinciri gibi) genellikle Ohm kanunundan saparlar. Ohmik maddede direng

numunenin | uzunlugu ile dogru orantili ve numunenin kesit alani A ile ters orantilidir:

R=p—
A (1.2)

10
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Burada p, Q cm (SI biriminde Q m) biriminde 6zdirenctir. Bunun tersi, c=p™ dir ve
buna da 6ziletkenlik denir. iletkenlik birimi Siemens (S = Q™) dir. Oziletkenligin birimi ise

S m™ dir (Heeger ve ark., 2000).

iletken Polimerler

Yarl :
yalitkan etz iletken
Ym ‘I 10" I 10 l . 10°® | . 10" l i0° i.. 0" ‘]|
iletienlik 10 10 10 10 10 10 10
| | | I |
kuars elmas tarmn silikon  germanyum hakir
demir
gimisg

Sekil 1.9. Quartzdan (yalitkan) bakira (iletken), diger maddelerinkiyle polimer
iletkenliginin kiyaslanmasi. Yariiletkenlerinkine karsilik gelen iletkenlige polimerler de

sahip olabilir.

Oziletkenlik yiik tastyicilarin yogunluk miktarina (n) ve onlarin madde iginde ne
kadar hizli hareket edebildigine (pn hareketlilik) baghdir. Bu baghlik asagidaki gibi
formiillestirilir.

@ EnEe (13)

Burada —e, elektronun yiikiidiir. Yariiletkenlerde ve elektrolit ¢ozeltilerde, pozitif yiik
tagiyicilarindan (holler veya katyonlar) dolayi, Denk.(1.3) e fazladan bir terim daha ilave
edilmelidir. Oziletkenlik sicakliga baglidir. Oziletkenlik, yariiletken ve yalitkanlarda
genellikle sicakligin diismesiyle azalirken, metalik maddelerde ise (bunlarin bazilar1 belli

bir T, kritik sicakliginin asagisinda siiperiletken olurlar) sicakligin azalmasiyla artar

(Heeger ve ark., 2000) .

11



BOLUM 1- GiRIiS Avlin ISCAN

iletkenlik (Siemens / m)
10"

\ Glmisg
107
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Q 100 200 300
Sicakhik (K)

Sekil 1.10. iletken polimerlerin iletkenligi, sicaklik diisiisii ile iletkenlikleri artan, giimiis

gibi tipik metallerin aksine, sicaklik diistisii ile azalir.

Kristaller, esnek polimerler veya sivi kristaller gibi birgok maddede, elektrik, optik
ve gerilme gibi makroskobik ozellikler genellikle yone baglidir. Yone baghliklarindan
dolay1 onlara anizotropik denir. Benzer bicimde, maddelerin elektriksel iletkenligi de yone
bagli olabilir ve anizotropik olabilir. Karbonun ii¢ temel bilesigi elmas, grafit ve
poliasetilendir. Bunlara sirasiyla, karbonun iig-, iki- ve bir-boyutlu bigimleri olarak
bakilabilir (Sek.1.11). Poliasetilende her bir karbon atomuna bir hidrojen atomu bagliyken,

elmas ve grafit saf karbon yapilardir (Heeger ve ark., 2000).

12
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Elmas Oroisi

Grafit Orgisi

O N R R

Sekil 1.11. Ug-, iki- ve bir-boyutlu karbon maddeleri: Elmas (a) ve Grafit (b) kristal

orgiileri, ve poliasetilen zinciri (c).

Sadece ¢ baglart iceren elmas, bir yalitkandir ve yiiksek simetriktir. Yiiksek
simetri elmasin Ozelliklerinin izotropik olmasini saglar. Grafit ve asetilen hem =
elektronlarina sahiptirler hem de, katkilama yapildiklar1 zaman, yiiksek derecede
anizotropik metalik iletken olurlar. fletkenlik, grafit halkalar1 diizleminde, bu diizleme dik
acilardakinden yaklasik bir milyon kez daha biiyiiktiir. Yani, o (paralel)/ o (dik) = 10° dur.
Buna karsilik olarak, gerilme-yonelimli poliasetilenin iletkenligi de gerilme yoniinde, buna
dik yondekinden yaklagsik 100 kez daha yiiksektir. Grafitle kiyaslandiginda, bu daha kiigiik
anizotropi, zincirler arasinda “kisa devre” den kaynaklanabilir. Poliasetilen zincirleri
sonsuz olmadigindan, eger malzeme makroskobik olarak iletken olacaksa, onlar arasindaki
temaslar 6nemlidir. Grafitle kiyaslandiginda poliasetilendeki diisiik iletkenlik anizotropisi
bu sekilde aciklanabilir (Heeger ve ark., 2000) . Anizotropi, gerilerek dizilmis polimerlerin
diger konularinda da ilgingtir: Isigin sogurulmasi anizotropik oldugunda malzeme bir
polarizor gibi davranir. Mekanik gerilme de anizotropiktir: Sirali poliasetilen fiberler

yonelim dogrultusu boyunca ¢ok kuvvetli olarak bilinir.

13
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Polimerler, ilk kullanimlarindan bu yana elektriksel iletkenligi iyi olmayan
maddeler olarak hatta yalitkan olarak bilinirler ve bu 0&zelliklerinden yararlanilarak
elektriksel yalitkanligin arandigi kablolarin kiliflanmasi gibi alanlarda 6nemli kullanim
yerleri bulmuslardir. Kolay islenmeleri, esneklikleri, estetik goriintimleri, hafiflikleri
bunlarin istiin ozellikleridir. Metaller elektriksel iletkenligi yiiksek, iistiin mekaniksel
ozelliklere sahip bir baska madde grubunu olusturur. Ancak metaller polimerlerden
agirdirlar, pahalidirlar ve polimerler gibi kolay islenemezler. Korozyon ise metaller igin bir
baska biiylik sorundur. Polimerleri iletkenliklerine gore {i¢ sinifta toparlayabiliriz.

Yalitkan polimerler, yar1 iletken polimerler ve iletken polimerler.

1.4.1. Yalitkan polimerler

Elektrigi iletmeyen ya da degerlik bandi ile iletkenlik bandi1 arasindaki enerji farki
elektronlarin gegisine olanak vermeyecek diizeyde biiyiilk olan maddelere yalitkan
maddeler denir. Polimerlerin ¢ogu yalitkandir. Polimerlerin iletken olmasini saglamak i¢in

farkli yontemler vardir. Bunlardan biri de dopant olayidir.

1.4.2. Yari Iletken Polimerler

Yan iletkenlerin, diisiik sicakliklarda degerlik elektronlarinin enerji diizeyleri
dolmus durumdadir. Bu nedenle de elektrigi iletecek serbest elektronlar yoktur. Ancak,
sicaklik yeteri kadar artinca, bazi elektronlar bulunduklar1 diizeylerden iletkenlik bandina
sigrayacak kadar enerji kazanirlar ve degerlik diizeylerindeki eski yerlerinde delik adim
alan (+) yiikli bir elektron boslugu birakirlar. Boylece olusan esit sayidaki hareketli
elektron ile delik, elektrik akimini iletebilir. Poliasetilen, polipirol ve politiofeni isleme tabi
tutarak bu maddeleri yar iletken hale getirmek olanakli hale gelmistir. Gelistirilen ayni
teknikle polifenilin vinilin gibi diger iletken polimerler de gelistirilmistir. Diger bir yar1
iletken polimer olarak kullanilan polifenilen siilfit, mekanik 0&zelliklerini yiiksek
sicakliklarda korur. 200 °C'nin altinda tiim ¢oziiciilere kars1 dayaniklidir. Bu sicakligin
tizerinde ise baz1 aromatik ve heterosiklik ¢oziiciilerde ¢oziilebilir. Polifenilen siilfitler esas
olarak seramik kapasitorler gibi elemanlarin kapsiillenmesinde kullanilmislardir. Yari
iletken polimer olarak kullanilan poliliretanlar dogrudan kapsiil olarak kullanilmamakla
beraber koruyucu katman olarak yaygin kullanim sahasi bulmuslardir. Mitkemmel elektriki

izolasyon Ozelligine, fiziksel dayanikliliga, asinmaya kars1 dirence, neme ve kimyasal

14
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etkilere kars1 dirence sahiptirler. Yar1 iletken polimerlerin kullanim alanlar1 yar1 iletken
polimerler yogun olarak kimyasal sensor olarak kullanilmaktadir.

Kimyasal sensorler otomotiv endiistrisinde hava-yakit karistiminin oksidasyon ve
rediiksiyon karakterini belirlemek ve maksimum etkinlikte en az kirlenmeye yol acacak
olan hava-yakit karisiminin motorun gereklerine adapte edilmesini saglamaktadir. Medikal
sektorde ise kimyasal sensorler kan pH'mi1 ve kandaki K, Ca, ve glikoz konsantrasyonlarini
incelemek i¢in kullanilir.

Iletken polimerlerin en iimit veren yakin gelecek uygulamalarindan biri de sarj
edilebilir bataryalardir (pil, akiimiilatér vb.). Bunlar polimerleri aktif elektrotlar olarak
kullanacaklar, ¢linkii polimerler, hafif, esnek, yiiksek kapasitede tersinir kabul edilebilir ve
elektrikle sarj edilirler. En son ileri teknolojilerde, yari iletken polimerler bilgisayar
teknolojisinde kendini yenileyebilen chip yapiminda, hafizasini gelistirebilen bilgisayar

bellekleri ve islemcileri yapiminda kullanilmak iizere ¢aligmalar vardi.

1.4.3. iletken Polimerler

Iletken polimerler organik ve inorganik elektriksel iletkenlerin daha eski, daha
genis bir grubunun bir alt-grubudur. 1862 yilinin baslarinda siilfiirik asit i¢inde anilinin
anodik oksidasyonuyla, polianilin olan kismen iletken bir madde elde edildi. 1970’in
baslarinda, ¢ok diisiik sicakliklarda (T, = 0.26 K) siiperiletken olan inorganik patlayici
polimer, polisiilfiir nitrit (SN)x bulundu. Bundan baska bu zamana kadar daha bir¢ok
iletken organik polimer ¢aligmalar1 da yapildi. Bunlarla birlikte, bu yeni arastirma alanim
gercek anlamda ilk defa baslatan iletken polimer poliasetilendir.

1980°nin baglarindan beri genis olarak ¢alisilan bagka polimerler de vardir. Bunlar
polipirol, politiyofen (ve ¢esitli politiyofen tiirevleri), polyphenylenevinylene ve polianilin
polimerleridir. Bunlar i¢inde poliasetilen en ¢ok kristalimsi iletken polimer olarak durur,
fakat ticari olarak yapilacak iletken polimerler icinde birinci sirada degildir. Ciinki
poliasetilen havadaki oksijenle kolaylikla okside (yiikseltgenebilir) olabilir ve neme de
duyarlidir. Polipirol ve politiyofen, poliasetilenden énemli dl¢iide farklidir. Ciinkii bunlar
katkili bicime dogrudan sentezlenebilir ve havada ¢ok kararlidirlar. Bunlarin iletkenlikleri
diisiik, yani 10* S m' civarindadir, fakat bu da bircok pratik amaglar icin yeterli

biiyiikliiktedir.
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Poliasetilen, Shirakawa ve arkadaslar1 tarafindan 1974 te, Ziegler Natta ( K. Ziegler
ve G. Nata; Nobel 1966 kimya 06diilii) katalizini kullanarak, asetilenden giimiis renkli,
parlak goriintimlii bir film hazirlayana kadar siyah bir toz olarak bilinirdi. Fakat o metalik
goriiniimiine ragmen heniiz bir iletken degildi. Bununla birlikte, 1977 de, Shirakawa,
MacDiarmid ve Heeger klor (chlorine) brom (bromine) veya iyot (iodine) buhari ile
yiikseltgenme (oxidation) yaptirdiklar1 polimer filmlerinin, orijinal hallerinden, 10° kez
daha iletken olduklarini buldular. Polimerlerin halojenlerle muamelesi yariiletkenlerdekine
benzer bi¢imde “katkilama” (doping) olarak isimlendirilmistir. Poliasetilenin “katkili” hali
metre basina 10° siemens lik bir iletkenlige sahiptir. Bu da daha 6nce bilinen
polimerlerinkinden epeyce yiiksek bir degerdir. Bir kiyaslama yapildiginda, iyi bir yalitkan
olan teflonun iletkenligi 10 '° S m™' iken ve giimiis ile bakirinki 10° S m™ dir (Heeger ve
ark., 2000).

[letken bir polimerin temel 6zelligi polimerin ana zincir boyunca konjuge (ardisik
siralanmig) ¢ift baglarin olmasidir. Konjugasyonda, karbon atomlar1 arasindaki baglar

birbiri ard1 sira degisen tek ve ¢ift baglar seklinde dizilmislerdir.

D e e e

Sekil 1.12. Konjuge ¢ift bag.

N NN NN AN A
H i I |

Sekil 1.13. Konjuge polipirol.

Her bir bag kuvvetli bir kimyasal bag olan “sigma” (o) bag1 igerir. Her ¢ift bagda
daha zayif (% 30) ve daha az sinirlandirilmis olan bir m bagi vardir. Bunlara ragmen,
konjugasyon, polimer maddeyi iletken yapmak i¢in yeterli degildir. Fakat bunlara dopant
maddeleri girdirilerek iletkenligi arttirilabilir. Dopantlarin yaptigi sey malzeme igerisinde
elektron ve “delik” lerin (desik) sayisini arttirmaktir. Bir elektron eksikliginin oldugu

konuma bir hole denir. Boyle bir “delik” komsu bir konumdan atlayan bir elektronla
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dolduruldugunda yeni bir hole olusturulur ve bunun boyle devam etmesiyle yiikiin uzun bir

mesafeye go¢ etmesi sagla
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Sekil 1.14. Undecahexane zincirinin (a — b) 5.karbon atomu iistiinden bir elektronun
alimmasiyla olusturulan Radikal katyonu (“Polaron”). ¢ — e siralamasinda polaron gogii

gosterilmistir.

Poliasetilen boyunca bir polaronun hareketliligi yiiksek olabilir ve Sek. 1.14 c-e de
gosterildigi gibi, yiik zincir boyunca tasinabilir. Pozitif yiikke gére tamamlayici anyon ¢ok
hareketli olmadigindan, Polaronun hareket edebilmesini saglayacak birbirine yakin
tamamlayict anyon alanlar1 olusmasi icin yiiksek bir tamamlayict anyon konsantrasyonu
gereklidir. Dolayistyla nicin daha ¢ok katkilama (doping) gerektigi boylece anlasilmis
olur(Heeger ve ark., 2000).

Polimerin 6nceden okside olmus (ylikseltgenmis) bir kismindan ikinci bir elektron
cikartilirsa, ya ikinci bir bagimsiz polaron olusturulabilir ya da, eger ¢ikartilan elektron
birinci polaronun ¢iftlenmemis elektronu ise, bipolaron olusturulur. Bipolaronun iki pozitif
yikii birbirinden bagimsiz degildir, fakat siiperiletkenlik teorisindeki Cooper ¢ifti gibi, bir
cift olarak hareket ederler. Bir radikal katyonu olan bir polaron 1/2 spinine sahipken
bipolaronlarin toplam spini S = 0 dir. Poliasetilende iletkenlik i¢in 6nemli olan polimer
zincir bozukluklart i¢inde diger unsurlar da, tek basina dalga bozukluklaridir, bunlara
“Solitonlar” denir. Sekil 1.14’te, bir cis poliasetilen zincirinin, “termal” izomerizasyon

gecirerek, kararli bir serbest radikal olan bir bozuklugu nasil olusturdugu gosterilmektedir.
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Bu, zincir boyunca yayilabilmesine ragmen kendisi herhangi bir yiik tastyamayan nétr bir

solitondur. Diger yandan o farkli zincirler arasindaki ytik transferine katki yapabilir.

- T N

all-cis
l isomerization

L A0 e N

M \JW/WM

O NN A

NN
L]

Sekil 1.15. Soliton, cis poliasetilenin (a — b) izomerlesmesiyle olusur ve bitisik elektronlar
ciftleserek hareket eder (b — e). Bununla birlikte, genellikle dopand ile iiretilen solitonlar

sekilde gosterildigi gibi “ardisik degisen bag kusurlari”’ndan daha dnemlidir.

Polimer malzemede hacimsel iletkenlik bir zincirden digerine atlayacak elektron
ithtiyaci ile simirlandirilmistir, 6rnegin, molekiiler terimlerde molekiiller arasi yiik transfer
reaksiyonudur. Bundan baska, malzemedeki farkli kristalimsi domainler arasinda olusan

kotii kontaklar gibi makroskobik faktorlerle de sinirlanir (Heeger ve ark., 2000).

Farkl1 polimer zincirleri arasinda yiik sigramasiyla olusan iletkenligi hesaplamay1
amaglayan mekanizmanin biri “solitonlar arasi si¢rama: intersoliton hopping” dir
(Sek.1.16). Burada elektron yan yana polimer zincirleri iistiindeki lokalize durumlar
arasinda zipliyor. Dolayisiyla solitonun rolii, yakin olarak yerlesmis lokalize soliton ile
elektronu degis tokus (exchange) ettirmek veya onun etrafina hareket etmektir. Intersoliton
ziplamanin (hopping) calisma mekanizmasi, yiiksek katkilamada metalik durumla ¢ok
diisiik katkilamada yariiletken durum arasinda bir yerde olan ¢ogu iletken polimerlerin
isleyisine ¢ok benzerdir. Tiim konjuge polimerler soliton tasimazlar, fakat polaronlar
cogunda bulunabilir. Polaron katkili polimerlerde yiik tasimasi, zincir Ustiinde yiik

enjeksiyonuyla olusturulan lokalize durumlar arasinda, elektron transferi ile yapilir.
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Sekil 1.16. Intersoliton ziplama: Notr solitonlar (iistteki) serbest¢e hareket ederken, yiiklii
solitonlar (alttaki) dopantlar tarafindan tuzaklanmaktadir. Yiikli bir soliton ile yakin bir
zincir Ustlindeki notr soliton etkilesebilir: Elektron bir bozukluktan (defect) digerine

atlayabilir (Yuan, Y.J ve ark, 1999).
1.5. Plazma

1808 yilinda Sir Humpry Davy tarafindan kararhi-hal dc ark desarjin gelistirilmesi ve 1830’
lu yillarda Michael Faraday ve arkadaslar tarafindan, yiiksek voltaj dc elektriksel desarj tiipiiniin
gelistirilmesi, maddenin dordiincli halinin kesfine neden olan ilk ¢alismalar olmustur. Gazlarda
elektriksel desarj daha sonra Sir William Crookes tarafindan incelenmis ve Crookes 1879' da
iyonlasnus bir gazin; "MADDENIN 4. HALI" oldugunu ifade etmistir. 1926 yilnda F. M.
Penning, al¢ak basing civa buharinda radyo dalgasi titresimlerini bulmustur. 1929 yilinda Irving
Langmuir bu titresimlerin bulundugu bolge i¢in ilk kez "PLAZMA" terimini kullanmistir
(Tonks ve Langmuir, 1929). 1932 yilinda I. Langmuir plazma iizerindeki ¢alismalarinda
Kimya dalinda, 1970 yilinda Isvegli Hannes Alfven "Plazmaya verilen pertiirbasyonun manyetik

alan yoniinde plazma frekansi ile yayilmasi" ¢alismasi ile Fizik dalinda Nobel 6diilii almiglardir.

Sekil 1.17. Cevremizde gordiigiimiiz plazmalar, a) Mum alevi, b) floresan lamba, c)

simsek, d) giines.
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Sekil 1.18. Maddenin dort hali. Kati haldeki bir maddeye stirekli enerji aktarilirsa drnegin
1sitilirsa maddenin diger halleri elde edilebilir.

Bilindigi gibi termal dengedeki kat1 bir madde, genelde sabit bir basingta, sicakliginin
arttirllmasi ile siv1 haline geger. Sicaklik biraz daha arttirilirsa s1vi, gaz haline geger. Yeterince
yiiksek bir sicaklikta gaz icindeki molekiiller, rasgele dogrultularda serbestge hareket eden gaz
atomlarini olusturmak i¢in ayrisirlar. Eger sicaklik daha fazla arttirilirsa gaz atomlarindan bir
ya da birkag elektron kopar ve gaz atomlar serbest¢e hareket eden yiiklii parcaciklara (pozitif
iyonlar ve elektronlar) ayrisarak maddenin dordiincii hali "PLAZMA" olusur. Plazma halinde,
maddenin atomlan pargalanmistir ve siirekli hareket halinde olan pozitif yiiklii iyonlarin ve
elektronlarin olusturdugu bir sistem haline gelmistir. Plazma i¢inde ayn1 zamanda elektronlar,
fotonlar, uyarilmis atomlar veya molekiiller, radikaller, metastable atomlar, nétral atom veya
molekiiller de vardir (Tanenbaum, 1967).

Plazma, biitiiniiyle elektriksel olarak notral olan ve rasgele dogrultularda hareket eden
pozitif ve negatif ylkli parcaciklar toplulugudur. Plazma igindeki yiiklii parcaciklar
birbirinden bagimsiz hareket ederken, sistem biitiiniiyle sanki yiiksiizdiir. Bu nedenle plazma
icindeki parcaciklarin hareketi bireysel degil kollektiftir. Baz1 6zellikler plazmay1 karakterize
eder ve bu dzellikler plazmayi kati, sivi ve gazlardan ayirt eder. Plazmanin en 6nemli ve diger
hallerden farkli ozelligi, plazmay1 olusturan pargaciklarin yiikli olmasi ve bu yikli
pargaciklarin Coulomb kuvvetleri ile birbirlerine etki etmesidir. Plazma i¢indeki her parcacik
komsusu bulunan her pargaciga ve hatta kendisinden daha uzakta bulunan parcaciklara ayni
zamanda etki eder. Bu nedenle plazma i¢indeki pargaciklar siirekli birbirleriyle etkileserek
kollektif bir davranis i¢indedirler.

Plazma Yogunlugu: Molekiiler gazlarin karisiminda olusturulan plazma, ¢ok sayida nétral ve

yiiklii parcaciklar icerir. Plazma iginde birbirinden ayirt edilebilen her bir pargacik
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grubu “tiirler” olarak ifade edilir. Bu tiirlerden, n. ; elektron yogunlugu ve n; ; iyon yogunlugu

olarak ifade edilir. Plazma, “yaklagik olarak notral” 6zellige sahip oldugu igin,

I

n =n =n (1.4)

dir. Burada n; “Plazma Yogunlugu” olarak tanimlanir (Grill, 1993).

Plazma Sicakligi: Termodinamik dengedeki bir notral gaz halini tanimlayan en 6nemli
parametre, sistem icindeki molekiiliin ortalama tasinim enerjisini ifade eden sicakliktir.
Plazma i¢inde, farkli elektrik yiiklii ve kiitleli parcaciklarin bir karigimi vardir. Plazma
igindeki her tiir, farkli sicaklik terimleri ile ifade edilir. Ornegin Tg; nétral atomlarin yani
plazmasi olusturulan gazin sicakligini, T,; uyarilmis atomlarmn sicakligni, Tj; iyonlarin
sicakligini, Te; elektronlarin sicakligini, T,; molekiil durumundan atoma ayrigmis atomlar igin
ayrismis atom sicakligimi ve Ty, fotonlarin enerjisini karakterize eden foton sicakligini ifade

etmektedir. Eger plazma i¢indeki her tiiriin sicaklig1 esit ise yani,

Te=Tu=TizTa=TizT.=T, (1.5)

ise bu plazma, “TTD(Toplam Termodinamik Dengede) Plazma” olarak isimlendirilir. Burada
T, ; “Plazma Sicakligr” olarak tanimlanir. Bu tip plazmalar yalmzca giineste ve yildizlarda

meydana gelir. Eger plazma i¢inde foton sicakligi haricinde her tiirlin sicakliklar esit ise yani,

Te=Ty=Ti=T,=Te# Tt (1.6)

ise bu plazma, “LTD(Lokal Termodinamik Denge) Plazma” olarak isimlendirilir. Laboratuar
kosullarinda atmosferik basinglarda lokal termodinamik dengede olan plazmalar {iretilebilir ve
bunlar genellikle “Termal Plazmalar” olarak adlandirilir. Termal plazmalar yiiksek
basinglarda meydana geldigi i¢in “Yiiksek Basing Plazmalar™ olarak da adlandirilirlar.
Plazma icinde basincin artmasiyla, elektronlar ile notral atomlar arasindaki carpisma sayisi
artar. Bu nedenle 1 atmosfer civarindaki yiiksek basinglarda meydana gelen, elektriksel ark ve

plazmatron olarak adlandirilan plazma jetleri ve kontrol edilebilen termontikleer flizyon
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reaktorlerinde olusturulan plazmalar, laboratuvar kosullarinda iiretilen lokal termodinamik

dengedeki plazmalara 6rnek olarak verilebilir.

Daha diisiik basinglarda elektronlar ile nétral atomlar ve iyonlar arasinda termal
dengeye ulasilamaz. Bu nedenle, T. >>T; > T, > T, seklinde, elektronlarin sicakliklarinmn
diger tiirlerden ¢ok biiylik oldugu ve hicbir tiir arasindaki sicakligin esit olmadig1 plazmalar
“Non-LTD plazmalar” olarak adlandirilir.  Elektronlarin kiitlesi plazma igindeki diger
tirlerden ¢ok daha kiigiiktiir. Bu nedenle elektronlar, plazmanin olusmasi i¢in disaridan
verilen elektrik alam ya da enerjiyi diger tiirlerden ¢ok daha fazla absorbe ederler. Plazmasi
elde edilen gazin basmci diisiik oldugu i¢in elektronlar, diger tiirlerle ¢ok sayida carpigma
yapamaz ve boylece diger tiirlere enerjisini aktaramaz. Bu nedenle diisiik basing
plazmalarinda elektronlarin sicakliklari, diger tiirlerden her zaman c¢ok daha biiyiik olur.
“Diisiik Basing Plazmalar” olarak adlandirilan Non-LTD plazmalarinda nétral atomlarin
sicaklig1 yani gazin sicakligi ¢ok diisiik (oda sicaklig) oldugu i¢in, bu plazmalar ayn1 zamanda

“Soguk Plazmalar” olarak adlandirilir.

Plazma Frekansi: Plazma ile iligkili diger bir 6zellik, plazma icindeki parcaciklarimn,
plazma icindeki bir yiiklii parcacik tarafindan ya da disaridan olusturulan bir elektrostatik alana
kargt “kalkan” olusturacak sekilde, kendilerini yeniden diizenleme egiliminde olmalaridir.
Eger plazma iginde bir elektrik alan olusturulursa, plazma i¢indeki yiiklii parcaciklar alanin
etkisini azaltmak i¢in tepki vereceklerdir. Bu tepki, daha hafif ve daha hizli olan elektronlar
tarafindan, elektrik alanin etkisini azaltmak i¢in plazma i¢indeki diger tiirlere gore daha hizl
bir sekilde verilecektir. Plazma igindeki yiiklii parcaciklar bu etkiyi azaltmak i¢in verecekleri
tepkiyi, bir titresim hareketi seklinde yaparlar. Bu titresim hareketini diisiik kiitleleri nedeniyle
elektronlar, diger tiirlere nazaran daha siddetli yaparlar. Elektronlar bu etkiyi azaltmak i¢in
yaptiklar titresim hareketinin frekansi “Plazma Frekans1” olarak adlandirilir. Bagka bir deyisle
plazma icinde meydana gelen bir etki, plazma i¢inde plazma frekansi ile yayilir. Plazma

frekans1 Langmuir frekansi olarak da bilinir ve

2 2
F i
Wy =[E IL-] veya UI=E.QEDM£§ (J'T'.ETZ:I

m,En

(1.7)
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Debye Uzunlugu ve Plazma Kilifi: Yukarida agiklandigi sekilde lokal elektrik alanlarin
etkisini azaltmak i¢in yiiklii parcaciklarin tepkisi “Debye Kafeslemesi (Debye Shielding)”
olarak adlandirilir (Raizer, 1991). Debye kafesleme etkisi nedeniyle plazma iginde lokal
elektriksel alanlarin olusmasina izin verilmedigi i¢in plazma siirekli olarak notral halde
kalmaya c¢alisir. Debye kafesleme etkisi ile plazmanin bu sekilde nétral halde kalma istegi

“Yaklagik Olarak Notral (Quasi-Neutrality)” olarak adlandirilir. Ancak plazma iginde,

(1.8)

ile verilen (Kunkel, 1966 ve Roth, 1995) ve “Debye Uzunlugu” olarak adlandirilan uzunluk,
plazma i¢indeki minimum nétral olan bolgeye karsilik gelir. Te; eV cinsinden elektron
sicakligl, ne; m” cinsinden elektron yogunlugudur. Endiistriyel plazmalar icin elektron
sicakligi 5 eV, parcacik yogunlugu 10'® parcacik/m’ ve Ap = 0.17 mm’dir (Roth, 1995). Daha
dogrusu plazma i¢inde Ap yarigapli Debye kiiresi, plazma i¢indeki minimum nétral olan yani
lokal elektrik alanlarin olustugu hacme karsilik gelir. Plazma i¢ine bir metal sokulursa, Debye
kafesleme etkisi ile bir kilif olusur. Plazma i¢indeki elektronlar, iyonlardan daha biiyiik hizlara
sahip oldugu i¢in bu metale daha ¢abuk ulagirlar. Boylece metal yiizeyi ile plazma arasinda bir
potansiyel farki olusur. Bundan dolay1 plazma, kendisi ile temasta olan herhangi bir yiizeye
gore, her zaman pozitif potansiyele sahip olur. Debye kafesleme etkisi nedeniyle yiizeyle
plazma arasinda olusan potansiyel, birkag Debye uzunlugundaki bir tabakay:1 kusatir. Plazma
ile kontakta bulunan tiim yiizeyler arasinda olusan pozitif uzay yiiklerinin bu tabakasi ‘“Plazma
Kilifi (Plasma Sheath)” olarak adlandirilir. Bu nedenle elektriksel desarjlar i¢in kullanilan
elektrotlarda katot potansiyeli (katot diisiimii) ve anot potansiyeli (anot diisiimii) olarak

adlandirilan pozitif ve negatif yiikler i¢in hizlandiric1 bir potansiyel her zaman bulunur.
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1.5.1. Plazma Polimerizasyonu

Plazma yoluyla uyarilmis gaz halindeki monomerlerin, herhangi bir madde iizerine,
yiiksek derecede melezlesmis baglarla baglanmis bir tabaka olusturacak sekilde
yogunlagmasina plazma polimerizasyonu denir. Bu yontem, kullanilan gazin (6rnegin
karbon silisyum ya da siilfir) madde iizerinde yogunlasirken atomlarinin nasil
baglanacagini diizenler. Materyalin ylizeyini plazma polimerleri ile kaplamak, yiizey
degisikligi yapmak ic¢in kullanilan metotlardan en etkileyici ve radikal olanlardan biridir.
Plazma polimerasyonu boyunca, plazma icinde elektronlarin molekiiller, atomlar ve
kullanilan gazin i¢indeki radikallerle g¢arpismasi sonucu aktiflesen parcaciklar aktif rol

oynarlar (Jenkins ve ark., 2000).

Monomer

|

Plazma polimer

Sekil 1.19.Plazma polimerizasyonunsa baglarin gosterimi.

Plazma polimerizasyonu diisiik sicaklik ve basing altinda plazma ile gergeklesir.
Bu plazma ise organik veya buharin yiik bogsalimina maruz birakilmasiyla olusur. Plazma
polimerizasyon, monomerin akis oranina, sistemin basincina, bosalim giiciine baslangic
monomerinin reakivitesine baghdir (Lin, 1996). Genel olarak plazma, yiiksek sicaklikta
kuvvetli elektrik veya magnetik alanlarin etkisi ile olusur. Ancak, giiclii bir elektriksel
bosalimda plazma olusabilir. Dislik basingta gerceklesen ve laboratuar kosullarinda

uygulama kolaylig1 bulunan bu tiir yiik bosalim plazmalar1 soguk plazmaya 6rnektir.
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Plazma ortaminda enerji kazanan serbest elektronlar, ortamdaki diger atomlar ve
molekiillere c¢arparak enerjilerini transfer ederler. Bunlarinda birbirleriyle reaksiyona
girmeleri sonucu ortamda ¢ok degisik tiir ve sayida yeni molekiiller, atomlar, radikaller,
iyonlar, vb. olusur. Plazma ortamina konan bir materyalin yiizeyinde kopma (etching)
veya birikme (deposition) olusur.

Plazma polimerizasyonu organik ve organometalik kimyasal malzemeler igeren
cok ince polimer tabakalarin (10A-1pm) iiretilebildigi tek tekniktir. Plazma ortaminda
polimerlestirilmis tabakalar bosluksuz ve c¢apraz baghidir. Bu sebeple ¢bziinmez, termal
dengeli, kararli ve mekanik dayanimi ytiksek yapilardir.

Uygun plazma yiizey islemiyle, optik yansima, adhezyon, siirtiinme katsayisi,
yiizey enerjisi (1slaklik ve su iticiligi), gecirgenlik, ylizey iletkenligi ve siradan
polimerlerin biyouyumlulugu gibi yeni oOzellikler elde edilebilir. Bu uygulamalarda
plazmada kaplamanin iki 6nemli avantaji vurgulanmaktadir. Bunlar; kaplamanin homojen
kalinlikta ve film kalinligin1 plazma polimerizasyon parametresine; bosalim giicti (W), siire

(dk), ¢alisma basincina (mbar) gore nanoseviyelerde olabilmesidir (Hinman ve ark.).

1.6. Deney Diizenegi

Tasarim ve yapimi gerceklestirilen ¢ift desarjli, darbeli elektron demet tireteci, DC
ve darbeli desarj icin ortak silindirik hollow (oyuk) katod kullanildi (Goktas, 2004).
Elektron demeti iireteci, ayn1 anda ¢ift gaz desarj1 yontemiyle diisiik basinghi DC glow
desarj1 iizerine yiiksek akimli, darbeli desarj uygulayarak elde edildi. Deney diizenegi Sekil
2.20’de goriildigti gibi kuartz tiip ve belirli mesafelerde {i¢ silindirik elektrottan
olugmaktadir. Birinci elektrot hem dc glow hem de darbeli desarjin katodu olarak
kullanildi. A; anodu ile K;K; katodu arasinda glow desarj 5 kV/100 mA’lik dc giic
kaynagiyla olusturuldu.
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Iem
i

Sekil 1.20. Deney diizenegi; HV: yiiksek gerilim, RSG: rotary spark gap, FC: Faraday
cup, PFL: pulse forming line.

Darbeli yiiksek voltaj, katod KK, ile anod A; arasinda C; seramik kapasitor
blogunda R, direnci iizerinde sarj edilerek elde edildi. Kapasitorler, rotary spark gap (SG)
araciligiyla hizla bosaltilarak, olusturulan darbeli yiiksek gerilim, glow desarj calisirken
elektrotlar arasinda uygulanmistir. Belli bir dc akim ve basing degerlerinde, kuartz tiip
ekseni boyunca darbeli flaman desarj elde edildi. Bu flaman desarjinda siddetli elektron
demeti olusturuldu (Goktas, 2005). Siirekli ve diizenli ¢alisir sistem, stabil bir SG ve

elektronik tetikleme mekanizmasi yapilarak saglandi.

Cizelge 1.1. Elektron demetinin temel parametreleri

Maksimum elektron enerjisi (keV), Vb 20

Mean electron energy (keV) 0,5-0,7x Vb
Puls siiresi FHWM (nsec) 50-100
Ortalama 1510 ¢ap1 (um) 5-30

Akim piki (A) 1-10

Akim yogunlugu (A/cm?) 10°
Tekrarlama oran1 (Hz) 1-70

Isin enerjisi (mJ) 10-50
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Elektron demet iiretecinde, hem DC hemde darbeli desarj icin hollow katot
kullanildigindan elde edilen flamental desarjin uzunlugu artmistir. Bu da desarjin

kaliciligini ve ¢alisma basinct araliginin artmasina neden olmustur.

1.6.1. Numunelerin Hazirlanmasi

Deney yapmadan once kaplanacak cam malzemeler 6nce cam temizleme sivist (5
gr potasyum dikromat (K,Cr,O7), 100 ml siilfiiriik asit (H,SO,) ile hazirlanmig ¢ozelti)
daha sonra su ve etil alkol ile temizlendikten sonra oda sicakliginda kurumaya
birakilmistir. Bu malzemeler reaktdre yerlestirilip sistemin basincit vakum pompasi ile 0,2
mbar’a diisiiriilmiistiir. Sistem Ar plazmasi ile temizlendikten sonra sadece pirol monomeri
sisteme verilip yaklasik 1 mbar basingta 20 dakika boyunca 2 kV DC voltaj1 ile 5 Hz
frekansli 19 kV darbeli voltaji ayn1 anda uygulanmustir.

Deney sirasinda sistem basinct diisiik oldugundan, oda sicakliginda sivi halde
bulunan pirol monomeri buharlagtirmak i¢in bir sey yapmaya gerek yoktur, ancak
buharlagsmay1 sabit tutmak i¢in pirol monomeri 100°C ye kadar 1sitildi. Filmler, monomer
reaktorden vakum yardimiyla tamamen ¢ikarildiktan sonra sistemden alinmistir.

Her deney sonunda monomer haznesi sirastyla cam temizleme sivisi ve etil alkol ile
yikanip oda sicakliginda kurutulmustur. Reaktoriin biitiin i¢ yiizeyi de kaplandigindan,
filmlere kirlilik bulagsmamasi icin bir ka¢ deney setinden sonra su ve alkol ile
temizlenmistir. Reaktor icine konulan ve R1, R2 ve R3 olarak isimlendirilen diiz cam
malzemeler reaktdr icindeki yerleri: R1, hollow katod i¢inde (K;»); R2, Ki» ve As
elektrodlar1 arasinda; R3, A; elektrotunda yerlestirildi.

Toz numuneler, reaktoriin i¢ yiizeyinde elde edilen film kalinlig1 az oldugundan bir
ka¢ set yapildiktan sonra toplanmustir. Her deney setinde aymi deney parametreleri
kullanilarak ayni 6zelliklere sahip filmler elde edilmis olur.

Filmlerin kimyasal yap1 tayini i¢in FTIR (Perkin Elmer FTIR Spectrum One, 4000-
650 cm’ araligl) ve XPS (SPECS EA 200) spektrometreleri; yiizey morfolojisinin
belirlenmesi i¢in SEM (FEI, Quanta 400F, field emission gun) ve TEM (FEI Com.Tecnai
G2 Spirit BioTwin, High Res., 20-120 kV) mikroskoplari; band boslugu tayini i¢in UV-vis
spektrometresi (Analytikjena Specord S600); kristalik olup olmadigint anlamak i¢cin XRD
spekrometresi (Miniflex goniometer, 30kV/15mA) teknigi kullanilmistir.
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BOLUM 2
ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

2.1 Frourier Cevrimli Kizil Otesi Spektroskopisi (FTIR)

Infrared sogurma spektroskopisine titresim spektroskopisi de denir. infered 1sinlar
molekiillerin titresim hareketi tarafindan sogurulur, boylece spektrumdaki piklerin hangi

Kirmiz1 Gtesi 1g1masi, iki demete ayrilmakta ve demetin biri veya ikisi drnekten
gecirilmekte, fakat bir demetin digerinden daha uzun bir yol izlemesi saglanmaktadir. Iki
demetin birlestirilmesi, demetteki her dalga boyu tarafindan olusturulan girisim aglarinin
toplami olan bir girisim ag1 verir. Iki demet arasindaki fark sistematik olarak degistirilirse,
girisim aglart da degiserek 1sima yollar1 farkina bagli olarak degisen ve dedektorde
kaydedilen bir sinyal olustururlar. Bu amagla, Michelson interferometresi kullanilir ve elde
edilen sinyallerin kaydi interferogram olarak adlandirilir, bu nedenle yontem
interferometrik kirmizi &tesi spektrometresi olarak da bilinir. Interferogramin Fourier
transformasyonu doniisiimii spekrometreye baglanmis bir bilgisayarda yapilir ve kirmizi
Otesi spektruma benzer sekilde dalga boyuna karsi sogurma kaydedilir. Her dalga boyunu
tek tek taramak gerekmedigi icin spektrum birkac saniyede kaydedilir ve yarik-prizma
kullan1lmadigi i¢in duyarlik degismeden yiiksek ayirmali bir spektrum elde edilir.

Ug farkli bolge igin PPY ince filmlerin FTIR spektrumu Sekil 2.1 ve Cizelge 2.1°de
verilmistir. Pirol fonksiyonel gruplarimin gozlenen karakteristik pikleri: 3370 cm™ (a)
genis pik tipik bir amin i¢in NH gerilme titresimidir (Cruz ve ark, 1999); 1680 den 1580
ecm™ (e, f) genis pik pirol yapisinda C=C ve C=N igin diizlem ici titresimi gosterir (Wang
ve ark, 2004); 1278 cm™ (h) piki amin C-N gerilme titresimidir (Lambert ve ark, 1998);
1074 ve 1026 cm™ (i) ve (j) pikleri C-H diizlem ici biikiilmeyi ifade eder (Kumar ve ark,
2003; John ve ark, 2002); ve (m) ve (n) deki piklerin pirol halkasindaki C-H diizlem dis1
biikiilme titresimini gosterir (Zhang ve ark., 1997).

Pirol’tin fonksiyonel gruplarinin karakteristik piklerinden bagka, plazma siiresince
monomerin par¢alanmasindan dolay1r kimyasal yontemlerden farkli olarak baska pikler de
gbzlendi; bu pikler (b), (c¢), (d) ve (g)’dir (bakimiz sekil 3.1). (b) ve (c) pikleri metil ile
metilen gruplart ile uyumludur ve 1420 cm™ (g) piki CH; grubunun C-H deformasyonuna
baglanmistir (Eufinger ve ark., 1996). Filamentel bolgeye dogru (R1, R2, R3) (e) ve (f)

piklerindeki yogunlugun artmasi ve (b) ve (c) piklerinin azalmalar1 polimerik yapinin
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arttigin1 gosterir. Bu sonug, XPS de gozlenen stokiyometrik 6l¢iim ile uyumludur. Yaklagik
2194 cm™ (d) piki -N=C=0 ve/veya C=N ve/veya C=C tayin edilir (Kumar ve ark., 2003;
Eufinger ve ark, 1996). XPS sonucu filmlerin yiizeyindeki oksijen icerigi oldukca yiiksek
oldugu gozlendi, boylece (d) piki -N=C=0 olarak tayin edildi.
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Sekil 2.1. Reaktorde, {i¢ ayr1 bolgede (R;, Ry Rj), diiz cam lizerine sentezlenen filmlerin

FTIR spekrumlari.

Cizelge 2.1. R1, R2 ve R3 bolgeleri i¢in Sekil 3.1°de verilen FTIR piklerinin tayini

Band | Dalga sayisi (cm™) Yapi
a 3370 NH gerilme titresimi
b, c 2965, 2870 CH, ve CHj’teki C-H gerilme titresimi
d 2194 —N=C=0 titresimi
e, f 1680, 1580 pirol zincirinde C=C ve C=N diizlem i¢i titregimi
g 1420 CHj; grubunun C-H deformasyonu
h 1278 Amin, C-N gerilme titresimi
1] 1074 ve 1026 Pirol halkasinda C-H diizlem igi biikiilme titresimi
k 971 NH, salinim titresimi
| 883 C=C-H titresimi
m, n 780, 717 Pirol halkasinda C-H diizlem dis1 biikiilme titresimi
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R1 bolgesi i¢in iyot buharinda dop edilmis (katkilanmis) PPY ince filmin FTIR
spektrumu  Sekil 2.2°de verilmistir. Dop edilmemis spektrum (A), ve 1, 3, 24, 48 ve 144
saat iyot ile dop edilmis pikler (B), (C), (D), (E) ve (F) olarak gosterilmistir. Iyotla dop
edildikten sonra R2 ve R3 bdlgesindeki filmlerin spektrumu benzer degisimler gosterir.
PPY, DC plazma polimerizasyonunda kapsamli ¢alismis olmasina ragmen (Wang, 2004;
Cruz, 1999- Eufinger ve ark., 1996), simdiye kadar darbeli desarj ile ilgili ¢alismaya
rastlanilmamistir. Daha 6nceleri rapor edilen FTIR spekrumu, iyotsuz ve iyotla dop edilmis
PPY ince filmler benzer piklere sahiptir ve iyot PPY ’nin polimer zinciri lizerinde herhangi
bir ¢esidinde iliskilendirilmedigi ileri siiriilmiistiir (Kumar ve ark., 2003; John ve Kuma,
2002). Fakat yaptigimiz ¢alismada doping sirasinda PPY numunelerin yapisi dogrudan
etkilendigi gozlendi ve 1170 cm” de yeni pik bulundu; CH,---I yapisi icin C-H
biikiilmesine baglandi (Sekil 2.2).

Birkag pikin yogunlugu ve genisligi hava (OH gruplar1) ve ¢ift yapidaki iyot
icindeki su buhar1 ve/veya atmosferik oksijenle etkilesimiyle dop etme zamani ile degisti.
Buna ragmen, doping zamaninin arttirtlmasi ile (24 saat sonra), PPY ince filmlerinin ylizey
morfolojisi degisti ve bu degisim FTIR spektrumunda pik yogunlugunda bir azalmaya yol
actr. Diger spektroskopik metodlardan gézlenen sonuclar ile benzerdir. Bu da, 24 saat

doplamadan sonra filmin yapisinin bozuldugu, degistigini gostermektedir.
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Sekil 2.2. R; i¢in PPY ince filmlerinin iyot ile dop edilmis FTIR spekrumu: (A) dop

edilmemis,(B) 1 saat dop edilmis,(C) 3 saat ,(D) 24 saat ,(E) 48 saat, (F) 144 saat.
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2.2. X-ismlar Fotoelektron Spektroskopisi (XPS)

Maddelerin angstron boyutunda derinliklerini incelemek i¢in gelistirilen metotlar
topluluguna elektron spektroskopisi denir. Monokromatik X-i1sinlariyla elektron koparici
metotla maddeden firlayan elektronlarin enerjileri dlciilerek, madde yiizeyi hakkinda bilgi
elde edilir. Bu sekilde yapilan spektroskopiye XPS (X-1sinlar1 fotoelektron spektroskopisi)
veya ESCA (kimyasal analiz i¢in elektron spektroskopisi) denir (Giindiiz, 2005).

Kimyasal analizler i¢in elektron spektroskopisinin dayandigi temel sekildeki

gibidir.

® Photoelectron

Elermi level A
32

2p 112

oo

X-ray (pho‘ton)Q’_> / Binding Energy (BE)
2s o/ @

\/?ﬁc . |

Sekilde oldugu gibi enerjisi hv olan monokromatik bir X-151m1 demeti, madde

1s

tizerine diisiince ,1s’den bir elektron yerinden firlatir. Bu olay;

A+hv— AT +¢e

seklinde gosterilebilir. Burada: A bir molekiil, bir atom veya bir iyon olabilir. A" ise
A’nin uyartlmig hali olup yiikii, A’nin yiikiinden bir pozitif yiik fazladir. Baglanma
enerjisi, her bir elementin her bir elektronu ic¢in belli bir degere sahiptir ve bu nedenle o
elementin belirlenebilmesinde yani nitel analizinde kullanilabilir. Ayrica baglanma
enerjisinin degeri, 6rnek maddesinde bulunan bir elementin ylikseltgenme sayisina ve
elementin bulundugu kimyasal ¢evreye baglidir. Boylece, baglanma enerjilerinin Slglimii
ile maddede bulunan belli bir element hakkinda olduk¢a ayrintili bilgi edinmek miimkiin
olur. Her bir elementin belli bir orbitalinden firlatilan elektronlar i¢in 6l¢iilen E, (baglanma

enerjisi) degerleri tablolardan bulunabilir (Giindiiz, 2005).
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Sekil 2.3. (a) R1, (b) R2 ve (c) R3 bolgeleri igin XPS ylizey spektrumu goriilmektedir.
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Sekil 2.3°de goriildiigi tizere C 1s ( E, = 284.5 eV), Nitrojen 1s ( E, = 398.9 eV),
ve Oksijen 1s ( Ey=531.7 eV) pikleri gozlenmistir. Spektrumda goriilen ¢ok sayida kiigiik
zemin pikleri firlayan elektronlarin, kati molekiil i¢inde elastik olmayan carpigmalar
sonucu enerjilerinin bir kismin1 kaybetmelerinden ileri gelir. Her ne kadar sisteme oksijen
verilmedigi halde gozlenmesinin nedeni ince filmlerin atmosfer ile temas sonucu filmlerde
tuzaklanmis uzun Omiirlii radikallerin atmosferdeki su buhar1 ve oksijenle reaksiyonunun
sonucudur (Biederman, 2004).

PPY ince filmlerin yiizeyindeki atomik bilesikleri Cizelge 2.2°de gosterilmistir.
Sonuglar gosteriyor ki R3 bolgesine gidildik¢e N’in atomik konsantrasyonu artarken, C/N
oraninin azaldigi ¢ok iyi bir sekilde gozlenmistir. Bundan dolayi, ince filmlerin
stokiyometrisi, karbon’un nitrojene orami1 4:1, R3 bdlgesi i¢in teorik degere cok daha
yakindir. Fakat, XPS’in depth profile (derinlik) analizi, N konsantrasyonunun {i¢ bdlge i¢in
R1, R2 ve R3 igin, ard arda yapilan derinlik analizinin bu sonucu desteklemedigini

birazdan gorecegiz.

Cizelge 2.2. PPY ince filmlerin XPS yiizey elemental yiizdesi

PPY C (%) N (%) O (%) C/N
Teori 80 20 4.0
RI1 78.3 14.3 7.1 5.5
R2 71.7 14.7 13.6 4.9
R3 71.3 15.7 13.0 4.5

Farkli ti¢ bolge i¢in elde edilen C, N ve O’nun XPS ylizey spektrumlarini karsilastirmak
icin Sekil 2.4’de verilmistir. Sekilden de goriildigi tlizere piklerin farklilik gostermesi,
yapilarindaki baglarin farkli veya bu baglarin oranlariin farkli oldugunu ifade eder. Bu
farkliliklar1 tesbit etmek icin pikleri Peak Fit yazilimini kullanarak olas1 pik kombinazyonu
cikarildi. Peak Fit ile yaptigimiz igerik bilesiklerini bulmak amaciyla plazma yontemiyle
biiyiitiilen ince filmler icin FWHM 1.9 eV olarak alind1 (J. Zhang, ve ark., 1997). Peak Fit
sonucu elde edilen grafikler Sekil 2.4’te ve C 1s i¢in farkli ii¢ bolge i¢in bilesiklerin ve

bunlara karsilik gelen ylizde oranlar1 Cizelge 2.3.’de verilmistir.
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Sekil 2.4. (a) R1, (b) R2 ve (¢) R3 bolgeleri icin C, N, ve O’nun XPS yiizey spektrumlari.
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Sekil 2.5. R1 i¢in C 1s, N Is ve O 1s’in peak fit degerleri.
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Cizelge 2.3. C s plazma polimerizasyonun polipirol’ un baglanma enerjisi verileri

BE(eV) Igerik R1 (%) R2(%) | R3 (%)
283.5 f- C, pirol halkasinda 18,56

284,64 C-C,C=C,C-H 46,20 65,99 63,59
285,88 a- C, halkada; (CHy) 18,61 16,75 18,45
286,91 C=N 7,13 8,24 8,97
288,3 C=0 5,91 5,75 5,73
290 C-N 3,46 3,24 3,24

Cizelge 2.3.de gorildiigii gibi, R1 bdlgesinde biiyiitilen ince filmde pirol
halkasinda - C % 18.56 gozlenirken diger iki bolgede mevcut olmadig1 ve diger baglar
cok az farkli oranlarda her ii¢c bolgede mevcut oldugu gozlendi. FTIR sonuglarindan
bilindigi iizere plazmada monomerin par¢alanmasi sonucu PPY’un yaninda farkli baglarin
olustugu biliniyordu. Ayn1 sonu¢ XPS verilerinde de teyit edildi.

R1, R2 ve R3 bolgeleri icindeki C, N ve O’nun XPS ince film derinlik analizleri
Cizelge 2.4, 2.5 ve 2.6’da verilmistir. Monomerin stokyometrisi yiizeyin hemen altinda
korunmadig1 ve C/N orani, arka arkaya yapilan derinlik analizinde % 18’¢ kadar yiikseldigi
goriildii. Sonug olarak PPY ince film ylizeyleri pirolik bir yapiya sahipken ince film
ylizeyinden asagiya inildik¢e pirolik yapinin bozuldugu ve daha ¢ok karbon bazli bir
kaplama elde edildigi goriildii. Bunun muhtemel nedeni, vakum vasitasiyla nitrojenin
kendiliginden veya plazmada olusan ugucu iirlinlerle beraber R1 bdlgesinden disar1 dogru
vakumlanmasindan (atilmasindan) kaynaklanmis olabilir. Bu nedenle plazma ydntemiyle
olusturulacak ince filmler biiyiitiiliirken nitrojen gazinin kullanilmasi gerekliligi ortaya

cikmugtir.
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Cizelge 2.4. R1 i¢in film derinligi ile elementel yiizde degisimi

PPY C®%) N((%)  O(%) C/N
Rlyiiey 78.288 14593  7.119 5.36
Rlg 88.054  9.649 2.297 9.16
Rlg 91.801  6.531 1.667 14.12
Rlgs 92.085  6.499 1.399 14.15
Rlu 91.384  7.249 1.367 12.62

Cizelge 2.5. R2 igin film derinligi ile elementel yiizde degisimi

PPY C (%) N (%) 0 (%) C/N
Teori 80 20 4.0
R2izey 71.7 14.7 13.6 4.9
R24; 92.2 7.0 0.8 13.2
R2, 89.6 8.4 2.0 10.7
R2;3 93.4 5.0 1.6 18.6
R244 92.0 6.0 2.0 15.3

Cizelge 2.6. R3 ig¢in film derinligi ile elementel yiizde degisimi

PPY C (%) N (%) O (%) C/N
R3yizey 71.339 15.724 12.937 4.5
R3a; 91.108 7.740 1.152 11.77
R34, 92.051 7.197 0.752 12.80
R343 91.466 7.197 1.337 12.72
R34y 94.037 5.571 0.391 16.88
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Ug bélge icin olusturulan ince filmler 24 saat iyot buharinda bekletildikten sonra,

PPY numunelerinin XPS derinlik analizleri yapildi. Sonuglar Cizelge 2.7, 2.8 ve 2.9°da

verilmistir. Gozleniyor ki, iyot ince filmlerin i¢ine nufuz etmis ve iyot konsantrasyonu ard

arda derinlik analizinde sabit kaldig1 gézlenmistir.

Cizelge 2.7. 24 saat iyot buharindaki R1 i¢in film derinligi ile elementel yiizde degisimi

R1 C(%) N (%) 0 (%) (%)
Rl iy 75.166 8.125 14300 2.099
Rly 77.214 5904 11732 4.758
Rly 76.765 7305  10.324 5.451
Rlgs 74.940 7.676  11.613 5.508
Rlu 83.230 0.529  9.961 5.954

Cizelge 2.8. 24 saat iyot buharindaki R2 i¢in film derinligi ile elementel yiizde degisimi

R2 C(%)  N(%) 0(%) 1(%)

R2yizey 71.533 10.678  14.544 3.245
R24, 76.913 7.614  10.180 5.292
R24 75.823 7.174  11.359 5.590
R24s 78.664 5346 10.087 5.789
R4 81.096 5.003 7.839 6.062
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Cizelge 2.9. 24 saat iyot buharindaki R3 i¢in film derinligi ile elementel yiizde degisimi

R3 C(%) N (%) 0 (%) T (%)
R3yizer 68.770 13327 14992 2911
R34, 76.918 9.955 8.608 4.520
R3a 76.620 10.081 8.704 4.595
R34 80.268 6.598 8.329 4.804
R34 81.912 4.675 8.465 4.948

2.3. Moraotesi-Goriiniir Bolge (UV-Visible) Spektroskopi

UV-Visible (mor &tesi-gdriiniir bolge) 1511 bag elektronlarinin uyarilabilmesi igin
yeterli enerjiye sahiptir ve yapiyla bir bagint1 s6z konusudur. Farkli baglardaki elektronlar
uyarillmis diizeye ¢ikabilmek icin farkli miktarlarda enerjiye gereksinim duyarlar. Tiim
organik tiirler UV-Vis radyasyonu absorplayabilir. Herseyden oOnce hepsi bag
elektronlarima sahiptir. Fakat tekli baglarda (sigma elektronlar1) elektronlarin
yonlendirilmesi bagil olarak yiiksek enerji gerektirir ve bu baglar 185 nm dalgaboyunun
altinda olur ve bu bolgeye vakum ultraviyole denir. Bazi bantlarin belirlenmesinde 6zel
cihazlara ihtiyag¢ vardir ve ¢cogu ticari cihazla bu yapilabilir. Daha uzun dalgaboylu UV-Vis
15181n absorplanmasi kromofor olarak bilinen sinirli sayida fonksiyonel gruplara baglhdir.

Molekiiler orbitaller, herbiri birer elektron igeren iki atomik orbitalin Ortiismesi
sonucu olusur. Normal olarak bir ¢ift bag elektronu en diisiik enerjili molekiiler orbitalde
bulunur. Fakat bu elektronlar 15181n sogurulmasiyla daha yiiksek enerjili antibag orbitaline
cikar. Boyle bir gecis molekiildeki tiim valans elektronlari i¢in miimkiindiir. o-, n-, ©- ve
bag yapmamis (anti-bonding) elektronlar iceren bir molekiil i¢cin Sekil 2.6 goriildiigii gibi
degisik elektron gegisi olasilig1 vardir. 6-6* ve n-6* gecisleri en yiiksek enerjiyi, n-n* ve

n-n* gecisleri ise en diigiik enerjiyi gerektirir.
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Sekil 2.6. Molekiil i¢in degisik elektron gecis olasiliklari.

o-6* Gecisleri: cok yiiksek enerji gerektirdiginden normal spektrum gdzlenmez. Doymus
alifatikler (sadece tek bagli) gibi tiirleri analiz ederken ¢ok yararli olmaz. Bunun anlami
sudur; pentan gibi tiirler UV-Vis gecirgen solvent olarak kullanilabilir.

n-6* Gecisleri: Su, Amonyak, H,S gibi substituentleri igceren doymus bilesikler sadece o-
o* ve n- o* gecislerini gosterebilirler. Tkinci gecis diisiik enerji gerektirmesine ragmen
spektrumda ¢ok nadir goriiliir.

n-n* ve n-n* Gecisleri: Organik bilesiklerin ¢ogu uygulamalar1 bu tiir gegislerden birine
dayanir. 2 veya coklu baglar igeren bu tiirler 200-700 nm arasinda potansiyel olarak
sogurma yaparlar. Iyi bir analiz i¢in bandin olmasi yeterli degildir. Iyi bir duyarlilik igin
biiylik bir molar sogurum degeri de gereklidir. Bantlarin giddetleri (ve molar sogurum
katsayisinin boyutu) gecislerin olusma olasiligina baghdir. Genel olarak n-n* gecisleri -

n* gecislerinden daha diisiik siddette bantlar vermektedir.

Mormalized Absarbance
Mormalized Absorbance

T T T 1
200 400 500 8O0 1000
Wavelength (nm)

T T — T
400 500 BO0 700
Wavelength (nm)

Sekil 2.7. (a) Siv1 pirol monomerinin ve (b) R1, R2 ve R3 bolgelerinde PPY ince

filmlerinin UV-vis spektralari.
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S1v1 pirol monomeri ve PPY ince filmlerinin UV-vis spektrometreleri Sekil 2.7°de
verilmektedir. Pirol monomerinin maksimum sogurma dalgaboyu (Amax) 312 nm (Sekil
2.7.a) civarinda gozlenmektedir ve PPY ince filmlerinin R1, R2 ve R3 bolgesindeki Anax
degerleri 344, 371 ve 315 nm’dir (Sekil 2.7.b).

R1 bolgesi icin PPY ince film iyotla doplandiktan sonraki UV-vis spektrumu Sekil
2.8’de verilmistir. Dop edilmemis spektra (A) ile gosterilmistir ve 1, 3 ve 24 saat dop
edilmisler (B), (C) ve (D) ile gosterilmistir. Beklendigi iizere, iyot ile katkilama sonucu =-
n* gecislerinin daha uzun dalga boylarina dogru kaydigi ve polimer zincirinin konjugasyon
uzunlugunun arttig1 goriilmektedir.

Optiksel band boslugu E, degerleri, UV-vis spektralarindan pik maksimumu ve pik
minimumu ¢izilen tegetlerin kesistirilerek sogurmanin bittigi dalga boyu, Agnset degerleri
bulunup, Eg=1242/ Aonser (E=hv=hc/L) bagmtis1 ile hesaplanmistir (Colladet ve ark.,2004).
Doplama siiresi arttirildik¢a, yani tasiyici yiiklerin artmasiyla E, degerinin azaldig
(Cizelge 2.10) goriildi. FTIR analizinde goriildiigii lizere 24 saat sonrasi yapilan doplama
sonucu numunelerin ylizey morfolojisinin bozunmasindan dolay1 UV-vis spektralar1 da bu

siireden sonra da alinamadig goriildi.

Mormalized Absorbance

Wavelength (nm)

Sekil 2.8. R1 bdlgesi i¢in iyotla dop edilmis PPY filmlerinin Uv-vis spektrometresi
normalizesi; dop edilmemis (A) ve 1 saat (B), 3 saat (C), 24 saat (D) dop edilmis.
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Cizelge 2.10. PPY filmlerinin E, degerleri

Doplama siiresi R1 R2 R3
(saat) (eV) (eV) (eV)
0 (dopsuz) 2,82 2,56 2,92
1 2,74 2,16 2,25
3 2,20 _ 2,17
24 1,57 _ _
48 _ _ _

1

2.4. X-151m Kirimim Spektrometresi (XRD)

1912 yilinda Bragg, herhangi bir kristalde atom konumlarindan gegecek sekilde
bir¢ok paralel diizlem ¢izilebilecegini ve bu diizlemlerin kendilerine 6zgii belli uzakliklarla
birbirinden ayrildigini1 gostermistir. Kristal yapidaki katilarin olusturdugu atomlar, bir
kirinim ag1 gibi davranarak, kristal iizerine gonderilen X-1sinlarin1 Bragg diizlemlerinden
yansitirlar (Fishbane ve ark., 2003).

Ug boyutlu gergek bir kristal, birgok Bragg diizlemi igermektedir. Bunun sonucu
olarak da elde edilen spektrumda birden fazla maksimum goriiniir. Ayn1 zamanda aletten
kaynaklanan hatalar, bi¢im, kusurlar, kristalin sonlu olmasinin etkileri sonucu elde edilen
piklerin genisledigi goriiliir.

Bu yontem kullanilarak, kristal bir malzemenin kusurlar1 genis bir pik olusumuna
neden olacagindan bunlar gézlemlenebilir, kiriim simetrisi incelenerek malzemenin latis
yapisini tayin edilebilir, piklerin keskinligine ve genigligine bakilarak kristalin ne kadar

miikemmel olup olmadig1 belirlenebilir. (Heiney, 1996).
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Sekil 2.9. Cam iizerine kaplanmis R1 (P1), R2 (P2), ve R3 (P3) bolgelerinde XRD
spektrumu.

Cam lizerinde yapilan PPY ince filmlerinin XRD grafigi Sekil 2.9°da verilmistir.
Cam yiizeyinde ti¢ farkli bolgede yapilan kaplamada kaplanan filmlerin neredeyse ayni

oldugu, net kristalik yap1 gostermedigi, amorf yapida oldugu goriilmektedir.
2.5. Taramal Elektron Mikroskobu (SEM)

Taramal1 Elektron Mikroskobu optik kolon, numune hiicresi ve goriintiileme
sistemi olmak iizere {i¢ temel kisimdan olusmaktadir. Optik kolon kisminda; elektron
demetinin kaynagi olan elektron tabancasi, elektronlart numuneye dogru hizlandirmak igin
yiiksek gerilimin uygulandigi anot plakasi, ince elektron demeti elde etmek i¢in kondensor
mercekleri, demeti numune {izerinde odaklamak icin objektif mercegi, bu mercege bagh
cesitli capta apatiirler ve elektron demetinin numune yiizeyini taramasi igin tarama
bobinleri yer almaktadir. Mercek sistemleri elektromanyetik alan ile elektron demetini
inceltmekte veya numune iizerine odaklamaktadir. Tiim optik kolon ve numune 10 Pa
gibi bir vakumda tutulmaktadir. Goriintli sisteminde, elektron demeti ile numune girisimi
sonucunda olusan cesitli elektron ve 1simalar1 toplayan dedektorler, bunlarin sinyal
cogalticilart ve numune ylizeyinde elektron demetini goriintii ekraniyla senkronize tarayan

manyetik bobinler bulunmaktadir (Aydin, 2008) .
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Bir SEM cihaz1 aslinda yiiksek Ol¢iide bir biiylitme mikroskobudur ki bu cihaz
Ornegin gorintiilerini olusturmak icin bir noktada toplanmig ve taranmis elektron demetini
kullanir. Birincil elektron demeti 6rnekle birkag kilit yontem dahilinde etkilesir.

e Birincil elektronlar diisiik enerjili ikincil elektronlar1 meydana getirir ki bu

elektronlar 6rnegin topografik yapisini ortaya ¢ikarmaya yatkindir.

e Birincil elektronlar geri sagilabilir ki bu durumda atom numarasi farkliliklariyla

ylksek derecede goriintiiler olusturur.

e Iyonlastirilmis atomlar tabakadan tabakaya elektron gegisleriyle gevseyebilirler

ki bu durum ya X-151m1 emisyonuna ya da Auger elektron firlamasina yol agar.
Auger elektronlar i¢ tabakadaki boslugu doldurmak icin dis tabakadaki bir
elektronun geri diismesi ve yoriinge elektron demeti tarafindan bir atomun
iyonlagmas1 sonucu elde edilir. Bu yontemle saliverilen fazla enerji bir Auger
elektron tarafindan alip gotiiriilebilir. Bu elektron karakteristik bir enerjiye
sahiptir. Bu nedenle kimyasal bilgi saglamada kullanilabilir. Diisiik enerjiye

sahip olmalarindan dolay1 Auger elektronlar sadece ylizeyin yakinindan

yayilirlar. Yayilan X-1sinlar birka¢ yiiksek mikrometredeki 6rnegin elementlerinin

ozelligidir.

Isik mikroskopisinde, Ornek goriilebilir 151k vasitasiyla bir dizi mercekle
biiyiiltillerek incelenebilir. Halbuki taramali elektron mikroskobu (SEM) 0Ornegin
gercekteki goriintiisiinii vermez. Ama daha dogru olarak bir katot 1s1n tiipi (CRT) iizerine

yerlestirilen 6rnegin elektronik haritasini ortaya ¢ikarir.
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Sekil 2.10 Kapsamli SEM’ in sematik bir gosterimi.

Elektron tabancasi i¢indeki ince telden ¢ikan elektronlar vakum bdolmesindeki
ornege 151k yayar. Isik yliksek hizda 6rnege karsi siirekli olarak siiriiklenerek bir ¢izgi
olusturur. Bu 151k, geri doniiste X-151n floresansi, ikincil veya geri sagilan elektronlar
birinden biriyle bir sinyal olusturur ki bu sinyal 6rnek iizerine yayilir. SEM ikincil elektron
detektoriine sahiptir. Sinyal ortaya ¢ikarilan ikincil elektronlar tarafindan {iretilir ve katot
151n tiipiine gonderilir. Isin demetinden dolay: tarama derecesi artirilabilir (Aydin, 2008).

Ug farkli bolgede cam iizerinde kaplanan ince filmlerin SEM goriintiileri Sekil
2.11°de goriilmektedir. Yilizey morfolojilerinden goriildiigii gibi diizgiin, uniform bir
kaplamanin gerceklestirildigi goriilmektedir. Oysa ki, kimyasal veya elektrokimyasal
yontemlerle sentezlenen ince filmlerin yiizeyleri piirtizliidiir. Uygulama i¢in piiriizsiiz,
homojen yiizey gerektiren durumlarda plazma teknigini kullanmanin bir avantaj sagladigi

goriilmektedir
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(b)

Sekil 2.11. Ug farkli bolgeden elde edilen filmlerin SEM gériintiileri; (a) R1, (b ) R2, (c)
R3.
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2.6. Gecirmeli Elektron Mikroskobu (TEM)

R1 bolgesinden toplanan tozlarin TEM goriintiileri Sekil 2.12°de verilmistir. R1
bolgesinden toplanan tozlar i¢in farkli ¢oziiciiler kullanilarak c¢oziinmeye calisildi, fakat
hicbirinde ¢oziinmemistir. Sekil 2.12 (a), R1 bolgesinden alinan tozlar suda dagitilmak
istenmistir ama higbir sekilde dagilmamistir. Sekil 2.12 (b) ve (c)’de R1 bolgesinden
toplanan tozlarin ¢ok az bir bolimii diklorometan (DCM)’da dagitilmistir. Plazma ile
iretilen polimerler ¢apraz bagli bir yapiya sahip olduklarindan herhangi bir ¢oziiciide

¢oziinemedikleri tekrar teyit edilmis oldu.
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(c) w

Sekil 2.12. R1 bolgesinde toplanan tozlarin TEM goriintiileri.
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BOLUM 3
SONUCLAR VE ONERILER

Plazma yontemiyle, ayn1 anda DC ve darbeli desarj kullanarak polipirol ince filmler

ilk defa iiretilip karakterizasyonlar1 bu tez kapsaminda yapildi. FTIR, XPS, UV—-visible, XRD,

SEM ve TEM yontemleriyle yapilan analiz sonug ve Oneriler agagidaki gibidir:

Elde edilen ince filmlerin FTIR sonuglarinin diger geleneksel yontemlere gore
farkl1 piklere sahip oldugu gozlendi. Polipirol’in karekteristik piklerinden
baska, plazma siiresince monomerin parg¢alanmasindan dolayr kimyasal
yontemlerden farkli olarak baska pikler gdzlenir. Ayrica reaktdr iginde ii¢
farkli desarj bolgesinde plazma kosullar1 farkli oldugu ve bundan dolay: elde
edilen filmlerin farkli yapilar elde edildigi gozlenmistir. R1 bolgesinde oyuk
katot etkisi nedeniyle yiiksek olan plazma sicaklifi R3 bolgesine dogru
gidildik¢e diiserek gaz fazinda polimerlesme sonucu pirol yapinin korunmasini

sagladig goriildii.

XPS spektrumlarindan {i¢ bolgede sentezlenen filmlerin farkli yapiya sahip
oldugu goriildii. Birinci bolgeden iiciincii bolgeye gidildikce film ylizeylerinin
XPS spektrumunda C/N orani teorik deger olan 4/1 oranina yaklastig1 goriildii.
Bu bolgede elde edilen filmlerin daha pirolik oldugu FTIR spektralarinda da
gozlenmisti. Yapilan derinlik analizinde ince film yiizeyinden asagiya dogru
inildik¢e ince filmlerin pirolik yapisinin bozuldugu ve daha ¢ok karbon bazl
bir kaplama elde edildigi goriildii. Bunun muhtemel nedeni, vakum vasitasiyla
nitrojenin kendiliginden veya plazmada olusan ugucu {iriinlerle beraber R1
bolgesinden disar1 dogru vakumlanmasindan (atilmasindan) kaynaklanmig
olabilir. Bunun Oniine gecebilmek i¢in film biiylitme sirasinda tasiyicit gaz
olarak nitrojen gazimin kullanilmasi  &nerilmektedir. Ince filmin tiim
katmanlarinda pirolik bir yapt elde etmek igin plazma polimerlestirme
siiresince monomer ve nitrojen gaz konsantrasyonlariin tespit edilip ince film

iiretilmesi gerekmektedir.
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e 24 saat iyot buharinda tutulan ince filmlerin XPS derinlik analizi
spektralarindan, PPY numunelerinin benzer degisimler gosterdigi gozlendi;
iyot, ince filmlerin i¢ine nufuz ettigi ve iyot konsantrasyonunun ard arda

derinlik analizinde sabit kaldig1 gortildii.

e UV-vis spektralardan iiretilen ince filmlerin maksimum sogurma dalgaboyu
(Amax) pirol monomerine gore daha yiiksek dalga boylarinda gozlendiginden
polimerlestirmenin yani zincir uzunlugunun arttiginin bir gostergesi olarak

goriildii. Bu sonug FTIR verileri ile teyid edilmisti.

e Beklendigi tizere, belli siirelerle ince filmlerin iyot ile katkilama sonucu n-m*
geciglerinin daha uzun dalga boylarina dogru kaydigi ve polimer zincirinin
konjugasyon uzunlugunun arttigi gorildii. Ayrica, yapilan hesaplamalar
sonucu Uretilen ince filmlerin dop edilmemis haldeki optiksel band boslugu, E,
degerlerinin yari-iletken sinirlari igerisinde oldugu (2.92 — 2.56 eV), ve iyot ile

doplama sonrasinda 1.57 eV’a kadar diigebilecegi saptandi.

o Elde edilen filmlerin XRD sonuglarina gore kristalik yapr gostermedigi ve

amorf yapida oldugu goriilmektedir.

e Cam lizerine kaplanan ince filmlerin ylizey morfolojisi SEM ile incelendiginde

ylizeyin diizgiin, uniform oldugu goriildii.
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TEM sonuglarina gore PPY tozunun tanecikli yapida olmadigi ve herhangi bir

¢oziiclide ¢oziinemedigi goriildii.

Elde edilen sonuglardan plazma tabanh elektron demeti ile oda kosullarinda

hicbir ¢oziicli kullanmadan polimerik ince film elde edilebilecegi goriildii.

Elde edilen PPY ince filmlerin yariletken Ozellik goOstermesi c¢ok genis
alanlarda kullanma alanina sahip olacagi ongoriilmektedir. Uygulama olarak
arastirilmas1 gereken bazi alanlar; gaz sensorii, organik 1smn yayan diyot

(OLED), fotovoltaik giines pili ve anti-korozyon olarak siralanabilir.
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	1.2.1.  Serbest Radikal Polimerleşmesi    
	Üç bölge için oluşturulan ince filmler 24 saat iyot buharında bekletildikten sonra, PPY numunelerinin XPS derinlik analizleri yapıldı. Sonuçlar Çizelge 2.7, 2.8 ve 2.9’da verilmiştir. Gözleniyor ki, iyot ince filmlerin içine nufuz etmiş ve iyot konsantrasyonu ard arda derinlik analizinde sabit kaldığı gözlenmiştir.

