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PLAZMA POLIMERIZASYONU TEKNIiGi iLE POLIMER iNCE
FiLMLERIN URETILMESIi VE KARAKTERIZASYONLARININ
YAPILMASI

OZET

Bu ¢alismada plazma tabanli elektron demet cihaziyla polimerik yapida ince
film ve nano boyutta polimerik pargaciklar elde edilmistir. Deneylerde tiyofen
monomeri ile herhangi bir ¢oziicli kullanilmadan, oda sicakliginda, 1 mbar basing ve
2 kV DC voltaj ile 5 Hz frekanshi 19 kV darbeli voltaj altinda, diiz cam yiizeyler
lizerine plazma polimerizasyonu yontemi ile kaplama yapilmis, daha sonra bu

malzeme, iletkenligin arttirilmast icin Iyot ile dop edilmistir.

Filmlerin kimyasal yap1 tayini i¢cin FTIR ve XPS spektrometreleri; yiizey
morfolojisinin belirlenmesi igin SEM ve TEM teknikleri; band boslugu tayini i¢in
UV-vis spektrometresi; kalicilik tayini i¢in DTA ve TG teknikleri; kristalik 6zellikte
olup olmadigin1 anlamak i¢in XRD spektrometresi; yiizey direnci dlglimii i¢in 4-

sonda (4-probe) yontemi kullanilmistir.

Elde edilen filmlerin 6zelliklerinin geleneksel yontemlerle ve diger plazma
polimerizasyonu reaktorleriyle elde edilen filmlerden farkli oldugu goézlenmistir.
Bunun nedeni, polimerlesme siirecinin elde edilecek polimerlerin yapisal 6zellikleri
belirliyor olmas1 ve plazma tabanli elektron demet cihazinin diger yontemlerden
daha farkli bir polimerlesme kosulunu sagliyor olmasidir. Ayrica plazma
polimerizasyonu siirecinde plazma parametrelerinin istenilen ozellikte filmler ve
hatta nano boyutta parcgaciklar elde edebilmek i¢in kontrol edilebilecegi goriilmiistiir.
Film ve parcaciklarin iletkenliklerinin dop edildikten sonra yariiletken degerleri
icinde oldugu gozlenmistir. Bu da bu filmlerin bu 6zelliklerinden dolay1 daha farkl

kullanim alanlarinin olabilecegini gosterir.

Anahtar sozciikler: Plazma polimerizasyonu, elektron demet iireteci, konjiige yapil

polimerler, politiyofen ince film ve nano-pargaciklar. SYNTHESIS AND
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CHARACTERIZATION OF POLYTHIOPHENE THIN FILMS VIA
PLASMA POLYMERIZATION TECHNIQUE

ABSTRACT

In the frame of this thesis, polymer-like thin films and nono-particles were
produced by plasma based electron beam generator. Without using any solvent,
thiophene monomer is used as plasma precursor at room temperature, at a pressure of
1 mbar and 2 kV DC voltage with a 5 Hz repetition rate at 19 kV pulsed voltage. The
deposition was performed on glass substrates and to enhance the conductivity of the

plasma polymerized films were doped with iodine.

The molecular structures of the films were characterized by FTIR and XPS
spectrometers, the morphology of the films were characterized by SEM and TEM,
optical band gad gap were determined by UV-vis spectrometer, thermal stability of
the films were performed by DTA and TG techniques, the cristallanity of the films
were investigated by XRD and 4-probe technique is involved to measure the surface

resistivity of the films.

We observed that the produced films properties are differ from not only the
produced ones via conventional techniques but also are differ from the plasma
polymerized thin films. The reasons are the nature of the plasma based electron beam
generator has its own polymerization properties in the sense that the polymerization
occurs both at high temperature and low temperature, special electrot geometry, and
different operating pressure. Due to that reasons we observed that one can control the
plasma parameters for a specific film structures and obtaining controlled

nanoparticles. The films and nanoparticles were doped to enhance the conductivity.

Keywords: Plasma polymerization, electron beam generator, conjugated polymers,

Polythiophene thin films and nanoparticles.
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BOLUM 1
GIRIS

Polimerler, ilk kullanimlarindan bu yana elektriksel yalitkanligi iyi maddeler
olarak bilinirler ve bu oOzelliklerinden dolay1 elektriksel yalitkanligin arandigi

kablolarin kiliflanmas1 gibi alanlarda 6nemli kullanim yerleri bulmuslardir.

Bir polimerin kendisinin dogrudan elektrigi elektronlar tizerinden iletebilecegi,
ilk kez, poliasetilen lizerine yapilan ¢alismalarla anlagilmistir. H.Shirakawa 1974
yilinda Ziegler-Natta katalizorii kullanarak metalik goriintiide fakat yeterince iletken
olmayan poliasetilen filmler elde etmistir. 1977 yilinda ise H. Shirakawa, A.J.
Heeger ve A.G. MacDiarmid bazi polimerlerin iyot, flor veya klor buharina tutularak
yiikseltgendiginde, iletkenligin 10° kat artarak 10° S/m ¢iktigini gdzlemislerdir. Bu
deger giimiis, bakir gibi metallerin iletkenlik degerine (10° S/m) ¢ok yakin bir
degerdir ve bu sonu¢ bu bilim adamlarimin 2000 Kimya Nobel o6diiliine layik

goriilmelerini saglamistir (Sagak, 2002).

Bir malzemeyi kaplamak, ona istenilen ylizey o6zelliklerini kazandirabilir.
Ustelik yiizeye kaplanan malzemenin kalin olmasi ¢ogu zaman istenilen bir durum
degildir. Ciinkii gene bu kaplanan malzemenin sadece yiizeyi dig ortamla
etkilesecektir. Bu nedenle bir¢ok ince film kaplama teknigi gelistirilmistir. Bunlardan

birisi de plazma polimerizasyonu teknigidir.

Plazma polimerizasyonu, herhangi bir baska islem gerektirmeden kaplanacak
ylzeyde direkt olarak ince film olusmasimi saglayan (Inagaki, 1996) bir tekniktir.
Islem sirasinda herhangi bir ¢oziicii kullamilmadan, oda sicaklifinda calisilabildigi
icin hemen hemen her malzemenin yiizeyi 1sisal zarar gormeden kaplanabilir. Elde
edilen film kalinlig, birkag Angstrom’dan birka¢ bin Angstrom araliginda
uretilebilmektedir. Geleneksel yontemlerle (kimyasal, elektrokimyasal vb.)
olusturulan filmlerden fiziksel ve kimyasal ozellikleri bakimindan genellikle ¢ok

daha farkli olmaktadirlar. Bu farkin nedeni, plazma polimerizasyonu siirecinin



atomik bir siire¢ olmasidir. Dahasi, sentezlenen plazma polimerler plazma
kosullarinin polimerlesme siirecine etkisi nedeniyle sentezlendikleri reaktérden
reaktdre de fark gostermektedirler. Bu nedenle her farkli plazma polimerizasyonu

reaktorii farkli yapida malzeme anlamina gelmektedir.

Tasarim ve yapimi gerceklestirilen elektron demet jeneratoriiniin diger elektron
jeneratorlerine kiyasla pek cok avantajlari tesbit edilmistir: Kiiclik ve kolayca
yapilabilmekte, uzun saatler istikrarli kalmakta, herhangi bir yardimci madde-
malzeme olmadan demetin kendiliginden odaklanmakta ve malzeme isleme
uygulamalarinda  optik  delik  (pinhole) ve ince film c¢aligmalarinda
kullanilabilmektedir. Daha once reaktorde Karbon ince film calismalar iki farkli
yontemle yapildi; birinci yontem olarak grafit hedefini elektron bombardimanina
(sputtering) tabi tutmak, ikinci yontem de metan, asetilen gibi hidrokarbon gazlarini
ayristirarak (dissociation) malzeme yiizeginin kaplanmasi (Goktas ve dig., 2003). Bu

calismada ise ikinci yontemle tiyofen monomerleri cam yiizey iizerine kaplanmustir.

Iletken polimerleri, diger polimerlerden ayiran temel 6zellik, sirayla degisen
tek ve ¢ift baglardan olusan bir zincir yapisina sahip olmalaridir. Bu sekilde sirayla
degisen bag yapis1 “konjiigasyon” olarak bilinmektedir. Herhangi etkiye maruz kalan
bir yiik tasiyicisi bu konjiige cift baglar iizerinden ilerleyerek polimerin iletkenligini
saglayabilir. Tiyofen (C4H4S), 5 atomlu halkadan olusan ve halkasi Siilfiir atomu ile
kapanan bir organik aromatik molekiildiir. Bu yapidaki en o6nemli 6zellik
aromatikliktir. Aromatiklik hem konjligasyonu hem de molekiiliin halkas1 iizerinde
elektronlarin doniigiimlii rezonansini anlatir. Bu nedenle aromatik molekiiller diger
molekiillere gore daha kalicidirlar. Tiyofen monomeri kolay islenebilirligi, kaliciligi,
polimerlestirildikten sonra konjiige yapisinin korunmasi agisindan bu ¢alismada film

elde etmek i¢in baslangic monomeri olarak kullanilmistir.

Iyot, kolay reaksiyona giren, elektron ilgisi yiiksek bir atom oldugu ve dopant
olarak kullanilmasi i¢in baska herhangi bir islem gerektirmedigi i¢in bu ¢alismada

dopant olarak kullanilmistir.



Kimyasal ve elektrokimyasal olarak sentezlenmis politiyofenin yaninda
literatiirde, siirekli dalga plazmasi (Bhat ve Wavhal, 1998, 2000; Silverstein ve
Visoly-Fisher, 2002; Kim ve dig., 2003; Kim ve dig., 2004; Wang ve dig., 2004;
Park ve dig., 2007) ve darbeli plazma (Groenewould ve dig., 2000; Groenewould ve
dig., 2002; Groenewould ve dig., 2003) ile elde edilen politiyofen ince filmler de
goriilmektedir. Ay ayri dc ve darbeli plazmada tiyofen filmi tiretilmis fakat ayn
anda iki desarj kullanarak boyle bir ¢alisma yapilmamistir. Plazma polimerizasyonu
stirecinin atomik bir siire¢ olmasindan dolay1 ¢ift desarj yontemiyle elde edilecek
filmlerin kimyasal ve fiziksel yapilarmin farkli olmasi beklenmektedir. Uretilecek
farkl1 yapidaki ince film yapilarinin molekiiler, iletkenlik, ¢evresel kararlilik ve
morfolojik 6zellikleri FTIR, XPS, UV-vis, DTA ve TG, XRD, 4-sonda teknigi, SEM
ve TEM ile belirlendi.



BOLUM 2
GENEL BIiLGILER

2.1. Polimerler

2.1.1 Polimer Nedir?

“Polimer” kelimesi, Latincede ¢ok anlamina gelen “polus” ve par¢a anlamina gelen
“meros” kelimelerinden tiiretilmis, “cok parca” anlamina gelen bir kelimedir.
Polimerler, bilesim ve yap1 bakimindan birbirlerinin ayni olan ¢ok sayida gruplarin
(merlerin) bir araya gelmesi ve kendi aralarinda kovalent baglarla baglanmasi ile
meydana gelirler. Kimyasal baglar ile birbirine baglanarak polimeri olusturan
molekiillere “monomer”, polimer olusturma islemine de “polimerlesme” denir

(Basan, 2001).

1826 yilinda Faraday’mn yaptig1 calismada, etilen gazina basing altinda 151n
enerjisi verilmis ve gazin bir kisminin sivilagtigi saptanmistir. Ayrilan sivi fazin ¢ok
ucucu, elementel etilen bilesiminde, fakat etilenin iki kat1 molekiil agirliginda oldugu
gorlilmiistiir. Bu durum, bir maddenin elementel bilesimi ile tanimlandigina
inanildigindan, sasirtict olmustur. Berzelius, elde edilen yeni maddeye, etilenin bir
izomeri olan biiten adin1 vermistir. Daha sonra da, elementel bilesimi bir diger
madde ile ayni, fakat molekiil agirligi o maddenin molekiil agirliginin katlar1 olan bir
maddenin “polimer” terimiyle tanimlanabilecegini belirtmistir. Bu teriminin tanimi
hakkinda bazi tartismalardan sonra Carothers’in polimer tanimi kabul edildi. Buna
gore: bir polimer —R-R-R-R- seklinde tarif edilen bir yapidir, R’ler bagimsiz olarak

var olamayan radikalleri gosterir (Besergil, 2003).

Polimer endiistrisinin, 1839°da Goodyear’in vulkanizasyon islemini (dogal
kauguk ve kiikiirtiin 270°F’da 1sitilmas1 ) bulmasiyla basladigi s6ylenebilir. Otomobil
endiistrisinin de gelisimiyle dogal kauguga olan talep de artti. BOylece sentetik

kauguk elde etme ¢alismalarina girisildi (Besergil, 2003).



Polimerler iizerine ¢alismalar daha ¢ok, 1920 yilina, yani Staudinger’in makro
molekiil hipotezine (Bu hipoteze gore polimerler uzun zincirli molekiillerdir.) kadar
hep selilloz ve kauguk {izerine yogunlasmistir. Bu hipotezden sonra polimer
endiistrisi hizla geliserek, sentetik polimerleri gilinliik hayatin vazgecilmez bir parcasi

haline getirmistir (Hazer,1993).
2.1.2. Polimerlerin Siniflandirilmasi

Polimerler, ¢ok c¢esitli sekillerde siniflandirilirlar (Hazer, 1993; Basan, 2001; Sagak,
2002). Ornegin, orijinlerine gore dogal (6rnegin DNA, nisasta, ipek) ve sentetik
(6rnegin polietilen, polistiren, polipropilen), zincir yapilarina gore (Sekil 2.1)
dogrusal, dall1 ( ya da as1) ve ¢apraz bagl (yada ag yapili), monomerlerinin kimyasal
yapisina gore organik (Ornegin polikarbonat, polistiren) ve inorganik (6rnegin

polisiilfiir, polisilan), ...

M Dogrusal

Dall

Capraz bagh

Sekil 2.1. Polimerlerin zincir yapilarina gore siniflandiriimast.

2.1.3. Organik Polimerler

Organik monomerlerden olusturulan polimerlere organik polimerler denir.
Yani organik polimerler, yiiksek molekiil agirlikli, kovalent bagli ve ana zinciri

karbon atomlarindan olusmus organik bilesiklerdir (Basan, 2001).



Karbon atomu organik polimerler i¢in vazgecilmez bir atom oldugundan bu

atomun neden 6zel olduguna bakalim:

C atomu 6 elektrona sahiptir. Sekil 2.2°de goriildiigii gibi degerlik elektronu

sayis1 4’tiir.
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192 1 -_—-— I3
N N 1
12 25t 2p?
MEIB| 15
g

Sekil 2.2. C atomu i¢in temel enerji seviyeleri.

Bir atomun bag yapabilmesi, en dis kabugundaki elektronlarla (valans
elektronlar) ilgilidir. Buradan da goriildiigii gibi karbon atomunun valans elektron
(en dis elektron kabugundaki elektronlar) sayisit 4 tiir (2 tane 2s ve 2 tane 2p
elektronlar1). Burada 1s orbitali ¢ekirdege yakin olan i¢ kisimda kaldigindan, bu
orbitaldeki elektronlar bag olusumunda yer almazlar. Dikkat ederseniz 2P
orbitalindeki elektronlar eslenmemis (yar1 dolu) durumdadir. Bu noktada
baktigimizda karbon atomunun 2 bag yapabilecegini goriiriiz. Bag yaparken enerji
verildigine ve atomlar daha kararl hale gegtigine goére C atomu da ikiden daha fazla
bag yapmak icin 2S orbitallerindeki elektronlarin1 2P’deki bos enerji seviyelerine

gecirerek kullanabilir.

Bir elektronun bagka bir orbitale gecerek enerjileri birbiriyle ayni olan
elektronlar haline gelmelerine hibritlesme ve bunun sonucu olusan yeni enerji
orbitallerine de hibrit orbitalleri denir. Hibritlesme sonucu olusan bag sigma (o)
bagidir. Hibritlesmeye ugramayan elektron ise, sigma bagindan daha kararsiz olan pi

() bag1 yapar.



Karbon atomlar1 SP3, SP2 ve SP hibritlesmeleri yaparlar. Eger bir S elektronu
P orbitaline gecer ve 4 tane es enerjili elektron haline gelirlerse bu hibritlesme SP3
hibritlesmesi olur. SP3 hibritlesmesi sonucu doymus hidrokarbonlar olusur. Alkanlar
bu hibritlesme ile olusurlar ve ¢ok kararlt molekiillerdir. Eger elektronlarin birisi P
orbitalinde sabit kaliyor ve diger {i¢ii esit enerji seviyeli yeni bir orbitale yerlesiyorsa
bu da SP2 hibritlesmesi olur. Alkenler bu hibritlesme ile olusurlar. Sadece iki
elektron esit enerjili orbitale yerlesirse SP hibritlesmesi olur. ki pi bag1 yapabilen

Alkinler bu hibritlesme ile olusurlar.

Organik bilesikler kovalent bagl bilesiklerdir ve bundan beklenen 6zellikleri
gosterirler. Birinci erime noktalar1 fazla yiiksek degildir, genelde 300° C’nin
altindadir. — OH, -COOH,- NH; gibi hidrofil grup icermeyenler suda ¢oziinmezler,
ama eter, benzen, kloroform, karbontetrakloriir gibi hidrofob nitelikte olan organik
¢oziiciilerde ¢oziiniirler. Sayilar1 onun altinda olan kimi organik bilesikler disarida
tutulursa, biitlin organik bilesiklerde C-H bagi bulunur. H elementi de C gibi, organik
kimyanin vazgegilmez bir elementidir. C-H bagmin elektronlarim1 “verme”
egiliminde olmasindan dolayi, organik bilesikler indirgendir ve de goreceli olarak
diisiik aktivasyon enerjisiyle bu elektronlari oksijene aktarabildiklerinden dolay1

yanicidirlar (Tiiziin, 2005).

Organik olmayan (inorganik) polimerler ise ana zincirinde karbon icermeyen,
molekiiler iskeleti karbona dayali olmayan kovalent bagli bilesiklerdir (Basan,2001).
Inorganik polimerlerde de C ve H atomlar1 olabilir. Fakat inorganik bilesiklerde
hidrojen atomu iki veya daha fazla atom arasinda koprii gorevi goriir, organik
bilesiklerde ise (reaksiyonlarin gecis basamaklar1 hari¢) daima tek bir karbon
atomuna baglanabilir. Ayrica organik bilesiklerde sadece sigma ve pi baglari
bulunabilirken ve bu bilesikler iki atom arasinda en fazla {i¢ bag icerebiliyorken
inorganik bilesiklerde, gecis elementlerinin d orbitalleri sonucu olusan dordiincii bir

bag olan delta (8) bag1 da goriilebilir (Miessler ve Tarr, 2002).



2.1.4. Polimerlesme Mekanizmalari

Polimer elde etmek icin kullanilan bircok teknik wvardir;  kimyasal,
fotokimyasal ve elektrokimyasal gibi. Polimerler, elde edilis yontemlerine gore
kondenzasyon (basamak) ve zincir (katilma) polimerleri olarak ikiye ayrilirlar

(Sacak,2002).

Bu yontemlerin yaninda, Basan (2001)’a gore, son yillarda gelistirilmis ve bu
iki yontemin birinin ya da her ikisinin de goriilebildigi polimerlestirme yontemleri de

vardir;

l. Yiiksek enerjili 1ginlarin tiim orbital elektronlarina verilmesiyle, monomerin ya
da ortamda bulunan polimerlerin iyonlasmalar1 ve radikallerine ayrilmalar1 ile zincir
polimerlesmesinin hem radikaller hem de iyonlar iizerinden yiiriiyen tiiriiniin

goriilebildigi “iyonlastirict 1sinlarla polimerlesme™.

2. Monomerlerin, plazmadaki yiiksek enerjili elektronlarla bombardimaniyla
radikaller, iyonlar ve uyarilmis atom ve molekiiller elde edilmesi sonucu,
monomerde herhangi bir fonksiyonel grup veya cift bag bulunmasa dahi, serbest
radikaller mekanizmas1 gibi bir reaksiyon ile (Gaur ve Vergason, 2000)

polimerlesmesini saglayan “plazma polimerlesmesi”.

3. Uygun ¢oziiciiler kullanilarak elektroliz islemine dayanan ve istenilen nitelikte

kopolimer elde etmek i¢in uygun olan “elektrokimyasal polimerlesme”.

4. Halkali monomerlerin ¢esitli etkilerle halkalarinin agilmasiyla polimer elde
edilen ve hem basamak hem de zincir polimerlesmesine giren “halka agilmasi

polimerlesmesi”.



2.1.4.1 Kondenzasyon Polimerlesmesi

Bu mekanizmada, en az iki fonksiyonel grup ( -OH, -NH,, -COOH vb.) igeren
monomerler aralarinda H,O, HCI gibi kii¢iik molekiiller gibi yan {irinler vermek
lizere kimyasal tepkimeye girerek polimer olustururlar (Sagak, 2002). Fonksiyonel

grup bir bilesigin kimyasal tepkime veren kismidir.

nHO-R-OH + nHO-C-R-C-0H ~E 1 Dyl p-o-c-R-clon
0 O o"

Puoliester

Sekil 2.3. Kondenzasyon polimerlesmesi sonucu poliester olusumu.

Sekil 2.3’te fonksiyonel grup iceren iki monomerin kondenzasyon
polimerlesmesi goriilmektedir. Goriildiigii gibi tepkime sonunda su molekiilii aciga

cikmugtir.

Kondenzasyon polimerizasyonunun iki temel 6zeligi vardir; zamanla molekiil
agirlhigl artar ve kondenzasyon sirasinda kiigiik bir molekiil yan iirlin olarak acgiga
cikabilir. Poliiiretanlarin elde edildigi liretan olusumu ve naylon 6’nin elde edildigi
kaprolaktam halka agilmas1 gibi, kiiciik molekiil ¢iktisi olmadan dogrudan
monomerlerin katilmasi seklinde yiiriiyen polimerizasyon reaksiyonlar1 da genellikle

bu grup i¢inde degerlendirilir (Sagak, 2002).
2.1.4.2 Katilma Polimerlesmesi

Bu polimerlesme mekanizmasi radikalik katilma polimerizasyonu ve iyonik

polimerizasyon olarak ikiye ayrilir.

2.1.4.2.1. Radikalik Polimerizasyon. Bu polimerizasyon radikaller iizerinden
baslar ve zincir bilyiimesi gene radikaller iizerinden ilerler. U¢ asamadan olusur. Ilk
asamada ¢esitli kimyasal maddeler ya da fiziksel etkenlerin (1s1, 151k, ¢esitli kimyasal

baslaticilar v.b.) ortamdaki monomerlerin ¢ift baglarina atak yaparak radikaller



olusturmalar1 saglanir. (Radikal, ¢iftlenmemis elektronu olan aktif yapilardir.) Ikinci
asamada, baslama asamasinda olusan radikaller monomer molekiiliindeki ¢ift baga
atak yaparak polimerizasyonu baslatirlar. Yeni olusan radikaller ortamdaki
monomerleri gene ayni sekilde polimere katmaya devam edeceklerdir. Ortamdaki
radikaller ¢esitli yollar ile (dallanma yeni ¢ift bag olusturma veya bir bagka radikal
ile reaksiyona girerek) soniimlenir ve polimerizasyon islemi tamamlanir (Sagak,

2002).

2.1.4.2.2. Iyonik Polimerizasyon. Polimerlesme serbest radikaller iizerinden
oldugu kadar iyonlar {izerinden de yiiriiyebilir. Polimerlesmeyi saglayan bu iyonlarin
olugmas1 i¢in monomerin elektron kaybetmesine gerek olmayabilir. Yani monomere
bagli elektron verici bir grup nedeniyle katyonik polimerizasyon ya da alict bir grup
nedeniyle anyonik polimerizasyon olur. Iyonik polimerizasyon genellikle
katalizorlerin ayr1 bir fazda bulundugu heterojen sistemleri igerir. Reaksiyon hizi
radikal polimerizasyonuna gore c¢ok hizlidir. Bazi durumlarda reaksiyon hizini
kontrol etmek icin polimerizasyon islemi c¢ok diisiik sicakliklarda gergeklestirilir

(Sagak, 2002).

2.2 iletken Polimerler

Polimerler, ilk kullanimlarindan bu yana elektriksel yalitkanligi iyi maddeler
olarak bilinirler ve bu oOzelliklerinden dolay1 elektriksel yalitkanligin arandigi
kablolarin kiliflanmas1 gibi alanlarda ©6nemli kullanim yerleri bulmuslardir.
Polimerlerin kolay islenmeleri, esneklikleri, hafiflikleri gibi 6zellikleri ile metallerin
iletkenlik o6zelliklerini tek bir malzemede toplayabilmek her zaman ilgi ¢eken bir
arastirma noktas1 olmustur. Bu amagcla yapilan ilk ¢alismalarda polimerler yalitkanlik
ozelliklerini korumuslar ve iletkenligi saglayan diger malzemeler i¢in bir faz
olmuslardir. Bir polimerin kendisinin dogrudan elektrigi elektronlar iizerinden
iletebilecegi, ilk kez, poliasetilen iizerine yapilan c¢alismalarla anlasilmistir. H.
Shirakawa 1974 yilinda Ziegler-Natta katalizorii kullanarak metalik goriintiide fakat
yeterince iletken olmayan poliasetilen filmler elde etmistir. 1977 yilinda ise H.

Shirakawa ve A.J. Heeger ve A.G. MacDiarmid bu filmlerin iyot, flor veya klor
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buharma tutularak yiikseltgendiginde, iletkenligin10® kat artarak 10° S/m ¢iktigini
gdzlemislerdir. Bu deger giimiis, bakir gibi metallerin iletkenlik degerine (10° S/m)
cok yakin bir degerdir ve bu sonug bu bilim adamlarinin 2000 Kimya Nobel ddiiliine

layik goriilmelerini saglamistir (Sagak, 2002).

Iletken polimerleri, diger polimerlerden ayiran temel 6zellik, sirayla degisen
tek ve cift baglardan olusan bir zincir yapisina sahip olmalaridir. Bu sekilde sirayla

degisen bag yapis1 “konjiigasyon”u anlatir.

Sekil 2.4. Poliasetilen

Sekil 2.4’da konjiige bag yapisina sahip bir polimer olan poliasetilen goriilmektedir.

Sekil 2.5’de iletkenligin maddelere gore nasil degistigi goriilmektedir.
Goriildiigii gibi konjlige polimerler, iletkenlik bakimindan, daha ¢ok yariiletkenler ile

uyusmaktadirlar.

4;',':_ Konjlige polimerler -3

Yahtkan Yari iletken fletkenler

s -6 <14 212 0 -2 6 4 2 0. 2 4 6 &
itk 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10
I I 1 [ I

KLivars Elrnas Zam Silikon Germernyum Bakir

Diernir
&My

Sekil 2.5. letkenligin maddelere gére degisimi
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2.2.1 Elektriksel Olarak Iletkenlik Nedir?

Iletkenlik ohm kanunu ile tanimlanir:

V=LR (2.1)

Burada R, direngtir. Direncin birimi ohm (Q)’dur ve bir malzemenin elektrik
akimina kars1 gosterdigi zorlugu anlatir. R™' ise malzemenin iletkenligini ifade eder.
Ohmic malzemelerde direng malzemenin uzunlugu (/) ile dogru, kesit alani (A) ile
ters orantilidir.

A
R=p = 2.2
P (2.2)

Burada p, direng Sl¢iistidiir (6zdireng) ve birimi Qcm (SI’de Qm)’dir.

Bunun tersi ise iletkenligin bir 6l¢iisiidiir (6ziletkenlik):

o=p" (Q'm")=(Siemens. m™")=(S. m™)

Her malzeme ohm kanununa uymaz. Gaz desarjlari, vakum tiipleri,
yariiletkenler ve tek-boyutlu (1D) iletkenler (6rnegin lineer polyene zinciri) genel
olarak bu kurala uymazIlar.

Iletkenlik, yiik tastyicilarmin yogunluguna (elektron sayis1 n ) ve maddenin
icinde hangi hizla hareket edebilme yeteneklerine ( mobility p ) baglidir. Bu nedenle
iletkenlik su sekilde yazilmalidir:

G =n.e.u (2.3)

Burada —e elektron yiikiidiir. Yariiletkenlerde ve elektrolit ¢ozeltilerinde bu

denkleme pozitif yiik tasiyicilar1 (desik (hole) veya katyonlar) da eklenmelidir.
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2.2.2. Iletkenlik Mekanizmasi

Bir materyalin elektriksel 6zelligi onun elektronik yapisiyla ilgilidir. Bir metal
atomunun orbitalleri, dort bir yanindaki komsu atomlarin esdeger orbitallerinin
hepsiyle lst iiste gelerek, tipki yalitilmig bir atomun orbitallerine benzeyen molekiiler
orbitaller olustururlar. N tane etkilesen atom N tane molekiiler orbital meydana
getirir. Bir metalde ya da herhangi bir makroskobik ol¢ekteki kati yapida bu N (1
cm’ metal igin tipik olarak 10%%) gok biiyiik bir rakamdir (Norden ve Krutmeijer,
2000).

Iki tane Na (sodyum) atomunu yaklastirdigimzi varsayalim. Atomlar
yaklastirildiklarinda dalga fonksiyonlar1 {iist {iste gelmeye baglar ve etkilesme
yeterince kuvvetliyse iki farkli enerji seviyesi meydana gelir (Sekil 2.6 a). Cok
sayida atom bir katiy1 olusturmak tizere bir araya geldiginde bir¢cok atomik enerji
seviyeleri yarilmaya baglar. Bu yarilmalar sonucunda bir enerji bandi aciga
cikar(Sekil 2.6 b). Bu bandin genisligi katidaki atomlarin sayisindan bagimsizdir. Bu
nedenle katida ne kadar ¢cok atom varsa bandaki enerji seviyeleri birbirine daha yakin
olurlar ve band kesikli enerjiden daha c¢ok siirekli bir enerjiye sahipmis gibi

diisiiniilebilir (Sekil 2.6 ¢) (Serway, 1990).

enetji enetji enetji
el ‘F
"\.\___ \%
ao atomlar ao atomlar an atomlar
arasl mesafe arasl mesafe arasl mesafe
a) b) c)

Sekil 2.6. Na atomu igin 3S enerji seviyesi yarilmasi. a) iki, b) ii¢ ¢) ¢ok sayida atom

icin (ap denge mesafesidir) (Turton, 2005).
Na atomunda, 1S, 2S ve 2P enerji seviyeleri i¢in de yarilmalar s6z konusudur

fakat bu enerji seviyeleri atom ¢ekirdegine daha yakin olduklari i¢in etkilesme daha

zayiftir (Turton, 2005).
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Katiya katilan atom sayisina N dersek, ortaya 2N tane yeni enerji seviyesi
cikacaktir. 1S, 2S ve 2P orbitalleri i¢in bu 2N tane orbitali isgal edecek sayida
elektron olmasina ragmen Na atomunun en dis seviyesinde sadece N tane elektron
vardir. Bu elektronlar, Pauli disarlama ilkesine gore, en diislik enerji seviyelerine
yerlesirler (Sekil 2.6 c). Bu da bize isgal edilmis ve bos olan enerji seviyeleri
arasinda keskin bir farkin olacagini sdyler. Dolu olan enerji seviyesine tekabiil eden
enerji seviyesi Fermi enerjisi (Er) olarak adlandirilir. Mutlak sifir sicakliginda Fermi
enerjisi seviyesinin istiinde elektron bulunmaz. Fakat daha yiiksek sicakliklarda
elektronlar enerji kazanacaklarindan daha yiiksek enerji seviyelerine uyarilabilirler

(Turton, 2005).

izole Ma izole Ma

. atomu
atamu iki M

atamu

Sekil 2.7. Bag yapan iki Na atomunun 3S enerji seviyelerinin yarilmasit ve

elektronlarin bu seviyeleri isgal etmeleri (Turton, 2005).

Simdi atomda elektronlar iki ayr1 enerji orbitalinde yer aliyorlarsa, yani

element metal degilse ne olacagina C atomunu inceleyerek bakalim:

Bir karbon atomunun 6 elektronu vardir ve valans elektronu sayis1 4’diir.
Denge mesafesinde enerji halleri her birisi 2P ve 2S benzeri hallerin karigimdan
ibaret olan iki banda ayrilirlar (Sekil 2.7, 2.8 ve 2.9). Diisiik enerjiye sahip band
valans bandi, yiiksek enerjiye sahip band ise iletkenlik band1 diye adlandirilir. Bu iki
band arasinda kalmis yasaklanmis bolgeye ise yasak enerji arali§1 ya da yasak enerji

bandi denir (Turton, 2005).

Yalitilmis bir atomda saga ya da sola ilerleyen elektron dalgalari, atomlar bir

araya geldiklerinde ve Bragg kosulu (k=+/-% ) saglandiginda tam tersi bir etkiye
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maruz kalarak elektronun zaman i¢inde duragan hale ge¢meleri duragan dalgalarla

temsil edilir ve bu dalgalar elektronlarin farkli bolgelerde yigilmalarina neden olur.

Bu durum, yasak enerji bandinin kaynagidir (Kittel, 1996).

ener ji
iletkenlik band,
—as—a—2F kapasite 4N, BOS
Yasak eneriji aralig
zeniglik=Eqg
——— 5 - valans band), kapasite
4n, DLl
15 band), kapasite 4k
——a—15 » Kap J
e

Sekil 2.8. Karbon atomunun elektron yerlesimi ve N tane atomun olusturdugu

bantlar.

Enesji

4

"

)

Atomlar

g
Arast Iezafe

Sekil 2.9. N tane karbon atomunun olusturdugu grup i¢in 2S ve 2P enerji

seviyelerinin atomlar aras1 mesafenin fonksiyonu olarak degismesi.

Yalitkan, iletken ve yar iletkenleri birbirinden ayiran en 6nemli 6zellik bu iki

bandin arasindaki enerji farkidir. Sekil 2.10°da yalitkan, iletken ve yariiletkenler i¢in
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iletkenlik ve bag bantlarn gosterilmektedir. Eger band araligi genis olursa
elektronlarin uyarilarak iletim bandina ¢ikartilarak iletimi saglayabilmesi igin
gereken enerji fazla olacaktir. Sekil 2.10°dan de goriildiigii gibi iletkenler i¢in band
boslugu neredeyse sifirdir ve Fermi enerji seviyesinin hemen altindaki elektronlar
cok zayif bir elektrik alanindan bile etkilenebilirler. Bu metal yiizeyine uygun bir
pozisyona enjekte edilecek bir yiikiin etkilesmeyle tipki bu orbitaller gibi baska bir

durumun anlik olugmasini saglayabilir anlamina gelir (Norden ve Krutmeijer, 2000).

Eger E, yeteri kadar diisiik ise iletkenlik bandinda elektron bulunabilir ve
malzeme elektrigi iletebilir. Pratikte E,<3eV olan malzemeler yariletken, E,>3eV

olan malzemeler de yalitkan olarak sayilir (Turton, 2005).

Enerji
A
letkenlik
biandi
Genig band
egifi Dar band esifi
Bad
band
W altkan W ar iletken

iletken

Sekil 2.10. Yalitkan, iletken ve yari iletkenler i¢in iletim(valans) ve bag bantlari.

Yari iletkenlerin iletkenligi 10°-10* S/m arasinda bir degere sahiptir. Bu
iletkenlik diisiik gibi goriinse de yeterli elektrik akimi saglayacak biiytikliiktedir. Isi,
151k vb. gibi uyaranlarla elektronlar iletim bandina gecirilebilirler. Bu uyaranlarin

yogunlugu yariiletkenlerin iletkenliklerini etkiler (Norden ve Krutmeijer, 2000).

Poliasetilen gibi diiz bir zincirden olusmus bir sistemde iletkenlik, yalitkanlik
ve yariiletkenligi tarif edebilmek i¢in, basit serbest elektron molekiiler orbital teorisi
bize gerekli minimum elementi saglar. Aralarindaki uzaklik d olan N tane atom

dizisini disiinelim. Zincirin toplam wuzunlugu d(N-1) olacaktir. Daha 0&nce
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makroskobik 6l¢ek i¢in N sayisinin ¢ok biiyiik oldugunu sdylemistik. Bu nedenle bu
ifadeyi dN olarak yazabiliriz. Kuantum mekaniksel modele gore tek boyutlu bir
kutudaki (iceride potansiyel sifir ve disarida sonsuz) serbest parcacik i¢in yazilan
dalga fonksiyonlart merdiven basamaklari gibi dizilen E, enerji 6z degerlerine

karsilik gelir.
E,=n’h?/8m(Nd)?, n=1,2.3,... (2.4)
Burada n bas kuantum sayisi, h Planck sabiti ve m elektron kiitlesidir.

Eger bu enerji basamaklarinin p orbitallerini, Pauli prensibine gore =
elektronlarinin doldurdugunu diisiiniirsek, en tist doldurulmus molekiiler orbital
(HOMO)in enerjisi

Enomo=(N/2)*h%*/8m(Nd)? , (2.5)
ve en diisiik isgal edilmemis molekiiler orbital(LUMO)in enerjisi ise

ELumo=[(N/2)+1]*h%/8m(Nd)* (2.6)

seklinde yazilabilir. Buradan iki enerjinin farki bize bant boslugu enerjisi (AE veya

E,) hakkinda bilgi verir.
AE = E; umo-Enomo = (N+1)*h%/8m(Nd)* = [h*/8md*]/N (2.7)

N >> iken band genisligi 1/N ile orantilidir ve ¢ok biiyiik sistemler i¢in AE
neredeyse kaybolacaktir (Norden ve Krutmeijer, 2000).

Diger modeller, 6rnegin n elektron sistemleri i¢in Hiickel modeli, ya da daha
karmasik sistemler i¢in yari-denel modeller, “ab initio” modelleri gibi, asag1 yukari
nicel olarak ayni dolmus ve dolmamis enerji orbitallerinden s6z etmektedir (Norden

ve Krutmeijer, 2000).
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Denklem 2.7’den, basit serbest elektron modeline gore eger polimer zincirinin
uzunlugu artarsa band boslugunun azalacagimi sdylemistik. Bu nedenle de yeterli
uzunluktaki bir poliasetilen zincirinin iletken olabilecegi sonucunu c¢ikartilabilir.
Deneysel olarak band boslugu, materyalin elektronik spektrumundaki ilk sogurma
bandina karsilik gelen dalga boyu ile iligkili oldugunu sdylenir. Dalga boyu A olan
bir foton, Egomo seviyesindeki bir elektronu Erymo seviyesine uyardiginda bant

boslugunu su sekilde yazabiliriz: (Norden ve Krutmeijer, 2000).

AE = ELUMO'EHOMO =hv =hc/A (28)

Burada h Planck sabiti, v fotonun frekansi ve A fotonun dalga boyudur.

Polienler (cift bag iceren polimerler) ile yapilan g¢alismalarda, sogurulan
fotonun dalga boyu polimer zincirinin artmasiyla arttig1 (yani AE enerjisi diisiiyor),
fakat bu enerji aralig1 diislisliniin Denklem 2.7’nin 6ngordiigii sekilde olmadigi ve
zincir uzunlugu ve konjligasyon artsa da bant araliginda herhangi bir degisimin
olmadig1 bir st limit ortaya ¢ikmistir. Bu bulguya gore dolu bir valans bandina ve
bir yasak bant araligina sahip bir poliasetilenin iletken olamayacagi sonucuna varilir.
Beklendigi gibi yariiletken materyallerin iletkenligi, metallerin tam tersi sekilde,
sicaklik distiikge, iletkenlik bandina uyarilma igin gerekli enerji saglanamayacagi

i¢in diigser (Norden ve Krutmeijer, 2000).

2.2.3. Bir Polimeri Ne lletken Yapiyor?

Konjiigasyon, tek basina polimerin iletken olmasi i¢in yeterli degildir. Akimin
taginabilmesi i¢in, polimerin tipki yariiletkenlerde oldugu gibi ekstra elektronlara
veya desiklere ihtiyaclar1 vardir. Bu da bir dopantin varlig: ile olabilir(Norden ve

Krutmeijer, 2000).

Polimerlerin yiik tagimasini saglamak icin polimere uygulanan etkiye dopant

denir. Polimeri herhangi bir dopanta maruz birakirsak dop etmis oluruz.
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Bircok materyalde (6rnegin kristaller, esnetilmis polimerler ya da sivi
kristallerde), makroskobik oOzellikler (giic, optiksel ve elektriksel 6zellikler gibi)

genellikle yonelime baghdirlar. Bunlara “anisotropik” malzemeler denir.

Sekil 2.11°de karbon atomlar1 iceren ii¢ farklt malzeme (elmas, grafit,

poliasetilen) goriilmektedir.

(b)
670 i %

s

c C
Paliasetilen S W\/

Sekil 2.11 a) elmas, b) grafit, c) ve d) poliasetilen.

/

Elmas, sadece ¢ baglarini igerdigi i¢in bir yalitkandir. Ayn1 zamanda yiiksek
derecede simetrik yani izotropiktir. Grafit ve poliasetilen ise 7 baglar1 da
icerdiklerinden dop edilerek iletken haline getirilebilirler. Grafit halkalarindaki
iletkenlik, bu halkalara dik olan diizlemden 10° kat daha biiyiiktiir. Fakat halkadaki
iletkenlik halka boyunca kisa devre yapabileceginden grafit makroskobik olarak iyi
bir iletken olmayabilir. Poliasetilen ise boyle halkalar icermedigi i¢in makroskobik
diizeyde iletken olabilir. Ama onunda iletkenligi yonelime baghidir. Bu ylizden

elektriksel iletkenlik i¢in grafit ve poliasetilenin anizotropik oldugunu sdyleyebiliriz.
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Polimerler, iist iiste binmis sp® hibrit orbitalleri sonucu olusan ve kimyasal
olarak oldukg¢a kararli 6 baglarina sahiptirler. Her ¢ift bagda bu giiclii baga ek olarak
daha zayif bir bag vardir. Bu baga da n bag1 denir.

Konjuge polimerler, iki nedenden dolay1 iyi iletkendirler. Birincisi, her
tekrarlayan yap1 bir redox bolgesidir ve bu bolgede dopant sayesinde, elektronik
yapida yiik tasiyicilart olusturulur. ikincisi ise olusturulan bu yiik tasiyicilarinin
komsu birimden ¢ekilmesi ile zincir boyunca bir yiik tasiyicist delokalizasyonuna ve
bu durum da yiik tasiyicisi transferine neden olur. Polimer zincirindeki herhangi bir
diizensizlik, yiik tasiyicisi hareketini, yani elektriksel iletkenligi kisitlar (Heeger,
2001).

2.2.4. Dop Etme

Bir maddenin iletken olabilmesi i¢in yiik tastyicilarina ihtiya¢ vardir. Fakat
polimere digaridan bir etki olmadig1 siirece bu yiik tastyicilarimi saglayamaz ve

iletken hale gecirilemez.

Organik polimerleri iletken yapmak i¢in bir dopant kullanilmasi gerekir.
Dopant polimere farkli yontemlerle uygulanabilir. MacDiarmid (2001)’e goére dop

etme yontemleri ikiye ayrilabilir:

2.2.4.1. Indirgeme (Redox) Reaksiyonlar

Redox, indirgeme-azaltma demektir. Redox doping ise bir malzemenin bir tiir
yuk tasiyicisini azaltma demektir. BoOylece fazla olan yiik tasiyicisi yeniden
yapilanmay1 ve bu yapilanma olusurken yiik tasiyicisi hareketine neden olur ki bu da

iletkenligi saglar.

Biitiin iletken polimerler, kimyasal veya elektrokimyasal metodlarla n veya p

tiirii redox doping veya dopant iyon icermeyen doping ile iletken hale gegirilebilirler.
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P-Tiirii dop etme polimerin oksidasyonu ile olur. Oksidasyon bir molekiil, atom
ya da iyonun elektron kaybetmesidir. Bu dop yontemi oksidasyon numaralari yiiksek
elementler igeren bilesikler (H,O,, MnO,, CrOs, Cr2072', 0Os04) ya da yiiksek
elektronegatiflige sahip(6zellikle 7A grubu) elementler (F, Cl, Br, I) kullanilir. Bu

yontem iletkenligin 10 S/m ‘den 10° S/m’ye kadar artmasini saglar.
[cH], + 3%12 >[cHT +xI;  : Oksidatif doping

N-Tiirii dop etme ise polimerin rediiksiyonu sonu olur. Rediiksiyon bir
molekiil, atom ya da iyonun elektron kazanmasidir. Bu dop yonteminde metaller (L1,
Na, Mg, Fe, Zn, Al), elektronlarin1 ¢ok kolay verebildikleri i¢in kullanilabilirler. Bir
baska yontem ise hibrit transfer aracilarin1 (NaBH4, LiAlH4) kullanmaktir. Ayni
zamanda hidrojen gaz1 (H;) iceren paladium( Pd), platin (Pt) ve nikel katalizorleriyle

de n-doping yapilabilir. Bu yontem iletkenligin 10° S/m’ye kadar artmasim saglar.
[CH], + xNa — [CH]™ + xNa*  : Rediiktif doping

Dopant iyon igermeyen tepkimeler fotodoping ve yiik enjekte etme teknigi diye
ikiye ayrilir. Polimer yeteri kadar yiiksek enerjili bir radyasyona maruz birakilirsa ©
baglarindaki elektronlar kopabiliyorlar. Eger disaridan gelen bu etki kesilirse

elektronlar hemen eski yerlerine geliyorlar ve iletkenlik kalic1 olmuyor.

Yiik enjekte etme yontemi ise konjuge polimer ve bir metal arasina ince bir
tabaka halinde dielektrik sabiti ¢ok yiiksek olan bir yalitkan konulur. Bu diizene MIS
(Metal/Insulator/Semiconductor) denir. Eger metalden bir akim gegirirsek polimerde
de bir potansiyel degisimi olur ve yiikler yeniden diizenlenirler.

2.2.4.2. Indirgeme olmayan (Non-Redox) Reaksiyonlar

Bu yontemde polimer zincirindeki elektron sayis1 degismez. Dop etme siireci

boyunca enerji seviyeleri yeniden diizenlenirler.

21



H H
. HC)
OO OO, —22
) " ' i
SRy irge
e O W Walt
cr cr
Sekil 2.12. Emeraldin’in bir protonik asit (HCI) ile dop edilmesi.

Sekil 2.12’de Emeraldin’in bir protonik asit (HCl) ile dop edilmesi

goriilmektedir. Sonugta herhangi bir yiik indirgenmesi olmamaktadir.
2.2.5. Dopantin Konjuge Polimerlerin lletkenligindeki Rolii

Bir konjuge polimer dop edildigi zaman ona fazladan bir yiik tastyicisi katmis
ya da foto-dopingde oldugu gibi elektron-desik ¢iftine neden olarak yiik tasiyicilar
elde edilmis olunur. Polimer zincirinde yiik depolamak, yiikiin lokalize olmasi ile

sonuglanan yapisal bir relaksasyona neden olur (Heeger, 2001).

Doping sonucu elde edilen ¢iftlenmemis elektronlara, soliton dalgalara benzer
ozellikler (sliper pozisyona ugramadan ve enerjilerini kaybetmeden ilerleyebilmeleri)
gosterdikleri icin solitonlar denir ve solitonlar, iletkenlik band:i ile valans bandi

ortasinda bir elektronik duruma yerlesirler (Groenewoud, 2000).

Solitonun kimyasal yapisi genellikle, Sekil 2.13 e)’de goriildiigii gibi, cis-
poliasetilenden trans-poliasetilene (Sekil 2.13 c) geg¢is (termal izomerizm) olarak
cizilir. Polimer zincirinde sinirlandirilmis olan solitonun elektronik durum enerjisi

(Sekil 2.14-c) bag-anti bag enerji seviyeleri arasindaki bolgededir (Heeger, 2001).,
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Sekil.2.13. Poliasetilen a) Dimerize olmayan durum b) Dimerize durum c) Cis-
poliasetilen d) Dejenere A ve B durumundaki trans-poliasetilen (rezonans durumu) e)

Trans-poliasetilende soliton f) Anti-soliton.

Sekil 2.13 a) ve b) durumlar1 poliasetilenin dimerize olmamis ve dimerize
durumlarim1 gostermektedir. ¢)’de cis-poliasetilen, d)’de trans poliasetilenin A ve B
fazlar1 (yani iki rezonans hali) goriilmektedir. e) ve f) de sirasiyla, trans-

poliasetilendeki soliton ve antisoliton yapisin1 gostermektedir (Heeger, 2001).

Eger solitonun bag-anti bag enerji seviyeleri arasindaki elektronik durumu
herhangi bir elektron tarafindan doldurulmamis (elektron ¢ifti tarafindan
doldurulmus) ise bagdaki karbon atomu bir pozitif (ya da negatif) yiik saglayarak
solitonun spinini nétiirler. Yani soliton bu durumlarda pozitif ya da negatif yiikli
olsa da spinsizdir. (Sekil 2.14’de bu negatif ve pozitif solitonlarin band
diyagramindaki gosterimleri vardir.) Elektronik durumun tek elektron tarafindan
isgali, foto-dopingde oldugu gibi disaridan herhangi bir yiik eklemeden elektron-
desik c¢iftinin olusturuldugu zamanlarda ortaya ¢ikar ve bu durum yiikii etkilemez
ama spin ortaya ¢ikar. Bu solitona da notr soliton denir. Bagka bir soliton kavrami da
anti-solitondur. Bu kavram da Sekil 2.13 f)’de gosterildigi gibi, bu defa polimerin B

fazindan A fazina ani gegisi ile olusan solitonu anlatmaktadir (Heeger, 2001).
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Negatif soliton  Pozitf soliton
s=0, q=-|e| s=0, q=|e|

Sekil 2.14. negatif soliton ve pozitif solitonun band diyagramiyla gosterimleri. Kalin

ok olasi1 gecisleri gostermektedir (Heeger, 2001).

Politiyofen, cis-poliasetilen gibi dejenere olmayan iki bag alternatifinin oldugu
durumlarda, birer kararli nonlineer uyarilma ve yiik depolanmasi durumlar1 olan
soliton-antisoliton ¢ifti, polaron ve bipolaronlar olusur. Bir polaron, bag ve antibag
enerji bandlar1 arasinda, yiiklii bir soliton ile notr bir solitonun bag bolgesi olarak
diisiiniilebilir ( Sekil 2.14-a). Notral soliton yliiksiiz oldugu ve tek spin tasidigi ve
yiiklii soliton da spinsiz ama yiiklii oldugu i¢in ikisinin yapacagi bag spin ve yiik
bakimindan fermiyonlara benzeyecektir: q=+/-e, s=1/2 Yani bir pozitif (ve ya
negatif) polaron, tek bir elektronik yiik ve bu yiikii kusatan lokal geometrideki bag
uzunlugu relaksasyonundan olusan bir quasitanecik, yani bir radikal katyondur (ve ya

anyondur) (Heeger, 2001).

Benzer olarak bir bipolaron ise, Sekil 2.15’te goriildiigii gibi, iki ara enerji
seviyesindeki iki yiikli solitonun ya da nétral solitonlar1 birbirini yok eden iki
polaronun yaptigr bagdir. Yiikii +/- e’dir ve spini yoktur. Bu durumdan dolay1

bipolaronlar bag uzunluklarinin geometrik relaksasyonunu arttirirlar (Heeger, 2001).
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Sekil 2.15. Polaron ve bipolaronun kimyasal ve elektronik yapisi, yiik ve spinleri

(Wang, 2006).

2.3 Maddenin Dordiincii Hali: Plazma

Plazma maddenin kati, sivi ve gaz halinden sonra gelen dordiincii halidir.

Atomlar, 1s1 ya da bagka bir enerji ile elektronlarinin bir kismini ya da hepsini

kaybederlerse (iyonlasirlarsa) ve bu iyonlagsma orami gazin elektriksel 6zelligini

etkileyecek kadar olursa, gaz plazma haline gelir. Plazmada bir¢ok uyarilmis

molekiiler durum vardir. Uyarilmis elektronlarin tekrar temel seviyeye donmesiyle

olusan elektromanyetik radyasyon karakteristik plazma parlakligina neden olur.
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Giines ve yildizlar, ¢ok yiiksek sicakliktan dolayr plazma halindedirler.
Yeryiizlinde ise kuzey-giiney kutup 1siklar1 (Aurora), alev ve yildirim da plazmadir

ve dogal yollarla olusmuslardir (Sekil 2.16).

Cygnus Loop
HST - WFPC2

Sekil 2.16. Kuzey kutup 1siklar1, giines ve nebulalar da birer dogal plazmadir (Chen
ve Chang, 2002).

Dogal yolla olusan bu plazmalarin yaninda laboratuarda olusturulan plazmalar
da vardir; flizyon plazmasi ve gaz desarj tiipiinde diisiik basingta olusturulan plazma

gibi.

Dogal yolla olugsan ve laboratuarda olusturulan plazmalart sicak plazma ve
soguk plazma diye ikiye ayirabiliriz (Dinklage ve dig., 2005). Genellikle tamamen
iyonlagmig, parcaciklarinin arasinda ortalama serbest yol fazla oldugu icin az
carpisma olan ve kinetik basinci azimsanmayacak kadar fazla olan plazmalara sicak
plazmalar denir. Elektron sicakliklar1 ve ortalama serbest yolun biiyiikliiglinden
dolay1 lokal termal denge (LTE) de degildir. Yani parcaciklar arasinda termal denge
yoktur. Yildizsal plazma ve laboratuarda iiretilen fiizyon plazmasi bu sicak ve LTE

da olmayan plazma grubuna girerler.
Soguk plazma ise makroskobik olciide bakildiginda ortamin sicakligiyla aym

sicakliga sahip oldugu icin bu adi alir. Gaz desarjlar1 soguk plazmalardir. Termal ve

termal olmayan (non-termal) olarak ikiye ayrilir. Termal plazmada basing,
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parcaciklarin birbiriyle ¢arpigmasina ve aralarindaki etkilesim ile enerji aktarimina
bagl olarak yiiksektir. Sonu¢ olarak plazma lokal termal dengededir ve birbirine
yakin olan parcaciklar ayn1 yliksek enerjiye (yani yiiksek sicakliga) sahiptirler ( T, =
Ti = Tgar).

Non-termal plazma, termal plazmadan daha diisiik basing altinda olusur.
Parcaciklar arasindaki ortalama serbest yol, enerji transferleri (elektron ¢arpigmalari
hari¢) 6nemli olmayacak kadar biiyiiktiir. Bu nedenden dolay1r madde iginde bir lokal
termal dengeden s6z edemeyiz. Makroskobik diizeyde sisteme baktigimizda sistem
bulundugu ortamin sicakligindadir. Fakat pargaciklarin bir kismi (yani elektronlar),
¢ok yiiksek enerjiye sahip olabilirler ve sicakliklar1 10° °C (= 10 eV )’nin iistiine
cikabilir. Bu yliksek enerjili elektronlar ve bunlarin hareketinden kaynaklanan
yiiksek enerjili radyasyon, yiizeydeki ya da daha ¢ok ylizeye yakin alanlardaki
kimyasal reaksiyonlarin olusumu hatta buralardaki ¢ok kararli yapilarin degisimi igin
yeterlidir. Aynmi1 zamanda, makroskobik plazma sicakliginin cevreyle uyumlu
olmasindan dolay1 bu yiizeyde, yliksek sicakliktan kaynaklanan herhangi bir zarar

goriilmez.

Plazma elde etmek icin gazdaki biitiin atom ve molekiilleri iyonlastirmaya
gerek yoktur. Plazmada iyonlagsma orani ¢ok g¢esitli olabilir. Sekilde 2.17°de
plazmanin elektron sicakliklart ve yilik yogunluklarina gore simiflandirmasi

gosterilmistir.

Soguk plazmalarda iyonlagsma oran1 % 1-10 iken sicak plazmalarda gazin biitiin

tanecikleri tamamen iyonlagmis olabilir (Chen ve Chang, 2002).
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Sekil 2.17. Plazmanin elektron sicakliklar1 ve yik yogunluklarina gore

siniflandirmasi (Lieberman, 2004) . 1eV= 11,600 K

2.3.1 Plazma Teknolojileri

Fiizyon plazmasi sicak plazmadir ve bu plazmada bulunan milyon santigrat
mertebesinde serbest pozitif ¢ekirdekler birbirleri ile kaynasarak kendilerinden
biiytik yeni bir ¢ekirdek meydana getirirler ve bu ¢ekirdek tepkimesi fiizyon olarak
adlandirilir. Yildizlarin enerji kaynagi bu tepkimedir. Bu plazma {izerine yapilan

calismalar bu reaksiyon sonucu a¢iga ¢ikan enerjiyi kullanmaya yoneliktir.
Her ne kadar iyonosfer ve bir¢ok astrofiziksel plazma da diistik enerjili (soguk)
plazma olarak siiflandirilsa da ¢ogu plazma deneyleri gaz desarji sonucu olusan

plazma ile yapilmaktadir (Plasma Science Committee APS, 1991).

Son yillarda gaz desarji plazmasinin kullanim alanlari hizli bir sekilde

artmistir. Bogaerts ve digerleri (2002)’ne gore bunun nedeni gaz desarji
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plazmalarimin  “dengede olmama” o6zelliginin aym1 zamanda bir “kimyasal
dengesizlik” de saglayabilmesidir. (Yani plazmadaki parcaciklarin carpismalari
sonucu olusan bir¢ok yiiklii parcacik bir kimyasal dengesizlik ortamini da olusturur.)
Cok fazla cesitlilikte kimyasal dengede olmama durumu asagida listelenen

plazmanin bazi dis parametrelerini degistirerek elde edilebilir:

»  Kullanilan kimyasal madde: Plazmayr olusturan gaz plazma iginde

olusabilecek parcaciklari (elektron, iyon, parcaciklar, molekiiller, radikaller) belirler.

»  Uygulanan basing: Basing gaz desarjlarinda uygulanan basing 0,1 Pa (9,87.107
Atm)’dan 1,013.10° Pa (1 Atm)’a kadar degisir. Plazma parcaciklari da basmcin
farklilasmasini saglayabilir. Yiiksek basinglarda ortalama serbest yolun azalmasiyla
birlikte parcaciklar arasi etkilesim daha fazla olacagi i¢in plazma yerel (lokal) termal

dengeye yaklagmaya baslayacaktir.

»  Elektromanyetik alan yapisi: Disaridan uygulanan elektromanyetik alanin
yaninda, bu uygulanan alandan dolay1 plazma i¢indeki parcaciklarin kazandiklar

hareketleri de kendi elektromanyetik alan yapisini olusturur.

»  Desarj konfigiirasyonu: Desarjda elektrot olup olmamasi, desarj hacmi vb. gibi

ozellikler plazmanin durumunu etkiler.

»  Desarjin olusturan kaynak: Kullanilan kaynak daha sonra gorecegimiz gibi

plazma kosullarini etkiler.

Gaz desarjlar1 lokal termal dengede olan (LTE) ve lokal termal dengede
olmayan (non-LTE) desarjlar olarak siniflandirilabilirler. LTE desarjlar1 daha ¢ok
yiiksek sicaklik ile karakterize edilirler ve bu nedenle 1s1l islem gerektiren, kesme,
kaynak yapma, ICP (Inductively coupled plasma)’lerde oldugu gibi bir materyali
buharlagtirma gibi kullanim alanlarinda tercih edilirler. Non-LTE desarjlar ise tam
tersi olarak 1siya gerek olmayan madde isleme, film kaplama gibi islemlerde

kullanilirlar (Bogaerts ve dig., 2002).
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Sekil 2.18’den de goriildiigii gibi giinlimiizde plazma teknolojisi tekstilden

otomobil sektoriine kadar bir¢ok yerde kullanilmaktadir.

Milli savunrna

Citornobiler Uzay ve hava araclar
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Plazma
Islemleri

Sekil 2.18. Plazmanin kullanim alanlar1 (Plasma Science Committee APS, 1991).
2.4 Plazma Polimerizasyonu (PP)

Plazma yolu ile ince film kaplama Bogaers ve digerlerine (2002) gore iki
teknikle yapilir. Birinci teknik sigratma (sputtering) teknigidir. Bu teknikte,
plazmadaki iyonlar kati haldeki hedefi bombardiman ederek serbest radikaller
olustururlar ve bu plazma i¢ine karisan serbest radikaller polimerleserek ince film
kaplama meydana getirirler (Fiziksel sigratma). Sigratma teknigi ayni zamanda,
reaktif parcaciklar igceren plazmada bu pargaciklarin kati hedefi bombardimani

yoluyla etkilesmesi ile de yapilabilir (Reaktif sigratma).
Ikincisi ise plazmayla olusturulmus buhar ile kaplama teknigidir. Bu teknikte

ise, plazma icinde, elektron etkisiyle iyonlasma ve parg¢alanma ile olusan kimyasal

reaksiyonlar yoluyla c¢ok farkli iyon ve serbest radikaller olusmaktadir. Bu
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parcaciklar gaz desarji ile etkilesmekte olan ylizeylere ulasarak buralarda kimyasal

reaksiyonlara ve ince film olusumuna sebep olmaktadir.

Plazma polimerizasyonu, herhangi bir bagka islem gerektirmeden kaplanacak
ylizeyde direkt olarak ince film olusmasini saglar (Inagaki, 1996).Diisiik basing ve
diisiik sicaklik plazmasinda glow desarj1 yoluyla organik gaz ya da buhar ile yapilir
(Gaur ve Vergason, 2000).

Plazma polimerizasyonunda reaktore verilen tim gili¢ ve konulan her sey,
polimerlesmenin saglanmasi i¢in gerekli olan iki sey i¢in kullanilir (Gaur ve

Vergason, 2000):

1)  Plazmayi iiretmek: Plazma, iyonizasyonun birincil sonucudur.

2)  Monomerin pargalanmasin1  saglamak: Polimerizasyonun temeli olan

pargalanma ise ikincil sonugtur.

Iyonlasmay1 saglayan plazma, cesitli tekniklerle ve gesitli akimlar kullanilarak
tiretilebilir. Plazma reaktorleri sekillerine (tubular, belljar vb.), kullanilan giic
kaynaklarimin cinsine (DC, RF vb.), olusturulan gaz desarji ¢esidine (magnetron,

glow, arc) elektrotlarinin sekline (planar, silindirik) gore siniflandirilabilirler.

Diisiik basing altinda gaz ile dolu bir reaktére bir akim verildiginde belli bir
voltaj degerinden sonra akimda beklenmedik bir artis gozlenir. Bu elektrotlar
arasindaki gazda breakdown meydana gelmesi demektir. Yiiksek enerjiye ulasan
elektronlar gaz halindeki organik monomerler ile garpisarak C', CH," gibi pozitif
iyonlarin, atomik parcalarin, radikallerin, yeni bilesiklerin ve uyarilmis molekiillerin

olugmasina neden olurlar (Gaur ve Vergason, 2000).
Plazma polimerizasyonu siireci geleneksel polimerlesme mekanizmalarindan

daha farklidir. Ciinkii geleneksel polimerizasyon yontemlerinde polimerizasyon

molekiiler bir olusumdur (Bogaerts ve dig., 2002) fakat plazma polimerizasyonu
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atomik bir siirectir (Inagaki, 1996; Bogaerts ve dig., 2002). Sekil 2.19’da goriildigi
gibi, plazma polimerizasyonu siirecinde olusan elementel reaksiyonlar (monomer
molekiillerinin parcalanmasi, aktif bolgelerin, yani radikallerin olusmast ve
aktiflesmis parcaciklarin tekrar birlesmesi reaksiyonlar1) “atomik = siire¢”i
anlatmaktadir (Inagaki, 1996). Bu elementel siire¢ nedeniyle polimerizasyona
ugratilacak monomerin fonksiyonel grup (6rnegin ¢ift bag) icermesine gerek yoktur
(Bogaerts ve dig., 2002). Yani geleneksel olarak polimerlesmeye ugratilamayan
doymus monomer yapilarindan plazma polimerizasyonu ile polimer elde

edilebilmektedir (Inagaki, 1996).

AR CDETF M [aji-B-{:i—I]'—E—FF Pi'll‘(‘i'lli‘llu'ﬂﬂ;

Baglangic molekili Plazma yoluyla
alrtiflesme
A EF D Yeniden
+Ce AB F - = A-D-B-E-C-D-B-E-F
£ B CD diizenlenme Plazma polimer
FPlazmada bulunan
parcacikdar

Sekil 2.19. Plazma polimerizasyonu siirecinin sematik gosterimi (Inagaki, 1996).

(Pembe noktali pargalar radikalleri temsil etmektedir.)

Plazma kosullarinda gerceklesen kimyasal reaksiyonlar ¢ok karmasiktir ve
dogal degildir. Glow desarj ile yapilan polimerizasyon serbest radikal polimerlesmesi
tizerinden yiiriiyor gibi goriinmektedir ve iyonlasma oram kiigiiktiir. Olusan serbest
radikaller, kararli bir yapiya kavusuncaya kadar polimer agi durmadan degisen
filmde tuzaklanmaktadirlar. Bu radikaller her ne kadar monomerin par¢alanmasiyla
olusmus olsalar da elde edilen filmde monomerde gézlemlenen yap1 tamamen farkli
olabilir, hatta baz1 elementler filmde gézlemlenmeyebilir. Film ayrica, oksijen ya da
atmosferdeki su buhariyla etkilesmeyle de degisime ugrayabilir (Gaur ve Vergason,

2000):
Plazma polimerizasyonu ile birka¢ Angstrom’dan birka¢ bin Angstrom’a kadar

kalinlikta olan filmler elde edilmektedir ve kaplanan filmler geleneksel metotlar

(kimyasal, elektrokimyasal vb.) ile olusturulan polimerlerden genellikle ¢ok daha
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farkli olmaktadir. Bir¢ok durumda, olusan polimerler, Sekil 2.20°de goriildigl gibi,
cok dalli ve yiiksek derecede capraz baghdirlar ve geleneksel polimerler gibi
tekrarlayan yapilardan olugsmazlar. (Bogaerts ve dig., 2002).

L )

Monomer

Normal polime: %

FPlazma ile tretilen
polimer

Sekil 2.20. Plazma polimeri ve geleneksel polimerlerin baglanma farki.

Olusan plazma polimerin 6zellikleri daha ¢ok plazma parametreleri tarafindan

belirlenir (Bogaerts ve dig., 2002).

33



BOLUM 3
DENEYIN YAPILISI

3.1 Kullamlan Reaktér: Cift Desarji Darbeli Elektron Demet Ureteci

3.1.1 Elektron Demeti Uretimi

Elektron demetleri malzeme iglemeye yarayacak bir¢ok 6zelliklere sahiplerdir.
Yiiksek enerjili elektron demetleri yiiksek kararliliktadirlar ve kisa dalga boyuna
sahip olduklart i¢in alanlarin derinliklerine kadar ulasabilirler. Bir¢cok kimyasal
reaksiyonu baglatabilme ozelliklerinden dolay1 ince film yapma islemlerinde ya da
bir yiizeyde istenilen sekilde yikima neden olmak i¢in kullanilirlar. 1950’lerin
basindan bu yana elektron demeti teknolojisi islenmesi zor alasimlarin
islenmesinden, plastiklerin metal ile kaplanmasina kadar bir¢cok islemde
kullanilmaktadir. Elektron demetleriyle saf materyal iiretilebilmesi ve essiz 6zellikte
tiriinler alinabilmesi, elektron demeti teknolojisinin gelismeye devam eden bir
teknoloji olmasini saglamakta ve metallerin ve alasimlarin saflagtirilmasi, vakum
sartlarinda ince film kaplamak, ylizey isleme, eritme, mikro-mekanik isleme ve
mikro analiz gibi yeni kullanim alanlar1 ortaya koymaktadir. Yiiksek oranda
odaklanmis elektron demetleri, hizli olduklar1 ve uzay-zaman boyutunda
yonlendirilebildiklerinden dolay1 bir¢cok kullanim alani i¢in (6rnegin taramali ve

elektron tiinelleme mikroskoplar gibi) gerekmektedir. (Goktas ve dig., 2002).

Elektron demetleri “Field emission diode", “Thermionic diode" ve plazma
tabanli elektron demet tretegleri ile elde edilirler. Plazma tabanli elektron demetler
iireteclerinde ise, glow desarj, pseudospark veya c¢ift desarjli darbeli yiiksek gerilim
teknikleri kullanilir (Goktas ve dig., 2004).

Termoiyonik diyotlar ile elde edilen elektron demeti kalitesi uygun bir sekilde
yiiksek tutulabilir fakat akim yogunlugu 20 A/cm*’nin altinda kalmistir. Alan salinim
diyotlariyla, termoiyonik diyotlara gore birka¢ kat daha fazla akim elde edilmesine

karsilik yiiksek demet kalitesi elde edilememistir. Plazma tabanli glow desarj demet
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tiretecinde silindirik hollow (oyuk) elektrotlarla, iyon bombardimani sonucu katot
ylizeyinden salinan elektronlarin katot fall boyunca hizlandirilmasiyla elektron

demeti elde edilir (Goktas ve dig., 2002).

Schaefer ve Schoenbach (1989)’a gore silindirik hollow katot kullanilarak
ylksek plazma yogunluklarina erisilebilinmektedir. Bu 6zellik ile silindirik simetri
ozellikleri birlestirilirse birgcok uygulama icin en wuygun sistem tasarimi
saglanmaktadir. Bir hollow katot sisteminde, silindirik hollow katodun c¢apt (D)
Oonemli bir parametreyse de anodun sekli, anot-katot mesafesi, katodun bir tarafinin
ya da iki tarafinin agik olmasi, elektrotlarin ¢api1 gibi parametreler de desarj

karakteristigini etkileyen parametrelerdir.

3.1.2. Reaktoriin Kisa Tamitimi Ve Calisma Ilkesi

Bu c¢alismada kullanilan reaktor “gift desarjli darbeli elektron demet
tireteci”dir. Reaktor, Sekil 3.1°de gorildigi gibi ¢ silindirik oyuk (hollow)
elektrottan (i¢ yarigaplari 2 cm ve uzunluklart 10 cm) ve bunlar arasindaki iki kuvars
tipten (i¢ yaricaplart1 2 cm) olusmaktadir. K;, ile isimlendirilen elektrot ortak
katottur. A, DC glow desarj ve A; ise darbeli desarj olusturmak i¢in kullanilan
anotlardir. Katot ile A, arasindaki mesafe 5 cm ve A ile A, arasindaki mesafe ise 15
cm’dir. K;» ve A, arasinda, 3 kV potansiyel farki ile dogru akim (DC) glow desarj
olusturulur. Glow desarj siirerken, K;», ve A; arasinda, 20 kV potansiyel farki
uygulanarak R direnci iizerinden sarj edilen diisiik indiiktansli C seramik
kapasitorlerin SG kivilcim boslugu iizerinden hizla bosaltilmasiyla bir darbeli desarj
elde edilir. Bu iki desarjin siiper pozisyonu sonucu olusan desarja flamental desarj
denir ve bunun sonucu olarak A, ve A; arasinda, elektron kaynagi DC glow desar;j

olan yliksek enerjili bir elektron demeti elde edilir (Goktas ve dig., 2005).

Elektron demet iiretecinde, hem DC hem de darbeli (pulsed) desarj i¢in hollow
katot kullanildigindan elde edilen flamental desarjin uzunlugu artmistir. Bu da
desarjin kaliciliginin ve ¢alisma basinci araliginin artmasina neden olmustur (Goktas

ve dig., 2003).
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Sekil 3.1. Cift desarjli darbeli elektron demet iireteci.

Elektron demet iiretecinde olusturulan elektron demetinin temel parametreleri

Tablo 3.1°deki gibidir ( Goktas ve dig., 2005). Elektron demeti, kiiclik capa, yiiksek

akim pikine, kisa darbe uzunluguna sahip olmasi gibi 6zelliklerinden dolay1 mikro-

mekanik isleme, X 15101 iiretimi ve ince film kaplama gibi alanlarda kullanilabilir.

Tablo 3.1. Elektron demetinin temel parametreleri.

Maximum eletron enerjisi (keV), Vb
Mean electron energy (keV)

Puls siiresi FHWM  (nsec)

Ortalama 151n ¢ap1
Akimpiki  (A)
Akim yogunlugu (A/cm?)
(Hz)

(pm)

Tekrarlama orani

Isin enerjisi  (mlJ)

20
0,5-0,7x Vb
50-100
5-30

1-10

10°

1-70

10 -50
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3.2 Deneyin Yapilisi ve Numunelerin Hazirlanmasi

Deney oOncesinde kaplanacak cam malzemeler su ve etil alkol ile
temizlendikten sonra oda sicakliginda kurumaya birakilmistir. Bu malzemeler
reaktore yerlestirilip sistem basinci vakum pompasi ile 0,2 mbar’a (baglangi¢ basinci)
basinca distiriilmiistiir. Sistem Ar plazma ile temizlendikten sonra sadece tiyofen
monomeri (Alfa Aesar, A Johnson Matthey Company) sisteme verilip (Tasiyic1 gaz
kullanilmamustir.) yaklasik 1 mbar basingta 20 dakika boyunca 2 kV DC voltaj ile 5
Hz frekansli 19 kV darbeli voltaj ayn1 anda uygulanmustir.

Deney sirasinda sistem basinci diisiik oldugundan, oda sicakliginda sivi halde
bulunan Tiyofen monomerini buharlastirmak i¢in bir ¢abaya ihtiya¢ yoktur, fakat
buharlagsmay1 hizlandirarak daha yogun monomer buhari elde etmek ic¢in deney
boyunca monomer haznesi 80°C sabit sicaklikta tutulmustur. Filmler, monomer

tamamen reaktorden vakum yardimiyla ¢ikartildiktan sonra sistemden alinmustir.

Her deney sonunda monomer haznesi, sirasiyla, cam yikama sivist (5 gr
K>Cr,07 (Potasyum dikromat)’in 100 ml H,SO4 (Siilfiirik asit)’te ¢oziiliip 350 °C’de
isitilmasiyla hazirlanmig ¢ozelti) ve etil alkolle ile yikanip oda sicakliginda
kurutulmugtur. Sadece kaplanacak malzemenin ylizeyi degil reaktdriin biitiin i¢
duvarlart da kaplandigindan iiretilen filmlere buralardan kirlilik gelmemesi igin
elektrotlar ve kuvars cam diizenli olarak birka¢ deney setinden sonra su ve alkol ile

temizlenmistir.

Basing gostergesinin elektromanyetik alandan etkilenmemesi i¢in Faraday
kafesinden yaralanilmistir. Reaktoriin i¢ine konulan diiz cam malzemeler iizerinde
olusan kaplamalar ile reaktoriin icinde K;,, A; elektrotlar1 ve K;,-A; arasindaki
kuvars camda olusan ince filmlerin siyrilarak alinmasi sonucu elde edilen toz

numuneler, filmlerin karakterizasyonu i¢in kullanilmistir.
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Sekil 3.2. Numunelerin reaktérdeki pozisyonu

Daha 6nceki ¢alismalarda elde edilen filmlerin reaktordeki konuma gore farkl
ozellikler gosterdigi goriildiigiinden her deney setinde aynm1 malzeme ii¢ farklh
bolgeye (R1, R2 ve R3) koyularak kaplanmis (Sekil 3.2), bdylece reaktoriin farkl

bolgelerinden elde edilen filmlerin farkliliklar: arastirilmistir.

Toz numuneler, reaktoriin i¢ yiizeyinde elde edilen film kalinlig1 ¢cok az oldugu
icin birka¢ deney setinden sonra toplanmigtir. Her deney setinde ayni deney
parametreleri kullanilarak bu parametrelerin film ozelliklerine etkilerinin ortadan

kaldirilmas1 amag¢lanmustir.

Numuneler dogrudan iyot buharina maruz birakilarak dop edilmislerdir. Elde
edilen numunelerin, iyot ile dop edilmeden 6nce ve dop edilirken belli araliklarda
karakterizasyonlar1 yapilarak dopantin film yapisina, dolayisiyla iletkenlige etkisi ve

bunun zamana gore degisimi arastirilmistir.

Filmlerin kimyasal yapi tayini i¢gin FTIR (Perkin Elmer FTIR Spectrum One,
4000-650 cm’ arahigl) 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) mikroskoplar;
band boslugu tayini i¢in UV-vis spektrometresi (Analytikjena Specord S600);
kalicilik tayini i¢cin DSC, DTA ve TG teknikleri (Perkin Elmer); kristalik olup
olmadigini anlamak i¢in XRD spektrometresi (Miniflex goniometer, 30kV/15mA);
ylizey direnci Ol¢limii icin 4-sonda (4-probe) (4-Probe/Keithley-2400) teknigi

kullanilmistir.
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BOLUM 4
BULGULAR VE YORUMLARI

4.1 Giris

Deney sonucunda reaktor icine konulan malzemelerin ve reaktoriin i¢
duvarlarinin film ile kaplandigi goriilmiistiir. Her bolgeden elde edilen filmler ve
tozlarin farkli renkte oldugu goriilmektedir. (Sekil 4.1 ve 4.2). Bunun sonucunda
malzemeler iizerine film kaplandigini ve filmlerin her bolgede farkli o6zellikte

oldugunu soyleyebiliriz.

—_—
- |

s 2 A

Sekil 4.1. R3,R2 ve R1 bolgelerinden (soldan saga) elde e-dilmis 2 set film.

Sekil 4.2. R2 (a), R3 (b) ve A2 — A1 arasindaki kuvars camdan (c¢) kazinarak alinmis
toz numuneler; R2 (a;) ve R3 (an) bolgesinde elde edilmis toz numunelerden

yapilmis pelletler.
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R1’den elde edilen filmin digerlerinden daha diizgiin ve R3’den elde edilen
filmin ise daha tozlu oldugu goriilmiistiir. Tibbitt ve dig.(1977)’nin polietilen ile
yaptiklar1 bir ¢alismada filmlerin, kaplanacak malzemeye daha iyi yapismasi ya da
tozlu bir yap1 gostermesinin degisik plazma kosullarina bagliligi monomer akis orant,
basing ve rf gii¢ degistirilerek incelenmistir (Inagaki, 1996). Bu parametrelerin
degisimi ile farkli yapiskanlikta ya da tozlu filmler elde edilerek, film 6zelliklerinin
plazma kosullarima bagimliligi gosterilmistir. Bu nedenle, bu calismada deney
parametreleri ayn1 olsa da, kullanilan reaktdriin i¢inde her yerde plazma kosullarinin
farkli oldugu soylenebilir. Kosullarin farkli olmasinin nedeni ise iki farkli desarjin

tek bir reaktorde bir araya getirilmesi ve oyuk elektrot kullanilmasidir.

4.2 Analiz Yontemleri

Plazma polimerizasyonu sonucu elde edilen filmler bir¢ok analiz yontemiyle
karakterize edilebilirler. Analiz yontemleri, Besergil (2003)’e gore kimyasal
analizler, spektroskopik yontemler, X-151n1 difraksiyonu, mikroskopi, termal analizler
ve fiziksel testler olarak siniflandirilabilirler.

4.2.1 Spektroskopik yontemler

Bu calismada molekiiler yap1 tayini i¢in Frourier ¢evrimli kizil Gtesi

spektroskopisi (FTIR), X-151m1 foto-elektron spektroskopisi (XPS) ve morétesi-
goriiniir bolge (Uv-vis.) ve X-1s11 kirmnimi (XRD) spektroskopisi kullanilmastir.

4.2.1.1 FTIR (Fourier Transform Infrared, Kizilétesi ) Spektroskopisi

Infrared absorpsiyon spektroskopisine titresim spektroskopisi de denir. Ciinkii

infrared 1sinlart molekiiliin titresim hareketleri tarafindan sogrulur. Bu nedenle, IR
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(optik izomerler hari¢) kendine has bir infrared spektrumu vardir. Organik madde

' olan bolge arasinda daha

spektrumlar1 ozellikle dalga sayist 2000670 cm’
ayritilidir. Ayrica bu spektrumdan, molekiil i¢i (kapling, komsu bagin kuvvet sabiti
etkisi ve elektronik etki) ve molekiil dis1 etkiler (¢coziicii etkileri) grup frekanslarini
degistirebildiklerinden, sadece hangi baglarin oldugu degil, kimyasal yap1 hakkinda

da bilgi edinilebilir Giindiiz (2005).
Bir organik bilesik FTIR spektrumunu yorumlamak i¢in spektrumu alt1 boliime
ayirabiliriz (Erik, 1998; Pavia ve dig., 2001). Bu bolgelerde hangi piklerin hangi

dalga sayis1 araliginda gozlemlenebilecegi Tablo 4.1° de verilmistir.

Tablo 4.1. Bir organik madde spektrumunda gézlemlenebilecek ana pik alanlart.

1.alan 2.alan 3.alan 4.alan 5.alan 6.alan
4000-2500 2500-2000  2000-1800 1800-1650 1650-1550 1550-650
cm’ cm’ cm’ cm’ cm’ cm’
O-H C=C,C=N Neredeyse hi¢ C=0 C=N C-Cl
C-H X=C=Y, pik goriinmez. C=C C-O0
N-H X)Y: C-N
C.N,0,S) C-C

Ug¢ ayn bolgede (R1, R2 ve R3) aynmi deney setinde diiz cam iizerine
sentezlenen filmlerin FTIR spektrumlar1 Sekil 4.3’ de, bu piklerin farklarinin daha iyi
gozlemlenebilmesi igin 2924 cm™ pikine gore normalize edilmis spektrumlari Sekil
4.4’de ve spekrumdaki piklerin hangileri oldugu ve hangi kaynaklardan alindigi
Tablo 4.2°de goriilmektedir.
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Tablo 4.2. Reaktorde, ayn1 deney setinde, li¢c ayr1 bolgede (R1, R2 ve R3), diiz cam

tizerine sentezlenen filmlerin FTIR pikleri.

Dalga sayis1
Band L Yapi Kaynaklar
(em™)
Groenewoud ve dig.,2000; Groenewoud ve
C=C-H (Terminal
a 3261 dig.,2002; Groenewoud ve dig.,2003; Wang ve
asetilenik yap1)
dig., 2004.
Erik, 1998; Groenewoud ve dig.,2000; Pavia ve
C=C-H (Aromatik )
b 3091 ) dig. 2001; Gok ve dig., 2007; Vassallo ve dig.,
ap1
yap 2007.
Erik,1998; Lambert ve dig., 1998; Groenewoud
Alifatik CH; ve CH, ) ) )
o ) ve dig.,2000; Pavia ve dig. 2001; Groenewoud
c 2924 icin C-H  gerilme ) ) ) .
o ve dig.,2002; Kim ve dig., 2004; Wang ve dig.,
titregimi . .
2004; Gok ve dig., 2007; Vassallo ve dig., 2007.
X=Y=Z: X, Y ve Z ile Silverstein ve Visoly-Fisher, 2002.
d, e 2170 ve
gosterilen elementler C,
2055 »
S, O veya N olabilir
Erik, 1998; Groenewoud ve dig.,2000; Pavia ve
1666 ve
f,g 1581 C=C gerilme titresimi dig. 2001; Groenewoud ve dig.,2003; K,Karim
ve dig., 2007;.
Erik, 1998; Pavia ve dig. 2001; Silverstein ve
h 1419 CH,-S (C-H egilmesi) Visoly-Fisher, 2002; Groenewoud ve dig.,2003;
Kim ve dig., 2003.
. 1373 CH; simetrik bozulma Erik, 1998; Lambert ve dig., 1998; Pavia ve dig.
i
titregimi 2001.
- 1214 ve C-O veya S-O gerilme Silverstein ve Visoly-Fisher, 2002; Groenewoud
b 1115 titresimi ve dig.,2003; Kim ve dig., 2003.
| 1052, 1034 C-H, tiyofende diizlem Groenewoud ve dig.,2000; Silverstein ve
ve 1014 i¢i bozulma titregimi Visoly-Fisher, 2002.
Lambert ve dig., 1998; Groenewoud ve
£30 C-H, tiyofende diizlem dig.,2000; Udum ve dig., 2004; Wang ve dig.,
m
dis1 egilme titresimi 2004; Geetha ve Trivedi, 2005; Vassallo ve dig.,
2007.
Lambert ve dig., 1998; Groenewoud ve
C-H, tiyofende diizlem dig.,2000; Wang ve dig., 2004; Geetha ve
n,o 759 ve 701

dis1 egilme titresimi

Trivedi, 2005; Gok ve dig., 2007; Karim ve dig.,
2007; Vassallo ve dig., 2007.
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Tiyofen monomerinin FTIR spektrumunda C-H gerilmesi ~ 3100 c¢m™, halka
iskeleti titresimleri degisken siddetli ve genellikle dublet olarak 1535-1515 ve 1455-
1410 cm™ civarinda ve C-H diizlem dist titresimi 935-700 cm™ civarinda goriliir
(Pretsch, 2000). Dams ve dig. (2006)’ne gore tiyofen monomerinin pikleri 3108 ve
3073 cm™! C=C-H gerilmesi; 1590 ve 1408 cem’! C=C gerilmesi; 1251, 1081 ve 1034
cm” C-H diizlem ici egilmesi; 833 cm™ C-S gerilmesi; 710 cm™ C-H diizlem dist

egilmesi seklindedir.

Kimyasal olarak sentezlenmis politiyofenin FTIR pikleri ise 3100-2800 c¢m™
(Wang ve dig., 2004) ve politiyofenin parmak izi bolgesi olan 1500-600 cm™
bolgesinde goriiliir (Silverstein ve Visoly-Fisher, 2002; Wang ve dig., 2004). Genel
olarak kimyasal (Gok ve dig. 2007; Karim ve dig. 2007) ve elektrokimyasal (Udum
ve dig., 2004; Geetha ve Trivedi, 2005) polimerlestirme tekniklerinde, kullanilan
¢Oziicii, baslatict vb.’den gelmedigi siirece, politiyofende parmak izi bolgesi ve C-H

gerilme titresimi bolgesinden daha farkl bir bolgede pik gézlenmemektedir.

Yukarida bahsettigimiz geleneksel yontemlerde gézlemlenen piklerin yan1 sira
plazma polimerlerde, polimerizasyon kosullarinin farkliligina bagl olarak olusan
farkli yapilarin pikleri de gozlemlenmektedir. Ayrica bu ¢alismalarda elde edilen
filmlerin, kullanilan reaktdrlere ve desarj parametrelerine bagli olarak plazma
durumlar1 farklt oldugundan, kendi iglerinde de farkli oldugu bilinmektedir.
Literatiire gore darbeli desarj plazmasi, plazma olusmadigi sirada reaktore yeni
monomer girisi nedeniyle pargalanma en aza indirgeneceginden, siirekli dalga
plazmasindan daha ¢ok monomer yapisina sahip filmler elde edilmesine neden

olacaktir (Groenewould ve dig., 2000).

Dahasi, plazma polimerlerde gozlemlenen piklerin geleneksel polimere gore
siddetleri ve geniglikleri daha farkli ve yeni pik olusumu olabilmektedir. Bunun
nedeni, plazma polimerizasyonu siiresince ¢ok ¢esitli parcaciklarin (radikal, iyon vb.)
plazma polimeri olusturmak tizere agiga ¢ikarak yiiksek derecede capraz bagl ve
amorf bir yapiya neden olmalaridir. Béylece her molekiil yap1 daha farkli molekiiler

yapilar tarafindan sarildigindan plazma polimerlerin IR bantlar, geleneksel
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polimerlerdeki bant degerlerinden kaymis ve asimetrik olarak genislemis olur (Bhat

ve Wavhal, 1998).

Sekil 4. 4 ve 4.5’den, ¢ift desarjli darbeli elektron demet iireteci ile diiz cam
tizerine sentezlenen filmlerin piklerinin, tiyofenin parmak izi bolgesi ve C-H gerilme
titresimleri bolgesinden daha farkli bolgelerde de goriildiigii gozlenmektedir. Bunun
sonucunda, elde edilen filmlerin geleneksel politiyofenden daha farkli oldugu
sOylenebilir. Ayrica, ayni deney setinde ii¢ farkli bolgeden de elde edilen filmlerin
birbirinden farkli oldugu goriilmektedir. Bu bulgu kullanilan reaktoriin her yerinde

plazma durumunun farklilik gosterdigini kanitlamaktadir.

Tablo 4.2°¢ gore birinci pik alaninda (4000-2500 cm™), her ii¢ bolgede de
2922 cm™ civarinda genis ve siddetli bir pik (c) gozlenmektedir. Bu pik alifatik CH;
ve CH; i¢in C-H gerilme titresimini anlatmaktadir. Geleneksel yontemlerle
sentezlenmis politiyofende bu pik, ¢oziicii , baslatici vb.’den gelmedigi siirece (Gok
ve dig., 2007) gozlenmemektedir ve alifatik yapiyr anlattigi i¢in plazma iginde

monomerin par¢alandigini kanitlamaktadir.

Bu alanda, plazmadan dolay1 monomerin parcalandigini anlatan ikinci pik 3261
cm’deki terminal (sonda olan) asetilenik yap1 =C-H’da C-H (a) gerilme titresimidir.

Bu pik literatiirde her iki tiir plazma ile yapilan ¢alismalarda da gézlenmektedir.

Ayrica bu alanda tiyofen monomerinden (aromatik yapi) kaynaklanabilecek
=C-H yapisinda C-H gerilme titresimi (b) gozlenmistir. Bu aromatik yap1 sadece
geleneksel yontemlerle sentezlenen politiyofende ve darbeli plazma ile sentezlenen
plazma polimerde goriilmektedir. Bu pikin gozlenmesi, filmde monomer yapisinin

korundugunu gosterir (Groenewould ve dig., 2000).

Bu c¢aligmada birinci alandaki pikler C-H gerilme titresimini anlattigi igin
R3’lin R2 ve R1’den daha az C-H yapisina sahip oldugu sonucuna varilabilir. Ayrica
R3’de bu bolge piklerinin diger iki bolgeden daha dar olmasinin nedeni, C-H baginin

daha az atomik-molekiiler yap1 olan bir ortamda bulundugu ve daha az oranda ¢apraz
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bagl oldugu sdylenebilir. Bu sonu¢ R3 bdlgesindeki spektrumun digerlerine gore
daha yalin olmasiyla kanitlanmaktadir. UV-vis spektrumu sonuclarindan goriilecegi

tizere R3 bolgesinin zincir uzunlugu diger bolgelere gore daha biiyiiktiir.

2500-2000 cm’ ikinci pik alami bolgesi sadece plazma polimerizasyonu
siiresince monomer parcalanmasi sonucu goriilen pikleri (d,e) igermektedir. Bu
alandaki pikler literatiirde rf plazma ile elde edilen politiyofenlerde gézlenmektedir.
Ayrica Groenewould ve dig.(2002)’nin darbeli desarj ile goreceli yiiksek basing
(0.3mbar) altinda yaptigi deneyler sonucunda bu bdlgede hi¢ pik gozlenmezken
goreceli diisilk basing (0.06 mbar) kullanildiginda ¢ok diisiik yogunluklu pikler
gbzlenmistir. Boylece pargalanmanin darbeli desarj ile diisiik basing altinda da
olabilecegi goriilmektedir. Bunun nedenini Groenewould ve dig.(2000) iki sekilde
aciklamigtir. Birincisi elektronlarin  herhangi bir parcacikla ¢arpismadan Once
ortalama serbest yolun diisiik basingta daha biiylik olmasi sonucu o parcacigi
pargalayacak kadar yliksek enerjiyi elektrik alandan saglayabilecek olmasidir.
Ikincisi ise yiiksek basinca gore daha az parcacik akis orani olacaginda parcaciklarin
daha ¢ok plazma ortamina maruz kalmasi sonucu par¢alanmanin daha ¢ok olabilecek

olmasidir.

Yapilan calismada, Sekil 4.4 ve 4.5’den goriildiigii tizere, kullanilan basing (1-
2 mbar) Groenewould ve dig.’nin kullandig1 basinglardan ¢ok daha yiiksek olmasina
ragmen her {i¢ filmde de bu pik alaninda pikler (d,e) gézlenmektedir. Bu ¢alismada
bu alandaki piklerin varlig1 parcalanmanin oldugunu kanitlamaktadir. Bu da oyuk

katot etkisinin reaktorde gézlendigini bir kez daha kanitlamaktadir.

Ugiincii pik arahiginda beklendigi gibi herhangi bir pik gézlenmemektedir.

Dordiincti pik alani Tablo 4.1°e gére C=0 bolgesidir. C=O piki spektrumlarda
en siddetli pik olarak gozlenmektedir (Pavia ve dig., 2001). Fakat bu bdlgede
gozlenen pik (f), Sekil 4.4 ve 4.5’den goriildiigii gibi C=0O piki olabilecek kadar
siddetli bir pik olmaktan uzaktir. Ayn1 zamanda bu bolgede C=C (trans izomer)
gerilme titresimi (Lambert ve dig., 1998) de gozlendiginden bu pikin C=C piki
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oldugu soylenmistir. Literatiirde siirekli dalga plazmasi kullanilan ¢alismalarda bu
pikin S-C=0 oldugu sdylenmektedir (Silverstein ve Visoly-Fisher, 2002; Kim ve
dig., 2003; Park ve dig., 2007). Bu caligsmalarda verilen spektrumlardan bu bolgedeki
piklerin C=0 piki olabilecek kadar keskin oldugu goriilmektedir. Yapilan ¢alismada
R2’deki pikin C=0 piki olabilecegi diisiiniilse de ayn1 dalga sayist degerindeki R1 ve
R3 pikleri yeteri kadar keskin degillerdir.

Besinci pik alaninda 1581 cm™”de (g) C=C piki gozlenmektedir. Bu pikin daha
onceki C=C pikinden farki, karakteristik tiyofen halkasi piki olmasidir (Groenewould
ve dig., 2000; Silverstein ve Visoly-Fisher, 2002; Kim ve dig., 2003).

Sekil 4.4 ve 4.5’den R2’nin C=C bagimnin diger filmlere goére daha fazla oldugu
goriilmektedir. Morita ve dig.(1980)’ne gore C=C yapisi plazma polimerlerde ¢ogu
zaman gozlenen ag yapisindan kaynaklaniyor olabilir (Kim ve dig., 2004). Bhat ve
Wahval (1998)’1n yukarida verdigimiz yorumunu bu piklere uygularsak, R2’de (f) ve
(g) piklerinin genis olmasi bu yapiy1 ¢evreleyen molekiiler yapinin daha fazla
olmasint gerektirdiginden R2’nin diger iki bdlgeye gore daha fazla ag yapida

oldugunu soyleyebiliriz.

Altinc1 pik alani tiyofenin parmak izi bolgesidir. 1419 cm™ (h) ve 1373 ecm™ (i)
pikleri metil gruplarinda egilme titresimleridir (Lambert ve dig., 1998; Pavia ve dig.,
2001). (h) piki -CH; ve (i) -CH3 gruplarim1 anlatmaktadir. Darbeli desarj kullanan
Groenewould ve dig. (2003)’ne gore bu egilme titresimleri 1220 cm™ ve 1420 cm™
de gozlenmektedir. R3 bolgesine dogru metil gruplarindaki azalma R3 bolgesinde
gaz fazi polimerizasyonundan dolayr daha politiyofen benzeri yapinin oldugunu

gosterir ki bu XPS sonuglarinda da gozlendi.

Bu bolgedeki (j) ve (k) pikleri literatiirdeki bazi siirekli dalga plazmasi
caligsmalarina gore S-O ve/veya C-O piklerini gostermektedir (Silverstein ve Visoly-
Fisher, 2002; Kim ve dig., 2003). Sekil 4.4. ve 4.5’den goriildiigi gibi her ii¢ bolge
de de bu pik gozlenmektedir. Film olusturmak i¢in monomerden baska bir madde

kullanilmadig1 halde filmlerin oksijen i¢cermelerinin nedeni plazma polimerizasyonu
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surecince filmlerde tuzaklanan uzun Omirli radikallerin filmlerin reaktorden

cikartildiktan sonra havadaki oksijenle etkilesmesi olabilir (Biederman, 2004).

Altinc bolgede 1000-1300 cm™ pik alani aromatik halka yapisindaki hetero-
atomlu bilesikler i¢in C-H diizlem i¢i bozulma titresimini anlatmaktadir (Lambert ve
dig., 1998). Bu nedenle 1054, 1034 ve 1014 cm™’de gozlemlenen pikler (1) tiyofende

C-H diizlem i¢i bozulma titresimi olarak adlandirilmiglardir.

Gene bu bolgede 1000 cm™ ve daha diisiik dalga sayis1 araliginda =C-H egilme
titresimleri (m,n,o0) bulunmaktadir (Lambert ve dig., 1998).

Bhat ve Wahval (1998, 2000)’e gore (h), (1) ve (o) pikleri karakteristik poli-
2,5-tiyofen, (m) ve (n) pikleri ise karakteristik poli-2,4-tiyofen pikleridir. Bu nedenle
elde edilen filmlerin poli-2,5-tiyofen ve poli-2,4-tiyofenin karisimindan olustugunu
sOyleyebiliriz. Ayrica R2 bolgesindeki filminde bu bdlgedeki ¢esitli piklerden dolay,
diger bolgelere gore halkaya daha cesitli siibstiye gruplar eklendigini, R3’iin ise daha
az siibstiye gruba sahip oldugunu soyleyebiliriz. Bunun nedeni R2’nin diger

bolgelere gore daha fazla ¢apraz ve dalli bir yap1 gostermesi olabilir.

Sekil 4.6, 4.7 ve 4.8’de R1, R2 ve R3’lin iyot ile dop edilirken alinan FTIR

spektrumlar1 goriilmektedir.
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Sekil 4.8. R3 i¢in dop edilmeden 6nce, 1 saat, 1giin, 2 giin ve 6 giin dop edildikten

sonra FTIR spektrumlari.

Sekil 4.6, 4.7 ve 4.8’den gorildiigii gibi her {i¢ bolgede de zamanla pikler
genislemektedir. Bunun nedeni iyot ile dop sonucu ortamda yeni kimyasal yapilarin

olusmasi olabilir.

Birinci pik alaninda 3490 cm™” civarinda genis bir pik (p) olustugu
gbzlenmistir. Bu pik plazma polimerlerde genellikle hava ile temasi1 sonucu goriilen
OH gerilme titresimi pikidir (Groenewould ve dig., 2002; Wang ve dig., 2004; Park
ve dig., 2007).
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Bu pik alaninda yeni olusan ikinci pik 2500 cm™ civarindaki (r) piki H bag1
yapmis OH grubu gerilme titresimidir (Lambert ve dig., 1998). Hava ile temas

sonucu (r) piki (p) piki gibi zamanla artmaktadir.

Ayrica birinci bolgedeki piklerin birbirine karistigi da gozlenmistir. Bunun

nedeni Wang ve dig.(2004)’e gbre bipolaron sogurmasinin varligidir.

Ikinci pik alaninda 2240 cm’ civarinda bir tane yeni pik (s) olusumu
goriilmiistiir. Bunun nedeni ikili bag bolgesindeki ortama katilan yeni yapilar

olabilir.

Dordiincii pik alaninda (f) pikinin yogunlugunun azaldigi ve yiiksek dalga
sayis1 araligina kaydigi gozlenmistir. Bunun nedeni Iyot ile dop sonucu Iyot
atomlarinin burada bulunan C=C yapisinin ¢ift baglarina atak yaparak pi baglarini
kirmas1 olabilir. Ayrica pikin kaymasinin nedeni ise yapiya halojen eklenmesidir

(Lambert ve dig., 1998).

Besinci pik alanindaki C=C piki (g)’nin de (f) piki gibi zamanla azaldigi

goriilmiistiir.

Dop etme zamanina bagl olarak birinci alanla birlikte en fazla degisimin
oldugu pik alani, Sekil 4.6, 4.7 ve 4.8’den goriildiigii gibi, Tiyofenin parmak izi

bolgesi olan altinci pik alanidir.

Havadaki su buhari ve oksijenle etkilesim sonucu (j) ve (k) piklerinde zamanla
artis gézlenmektedir. Ayn1 zamanda bu iki pikin arasinda yeni bir pikin (u) 1145
cm’da arttigi goriilmektedir. Bu pik CH,I yapisindaki C-H egilme titregimini
anlatmaktadir (Lambert ve dig., 1998). Bdylece Iyodun dop siiresince polimerle
kimyasal bag yaptigin1 soyleyebiliriz. Bu bagdan dolayr (m), (n) ve (o) pikleri
azalarak, (h) ve (i) pikleri de artarak C-C baginin arttigim1 gostermektedir. Bu da bu
piklerin anlattig1 =C-H yapisindaki ¢ift baga iyodun atak yaptig1 tekrar gézlenmistir.
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Altinci pik bolgesinde (1) pikinin de zamanla azaldig1 goriilmektedir.

Groenewould ve dig. (2000)’nin darbeli desarj plazmasi ile yaptig1 bir
calismada plazma polimerizasyon kosullarinin (basing, giic) filmlerin kimyasal
yapisina farkliliga neden oldugunu ve bu farkli yapilara Iyodun nasil etki ettigini
(2002) arastirmistir. 2002 yilinda yapilan ikinci ¢alismada Iyot ile dop sonrasi
terminal asetilenik yapida hizli bir azalma oldugu goriilmiistiir. Dahasi bu grup
spektrumda —CH,I veya —CI=H, gruplarin1 anlatan 1425 cm™ pikinde hizli bir artis
oldugu ve tek siibstiyeli tiyofende C=C bagmi anlatan 1540 cm™ piki ise yeni
olustugunu rapor etmislerdir. Fakat, Wang ve dig. (2004), siirekli dalga plazmasi ile
yaptiklar bir ¢alismada elde ettikleri politiyofen filmleri iyotla dop etmeleri sonucu
bu iki pikin (1425 ve 1540 cm™) goriinmedigini sdylemislerdir. Bu ¢alismada ise
1542 cm™ civarinda zayif bir pik (t) gézlense de 1425 cm™ civarinda herhangi bir pik
goriilmemektedir. Bu nedenle literatiirdeki calismalarda kullanilan siirekli dalga
plazmasi ve darbeli desarj ile elde edilen filmlerin kimyasal yapilarinin birbirinden
farklt oldugunu, bunlara ek olarak bu c¢alismada kullanilan ¢ift desarjli darbeli
plazma reaktoriiyle elde edilen filmlerin de bu iki teknikle elde edilen filmlerden
farkli oldugunu sdyleyebiliriz. Bundan dolay1 Sekil 4.6, 4.7 ve 4.8’e gore iyodun elde

edilen filmlere etkisi de farkli olmustur.

4.2.1.2 X Isimi Fotoelektron Spektroskopisi (XPS = ESCA)

K kabugundaki elektronun baglanma enerjisi, bagli oldugu atomun atom
numarasina ve bulundugu atomun bag yaptig1 diger atomlarin elektronegatifligi ile
degisir. Atomun baglandig1 atomlarin elektronegatiflikleri ne kadar biiyiikse atom o
derecede elektropozitif olur ve K kabugundaki elektronu o derecede siki tutar.
Boylece 1s elektronunun baglanma enerjisi de biiyiik olur. 1s elektronlarinin
baglanma enerjileri elementlerin atom numaralarinin artmasiyla da artar. Bunun
nedeni cekirdekteki pozitif yiikiin artmasi ve K elektronunu daha ¢ok ¢ekmesidir

(Slater kurali). Enerjisi hv olan monokromatik bir X 1s1m1 demeti madde iizerine
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diisiince K tabakasindan bir elektron kopartir ve bunun sonucunda elde edilen
spektrumdan maddenin ylizey kimyasal bilesimi ve molekiil yapis1 hakkinda bilgi

edinilir (Giindiiz, 2005).

Sekil 4.9, 4.10 ve 4.11°de U¢ farkli bolgede kaplanan filmlerin yiizey XPS

spektrumlar1 gériinmektedir.
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Sekil 4.9. PTH’nin R1 bolgesi XPS spektrumu.
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Sekil 4.10. PTH’nin R2 bolgesi XPS spektrumu.
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Sekil 4.11. PTH’nin R3 bolgesi XPS spektrumu.

Sekil 4.9, 4.10 ve 4.11°de goriildiigii iizere filmlerin ylizeylerinde Karbon (C)
ve Siilfiir (S) disinda Oksijen (O) ve Nitrojen (N) gozlenmistir. O ve N’in varligi
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asagida tartisilacaktir. Beklendigi lizere ince filmde, S’in 1s ve 2p, C’nin ise 1s
orbitallerinden sirasiyla 227 eV, 165 eV ve 284.5 eV baglanma enerji pikleri

goriilmektedir.

Plazma polimerizasyonu ile iiretilen politiyofen filmlerin yiizeylerindeki
atomik kompozisyon XPS ile belirlemeye calisilmistir. Sonuglar Tablo 4.3’de
goriilmektedir. X, elementel ylizdeyi anlatmaktadir. C, S ve diger elementlerin

yiizdelerinin bolgeden bolgeye farklilik gosterdigi goriilmiistiir.

Tablo 4.3. PPT filmlerin elementel yiizdesi.

R1 R2 R3
Xc 58,6 69 73,4
Xs 8.4 7,8 13
Xo 18,3 17,7 9,6
Xy 5,7 5,3 3,8
Xc ! Xs 6,9 8,7 5,6

Oksijen ve Nitrojen sisteme verilmemesine ragmen elde edilen filmlerin
yiiksek oranda Oksijen ve Nitrojen icerdikleri gozlenmistir. Oksijen genellikle
plazma polimerlerde gdézlenmektedir. Bunun nedeninin atmosfer ile temas sonucu
filmlerde tuzaklanmis uzun Omiirlii radikallerin atmosferdeki su buhar1 ve oksijenle
reaksiyonunun sonucu oldugu bilinmektedir (Biederman, 2004). Fakat Nitrojen
plazma polimerlerde az rastlanmaktadir. Nitrojen ylizdesi 3. bolgeye dogru yani gaz
¢ikisina dogru %5,7°den %3.8’e azalmaktadir (Tablo 4.3). Bu nedenle Nitrojenin
varhig1 reaktorde goreceli olarak yiiksek baslangic basinc1 kullanilmasindan

kaynaklantyor olabilir (Silverstein ve Visoly-Fisher, 2002).

Geleneksel yontemlerle tiretilen Politiyofendeki Karbon/Siilflir yiizdesi orani
Xc /Xs = 4:1 iken, plazma polimerizasyonu ile iiretilen Politiyofende bu oran R3
bolgesinde en diisiik degerini (5.6:1) almistir. R3’de X¢ /X oran1 Tiyofenik yapiya
cok yakindir. Bu sonu¢ da FTIR sonuclariyla uyum i¢indedir. S-C bag enerjisi (272
kJ mol™) C-C ve C-H bag enerjilerinden (348 and 415 kJ mol"') daha diisiiktiir
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(Silverstein ve Visoly-Fisher, 2002). Siilfiir yiizdesinin 3. bdlgeye (R3) dogru
artmasinin nedeni R1 bolgesinde oyuk elektrot etkisinden dolay1 pargalanmakta olan
monomerde par¢alanmanin daha c¢ok diisiik bag enerjisinden dolayr S-C baginda
olmasi ve plazmada ucucu siilfiir iceren bilesenlerin {i¢lincii bolgeye dogru

stirliklenmesidir.
Tablo 4.4, 4.5 ve 4.6’da film yiizeyinden asagiya dogru (depth profile) her 5
nm’de XPS ile elementel analiz sonuglart verilmistir. Goriildiigi tizere R3 bolgesinin

Xc /X oran1 4:1°¢e en yakin olanidir.

Tablo 4.4 R1°de film derinligi ile elementel yiizde degisimi

Xc Xs Xo XN Xers
R1yuzey 58,864 6,605 18,252 5,539 8,91
R14: 63,409 6,689 21,13 6,721 9,47
Rl 62,19 6,926 21,286 7,485 8,97
Rlgs 62,128 7,921 21,046 6,716 7,84
R144 63,656 8,821 19,083 6,28 7,21

Tablo 4.5 R2’de film derinligi ile elementel yiizde degisimi

Xc Xs Xo XN Xcrs
R2yzey 69,004 7,893 17,732 5,371 8.7
R24 83,461 9,641 4,329 2,569 8,6
R24, 84,195 10,554 3,259 1,991 8
R24 84,723 10,855 2,24 2,182 7.8
R244 85,18 10,408 1,528 2,884 8.18
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Tablo 4.6 R3’de film derinligi ile elementel ylizde degisimi

Xc Xs Xo XN Xcis
R3yiizey 55,988 38,311 5,519 0,099 1,46
R341 80,583 14,433 4,9 0,083 5,58
R3¢2 81,762 14,449 3,703 0,086 5,65
R343 83,016 13,787 3,194 0,003 6,02
R344 83,761 14,002 2,064 0,173 5,98

Iyot buharinda bir giin bekletilen filmlerin yiizey XPS spektralart Sekil 4.12,
4.13 ve 4.14’te verilmistir. Iyotun iki piki, 3d3 ve 3ds,; olarak 630 eV ve 618,5 eV

baglanma enerjisi ile gozlendi.
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Sekil 4.12. R1 igin dop sonrast XPS spektrumu
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Sekil 4.14. R1 i¢in dop sonras1 XPS spektrumu
Iyot buharinda bekletilen politiyofen filmlerin yiizeylerindeki atomik

kompozisyon Tablo 4.7°de goriilmektedir. R2 bdolgesinde gozlenen Si piki iyot

buharinda bekletilen filmin tanecikli yapisindan dolay1 cam ylizeyinden gelmektedir.
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Tim film ylizeylerine iyodun baglandig1 ve yapilan 4-sonda analizlerinden

goriilecedi tizere yiizey direnglerini degistirdigi gozlenmistir.

Tablo 4.7. PPT filmlerin I ile dop edildikten sonra elementel yiizdesi.

R1 (%) R2 (%) R3 (%)
Xc 73,689 65,625 74,389
X; 6,337 3,703 8,762
Xo 14,463 15,883 10,148
Xy 3,413 0,128 4,864
X 1,942 1,924 1,312
X 0,156 12,739 0,026

Xc | Xs 11,62 17,73 8,54

4.2.1.3 Morotesi-Gortiniir Bélge (UV-vis) Spektroskopisi

Mordétesi (UV: AE= 190400 nm) ve goriinlir bolge (Visible: AE= 400-800
nm) 1sinlar1 atomlarin dis tabaka elektronlarina etki etmektedir ve Giindiiz (2005)’e

gore bu teknigin esaslar1 s0yle anlatilmaktadir:

UV ve goriiniir bolge 1sinlarindan enerji bir iyon veya molekiil (M), once

uyarilmig hale (M*) gelir.
M + hv — M*

Bu halde yaklasik 10® sn kadar durduktan sonra sogurdugu enerjiyi ortama
vererek eski haline geri doner. Bu olaya durulma (relaksasyon) denir. Relaksasyon ya
foton yayinlama ya da sogurma yapan tiirin parcalanmasi (fotokimyasal reaksiyon)
ile olur. Bir maddenin 15181 sogurmasi (absorplamasi), bag elektronlar1 iizerinden

gerceklesir. Bu nedenle her absorpsiyon piki, lizerinde c¢alisilan maddenin kimyasal

bir bagini temsil eder.
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Elektronik gegisler ii¢ gruba ayrilir; Birinci grup o, n ve nt elektronlar1 gegisi,
ikinci grup d ve f elektronlar1 gecisi ve {ligiincli grup ise yiikk aktarma birimleri

(kompleksleri) elektronlar1 gecisidir.

o, n ve m elektronlar1 gegisleri daha ¢ok organik bilesiklerde goriliir. Sekil
4.15°de molekiil orbitallerinin bagil enerji seviyeleri ve bu enerji seviyeleri
arasindaki muhtemel gecisler gosterilmistir. Burada ¢* ve n* bu orbitallerin antibag

orbitallerini ve n ise ortaklanmamis elektron ciftini anlatmaktadir.

&
—_———— o [ 1i 1
G* .n)k n TE* 3 T :
—_— AR AR YA A
TN 11T
B
E - E I bjf o] Bl =] =
_———————
— |
1 5
(a} (h)

Sekil 4.15. a) Molekiil orbitallerinin bagil enerji seviyeleri. b) Bu enerji seviyeleri

arasindaki muhtemel gecisler (Giindiiz, 2005).

Organik bilesiklerde goriilen bu gecislerden sadece dort tanesi olasidir:

1) o — o* gecisi: Bu gecis Sekil 2.34’ten de goriilecegi gibi bdyle bir gecis
icin gerekli olan enerji ¢cok biiyiiktiir ve bu gecis sadece vakum ultraviyole 1sinlariyla
gerceklestirilebilir. Ornegin sadece sigma baglar1 igeren Metan 125 nm dalga

boyundaki uv 1111 ile goriilebilir.

2) n — o* gecisi: Dalga boyu 150-250 nm olan 1sinlarla gergeklestirilebilir ve

yogunluklar: da diisiik olur.
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3) n » n* ve 1 — w* gecisleri: Ilk gecisin yogunlugu ikinci gegisin

yogunlugundan daha az olur.

Molekiiler orbital teorisine gore, konjiigasyonla m elektronlar1 daha c¢ok
delokalize olur. Bunun sonucu molekiil dort veya daha fazla atom merkezli hale
gelir. Boyle bir delokalizasyonda n* orbitalinin enerji seviyesi diiser, karsi bag
karakteri zayiflar ve absorpsiyon pikleri daha uzun dalga boylarina kayar. Konjuge
sistemlerde c¢ifte bag sayisi arttikca orbital kaynagmalar1 da artar. Buna bagli olarak
da absorpsiyon dalga boyu biiyiir ve 8—10 ¢ifte bagl sistemlerde absorpsiyon dalga

boyu 400 nm’nin {stiine ¢ikar ve madde renkli gériinmeye baslar.

Aromatik hidrokarbonlarin UV spektrumlarindaki absorpsiyonlart w1 —p w*

gecislerinden ileri gelir.

Sekil 4.16°da reaktorde ii¢ ayr1 bolgede diiz cam iizerine kaplanmis filmlerin
UV-vis spektrumu goriilmektedir. Sekilde goriildiigii gibi R1, R2, ve R3
bolgesindeki maximum sogurma bandlar1 yiiksek dalga boyuna dogru artis
gostermektedir. R1, R2, ve R3 igin Ayax sirasiyla 335 nm, 345 nm ve 400 nm olarak
tesbit edildi. Buradan polimer zincir uzunlugunun (konjuge yapinin) (Wang ve dig.,
2004; Dams ve dig., 2006) R1°den R3’e dogru attig1 goriilmektedir. Bu sonu¢ daha
onceki FTIR, XPS ve ilerde anlatilacak olan 4-sonda teknigindeki sonuglarla uyum

i¢indedir.
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Sekil 4.16. R1,R2 ve R3 i¢in Uv-vis spektrumu

Politiyofen geleneksel yontemlerle sentezlendigi zaman Uv-vis spektrumu pik
maksimumlarmin 400-500 nm’de oldugu goriilmiistiir (Udum ve dig., 2004; Geetha
ve dig., 2005; Dams ve dig., 2006). Plazma polimerizasyonu ile sentezlenen
politiyofenlerde ise tiyofen monomerinin pargalanmasi sonucu konjligasyonun
azalmasindan dolay1 uv bolgesine kaymis ve maksimum pik degerleri 315-430 nm
arasinda degismektedir (Kim ve dig, 2004; Wang ve dig., 2004; Lopez-Romero ve
dig., 2005). Bu etki bu ¢alismada da gozlenmistir.

Iyot ile doplama sonras1 R2 igin UV-vis spektrumlar1 sekil 4.17°de verilmistir.
Eger malzeme yar iletken bir 6zellige sahipse, birinci boliimde verildigi iizere
doplama sonrasi olusan yiik tasiyicilar1 iletkenlik ve valans bandi arasinda
konumlandigindan (Groenewould ve dig., 2000; Heeger, 2001) optiksel band
boslugu E.’nin diismesi ve doplama siiresince bu iki band arasina yerlesen yiik
tagiyicilart artacagi i¢in sogurma bandinin daha yiiksek dalga boylarina kaymasi

beklenmektedir. Bu sonug Sekil 4.17 ile teyit edilmistir.
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Sekil 4.17. R2 i¢in dop siiresince alinan belli zaman araliklarinda alinan Uv-vis

spektrumlari.

Optiksel band boslugu E, degerleri, UV-vis spekralarindan pik maksimumu ve
pik minimumundan ¢izilen tegetlerin kesistirilerek sogurmanin bittigi dalga boyu,
Aonset degerleri bulunup, Eg=1242/Agneet (E=hv=hc/A) bagintis1 ile (Colladet ve dig.
2004) hesaplanmistir. Grafiklerden elde edilen E, degerleri Tablo 4.8 verilmistir.
Goriildiigi tizere, doplama Oncesi R1, R2, ve R3 bolgesindeki filmlerin E, degerleri
sirastyla 2,77, 2,75, ve 1,66 eV olarak bulundu. Bu degerler yari iletken
malzemelerin band bosluklarina deger aralig1 igindedir (1 — 3 eV). R3 bolgesindeki
E, degerinin en diisiik olmasi, zincir uzunlugunun digerlerine gore daha uzun
oldugunu ve ayrica her ii¢ film i¢in konjuge yapinin var oldugunu kanitlamaktadir
(Lambert ve dig., 1998). Bu da yapilan tiim karakterizasyon yontemleri ile uyumlu

sonuglar elde edildigini gostermistir.

Iyot ile doplama siiresine gore E, degerinin degisimi Tablo 4.8 ve sekil 4.18

goriilmektedir.
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Tablo 4.8. R1, R2 ve R3’lin optiksel band boslugu degerinin (Ey) dop

etme stiresine bagliligi

Dop etme
. Eo(R1) (eV) E¢(R2) (eV) Eo(R3) (eV)
siiresi (saat)
0 2,77 2,75 1,66
1 2,67 2,59 1,40
2 2,55 2,65 1,36
3 2,38 2,64 1,38
24 2,01 1,59 5
28 1,97 1,76 z
<
48 1,79 1,42 g
s,
52 1,68 1,40 5
o
144 1,61 1,40 A
3
——R1
,>\ 2.8 r -a—R2
o0 2.6 1
§n 2.4
<
2 2.2
=
g 2
=
=
S 1.8
)
1.4 L .
12 T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140
Dop etme siiresi (saat)

Sekil 4.18. R1, R2 ve R3’iin optiksel band boslugu degerinin (E,) dop etme siiresine
baglilig1
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4.2.1.4 X Isimi Kirimimi (XRD)

1912 yilinda Bragg, herhangi bir kristalde atom konumlarindan gececek sekilde
bircok paralel diizlem (Bragg diizlemleri) cizilebilecegini ve bu diizlemlerin
kendilerine 06zgii belli uzakliklarla (Bragg araliklari) birbirlerinden ayrildigini
gostermistir. Kristal yapidaki katilarin olusturdugu atomlar, bir kirinim sebekesi gibi

davranarak, kristal {izerine gonderilen X-1sinlarin1 Bragg diizlemlerinden yansitirlar

(Fishbane, 1996).

Uc boyutlu gercek bir kristal, bircok Bragg diizlemi igermektedir. Bunun
sonucu olarak da elde edilen spektrumda birden fazla maksimum goriiniir. Ayn
zamanda aletten kaynaklanan hatalar, bicim, kusurlar, kristalin sonlu olmasinin

etkileri sonucu elde edilen piklerin genisledigi goriiliir (Heiney, 1996).

Bu yontem kullanilarak, kristal bir malzemenin kusurlar1 yayvan bir pik
olusumuna neden olacagindan bunlar gézlemlenebilir, kirinim simetrisi incelenerek
malzemenin latis yapist tayin edilebilir, piklerin keskinligine ve yayvanliina
bakilarak kristalin ne kadar miikemmel olup olmadigi belirlenebilir. Ayni zamanda
piklerin yogunlugu ne kadar yiiksekse o pike karsilik gelen latislerdeki elektron
yogunlugu da o kadar yiiksek olacaktir (Heiney, 1996).

Cam {izerine olusturulan PTH ince filmlerin XRD grafigi Sekil 4.19°da

verilmistir. Cam ylizeyine ii¢ farkli bolgede kaplanan filmlerin XRD spektrumunun

neredeyse ayni oldugu ve bu yapinin amort oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.19. Cam iizerine kaplanmis ince filmlerin XRD spektrumlari.

R3 bolgesinden elde edilen PTH tozlar press edilerek pellet haline getirilip
XRD’si alindiginda 20 icin 4, 38, 45, 65 ve 78 degerlerinde, asagidaki sekilde
goriildiigii gibi pikler gozlendi (Sekil 4.20). S6z konusu piklerin tiyofende kristalik
bir yapidan kaynaklanip kaynaklanmadigindan emin degiliz. Ciinkii literatiirde bu
piklere rastlanmamustir. Hata riskini azaltmak i¢in s6z konusu deney tekrar edilip

daha hassas bir XRD cihazi ile spektrum alinacaktir.
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Sekil. 4.20. R3 bolgesinden elde edilen pelletin XRD spektrumu.

4.2.2 Mikroskobik Yontemler

4.2.2.1 Taramali Elektron Mikroskobu (SEM)

Taramali Elektron Mikroskobunda (SEM) goriintii, yliksek voltaj ile
hizlandirilmis elektronlarin numune {izerine odaklanmasi, bu elektron demetinin
numune yiizeyinde taratilmasi sirasinda elektron ve numune atomlari arasinda olusan
cesitli girisimler sonucunda meydana gelen etkilerin uygun algilayicilarda
toplanmas1 ve sinyal gli¢lendiricilerinden gecirildikten sonra bir katot 1sinlari
tiipliniin ekranina aktarilmasiyla elde edilir. Modern sistemlerde bu algilayicilardan
gelen sinyaller dijital sinyallere gevrilip bilgisayar monitoriine verilerek, yiizeyin bir

anlamda fotografi ¢ekilerek, yiizey morfolojisi hakkinda bilgi edinilir.

Ug farkli bdlgede cam iizerine kaplanan filmlerin yiizey morfolojisi Sekil 4.21°
de goriilmektedir. Ug bolgede de yiizey morfolojisinde 6nemli farkliliklar
goriilmektedir. Tanecikli yapt R1°den R3’e dogru artig gostermektedir. Sekil 4.21

(a)’da boyutlar1 birka¢ mikron olan kiiresel taneciklerin gémiilii oldugu goreceli diiz
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bir yiizey yapis1 goriilmektedir. Sekil 4.21 (c)’de ise morfolojik yapinin, gaz fazi
polimerizasyonu siirecinde olugsmus, boyutlar1t mikronun altinda olan parcaciklardan
meydana geldigi goriilmektedir. Dahast bu parcaciklarin sayisinin R3 bolgesine
dogru sekilleri de diizensiz bir hal alarak sayilarmin arttigi gézlenmistir. Bunun
nedeni R1’de oyuk katot etkisiyle notral monomer gazinin sicakliginin, herhangi bir
sekilsiz olusuma ve ayrica kiiresellesme etkileri nedeniyle genel olarak izin

vermeyecek kadar yeterli yiikseklikte olmasi olabilir (Ostrikov ve Xu, 2007).
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Sekil 4.21. Ug farkl1 bélgeden elde edilen filmlerin SEM gériintiileri; (a) R1, (b) R2,
(c) R3.
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4.2.2.2 (TEM)

Ug farkli bdlgeden toplanan tozlarin TEM goriintiileri Sekil 4.22°de verilmistir.
Plazma ile tiretilen polimerler genellikle yiiksek oranda ¢apraz bagl ve ¢oziilemeyen
materyallerdir. R1’den toplanan tozlar higbir ¢dziiciide ¢oziinmemis ve herhangi bir
sivida dagitilamamustir (Sekil 4.22 a). Sekil 4.22 (b)’da goriildigli gibi R2’den
toplanan tozlarim bir kismi diklorometan (DCM)’da dagitilabilmis ve 40 nm
civarinda ¢apa sahip kiiresel parcaciklar elde edilmistir. R3’den toplanan tozlarin
hemen hemen hepsi DMC’da dagilmis (Sekil 4.22 c) ve diizenli bir sekilde olmayan
nano-parcaciklardan olustugu goriilmiistiir. Bu sonucglar SEM sonuglarin1 da
desteklemektedir. R1’deki filmler siki baglanmislardir ve diger iki bolgedeki filmler
gaz fazi olusumu siirecinden dolay1 daha zayif baglhdirlar. Nano-yapilarin gaz fazi
olusumu, kaplanacak malzeme yiizeyine ya da reaktdriin i¢ duvarlarina aktarima
kadar monomer gazinin filamental desarjda olusan atomik, molekiiler veya radikalik

pargaciklarla ¢arpistigini kanitlamaktadir.
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Sekil 4.22. Ug farkli bélgeden toplanan tozlarn TEM goriintiileri; (a) R1, (b) R2, (c)
R3.
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4.2.3 Termal Analizler

Materyalin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin sicakligin fonksiyonu olarak

belirlenmesidir.

4.2.3.1 Termogravimetrik Analiz (TG) (Isi-Kiitle Grafigi)

Hava ya da saf nitrojen gibi bir kontrollii atmosferde polimer isitilirken
kiitlesinin nasil degistigini sdyler. Termogramlar (termal bozunma egrileri) bize,
bozunma sonucu ayrilan ayni cins maddelerin ayni bilesik i¢inde farkli bag yapip
yapmadiklari, polimerizasyon reaksiyonlari, aktivasyonu ya da kaliciligin1 saglayan
maddelerin verimlilikleri, termal kalicilik hakkinda bilgi verirler ve safsizligin

belirlenmesini saglarlar (Giindiiz, 2005).

4.2.3.2 Diferansiyel termal analiz (DTA)
(Numune ile referans sicaklik farki-Sicaklik Grafigi)

Cihazin sicakliglr lineer olarak arttirilirken referans materyal ve Ornek

arasindaki sicaklik farkinin sicakligin bir fonksiyonu olarak 6l¢iiliir.

"!\ Ekzotermik

Kristallenme Okzitlenme

Erime Parcalanma _
>, Endotermik
Tg
Cams! gegis T (Sicaklik)
sicakhid

Sekil 4. 23. Numune ile referans sicaklik farkinin sicaklikla degisim grafigi.
Malzemede sicaklik artmasiyla meydana gelen ekzotermik ve endotermik

reaksiyonlarin tanimlanmasinda ve camsi gecis sicakliginin bulunmasinda kullanilan

DTA grafigi, Sekil 4.23’deki gibidir.
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Sekil 4.24 ve Sekil 4.25°de Tiip (a) ve (b) i¢in TG, DTA ve DTG (Diferansiyel

termogravimetre) egrileri gériilmektedir.
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Sekil 4.24. Tip (a) i¢cin TG, DTA ve DTG egrileri.
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Sekil 4. 25. Tiip (¢) i¢in TG, DTA ve DTG egrileri.

Tiip (a)’da 192, 255 ve 484°C’de sirasiyla %20, %50 ve %63,76 agirlik kaybi

bulunmustur. DTG egrisine gore, bu tiipte kiitle kayb1 bir basamakta olmaktadir. Tiip
(a) igin Tyax degeri 242°C’de gozlenmektedir.
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Tip (c)’de 178, 239 ve 430 °C’de %20, %50 ve %69,03 agirlik kaybi
bulunmustur. TG egrisine gore kiitle kaybinin gene bir basamakta oldugu goriilmiis

ve Thmax degeri 241°C’de gdzlenmistir.

Uzun konjlige bag sistemi nedeniyle her iki tiip de monomerden daha yiiksek
1s1 dayanimi gostermektedir. C-C giftlenim sistemlerinin olusmasi tiipler i¢in yiiksek
termal kalicilifa neden olmaktadir. Elde edilen tozlar i¢in agirlik kaybi baglangici

olan 200 °C ¢evresel kararlilik agisindan ¢ok iyi bir deger oldugu gézlenmistir.

4.2.4 Fiziksel Testler: Dért Sonda (4-probe) Teknigi Ile Yiizey Direnci Olgiimii

Yan yana dizilmis dort sondanin digtaki iki sondasina sabit akim uygulanir ve
icteki iki sonda potansiyel farki dlgmek i¢cin multimetreye baglanir. Dort sonda

kullanilarak maddenin yiizey direnci 6l¢iilmiis olunur.

Tablo 4.9°da cam (RI, R2, R3) ve R2 bolgesinden elde edilen pelletin (Tiip3)
iyot ile dop edilme zamanlarina bagh olarak ylizey direnglerindeki degisim ve Sekil
4.26°da bu degisimin grafigi verilmistir. Baz1 zamanlarda direng degeri ¢ok yiiksek

oldugundan ya da film delindiginden 6l¢iim alinamamustir.

Tablo 4.9. Filmlerin ve Tiip3’iin ylizey direncinin dop etme zamanina gore degisimi

Zaman (saat) R1(Q) R2 (Q) R3 (Q) TUP 3 (Q)
0 2.10° 2.10° 1.10° 3.10°
2 5.10° 4.10° 3.10° 1.10°
25 2.10° 8.10° 2.10° 2.10
46 2.10° 1,5.10° 5.107 1.10°
48 - - 1.10° 2.10°%
52 6.10° 4.10° 1.10° 2.10°

75



Filmlerin ve Tiip3 'iin Yiizey Direnci
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Sekil 4.26. Cam (R1, R2, R3) iizerine kaplanan filmlerin iletkenliklerinin dop edilme

stiresine baglilig1.

Tablo 4.9’dan goriildiigli lizere yiizey direncinin iyot doplama siiresine gore
her ii¢ bolge icin ylizey direncinin diistiigli ve R3 bolgesinin en diisiik direng
degerinde (iletkenlik en yiiksek) oldugu doplama siiresine gore goézlemlenmistir.
FTIR ve XPS sonucglarina gore tiyofenik yapinin daha ¢ok R3 bdlgesinde
gbzlemlenmis ve boylece 4-sonda teknigi ile yiizey direng degerleri ile bir paralellik

arz etmektedir.

Iyot ile dop etme sonrasi filmlerin kalinlik ve yumusaklik bakimindan 4-
sondanin iletken uc¢larinin delebilecegi bir yapida oldugundan numunelerin delinip
kaplanan ylizeyin direncinin 0Ol¢iilmiis olmast ihtimaline karst R2 bdolgesinden
toplanan tozlar preslenerek iyot buharina tabii tutulmustur. Tiip 3 numunesinin (R2
bolgesi) pellet olmasi ile bu etki ortadan kaldirilmistir. Elde edilen sonuglar Tablo
4.9°da verilmistir. R2 bolgesindeki ince film degerleri ile farklilik gdstermesinin
nedeni film yiizeyinden yeteri kadar hassas Ol¢glim alinamamasindan
kaynaklanmaktadir. Hassas Ol¢iimler i¢in film yilizeyinden kontakt alinmasina izin

veren cihazlarin kullanilmasi gerekmektedir. Pellet yilizeyinden alinan veriler daha
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sagliklt oldugundan doplama sonrasi yiizey direncglerinin diistiigii soylenebilir.
Ayrica UV-vis. sonuglar1 filmlerin de yariiletken yapida oldugunu optik band

boslugu hesabindan goriilmiistiir.
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BOLUM 5
SONUC

FTIR sonuglarina gore, elde edilen ince filmlerde, geleneksel yontemlerle
sentezlenen politiyofenden daha farkli bolgelerde pik olusumu goézlenmistir. Bu
bulgu, plazma polimerizasyonu siiresince ¢ok cesitli parcacik (radikal, iyon vb.)
olustugundan, elde edilen film ve pargaciklarin molekiiler yapisinin geleneksel

yontemlerle sentezlenenlere gore farklilik gdsterdigini kanitlamaktadir.

Ayrica, sentezlenen polimerlerin, film yapisinin plazma kosullarina bagl
olmasit ve bu kosullarin kullanilan reaktérde diger reaktorlere gore farklilik
gostermesi sonucu, daha once farkli reaktorlerde plazma polimerizasyonu yodntemi
ile sentezlenen ince filmlere gore de daha farkli yapida olduklari gene FTIR

piklerinin farkliligindan gézlenmektedir.

Dahasi, reaktor icinde {i¢ farkli desarj bolgesinde plazma kosullarinin farkl
olmasindan dolayi, buralarda sentezlenen filmlerin de kendi aralarinda farkli yapi
gosterdikleri FTIR sonuglarindan bulunmustur. Buna gore, R3 bdlgesinde
sentezlenen ince filmin, FTIR spektrumunda politiyofenin parmak izi ve C-H gerilme
titresimi bolgesi disinda kalan bolgelerde daha az pik olusumu gdézlenmesi ve bu
spektrumun daha c¢ok karakteristik tiyofen piki igermesinden dolayr bu bdolgede
iiretilen filmlerin daha tiyofenik yapida oldugunu soyleyebiliriz. Bu durum, R1
bolgesinde oyuk katot etkisi nedeniyle yliksek olan plazma sicakliginin R3 bolgesine
dogru gittikge diiserek gaz fazinda polimerizasyon sonucu tiyofenik yapinin

korunmasina ya da tekrar olusmasina izin vermesinden olabilir.

Yiizey XPS spektrumlarindan da her ii¢ bolgede sentezlenen filmlerin farkli
yapida oldugu yiizeydeki atom kompozisyonundan goriilmektedir. Ugiincii bolgeden
elde edilen filmlerin ylizey XPS spektrumlarinda bu bolgede C/S oraninin 4/1
(tiyofen monomerinin ve geleneksel politiyofenin C/S ylizdesi)’e diger bolgelerden
daha yakin oldugu goriilmiistiir. Bu nedenle bu bdlgeden elde edilen filmlerin daha
tiyofenik yapida oldugunu XPS sonuglar1 da kanitlamaktadir.
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Ayrica, asagiya dogru her 5 nm’de bir alinan XPS sonuglarina gore filmlerin
C/S oranlarinda dikkate deger bir degisme olmadigindan filmlerin homojen yapida
oldugu sdylenebilir. Bu da polimerlesme siiresince kosullarin neredeyse sabit

tutuldugunu gostermektedir.

FTIR spektrumlarinda gézlemlenen Oksijen veya Nitrojene ait piklerin varligi,
XPS analizleri sonucunda yapida Nitrojen ve Oksijen goriilmesiyle desteklenmistir.
Filmler polimerlesme siiresince yapida tuzaklanan uzun Omiirlii radikaller
igerdiginden bunlarin havadaki su buhari, Nitrojen ve Oksijene duyarl oldugunu ve
bu nedenle atmosferdeki gazlarla etkilestigini sOyleyebiliriz. Ayrica bu gazlar,

sistemde goreceli olarak yiiksek basing kullanildigindan kaynaklanmais olabilir.

Filmlerin dop edilmesi sonucunda yapiya Iyot katildigi hem XPS hem de FTIR
analizleri sonucunda goriilmiistiir. FTIR piklerine gore Iyot, filmle kimyasal bag
yapmaktadir. Bunun nedeni Iyodun Karbondaki ¢ift baglara atak yaparak elektron

almasidir.

Uv-vis spektrumlarina gore band boslugu Eg, beklenildigi gibi yariiletken
bolgesindedir ve iyot ile doplama sonucu 1.38 eV degerine kadar diismiistiir. Notral
polimerin yariiletken araliginda band bosluguna sahip olmasinin nedeni konjiige
yapida olmasi olabilir. Dop sonrasinda Eg’nin diislisiiniin nedeni, polimere katilan

yiik tastyicilarinin iletkenlik ve valans bandi arasina yerlesmeleridir.

Ug farkli bdlgede cam iizerine kaplanan filmlerin yiizey morfolojisi SEM ile
incelendiginde R1 boélgesinde goreceli diiz bir yiizey morfolojisi goézlemlenirken
R3’e dogru, yani yliksek sicakliktan diisiik sicakliga dogru filmlerin, sayis1 gittikce
artan tanecikli yapilardan olustugu goriilmiistiir. Dahasi bu filmlerin, TEM ile analizi
sonucu, 20 nm’den 150 nm’ye kadar farkli biiyiikliiklerde nano-yapilardan ibaret
oldugu bulunmustur. Bunun nedeni, gaz fazinda polimerizasyonun (oda
sicakligindaki gazda polimerlesmenin) nano yapida parcaciklarin iiretilmesini

saglamasi olabilir. Farkl biiytikliik ve yapidaki bu taneciklerin {iretiminin sicaklik ve

79



elektrot geometrisine bagli oldugu SEM ve TEM sonuglarindan goriildiigiinden,
reaktoriin {iiretilecek nanoyapilar yapi iizerinde kontrol imkani verdigi sonucuna

varilmstir.

Filmler, XRD sonuglarina gore ii¢ bolgede de amorf yapidadir. Bunun nedeni,

capraz baglanma ve dallanma oraninin yiiksek olmasi olabilir.

Filmlerin 242 °C’ye kadar bozunmadig1 gozlenmistir. Kiitle kaybinin bagladig:
sicaklik yaklagik 200 °C’dir. C-C giftlenimlerinin olusmasindan dolayr filmler
yiiksek termal kaliciliga sahiptirler. Bu 6zelliklerinden dolay: sentezlenen filmlerden,

giines pili gibi yliksek sicakliga maruz kalinan kullanim alanlarinda yararlanilabilir.

Filmlerin yiizey direngleri GQ degerlerindedir ve filmler dop edildikten sonra
diren¢ MQ civarina diismektedir. R3’{in yiizey direncinin digerlerine gore daha ¢ok
distiigli goriilmektedir. R3’lin daha tiyofenik yapida oldugu sdylenebilir. UV-vis
sonuglarma gore E, diisiik oldugu halde, ylizey direncinin yiliksek olmas: yiiksek

derece capraz bag ve dallanmanin sonucu olabilir.

Elde edilen tiim bulgulara dayanarak, yapilan ¢alismalar sonucunda plazma
tabanli elektron demet cihazi ile herhangi bir ¢6ziicii kullanilmadan, oda sicakliginda
polimerik yapida ince film ve nano boyutta polimerik pargaciklar elde edildigi
goriilmiistiir. Bu film ve nano-yapilar, optiksel band bosluklar1 degerleri yariiletken
mertebesinde oldugu ve dop edilerek E, degerlerinin daha da diisiirebildigi
goriildiiglinden yariiletken teknolojisi i¢in kolay elde edilebilir ve farkli yapida yeni
bir malzeme niteligindedir. Bu nedenle bu malzemelerin bu teknoloji alaninda

kullanim alanlarina sahip olabilecegi diistiniilmektedir.
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