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OZET

YUKSEK LiSANS TEZI

PLAZMA DESTEKLI KIMYASAL BUHAR BiRIKTIRME YONTEMI iLE
POLIMER NANO KAPLAMALARIN SENTEZi VE KARAKTERIZASYONU

Emrah DEMIR

Selcuk Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Miihendisligi Anabilim Dah

Damisman: Do¢. Dr. Mustafa KARAMAN
2015, 60 Sayfa

Jiiri
Dog¢. Dr. Mustafa KARAMAN
Dog. Dr. Hiiseyin Bekir YILDIZ
Do¢. Dr. Mahmut KUS

Polimerler sahip olduklar1 esnek ve ¢ok yonlii fiziksel, kimyasal ve mekanik ozellikleri ile
bilimsel ve endiistriyel alanlarda genis kullanim potansiyeline sahiptirler. Bu caligmada iistiin mekanik,
elektriksel, optik ve termal 6zelliklere sahip poli(metil metakrilat) (PMMA) polimeri ince film halinde
Plazma Destekli Kimyasal Buhar Biriktirme (PECVD) yontemiyle metil metakrilat monomeri
kullanilarak degisik yiizeyler iizerinde sentezlenmistir. PECVD ydnteminin en onemli avantaji disiik
sicaklilarda ve ¢oziicii icermeyen bir ortamda kaplama yapilmasina olanak vermesidir. 30°C’de
buharlastirilan MMA monomeri 3.5 sccm akis hizinda reaktére gonderilerek 13.56 MHz Radyo Frekansi
(RF) kaynagi kullanilarak olusturulan plazma ortaminda silikon tabaka ve PMMA fiber mat yiizeyleri
lizerine kaplanmustir. Yapilan detayli deneysel ¢aligmalarda reaktdr basincinin, alttag sicakligmin ve
plazma giiciiniin kaplanan polimerin kimyasal ve fiziksel yapisina ve kaplama hizina etkisi incelenmistir.
Kaplanan ince filmlerin kimyasal yapist FTIR ve XPS analizleri ile agiga ¢ikarilmistir. Kaplama
kalinliklar1 mekanik profilometre kullanilarak belirlenmis, kaplamalarin fiziksel yapisi ise SEM analizi ile
incelenmistir. Yapilan analizler sonucunda 25°C taban sicakligi, 10 W plazma giicii ve 300 mTorr reaktor
basinci kosullarinda diisiik ¢apraz bagli PMMA ince filmlerin silikon tabaka tizerine 14.25 nm/dk
kaplama hizi ile kaplandig tespit edilmistir.

Anahtar Kelimeler: ince film, PECVD, plazma, PMMA, polimerlesme



ABSTRACT

MS THESIS

SYNTHESIZ AND CHARACTERIZATION OF POLYMERIC NANO
COATINGS BY PLASMA ENHANCED CHEMICAL VAPOR DEPOSITION
METHOD

Emrah DEMIR

THE GRADUATE SCHOOL OF NATURAL AND APPLIED SCIENCE OF
SELCUK UNIVERSITY
THE DEGREE OF MASTER OF SCIENCE IN MECHANICAL
ENGINEERING

Advisor: Assoc. Prof. Dr. Mustafa KARAMAN
2015, 60 Pages

Jury
Assoc. Prof. Dr. Mustafa KARAMAN
Assoc. Prof. Dr. Hiiseyin Bekir YILDIZ
Assoc. Prof. Dr. Mahmut KUS

Because of their flexible and versatile physical, chemical and mechanical properties, polymers
have found great interest in both scientific and industrial fields. In this study, poly (methyl methacrylate)
(PMMA), which has excellent mechanical, electrical, optical and thermal properties, was synthesized as a
thin film using Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition (PECVD) method on a variety of surfaces
using methyl methacrylate as the starting monomer. The most important advantage of the PECVD
method is that it allows to the coatings without the requirements of solvents and high temperatures.
MMA monomer is vaporized at 30°C and sent to the reactor at a constant flow rate of 3.5 sccm. Plasma is
generated using an 13.56 MHz Radio Frequency (RF) source in a cylindrical reactor. The effects of the
reactor pressure, the substrate temperature and plasma power on chemical and physical structures of the
coatings and on the deposition rates were studied in detail. The chemical structures of the as-deposited
PMMA thin films were revealed by XPS and FTIR analyzes. Coating thicknesses were determined using
a mechanical profilometer, and the physical structures of the coatings were examined by SEM analysis.
The results showed that depositions carried out at a substrate temperature of 25°C, plasma power of 10 W
and under a reactor pressure of 300 mTorr conditions have the greatest degree of functional retention with
a deposition rate of 14.25 nm/min.

Keywords: PECVD, plasma, PMMA, polymerization, thin film
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1. GIRIS
1.1. Polimerler

Monomer, karbon, hidrojen ve farkli atomlardan olusan kii¢iik molekiillerdir;
oligomer, monomer molekiillerinin kovalent bag yaparak olusturdugu diisiik molekiil
agirh@ina sahip molekiillerdir; polimer ise, monomer molekiillerinin kovalent baglarla
bir araya gelerek olusturdugu biiyiik molekiillerdir. Gliniimiizde polimerler giinliik
kullanilan mutfak egsyalarinda, bilgisayarlarda, arabalarda, uzay teknolojilerinde,
kaplamalarda ve daha birgok alanda genis kullanim alanma sahiptir. Polimerlerin

asagidaki ozelliklere sahip olmasi tercih edilmelerindeki 6nemli etkenlerdir.

Polimerlerin yaygin olarak kullanilmasini saglayan 6zellikler:
Metallere gore daha hafiftirler
Is1 etkisiyle istenilen sekle kolayca getirilirler.
Kimyasallardan kolayca etkilenmezler.

Atmosfer kosullarina uzun siire dayanirlar.

1

2

3

4

5. Mekanik dayanimlart yiiksektir.
6 Isiy1, sesi ve elektrigi iletmezler, yalitkandirlar.

7 Hijyeniktirler.

8 Birden fazla polimer birlestirilerek istenilen 6zellikler elde edilebilir.
9 Seffaflik gibi optik 6zelliklere sahiptir.

10. Hammadde ve liretim maliyeti diisiiktiir.
1.2. Polimerlerin Siniflandirilmasi
1.2.1. Elde edilislerine gore

Elde edilislerine gore polimerler dogal, sentetik ve yar1 sentetik olarak iice
ayrilmaktadir.

Dogal polimerler; insanlar, hayvanlar, bitkiler gibi canli varliklarin yapisinda
bulunan polimerlerdir. Enzimler, niikleik asitler ve proteinler, biyolojik kaynakli olan
polimerlerdir. Temel besinlerden biri olan nisasta, bitkilerin temel yapisini olusturan

seliiloz ve dogal kaucuk da bitkisel kokenli dogal polimerlerdir.



Sentetik polimerler; petrolden elde edilen monomerlerin polimerlestirilmesi ile
elde edilen dogal olmayan polimerlerdir. Gida paketlemesi ve oyuncak yapiminda
kullanilan polieitilen (PE), pencere ve kapilarda kullanilan polivinilklorir (PVC),
yapismama Ozelligi sayesinde tencere ve tavalarda kullanilan politetrafloroetilen
(teflon), politiretan ve polistiren gibi polimerler sentetik polimerlere 6rnektir.

Yart sentetik polimerler; Dogada bulunan polimerlerin kimyasal yapisinin
degistirilmesi ile elde edilen polimerlerdir. Seliillozun nitrolanmasiyla elde edilen

seliiloit yar1 sentetik polimere 6rnektir (Anonim, 2008).

1.2.2. Termal davranisa gore

Miihendislik agisindan polimerleri 1siya karsi gosterdikleri davranislarina goére
termoplastik ve termoset olarak iki sekilde siniflandirmak daha yararlidir.

Termoplastik polimerler; 1s1 ve basing etkisiyle yumusatilip istenilen sekilde
iriinler elde edilebilen, tekrar tekrar kullanilabilen, dalli veya dogrusal molekiil yapisina
sahip polimerlerdir. Polietilen, naylon, polistiren, PET siseler termoplastik polimerlere
ornektir.

Termoset  polimerler; 1s1  etkisiyle sekillendirildikten sonra  tekrar
sekillendirilemeyen kalic1 bir sekle sahip olan, kimyasal olarak molekiillerinin ¢apraz
bagli oldugu polimerlerdir. Epoksi re¢inesi, poliiiretanlar, bakalit, fenol-formaldehit

termoset polimerlere 6rnektir.

1.2.3. Polimer yapisina gore

1.2.3.1. Polimerlerin zincir sekline gore siniflandiriimasi

Dogrusal polimerler; uzun ve diiz zincir yapisina sahip polimerlerdir. Dogrusal
zincirlerde, tekrar birimleri gii¢lii kovalent baglarla birbirlerine tutunurken, farkli
molekiiller zayif ve orta baglarla birbirlerine tutunurlar (Kumar ve Gupta, 2003).
Yiiksek yogunluklu polietilen, polivinil kloriir ve termoplastik polimerler 6rnektir. Sekil
1.1.a.’da dogrusal polimer yapis1 goriilmektedir.

Dallanmis polimerler; Sekil 1.1.b.’de goriildiigii gibi dogrusal bir zincir {izerinde

yan zincirlerin bulundugu polimerlerdir. Diisiik yogunluklu polietilen 6rnektir.



Capraz bagli polimerler; Sekil 1.1.c.’de goriildiigii gibi dogrusal polimer
zincirleri ara zincirlerle birbirlerine baglanarak ag yap1 olustururlar. Melamin ve bakalit

gibi termoset polimerler 6rnektir.

a)Dogrusal
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Sekil 1.1. Zincir sekline gore polimerler

1.2.3.2. Amorf ve kristalin

Yapisal olarak polimerler, kat1 haldeyken kristalin veya amorf olabilirler.

Kristalin polimerler; erimis haldeki polimerler sogutulduklarinda veya
¢ozeltisinin yogunlastirilmasiyla molekiiller diizenli bir sekilde dizilerek Kkristalin
polimerleri olustururlar. Genellikle dogrusal zincir yapisina sahip polimerler kristalin
yap1 gosterirler. Kristal yapt polimerlerde en fazla %90°dir, hi¢bir polimer %100
kristallik gostermezler.

Amorf polimerler; kristalin polimerlerin aksine molekiilleri belirli bir diizende
olmayip rastgele yumaklar seklinde birbiri i¢cine ge¢mistir. Bu tiir polimerlerden bazilari
cam gibi saydam bir goriintiiye sahiptirler. Poli(metil metakrilat) (PMMA),
polivinilkloriir, polikarbonat o6rnektir. Sekil 1.2’de amorf ve kristalin yap1

goriilmektedir.



3 3
( ¢
J )
£ {
b J
{, {,
b p.
Kristalin Amorf

Sekil 1.2. Amorf ve Kristalin polimer yapisi

1.2.3.3. Homopolimer ve kopolimer

Polimerler zincirlerindeki molekiil cinsine gore homopolimer ve kopolimer
olarak ikiye ayrilirlar.

Homopolimer; Sekil 1.3’te ki gibi tek tip monomerlerin polimerlesmesi ile
olusan polimerdir, baska bir ifade ile tekrarlanan birimlerinin aynmi tiir oldugu

polimerlerdir.

Sekil 1.3. Homopolimer

Kopolimer; birden fazla farkli monomerin polimerlesmesi sonucu olusan
polimerlerdir. Polimer zincirindeki tekrarlanan birimlerin dizilis sekline gore
kopolimerler de farkli isim alirlar. Gelisiglizel kopolimer; monomer birimlerinin
rastgele siralandig belli bir diizenin olmadig1 kopolimer ¢esididir. Ardisik kopolimer;
monomer birimleri belirli bir diizende siralanarak kopolimeri olustururlar. Blok
kopolimer;  kimyasal yapi1 bakimindan farkli iki monomer zincirinin uglarindan
birbirine baglanmasiyla olusur. As1 kopolimer; bir monomer zinciri {izerinde dallanmig

farkl1 bir monomerin bulundugu polimerlerdir.



Sekil 1.4. Kopolimer gesitleri

1.2.3.4. Lif, plastik ya da elastomer

Polimerleri lif, plastik ve elastomer olarak da siniflandirabiliriz.

Plastikler; sadece polimerlerden olustugu gibi i¢ine bazi katki maddeleri eklenip
islenerek de iretilen yiiksek molekiil agirligina sahip organik maddelerdir. Giinlik
hayatta kullandigimiz su siseleri, saklama kaplari, ambalaj malzemeleri, pencere
cergeveleri gibi bircok malzeme plastiktir.

Lif (fiber) polimerler; genel olarak uzunluklar1 genisliklerinin en az 100 kati
olan kuvvetli, dayanikli, ince uzun yapidadirlar. Naylon, polyester, polipropilen ve diger
polimerler, giyimde, hali, battaniye, halat yapimi gibi bir¢ok alanda kullanilmaktadir.

Elastomer polimerler, ¢cok esnek ve elastik bir yapiya sahip oda sicakliginda
cekildiklerinde kendi uzunluklarmin en az iki kati uzayabilirler. Lastik ve kauguk

elastomer polimerlerdendir.



1.2.4. Polimerizasyon mekanizmasi

Monomer molekiilleri polimerizasyon tepkimeleri sonucu polimere doniisiir ve
bu olaya polimerizasyon (polimerlesme) denir (Sacak, 1998).

Sentetik  polimerler diistik molekiilli  bilesiklerin  polimerlesmesi  ve
polikondensazyonu ile elde edilir. Kondenzasyon reaksiyonuna gore elde edilen
polimerlere kondenzasyon polimerleri, katilma reaksiyonlarindan elde edilen

polimerlere katilma polimerleri denir (Kurbanova ve ark., 1997).

1.2.4.1. Kondenzasyon polimerizasyonu

Kondenzasyon polimerizasyonuna basamakli  polimerizasyon adi da
verilmektedir. Iki ya da daha fazla fonksiyonel grup iceren molekiillerin kovalent
baglarla birbirine baglanmasiyla basit molekiillerin ayrilmasi sonucu gerceklesen
polimerlesmeye kondenzasyon polimerizasyonu denir. —NH,, -COOH, -OH tiirii
fonksiyonel gruplar tasiyan molekiiller arasinda gozlenir. (Goktas, 2010).
Kondenzasyon polimerizasyonunda tepkime sirasinda genelde kiigiik molekiiller de

aci8a ¢cikmaktadir.

1.2.4.2. Katilma Polimerizasyonu

Katilma polimerizasyonu doymamis yapida olan yani C=C ¢ift bagi iceren
monomerler arasinda olmaktadir. Katilma polimerizasyonunda monomerlerdeki ¢ift
baglar baslatici, 1s1, ultraviyole veya radyasyon etkisiyle koparak aktif u¢lar meydana
getirirler. Bu aktif uglar birbirine eklenerek zincir olustururlar ve ortama eklenen her
yeni monomer de bu zincirlere eklenerek zincir biiylimeye devam eder ve polimer
molekiillerini olustururlar. Katilma polimerizasyonlar1 baslama, biiylime ve sonlandirma

adimlarindan olugmaktadir.
1.2.5. Hazirlama teknigine gore
Polimerler, monomerlerin polimerizasyonu asamasinda kullanilan tekniklere

gore dort baslikta siniflandirilabilir.

1.  Cozelti Polimerizasyonu,



2. Yigin (Kiitle veya Blok) Polimerizasyonu,
3. Sispansiyon Polimerizasyonu,

4.  Emiilsiyon Polimerizasyonu,

Kiitle polimerizasyonu; monomer molekiillerinin dig etkenler (1s1, 151n, baslatict)
yardimiyla direk olarak polimerlestirildigi yontemdir. Blok kopolimerizasyon
yonteminde yiiksek molekiil agirlikli polimer tepkimenin son agsamasinda olustugundan
dolay1r kondenzasyon polimerizasyonlar1 i¢in uygun bir yontemdir. Yiiksek molekiil
agirh@ina son asamada ulasildigr i¢in ortamin Vviskozitesi diisiik olur ve bu nedenle
reaksiyona giren monomerlerin karistirllmast kolay olur. Kiitle polimerizasyonu
reaksiyonlari hafif ekzotermiktir.

Kiitle polimerizasyonunun avantajlari

o Polimerizasyon hizinin yiiksek olmasi

o Uygulama kolaylig1

o Ekonomik olmasi

o Temiz polimer eldesi

. Polimerin dogrudan islenebilmesi (Anonim, 2008)

(Cozelti polimerizasyonu; monomerin baslatici ile birlikte tepkimeye girmeyen
bir ¢oziicii i¢cinde polimerlesmesidir. Kiitle polimerizasyonuna gore avantaji 1s1
kontroliiniin daha 1iyi yapilabilmesidir. Dezavantaji ise kaptaki ¢0ziiclinlin
uzaklastirilmasi gerekir bu da ayr1 bir maliyettir.

Emiilsiyon polimerizasyonu; uygun emiilsiyon yapicilar kullanilarak su i¢inde
¢ok ince dagilmis monomerin polimerlestirilmesi yontemidir. Bu yontemde ortamda su,
monomer, yiizey aktif madde ve baslaticilar bulunmaktadir. Sabun gibi ylizey aktif
maddeler monomerleri kararli hale getirirler. Karali haldeki bu yapinin bir ucu
hidrofobik diger ucu hidrofiliktir. Polimerlesme bu kararli yapinin ¢abuk ve oldukga
diisiik sicakliklarda birlesmesiyle olusur.

Stispansiyon polimerizasyonu; monomerlerin ¢dziinmeyip damlaciklar halinde
kaldig1 siv1 bir ortama monomer molekiilleri konur. Ortamda kararlilig1 saglamak ve
Olusan polimer parcaciklarinin birbirine yapismasini onlemek amaciyla siispansiyon
igine stabilizatorler katilir. Stabilizator olarak genellikle jelatin, kaolin, pudra, bentonit,
baryum, kalsiyum ve magnezyum karbonatlar, aliiminyum hidroksit gibi suda

coziinmeyen inorganik bilesikler kullanilir. Damlalarin  birbirine yapismasim



engellemek amaciyla silispansiyon mekanik olarak karigtirilir. Polimerizasyonun
baslamasi i¢in monomerde (organik fazda) c¢oziinen baglaticilar kullanilmaktadir.

Polimerizasyon sonunda elde edilen toz polimer sudan siiziilerek ayrilir ve kurutulur.

1.2.6. Kullanim amacina gore

Polimerler son kullanim amacina goére siniflandirilabilir. Bu durumda, polimer
belirli bir endiistri (son kullanim) ile iliskilidir: dien polimerler (kauguk sanayi); olefin
polimeri (levha, film ve lif endiistrisi); ve akrilik polimerler (kaplama ve dekoratif

malzemeler).

1.3. Ince Film Kaplama Teknikleri

Glinlimiizde kullandigimiz gozliiklerde, telefonlarda, elektronik cihazlarda, arag
ve gereglerde ince film kaplamalar kullanilmaktadir. Gozliiklerde ve diger optik
yiizeylerde yansima Onleyici veya yansitici olarak, elektronik cihazlarda iletkenlik veya
yalitkanlik saglamak amaciyla, metal yiizeylerde oksitlenmeyi Onlemek amaciyla,
telefon ve saat gibi cihazlarin ylizeylerinde ¢izilmeyi dnlemek amaciyla ve daha birgok
alanda farkli amaglarla kullanilmaktadir. Bir malzemenin yiizey o6zelliklerini
degistirmek veya iyilestirmek, malzemeyi dis etkenlerden korumak i¢in ylizeyini ince
bir ortii ile kapatma islemine ince film kaplama denir (Sénmezoglu ve ark., 2012). Ince

film kaplama teknikleri 1slak ve kuru prosesler olarak ikiye ayrilmaktadir.

1.3.1. Islak prosesler

Islak prosesler

Sol-Jel

Daldirma ile kaplama
Dondiirme(spin) ile kaplama
Piiskiirtme

1.3.1.1. Sol-Jel yontemi

Sol-jel yontemi inorganik, organik, inorganik-organik karisimi malzeme
tiretiminde yani camsi ve seramik malzemelerin tretiminde kullanilan 1slak kimyasal bir

yontemdir. Burada sol, katt maddenin ¢oziicii i¢inde dagilmasiyla olusan kolloidal



siispansiyon yapidir. Jel ise gozenekli, tic boyutlu sivi fazin her yanina dagilmis kati ag
yapili kisimdir. Sol yapimnin {i¢ boyutlu ag yap1 olusturmasiyla jellesme meydana gelir.
Tipik on bir koloit olusturmak i¢in hidroliz ve polikondansasyon reaksiyonlar1 maruz
metal alkoksitler ve metal kloriirler bulunmaktadir. Kat1 fazin temel bir yap1 ya da
morfolojisi kesintisiz zincir-benzeri polimer aglart ayr1 ayr1 koloidal pargaciklarin her
yerde arasinda olabilir. Sol-jel yapidaki kismin farkli yontemlerle yiizey {izerine

aktarilip kurutulmasiyla sol-jel kaplama islemi tamamlanir.

1.3.1.2. Daldirma ile kaplama

Daldirma yontemiyle kaplama endiistriyel uygulamalarda kumaglarin
kaplanmasinda kullanilmaktadir. Bu yontemde kaplanacak malzeme sol-jel ya da
kaplama s1vist icine daldirilip ¢ikarilir ve kurumaya birakilir ve yiizey kaplanmis olur.
Daldirarak kaplama yonteminde kaplanacak yiizeyin siviya daldirilacag: ve ¢ikarilacagi
hiz aym olmalhdir. Bu kaplama ydntemi bes asamada olusmaktadir. flk asamada
kaplanacak olan kisim ¢ozelti i¢ine daldirilir. Tkinci asamada kaplanacak kisim ¢ozelti
icinde bekletilmeden daldirma hiziyla gekilir. Ugiincii asama yiizeyin kaplanmasi
asamasidir. Dordiincii asamada yiizeydeki ¢ozelti fazlaligi siiziiliir. Besinci asama ise
¢Oziiclinlin buharlagmasidir. Bu bes asama sonucunda yiizeyde ince bir film kaplanmis

olur.

1.3.1.3. Dondiirme ile kaplama

Organik ve inorganik ince filmleri kaplanmada kullanilan bir yontemdir.
Organik ince film kaplamada uygulanmasinin kolay olmasi, maliyetinin diisiik olmasi
ve uygulama siiresinin kisa olmasi nedeniyle tercih edilmektedir. Dondiirerek kaplama,
her tiirlii yiizey ilizerine homojen bir sekilde kaplanabilmektedir.

Déndiirerek kaplama ydntemini iic asamada inceleyebiliriz. Ik asamada belli bir
hizda donen yilizey iizerine kaplanacak malzemenin ¢dzeltisi bir mikro siringa
yardimiyla dokiiliir. Merkezkag¢ kuvvetinin etkisiyle ¢ozelti yiizey lizerinde homojen bir
sekilde dagilmaya baslar. Ikinci asamada istenilen kalinliga ulasincaya dek ¢ozelti
dokiilmeye devam edilir. Ugiincii ve son asamada ise ¢oziicii buharlastirilarak ince film

kaplama iglemi sonlandirilir.
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1.3.1.4. Piiskiirtme ile kaplama

Piiskiirtme ile kaplama yonteminde kat1 veya ¢dzelti halindeki maddeler nozullar
yardimiyla kaplanacak yiizeye kiiclik pargaciklar halinde gonderilirler, havada
kuruyarak yiizeye yapisan maddeler ince bir film olustururlar. Kati maddeler termal
yontemlerle pargalanip piiskiirtiiliirler. Polimer gibi alkol veya asetonda ¢oziinebilen
maddeler ¢oziiciilerinde ¢oziiliip basing yardimiyla yiizeye piiskiirtiiliirler. Bu yontemle
ince film kaplamak kolay ve ucuzdur. Ancak bu yontemde homojen film elde etmek

zordur.

1.3.2. Kuru prosesler

1.3.2.1. Fiziksel buhar biriktirme (PVD) yontemi

Bu yontem kaplanacak olan malzemenin vakum ortaminda bir 1sitict veya
plazma yardimiyla buhar veya iyonik gaz haline getirilerek yiizey tizerinde ince bir film
halinde kaplanmasi islemidir. PVD yontemi ¢ok sayida inorganik malzemelerin (metal,
alagim, bilesik) yani sira organik malzemelerin kaplanmasinda da kullanilmaktadir. Bu
yontemle nanometre dlgeginde ¢ok ince filmler de kaplanabilmektedir. Ayni1 zamanda
cok katmanli kaplamalar da yapilmaktadir. Sigratma ve buharlastirma olmak tizere iki
teknikle uygulanmaktadir.

Buharlagtirma tekniginde kati madde, seramik pota gibi 06zel bir kaba
yerlestirilir, uygun bir enerji ile (elektrik akimi, bir elektron 1s1n1, lazer, yay desarj)
isitilarak buharlagtirilir. Termal olarak i1sman atomlar ya da molekiiller katt madde
yiizeyini terk ederek kaplanacak ylizeyde ve vakum sisteminin duvarlarinda birikerek
kaplamay1 olustururlar. Buharlastirma islemi yliksek vakum kosullarinda yapilir.

Sigratma yontemi, plazma veya iyon tabancasi kullanarak hizlandirilmis atomik
boyuttaki yiiksek enerjili gaz iyonlariyla kaplama malzemesi bombardiman edilerek,
atomlar yiizeyden sigratilir ve bu atomlar buhar fazina gecerek kaplanacak yiizey
iizerinde biriktirirler. Oylece yiizey iizerinde ince bir film tabakasi olusmaya baslar

(Sonmezoglu ve ark., 2012).
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1.3.2.2. Kimyasal buhar biriktirme (CVD) yontemi

Glinlimiizde ince filmlerin 6nemi ¢ok genis kullanim alanina sahip olduklar1 i¢in
giderek artmaktadir; 6rnegin bu tiir filmler gozliik merceklerinde anti-yansitici kaplama
olarak ya da araba motorlarinda siirtiinmeyi azaltic1 kaplama olarak kullanilmaktadir.
Kullandigimiz kesme aletleri gibi ¢ogu metal esyalar korozyona karsi korunmasi ve
sertlik kazandirilmasi igin ince filmlerle kaplanmaktadir. Kalca-eklem gibi insan
viicudunda degistirilen pargalari biyo-uyumlu hale getirmek igin ince bir film ile
kaplanir. Giiniimiizde nanoelektronik cihazlara da bir atomik tabaka halinde ince filmler
kaplanmaktadir.

Kimyasal buhar biriktirme (CVD) yontemi tozlar ve liflerin iiretimi ve ince
filmlerin kaplanmalari i¢in uygun bir yontemdir. Bu yontemle metal, plastik, optik veya
kagit gibi degisik yiizeyleri malzeme yiizeyine zarar vermeden kaplamak miimkiindiir.

Kimyasal buhar biriktirme yoOntemi kaplanacak malzemenin buhar fazina
getirilip rektor iginde 1s1 veya manyetik bir etkiyle yiizey iizerinde biriktirilmesi
islemidir. Bu yontemde diisiik yiizey sicakliklarinda bile kaplama yapilabilmektedir.

Sekil 1.5’de kimyasal buhar biriktirme yonteminin agamalar1 goriilmektedir.
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Sekil 1.5. Kimyasal buhar biriktirme yonteminde gergeklesen olaylar 6rnek mekanizma
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Avantajlari

Derin girintiler, delikler ve diger ii¢ boyutlu cisimler genellikle kolaylikla
kaplanabilir.

Kaplama hiz1 ytiksektir.

Yiiksek saflikta kaplamalar elde etmek miimkiindiir.

PVD yontemine gore yliksek vakum gerektirmez.

Diger yontemlere gore daha homojen kaplamalar elde edilir.

Kaplanacak kimyasal buhar fazda sisteme beslendigi i¢in az miktarda
kimyasalla istenilen kalinlikta filmler elde edilir. Bu agidan ekonomiktir.

Islak metotlara gore daha gevrecidir soliisyon atig1 birakmaz.

Uygulama alanlar1 (Choy, 2003)

Giliniimiizde CVD yonteminin uygulama alam1 ¢ok genistir. Bu uygulama

alanlarindan bazilar1 asagidaki gibidir:

Mikroelektronik igin yariiletken (6rnegin  Si, Ge, II-V, 1I-VI)
kaplamalarda, optoelektroniklerde, enerji doniisiim cihazlarinda (giines
pilleri);

Mikroelektronik i¢in dielektrik (6rnegin SiO,, SizN4 vb.) kaplamalarda;
Elektronikler i¢in metalik (W, Pt, Mo, Al, Cu, vb.) filmlerde;

Atese dayanikli seramik malzemelerde (6rnegin TiB, SiC, B4C, BN, TiN,
Al,O3, ZrO,, MoSi,, elmas vb.) sabit kaplamalarda kullanilan, asinmaya
karst koruma, korozyon, oksidasyon, kimyasal reaksiyon, termal sok,
nétron adsorpsiyonu veya diflizyon bariyeri olarak;

Seramik  fiberlerde ve seramik kompozit film kaplamasinda
kullanilmaktadir.

Ferroelektrikler (6rnegin PbTiO3, PbZrTiO;)

Stiperiletkenler

Polimer malzemeler kullanilarak siiper su itici ylizeyler, antibakteriyel
yilizeyler, yansima Onleyici yiizeyler ve segici gecgirgen filtreler elde

etmekte de kullanilmaktadir.
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Kimyasal buhar biriktirme yontemi asagidaki basliklarda incelenebilir.
. Termal aktivasyonlu kimyasal buhar biriktirme (Termal CVD)

. Plazma destekli kimyasal buhar biriktirme (PECVD)

. Foto-destekli kimyasal buhar biriktirme (PACVD)

. Atomik katman biriktirme (ALD)

. Metal-organik kimyasal buhar biriktirme (MOCVD)

. Aerosol destekli kimyasal buhar biriktirme (AACVD)

. Alev destekli kimyasal buhar biriktirme (FACVD)

. Elektrokimyasal buhar biriktirme (EVD)

. Kimyasal buhar infiltrasyon (CVI)

1.3.2.2.1. Termal aktivasyonlu kimyasal buhar biriktirme (Termal CVD)

Termal aktivasyonlu kimyasal buhar biriktirme (Termal CVD) yonteminde
kimyasal reaksiyonlar inorganik kimyasal onciileri kullanilarak sicak bir duvar ya da
soguk duvar reaktoriinde 1s1 enerjisi tarafindan baglatilan geleneksel CVD islemdir.
Termal enerji RF 1sitma, kizildtesi radyasyon veya direngli 1sitma kaynaklarindan
saglanmaktadir. Isitma veya sogutma genellikle normal bir hizda yapilmaktadir.

Termal CVD yo6ntemi reaksiyonun gerceklestigi basing araligina gore; atmosfer
basing CVD (APCVD), diisiik basing CVD (LPCVD) veya ultra yiiksek vakum CVD
(UHVCVD) olarak iige ayrilmaktadir.

e APCVD atmosfer basing kosullarinda

e LPCVD 0.01-1.33 kPa basing kosullarinda

e UHVCVD 10™ kPa’dan diisiik basing kosullarinda
gerceklesmektedir.

1.3.2.2.2. Plazma destekli kimyasal buhar biriktirme (PECVD)

Plazma destekli kimyasal buhar biriktirme yontemi diger kaplama yontemlerine
gore daha diisiik sicakliklarda kaliteli ince film kaplama imkanmi Sunmaktadir. CVD
yonteminde 650-850 °C sicaklik aralifinda olusturulan silikon dioksit ince filmler
benzer kalitede PECVD ydntemiyle 300-350 °C sicaklikta olusturulabilmektedir.

PECVD yonteminde reaktor i¢inde bulunan buhar ya da gaz elektrik enerjisi

yardimiyla iyonik gaz atomlarina veya molekiillerine yani plazma haline doniistiiriiliir.
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Sekil 1.6’da goriildiigii gibi kaplanacak yiizey iizerinde kimyasal tepkime gergekleserek
yiizey tlizerinde ince film olusmaya baslar. Giiniimiizde, PECVD yo6ntemi, mikro
elektronik, optik, polimer bilimi, sensorler, membranlar ve biyomedikal malzemelerde

yiizey degisikligi gibi pek ¢ok alanda kullanilmaktadir.
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Sekil 1.6. PECVD yo6ntemi ince film kaplama

Bu yontemde herhangi bir ¢6ziicii maddeye ihtiya¢ duyulmadigi i¢in ¢evreye bir
zarar1 yoktur. Buhar haldeki monomerin yiizey iizerinde polimerlesmeye basladig1 icin
gozenekli, delikli veya diizglin sekli olmayan tiim yiizeyler iizerine kaplama
yapilabilmektedir. Kaplama esnasinda 1s1ya ihtiya¢ duyulmadig: ve reaksiyon sirasinda
da yiiksek 1s1 agiga ¢ikmadigr icin kagit, plastik, fiber yapidaki yilizeyler lizerine de
kaplama yapilabilmektedir. PECVD polimerizasyon yontemi asagidaki adimlarla
polimerlesmektedir

. Buhar haldeki monomerler RF yardimiyla etkinlestirilerek plazma halini

almaktadir

. Elastik olmayan c¢arpismalar yoluyla enerji monomerler arasinda

aktarilarak monomerler iyonlasmaktadir

. Iyonik molekiiller birbiri ile birleserek alt-tabaka iizerinde hizl bir sekilde

biliylimeye baslarlar

. Kimyasal reaksiyon veya molekiil agirliginin artmasiyla kinetik ener;ji

kayb1 olur
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. Molekiiller alt-tabaka ylizeyine yapisarak yiizey lizerinde polimerler biiyiir
(Yasuda, 1985).

Plazma yontemiyle olusturulmus filmlerin 6zellikleri monomer, reaktor bigimi,
RF giicii, frekansi, yiizey sicakligt ve monomer akis hizi gibi etkenlerle farklilik

gostermektedir.

1.3.2.2.3. Foto- destekli kimyasal buhar biriktirme (PACVD)

Foto destekli kimyasal buhar biriktirme (PACVD), 6n termal bozunmanin
gergeklesmesi amaciyla kaplanacak olan yiizeyin sicakligini arttirmak igin 1§181n 1sitici
etkisinden yararlanilmaktadir. Ayristirilan ara driinler, heterojen kimyasal tepkimeye
girerek yiizey lizerinde ince bir film seklinde kaplanirlar. PACVD islemi, atmosferik
veya diigsik basingta (6rnegin, 0.01-1 atm) gergeklestirilebilir. Termal 1sitmali
reaktorlerin aksine, dalga boyu igin uygun verici reaktoriin i¢inde degil reaktore agilan
caml1 kisimdan reaktor i¢ine gonderilir.

PACVD yonteminde 151 kaynagi olarak ark lambasi, CO, lazerler, Nd-YAG
lazerler, excimer lazer ve argon iyon lazerler kullanilmaktadir (Choy. 2003). Ayrisma
ve / veya kimyasal reaksiyonlar fototermal (pirolitik) ya da fotolitik mekanizmasi

yoluyla baslatilabilmektedir.

1.3.2.2.4. Atomik katman biriktirme (ALD)

Atomik katman biriktirme yonteminde buhar halinde reaktére gonderilen
kimyasal CVD yonteminde oldugu gibi yiizey iizerinde atom boyutunda ince bir tabaka
olusturur daha sonra baska bir kimyasal ayn1 yontemle onceki yiizeyin iizerinde atom
boyutunda ince bir film olusturur sirasiyla bu islem tekrarlanarak istenilen film
kalinligina ulasilincaya kadar devam edilir. Enerji, optik, elektronik, nano yapilarda,
biyomedikal, ve bircok sanayi alaninda kullanilmaktadir. Ornegin, giines panellerinde

verimliligi arttirmak icin yari iletken katmanlar ALD yontemiyle kaplanabilmektedir.
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1.3.2.2.5. Metal-organik kimyasal buhar biriktirme (MOCVD)

Metal-Organik, metal atomuna baglanmis bir veya daha fazla karbon ya da
hidrokarbonun olusturdugu bilesiklere verilen isimdir. Gelencksel CVD yoOntemine
benzer sekilde metal-organik kimyasallar buharlastirilarak 300-800°C sicaklikta ve
atmosfer basincindan diisiik basinglarda kimyasal degisime ugrayarak yiizey iizerinde
ince bir film olustururlar.

MOCVD 151k yayan diyotlar (LED'ler), lazerler, transistorler, giines pilleri ve
diger elektronik ve opto-elektronik cihazlarin iiretiminde kullanilan ve yiiksek biiylime
potansiyeline sahip bir yontemdir.

1.3.2.2.6. Aerosol destekli kimyasal buhar biriktirme (AACVD)

Bu yontem aerosol 6n kullanimina dayanan CVD yontemidir. Coziicii i¢inde
¢cOziinmiis kat1 ya da buhar basinci diisiikk olan sivi maddeler bu yontemle ince film
halinde kaplanabilmektedir. Cozelti ya da sivi, Ar gibi bir gazin bulundugu ortama
mikrometreden daha diisiik damlaciklar halinde puskiirtiiliir ve aeorosol haline gelen
stvi reaktor igine gonderilerek daha kolay buharlagmasi saglanir. Buharlasan kimyasal
ylizey iizerinde ince bir film olusturur (Choy, 2003). Sekil 1.7°’de AACVD yo6nteminin

akis semasi goriilmektedir.

1
* & & @ Smngza Pompas:
Cilas, Soguk Tuzak e @ Ar g —J——
wve Yikayic 1
r/ “
Prekiirsdr Cozelti
Eiriktirme Bilzesi Buharlagma Bilgesi v
,..--""""#‘
Atomizasyon Baliimi 25 MHz

. ,j"'f Nebulizatér
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Sekil 1.7. Aerosol destekli kimyasal buhar biriktirme yontemi reaktorii
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1.3.2.2.7. Alev destekli kimyasal buhar biriktirme (FACVD)

Alev destekli kimyasal buhar biriktirme (FACVD) CVD baska ¢esididir. Bu
yontemde, kaplanacak sivi kimyasal ve basingli hava yiizey tizerine piiskiirtiiliir, ylizey
Oniine alev kaynagindan alev gonderilir. Alev kaynagi ve yanma siireci buharlagsma,
ayrisma ve kimyasal reaksiyon i¢in gerekli olan termal ortami saglar. Olusan yeni
bilesik yiizey lizerinde birikerek ince bir film olusturur. Alev kaynagi ayni zamanda
film ¢okelmesi esnasinda alt-tabaka ylizeyi tizerine emilen atomlarn difiizyonunu ve
yiizey hareketliligini arttirmak amaciyla alt-tabakanin isitilmasina yardimci olur. Bu
yontemde yakit olarak hidrojen veya hidrokarbonlu bir gaz kullanilmaktadir. Sekil
1.8’de FAVCD yontemiyle kaplamanin nasil oldugu gortilmektedir.

Prekiirsor Basingh Hava
e 4+—
Alev Kaynagi
Yiizey Tutucu Isil Cift

Yiizey

Sekil 1.8. Alev destekli kimyasal buhar biriktirme yontemi reaktorii
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1.3.2.2.8. Elekrokimyasal buhar biriktirme (EVD)

Elekrokimyasal buhar biriktirme yontemi CVD yonteminin degistirilmis
formudur. Bu yontem gozenekli metal oksit yiizeylerde gaz gecirmeyen iyonik ya da
elektronik olarak iletken ince film olusturmak i¢in kullanilir. Bu yontem iki asamadan
olusmaktadir. Birinci asamada reaktif metal kloriir buharlar1 ve su buhar1 (veya oksijen)
arasinda normal bir CVD tipi reaksiyon ile agikliklarin kapanmasi saglanir. Gézenekler
kapatildiktan sonra tepkime maddesi buharlar, birbiriyle dogrudan temas halinde
olmazlar. Film tizerinde olusturulan elektrokimyasal potansiyel sayesinde film kalinlig:
artmaya devam eder. ikinci adimda yaygin su buhari tarafinda olusturulan oksijen
iyonlar1 yiizey ilizerinde metal kloriir buhari ile etkilesime girerek ince metal oksit

tabakasi olusturur.

1.3.2.2.9. Kimyasal buhar infiltrasyon (CVI)

Fiber seramik kompozit malzemelerin imal edilmesi sirasinda yapiy1 bir arada
tutmak i¢in kullanilan bir CVD yo6ntemidir. CVI isleminde Sekil 1.9°da gortildigii gibi
yiiksek sicakliga sahip gozenekli bir yapinin i¢ine konulan seramik ve fiberler arasindan
reaktif gaz gecirilir. Gaz gegcisi esnasinda fiberleri reaktif hale getirerek fiber seramik

kompozit malzemenin olugsmasini saglar.

Endiiksiyon Isitma Atk Gaz
X o
i A S
Bolge o© ©
Ham O_\— ©
Yap1 o ©

Grafit Tutucu —\

Soguk Alt  Byhar Su Sogutma

(Reaktif Gazlar1)

Sekil 1.9. Kimyasal buhar infiltrasyon yontemi reaktorii
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1.4. Plazma

Plazma, maddenin kati, sivi ve gaz halinden farkli bir yapida oldugu igin
maddenin dordiincii hali olarak kabul edilmektedir. Genel olarak plazma, kabaca kendi
icinde zit yiiklii parcaciklarin oldugu toplamda sifir net elektrik yiiklii bir gaz karigimi
olarak kabul edilebilir. Bir gaz molekiiliine yiiksek enerjili radyasyon, elektrik alan1 ya
da yiiksek kalorili enerji uygulandigi zaman iyon olusabilir. Bu islemler sirasinda gaz
parcaciklarinin enerji diizeyinde belirgin bir artis olur bunun sonucunda elektronlar
serbest birakilir ve yiikli agir pargaciklar olusur (Denes ve Manolache, 2004). Sekil

1.10°da plazma olusumu goriilmektedir.
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Sekil 1.10. iyonizasyon ve Rekombinasyon

1.4.1. Plazmalarin siniflandirilmasi

Plazma; sicak plazma ve soguk plazma olmak tizere iki ana kategoriye ayrilir.

1.4.1.1. Soguk plazmalar (Denge dis1)

Diisiik sicakliktaki pargaciklar ve nispeten yiiksek sicaklikta olugan eletronlardir.
Bunlar diisiik iyonizasyon derecesine sahiptir. Florasan lambalar, neon lambasi, kutup

1siklar1 vb. 6rnek olarak verilebilir.
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1.4.1.1.1. Diisiik basin¢ soguk plazma

Diisiik basingli gaz ortamindaki molekiiller elektrik ya da manyetik alan
yardimiyla DC, RF ya da mikrodalga olusturularak baslatilan plazma ¢esididir. Giiciin
gelmesiyle birlikte hizlanan elektronlar uyarilarak iyonlasirlar ve plazma olusur.
Kimyasal islemlerde kullanilan bir yontemdir.

° DC desarj; diisiik basingli gaz ortamindaki birbirine paralel iki elektrota
elektrik akimi gonderilerek aralarinda bir gerilim olusmasi saglanir. Bu
gerilim sayesinde elektronlar uyarilir.

o AC desarj; dogru akim yerine alternatif akim kullanilmaktadir.

J RF desarj; Elektronlari uyarmak icin radyo dalgalarimin kullanildigi bir

yontemdir.

1.4.1.1.2. Atmosfer basin¢ soguk plazma

Maliyeti arttiran vakum sisteminin kullanildig1 diisiik basing soguk plazma
yontemine alternatif olarak gelistirilmistir. Yiksek verimin oOnemli olmadigi

uygulamalarda kullanilmaktadir.

1.4.1.1.3. Diisiik basing yiiksek yogunluklu plazma

Yiiksek gii¢ yogunlugu ve iyonizasyon derecesi olusturmak i¢in 1-20 mTorr gibi
diisiik basinglarda ¢aligilan bir yontemdir.

Kullanilan kaynaga gore 4’e ayrilir.

o Elektron siklotron rezonans plazma

. Manyetik-sinir plazma

. Mikrodalga plazma

. Helikon plazma (Denes ve Manolache, 2004)

1.4.1.2. Sicak plazma (Yakin-denge plazma)

Sicak plazmalar tim organik molekiilleri pargalayabilecek yiiksek enerji
igerigine sahiptirler. Metal, metal oksit vb. inorganik malzemelerin yapisini degistirmek

ya da vyiiksek enerji ihtiyact olan sistemlerde kullanilir. Genelde laboratuvar
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arastirmalarinda ve pilot 6lgekli tesislerde kullanilirlar. Sicak plazmaya gilines 6rnek
olarak verilebilir.

Sicak plazma tice ayrilir.

1. Elektrik ark

2. Plazma jetleri

3. Ultra yiiksek sicaklik plazma-niikleer reaksiyonlar

1.5. Poli(Metil Metakrilat) (PMMA)

Poli(metil metakrilat), metil metakrilat (MMA) monomerinin polimerlesmesi
sonucunda olugsmaktadir. 1877 yilinda Alman kimyaci Wilhelm Rudolph Fittig metil

metakrilatin polimerlesmesiyle PMMA polimerinin olustugunu kesfetmistir.

1.5.1. PMMA yapis1

Metil metakrilat monomeri yapisinda 5 karbon (C), 8 hidrojen (H) ve 2 oksijen
(O) atomu bulundurmaktadir. Cok sayida metil metakrilat monomeri bir araya gelerek
PMMA polimerini olusturur ve (CsHgOy), seklinde basit formiille ifade edilir. Sekil

1.11°de metil metakrilat monomerinin ve PMMA polimerinin agik yapis1 goriilmektedir.

CH CH
ah /7
n H,C=C HoC—C —
N N
C=0 C=0
7 7
O\ O\
CHj, CH3
— - n
Metil Metakrilat Poli(Metil Metakrilat)

Sekil 1.11. Metil metakrilatin polimerlesme tepkimesi

1.5.2. PMMA kullanim alam

PMMA ekonomik olmasindan dolayr birgok malzemenin iiretiminde ve

cihazlarda kullanilmaktadir.
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Mimarlik ve Insaat; kapt ve pencere profilleri, kapt sacaklar ve
korkuluklar, ses bariyerleri, akvaryum ve yapisal paneller, seralar, tezgah
Ve ylizeyleri, cepheler

Otomotiv ve Ulasim; karavan pencereleri, far kapaklari, tasit
pencerelerinde cam yerine

Elektronik ve Enerji; LCD ekranlar ve monitorler, cep telefonu ekranlari,
TV ve video ekipmanlari, cihaz parcalar1 ve kontrol paneli ekranlari, giines
enerji panelleri

Mobilya ve Tasarim; tablolar, konsollar, sandalyeler, hediyelik esya,
tuzluk, kase

Aydinlatma; lamba kapaklari, led lambalarda, giin 1518indan yararlanmak
icin kullanilan tavan pencerelerinde

Medikal ve Saglik; dolaplar, biyo uyumlu oldugu i¢in dislerde boslugu
doldurmak igin, teshis test cihazlarinda tek kullanimlik malzeme
yapiminda, yeni dogan bebek kiivozlerinde

Banyolarda; kiivet, dus kabini

Tabelalarda, miize kovanlarinda, satis tezgahlarinda, sergi kabinlerinde

Optik: giines gozlugii, saat, gozliik, lensler, biiyiiteg, gozliik kapaklari

PMMA fiziksel ve mekaniksel ozellikleri

PMMA dogrusal zincir yapisina sahip termoplastik bir polimerdir. Berrak ve

renksiz bir polimerdir. Cizelge 1.1°de goriildiigii gibi su emme orani ¢ok diisiiktiir.

Kullanim alanina gore neme uzun bir siire maruz kalmasi ya da su i¢ine daldirildig

durumlarda bile mekanik veya optik 6zelliklerinde degisim olmaz.

Cizelge 1.1. PMMA polimerinin fiziksel 6zellikleri (Koleva, 2006)

Fiziksel Ozellikleri Deger

Yogunluk 1.15-1.19 g/cm®

Su Emme 0.3-2%

Nem Emilim Dengesi 0.3-0.33 %
Dogrusal Kalip Cekme 0.003-0.0065 cm/cm

Eriyik Akis Hiz1 0.9-27 g/10 dk
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PMMA keskin karbiir uglarla kolayca delinip oyulabilir. Kesme yiizeyleri
kolayca kumlanip ve cilalanabilir. Ayn1 zamanda diislik sicaklikta 1s verilerek kolayca

bikiiliip sekil verilebilir. PMMA 'nin mekanik 6zellikleri Cizelge 1.2°de verilmistir.

Cizelge 1.2. PMMA polimerinin mekanik 6zellikleri (Koleva, 2006)

Mekanik Ozellik Deger

Sertlik, Rockwell M 63-97

Cekme Dayanimi, En Yiiksek 47-79 MPa
Kopma Uzamast 1-30 %

Cekme Modiilii 2.2-3.8 GPa
Biikiilme Modiilii 3-3.5 GPa

Izod Darbe, Centikli 1.2-20 kJ/m?
izod Darbe, Centiksiz 11 kd/m?
Cekme Siinme Modiilii, 1 Saat 1800-2700 MPa

Cekme Siinme Modiilii, 1000 saat 1200-1800 MPa

1.5.4. Elektriksel ozellikler

PMMA polimeri disiik su emme kapasitesi sayesinde elektrik miihendisligi
alaninda kullanim igin ¢ok uygundur. PMMA’nin dielektrik 6zellikleri ¢ok iyidir.
Cizelge 1.3°de PMMA polimerine ait elektriksel 6zellikler goriillmektedir.

Cizelge 1.3. PMMA polimerinin elektriksel 6zellikleri (Koleva, 2006)

Elektriksel Ozellik Deger

Elektrik Direnci 10"-10"Q.cm
Yiizey Direnci 10%-10%Q
Kayip Faktori, 20 ° C, 1000 Hz, % 60 nem 0.04

Dielektrik Sabiti 28-4
Dielektrik Sabiti, Diisiik Frekans 3-4

Dielektrik Dayanim 17.7 - 60 kV/mm
Dagilma Faktorii 0.03-0.55

Ark Direnci 100 - 180 s

1.55. Termal ozellikler

Standart PMMA polimerinin termal kararliigi 65°C olmakla birlikte 100 °C
sicakliga kadar da dayanabilmektedir. Ayrica PMMA (-70) °C diisiik sicakliklara da
dayanabilir. Sicaklik degisimlerine kars1 gdsterdigi direng ¢ok iyidir.

PMMA alev kaynagi kaldirildiktan sonra bile yanmaya devam eden yanici bir
maddedir. Termal imha isleminde alkollii bir etkiye sahiptir. Cizelge 1.4> de PMMA’nin

termal 6zelikleri goriilmektedir.
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Cizelge 1.4. PMMA polimerinin termal &zellikleri (Koleva, 2006)

Termal Ozellikler Deger

CTE, dogrusal 20 °C 60 - 130 pm/m.°C
CTE, dogrusal 20 °C Enine Akis 70 - 90 um/m.°C
Ozgiil Is1 Kapasitesi 1.46 - 147 J/g.°C
Isil fletkenlik 0.19 - 0.24 W/im.K
Maksimum Kullanim Sicakligi, Hava 41-103 °C
Ergime Noktas1 130°C

Vicat Yumusama Noktasi 47 - 117 °C

Cam Sicaklig: 100 - 105 °C

1.5.6. Optik ozellikler

PMMA ¢ok iyi optik Ozelliklere sahiptir. Cizelge 1.5° de de goriildigi gibi %
93’e kadar goriiniir 15181 iletmektedir. Cama gore goriinir 15181 daha fazla iletmektedir.
Insan dokusu ile uyumlulugu ¢ok iyi oldugundan dolay: géz ici lensler veya kontakt

lenslerde kullanilabilmektedir.

Cizelge 1.5. PMMA polimerinin optik 6zellikleri (Anonymous, 2015)

Optik Ozellikler Deger
Isik iletim 92 %
Refraktif Indeks 1.48 - 1.50

1.5.7. Kimyasal direnci

PMMA laboratuarda bulunan kimyasallarin sulu ¢ozeltilerden, deterjanlar,
temizleyiciler, seyreltik inorganik asitler, alkaliler ve alifatik hidrokarbonlardan
etkilenmezler. Ancak, klorlanmig ya da aromatik hidrokarbonlar, esterler, ya da ketonlar

ile kullanilmasi tavsiye edilmez.

1.5.8. PMMA iiretim teknikleri

PMMA, metil metakrilat monomerinin radikal zincir polimerizasyonu ile
tiretilir. PMMA polimeri, en yaygin siirekli yigin polimerizasyonu yontemiyle tabakalar
halinde tiretilmektedir.

PMMA polimerinin {iretim yOntemlerini asagidaki bagliklar altinda

toplayabiliriz.
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Siirekli y1gin polimerizasyon ile peletler seklinde tiretimi

Dokiim levha seklinde

Siispansiyon polimerizasyon yontemi ile boncuk veya toz seklinde
Cozelti polimerizasyonu yontemi ile boncuk veya toz seklinde

Emiilsiyon polimerizasyonu yontemi ile emiilsiyonlar halinde (Lynch ve

Mavridis, 2012)
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2. KAYNAK ARASTIRMASI

Bu boliimde ¢esitli makalelerden toplanan plazma polimerizasyon ve PMMA

kaplama hakkindaki arastirmalara yer verilmistir.

2.1. Literatiir Caliymasi

Yang ve ark. (1999) yaptiklar1 ¢alismada karbon kalintisi igerigi diisiikk olan
silikon oksit filmleri tetrametil ortosilikat (TMOS) kimyasali kullanarak plazma destekli
kimyasal buhar biriktirme yontemi ile cam ve PMMA yiizeyler iizerine kaplamiglardir.
PECVD teknigi ile sert, son derece seffaf ve yapiskan filmler kaplanabilmektedir.
Calismalarinda plazma giicli, monomer basinci ve kaplama sonrasi Ar plazmasi
parametrelerinin  filme etkisini incelemislerdir. TMOS filmlerin kalinliginin artan
plazma giicii ile arttigini, FTIR analizinde kaplanan film ve saf SiO, sonuglarini
karsilastirdiklarinda spektrumlarin ¢ok benzer oldugunu, kaplanan TMOS filmlerini
Argon plazmasina maruz biraktiklarinda —CH,, gruplarinin ¢ogunun -C-CO gruplarima
donistiiglinii, 400-800 nm dalga boyunda %90 gibi yiiksek bir gegirgenlige sahip
oldugunu gozlemlemisler.

Casserly ve Gleason (2006) yaptiklar1 ¢alismada PECVD yontemiyle kiitle
basina gii¢ girisi 168.3 Jg*, 84.2 Jg' 67.3 Jg ' ve 4.8 Jg™* oldugu durumlarda MMA
kullanarak PMMA ince filmleri olusturmuslar. Olusturduklari filmlerin FTIR, XPS ve
Raman spektroskopi (RP) analizlerine bakarak filmlerin diisiik fonksiyonel grup
kaybiyla olustugunu kanitlamislardir. Yiizey sicaklifinin artmasiyla yilizeye tutunan
fonksiyonel gruplarin azaldigini bunun da film kalinligini azalttigim1 gézlemlemisler.
XPS verilerinden yaptiklart hesaplarla kaplama kosullarina gore islevsel gruplarin
kaybinin % 0.9- % 43.4 arasinda degistigini kanmitlamiglardir. Raman Spektroskopi
analizinde MMA monomerinde bulunan ester gruplarinin kirilmasinin bir sonucu olarak
polimer omurgasinda C=C bagmin varligmi teyit etmislerdir. PECVD yontemi ile
MMA monomerinden iiretilen filmlerin termal dzelliklerinin alt-tabaka sicakligina bagh
olarak degistirilebildigini kanitlamislardir.

Chen ve ark. (2011) yaptiklar1 ¢alismada silikon kristal giines hiicreleri {izerine
PMMA polimerini biyomimetik yontemle kaplayarak yansima Onleyici o6zellik
kazandirilabilecegini gostermislerdir. Bu proseste kolloidal litografi, dokiim yontemi ve

ters nanoimprint litografi yontemlerini birlestirerek yansima onleyici 6zelligi basit ve
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diisiik maliyetli olarak, ince ve kirilgan bir yapiya sahip olan kristal giines hiicreleri
tizerine zarar vermeden kapladiklarini iddia etmislerdir. Elde edilen biyomimetrik nano
yapilarin yansimay: ortalama %13.2’den %7.8’e kadar azalttigin1 bununda giines
hiicreleri gli¢ dontisiim verimliligini %12.85’den 14.2’ye ¢ikardigin1 géstermislerdir.

Kaless ve ark. (2005) yaptiklart ¢alismada seffaf PMMA yiizeylere plazma
uygulayarak yiizeyin yansimasini azalttigini gostermislerdir. Enjeksiyon kaliplama
yontemiyle elde ettikleri optik Ozellige sahip, 1 mm kalinliktaki yiizeylere diisiik
basingta argon ve oksijen gazlarinin karisimindan olusan plazmayr uygulamislardir.
Reaktoriin iki tarafina elektron-igin tabancasi yerlestirerek 80-120 eV arasinda iyon
enerjisi uygulamislardir. Reaktor basmeini 3*10™te sabit tutup siireyi 200-400 saniye
arasinda degistirmislerdir. Plazma islemi ile birlikte yiizeyde fiziksel asinma ve
kimyasal degisim oldugunu belirtmislerdir. Iyon enerjisi ve gaz bilesiminin yansima
Onleyici Ozeligini belirledigini ayrica gaz basinci ve islem siiresinin de diger temel
parametreler oldugunu ifade etmislerdir. Bu islem ile PMMA i¢in yiiksek iletim
degerlerine sahip yansima Onleyici yiizeyleri hizli ve dilisiik maliyetle elde
edebileceklerini iddia etmislerdir.

Liu ve ark. (2012) yaptiklar1 ¢alismada doner hava plazmasi reaktoriinde
plazmanin PMMA mikro boncuklarin yiizeyine olan etkisini incelemislerdir. Doku
miithendisligi ve yenileyici tip alaninda yaygin olarak kullanilan biyo-polimer olan
PMMA’nin plazma 6n islemi ile hiicresel performansini gelistirmeyi amaglamiglardir.
Diisiik basinglh reaktor ortamina kuru hava gonderilerek 50 W’lik RF giiciiyle plazma
olusturmuslar 15 dakika boyunca plazmaya maruz birakmislardir. Doner tambur
yardimiyla reaktordeki kuartz cam dondiiriilerek PMMA mikro boncuklarin hareket
etmesini saglamislardir. Bu sekilde plazmaya maruz kalan PMMA mikro boncuklarinin
yiizeyinde kimyasal ve fiziksel degisim gergeklesmistir. XPS analizi ile polimer
yiizeyindeki oksijen yogunlugunun %8 arttigini teyit etmislerdir. Su iginde yiizdiirme
teknigi ile PMMA mikro boncuklarin temas acisinm1 dlgmiisler orijinal degeri 80.3° olan
degerin azalarak 50%ye diistiigiinii gormiislerdir. Bu yontemle PMMA mikro
boncuklarin, yilizey i1slanilabilirliginin iyilesmesine katkida bulunuldugu sonucuna
varmiglardir.

Ao ve ark. (2011) yaptiklar1 arastirmada, plazma polimerize(metil metakrilat)
(pPMMA) ince filmleri farkli plazma giiglerinde plazma polimerizasyon yontemi ile
kaplamiglar ve daha sonra 60-150 ° C sicaklikta muamele etmislerdir. ppMMA ince
filmler dielektrik katman olarak organik ince film transistor (OTFT) yapiminda
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kullanilmaktadir. ppMMA ince film hazirlamada daha iyi teknikler bulmak ig¢in
kimyasal bilesim, yiizey morfolojisi ve ppMMA elektriksel 6zellikleri incelemisler.
Kaplama sonrast uygulanan isil islemin ppMMA ince filmdeki O-H baglarinin
azaltilmasinda etkili oldugunu kanitlanmiglardir. 120 °C’ de 1s1l islem gdrmiis ppMMA
polimer kaplamalarin FTIR spektrumunda O-H bagi igerigine ait pikin en kiigiik tepe
noktasina sahip oldugunu gostermistir. Mevcut ¢alismada hazirlanan tim ppMMA ince
filmlerde 5.6’nin tizerinde oldukga biiyiik dielektrik sabiti degerleri saptanmiglar. 200
W plazma giictinde hazirlanan ppMMA ince filmlerin 0.25 MV/cm elektrik alani altinda
10® A/cm? kiigiik kacak akim yogunlugu oldugunu gdstermistir. Bu nedenle, 1si
muamelesi ile ppMMA plazma polimerizasyon islemi OTFT ara¢ imalati i¢in yiliksek
performansh bir dielektrik tabakanin hazirlanmasi icin gelecek vaat eden bir islem
yontemi oldugu sonucuna varmislardir.

Sathish ve Shekar (2014) yaptiklar1 calismada nano oOlgekli poli (metil
metakrilat) (PMMA) ince filmleri hizli daldirma kaplama teknigi (FDCT) ile mikro
slaytlar tizerine kaplamislardir. Mikro slaytlar1 benzen ile ¢oziilmis %2’lik PMMA
cozeltisine yavas ve siirekli olarak daldirmuslar, kaplanan filmleri 373 °K sicakligindaki
firmda 1 saat tavlamiglardir. FTIR analizi ile kaplamada yabanci madde olmadigini
vurgulamiglardir. XRD analizi ile filmin amorf yapida oldugunu, SEM goriintiisiinde
tavlanmis PMMA filmlerin mezoskopik hiicreler gibi kendi kendini diizenleyen bir yapi
oldugunu, J-V gerilim aralig1 6l¢iimiinde diisiik kagak akim 6zelligine sahip oldugunu
belirtmislerdir. Kaplanan filmin diisik kacak akim ve iyi termal karaliliga sahip
oldugunu organik ince filmlerin etkin bir dielektrik katman olarak kullanilabilecegini
iddia etmislerdir.

Fedosenko ve ark. (2002) yaptiklar1 ¢alismada elmas benzeri karbon (DLC)
filmleri radyo frekansi (RF) kullanilan plazma sisteminde p-katkili <100> silikon tabaka
tizerine kaplamiglardir. 13.56 MHz frekansli diizlemsel oyuk katot desarj (HCD-P)
plazma kaynagi kullanmislardir. Film 6zellikleri yani sira film biriktirme ve es zamanlh
agindirma dengesini kontrol etmek i¢in, alt-tabaka tutma giicii 100 Hz'lik bir frekans ile
modiile etmislerdir. Birebir oraninda karistirdiklart helyum ve argon gazlarini tasiyici
gaz olarak, asetilen gazini da karbon kaynagi olarak kullanmislardir. Yaptiklari
calismada plazma giiclinii 240 W’da sabit tutup plazmanin agilip kapanma (pulse)
dongiisiinii de %?20- 100 arasinda tutmugslardir. Pulse yapmanin yiizey iizerindeki
kaplama siireci ve film kalitesine etkisini, Raman spektroskopisi, Fourier kizilGtesi

(FTIR), elipsometri ve nano sertlik oOlgiimleri ile incelemislerdir. Pulse dongiisii
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arttirildiginda  film kalinliginin da arttifini ancak bu artisin dogrusal olmadigini
belirtmislerdir. Gorev dongiisiiniin (pulse) <%50 oldugu durumlarda yiizey iizerinde
birikkme hizinin 100 nm/dk, %100 oldugu durumda ise 130 nm/dk oldugunu
belirtmislerdir. Pulse plazma yontemi ile biriktirilen DLC filmlerin daha diisiik i¢ strese
sahip oldugunu ve paslanmaz ¢elik yiizeylerde daha iyi yapistigini iddia etmislerdir.
Walsh ve Franses (2002) yaptiklar1 caligmada ataktik poli (metil metakrilat)
(PMMA) polimerini toliiende ¢ozerek spin kaplama yontemiyle ince film olarak
kaplamiglar ve ¢oziicii olarak kloroformun kullanildig1 benzer yontemle kaplanan ince
filmle karsilastirmuslardir. Iki acili elipsometri cihaziyla A=6328 A kosulunda film
kalinlig1, kirilma indisi ve genel kalitesini incelemislerdir. Toliien kullanarak kaplanan
ince filmlerin kloroform kullanilarak kaplanana gore yaklasik 4 kat daha ince, homojen
ve daha yiiksek kalitede oldugunu bunun nedeninde diisiik ucuculuk ve yavas
buharlasma oldugunu iddia etmiglerdir. Sonug¢ olarak iiretilen yiiksek kaliteli polimer

filmler rezistlerde veya baska uygulamalarda kullanilabilirligini géstermislerdir.
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3. MATERYAL VE YONTEM
3.1. Kullanilan Kimyasallar
Deneylerde kaplama i¢in metil metakrilat (MMA) monomeri kullanilmistir.

Aseton, 2-propanol ve etil alkol kimyasallar1 ise reaktdr temizligi ve kaplanacak

yiizeyin temizliginde kullanilmistir. Kimyasallarla ilgili bilgiler Cizelge 3.1°de

verilmistir.
Cizelge 3.1. Deneylerde kullanilan kimyasallar
Kimyasal Ad1 Alindig1 Safhik CAS No Molekiil Agirhg:

Firma Derecesi(%) (9/mol)
Metil Metakrilat Merck 99 80-62-6 100.12
Poli(Metil Metakrilat) ABCR 9011-14-7 350000
Aseton Merck 99.5 67-64-1 58.08
2-Propanol Tekkim 99.5 67-63-0 60.10
Etil Alkol ABCR 99.8 64-17-5 46.07

3.2. Kullanilan Cihazlar

Deneysel ¢aligsmalar i¢in
o PECVD sistemi (Vaksis)
. Ultrasonik Banyo (Sonorex Digital 10P)

Karakterizasyon calismalar1 igin,

. FTIR (Bruker Vertex 70)

o XPS (Specs EA 300)

. SEM (Zeiss Evo LS10)

. Profilometre (NanoMap 500LS 3D)
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3.3. Deneysel Kurulum

PECVD sistemini olusturan bilesenler agagidaki gibidir.

Vakum odast

Plazma olusturma ve kontrol sistemi
Bilgisayar

Turbo molekiiler ve mekanik pompalar
Basing kontrol sistemi

Sicaklik kontrol sistemi

Reaktant besleme sistemi

Reaktor sogutma sistemi

Akis kontrol sistemi

Kompresor

Sekil 3.1. PECVD sisteminin genel goriiniimi
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PECVD reaktorii kimyasal islemlerin diisiikk basingli ortamda gergeklestigi bir
¢esit vakum odasidir. Deneylerin vakumlu bir ortamda ger¢eklesmesi daha homojen,
¢ok ince, sekilden bagimsiz, Kaliteli ve temiz bir kaplama yapma imkéani sunmaktadir.
Reaktér vakum kosullarina ve yiiksek sicaklifa dayanmikli silindir seklinde kuartz
camdan olusmaktadir. Kaplanacak ornekler ¢evirmeli su banyosu ile sicakligin sabit
tutuldugu ¢elik tabaka iizerine yapistirilarak reaktore yerlestirilir. Rektérde sizdirmanin
olmamasi i¢in o-ring ve vidalar yardimiyla reaktor kapatilir. Cevirmeli su banyosu
Ornegin olmasi istenilen sabit sicakliga ayarlanarak 1sitma veya sogutma islemi
baslatilir.

Monomerin bulundugu 50 mL hacimli monomer tanki kimyasal girisinin
yapilacagl kisma yerlestirilerek kelepce yardimiyla sabitlenir. Monomerin 30°C sabit
sicaklikta kalmasi i¢in kap 1sitici bantla sarilarak 1sitma islemine baslanir. Monomeri
sabit sicaklikta tutmanin amaci buhar akig hizinin sabit bir degerde olmasini
saglamaktir.

Ikinci bir c¢evirmeli su banyosu reaktdrde olusabilecek sicaklik artigini
engellemek ve reaktorii sabit sicaklikta tutmak icin ¢alistirilir.

Bilgisayar kontrollii program yardimiyla reaktor otomatik olarak vakuma alinir.
Otomatik olarak vakuma alma isleminde ilk once biiylik mekanik pompa c¢aligarak
reaktor ¢ikisindaki hatt1 ve rektorii 2* 107 Torr basinca kadar diistiriir. Daha sonra kiiciik
mekanik pompa calisarak reaktorii 2%107 Torr basinca diisiiriir. Basmcin diismesiyle
birlikte turbo molekiiler pompa devreye girerek reaktorii manometrenin okuyabildigi en
diisiik basing olan 1*10° Torr’un altindaki basinglara diistiriir. Bunun amaci reaktoriin
i¢ini temizlemektir.

Reaktoriin kaplama kosullarina uygun basinca getirilmesi i¢in turbo molekiiler
pompa ve kiiclik mekanik pompa kapatilir ve reaktdr basinci 1 mTorr’a yiikseltilir.
Bunun amaci1 turbo molekiiler pompanin kaplama esnasinda kirlenerek bozulmasini
onlemek ve kaplamay1 1%10®° Torr basinctan yiiksek basingta gergeklestirmektir.
Kaplama esnasinda i¢inde florokarbon temelli Fomblin yagi bulunan biiyiik mekanik
pompa caligmaktadir.

Monomer kabinda ve monomerin reaktore tasinmasindaki boruda hava ve
kirliliklerin temizlenmesi i¢in reaktdrden inert argon gazi gecirilir. Temizleme islemi
bes dakika yapildiktan sonra argon gazinin giris yaptigi vana kapatilir. Buhar akis
hizinin dengeye ulagmast icin reaktdorden 2 dakika monomer buhar1 gegirilir.

Programdan reaktor basinci ayarlanarak basincin dengeye gelmesi beklenir.
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Oncelikle plazmanin olusturulmas: igin gerekli plazma giicii ayarlamr. Sekil
3.3’te gorildiigii gibi plazmanin istenilen giicte olusmasmin ardindan programa
istenilen kaplama siiresi girilerek kaplama islemi baslatilir. Siire sonunda plazma
kapatilarak, reaktor igcindeki monomer kalintilarinin temizlenmesi igin reaktérden 5

dakika boyunca argon gazi gegirilir.

Sekil 3.3. PECVD reaktoriinde olusturulmus MMA plazmasi

Kaplama isleminden sonra numuneyi almak i¢in reaktor i¢indeki vakum kirilir.
Iceri filtrelenmis hava doldurularak reaktor ici atmosfer kosullarna getirilir. Ince film
kapl silikon tabaka reaktorden ¢ikarilarak petri kabina alinir. Cizelge 3.2°de deneysel

caligmalar boyunca uygulanan kaplama kosullar1 6zetlenmistir.



Cizelge 3.2. Kaplama deney kosullari

Kaplama Yiizey RF Giicii Basing Akis Hiza Siire

Numarasi Sicakhig (°C) (W) (mTorr) (sccm) (dk)
1 15 10 100 3.5 20
2 15 10 300 3.5 20
3 15 10 500 3.5 20
4 25 10 100 3.5 20
5 25 10 300 3.5 20
6 25 10 500 3.5 20
7 35 10 100 3.5 20
8 35 10 300 3.5 20
9 35 10 500 3.5 20
10 45 10 100 3.5 20
11 45 10 300 3.5 20
12 45 10 500 3.5 20
13 55 10 100 3.5 20
14 55 10 300 3.5 20
15 55 10 500 3.5 20
16 25 50 500 3.5 20

17 25 100 500 3.5 20
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4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA

4.1. PMMA Ince Filmlerin Karakterizasyonu

Ince filmlerin karakterizasyonunda FTIR (Fourier Transform Infrared
Spektrometresi), SEM (Taramali Elektron Mikroskobu), profilometre ve XPS (X-ray

Fotoelektron Spektroskopi) analizlerinden yararlanilmistir.

4.1.1. PMMA ince filmlerin FTIR analizi

Farkli kosullarda kaplanan polimer ince filmlerin FTIR analizleri yapilarak

birbirleriyle ve monomer spektrumu ile karsilastirilmastir.

4.1.1.1. PECVD yontemiyle kaplanmis filmin monomer ve standart PMMA ile

karsilastirilmasi

Sekil 4.1.a.’da goriilen 10 W plazma giici, 100 mTorr basing, 25°C taban
sicaklig1 kosullarinda kaplanmis PMMA polimerinin FTIR spektrumu, standart PMMA
polimerlerine ait spektruma (Sekil 4.1.b) biiyiik benzerlik gostermektedir: 3100-2800
cm™ arasindaki pik O-CHjs gerilmesini, 1730 cm™ ¢ok keskin bir C=0 bagi, 1500 ve
1350 cm™ aras1 C-H biikiilmesini ve 1240 ve 1275 cm™ aras1 C-O arasindaki gerilmeyi
gostermektedir. Sekil 4.1.c.’de goriilen MMA monomerine ait FTIR spektrumunda
1642 cm™ civarinda C=C doymamis vinil baglar1 goriilmektedir. Sekil 4.1.a.’da goriilen
PECVD yontemi ile elde edilmis PMMA polimerine ait FTIR spektrumunda doymamis
vinil bagma ait pik goriilmemektedir. Bu da polimerlesmenin doymamis vinil bag:
tizerinden gerceklestigini gostermektedir. Cizelge 4.1°de standart PMMA’ya ait
literatiirden alinmis FTIR pikleri goriilmektedir. Cizelge 4.2’de ise PECVD teknigi ile
sentezlenmis PMMA’a ait FTIR pikleri gosterilmistir. Standart polimer spektrumuna
gore, PECVD yontemi ile sentezlenmis PMMA polimerine ait FTIR spektrumunda az
da olsa gozlemlenen pik genislemeleri ve i¢ ice geg¢meleri plazma polimerlesmesi
islemlerinde siklikla gozlemlenen bir durumdur. Bu durum kimyasal kayip anlamina
gelmekte olup asir1 yogun plazma ortamindan kaynaklanan iyon bombardimani

neticesinde gergeklestigi diisiiniilmektedir. Polimerde gergeklesen kimyasal kayiplart en
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aza indirmek icin detayli deneysel c¢aligmalar yapilmis olup sonuglar ilerleyen

kisimlarda irdelenmistir.

Cizelge 4.1. PMMA polimeri literatiir FTIR pikleri (Casserly ve Gleason, 2006)

Dalga Numaras1  Bagil Yogunluk Atomlar ve Baglar
(cm™)
2995 Orta va(CH3-0O) + v,4(CH,)
2948 Orta vs(CH3-0) + v,(a-CH3) + vs(a-CHs) + vs(CH,)
2920 Cikint1 CH;-O ile baglantili birlesim bandi
2835 Cok Zayif CH;-O ile baglantili birlesim bandi
1730 Cok Giiglu v (C=0)
1483 Orta 32 (a-CHy)
1465 Cikint1 34 (CH3-0)
1452 Giligla 3 (CH,)
1438 Giligla ds (CH;-0)
1388 Orta ds (a-CH,3)
1370 Zayif Cikinti s (a-CHg) (Sekilsiz)
1270 Gigla v4(C-C-0) ile birlikte v (C-0)
1240 Giigla v4(C-C-0) ile birlikte v (C-0)
1190 Cok Giglii I¢ C-H deformasyon titresimi iskelet gerilmesi ile birlestiginde
1150 Cok Giglii I¢ C-H deformasyon titresimi iskelet gerilmesi ile birlestiginde
1063 Zayif Molekiiller arasi etkilesim
988 Orta vs (C-O-C) ile birlikte y(CH3-O)
967 Otra v(a-CHj3)
749 Zayif v(CH,) iskelet germe ile birlestiginde

Cizelge 4.2. PECVD yontemiyle 10 W plazma giicii, 100 mTorr basing, 25°C taban sicaklig1
kosullarinda kaplanmig PMMA polimerinin FTIR spektrumu

Dalga Nu{naram Bagil Yogunluk Atomlar ve Baglar
(cm™)
2955 Gigcli vs(CH3-0) + v,4(a-CHg3) + vs(a-CHs) + vg(CH,)
2843 Omuz CH;-0 ile baglantili birlesim band1
1735 Cok Giigli v (C=0)
1462 Giicla 32 (CH3-0)
1383 Orta ds (a-CHa)
1247 Gigli v4(C-C-0) ile birlikte v (C-O)
1202 Omuz I¢ C-H deformasyon titresimi iskelet gerilmesi ile birlestiginde
1157 Cok Giiglii C-H bagi
987 Zayif vs (C-O-C) ile birlikte y(CH;-0O)
772 Cok Zayif v(CHy) iskelet gerilmesi ile birlestiginde
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Sekil 4.1. FTIR Spektrumu a) PECVD yo6ntemiyle kaplanan PMMA polimer, yiizey sicaklig
25°C, plazma giicii 10 W, reaktdr basinci 100 mTorr b) PMMA standart polimer (ABCR) ¢) MMA
monomer
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4.1.1.2. Taban sicakhi@imin kaplamalarin kimyasal yapisina etkisi

Numunenin taban sicakliginin kaplamanin kimyasal yapisina etkisini incelemek
amaciyla kaplanan 10 W sabit plazma giicii, 3.5 sccm sabit monomer akis hizi ve 100
mTorr sabit reaktor basinci kosullarindaki numunelerin FTIR analizleri Sekil 4.2°de
goriilmektedir. MMA monomerinde 1642 cm™ civarinda goriilen C=C bagna ait pik
Sekil 4.2’deki numunelerde goriilmemektedir. 25, 35, 45, 55°C yiizey sicakliginda
kaplanan numunelere ait piklerin siddetleri karsilastirildiginda 55°C sicakliginda
kaplanan filmde 1155 ve 1202 cm™deki piklerin siddeti diisiik oldugu diger piklerin
siddetlerinin benzer oldugu goriilmektedir. Sekil 4.2 incelendiginde numunelerde 25-
45°C sicaklik araliginda benzer pikler goriilmekte bu da taban sicakligmm bu aralikta
PMMA kaplamalarmin kimyasal yapilarina fazla bir etkisinin olmadigini
gostermektedir. Yiiksek sicaklikta ise C-H gerilme piklerindeki siddet kaybi standart
PMMA de de gozlemlenmis olup, bu sicakliklarda kaplamalarin yapisinin daha yiiksek
oranda korundugunu gostermektedir. Degisik sicakliklarda substrat ylizeyine
adsorplanmis bir takim monomer fragmantasyonundan kaynakli karbon yapilarin
sicaklik belirli bir degerin iizerine ¢iktiginda yiizeyde adsorplanamamasi sonucu bu

durum gerceklesmis olabilir.
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Sekil 4.2. PECVD yontemiyle 100 mTorr sabit basing ve 10 W sabit plazma giiciinde kaplanan
PMMA ince filmlerin FTIR Spektrumu a) Yiizey sicakligi 25°C b) Yiizey sicakligi 35°C c) Yiizey
sicaklign 45°C d) Yiizey sicakligi 55°C
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4.1.1.3. Reaktor basincinin kaplamalarin kimyasal yapisina etkisi

Sekil 4.3’te 10 W sabit plazma giicii, 25°C taban sicakligi, 3.5 sccm sabit akis
hizinda ve sirasiyla 100, 300 ve 500 mTorr basinglarda kaplanmis filmlere ait FTIR
spektrumlari goriilmektedir. Numunelere ait FTIR analizlerinde 2800-3100 cm™ ile
1735 cm-1 civarindaki piklerin siddetleri karsilastirildiginda 300 mTorr basingta
kaplanan filmin 2800-3100 cm-1"deki pik siddetinin 1735 cm-1’den daha fazla oldugu
gorilmekte bu da PECVD PMMA’nin yiiksek capraz bagli oldugunu ima etmektedir
(Gorga ve ark., 2006). Sekil 4.3.a.’da goriilen 100 mTorr basingta kaplanan numunenin
FTIR analizinde 2800-3100 cm™ ile 1735 cm™ civarinda ki piklerin siddetleri
karsilastirildiginda 2800-3100 cm™ pikin siddetinin diisik oldugu goriilmekte bu da
polimerin diisiik ¢capraz bagli oldugunu ima etmektedir.

Yiiksek ¢apraz bagli polimerlerin olusumu Yasuda Parametresi (Friedrich, 2011)
W/FM ile agiklanabilir. Bu parametrede W plazma giiclinii, F akis hizin1 ve M molekiil
agirligini sembolize etmektedir. Reaktorde basincin artigi gergek akis hizini diisiiriicti
etki yapmaktadir. Yasuda Parametresi’ne gore yapilan hesapta gergek akis hizinin
diismesi reaktordeki molekiillere diisen plazma giiciinii arttirarak reaktore giren toplam
enerji girdisini arttirmistir. Enerji girdisinin artist molekiillerin daha fazla enerjiye

maruz kalmasina ve yiiksek ¢apraz bagli polimerlerin olusumuna neden olmustur.
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Sekil 4.3. PECVD yontemiyle 25°C sabit yiizey sicakligt ve 10 W sabit plazma giiciinde
kaplanan PMMA ince filmlerin FTIR Spektrumu a) Reaktdr basinct 100 mTorr b) Reaktdr basiner 300
mTorr c¢) Reaktor basict 500 mTorr
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4.1.1.4. Plazma giiciiniin kaplamalarin kimyasal yapisina etkisi

Plazma giicliniin kaplamanin kimyasal yapisina etkisini incelemek amaciyla 10,
50 ve 100 W plazma giiclerinde ve 25°C sabit yiizey sicakligi ve 500 mTorr sabit
basingta kaplamalar yapilmistir. Sekil 4.4’te a., b. ve c. ile gosterilen kisimlar sirasiyla
10, 50 ve 100 W plazma giigleriyle kaplanmis PMMA ince filmlerin FTIR analizlerine
aittir. Numunelerin FTIR analizleri incelendiginde 2800-3100 cm™ arasindaki piklerde
cok biiyiikk siddet farkliliklar1 oldugu goriilmektedir. 10 W ve 50 W da kaplanan
filmlerde 2800-3100 cm™ arasindaki pik benzer siddetlerde goriilmekte, 100 W ile
kaplanan filmin siddeti cok fazla goriilmektedir. 2800-3100 cm™ arasindaki pikin
siddetinin 1735 cm™ ‘de goriilen pikten fazla olmast olusan polimerin yiiksek capraz
bagli oldugunu ima etmektedir. 1000-1300 cm-1’de goriilen pikler karsilastirildiginda
10 ve 50 W plazma giiciinde kaplanan filmlerde C-H bagina ait pikler goriilmekte 100
W plazma giicii ile kaplanan filmde goriilmemektedir. Bu da polimer yapisinin yiiksek

plazma giiciinde bozuldugunu gostermektedir.
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Sekil.4.4. PECVD yontemiyle 25°C sabit yiizey sicakligi ve 500 mTorr sabit basingta kaplanan
PMMA ince filmlerin FTIR Spektrumu a) 10 W plazma giicli b) 50 W plazma giicii ¢) 100 W plazma

giicii
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4.1.2. PMMA ince filmlerin XPS analizi

Sekil 4.5, 4.6,ve 4.7°de goriilen XPS genel tarama spektrumlart PECVD
yontemiyle farkli giiglerde yapilmis PMMA kaplamalarma aittir. Diger deney
parametreleri ayni1 kalmak kosuluyla plazma giicii sirasiyla 10, 50 ve 100 W’da PMMA
kaplamalar yapilmistir. Saf PMMA’nin teorik C/O orant 2.50°dir. Cizelge 4.1°de
orneklerin C ve O atom yiizdeleri ve C/O oranlar1 verilmistir. 10 W’lik diisiik plazma
giiciinde yapilan kaplamada C/O oranmmin 2.86’lik bir degerle ideale yakin oldugu
goriilmektedir. Plazma giicti arttikca kaplamalarda olusan PMMA polimerlerinin C/O
oraninin arttigl ideallikten uzaklagtigi goriilmektedir. Cizelge 4.1° de goriildiigii gibi
PMMA orneklerinde bulunan oksijen yiizdeleri azalmakta bununla birlikte C/O
oraninda artis goriilmektedir. Bu kosullar dikkate alindiginda 500 mTorr basing ve 10
W plazma giiciinde ideale yakin kaplamalar yapilmaktadir.

Cizelge 4.1. Farkli kaplama kosullarinda XPS genel taramasi C ve O atom ytizdeleri

Ornek Plazma Basing Taban Karbon Oksijen C/O
Ad1 Giicii (W) (mTorr)  Sicakhg (°C) (%) (%) Oram

1 10 500 25 74.1 25.9 2.86

2 50 500 25 86.9 131 6.63

3 100 500 25 87.7 12.3 7.13
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Sekil 4.5. XPS genel tarama, PECVD yéntemiyle 10 W plazma giicii, 500 mTorr basing ve 25°C
taban sicakligi kosullarinda kaplanmig PMMA filmi
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Sekil 4.6. XPS genel tarama, PECVD ydntemiyle 50 W plazma giicii, 500 mTorr basing ve 25°C
taban sicakligi kosullarinda kaplanmig PMMA filmi
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Sekil 4.7. XPS genel tarama, PECVD yontemiyle 100 W plazma giicii, 500 mTorr basing ve
25°C taban sicakligi kosullarinda kaplanmis PMMA filmi

Sekil 4.8’de Cls ve O1s piklerinin yiiksek ¢oziiniirliiklii XPS spektrumlari
gosterilmistir. 10 W plazma giicii ve 500 mTorr basingta kaplanan ornek, referans
PMMA ile benzer sekilde karbon igin dort farkli pik, oksijen igin ise iki farkli pik

igermektedir.
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Sekil 4.8. 10 W plazma giicii ve 500 mTorr basingta kaplanan 6rnegin C1s ve O1s piklerinin
yiiksek ¢oziiniirliikli XPS spektrumu

Cizelge 4.2. Karbon ve oksijen atomlar1 baglanma enerjileri

Baglanma Enerjisi Referans PMMA Baglanma Enerjisi

(eV) (eV)(Chan ve Gleason, 2005)
Cls C*Hj C-C*H,-C 285.10 285.00
C*CH;-CO 285.80 285.72
OC*Hs 286.80 286.79
C*=0 289.30 289.03
Ols C=0* 532.20 532.21
O*CHj, 533.60 533.77

Cizelge 4.2° de baglanma enerjileri verilen 1 numarali PMMA kaplamasinin ve
referans PMMA ’nin birbirine benzer baglanma enerjilerine sahip oldugu goriilmektedir.

XPS analiz sonuclar1 da FTIR analiz sonuglarin1 dogrular niteliktedir. Yiiksek
plazma enerji girdilerinde polimerin kimyasal yapisi bozulmakta ve asir1 carpraz
baglanma gozlemlenmektedir. Diizgiin kimyasal yapidaki PMMA polimeri PECVD
teknigi ile diisiik plazma giiclerinde, yiiksek basinglarda ve diisiik alttas sicakliklarinda
elde edilmektedirler.

4.1.3. PMMA ince filmlerin SEM analizi
Sekil 4.9’da goriilen elektro egirme metoduyla kaplanmis PMMA fiberlerinin

tizerine PECVD yontemiyle 10 W plazma giici 300 mTorr basing kosullarinda PMMA
kaplanmigtir. Sekil 4.10°da fiber iizerine PECVD teknigi ile kaplanmis PMMA
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goriilmektedir. Burada fiber yapisinda kirilmalar oldugu ancak fiber yapilarin biiyiik
oranda korundugu goriilmektedir. Bu da diislik plazma giiclerinde PECVD yoOntemiyle
en hassas yiizeylere bile kaplama yapilabilecegini kanitlamaktadir. Sekil 4.11°de ise diiz
silikon tabaka ylizeyine kaplanmis PMMA filmin SEM goriintiisii verilmistir. Bu
sekilden de acik¢a anlasilacag iizere, PMMA filmi, homojen, deliksiz ve ¢atlaksiz bir
seklide yiizeylere PECVD teknigi ile kapilanilabilmektedir.

EHT = 20.00 kv o RV ‘ ' T e
b= 5 mm Signal A = SE1 Mag= 100KX | | @

Sekil 4.9. Elektro egirme metoduyla kaplanmis PMMA fiber mat
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- - - 10 pm’*
EHT=2000KV gignala=SE1  Mag= 1.00KX |_"
WD=12.0mm

Sekil 4.10. PMMA fiber mat tizerine PECVD yontemiyle 10 W plazma giicii, 300 mTorr basing
ve 25°C yiizey sicakhiginda kaplanmig PMMA ince film

100 pm* EHT = 20.00 kv )
WD = 15.5 mm Signal A = SE1 Mag= 150X

Sekil 4.11. Silikon tabaka iizerine 100 W plazma giicii, 500 mTorr basmg ve 25°C yiizey
sicakliginda kaplanmis PMMA ince film
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4.1.4. PMMA ince filmlerin kaplama hizlar

4.1.4.1. Taban sicakhgimin kaplama hizina etkisi

PECVD yontemiyle kaplanan PMMA ince filmlerin kaplama hizinin taban
sicakligr ile degisimini incelemek iizere Cizelge 4.4’de ki kosullarda filmler
kaplanmistir. Kaplanan filmlerin kalinliklar1 profilometre ile 6lgiilmiistiir. Sekil 4.12°de
goriildiigl gibi taban sicakliginin artisi ylizeye adsorbe olan molekiil sayisini azaltarak

kaplama hizinda diisiise neden olmustur.

Cizelge 4.4. Filmlerin kaplama kosullar

Taban Sicakhgi Basing RF Giicii Kalhnhk Kaplama Hiz1

S (mTorr) (W) (hm) (nm/dk)
15 100 10 319 15.95
25 100 10 233 11.65
35 100 10 196 9.80
45 100 10 186 9.30
18
16 %
%\.
£ 14
5
= 12
E X
E 10
o
5 ¥ %
8
6
10 15 20 25 30 35 40 45 50

Taban Sicakligi (°C)

Sekil 4.12. Film kalinliginin taban sicakligi ile degisimi; kaplama kosullart 10 W plazma giicii,
100 mTorr basing ve 15, 25, 35 ve 45°C taban sicakliklari

10 W plazma giiclinde farkli taban sicakliklarinda kaplanan filmlerin kaplama
hizlarindan yararlanarak aktivasyon enerjisi Denklem 4.1 ve Sekil 4.13’te dogrunun
egimine gore hesaplanmistir. Hesaplama sonucunda 10 W plazma giiclinde degisen

taban sicakliklarinda aktivasyon enerjisi -13.77 kJ bulunmustur.
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r=-k.Ca (4.2
Arrhenius Denklemi
Inr = -In(k,. CA) — (EA/RT)

5,8
X

5,7 y = 1656,3x - 0,0407
5,6
5,5
5,4
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In[Kaplama Hizi (nm/dk)]

5,2

5,1
0,0031 0,00315 0,0032 0,00325 0,0033 0,00335 0,0034 0,00345 0,0035

/T (K1)

Sekil 4.13. Yari-logaritmik Arrhenius grafigi (yiizey sicakliginin bir fonksiyonu olarak kaplama
hiz1 (nm/dk); 10 W plazma giicii, 100 mTorr basing

4.1.4.2. Basincin kaplama hizina etkisi

PECVD yontemiyle kaplanan PMMA ince filmlerin kalinliginin basing ile
degisimini incelemek tlizere Cizelge 4.5’de ki kosullarda filmler kaplanmistir. Kaplanan
filmlerin kalinliklar1 profilometre ile 6l¢iilmiistiir. MMA monomeri buhar akis hizinin
sabit tutuldugu sistemde 100, 300 ve 500 mTorr basinglarda reaktdre giren buhar
molekiilleri basincin artisiyla igeride daha fazla zaman gegirerek alikonma siiresini
arttirmistir. Alikkonma siiresinin artmasiyla birlikte birim zamanda reaktérde kalan
molekiil sayis1 artmistir. Artan molekiil sayis1 yiizeye adsorbe olan molekiil sayisim
arttirarak kaplama hizini arttirmistir. . Sekil 4.14’te goriildiigii gibi basing artiginin film

kalinliklarin arttirdigini kanitlamaktadir.

Cizelge 4.5. Filmlerin kaplama kosullar1

Basing  Taban Sicakh@i  RF Giicii Kalnhk  Kaplama Hiz1

(mTorr) (°C) (W) (nm) (nm/dk)
100 15 10 319 15.95
300 15 10 354 17.70

500 15 10 483 24.15
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Sekil 4.14. Film kalmligimm basing ile degisimi; kaplama kosullar1 10 W plazma giicii, 15°C
taban sicakligi ve 100, 300 ve 500 mTorr basing

4.1.4.3. Plazma giiciiniin kaplama hizina etkisi

PECVD yo6ntemiyle kaplanan PMMA ince filmlerin kalinliginin plazma giicii ile
degisimini incelemek iizere Cizelge 4.7°de ki kosullarda filmler kapkanmigtir. Kaplanan
filmlerin kalinliklar1 profilometre ile Ol¢lilmiistiir. Plazma giiciiniin artmasiyla birlikte
MMA monomerleri basina diisen plazma giicli artarak daha fazla kimyasal tiir olugsmus
ve yiizeye adsorbe olmustur. Bu tiirlerin yiizeyde adsorplanmasi neticesinde kaplama
hizi artmaktadir. Sekil 4.15 artan plazma giiciiniin film kalinliklarini arttirdiginm
kanitlamaktadir. Fakat onceki kisimlarda aciklandigi gibi, yiiksek plazma giiglerinde
yiizeye adsorbe olup kaplama hizini artiran kimyasal tiirlerin yapist PMMA polimerinin

yapisindan farklidir.

Cizelge 4.7. Filmlerin kaplama kosullar1

RF Giicii Zaman Taban Sicakhigti  Basin¢g Kalhnhk  Kaplama Hizi

(W) (dk) (°C) (mTorr) (nm) (nm/dk)
10 20 25 500 189 9.45
50 20 25 500 2030 101.50

100 20 25 500 3055 152.75
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Sekil 4.15. Film kalinhginm plazma giicii ile degisimi; kaplama kosullar1 25°C taban sicakligi,
500 mTorr basing ve 10, 50 ve 100 W plazma giicii
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5. SONUCLAR VE ONERILER

5.1 Sonuclar

PECVD yontemi ile farkli parametrelerde ince filmler silikon tabaka ve PMMA
fiber mat1 tizerine kaplanmustir.

Basincin, kaplama hizina ve kaplanan filmin kimyasal yapisina etkisini
incelemek amaciyla 100, 300 ve 500 mTorr’da ii¢ degisik basingta, 10 W sabit plazma
giicii ve 25°C sabit taban sicaklifi kosullarinda silikon tabaka iizerine ince filmler
kaplanmistir. Filmlerin kaplama hizlart karsilastirildiginda basing artistyla kaplama
hizinin arttigi goriilmustiir. Fakat filmlerin FTIR analizleri karsilagtirildiginda standart
PMMA’nin FTIR analizine benzer ince filmlerin diisiik basinglarda elde edildigi
gozlemlenmistir.

Taban sicakliginin, ince filme etkisini incelemek amaciyla 10 W sabit plazma
giicli, 100 mTorr sabit basing ve 15, 25, 35, 45 ve 55°C farkli taban sicakliklarinda
kaplanan filmler karsilastirilmistir. Taban sicakligi artisinin kaplama hizint disiiriicii
etki yapti1 profilometre olgiimleri sonucunda goriilmiistiir. En hizli kaplama 15°C
taban sicakliginda 15.95 nm/dk olarak ol¢ililmiistiir. FTIR analizleri sonucunda piklerin
siddetleri incelendiginde piklerin siddetlerinin birbirine yakin oldugu goriilmiis taban
sicakliginin polimerin kimyasal yapisina fazla bir etkisinin olmadig: goriilmiistiir.

10 W plazma giicii, 100 mTorr basing ve 15, 25, 35, 45 ve 55 °C farkli taban
sicakliklarinda kaplanan filmlerin kaplama hizlarindan yararlanilarak aktivasyon
enerjileri hesaplanmistir. Hesaplama sonucunda belirtilen kosullarda aktivasyon enerjisi
-13.77 kJ bulunmustur. Aktivasyon enerjisinin negatif bir deger olmasi tepkimenin
adsorpsiyon limitli olabilecegini gostermektedir.

Plazma giiciiniin PMMA ince filmin kimyasal yapisina ve kaplama hizina etkisi
incelenmistir. PECVD ydntemi ile 500 mTorr sabit basing, 25°C sabit taban sicakligi,
20 dk sabit zamanda ve 10, 50 ve 100 W {i¢ farkli plazma giiciinde silikon taban iizerine
ince filmler kaplanmistir. Plazma giiciiniin kaplama hizina etkisi incelendiginde plazma
giici artisinin kaplama hizinmi arttirdigr goriilmektedir. En hizli kaplama hizi 152.75
nm/dk 100 W basingta kaplanmustir. Incelenen FTIR analizleri sonucunda plazma
giicliniin artmasiyla birlikte ¢capraz baglanmanin arttig1, polimer yapisinin da bozuldugu
goriilmektedir. XPS analizleri sonucunda polimer yapisindaki C/O oran1 10 W i¢in 2.86

ve 100 W icin 7.13 bulunmustur ideal oran olan 2.5 ile karsilastirildiginda 10 W plazma
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giiciinde kaplanan film ideale daha yakindir. Plazma giiciiniin artmasi polimerin

kimyasal yapisinin bozulmasina neden olmustur.

5.2 Oneriler

Yiksek 151k gegirgenligine sahip PMMA polimerinin ayni zamanda yansima
Onleyici Ozelligi de bulunmaktadir. Yansima Onleyici Ozelliginden yararlanmak icin
kirilma indisi kendinden kii¢iik olan bir polimerle katman katman kaplanmasi
gerekmektedir. PMMA polimeri {izerine su itici 6zellige sahip Polihekzaflorobutil
akrilat (PHFBA) polimeri kaplandig1 zaman, yiizeye hem yansima Onleyici 6zellik hem
de kendi kendini temizleyen ozellik kazandirilabilmektedir. Uretilmesi onerilen bu
katmanli yapi ile glines enerjisinden elektrik iireten solar panellerde iiretim verimliligini
arttirabilecek ¢alismalar yapilabilir.

PECVD yontemiyle 10 W plazma giiciinde farkli taban sicakliklarinda
kaplamalar yapilarak 10 W plazma giiclindeki aktivasyon enerjisi bulunmustur. Farkli
plazma giiclerindeki aktivasyon enerjileri farkli taban sicakliklar1 denenerek bulunabilir.

Kaplama hizin1 arttirmak ve fonksiyonel grup kayiplarini daha da aza indirmek
icin atimli plazma modunda kaplamalar yapilabilir.

Akis hizinin daha hassas kontrolii i¢in kiitle akis kontrol cihazi kullanilabilir.

Daha genis ylizeyleri kaplamak icin elde edilen deneysel deneysel bulgular
kullanilarak daha biiyiik pilot 6l¢ekli reaktorler tasarlanabilir.
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