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Onsoz

Bu proje daha 6nceden ayni sekilde TUBITAK tarafindan 1993-1995
yillan arasinda desteklenmis olan TBAG-U-15/7 projesinin devami olan yuzey
caligmalarimizi kapsamaktadir. Ayni sekilde bu proje de birgok kurum ve
aragtiricalar ile ortak olarak yiiriitiilmiigtiir. Bu baglamda Bilkent
Universitesi'nden Assoc. Prof. Dr. Margarita Kantcheva, Safak Sayan, Ozgiir
Birer ve Avni Anil Argun, ODTU’den Prof. Dr. O. Yavuz Ataman, Dr. Nusret
Ertas ve Dog. Dr. Deniz Uner, iTU’den Prof. Dr. Figen Kadirgan, Dr. Ipek
Becerik ve diger grup elemanlari, Hacettepe Universitesi’nden Prof. Dr. Olgun

Giiven, ANAEM’den Dr. U. Adnan Sevil, Tiirkiye Sise-Cam A.S.’den Prof.

Dr. Hiilya Demiryont ve diger grup elemanlari, Polinas A.S.’den Oktay Aral ve
Ozlem Vatansever bu ¢aligmalarin bir cok safhalarinda onemli katkilar
yapmuglardir. Hepsine simdiyedek yaptiklar ve ileride de yapacaklari
katkilardan dolay: tesekkuir ederim. Calismalarm gesitli kisimlan ve agamalari
simdiyedek uluslarasi atif indeksinde yeralan 15 makale olarak yaymlanmig
veya yayin igin kabul edilmigtir. Ayrica 40 dan fazla teblig uluslararasi veya

ulusal bilimsel toplantilarda sunulmustur. Projeye kaynak ayirarak destekleyen

ve ayrica bu kaynaklarin kullaniminda oldukca esnek davaranan TUBITAK’a

da minnetimi belirtmek isterim.




Ozet

X-1sinlan fotoelektron spektroskopi, XPS (x-ray photoelectron
spektroscopy), IR, UV-Gériiniir-NIR ve NMR spektroskopik teknikleri
kullamlarak gesitli polimerlerik maddelerin, camlarnn, katalizérlerin ve gunes
kollektorlerinde kullanilmak ﬁzere geligtirilen gesitli secici yiizeylerin kimyasal
kompozisyonlan (6zellikle icerdikleri atomlarin degerliklerinin saptanmasi
paralelinde) saptand1 ve bu komposizyonlan ile malzemelerin fizikokimyasal

szellikleri arasinda baglantilar aragtirildi.
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Abstract

Using XPS (x-ray photoelectron spectroscopy), IR, UV-Visible-NIR and
NMR spectroscopic techniques surface composition (especially with regard to
various oxidation states of the atoms) of various polymeric materials, glasses
and selective collector materials used for solar energy collectors have been

determined and composition/property relationships have been investigated.
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I. Giris
I-A. Yiizeyler ve Ozellikleri

Yiizey denildiginde degisik kimselerin aklina degisik kavramlar gelir.
Birgok kimyacinn aklina ise malzemelerin en tstteki bir veya birka¢ katmani
gelir. Bu iist katmanlardaki atom ve molekiillerin dzellikleri ait oldugu
malzemenin sertlik, yapigma, sirtinme, suyu gecirme, 15131 yansitma, polarize
etme, belirli tepkimeleri hizlandirma velveya segiciliklerini artirma gibi onemli
fizikokimyasal 6zelliklerini tayin ederler. Son 30-40 yilda yiizeylerin ve/veya
arayiizeylerin gesitli dzelliklerini anlayabilmek veya tayin edebilmek i¢in
birgok teknik gelistirildi. En ok aragtirma ve emek ise bu 6zelliklerin
molekiiler seviyede anlagilabilmesi iizerinde yogunlagmstir. Bu baglamda en
zor olarak iki sorun ortaya ¢ikmaktadir. Birincisi yuzeydeki
atomlarin/molekiillerin azli1 (ylizey konsantrasyonu icin verilebilecek
ortalama bir rakam 10'%/cm? ki yaklasik olarak 10°* mole karstlik gelir) ikincisi
ise onlarin 10® m yani nm veya altindaki boyutlandir. Bu iki nedenlerden
dolay1 en sik kullamlan NMR, ESR, IR ve UV gibi spektroskopik y6ntemler
dahi yiizeylerin karekterizasyonunda caresiz kalmaktadir. Yuzey
karekterizasyonu igin daha ok elektron, atom veya iyon kullanilan teknikler
gelistirilmistir. Bu tekniklerin hassasiyeti ve 6lgiim boyutlar ylizeyler i¢in
istenilen boyutlara ulasabilmekte ancak bunlari uygulamak igin gok yiiksek
vakuma gereksinim duyulmaktadir. Ultra yiiksek vakum, UHV (ultra-high-
vacuum) genellikle 10* mbar ve altindaki basinglara verilen genel bir isimdir.
UHV tekniklerindeki gelismeler daha gok uzay teknolojilerine verilen agirhk
dénemleri olarak degerlendirilen 1950-60 i y1llara rastlar ve bu teknolojilere

paralel olarak gelisen yuzey karekterizasyonu teknikleri arasinda 6nemli bir yer




inlan fotoelektron spektroskopisi, XPS ( x-ray photoelectron

1 ve uygulamal birgok alanina buyik

alan x-1§
spectroscopy) son 30 yilda kimyanin teme

katkilar saglamistir.

I-B. X-Ismlan Fotoelektron Spektroskopisi

XPS, Einstein’in buluglarindan biri olan fotoelektrik olayindan

in numune iizerinde olugturdugu fotoele
iktir. Sekil 1 de

esinlenerek x-1ginlarin ktronlann enerji

ve agisal dagilimnim analizen olugan bir spektroskopik tekn
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Sekil 1. Magnesyum metalindeki enerji seviyeleri ve fotoelektronlarin

olusumu.




sematik olarak gosterilen bu yontem ile yiizeylerde nitel ve nicel analiz
yapilabilmektedir (Siegbahn ve Briggs). Burada hv kullanilan x-1g1ninin
enerjisini (bilinen ve MgKo. icin 1256.3 eV olan), B.E. ¢ikan fotoelektronun
baglanma enerjisini (bulunmaya caligilan) ve K.E. de elektronun kinetik
enerjisini (deney surasinda dlgiilen) gdstermektedir. Atomlarin elektronlarimn
baglanma enerjileri dis yoriingelerde 3-20 eV arasinda degisirken i¢
seviyelerdeki elektronlar igin 0.05-200 keV arasinda degigebilmekte ve o
atomu niteleyebilmektedir.

Sekil 2 de ise kuvartz yiizeyinin 40 ppm’lik Bi*" ¢ozeltisi
coktiiriildiikten sonra alinan XPS spektrumu verilmektedir. Yiizeyde gok ince
bir tabaka olusturan bismutun 5d, 4f ve 4d fotoelektronlari yamsira alt
tabakadan gelen Si, P, C, Nave O atomlarina ait tepeler de gozlenmektedir.
Tepelerin alanlan atomlarin konsantrasyonuna bagh olarak degiseceginden bu
alanlarin fotoelektron tesir-kesitleri ile diizeltilmesi sonucunda H ve He atomu
haricinde diger biitiin atomlarin yiizeydeki konsantrasyonlar kolayca
bulunabilmektedir.

Bu teknigin gii¢lii noktalarindan birisi ise atomlar hakkinda ayrica
kimyasal bilgiler alinabilmesinden kaynaklanmaktadir. Sekil 3 te goruldigu
gibi tungstenin degerligine bagli olarak elde edilen W4f seviyelerinin enerjileri
birbirlerinden farkhdir (kimyasal kayma) ve yine ayni gekilde goriildagi gibi
optik ozellikleri de birbirlerinden cok farlidirlar. 5 degerlikli tunsten ince
kaplamalan mavi bir renk vermekle beraber 6 degerlikli oldugunda ise
tamamen renksiz hale gelmektedir.

Bu tekngin yiizey hassasiyeti ise incelenen fotoelektronlarin tizerindeki
eksi yitk dolayisi ile madde ile kuvvetli bir sekilde etkilesebilmesi ve bu

nedenle ancak yiizeye ¢ok yakin bir tabakada olusan elektronlarin enerji kaybi




olmadan analiz edilebilmesinden kaynaklanmaktadir. Elektronlarin ortalama
serbest yolu (mean free path) katilar igerisinde yaklagtk 2-10 nm arasinda

oldugundan analiz edilen tabakalar da ancak o mertebededir. Ayrica
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Sekil 2. Kuvartz yiizeyine 40 ppm’lik Bi** ¢ozeltisi ¢oktiruldikten

sonra alinan XPS spektrumu.




elektronlarin ¢ikig agilarini degigtirerek analiz edilebilecek derinligi daha da

azaltmak mimkiindiir. Sekil 4 te metalik halde tunsten ile kaplanmis olan ince

tabakanin 90 ve 30 derece ¢ikis acilarinda alinmig XPS spektrumlari
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Sekil 3. Cam iizerine ince kaplanmug tungsten oksitlerin (WOx) XPS ve

UV-Goriiniir-NIR spektrumlart ve bu kaplamalann resimleri.




verilmektedir. En dis yiizeyde bulunan oksit tabakasina ait W¢ tepelerin siddeti
ayni kalmasina karsin elektron cikis agis1 azaldikga daha iceride olan metalik

W tepelerinin siddetleri goreceli olarak azalmaktadir.

W4f7/ 2-5/2

Binding Energy (eV)

Sekil 4. Fotoelektronlarin ortalama serbest yolu ile ince ve metalik
tungsten ile kaplanmig cam yiizeylerinin 90 ve 30 derece ¢ikis agilarinda

alinmig XPS spektrumlar.




I-C. Diger Spektroskopik Y ontemler

XPS’in yiizey hassasiyeti ve seciciligine ragmen biitun bilgilere
(5zellikle ‘bulk’ bilgilerine) erigebilmek igin IR, NMR ve XRD gibi standart
analiz yontemleri de her zaman bagvurdugumuz tekniklerdir.

Cok giiglii ve segici bir yiizey analiz teknigi olarak karsimiza ¢ikan XPS
yéntemi ve tamamlayici olan diger spektroskopik yontemler kullanilarak son 3
yil iginde bu proje kapsaminda yapilan caligmalarimizin amag ve sonu¢larinin
ana hatlan polimerler, camlar, katalizorler ve digerleri altbagliklarinda sira ile

6zetlenecektir.




II. Uygulamalar ve Sonuglar
Bu boliimde gergeklestirdigimiz ytzey caligmalan sira ile

Ozetlenecektir.

II-A. Polimerler

Polimerler iizerine yaptigimiz ¢alismalar (i) iletken polimerler ve
bunlarin PVC igerisinde kompozit malzemeler seklinde hazirlanmasi ve (ii)
polipropilen malzemelerinin yiizeylerinin yaslanmas olarak iki kisimda

verilecektir.

II-A-i. iletken Polimerler ve PVC

Poliasetilenin elektrigi iletme dzelligine sahip oldugu ve anilin, pirol,
tiyofen ve benzeri organik maddelerin polimerlerlerinin de ayni gekilde iletken
hale getirilebilecegi anlagildiktan sonra son 20 yilda iletken polimerler genel
baglig1 altinda yapilan ¢alismalar ve onlarin uygulama alanlarinda biiyiik bir
patlama oldu (Skotheim).

fletken polimerik malzemelerin genel ozelliklerine bakarsak su veya
diger organik ¢oziciilerde kolayca ¢oziinememeleri, diger polimerler gibi
kolayca veya 1s1 ile islenebilir veya sekil verilebilir olmamalan gibi ¢ok biiyiik
baz1 dezavantajlan ortaya ¢ikmaktadir. Bu nedenle son yillarda ki galigmalann
¢ogunlugu bu dezavantajlan ortadan kaldirmak iizere gergeklestirilmigtir. Bu
gibi maddelere bazi kimyasal tiirevier eklenerek coziniirlikleri artinldig gibi

islenebilirligi daha iyi olan diger polimerlerle karistinilarak hem iletken hem de




diger dzellikleri iyi olan malzemeler elde etme yoniiniinde de epey mesafe
katedilmigtir.

Polianilin, PANI, ve tiirevleri iletken polimerlerden en ¢ok tizerinde
calisma yapilan malzeme olup genellikle bu malzemelerin katkilanmus (doped)
sekilde hazirlandiginda herhangibir ¢oziiciide anlaml bir miktarda
¢ozilemedigi halde, katkilanmamis (undoped) seklinde hazirlandiginda daha
fazla ¢oziilebildigi bilinmektedir (Skotheim). Katkilanmamg haldeki
polianilinin (veya diger biitiin iletken polimerler) ise elektrigi iletmesi 86z
konusu olmadigindan tercih edilen hali iletken olan katkilanmis halidir ve
sonradan katkilama genellikle asitlik derecesi gok yiiksek stvilarda veya
elektrokimyasal olarak sert (harsh) ve tercih edilmeyen ortamlarda
gerc;eklestirilebilmektedir.

Bilindigi gibi PVC 1s1, 151k veya hizh parcaciklara maruz birakildiginda
kolayca serbest HCI molekiilleri olusturabilmektedir (Schnabel). Genellikle
istenmeyen bir 6zellik olan bu HCl gaz1 gikisim azaltmak ve/veya dnlemek igin
ok ugrag: verilmis ve bu malzemelere eklenen birgok kararlatici (stabilisers)

maddeler geligtirilmigtir (Braun). Olusan HCI molekiillerinin kuvvetli bir asit

oldugu goz ontine alindiginda bunlarmn polianilin ve tiirevlerini katkilamak igin
Kkullanilabilecegi itk defa bizim tarafimizdan one sirildi ve gergeklestirildi
(Sevil, 1998).

Literatiirde bilinen kimyasal yontemle hazirlanan (Chiang) ve daha
sonra baz haline getirdigimiz polinilin ve PVC, THF (tetrahydrofuran) icinde

beraberce ¢6ziidiikten sonra ¢ozlici tamamen ucurularak ince filimler elde

edildiginde bu filimlerin iletkenliklerin 10 S/cm civarinda oldugu
saptanmigtir. Bu filimler UV veya ®Co y-1sinlarina maruz birakildiklarinda ise

{letkenlikleri 3-4 mertebe sigrayarak 102 S/cm ye ulagmaktadirlar.




iletkenlikteki bu bilyiik artigin tamamen 151k veya radyasyon altinda PVC den
kopan HCl molekiillerinin bazik haldeki ve iletken olmayan polianilini
katkilayarak iletken hale soktugunu iddia etmekteyiz. Bu iddiay1 destekleyen
kamtlarimiz ise agagida ayrntili olarak gosterecegimiz spektroskopik
gozlemlerimizdir.

ilk olarak XPS bulgularim verebiliriz. Sekil 5 te PVC/PANI filimlerinin

katkilanmig (asidik) ve katkilanmamis (bazik) hallerindeki fotoelektron

pVC/PANI(basic)+Radiation

¥*
S . " )

S D R -
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N is

\N/
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Binding Energy (eV)

Sekil 5. PVC/PANI filimlerinin katkilanmig ve katkilanmamig halleri ve

katkilanmamis halinin radyasyona maruz kaldiktan sonraki XPS spektrumu.
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spektrumlar ve katkilanmamisin radyasyonu maruz birakildiktan sonraki
spektrumlari verilmistir. Bu spektrumdan elde edilen en 6nemli bulgu karbona
bagh klor atomlanmn (C-C1) 2p baglanma enerjisinin 200 eV ve iyon halinde
olusan klorlarmn (CH 2p baglanma enerjilerinin ise 199 eV olgusundan hareket

ile bazik haldeki PVC/PANI de baslangicta hig iyonik halde klor olmamasina

PVC/PANI (basic)
iIOM Rad
% T
30
50
10
3600 2800 I ZO‘OO ‘ léOO

Wavenumber (cm-h)

Sekil 6. PVC/PANI katkilanmamig haldeki bir filiminin degisik dozdaki

radyasyona maruz kaldiktan sonraki IR spektrumlari.




karsin radyasyondan sonra CI' ve buna kargilik N* merkezlerinin olugmasinin
gozlenmesidir. iletken polimerlerdeki clektrik iletkenliginin iyonlarla sagladign
da goz Onune alindiginda XPS dogrudan PVC deki kovalant halde bulunan
klorlerin radyasyon etkisi ile HCl seklinde koparak basik anilin merkezleri ile

birleserek tuz olusturdugunu ispatlamaktadir.
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Sekil 7. Degisik PVC ve PANI filimlerinin UV-Vis-NIR spektrumlart
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Ayni sekilde IR, NMR ve UV spektrometrik teknikleri ile elde edilen

bilgiler bu tezimizi kanitlayici bulgular vermektedir. Sekil 6 da radyasyon ile

IR spektrumlarmdaki degigimler verilmektedir. 1600 cm™ de baslayan genis

serbest yiik tagtyic1 bandi (free carrier absorption band) elektriksel iletkenligin

bir kanit1 olarak bilinmektedir (Epstein, 1989).

2-Cl PANI/PVC

Y r—— l
F ¥ 1 ] T T T T T Y T
10 8 6 4 2 0
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i N i i 1 T T T T T T
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Sekil 8. PVC/2-C-PANI filimlerinin radyasyondan once ve sonraki

NMR spektrumlari.
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Benzeri degisimler Sekil 7 de verilen UV-Vis-NIR ve Sekil 8 de verilen
NMR spektrumlarinda da gozlenmektedir. Ozellikle 800 nm deki genis bant
iletken haldeki polianilinlerin olujumunu simgelemektedir (Epstein, 1989).

Ayrica radyosyon veya UV ile olan degisimi bie dereceye kadar NH,
gazi ile tersinir hale getirilebildigi de bizim tarafimizdan gosterilmistir (Sevil,
1998 ve 1999). Sekil 9 de polianilinin bir tiirevi olan 2-kloroanilinin birgok
kere HCI/NH, veya UV/ NH, altinda olusan degisimleri verilmektedir.

o.Cl-PANI/PVC
A
UV/NH, Cycles '\ HCI/NH, Cycles
...... UV (254 nm) Exposure E’

...... HCI (gas) Exposure

____NH;(gas). Exposure  NH, (gas) Exposure

. SR g
c i LY St A
o H > T
o L NN T
;) L] B N R e
< b TN e
T (as lS)
L e ———————"5 200
500 1000 1500 2000 500 1000 1500 2000

Wavelength (nm)

Sekil 9. PVC/2-C-PANI filimlerinin HCI/NH, veya UV/ NH; ile olusan
degisimlerin UV-Vis-NIR spektrumlari.
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Biitiin bu olusan fzikokimyasal degisimleri asgidaki tepkimelerle

ozetleyebiliriz.
U ClLH C ymys H ¢
_C- C-C-C- .'-f—»‘c-”_g:j(:;cwﬂcl
H H H & By H H H H
N Neo~y PAN
N~ N~ - F ,
"N/O Q\N’/O O\ (non_c,)
H

+ HCI \ N _ n
/ ~ SN
\N/O Q\N/O e ‘\

cr
PAN" Cl

(conduct.)

ilk defa bizim tarafimizdan ortaya konulan bu radyasyon ile
katkilayarak hazirladigimiz PVC/PANI veya PVC/2-CI-PANI kompozit
filimlerinin elektrik iletkenlikleri iletken polimerlerde gozlenen iletkenlik
mertebeleri olan 10‘”l S/cm veya daha yukarisina erlsememkle beraber, UV
sensorii, agma/kapama anahtarlar1 v. b. 6nemli uygulama alanlari bulacagini

umut etmekteyiz.
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11-A-ii. Polipropilen ve Yaglanma

Polipropilen, polietilen ve polivinilkloriirle beraber ginlik hayatta en
¢ok kullamlan polimerik malzemeler arasindadir, ancak yuizey geriliminin ¢ok
diigiik olamas1 nedeni ile (30-35 mJ/m*) bazi uygulama alanlan igin uygun
olamamaktadir. Endiistride yaygin olarak uygulanan yontemlerinden birisi
polimer tabakalarinin yiizeylerine korona desarji uygulayarak yuzey
gerilimlerinin 40-42 mJ/m? gibi uygun bir degere getirilerek islanabilirliginin
veya miirekkeple yazilabilirliginin artirilmasidir. Bilinen diger bir gergek ise bu
korona uygulanarak elde edilen yiizey modifikasyonunun zaman iginde azaldig
veya bozuldugudur (yaslanma). Korona ile olusan yiizey modifikasyonunun
olusumu veya yaglanma mekanizmasimn bagh oldugu parametrelerin
belirlenmesi ve daha iyilestirebilmek icin sartlar hazirlanmasi lizerine bir ¢ok
aragtirma makalesi ve patentler vardir. Bu degisiklikleri takip etmenin en kolay
ve yaygn yollarindan birisi yiizeylerin su damlaciklan ile yaptiklar: temas
agisinin Slgiimi olmakla beraber degisikliklerin molekiiler bazda
incenebilmesinde en yaygin olarak kullanilan analiz teknigi XPS dir. Bu
¢alismamiz POLINAS firmast tarafindan iretilen ve korona desarj1 uygulanmig
polipropilen filimlerinin su ile olan yuzey temas actlarindaki degisimi ve XPS
spektrumlarindaki degisimler sistematik bir sekilde incelenerek yaglanma
mekanizmasinin anlagilmast iizerine yogunlagmistir.

20-30 mikron kalinliklarinda iiretilmis PP filimleri degigik nem oram ve
sicakliklarda belirli bir miiddet bekletildikten sonra bunlarn yiizeyleri XPS ile
incelenmis ve ayrica bu filimlerin su ile temas agilan olgiilmustur. Sekil 10 da
verildigi gibi korona desarjina ugratilmis PP filimlerinin baslangigta 72° ye
kadar diismiig olan temas agis1 45°C sicakhik ve %65 nem ortaminda 144 saat

beklediklerinde aginin 82° kadar yiikseldigi ve bu yiikselmenin zamanla korona
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desarjina ugramamiy PP deki degeri olan 95° ye kadar ulagabilecegi
gozlenmistir.

Olgiilen su temas ag1si kullamlarak ve Fowkes yaklagtirmasi da
uygulanarak yuzey enerjisindeki degigimleri polar ve polar-olmayan seklinde
iki bilesene ayirip ve polar- olmayan bilegkenin sabit oldugunu kabul ederek

polar bilegken hesaplanp sekilde ayrica verilmigtir.

100 7]
1. O /o
o5 H—m2 o]
< ] PP (as is)
o
o 90 -
C
g ]
G 85
I
S b ]
80 8]
(é ] /E‘/ PP (corona treated)
o 75-
= l
70 l Il l A I 1 l 1 ' 1 l i l i I —
10
—~ 8r
g NE - \
52 6t x -\.Wd)
55 0 -
S o 4\
=e |
5 W PP (as is)
5 ¢ . .
8 (?) 0 _l 1 | ] 1 Fl 1 1 1 1 1 1 1 1 | I

0 20 40 60 80 100 120 140

Aging at 45°C and 60% Relative Humidity (hours)

Sekil 10. Cesitli PP numulerinde 6lgilen su temas agisi ve bunun

yaslanma ile degigimi.
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Bu hesaplamada yuzey enerjisi ile ylizey temas agisi arasindaki agagida

verilen bagmti kullamldu:

(L+cos) Y, = 20019 7+ 201 %)™
Burada 0 olgiilen sivinin yizey ile yapt1§1 temas agisini, Y stvinin yuzey
enerjisini (su i¢in bu deger 72.8 mJ/m2dir), 7,* ve Y® swasl ile polar-olmayan
(dispersion) ve polar komponentlerini (su igin bu degerler 21.8 ve 51.0 mJ/m’
dir (Owens). Katimn yiizey enerjisi Ys Ve komponentlerini vsd veys tayin
etmenin en iyi yolu ise iki-stvt metodudur (Llyod). Ancak basit bir yaklagim
ile polipropilen yiizeyleri igin polar-olmayan komponentini 30.0 mJ/m?alp
plgiilen s1vi temas agisi kullanilarak ve bu polar-olmayan komponentinin
korona desajindan sonra da degismeyecegini varsayarak polar komponentini
hesaplayabiliriz. Sekil 10 da aynica bu varsayimlarla hesaplanan yuzey
enerjisinin polar komponentinin yaslanma ile degisimi gosterilmektedir. Buna
gore korona desarjli PP nin yuzey enerjisi 40 mJ/m? olup bunun 30 ml/m?
polar-olmayan ve 10 mJ/m?® polar komponentinden olusmaktadir ve yaglanma
ile polar komponenti degerinin yansindan fazlasini kaybetmektedir.

XPS spektrumlar ise bu polar komponentin hangi molekiiler gruplardan
olustugu ve yaglanma ile nasil degistigi hakkinda bilgiler vermektedir. Sekil 11
de cesitli PP yiizeylerinin 90 ve 30 derece elektron gikis acilarinda alinan Cls
ve Ols spektrumlari verilmektedir. Bu spektrumun ayrintih olarak incelenmesi
bize asagidaki bulgular vermektedir (Siizer, 1999):

i- Korona isleminden sonra yiizeyde oksijen atomu (daha gok —

COH veya diger hidroksiller seklinde) yaklasik 5-6 kat artmustir
ve bu gruplar hala biiyiik bir miktarda yiizeyde yogunlagmistir.

- Yaslanma ile bu gruplann sayis azalmamakta ancak yiizeyden

iceriye dogru donerek yiizeydeki konsantrasyonlari azalmaktadur.
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Béylelikle yaglanma ile azalan yiizey enerjisinin asil nedininin yuzey

odinamik bir itici kuvvet

enerjisini en digiik degere indirmek tizere olugan term

icaklik ve nem ise bu surecisadece

. @ﬁvmgjg@)gmg@,,@@nm;mg.s

hizlandirmaktadir.

Cis

1.8 eV

PP(cor+age)

Binding Energy (eV)

Sekil 11. Cesitli PP yiizeylerinin 90 ve 30 derece elektron gikis

agilarinda alinan Cls ve Ols spektrumlari.
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11-B. Camlar
II-B-i. Silikon/Cam Kaplamalar
Camlarin reflektif/ antireflektif optik szelliklerini kontrolli bir sekilde

degistirebilmek icin gesitli uygulamalar arasinda Si ile kaplama onemli ve
endiistride yaygm olarak icullanilir hale gelmis tekniklerden birisidir. Bu optik
szellikleri etkileyen parametrelerden birisi silikonun iizerindeki yik dagilim
(kimyasal parametre) digeri ise bu kaplamanin kalinhgdir (fiziksel parametre)
(Schroder). Spektrometrik olarak elde edilen optik ozelliklerinin
hesaplanabilmesi icin gelistirilen bir modelin (Demiryont) bu parametrelerle
uyusumunu anlayabilmek igin 100 nm kahnhginda Si ile kaplanmig ince
filimlerin kimyasal komposizyonu cikarildi.

Hesaplanan ve blgiilen optik parametreler 100 nm silikon kaplanmi§ 4
mm kalmligindaki camin 9%, Gegirgenlik (%o Transmission) ve % Yansitma (%
Reflectance) katsaylart olup bu katsayilarn gorinur ve NIR bolgesinde (300-
2000 nm) dalga boyu ile degisimi Sekil 12 de verilmektedir. Modeldeki iki
degisik kompozisyon profili igin bu parametreler ayn egriler vermektedir. Kath
(layered) kompozisyon olarak belirtilen profilde camin iistiinde 100 nm
civarinda metalik silikon oldugu ve sadece 1nm veya daha ince olan en ust
tabakada oksit oldugu varsayilmaktadir. Yavasg-degisen (graded) kompozisyon
olarak belirtilen profilde ise SiOx cam kisminda x=0 yani saf silikon olarak
baglamakta ve x yavag yavas artarak ylizeyde 2 yani SiO, olmaktadir. Modele
gore bu iki profilin arasindaki fark en gok 400-700 nm yani gorinur bolgede
ortaya gikmaktadir ve optik dlgtimler ise yavag-degisen (graded) profili ile daha

gok oriusmektedir.
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arasindaki fark kimyasal kaymadan dolay1

XPS teknigi ile Si ve Si0,
e 6nerilen profilin dogrulugu da kontrol

kolayca tespit edileceginden modelin v
edilebilir. Ancak XPS bir yuzey teknigi oldugu igin derinlik profili i¢in

II'
60 b /7 -~
"‘/“'\ Rlzo\ \\“»\

%R 40

-

o Tmeos e’ o7
o~ - cal

1000 1500

Wavelength  (nm):

ki profil ve

Sekil 12. Cam iizerine 100 nm kaplanmis Si igin éngoriilen i
bu profillere gore hesaplanan ve dlgiilen optik parametreler.
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Ar+ ile daglamaya (etching) gereksinimi dogmaktadir. Burada ise ikinci bir
engel kargimiza cikmaktadir. Art+ daglamasi yapilan numunelerde yizeye
gonderilen iyonlar enerjilerinin gok yiiksek olmasi nedeni ile geriye kalan

atomlarin kimyasal konumlarinin tespiti mimkin olmamaktadir. Sekil 13 te

90° \

Glass

“\.\NJ

30°

I‘”\‘\
S
2s

900 Si

‘\.~/\~« J\/PI\I/\\
i i ) SRR B i ' J\‘ o
180 160 140 120 100

Binding Enerdy {(eV)

Sekil 13. Cam tizerine 100 nm kaplanmig Si nun Ar+ iyonlan ile

daglanmadan 6nce ve sonraki XPS spektrumlart.

22




Si2s-2p bolgesinin XPS

n daglamasi oncesi ve sonrasl

camlarin iyo
erilmektedir. Normal sartlarda SiO, ile Si tepeleri 4 eV lik fark

ice ayrilmis halde iken daglam

spektrumlart v
adan sonra bu tepeler birbirine

ile birbirinden iy

Si 2p

Si 0, —b

120s N
SiOx/ A\
60s
20s
10s
(s
100
)

Si (m)

as is)
130 120 1o
Binding Energy €V

Sekil 14. 100 nm Si kapl camin cesitli araliklarda HF agindiriimasi

sonunda alinan XPS spektrumlari.




gegmis tepeler olarak goriinmektedir. Derinlik profilini elde etmenin bagka bir
yolu ise seyreltik HF ile kimyasal olarak asindirmaktir. Bu yolla daha gok
oksitlerin ve daha az olarak ta silikonun agindirlidigi (¢ozildigi)
bilinmektedir. Ancak en azindan kimyasal tanim agisindan daha az zararh
olmasi nedeni ile derinlik profili gikarmak i¢in bu yontemi tercih ettik. Sekil 14
te baz1 zaman araliklan ile HF asindirmast yapildiktan sonra aliman XPS
spektrumlar verilmektedir. Silikon kapli camlarda hem 90 hem de 20
derecedeki spektrumlarda %40 civarinda SiO, tepesi gozlenmekte ve bu miktar
ag1 ile degigmemektedir. Birinci asinmay1 takip eden diger HF asindirmast
sonrasi alinan spektrumlar da benzeri karakterdedir. Bu durumda derinlik
profili olarak kabul edilen her iki profilinde kimyasél komposzisyon agisindan
dogru olmadig ortaya ¢ikmaktadir. Kaplanan silikon tabakasi en iistten itibaren
yariiletken olan metalik silikon ile birlikte %40 civarinda SiO, igermektedir ve
bu oran derinlik boyunca asagi yukari sabit kalmaktadir. Bu sonuglann
degerlendilimesinde optik parametreleri hesaplayan model i¢in onerilen iki
kompozisyon profilinin kangimi yeni bir hibrid profilin daha uygun olacagi

saptanmigtir.
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11-B-ii. Silika Yiizeyinde Atom Tutunmas

Analitik kimyada ok yaygin olarak kullanlan atomik absorpsiyon
spektrometrik (AAS) yontemlerden birisi olan alevli AAS in diger AAS (grafit
firin v.b.) yontemlerine kiyasla daha ekonomik ve kolay olmasina karsin
hassasiyeti daha azdir. Bu yontemin hassasiyetini artirmak icin gelistirilen
yéntemlerden birisi Atom-Tuzag1 (Atom Trapping) diye adlandirilan bir
tekniktir. Bu teknikte atomlar alevin tzerine konulan ve igerisinden su
gegirilebilerek sogutulan bir silika tiip tizerinde toplanmakta ve daha sonra su
kesilerek ve/veya alevin karekteri degistirilerek silika yiizeyinden tekrar aleve
karigiimast saglanmaktadir. Bir gesit onzenginlegtirme (pre-concentration) olan
bu teknik ile 12 degisik atom icin yapilan bu atom-tuzagl atom tutunmasi
teknigi alevli AAS nin hassasiyetini 10-100 kat arasinda artintlarak neredeyse
grafit AAS nin hassasiyetine getirebilmektedir (West). Silika tip {izerindeki
atomlarin tutunma ve daha sonra aynima mekanizmasinin anlasilmasi i¢in
yapilan bazi caligmalarda Au, Ag, Cd, Co, Cu, Pb, Se ve Zn nin metalik (0
degerlikli) K, Li, Na, Cr, Mg ve Mn mn ise iyonik halde tutunduklan 6ne
strulmugtur (Khalighie). Ayrica atomlann metalik veya iyonik halde tutunmasi
ile onlarin metallerinin erime noktalan veya oksitlerinin olusum entalpileri
veya diger termodinamik parametreler arasinda herhangi bir korelasyon olup
olmadig istatistiksel cok-degiskenli analiz (multivariate ar;alysis) kullanilarak
irdelenmis ancak anlamls herhangibir korelasyonun olmadig anlagimistir
(Ellis). Atomlarin kimyasal konumlarmin (degerliklerinin) saptanmasi i¢in
daha dnceden yapilan ¢aligmalar tamami ile kalitatif ve spekiilasyonlara
dayanmaktadir ve herhangibir spektroskopik gozlem yapilmamigtir. XPS hem
yiizeylere hassas olamas hem de dogrudan atomlarn degerliklerinin
saptayabilmesi nedeniyle silika yiizeylerinde tutunan atomlan incelemek uzere

bu ¢aligmamizi gerqeklestirdik.
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AAS deki kullanihi1 Sekil 15 te

altinda ise silika iizerinde tutunan

Atom-tuzag silika tipt ve alveli

ak verilmektedir. Ayni sekilin
Kktiiriilen AuCl; tuzunun XPS

sematik olar

altinin ve yine silika {izerine ¢ozeltiden ¢O
erilmektedir. Silika {izerinde tutunan altinin Au 4f;h.5n

spektrumlari v
Pu
(on atom trapping)
Ofs silica
Cls Si2s
| siep
P2s P‘ZS‘
MW l Ayt
_ /
AA
Source ‘ .
Collector AuCl
3
Tube (on silica)
S/
Water
MW f "
600 400 200

Binding Energy (eV)

Sekil 15. Alevhi AAS de kullamlan Atom-Tuzagl ve tutunan altinin XPS

spektrumu. Silika tizerinedeki AuCl; un spektrumuda ayrica verilmistir.
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tepelerinin incelenmesi sonucunda kimyasal olarak sadece bir tek tip altinin
tuzunda ise iki degigik altinin bulundugu saptanmigtir. Baglanma enerjilerine
bakildiginda silika {izerinde tutunan altimn Au 4f;, enerjisinin 84.8 eV ve
AuCliin ise 84.7 ve 87 4 eV oldugu saptanmistir. Metalik haldeki altimin Au
4f,, enerjisinin 84.0 eV ve A ile Au** enerji farkinin da 2.7 eV oldugu
gozoniine almarak silika iizerinde tutunan altinin degerliginin sifir (Au®) ve

AuCl, nin hem sifir (Au”) hem de 3+ (Au*") oldugu anlagilir. Nitekim Sekil 16

|

i

|

A i
u

. } Au Af

(on atom frapping) |

silica - !

|

|

[

Au

(metal)

40 I'Au
(on silica)

AuCl s
(on silica)

Sekil 16. Cesitli sekillerde silika {izerine tutunan altinin XPS

spektrumlari.
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da verilen diger altin spektrumlarnin incelenmesi sonucunda metal haldeki
altinim 84.0 eV olan baglanma enerjisinin silika iizerine buhardan kaplanmig
olan ve degerliginin O oldugu bilinen altiin baglanma enerjisi olan 84.8 ile 0.8
eV lik bir farklilik oldugu ve bunun matrikse bagl olarak bir enerji
kaymasindan kaynaklandif saptand1 (Stzet, 1997).

Benzeri ¢aligmalar Bi ve Mn atomlari igin de tekrarland1. Sekil 17 de

Before Atomization After Atomization

100 ppm

Sekil 17. Cesitli sekillerde silika {izerine tutunan bizmutun XPS

spektrumlari.
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bizmutun atom tuzagl silika iizerinde tutunduktan sonraki (atomlagmadan once)
ve tekrar aleve verildikten (atomlagtiktan sonra) sonraki XPS spektrumlari
verilmektedir. Baglanma enerjilerindeki kaymalar bilinen degerlerle
karsilastingdiginda bismutun atomlagmadan o6nce tamamen iyonik halde (Bi*)
ve atomlastiktan sonra ise her iki halde de (Bi’* ve Bi°) bulundugu saptanmistir.

Manganin atom ve iyon halinde iken ¢iftlenmemis elektronlarinin

Mn 3s Mn 3p [| 40 ppm Mn
(Silica)

Mn (NOz),
(quartz)
L]
6.1
___f_—/._’_______,___,l__—————'—"l/
MnO2
(quartz)
L
49

______1,______-—————-‘— )

100 80 60
Binding Energy ©)

Sekil 18. Cesitli sekillerde silika {izerine tutunan manganin XPS

spektrumlari.
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bulunmast nedeni ile XPS ile dogrudan baglanma enerjileri tayin edilerek
deserliklerinin saptanmasi zordur. Ancak bu duramda da 3s seviyelerindeki
magnetik enerji yarilmasinin miktari ile degerliklerinin saptanmasl
miimkiindiir. Sekil 18 de mangan 3p ve 3s bolgesinin spektrumlari
verilmektedir. Mn 3s seviyesi ikiye yarilmstir ve bu enerji aralift Mn?" i¢in
6.1, Mn** igin 5.2 ve Mn® icin ise 4.9 eV dir. Silika iizerinde tutunan mangan
icin dlgiilen 6.1 eV degeri ile buradaki manganit atomlasmadan dnce ve sonra
degerliginin 2+ oldugu saptanmisgtir.

Daha dnceden yapilan caligmalarda atomlarin veya oksitlerinin baz1
termodinamik szellikleri ile silika {izerindeki aldiklar degerler arasinda
anlamli bir korrelasyon bulunamadigini belirtmis idik. Bizim ¢aligmalanmz
sonucunda ise iyonlann indirgenme potansiyelleri (reduction potentials) ile
atomlarmn degerliginin arasinda bir ilgi oldugunu ortaya koymaktay1z.
indirgenme potansiyeli yiitksek olan altin &0, (Av*/Au’ = +1.50 V) silika
yiizeyinde kolayca indirgenerek tutulmakta diigikk olan mangan ise
g _,(Mn*/Mn’ = -1 18 V) silika iizerinde indirgenmeden Mn?* olarak kalmakta
ve ikisinin ortasinda olan bizmut is€ € (B*/Bi’ =+0.31 V) hem

indirgenmeden Bi** hemde indirgenmis Bi® olarak tutunmaktadir (Stizer, 1999).
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II-C. Katalizorler

———

II-C-i.Ru/SiO; Katalizorleri

Bu ¢aligmamizda amony

zamanlarda geligtirilen yeni
ruthenium katalizOri yuze
veya sonrasinda olug

{izerine yogunlagmstir.

Sekil 19. %4 liik Ru igeren katalizin 1511 iglemle olan degigimlerinin IR

spektrumlar.

ak sentezi i¢in kullanilabilmesi igin son

bir kataliz olan silika iizerine tutturulmus

Abscrbance

ylerinin gesitli 1s1l ve kimyasal iglemler sirasinda

an ara {iriinlerinin kimyasal kompozisyonunun saptanmasi

4% Ru/Si 0,

OHA
7 -

SN\~ 3s07%C

) i
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9,4 litk Ru(NO)(N 0,), silika {izerine yag bir kimyasal yontemle
emdirildikten sonra kimyasal olarak indirgenmekte ve daha sonra dasil
islemlerden gecirilerek katalizor aktif hale getirilmektedir. Sekil 19 dabu 151l
islemler sirasinda hem silikadaki hemde katalizordeki degisimler yansitma IR
spektrumlart ile verilmektedir. Gorildigi gibi once silikadan su atilmakta ve
ayni zamanda NO, gruplar ortadan kalkmaktadir. Daha sonra ise NO gruplart

N 1s(x5) Ru 3d +Cls

after

during

NO3

S o
@

NO before

406 398 290 285 280

Binding Energy (eV)

Sekil 20. %4 lik Ru igeren katalizin 51l islemle olan degigimlerinin
XPS spektrumlar.
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atilmaktadir. Ancak Ru hakkinda IR den bilgi edinilmesi imkansizdir. Bu
nedenle benzeri degisiklikler Sekil 20 de verilen XPS spektrumlarinda da takip
edildiginde ayni sekilde once NO, ve daha sonra da NO gruplanimn atildigt
dogrulanmaktadir. Ayrica Ruun 4+ degerliginden baglay1p sira ile 3+, 2+ ve
sonunda 0 degerligine kadar indigi saptanmugtir (Sayan). Bu spektroskopik
calismanin kataliz6rin mekanizmasinin aydimlatimasinda oldukca yararh

olacag agiktir ve bu yondeki ¢aligmalanmiz devam etmektedir..

33




II-D. Diger Yiizeyler

I1-D-i. Al,O3/Ni Segici Yiizeyleri |
Giines enerjisini segici olarak absorplayan yiizeylerin hazirlanmasi igin
uygulanan yontemlerden en kolaylarimdan birisi elektrokimyasal olarak metal

iyonlarinin depolanmasidir. Anodize olmug aliiminyum {izerine Ni, Co gibi
rww
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Sekil 21. Anodize aliiminyum iizerine elektrokimyasal olarak depo

edilmig Ni in anot potansiyelindeki degisim, yansitma ve XPS spektrumlari.
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cesitli gegis metal pigmentleri ile oldukga yiiksek verim elde edilebilmektedir
(Inal). Sekil 21 de boyle bir numunenin anot potansiyelindeki degisim ve
bu numunenin yansitma IR spektrumu ile XPS spektrumlart verilmektedir.

Anodize edilmis ytizeyin kimyasal yapisi, morfolojisi ve depolanan gecis

Ots Al (KLL Auger)
Alzp
Cls Al
2s 2p

Intensity (a.u.)

A A

77 73 1388 1396
. . , B.E.(eV) K.E. (eV)
500 300 100

Binding Energy (V)

Sekil 22. Cesitli aliminyum aumunelerinin XPS spektrumlart.
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metalinin kimyasal degerligi bu yiizeylerin sogurma verimini ¢ok etkileyen
parametrelerdendir. Bunlardan kimyasal kompozisyon ve degerlikleri saptamak
i¢in aynntih olarak XPS incelemeleri gergeklestirﬂmistir. Sekil 22 de gesithi
numunelerin XPS spektrumlar verilmektedir. Baglanma enerjilerindeki ve
Auger parametrelerindeki kaymalar hesaplanarak bu segici yiizeylerdeki
aliiminyumun hidroksit halinde nikelin ise ylizeyden kacarak yank ve
kofullarda zengilmis ve iyonik halde (Ni* veya Ni*") depolandif1 saptanmigtir
(Stizer, 1998).
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II-D-i.Co veya Cr/Bakir Secici Yiizeyleri

Anodize edilmis aliiminyum iizerine Ni pigmentlerinin depolanmasina
benzer olan bu galigmamizda ise bakir yiizeylerine elektrokimyasal olarak
depolanan Co ve Cr pigmentlerinin kimyasal kompozisyonlari ve bunlarin
giines enerjisini segici olarak absorplamasindaki etkileri incelenmigtir. Daha
5nceden mangan igin belirtildigi gibi kobalt ve krom atomlarinin ve iyonlanmin
iizerlerinde bulunan ciftlenmemis elektronlardan dolay1 baglanma enerjileri
yerine Sekil 23 te goriildiigi gibi XPS ile 3s seviyelerindeki magnetik yarilma
enerjileri dlgiilerek kobaltin 2+ kromun ise 3+ degerlikte oldugu saptanmustir.
Bu galiymamizda ayrica bu iyonlarmn derinlik profilleri ve diger parametrelerin

etkileri irdelenmistir (Siizer, 1999 (i1)).
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Sekil 23. Kobalt ve krom pigmentleri igeren bakar segici

XPS spektrumlari.
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