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YYüüzey zey ModifikayonModifikayon YYööntemlerintemleri

OvercoatOvercoat
SurfaceSurface gradientgradient
SAMSAM
SurfaceSurface activeactive bulkbulk additiveadditive
SurfaceSurface chemicalchemical reactionreaction
etchingetching



1. 1. SilanizasyonSilanizasyon



2. SAM2. SAM



3. SMA3. SMA



4. Y4. Yüük Bok Boşşalalıım Tekniklerim Teknikleri

ÇÇok farklok farklıı plazma kaynaklarplazma kaynaklarıı vardvardıır:r:
1.1. Gaz plazma kaynaklarGaz plazma kaynaklarıı: Radyo frekans: Radyo frekansıı

((rfrf) ya da mikrodalga (ECM), ) ya da mikrodalga (ECM), coronacorona
((uniformuniform olmayan elektrik alanolmayan elektrik alanıı), ), 
atmosferik atmosferik arcarc

2.2. LaserLaser plazma kaynaklarplazma kaynaklarıı



FarklFarklıı sonusonuççlar:lar:

1.1. PlasmaPlasma sputteringsputtering / / etchingetching
2.2. PlasmaPlasma implantationimplantation
3.3. PlasmaPlasma depositiondeposition ((plasmaplasma

polymerisationpolymerisation, , graftinggrafting))
4.4. PlasmaPlasma sprayingspraying



1. Uygulanan elektriksel boşalmanın türü (içten elektrodla
kapasitif,  dıştan elektrotla induktif gibi
2. Uygulanan elektriksel boşalma ile ilgili diğer değişkenler 
(boşalmanın gücü, frekansı, monomer basıncı, monomer akış hızı)
3. Elektriksel boşalmanın uygulandığı reaksiyon kabı (reaktör) ile 
ilgili değişkenler (reaktör yatay boru ya da an şeklinde ayrıca 
monomerin giriş ve elektrotlara göre dağılış geometrisindeki farklılıklar)
4. Polimerin üzerine kaplandığı ortamın yeri şekli yapısı vb. gibi 
bazı unsurlar rol oynamaktadır.

Plazma BirikimPlazma Kaplama Aşındırma



PLASMA POLYMERIZATION  
TECHNIQUE

A plasma which can be regarded 
as the fourth state of matter is 
composed of highly excited
atomic, molecular, ionic, and 
radical species. 

‘Cold plasma’ is typically 
obtained when gases are excited 
into energetic states by radio 
frequency (rf ), microwave, or 
electrons from a hot filament 
discharge. 

A plasma is a highly unusual and 
reactive chemical environment in 
which many plasma-surface
reactions occur [2] 

[2] Boddour, R.F., and Timmins, R. S., Eds. 
(1967), The application of plasmas to
chemical processing, MIT Press, 
Cambridge, MA.



Plasma conditions

Atmospheric pressure
plasma
Low pressure plasma

Plasma sources
RF
ECR
CD
Atmospheric arc
Laser plasma sources

Monomer vapour

Radio frequency

Electron beam

Microwawe





What is the plasma polymerisation
technique used for?

Biomaterials
Electronics, automotive industry
Optics
Drug delivery and packaging system
Sterilization of  materials , modification of 
membranes in seperation techniques, and
sensor applications)

Plasma-surface modification (PSM) is an effective and economical surface 
treatment technique for many materials and of growing interests in 
biomedical engineering, textiles, sensors [3] .

It is possible to change the chemical composition and properties such as 
wettability, metal adhesion, dyeability, refractive index, hardness, chemical 
inertness, lubricity, and biocompatibility of material surfaces.

[3] Yasuda, H., 1984, Plasma polymerization for protective coatings and composite 
membranes, Journal of Membrane Science, 18, 273-284.



extremely thin layer (A)
good adhesion to the substrate
pin-hole free and form a flat surface structure
mechanically and chemically stable because 
of their highly branched and cross-linked 
structure
They accept a large amount of biological 
components such as enzymes and 
antibodies that can be loaded onto the
surface of the fillm because of their 
biocompatible ccharacteristics
an economical and effective material
processing technique

Advantages

modification of just the outer most modification of just the outer most 
atomic layers of a substrateatomic layers of a substrate

selection of desired functional groupselection of desired functional group

minimization of thermal degradationminimization of thermal degradation

rapidrapid treatmenttreatment timetime



The Modification of Glass The Modification of Glass 
FibresFibres by Plasmaby Plasma
PolymeriPolymerizzationation for for 
Composite Composite 
Glass Glass FibreFibre//AAcryliccrylic ResinResin [[44] ] 

The quality
of the

fibre/matrix
coupling

[4] Çökeliler, D., Erkut, S., Zemek, J., Biederman, H., Mutlu, M., The Modification of Glass Fibres to 
Improve Reinforcement Properties by Plasma Polymerization Technique, Dental Materials, Received 19 
April 2005; accepted 05 Jan 2006, in press.
[5] Çökeliler D, Erkut S, Akdogan E, Shard A G,  Özden N, Imirzalıoğlu P,  Mutlu M, A Novel Approach  for 
Improvement of Interfacial  Binding  of  Ceramics  for  Dental Materials Part I: Chemical Treatment and  
Oxygen Plasma Etching,   submitted to Dental Materials (May, 2006)
[6] Çökeliler D, Caner H, Zemek J, Choukourov A, Biederman H, Mutlu M, Plasma Polymerization 
Technique to Overcome Cerebrospinal Fluid Shunt Infections,  submitted to Surface and Coating 
Technology (April, 2006)

A Novel Approach  for Improvement of A Novel Approach  for Improvement of 
Interfacial  Binding  of  Ceramics  for  Interfacial  Binding  of  Ceramics  for  
Dental Materials Part I: Chemical Treatment Dental Materials Part I: Chemical Treatment 
and  Oxygen Plasma Etchingand  Oxygen Plasma Etching [[55] ] 

The interfacia
binding

of ceramics

Plasma Polymerization Technique to Plasma Polymerization Technique to 
Overcome Cerebrospinal Fluid Shunt Overcome Cerebrospinal Fluid Shunt 
Infections,  submitted to Surface and Coating Infections,  submitted to Surface and Coating 
Technology [Technology [66] ] 

Bacteria
anti-fouling

surfaces



YYüüzeydeki Etkileri Karakterize zeydeki Etkileri Karakterize 
EdilmeliEdilmeli



YYüüzeyin yapzeyin yapııssıı yyığıığın yapn yapııdan neden farkldan neden farklıı
olur?olur?

DoDoğğal olarak deal olarak değğiişşebilir;ebilir;
* Y* Yüüzeyde zeyde oksidasyonoksidasyon
* * İİçç materyalin oksitleri ymateryalin oksitleri yüüzeyde oluzeyde oluşşabilir.abilir.
Fiziksel ve kimyasal olarak deFiziksel ve kimyasal olarak değğiişştirilebilir;tirilebilir;
* Alt* Altıınla ince kaplamanla ince kaplama
* * CuCu ve ve ZnZn ile kaplamaile kaplama
* U* Uççlarlarıın sertlen sertleşştirilmesitirilmesi
* * BiyomateryallerinBiyomateryallerin, kan uyu, kan uyuşşabilirliabilirliğğini, ini, 
ııslanslanıılabirlilabirliğğii, , hidrofiliklihidrofilikliğğiniini geligelişştirmetirme



YYüüzey Analiz Yzey Analiz Yööntemlerinin kullanntemlerinin kullanııldldığıığı
AlanlarAlanlar



YYüüzey Analiz Yzey Analiz Yööntemlerintemleri

SpektroskobikSpektroskobik yyööntemlerntemler
ESCA ( Electron Spectroscopy for Chemical Analysis) ESCA ( Electron Spectroscopy for Chemical Analysis) 

yaya dada XPS (X RAY Photoelectron Spectroscopy)XPS (X RAY Photoelectron Spectroscopy)
FTIR FTIR ––ATR (ATR (FourierFourier TransformTransform InfraredInfrared

SpectrometersSpectrometers withwith AttenuatedAttenuated Total Total 
ReflectanceReflectance))

MikroskobikMikroskobik YYööntemlerntemler
SEM (Scanning Electron MicroscopySEM (Scanning Electron Microscopy))
AFM (AFM (AtomicAtomic ForceForce MicroscopyMicroscopy))



ESCA ESCA 
( Electron Spectroscopy for Chemical ( Electron Spectroscopy for Chemical 

Analysis)Analysis)(XPS)(XPS)
ÇÇalalışışma Prensibima Prensibi

YYüüzeye X zeye X ışıışınnıı ggöönderiliyornderiliyor
Kopan elektronun kinetik enerjisi Kopan elektronun kinetik enerjisi ööllçüçüllüüyoryor

Atom + hAtom + hγγ →→ AA++ + e+ e--







Alet EkipmanAlet Ekipman
ÖÖrnek Brnek Bööllüümmüü
X X ışıışın Kaynan Kaynağığı

AnalizAnalizöörr
Manyetik PerdelemeManyetik Perdeleme

DedektDedektöörr
Vakum 10Vakum 10--99 torrtorr

SonuSonuçç

10 10 nmnm--100 100 nmnm
H ve He dH ve He dışıışında tnda tüüm elementlerm elementler

Miktar Analizine uygunMiktar Analizine uygun



FTIR FTIR ––ATR (ATR (FourierFourier TransformTransform InfraredInfrared
SpectrometersSpectrometers withwith AttenuatedAttenuated Total Total 

ReflectanceReflectance))

ÇÇalalışışma Prensibima Prensibi
InfaredInfared ışıışınnıı kullankullanııllııyor yor 
ÖÖrnek ATR kristali ile adapte durumdarnek ATR kristali ile adapte durumda
Kristal yKristal yüüksek kksek kıırrıılma indisine sahip, (lma indisine sahip, (zinczinc selenideselenide, KRS, KRS--

5(5(thalliumthallium iodideiodide//thalliumthallium bromidebromide), ), germaniumgermanium andand siliconsilicon))
Toz Toz öörneklerde ve srneklerde ve sııvvııda da ççalalışıışılabilmektedir.labilmektedir.



SEM SEM 
(Scanning Electron Microscopy(Scanning Electron Microscopy))

ÇÇalalışışma Prensibima Prensibi
UyarUyarıılma elektron demeti ile olur.lma elektron demeti ile olur.
YYüüzeyden geri sazeyden geri saççıılan,ikincil elektronlar,x lan,ikincil elektronlar,x ışıışınnıın n floresansfloresansıı ve ve 

fotonlarla gfotonlarla göörrüüntntüü oluoluşşur.ur.



Alet EkipmanAlet Ekipman
ÖÖrnek Brnek Bööllüümmüü(Alt(Altıınla Kaplama)nla Kaplama)

Elektron tabancasElektron tabancasıı
Geri saGeri saççıılan ve ikincil e tutuculan ve ikincil e tutucu

GGöörrüüntntüü oluoluşşturucuturucu
Vakum(Vakum(ııssıı ve yve yüük)k)

SonuSonuçç

10000 kez b10000 kez büüyyüütmetme
3nm3nm

0.10.1--10000 um madde incelenebilir10000 um madde incelenebilir



AFM AFM 
((AtomicAtomic ForceForce MicroscopyMicroscopy))

ÇÇalalışışma Prensibima Prensibi
Atomik boyutlarda kuvvet Atomik boyutlarda kuvvet ööllçüçüllüür.r.
ProbProb, yayl, yaylıı kol kol üüzerine monte ve yzerine monte ve yüüzeyde 3 boyutlu hareket zeyde 3 boyutlu hareket 

ettirilirettirilir





Alet EkipmanAlet Ekipman
ProbProb (ince olmal(ince olmalıı))

GGöörrüüntntüü oluoluşşturucuturucu
Vakum yokVakum yok

SonuSonuçç

11--0.0001 um atomu g0.0001 um atomu göörrüüntntüüleyebilirleyebilir
Malzeme Malzeme ççok yumuok yumuşşaksa deforme olabiliraksa deforme olabilir

Vakum yokVakum yok



SpektroskobikSpektroskobik YYööntemlerntemler

XPS

FTIR-ATR



Mikroskobik YMikroskobik Yööntemlerntemler

SEM

AFM
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N 1sAll spectra were corrected for a surface charging with respect tAll spectra were corrected for a surface charging with respect the C 1s he C 1s 
maximum at 285.0 maximum at 285.0 eVeV

The C 1s spectra are to some extend asymmetric at their high binThe C 1s spectra are to some extend asymmetric at their high binding energy sides ding energy sides 
indicating carbonindicating carbon--oxygen (Coxygen (C--O, C=O) and carbonO, C=O) and carbon--nitrogen bondingnitrogen bonding

The O 1s lines are rather wide including different tapes of oxygThe O 1s lines are rather wide including different tapes of oxygen bonding, as Oen bonding, as O--C, C, 
O=C, O=C, --OHOH

The N 1s peak position is corresponding to the NThe N 1s peak position is corresponding to the N--C bondingC bonding
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Unmodified glass fibres in 
PMMA structure

Modified with EDA glass fibres 
in PMMA structure



SONUSONUÇÇ OLARAK..OLARAK..

Technique Name Analysis Effective probing
depth

X-ray Photoelectron
Spectroscopy (XPS)

Near surface
composition.
Chemical state analysis
(not H and He

100 A

FTIR - ATR Qualitative and
quantitative
elementary
composition near
surface

10000 A



0.0001

SEM TEM
AFM

0.001 0.01 0.1 1 10 100 1000 µm



Temas ATemas Aççııssıı ÖÖllçüçümlerimleri
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M. Mutlu et al., 
2005
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The optimum plasma conditions with HEMA were determined as 15 W and 15 min for glass
The optimum parameters with EDA were determined as 20 W and 20 min for glass. PlzP-

HEMA provided better hydrophilic surfaces then PlzP-EDA










