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TiN, TiO, TiOxNy Ince Filmlerin Optik, Yiizey ve Yapisal Ozellikleri
Uzerine Tavlama Sicakhginin Etkileri

Effects of Annealing Temperature on Optical, Surface and Structural
Properties of TiN, TiO, TiOxNy Thin Films

Onemli noktalar (Highlights)

SLG, i-Si ve 316LSS alttaglara ince film kaplama / Thin film coating on SLG, i-Si and 316LSS substrates
Es-odakli geometriye sahip piiskiirtme yontemi / Confocal geometry sputtering technique

Ince filmlerin difiizyon firmm ile tavlanmasi / Annealing of thin films with diffusion furnace

FTIR, AFM ve XRD karakterizasyonu / FTIR, AFM and XRD characterization

Taviama sicakligimin ince filmler tizerine etkisi / Effect of annealing temperature on thin films
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Grafik Ozet (Graphical Abstract)

Es-odakli geometriye sahip piiskiirtme yontemiyle kaplanmis TiOxNy ince filmlerin FTIR, AFM ve XRD analizleri
yapilmigtir. Difiizyon firnminda tavlanan ince filmlerin ézellikleri incelenmistir. | FTIR, AFM and XRD analyzes of
sputter-coated TiOxNy thin films with confocal geometry were performed. The properties of thin films annealed in a
diffusion furnace were examined.
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Sekil. FTIR spektrumu, AFM goriintiisii ve XRD deseni / Figure. FTIR spectrum, AFM image and XRD pattern
Amag (Aim)
TiOxNy ince film iiretimi ve tavlama sicakligi ile filmin ozelliklerinin gelistirilmesi. / Production of TiOxNy thin film
and improving the properties of the film with annealing temperature.
Tasarim ve Yontem (Design & Methodology)

Es-odakli geometriye sahip piiskiirtme yontemiyle TiOxNy ince film biriktirilmesi ve optik, yiizey ve yapisal ozellikleri
iizerine tavlama sicakhginin etkisinin incelenmesi. | Deposition of TiOxNy thin film by sputtering method with
confocal geometry and examining the effect of annealing temperature on its optical, surface and structural properties.

Ozgiinliik (Originality)

Taviama sicakhgt ile TiONy ince filmlerin ézelliklerinin iyilestirilmesi. | Improving the properties of TiO.N, thin
films by annealing temperature.

Bulgular (Findings)

TiOWNy kaplama yapilabilmistir. Yapinin poli-kristal formda oldugu gozlenmistir. | TiIONy coating can be applied. It
was observed that the structure was in poly-crystalline form.

Sonucg (Conclusion)

TiN hedef kullamilmasina ve reaktif gaz olarak oksijen kullaniimamasina ragmen yapida oksijenin varlig
kanmitlanmustir. TiOxNy filmleri medikal alanda stent malzemesi olarak kullamim potansiyeline sahip malzemeler
olduklari igin, iiretimi son derece énemlidir. | Although TiN target was used and oxygen was not used as a reactive
gas, the presence of oxygen in the structure was proven. Since TiOxNy films have the potential to be used as stent
materials in the medical field, their production is extremely important.
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Titanyum nitriir (TiN), titanyum oksit (TiO) ve titanyum oksinitriir (TiOxNy) ince filmleri es-odakli geometriye sahip piiskiirtme
teknigi kullanilarak soda lime glass (SLG), katkisiz silisyum (i-Si) ve 316L paslanmaz c¢elik (316LSS) alttaglar {izerine
biyiitilmiistiir. Elde edilen filmlerin fiziksel 6zelliklerinin iyilestirilmesi amaciyla, difiizyon firninda farkli sicakliklarda 1sil
isleme tabi tutulmus ve filmlerin optik, ylizey ve yapisal dzellikleri ilizerine tavlama sicakligmin etkisi arastirilmstir. TiN, TiO,
TiOxNy ince filmlerinin optik 6zellikleri Zayiflatilmis Toplam Yansima (ATR), Fourier doniigiimii kizil6tesi spektroskopisi (FTIR)
ile yapisal ozellikleri X-1511 kirinim difraktometresi (XRD) ile ylizey Ozellikleri atomik kuvvet mikroskobu (AFM) ile
belirlenmistir. Analizlerden elde edilen sonuglara gore, tavlama sicakligi TiN, TiO, TiOxNy ince filmlerin fiziksel 6zelliklerinde
iyilesme yaratmistir.

Anahtar Kelimeler: Es-odakh geometriye sahip piiskiirtme yontemi, tavlama sicakligi, titanyum oksinitriir, FTIR, AFM,

XRD.

Effects of Annealing Temperature on Optical, Surface
and Structural Properties of TiN, TiO, TiOxNy Thin
Films

ABSTRACT

Titanium nitride (TiN), titanium oxide (TiO) and titanium oxynitride (TiOxNy) thin films were grown on soda lime glass (SLG),
pure silicon (i-Si) and 316L stainless steel (316LSS) substrates using the sputtering technique with confocal geometry. In order to
improve the physical properties of the films obtained, they were subjected to heat treatment at different temperatures in a diffusion
furnace and the effect of annealing temperature on the optical, surface and structural properties of the films was investigated.
Optical properties of TiN, TiO, TiOxNy thin films were determined by Attenuated Total Reflection (ATR), Fourier transform
infrared spectroscopy (FTIR), structural properties were determined by X-ray diffraction diffractometer (XRD), and surface
properties were determined by atomic force microscopy (AFM). According to the results obtained from the analyses, annealing
temperature improved the physical properties of TiN, TiO, TiOxNy thin films.

Keywords: Sputtering method with confocal geometry, annealing temperature, titanium oxynitride, FTIR, AFM, XRD.

1. GIRiS (INTRODUCTION) 4V, CoCrM-CoNiCrMo, Ni-Ti alagimlar ile titanyum

insan viicudu icerisinde biyomalzemeler kalpte yapay  9ibi metallerdir [2].

kapakgiklar, kan damarlarinda stentler, dizler, omuzlar,  Nispeten ucuz malzeme olmasi, mekanik 6zelliklerinin
dirsekler, kalgalar, kulaklar ve dental yapilar olmak {izere  ideal seviyeye yakin olmasi, stent preformunun iyi
farkli bolgelerde kullanilmaktadir. Biyomalzemeler  Dbilinen sonraki iglemlerinin g¢elik i¢in mevcut olmasi,
mukavemet, siineklik, sertlik, korozyon direnci, kirilma hizli lazer tabanli isleme siirecinin kullanilabilirligi

dayanimi ve biyouyumluluk gibi temel 6zelliklere sahip ~ Seligin en fazla tercih edilen stent malzemesi olma
olmalidir [1]. nedenleridir [3].

Metalik biyomalzemeler, sahip olduklar: kristal yapilart Titanyum, diistik yogunluk (4,5 g/em3), kirilma toklugu,
ve metalik bag yapilari sayesinde gdsterdikleri iistin ~ YUksek spesifik dayanlrfl,“gatlak yayilimina kars: direng,
mekanik davranislari ile yaygm olarak kullamlmaktadir. ~ yorulma dayanimi ve disiik sicaklikta toklugun yani sira

Bu malzemeler 6rnegin, 316L paslanmaz ¢elik, Ti-6Al- milkemmel korozyon direnci, hafifligi ve istin
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biyouyumluluk ozelliklerinden tercih

edilmektedir [4,5].

Titanyum alagimlari, havacilik, petrokimya, otomotiv ve
biyomedikal endiistrilerinde yaygin olarak
kullanilmaktadir [6,7].

Kiiciik boru seklinde ag benzeri bir implant olan stentin
gorevi daralmig bir arter damarmin agilmasin
saglamaktir. Stent, balon iizerine kivrilir ve bir kateter
araciligiyla daralmis artere iletilir. Stentin arteri
genigletip agmasini miimkiin kilmak i¢in balon sisirilir.
Kateterin geri ¢ekilmesiyle stent arteri iskeleye baglar ve
kan akis1 yeniden saglanir [8].

Stent ¢esitleri, ¢iplak metal stentler (BMS), ila¢ salinimli
stentler (DES), polimersiz DES, biyo-emilebilir polimer
DES, biyo-emilebilir vaskiiler iskeleler, ilag kaph
balonlar olarak ele alinmaktadir [9].

Implant yiizeyinin 6zelliklerini iyilestirmek icin cesitli
inorganik malzemeler mevcuttur. Oksitler, nitriirler,
karbiir ve silisit, soy metaller, hidroksiapatit bazlh
malzemeler, elmas ve elmas benzeri karbon stent

dolay1

kaplamalarin  iiretimi  i¢in muhtemel inorganik
malzemelerdir [10].
Titanyum biyolojik olarak inerttir ve ¢ok iyi

biyouyumluluga sahiptir. TiNOX ise, metalik cisim
reaksiyonunu engelleyen ve paslanmaz ¢elik stentleri
biyolojik olarak inert hale getiren yeni bir bilesiktir [11].
Titanyum oksinitriir kaplamalara BMS’nin stent igi
restenozunun  yiiksek insidansindan ve DES’in
implantasyonunu takiben yagami tehdit eden geg tromboz
riskinden dolay1 ihtiya¢ duyulmaktadir. Bu kaplamali
stentler, BAS olarak adlandirilan biyolojik olarak aktif
stentlerin yeni neslidir [12].

Titanyum oksinitriir kapl stentler, 6zellikle uzun siireli
ikili antiplatelet tedavisi i¢in uygun olmayan hastalarda,
koroner agikligi korumanin daha az maliyetli ve daha
giivenli bir yolu haline getirmektedir [13].

Titanyum nitriir ve oksit ince filmlerin optik
ozelliklerinin yani sira elektronik 6zellikleri, kimyasal
kararliligi ile mekanik davranislari, dikkat cekmekte olsa
da TiOxNy filmler iyi fiziksel 6zelliklerinden dolay: daha
fazla ilgi gérmektedir. Bu filmlerin, optik alaninda seffaf
IR pencereli elektrotlar ve secici sogurma kaplamalar
olarak, yariiletken uygulamalar i¢in etkili bir difiizyon
engeli olarak kullanildig1 bilinmektedir. Ayrica, yiiksek
oranda oksijen iceren TiOxNy ince filmler direngler i¢in
uygulanabilirken, medikal alanda ise ortopedik protezler,
dis implantlari, kalp pili kablolari, stentler vb. olarak
kullanilmaktadir [14-18]. Literatiirde TiN ile ilgili
medikal alanda yapilan birkag caligma
degerlendirildiginde; 1. Temel malzemenin
biyouyumluluk ve elektrokimyasal davraniglarmin TiN
bazli kaplamalar sayesinde biiyiik 6l¢iide iyilestirildigini
Chung ve arkadaslari

2. TiN filmlerin kan uyumluluklarinin diisiik sicakliktaki
izotropik pirolitik karbon kadar iyi oldugunu ve titanyum
kalp kapak kafeslerinin TiN ile kaplandiginda
dayaniklilik 6zelliginin yedi kat arttigini Mitamura ve
arkadaslar1

596

3. Sol karincik destek cihazlarinda TiN kullanimini Dion
ve digerleri

4. Bakteriyel yapismanin TiN ylizeylerinde azalmakta
oldugunu Scarano ve arkadaslar1 ve Koerner ve digerleri
5. Implant yiizeyleri TiN ile kaplandiginda asinma
oraninin bilyilk oranda azalmakta oldugunu Coll ve
Jacquet gozlemlemislerdir [12,19].

Ayrica, nitriir, oksit ve oksinitriirlii yapilarin stent
malzemesi olarak kullanimina dair literatiirde birgok
calisma mevcuttur. Ornegin, Pham ve digerleri [20] bir
TiN filmin bir Co-Cr alttasinin mekanik 6zellikleri ve
endotel uyumlulugu tizerindeki etkisini bildirmiglerdir.
Leng ve arkadaslar:1 [21] 316LSS levha ve ¢iplak metal
stentler lizerine filtreli katodik vakum ark teknigi ile Ti-
O filmleri iretmigler ve Ti-O film kapli stentlerin
yapisma, korozyon direnci ve bunun yani sira yorulma
davranigt iizerinde arastirma yapmiglardir. Hou ve
digerleri [22] MgZn alagimi ylizeyine magnetron
plskiirtme  yontemiyle iretilen titanyum  oksit
kaplamanin korozyon davranist ve biyouyumluluk
ozelliklerini ~ degerlendirmisler ve sonu¢ olarak
kaplanmamig Mg alagimlarina gére TiO, kaph
numuneler daha az hemoliz oranina sahip ve daha iyi
anti-trombosit yapisma yetenegi gostermis, ayrica, TiO;
kapli MgZn alasimi daha diisiik sitotoksisite sergilerken
endotel hiicrelerinin yiizeye iyi bir sekilde tutunmasi iyi
bir sito-uyumlulugun gostergesi olarak
degerlendirilmistir. Huan ve arkadaslar1 [23] yaptiklar
calismada, DES (ilag salinimli stent) uygulamalar1 i¢in
polimer icermeyen bir ilag tastyicist {iretmeyi
hedeflemisler, Ti magnetron piiskiirtme ve PEO (plazma
elektrolitik oksidasyon) islemlerini birlestirerek 316LSS
ylizeyinde gozenekli bir oksit tabakasi olusturmuslardir.
Elde edilen katmanlarin morfolojisi, 1slanabilirligi,
elementel bilesimleri ve yiizey serbest enerjisini
incelemislerdir. Sonug olarak, ortaya ¢ikan oksit tabakasi
DES i¢in ilag tasiyicist olarak kullanim potansiyeline
sahipken bu durumda polimer bazli tasiyicilarla iliskili
komplikasyonlarin oniine gegilebilecegi bulunmustur.
Beshchasna ve arkadaslar1 [24] 316LSS diiz ve stent
numuneleri reaktif magnetron piiskiirtme yontemiyle
farkli O2/N; oranlarinda kaplanarak, bu oranlarin TiOxNy
tabakasi ile alttas arasindaki yapisma, proteinleri adsorbe
etme yetenegi, ylizey morfolojisi ve SBF (simiile edilmis
bir viicut sivist)'den tuz kristalizasyonu {izerindeki
etkisini aragtirmiglardir.

TiO; yiizeyleri biyomedikal agidan degerlendirildiginde,
miikemmel biyokimyasal stabiliteleri ve kan uyumlulugu
ozelliklerinden dolay1 polimer matrislere dikkat cekici
sekilde alternatif gosterilebilmesinden dolayi, TiO>
tabakasinin, metalik stenti ilag eliisyonu
tamamlanmasinin ardindan damar duvari ile dogrudan
temastan koruyabilmesi 6n goriilmektedir [23]. Stentler
eger emilebilir Mg alasimlarindan yapilmissa, restenoz,
kalic1 inflamasyon ve yeniden endotelizasyon gibi
problemlerin iistesinden gelebilir. Fakat, fizyolojik
ortamda hizli ve homojen olmayan korozyon Mg
alagimlarinin temel dezavantajidir. Bu malzemeden
yapilan implantlar doku tamamen iyilesme siirecini



TiN, TiO, TiOxNy INCE FILMLERIN OPTIK, YUZEY VE YAPISAL OZELLIKLERI UZERINE... Politeknik Dergisi, 2025; 28(2) : 595-606

tamamlamadan mekanik biitiinliklerini  kaybetme
problemiyle karsi karsiya kalir. Coziim ise, korozyon
koruyucu tabakalar ile Mg {izerine kaplamalarin
yapilmasi ve Dbunlarin mekanik stabilitesini ve
biyouyumlulugunu  gelistirmek  amaciyla  yiizey
modifikasyonlar1 yaygin olarak gerceklestirmektir [22].
Bozulmus damar yapisinin yeniden endotelizasyonunu
hizlandiran TiO tabakasi, trombozu inhibe eder ve geg
veya ¢ok geg stent trombozunu azaltmasiyla bilinir [21].
TiO, c¢ozeltilere toksik iyonlar salmaz ve korozyona
ugramaz. Anataz ve rutil fazimin gosterdigi termal
kararlilik davranigi, tibbi cihazlarin termal ve buhar bazl
sterilizasyonu ince filmler iizerinde termal strese sebep
olmasindan dolayi1 son derece kritik 6neme sahiptir. NO
(nitrik  oksit) endotelyal fonksiyonlarn dogal bir
diizenleyicisi olup hiicresel membrandan kolayca
gegebilmesinin yaninda l6kositlerin endotele
yapigmasina engel olmaktadir. Ayrica, trombosit
yapismasini ve aktivasyonunu gelistirir. Neointimal
hiperplaziyi, proliferasyonu ve VSCM (vaskiiler diiz kas
hiicreleri) nin migrasyonunu indiikler. NO yara
iyilesmesini  etkilemesiyle bilinirken, bu asidin
salmmminin engellenmesi durumunda yara iyilesmesi

bozulmaktadir. Bundan dolayi, stent implantasyon
prosediirlerinin  neden  oldugu  kardiyovaskiiler
yaralanmalarin  tedavisinde lokal NO diizeyinin

arttirtlmas1 dikkat cekici bir stratejidir. NO salinimin
azaltan bir sebep stentleme isleminin vaskiiler damarin
endotel tabakasina zarar verir. NO saliimini kontrollii
bir lokal ve bolgeye 6zgii tetiklemek i¢in, NO salgilayan
pargaciklarin, bandajlarin, matrislerin ve katalizorlerin
imalat1 6nerilir [25].

TiNxOy biyolojik olarak inert (malzemenin dokuda
herhangi bir degisiklik yapmadan doku ile bir arada
bulunma durumu) bariyer gérevi goriir. Metal iyonlarinin
(nikel, krom, kobalt) ¢elik (veya kobalt-krom alagimlr)
alttastan salinimini azaltmaktadir ve bu sayede koroner
restenoza sebep olan inflamatuar ve asir1 duyarlilik
reaksiyonlarmi  en aza indirir [18].  TiOxNy
kaplamalarinda; miikemmel korozyon direncine sahip
olan titanyum hem biyouyumlulugu artirir hem de
inerttir. Titanyum oksit, canli hiicreler ve kan ile stent
uyumlulugunu iyilestirirken, Azotun varlig1 da trombosit
yapigmasin1 ve fibrinojen baglanmasimi azaltir [24].
Oksinitriir Ti-O-N, metalik oksitlerin (renk, kimyasal
kararlilik, optik 6zellikler) ve nitriirlerin (sertlik, aginma
direnci) 6zelliklerinin birlesimi sebebiyle titanyum nitriir
(TiN)’e bir alternatif olmustur [26]. Titanyum
aliiminyum nitriir (TiAIN), TiN ve TiON katmanlarinin
sentezine yoOnelik kimyasal buhar biriktirme (CVD),
fiziksel buhar biriktirme (PVD), i¢i bos katodik iyonik
kaplama veya iyon 1511 destekli biriktirme (IBAD) gibi
tirli deneysel yaklagimlar mevcuttur [19]. TiOxNy
kaplamalar1 homojenlik, alttasa iyi yapisma ve yiiksek
kalitede kaplama yapilabilmesi amaciyla magnetron
piiskiirtme (DC ve RF) basartyla kullanilmgtir [26].
Plazmanin yiiksek enerjili Ar* iyonlarmin yiiksek
vakumlu ortamlarda ¢arpismasiyla hedeflerden (yiiksek
saflikta) adatomlarin firlatilmasinin yani sira ince filmler
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olusturulmak {izere alttas iizerinde yogunlagmay1 iceren
yonteme piiskiirtme biriktirme yontemi denir. Reaktif
puskiirtme, bilesik filmlerin, bir inert gazla birlikte
(Ar+N./Oy) gibi, bir reaktif gazin (tipik olarak oksijen ya
da nitrojen) dahil edilmesiyle biriktirilmesine olanak
tantyan islemdir. Piiskiirtiillen atomlar, alttas {izerine
birikmeden once plazmadaki reaktif iyonik tiirlerle
yerinde  kimyasal tepkimeye girer.  Piskiirtme
yonteminde yer alan cesitli biriktirme parametrelerine
bakacak olursak, piiskiirtme gazi basinci, hedef giig,
inert/reaktif gaz karisiminin bilesimi, alttas sicakligi,
negatif alttas bias voltaji vb. genellikle biiyiitiilen
nanokompozit filmlerin bilesimini, mikro yapisin1 ve
biliylime hizin1 degistirmek i¢in kullanilir [27].

Bu c¢alismanin amaci, es odakli-geometriye sahip
ptskiirtme yontemiyle TiOxNy ince film kaplamalarin
uygun biriktirme parametrelerini belirlemek ve elde
edilen ince filmlerin tavlama sicakligma bagl olarak
ATR ve FTIR ile optik, AFM ile yiizey ve XRD ile
yapisal Ozellikleri arastirildi. Bu ¢alismada, optimum
performans1 yiiksek stent caligmalari igin malzeme
gelistirildi.

2. DENEYSEL METOT (EXPERIMENTAL METHOD)

TiN, TiO, TiOwNy kaplamalarin  biriktirilmesi
asamasinda alttas olarak katkisiz silisyum (i-Si) ve 316L
paslanmaz ¢elik numuneleri (316L SS), hedef malzemesi
olarak ise, TiN kullanildi. Kaplamalar, Nanovak marka
es odakli geometriye sahip piiskiirtme yontemiyle
gerceklestirildi. Uretilen filmlerin %100 Argon oranina
sahip olmasina ragmen, yapida oksijen gozlendi ve
TiOxNy ince film elde edildi. Literatiirde yapilan bir
caligmada, (Ar*, N2) plazma ve Ti hedef kullanilarak cam
alttaglar lizerine d.c. magnetron piiskiirtme yontemiyle
TiNxOy ince filmler biriktirilmistir. Burada, oksijenin
varliginin  vakum odasindaki artik  atmosferden
kaynaklanan kirlenmeye bagli oldugu vurgulanmistir.
Ayrica, oksijenin varligi hem yiizey katmanlarinda hem
de filmlerin biiyiik kisminda her zaman tespit edilir bu da
TiNxOy olusumunu dogrular aciklamasinda
bulunulmustur ve Ti’nin alma etkisiyle
iligkilendirilmistir [28]. Bir¢ok c¢alismada alttag bias
voltaj1 ve alttag sicakligi uygulandigi halde, bu calismada
hicbirinin uygulanmadig: dikkat ¢ekicidir. Bu ¢aligmada,
kullanilan kaplama sistemi bir alasimla ya da bilesik
iiretmek icin degil, mevcut altyapida bulunan cihazin adi
es-puskiirtme oldugu i¢in yani terminolojik olarak ifade

edildi.
(b)

l/

(@)
Sekil 1. (a) i-Si, (b) 316L SS alttaslar tizerine kaplanan TiOxNy

ince filmlerin  sematik  gosterimi  (Schematic
illustration of TiOxNy thin films coated on (a) i-Si, (b)
316L SS substrates)
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Cizelge 1. TiOxNy ince film kaplama parametreleri (TiOxNy thin film coating parameters)

Gii¢ (W) Kalmlk Kaplama Basimnc1 Alttas Sicaklig
Numune
RF1-Set 1-Set2 (nm) (Torr) (°C)
TiON,/i-Si 75,120 230 2,03x10° RT
TiOxN,/316LSS 75,120 220 2,03x10® RT

Kaplama parametreleri Cizelge 1’de goriilmektedir.
Numuneler disar1 ¢ikartildiktan sonra kalinliklar1 Dektak
150 profilometre kullanilarak tespit edildi. Elde edilen
filmlerin sematik gosterimi Sekil 1°de verildi.

Biriktirme igsleminden sonra elde edilen numuneler bir
kuvars cam firninda ve Ar atmosferinde farkli
sicakliklarda (400 °C, 600 °C, 800 °C ve 1000 °C)
tavland1. Istenilen sicaklik derecesine ulasildiginda, o
sicaklik derecesinde 1 saat siireyle bekletildi.

Tavlama islemi baglamadan once, diflizyon firininda
sistemin temizlenmesi saglandi ve vakum altina alindi.
Vakum tiipiiniin kuru azot verilip, pompalanmasi (purge)
islemi 3 kez tekrarlandi. Basinc1 10-* mbar da tutuldu.
Prosesin gerceklesmesi agsamasinda sistemin 1sitma hizi
ise, 2°C min? olarak ayarlandi. 400°C, 600°C, 800°C ve
1000°C tavlama sicaklig1 degerlerine, sirasiyla, 3,5 saat,
5 saat, 6,5 saat ve 8 saat siirede ulasildi. Sonrasinda,
sistem ve numunelerin kendiliginden soguyarak oda
sicakligia gelmesi beklendi. TiOxNy ince filmlerine ait
numune kodlar1 Cizelge 2’de verilmistir. Medikal alanda
stent malzemesi olarak kullanimi hedeflenen 316LSS
alttas iizerine TiOxNy ince filmlerin kaplanmasi
konusunda bu c¢aligmada belli sicaklik araliklari
secilmistir.

Cizelge 2. Tavlanmamis ve tavlanmis TiOxNy ince filmlerine
ait numune adlar1 (Sample names of unannealed
and annealed TiOxNy thin films)

Numune Numune Ad
Tavlanmamis TiOxNy TO
400 °C’de tavlanmig TiOxNy T1
600 °C’de tavlanmis TiOxNy T2
800 °C’de tavlanmis TiOxNy T3
1000 °C’de tavlanmis TiOxNy T4

Tavlama igleminin ardindan TiOxNy ince filmlerin
karakterizasyon islemlerine baslandi. TiOxN,/SLG ve
TiOxNy/i-Si filmlerin optik 6zelikleri, Fourier doniigtimii
kizil6tesi spektroskopisi (VERTEX 80) sistemi ile alindi.
SLG, i-Si ve 316L SS alttaglar iizerine kaplanan TiOxNy
filmlerin yapisal 6zellikleri, X-1ginlar1 kirinimi (XRD,
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APD 2000 PRO), TiOxNy/i-Si ve TiOxNy/316LSS
numunelerinin yiizey 0&zellikleri, yiiksek performans
atomik kuvvet mikroskobu (hpAFM, Nanomagnetics)
Ol¢lim sistemleri kullanilarak belirlendi.

3. SONUCLAR ve TARTISMA (RESULTS AND
DISCUSSION)

TiOxNy-SLG ince filmlerin optik 6zellikleri Zayiflatilmig
Toplam Yansima (ATR) ile TiOxNy-i-Si ince filmlerin
optik  oOzellikleri  Fourier  doniisimii  kizilotesi
spektroskopisi (FTIR) ile incelendi. Elde edilen
spektrumlar Sekil 2 (a) ve (b)’de verildi. TiOxNy-SLG
numunesi i¢in yaklasik 2305 cm™’deki bant titanyum
ylizeyine sogurulan CO2’ye karsilik gelirken, yaklagik
2094 cm"deki bant ana agik TiO; yiizeylerindeki bes kat
koordineli ~ Ti**  bolgelerine  sogurulan  paralel
diizenlenmis CO osilatorlerinin moduna atfedilebilir.
Yaklastk 615 cm™¥’deki bant Ti-O-Ti gerilme
titresimlerine ve Ti-O bagi seviyesindeki titresimlere
atfedilebilir. TiOxNy-i-Si numunesi i¢in yaklasik 2345
cm™’deki bant titanyum yiizeyine sogurulan CO;’ye
karsilik gelirken, yaklasik 2013 cm™''deki bant ana agik
TiO, yiizeylerindeki bes kat koordineli Ti** bolgelerine
sogurulan paralel diizenlenmis CO osilatorlerinin
moduna atfedilebilir. Yaklastk 1657 cmdeki bant
ylizeyde emilen suyun biikiilme moduna atfedilebilir.
1554 cm'deki bant karbonat safsizliklari i¢indeki CO*
titresimine atfedilebilir. Yaklasik 1084 cm " "deki bant Ti-
N gerilme titresimlerine atfedilebilir. 606 cm™'deki bant

Ti-O-Ti  gerilme titresimlerine ve Ti-O bagi
seviyesindeki titresimlere iliskilendirilebilir. 455 cm-
Udeki bant TiOs oktahedronunun Ti ile ilgili

titresimlerine iligkilendirilebilir. Yaklasik 399 cm™"deki
bant N-Ti-N baglarmin olusumuna iligskilendirilebilir
[29,30]. FTIR sonucuna gore, TiOxNy yapisinin alttaglar
iizerinde olustugunu kanitlamaktadir.

Cesitli alttaglar tizerine iiretilen TiOxNy ince filmlerin
ylizey morfolojisi, AFM ile incelendi. Katkisiz silisyum
ve 316L paslanmaz ¢elik alttas {izerine kaplanan TO, T1
ve T2 numunelerinin AFM analizi yapildi. Numuneler
3x3 pm?, 5x5 pm? ve 20x20 um? yiizey alaninda tarandh.
Elde edilen 3 boyutlu yiizey goriintiileri Sekil 3 ve Sekil
4’te verildi. Ayrica, TiOxNy ince filmlerinin yiizey
puriizlilik degerleri Cizelge 3’te verildi. Katkisiz
silisyum alttasa kaplanan filmlerin daha diisiik yiizey
piiriizliiligi karekok ortalama (RMS) degeri sergiledigi
goriildi. 316L SS alttaga biiyiitiilen filmlerin daha yiiksek
RMS degerine sahip oldugu goriildii.
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Sekil 2. TiOxNy ince filmlerinden alinan (a) ATR, (b) FTIR spektrumlari ((a) ATR, (b) FTIR spectra taken from TiOxNy thin films)

i-Si ve 316LSS alttaslarin yiizey piiriizliilikleri
belirlenemedi. Tavlama sicaklig ile oksitlenmenin arttig
ve partikiillerin biiylidiigli gézlemlendi. Literatiirdeki bir
calismada, temas modu kullanilarak yapilan AFM
analizinde, silisyum alttag tizerindeki TiO2.xNx filmlerin
<2 nm RMS degeri ile elde edilen sonug uyumludur [31].

Bu calismada, T3 ve T4 numunelerinin AFM 6l¢timleri
aliamadi. i-Si i¢in, TO numunesi i¢in kristal bloklar daha
kiicik ve T1 numunesi i¢in daha biyiik kristaller
gozlemlendi. T2 numunesi igin ise ayni tarama
alanlarinda daha kiigiik taneli kristaller gozlendi. 316LSS
icin, TO, T1 ve T2 i¢cin benzer genis kristaliteler gdzlendi.

Bu durum hem ¢elik lizerinde kristalitelerin daha iyi hem
de XRD piklerinin de kristalitesinin yiiksek olmasiyla
uyumlu oldugunun gostergesidir. Celikte basar1 daha
iyidir.

Kan uyumlulugu, trombojenite ve doku reaksiyonlariin
belirlenmesinde nemli bir faktdr olan stentlerin yilizey
plirizliligii  irdelendiginde piriizsiiz  bir  yiizey
trombositlerin  stente tutunmasini  engellemektedir.
Ayrica, oOnemli bir klinik sorun olan neointimal
hiperplasia’nin gerceklesme siklig1 ylizey
piiriizliiligiiniin azaltilmasiyla azalmaktadir [32].

0.0

Sekil 3. TiOxNy/i-Si ince filmlerin 3D AFM goriintiileri (3D AFM images of TiOxNy/i-Si thin films)
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Sekil 4. TiOxNy/316LSS ince filmlerin 3D AFM goriintiileri (3D AFM images of TiOxNy/316LSS thin films)

Cizelge 3. TiOxNy ince filmlerinin yiizey piiriizliiliik degerleri (Surface roughness values of TiOxNy thin films)

Numune Kodu
Numune Tarama Alani (um?) T0 | T1 I T2
RMS degeri (Nm)
3x3 0,62 0,60 0,88
TiOxNy/i-Si 5x5 0,93 0,64 0,68
20x20 2,64 1,84 1,58
3x3 4,65 7,39 26,60
TiO«N,/316LSS 5x5 7,11 53,46 15,67
20x20 58,98 59,43 48,69

Es-odakli geometriye sahip piiskiirtme yontemiyle SLG,
i-Si ve 316LSS alttaglar {izerine olusturulan ve
tavlanmayan (T0), 400°C, 600°C, 800°C ve 1000°C’de
tavlanan (T1, T2, T3 ve T4) numunelerinin XRD
desenleri Sekil 5, Sekil 6 ve Sekil 7’de verildi. Ayrica,
yar1 yiikseklikteki tam genigligi (FWHM) ve Kkristalit
boyutunun tavlama sicakligina gore degisimi Sekil 8’de,
kristal sistemi ve JCPDS kart numaralar1 Cizelge 4’te
gosterildi. Kristalit boyutu, Esitlik 1°de verilen Scherrer
ifadesinden hesaplandi [33].

D= ﬁf;se (Es.1) (Eq.1)

Sekil 5’te TiOxNy/SLG ince filmlerin XRD desenleri
verildi. Tavlanmayan ve tiim tavlama sicakliklarinda
JCPDS No. 00-044-0951 referansinda monoklinik kristal
sistemine sahip Tig.3:No.74 filmine ait (013) piki gézlendi.
Sicakligin artmastyla piklerin siddeti ve kristalligi azaldi.
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Tavlanmayan ve 400°C’de tavlanan numunede Tig34No 74
filmine ait (302) piki gozlendi. 800°C’de tavlanan
numunede JCPDS No. 00-049-1325 referansinda kiibik
kristal sistemine sahip TiNosOo.4 filmine ait (400) piki
gozlendi. Kristal yapisi incelendiginde bu malzemenin
poli-kristal formunda oldugu sonucuna varildi. Sekil 6’da
TiOxNy/i-Si ince filmlerin XRD desenleri verildi.
Tavlanmayan ve tiim tavlama sicakliklarinda JCPDS No.
00-040-0958 referansinda rombohedral kristal sistemine
sahip TisNo.x filmine ait (009) piki goézlendi. 400°C,
600°C ve 1000°C tavlama sicakliklarinda piklerin daha
keskin oldugunun goriildiigii durumlar i¢in bu
sicakliklarda yapinin daha kristalize oldugu sonucunu
gostermektedir. Bunun yani sira, tavlanmayan numunede
TisN2 filmine ait (1010) ve (1013) yonelimine ve alttag
olan silisyumun (JCPDS No. 96-901-1999 referansinda)
(131), (110) ve (040) yonelimine sahip pikleri
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gozlemlendi. 400 de tavlanan numunede JCPDS No. 00-
074-0948 referansinda monoklinik kristal sistemine
sahip Ti(NO3)s yapisimin (122) yonelimine ait pik
gozlendi. 800°C’de tavlanan numunede JCPDS No. 00-
049-1325 referansinda kiibik kristal sistemine sahip
TiNo6Oo4 filmine ait (200) piki gozlendi. 1000°C
tavlama sicakliginda alttag olan silisyumun (JCPDS No.
96-901-1999 referansinda) (111) piki, JCPDS No. 00-
044-0951 referansinda monoklinik kristal sistemine
sahip Tio.2aNo.74 filmine ait (302), (204) ve (600) pikleri
mevcuttur.  Ayrica, JCPDS No. 00-023-1455
referansinda Ti>N filmine ait (220) yonelimine sahip pik
gozlendi. Sekil 7°de TiOxNy/316LSS ince filmlerin XRD
desenleri verildi. Tavlanmayan ve 400°C, 600°C ve
800°C’de tavlanan numunelerin JCPDS No. 00-040-
0958 referansinda rombohedral kristal sistemine sahip
TisN2x filmine ait (1013) piki gozlenirken bu pikin
1000°de ortadan kayboldugu gozlendi. Ayrica, ayni
sicakliklarda 316L paslanmaz g¢elikten gelen demir
(JCPDS No. 96-901-6292 referansinda) (111), (200) ve
(202) yonelimlerine ait piklerle, JCPDS No. 96-900-
0669 referansinda yer alan demir (101) yonelimine sahip
pik gozlendi ve ayni sekilde bu pikler 1000°C’de ortadan
kayboldu. 400°C’de tavlanan numunede JCPDS No. 00-
040-0958 referansinda rombohedral kristal sistemine

sahip TisN2x filmine ait (009) ve (104) yonelimli pikler
gozlendi. Ayrica, TisN2x filminin (104) yonelimine ait
pik 600°C tavlama sicakliginda da gézlendi. 800°C’de
tavlanan  numunenin  JCPDS No. 00-040-0958
referansinda rombohedral kristal sistemine sahip TizN2.x
filmine ait (012) yonelimine, JCPDS No. 00-044-0951
referansinda monoklinik  kristal sistemine sahip
Tio.34No74 filmine ait (302), (30-2) yonelimine, JCPDS
No. 96-110-0043 referansinda monoklinik kristal
sistemine sahip TiO filmine ait (011) ve (111) yonelimine
ait piklere sahip oldugu goriildi. 1000°C tavlama
sicakliginda JCPDS No. 96-110-0043 referansinda
monoklinik kristal sistemine sahip TiO filmine ait (060)
ve (211) yonelimine, JCPDS No. 96-412-4088
referansinda ortorombik kristal sistemine sahip Tizg504N
filmine ait (153) ve (152) y6nelimine, JCPDS No. 00-
074-0948 referansinda monoklinik kristal sistemine
sahip Ti(NOz)4 filmine ait (172), (-223), (200) ve (120)
yonelimine, demir (JCPDS No. 96-901-6292
referansinda) (111) yonelimine, JCPDS No. 00-040-0958
referansinda rombohedral kristal sistemine sahip TizNax
filmine ait (104) ve (012) yonelimine, JCPDS No. 00-
044-0951 referansinda monoklinik kristal sistemine
sahip TiOo3sNo74 filmine ait (30-2) yonelimine ait
piklere sahip oldugu gortildii.
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Sekil 5. TiOxN,/SLG ince filmlerin XRD desenleri (XRD patterns of TiOxNy/SLG thin films)
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Sekil 6. TiOxN,/i-Siince filmlerin XRD desenleri (XRD patterns of TiOxNy/i-Si thin films)
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Sekil 7. TiOxN,/316LSS ince filmlerin XRD desenleri (XRD patterns of TiOxNy/316LSS thin films)
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SLG alttag lizerine TiOxNy yapilarin XRD desenine
bakildiginda TO, T1, T2 ve T3 artan kod degerlerinde
orneklerin kristalitesi azalmaktadir. i-Si alttag {izerine
TiOxNy yapilarin XRD desenine bakildiginda TO, T1, T2,
T4 ve T3 kodlu numunelerinin kristaliteleri azalmaktadur.
316LSS alttas lizerine TiOxNy yapilarin XRD desenine
bakildiginda her bes Orneginde iyi kristalize oldugu,
yiiksek siddetli piklerinden ve diisitk FWHM degerleri ile
anlagilmaktadir.

Genel olarak tavlama sicakligi arttik¢a gelik haricinde
kristalite diigmektedir. Celik 6rneginde ise tabakalarin
kristalize kalma sebebi yiiksek sicaklikta 1s1 iletiminin
yavas olmasidir. Ayrica, sicaklik arttikca kristal faz

doniisiimleri meydana gelmektedir. Ornegin, TiO’nun
1000°C’ye kadar ii¢ kristal fazi vardir. Bu fazlar rutil,
anataz ve brokit (600°C-800°C-1825°C) Ayrica, TiOxNy
filmin farkli alttaglar iizerine biytildiigiinde alttagin
kristal yapisma bagli olarak film olugma Kkristali
degisebilir.

Sekil 8’de TiOxNy ince filmlerin kristalit boyutu ve
FWHM degerinin tavlama sicakligina bagli degisimi
verildi. FWHM degerinin arttign durumlarda Kristalit
boyutunun azaldigi, FWHM degerinin azaldigi
durumlarda kristalit boyutunun artti§i goriildii. Bu
durumun, elde edilen XRD desenlerinden gozlemlenen
pik pozisyonlari ve siddetleriyle uyumlu oldugu goriildii.
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Sekil 8. TiOxNy ince filmlerin kristalit boyutu ve FWHM degerinin tavlama sicakligina bagh degisimi (Variation
of crystallite size and FWHM value of TiOxNy thin films depending on annealing temperature)

SLG numunesi 1000°C tavlama sicakliginda eridigi i¢in,
316LSS numunesi 1000°C tavlama sicakliginda, diger
numunelerdeki TisNo.x filmine ait (1013) yo6nelimini
gostermedigi i¢in, bazi hesaplamalarda sonug¢ alinamadi
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ve kristal boyutu-tavlama sicakligi-FWHM grafiklerinde
verilemedi.

SLG numunesi i¢in 400°C’ye kadar FWHM artarken
kristalit boyutu azalmaktadir sonra 800°C’ye kadar sabit
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kalmaktadir. i-Si ve 316LSS numuneleri i¢in sabit olma
durumu, daha yiiksek degerde olmaktadir.

Cizelge 4. TiOxNy ince filmlerin kristal sistemi ve JCPDS kart
numaralar1 (Crystal system and JCPDS card
numbers of TiOxNy thin films)

XRD Piki o
ile Eslesen Kristal Sistemi JCPDS Kart No
Alasim
TiO034No.7 Monoklinik 00-044-0951
TiNoOo,4 Kiibik 00-049-1325
Silisyum Kiibik 96-901-1999
Ti(NO3)s Monoklinik 00-074-0948
TisNox Rombohedral 00-040-0958
TioN Tetragonal 00-023-1455
Demir Kiibik 96-901-6292
96-900-0669
TiO Monoklinik 96-110-0043
Tizes0sN Ortorombik 96-412-4088

4. SONUCLAR (RESULTYS)

Bu calismada, TiN, TiO ve TiOxNy ince filmleri SLG,
i-Si ve 316LSS alttaglar tizerine oda sicakliginda es
odakli geometriye sahip piiskiirtme teknigi ile kaplandi.
Uretilen ince filmlerin optik, yiizey, yapisal 6zellikleri
iizerine kaplama sonrasi tavlama sicakliginin etkisi
arastirildi.  Puskiirtme iglemi esnasinda, TiN hedef
kullanilmasina ve ortama reaktif gaz olarak oksijen
verilmedigi halde yapida oksijenin varligi FTIR, AFM ve
XRD analiz sonuglarindan goériildii. FTIR sonucuna gore,
TiOxNy yapisinin  alttaglar  iizerinde  olustugunu
kanitlandigr goriilir. AFM  sonucuna gore, ¢elik
orneginde genis bloklar gozlemlendi ve XRD kirinim
desenleri veri tabani ile uyumlu kristal yapilardan
olustugu goriildi. Elde edilen filmlerden i-Si alttas
iizerine kaplanan numunelerin daha disik yilizey
piiriizlilligiine sahip oldugu goriildi. 316LSS alttas
iizerine kaplanan numunelerin ylizey piiriizliiliik
degerinin ise daha yiiksek oldugu gorildi. XRD
analizine goére yapinn poli-kristal formda oldugu
goriildii. FWHM degerinin arttigt durumlarda kristalit
boyutunun azaldigi, FWHM degerinin azaldigi
durumlarda kristalit boyutunun arttig1 goriildii. Elde
edilen XRD desenlerinin pik pozisyonlari ve siddetleriyle
bu durumun uyumlu oldugu sonucuna varildi. TiOxNy
filmleri medikal alanda stent malzemesi olarak kullanim
potansiyeline sahip malzemeler olduklari igin, iiretimi
son derece onemlidir. Celik tizerine tretilen filmlerin
XRD desenlerinde pikler yiiksek, yani kristalizesi iyi ve
FWHM daha dar olmasindan dolayr kristal diizlem
kaliteleri daha iyidir. Bu sayede diger alttas {izerine
biiyiitmelere gore ¢eligin daha iyi sonug verdigi goriiliir.
Stent yapilar1 icin c¢elik iizerine kaplamalarin daha
saglam ve tutarli oldugu s6ylenebilir.
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