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Oz

Bu caligmada, elektrokimyasal yontemle TiO, katkili elmas-benzeri karbon (EBK) nanokompozit film tretimi i¢in yeni metot
onerilmigtir. TiO, katkilh EBK nanokompozit film tiretimi i¢in titanyum metali 6nce hidrojen peroksit (H,0,) igerisinde ¢éziindii.
Daha sonra bu ¢ozelti ve metanol, hacimce 1:200 oraninda karigtirilarak iki elektrotlu hiicrede elektroliz edildi. Elde edilen film taramali
elektron mikroskobu (SEM), Raman spektroskopisi, X-1ginlar1 fotoelektron spektroskopisi (XPS) ve X-1sinlart kirinimi (XRD) ile
karakterize edildi. SEM fotografi, filmin homojen fakat gbzenekli bir yiizeye sahip oldugunu gostermistir. Raman spektroskopisi, TiO,
katkisinin sp® karbon baglarina neden oldugunu ortaya koymustur. XPS analizi, karbonun sp® bagli oldugunu ve filmin TiO, katkils
oldugunu goéstermistir. XRD spektrumunda, hekzagonal karbon yapiya ait pikler gozlenmistir. Elde edilen bulgular, yiiksek miktarda
sp? baglari iceren EBK nanokompozit filmin, elektrokimyasal yontemle bagarili bir sekilde Gretilebilecegini gostermektedir.

Anahtar Kelimeler: Elmas-benzeri karbon, Elektrokimyasal biriktirme, Titanyum dioksit

Abstract

In this study, a new route was proposed for electrochemical synthesizing of TiO, doped diamond-like carbon (DLC) nanocomposite
film. To obtain TiO, doped DLC nanocomposite film, firstly, titanium metal was dissolved in hydrogen peroxide (H,O,). Then, the
obtained solution and methanol were mixed with the volume ratio of 1:200 and electrolyzed in a two-electrode cell. The obtained
film was characterized by scanning electron microscope (SEM), Raman spectroscopy, X-ray photoelectron spectroscopy and X-ray
diffraction. SEM image showed homogeneous and porous film. Raman spectroscopy indicated that TiO, doping leads to sp* hybridized
carbon bonds. XPS analysis confirm TiO, doping and sp® bonds. In the XRD spectrum, the observed peaks attributed to hexagonal
carbon structure. The obtained results show that DLC nanocomposite film containing high amounts of sp® bonds can be successfully
produced by the electrochemical method.

Keywords: Diamond-like carbon, Electrochemical deposition, Titanium dioxide

1. Giris

Elmas-benzeri karbon (EBK) filmler yapisinda sp* ve
sp® baglarini igeren yari-kararli amorf karbon (a:C) ya da
yapisinda hidrojen barindiran amorf karbon (a-C:H) ince
film malzemelerdir. EBK filmler, yiiksek sertlik, yiuksek
aginma direnci, kizilotesi gegirgenlik, dugiik strtinme,
kimyasal kararhilik, digiik 1s1l genlesme, yiiksek 1s1l iletkenlik
ve yiksek elektriksel direng gibi olagan tsti ozellikler

gostermelerinden dolayr olduk¢a fazla ilgi ¢ekmiglerdir
(Robertson 2002, Livd. 2009, Wan vd.2010). EBK film elde
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etmek i¢cin kullanilan degisik biriktirme yontemleri, yumusak
ve kaygan a:C-H filmlerinden, elmasa yakin ozellikler
gosteren tetrahedral amorf karbon (ta-C) filmlerine kadar
pek cok degisik 6zellikte filmlerin dretilmesine neden olur

(Hainsworth ve Uhure 2007).

EBK filmlerin degisik elementlerle katkilanmasi, bu
malzemelerin fiziksel, mekanik ve tribolojik 6zelliklerini
degistirmektedir (Yu ve Zhang, 2009). Bu sebeple literatiirde
bu alanda pek ¢ok ¢aligma yapilmugtir. Su ana kadar ametal
(flor, azot, bor, kiikirt) ve metal (glimus, aliminyum,
tungsten, nikel, krom ve titanyum) pek ¢ok element gerek
buhar biriktirme gerekse elektrokimyasal
yontemleri ile EBK filmlerin yapisina katkilanmistir (Li
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vd. 2013, Xu vd. 2018, Liu vd. 2018). Metal katkili EBK
filmler, yiiksek sertlik, yiksek aginma direnci, daha distik
surtiinme katsayisi ve distik i¢ stres gostermelerinden dolay1
digerlerine gore daha fazla dikkat ¢ekmistir (Jinfeng vd.
2012). Ancak pek ¢ok ¢alismada, EBK filme yeteri kadar
metal katkilandiginda, metal nano-kiime ya da metal-karbid
mikro-yapt olusumu rapor edilmistir. Bu nano-kimeler
ya da metal-karbid mikro-yapilar karbon matrisinin
surekliligini bozarak filmin sertliginde diisise sebep olur.
Dabhas, yiiksek metal konsantrasyonlarinda, amorf metal-
karbid faz:1 olugarak filmin i¢ stresinin artmasina sebebiyet
verebilmektedir. Bu sebeple aragtirmacilar yiiksek sertlikte ve
dustik ig stres igeren film tiretmek icin dusiik konsantrasyon

da metal katkilamay1 6nermislerdir (Jinfeng vd. 2012).

Katkilama atomunun kimyasal durumunun, olusan filmin
mikro-yapist ve oOzellikleri Uzerine onemli bir etkisi
vardir (Xu vd. 2018). Titanyum, krom ve tungsten gibi
aktif metaller, karbon ile reaksiyona girerek metal-karbid
nanofazini olustururlar. Bu durum karbon hibritlesmesinin
sp¥ten sp?ye dontismesine sebebiyet verir (Li vd. 2013, Jo
vd. 2018). Diger taraftan aliminyum ve bakur gibi kimyasal
olarak kararli metaller ise atomik olarak bulunurlar. Bu
metaller filmde ki i¢ stresi azaltsa da, filmdeki sp® bag
miktarini azaltti1 icin filmin sertligini de azaltirlar (Xu vd.

2018).

EBK filmlerinin sahip oldugu 6zellikler, ince filmlerinin
tretim yontemi ve tretim parametrelerine bagl olarak genis
bir yelpazede degisim gostermektedir. Elektrokimyasal
biriktirme yontemi, fiziksel buhar biriktirme (FBB) ve
kimyasal buhar biriktirme (KBB) yontemlerine gore oldukea
ucuz ve kolay bir yontemdir. Bu sebeple EBK film tretimi
i¢in elektrokimyasal metot oldukea ilgi gormistir. Ancak
elektrokimyasal yontemle tretilen filmlerin igerisinde sp’
bag oran: disiik olmaktadir. Bu da filmin disiik mekanik
ve tribolojik ozellikler gdstermesi anlamina gelmektedir.
Tetrahedral karbon (ta-C) olarak isimlendirilen ve yiiksek
sp’ icerikli EBK filmler FBB ve KBB yontemleri ile
uretilmektedir.

Bu ¢aligmada, elektrokimyasal yontemle TiO, katkili
yiiksek miktarda sp® baglari iceren EBK film tretmek icin
yeni ve basit bir yontem 6nerilmistir. TiO,'nin, EBK filme
katkilanmast igin titanyum metali hidrojen peroksitte (H,O,)
¢oziindirilerek bir titanyum ¢ozeltisi hazirlanmigtir. Olusan
bu ¢6zelti, karbon kaynag: olarak kullanilan metanole belli
bir oranda eklenmis, olusan karigim iki elektrotlu hiicrede
elektroliz edilmistir. Uretilen filmin yuzey morfolojisi,
bag yapisi, element ¢éziimlemesi ve kristal yapisi sirasiyla
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taramali elektron mikroskobu (SEM), Raman spektroskopisi,
X-iginlar1 fotoelektron spektroskopisi (XPS) ve X-isinlar
kirinimi1 (XRD) ile analiz edilmistir. Elde edilen sonuglar,
onerilen yontemle yliksek miktarda sp® baglar1 iceren EBK
film tretilebilecegini gostermektedir.

2. Gereg ve Yontem

77 mg % 99 saflikta singerimsi Titanyum metali, (Alfa Aesar)
150 m1 % 50’lik H,O,
3 giin beklendi. Titanyum ile H,O, nin etkilesimi sonucu
(TiO,)* katyonu olustugu distinilmektedir (Mori vd.
1956). 1 hafta bekleyen ¢ozeltiden 400 pL alinarak 80 mL
destile metanole (CH,OH) eklendi ve manyetik karigtirict
ile elektrolizden 6nce 5 dakika karigtirildi. Metanol ve
titanyum ¢ozeltisinden olusan karigim, atmosferik basingta
ve oda sicakliginda 150 V gerilimde 2 saat elektroliz edildi.

Kullanilan elektrokimyasal biriktirme diizeneginin sematik

'ye (Tekkim) eklenerek ¢oziinmesi igin

gosterimi bagka bir ¢alismada bulunabilir (Yan vd. 2004).
Caligmada, bir yuzii parlak bir ylizi mat bor katkili p-Si
(100) tek kristali katot ve parlatilmis grafit plaka anot olarak
kullanilmigtar. Silisyum althigin parlak yiizeyi anoda bakacak
sekilde konumlandirilmigtir. Anot ve Kkatot ylizeyleri
arasindaki mesafe yaklagik 2 mm olarak ayarlanmigtir.

Elde edilen filmin SEM fotograflari Quanta FEG-250
model FEI marka SEM cihazi ile gekildi. Raman spektrumu,
Renishaw marka Raman spektroskopi cihazi ile 785 nm Ar*
laser kaynagi kullanilarak 5 mW giicte alindi. Filmlerin
XRD analizleri, Panalytical marka Empyrean model XRD
cihazi ile CuKo monokromatik 1sin1 kullanilarak, 10-
90° araliginda yapildi. Filmin kimyasal bilesenleri, AlKa
monokromatik X-1s1n1 (1486,74 ¢V, 200 W) kaynaga sahip
Specs marka X-1sinlar1 foto elektron spektroskopi cihazi ile
aragtirild.

3. Bulgular ve Tartisma
3.1. SEM Analizi

Filmin ytzey morfolojisini gérmek icin SEM fotograflari
cekildi. Sekil 1 yizeyin SEM fotografini géstermektedir.
Bu fotograftan, filmin homeojen ancak gozenekli bir
yapiya sahip oldugu gértilmektedir. Bu yiizey, ayn: sartlarda
fakat Ti katkisi olmadan hazirlanan yiizeyden oldukea
farklilik gostermektedir (Basman vd. 2015). Bu durum
TiO, katkisinin ylizey morfolojisini olduk¢a degistirdigi
gostermektedir.

3.2. Raman Analizi

Raman spektroskopisi EBK malzemelerin kimyasal yapisini
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aragtirmak icin en c¢ok kullanilan tekniklerden biridir. EBK
filmler tipik olarak 1350 ve 1580 cm™de gorilen D ve G
bandlar1 ile karakterize edilirler (Robertson ve Ferrari
2000, Ferrari 2002). Bu bandlarin her ikisi sp* baglar: ile
iligkilidir. G band: zincir ve halkalardaki sp? atom ¢iftlerinin
bag gerilmelerinden kaynaklanir. D band: ise halkalarin
radyal modlarindan kaynaklanir. Diger taraftan sp® C-C
titresimlerine ait bir band 1360 cm™den daha biyik bir
degerde gozlenmez (Ferrari 2002). Sekil 2 filmin Raman
spektrumunu  gostermektedir. Bu spektrumda 302, 521,
621, 670 ve 960 cm™de gorilen bandlar silisyum altliktan
kaynaklanan bantlardir (Ismail vd. 2013). 1340 cm™de
gozlenen band ise sp? ile iligkili olan D bandina degil, sp*
C-C karbon bagina atfedilmektedir (Kim vd. 2015). Sonraki
boéliimlerde tartisilacag: tizere, XPS ve XRD analizlerinden
elde edilen bulgularda bunu destekler niteliktedir. Bu
sonug, katkilamanin filmin bag yapisini 6nemli derecede
degistirdigini ortaya koymaktadir. Elektrokimyasal yontemle
uretilen EBK ve EBK nanokompozit filmlerin Raman
spektrumlarinda D ve G bandlan tipik olarak gozlenir ki,
buda filmlerin 6nemli miktarda sp? bag: icerdigine isaret
eder. Bu calismada onerilen film hazirlama yontemi ile
yiksek miktarda sp® baglarina sahip EBK nanokompozit
film elde edilmistir. Bu sonu¢ mekanik ve tribolojik
ozelliklerin iyilestirilmesi i¢in istenen bir durumdur.

3.3. XRD Analizi

Elde edilen filmin kristal yap1 XRD ile
gerceklestirilmistir. Sekil 4 filme ait XRD kirmnim desenini
gostermektedir. Bilindigi tzere silisyum tek kristal 69°de

analizi

keskin bir pik gosterir. Burada 69° civarinda gozlenen genis
pikin Silisyum althiktan geldigi ancak Silisyum althiin
film kapli olmas: sebebiyle, bu pikin baskilandig1 ve genis
olarak gozlemlendigi distinilmektedir. Bu genis pik
tuzerinde 69.33°de bir pik goriinmektedir. Bu pik karbon ile
eslestirilmigtir (JCPDS No: 98-018-1083). Ayrica 75.6de
bir pik daha gézlenmistir. Bu pikte hekzagonal sp® karbona
karsilik gelmektedir (JCPDS No: 96-154-1405). XRD'de
sp® karbona kargilik gelen bu pik, Raman spektrumunda
gozlenen karbon pikinin sp® karbona ait oldugunu
desteklemektedir.

3.4. XPS Analizi

Elde edilen filmin kimyasal bilesenleri XPS ile analiz edildi.
Yapilan analizde filmin baglica bilesenlerinin oksijen, karbon
ve titanyum oldugu anlagilmistir. Bu elementlerin yiizde
oranlar1 sirastyla, 87.31, 11.76 ve 0.93 olarak bulunmustur.
Sekil 4A, B ve C filme ait yiksek ¢oztintrlukli Ti 2p, C
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Sekil 3. EBK nanokompozit XRD spektrumu.
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1s ve O 1s spektrumlarini gostermektedir. C 1s ve O 1s
spektrumlar: filtreleme islemine tabi tutulmus elde edilen
pikler yine Sekil 4b ve cde gosterilmistir. Sekil 4ada,
457.7 ve 463.4 eV’ta konumlanan pikler sirasiyla titanyum
dioksitteki Ti 2p, , and Ti 2p, , ‘ye karsilik gelmektedir. Iki
pik arasindaki 5.7 eV’luk fark Ti* yiikseltgenme durumuna
karsilik gelmektedir (Bharti vd. 2016, Chen vd. 2017, Nezar
vd. 2017). Bu pikler simetrik oldugundan Ti elementinin
kimyasal durumunun yiizeyde sadece Ti** oldugu s6ylenebilir
(Peng vd. 2016, Ennaceri vd. 2017). Ti-Cye kargilik
gelen ve 455.3 eV civarinda gozlenen karakteristik pik
gozlenmediginden, TiC fazinin olugsmadig: anlagilmaktadir
(Lin vd. 2013). Sekil 4Adaki piklerin konumlar: yaklagik
olarak 0.8 eV kadar daha disik bir baglanma enerjisi
degerine kaymugtir. Standart baglanma enerjisinden daha
diisiik baglanma enerjisi degerinde olan bu kayma, karbon
ve oksijen atomlar: tarafindan ¢evrelenen titanyumun
daha dugtik yikseltgenme durumuna isaret eder. Karbon
katkilama oksijen bogluklar1 ve/veya Ti* kusurlarinin
olusumuna sebep olur ki bu da Ti 2p pikinde daha distik
baglanma enerjisine neden olur (Lin vd. 2013). Bu sebeple
daha kiigiik degerlere kayma, TiO, kristal 6rgiisiine karbon
katkilamanin gerceklesip gergeklesmediginin tespiti i¢inde
kullanilir. 457.7 eV’taki biiyiik pik TiO,deki Ti-O bagina
atfedilir. Ti-C baginin da goérlinmemesi, titanyumun
karbondan ziyade oksijene baglandigini sdylemektedir.
Bu yiizden baglanma enerjisinde (BE) ki kayma karbon
atomlarinin TiO, o6rgiisiine katkilanarak Ti-O-C  bag:
olusturdugunu ve karbon ile titanyum arasinda gii¢li bir
etkilesim oldugunu isaret etmektedir (Lin vd. 2013, Bharti
vd. 2016, Wu vd. 2013).

Sekil 4B, yiksek ¢ozintrlikli C 1s spektrumu
gostermektedir. Filtreleme islemi sonucu 281.7, 284.6,
286.4 ve 289.2 eV'ta goriilen 4 pik elde edilmistir. Bu pikler
cesitli karbon tiirlerine atfedilir. Buna gére 281.7 eV’taki
pik, TiO, orglisinde oksijenin yerini alan O-Ti-C bag:
olusturan karbona karsilik gelmektedir (Huang vd. 2008,
He vd. 2013, Sullivan vd. 2014). Yani karbon atomlar1 TiO,
orgusinde oksijenin yerine alarak O-Ti-C bag: yapacak
sekilde katkilanmugtir. 284.5 eV’taki pik, C-C bagina,
286.4 ve 289.2deki piklerde C-OR(H) ve C-OOR(H)
baglarina atfedilir (Park vd. 2009, Basman vd, 2018, Yan
vd. 2004, Yu ve Zhang 2009, Ma vd. 2017). Sekil 4C,
yiksek ¢oztnirlikli O 1s spektrumunu goéstermektedir.
Bu spektrum filtreleme islemine tabi tutulmus ve 530.2
eV ile 531.9 eV'ta iki pik elde edilmistir. Bu pikler sirasiyla
TiO,deki Ti-O bandina ve hidroksil gruplarina (OH
gruplari) karsilik gelmektedir (Ennaceri vd. 2017, Nezar vd.
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A) Ti2p, B) C1s ve C) Ols.
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2017, Bharti vd. 2016). Burada pik siddetlerinden hidroksil
miktarinin daha fazla oldugu gézlenmektedir. Zaten XPS
spektrumunda, gerek karbon miktar: gerekse oksijen miktari
titanyum miktarindan fazla bulundugundan bu sonug
beklenen bir durumdur. O 1s spektrumundaki Ti-O piki
ile Cls spektrumundaki Ti-C pikleri kargilastirildiginda,
Ti-C pik siddetinin ¢ok diisiik olusu, Ti-C miktarinin ¢ok
az oldugunu ve dolayisiyla Ti katkisinin ¢ogunlukla TiO,
seklinde oldugunu géstermektedir. Yani bu ¢alismada elde
edilen film, TiO, katkili bir EBK nanokompozit filmdir.
Literatirde, Ti katkii EBK film ¢aligmalari mevcuttur,
ancak bilgilerimize gore, TiO, katkili EBK film tretimi
mevcut degildir.

4. Sonug
EBK filmler sahip olduklari tustin o6zelliklerden dolay:

literatiirde en ¢ok c¢aligilan kaplama malzemeleridir. Bu
filmler elektrokimyasal yontem, fiziksel buhar biriktirme ve
kimyasal buhar biriktirme metotlar: ile tretilebilmektedir.
Bu metotlar icerisinde elektrokimyasal yontem, basit
ve ucuz olmast sebebiyle 6n plana ¢ikmaktadir. Ancak
elektrokimyasal yontemle tretilen filmlerin igerisinde sp?
bag orani disik olmaktadir. Tetrahedral karbon (ta-C)
olarak isimlendirilen ve yiiksek sp® igerikli EBK filmler
elektrokimyasal yontemle tretilememektedir. Bu ¢alismada,
hazirlanan yeni bir ¢ozelti ile yiksek miktarda sp’ icerikli
TiO, katkili EBK film iretilmigtir. Olusan filmde, sp?
baglarini arttiran Ti-C fazinin olugmamasinin sebebi,
titanyumun H O, ile reaksiyona sokulmasi ve (TiO,)*
bilesigi olustuktan sonra elektroliz edilmesidir. Bilgilerimize
gore yiiksek miktarda sp® iceren EBK filmler elektrokimyasal
yontemle ilk kez bu ¢alismada tretilmigtir. Calismamiz bu
yoniyle literatiire 6nemli katk: saglamaktadir.
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