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etmek için kullanılan değişik biriktirme yöntemleri, yumuşak 
ve kaygan a:C-H filmlerinden, elmasa yakın özellikler 
gösteren tetrahedral amorf karbon (ta-C) filmlerine kadar 
pek çok değişik özellikte filmlerin üretilmesine neden olur 
(Hainsworth ve Uhure 2007).

EBK filmlerin değişik elementlerle katkılanması, bu 
malzemelerin fiziksel, mekanik ve tribolojik özelliklerini 
değiştirmektedir (Yu ve Zhang, 2009). Bu sebeple literatürde 
bu alanda pek çok çalışma yapılmıştır. Şu ana kadar ametal 
(flor, azot, bor, kükürt) ve metal (gümüş, alüminyum, 
tungsten, nikel, krom ve titanyum) pek çok element gerek 
buhar biriktirme gerekse elektrokimyasal biriktirme 
yöntemleri ile EBK filmlerin yapısına katkılanmıştır (Li 

1. Giriş
Elmas-benzeri karbon (EBK) filmler yapısında sp2 ve 
sp3 bağlarını içeren yarı-kararlı amorf karbon (a:C) ya da 
yapısında hidrojen barındıran amorf karbon (a-C:H) ince 
film malzemelerdir. EBK filmler, yüksek sertlik, yüksek 
aşınma direnci, kızılötesi geçirgenlik, düşük sürtünme, 
kimyasal kararlılık, düşük ısıl genleşme, yüksek ısıl iletkenlik 
ve yüksek elektriksel direnç gibi olağan üstü özellikler 
göstermelerinden dolayı oldukça fazla ilgi çekmişlerdir 
(Robertson 2002, Li vd. 2009, Wan vd. 2010).  EBK film elde 
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Öz

Bu çalışmada, elektrokimyasal yöntemle TiO2 katkılı elmas-benzeri karbon (EBK) nanokompozit film üretimi için yeni metot 
önerilmiştir. TiO2 katkılı EBK nanokompozit film üretimi için titanyum metali önce hidrojen peroksit (H2O2) içerisinde çözündü. 
Daha sonra bu çözelti ve metanol, hacimce 1:200 oranında karıştırılarak iki elektrotlu hücrede elektroliz edildi. Elde edilen film taramalı 
elektron mikroskobu (SEM), Raman spektroskopisi, X-ışınları fotoelektron spektroskopisi (XPS) ve X-ışınları kırınımı (XRD) ile 
karakterize edildi. SEM fotoğrafı, filmin homojen fakat gözenekli bir yüzeye sahip olduğunu göstermiştir. Raman spektroskopisi, TiO2 
katkısının sp3 karbon bağlarına neden olduğunu ortaya koymuştur. XPS analizi, karbonun sp3 bağlı olduğunu ve filmin TiO2 katkılı 
olduğunu göstermiştir. XRD spektrumunda, hekzagonal karbon yapıya ait pikler gözlenmiştir. Elde edilen bulgular, yüksek miktarda 
sp3 bağları içeren EBK nanokompozit filmin, elektrokimyasal yöntemle başarılı bir şekilde üretilebileceğini göstermektedir.
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Abstract

In this study, a new route was proposed for electrochemical synthesizing of TiO2 doped diamond-like carbon (DLC) nanocomposite 
film. To obtain TiO2 doped DLC nanocomposite film, firstly, titanium metal was dissolved in hydrogen peroxide (H2O2). 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 TiO2 doping leads to sp3 hybridized 
carbon bonds. XPS analysis confirm TiO2 doping and sp3 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 sp3 bonds can be successfully 
produced by the electrochemical method.
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vd. 2013, Xu vd. 2018, Liu vd. 2018). Metal katkılı EBK 
filmler, yüksek sertlik, yüksek aşınma direnci, daha düşük 
sürtünme katsayısı ve düşük iç stres göstermelerinden dolayı 
diğerlerine göre daha fazla dikkat çekmiştir ( Jinfeng vd. 
2012). Ancak pek çok çalışmada, EBK filme yeteri kadar 
metal katkılandığında, metal nano-küme ya da metal-karbid 
mikro-yapı oluşumu rapor edilmiştir. Bu nano-kümeler 
ya da metal-karbid mikro-yapılar karbon matrisinin 
sürekliliğini bozarak filmin sertliğinde düşüşe sebep olur. 
Dahası, yüksek metal konsantrasyonlarında, amorf metal-
karbid fazı oluşarak filmin iç stresinin artmasına sebebiyet 
verebilmektedir. Bu sebeple araştırmacılar yüksek sertlikte ve 
düşük iç stres içeren film üretmek için düşük konsantrasyon 
da metal katkılamayı önermişlerdir ( Jinfeng vd. 2012). 

Katkılama atomunun kimyasal durumunun, oluşan filmin 
mikro-yapısı ve özellikleri üzerine önemli bir etkisi 
vardır (Xu vd. 2018). Titanyum, krom ve tungsten gibi 
aktif metaller, karbon ile reaksiyona girerek metal-karbid 
nanofazını oluştururlar. Bu durum karbon hibritleşmesinin 
sp3’ten sp2’ye dönüşmesine sebebiyet verir (Li vd. 2013, Jo 
vd. 2018). Diğer taraftan alüminyum ve bakır gibi kimyasal 
olarak kararlı metaller ise atomik olarak bulunurlar. Bu 
metaller filmde ki iç stresi azaltsa da, filmdeki sp3 bağ 
miktarını azalttığı için filmin sertliğini de azaltırlar (Xu vd. 
2018). 

EBK filmlerinin sahip olduğu özellikler, ince filmlerinin 
üretim yöntemi ve üretim parametrelerine bağlı olarak geniş 
bir yelpazede değişim göstermektedir. Elektrokimyasal 
biriktirme yöntemi, fiziksel buhar biriktirme (FBB)  ve 
kimyasal buhar biriktirme (KBB) yöntemlerine göre oldukça 
ucuz ve kolay bir yöntemdir. Bu sebeple EBK film üretimi 
için elektrokimyasal metot oldukça ilgi görmüştür. Ancak 
elektrokimyasal yöntemle üretilen filmlerin içerisinde sp3 

bağ oranı düşük olmaktadır. Bu da filmin düşük mekanik 
ve tribolojik özellikler göstermesi anlamına gelmektedir. 
Tetrahedral karbon (ta-C) olarak isimlendirilen ve yüksek 
sp3 içerikli EBK filmler FBB ve KBB yöntemleri ile 
üretilmektedir.

Bu çalışmada, elektrokimyasal yöntemle TiO2 katkılı 
yüksek miktarda sp3 bağları içeren EBK film üretmek için 
yeni ve basit bir yöntem önerilmiştir. TiO2’nin, EBK filme 
katkılanması için titanyum metali hidrojen peroksitte (H2O2) 
çözündürülerek bir titanyum çözeltisi hazırlanmıştır. Oluşan 
bu çözelti, karbon kaynağı olarak kullanılan metanole belli 
bir oranda eklenmiş, oluşan karışım iki elektrotlu hücrede 
elektroliz edilmiştir. Üretilen filmin yüzey morfolojisi, 
bağ yapısı, element çözümlemesi ve kristal yapısı sırasıyla 

taramalı elektron mikroskobu (SEM), Raman spektroskopisi, 
X-ışınları fotoelektron spektroskopisi (XPS) ve X-ışınları 
kırınımı (XRD) ile analiz edilmiştir. Elde edilen sonuçlar, 
önerilen yöntemle yüksek miktarda sp3 bağları içeren EBK 
film üretilebileceğini göstermektedir. 

2. Gereç ve Yöntem
77 mg % 99 saflıkta süngerimsi Titanyum metali, (Alfa Aesar) 
150 ml % 50’lik H2O2’ye (Tekkim) eklenerek çözünmesi için 
3 gün beklendi. Titanyum ile H2O2’nin etkileşimi sonucu 
(TiO2)+ katyonu oluştuğu düşünülmektedir (Mori vd. 
1956).  1 hafta bekleyen çözeltiden 400 μL alınarak 80 mL 
destile metanole (CH3OH)  eklendi ve manyetik karıştırıcı 
ile elektrolizden önce 5 dakika karıştırıldı. Metanol ve 
titanyum çözeltisinden oluşan karışım, atmosferik basınçta 
ve oda sıcaklığında 150 V gerilimde 2 saat elektroliz edildi. 
Kullanılan elektrokimyasal biriktirme düzeneğinin şematik 
gösterimi başka bir çalışmada bulunabilir (Yan vd. 2004). 
Çalışmada, bir yüzü parlak bir yüzü mat bor katkılı p-Si 
(100) tek kristali katot ve parlatılmış grafit plaka anot olarak 
kullanılmıştır. Silisyum altlığın parlak yüzeyi anoda bakacak 
şekilde konumlandırılmıştır. Anot ve katot yüzeyleri 
arasındaki mesafe yaklaşık 2 mm olarak ayarlanmıştır. 

Elde edilen filmin SEM fotoğrafları Quanta FEG-250 
model FEI marka SEM cihazı ile çekildi. Raman spektrumu, 
Renishaw marka Raman spektroskopi cihazı ile 785 nm Ar+ 
laser kaynağı kullanılarak 5 mW güçte alındı. Filmlerin 
XRD analizleri, Panalytical marka Empyrean model XRD 
cihazı ile CuKα monokromatik ışını kullanılarak, 10-
90o aralığında yapıldı. Filmin kimyasal bileşenleri, AlKα 
monokromatik X-ışını (1486,74 eV, 200 W) kaynağa sahip 
Specs marka X-ışınları foto elektron spektroskopi cihazı ile 
araştırıldı.

3. Bulgular ve Tartışma
3.1. SEM Analizi

Filmin yüzey morfolojisini görmek için SEM fotoğrafları 
çekildi. Şekil 1 yüzeyin SEM fotoğrafını göstermektedir. 
Bu fotoğraftan, filmin homeojen ancak gözenekli bir 
yapıya sahip olduğu görülmektedir. Bu yüzey, aynı şartlarda 
fakat Ti katkısı olmadan hazırlanan yüzeyden oldukça 
farklılık göstermektedir (Basman vd. 2015). Bu durum 
TiO2 katkısının yüzey morfolojisini oldukça değiştirdiği 
göstermektedir.   

3.2. Raman Analizi

Raman spektroskopisi EBK malzemelerin kimyasal yapısını 
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araştırmak için en çok kullanılan tekniklerden biridir. EBK 
filmler tipik olarak 1350 ve 1580 cm-1’de görülen D ve G 
bandları ile karakterize edilirler (Robertson ve Ferrari 
2000, Ferrari 2002). Bu bandların her ikisi sp2 bağları ile 
ilişkilidir. G bandı zincir ve halkalardaki sp2 atom çiftlerinin 
bağ gerilmelerinden kaynaklanır. D bandı ise halkaların 
radyal modlarından kaynaklanır. Diğer taraftan sp3 C-C 
titreşimlerine ait bir band 1360 cm-1’den daha büyük bir 
değerde gözlenmez (Ferrari 2002). Şekil 2 filmin Raman 
spektrumunu göstermektedir. Bu spektrumda 302, 521, 
621, 670 ve 960 cm-1’de görülen bandlar silisyum altlıktan 
kaynaklanan bantlardır (Ismail vd. 2013). 1340 cm-1’de 
gözlenen band ise sp2 ile ilişkili olan D bandına değil, sp3 
C-C karbon bağına atfedilmektedir (Kim vd. 2015). Sonraki 
bölümlerde tartışılacağı üzere, XPS ve XRD analizlerinden 
elde edilen bulgularda bunu destekler niteliktedir. Bu 
sonuç, katkılamanın filmin bağ yapısını önemli derecede 
değiştirdiğini ortaya koymaktadır. Elektrokimyasal yöntemle 
üretilen EBK ve EBK nanokompozit filmlerin Raman 
spektrumlarında D ve G bandları tipik olarak gözlenir ki, 
buda filmlerin önemli miktarda sp2 bağı içerdiğine işaret 
eder. Bu çalışmada önerilen film hazırlama yöntemi ile 
yüksek miktarda sp3 bağlarına sahip EBK nanokompozit 
film elde edilmiştir. Bu sonuç mekanik ve tribolojik 
özelliklerin iyileştirilmesi için istenen bir durumdur. 

3.3. XRD Analizi

Elde edilen filmin kristal yapı analizi XRD ile 
gerçekleştirilmiştir. Şekil 4 filme ait XRD kırınım desenini 
göstermektedir. Bilindiği üzere silisyum tek kristal 69o’de 
keskin bir pik gösterir. Burada 69o civarında gözlenen geniş 
pikin Silisyum altlıktan geldiği ancak Silisyum altlığın 
film kaplı olması sebebiyle, bu pikin baskılandığı ve geniş 
olarak gözlemlendiği düşünülmektedir. Bu geniş pik 
üzerinde 69.33o de bir pik görünmektedir. Bu pik karbon ile 
eşleştirilmiştir ( JCPDS No: 98-018-1083). Ayrıca 75.6o’de 
bir pik daha gözlenmiştir. Bu pikte hekzagonal sp3 karbona 
karşılık gelmektedir ( JCPDS No: 96-154-1405). XRD’de 
sp3 karbona karşılık gelen bu pik, Raman spektrumunda 
gözlenen karbon pikinin sp3 karbona ait olduğunu 
desteklemektedir. 

3.4. XPS Analizi

Elde edilen filmin kimyasal bileşenleri XPS ile analiz edildi. 
Yapılan analizde filmin başlıca bileşenlerinin oksijen, karbon 
ve titanyum olduğu anlaşılmıştır. Bu elementlerin yüzde 
oranları sırasıyla, 87.31, 11.76 ve 0.93 olarak bulunmuştur. 
Şekil 4A, B ve C filme ait yüksek çözünürlüklü Ti 2p, C 

Şekil 1. EBK nanokompozit filmin SEM fotoğrafı.

Şekil 2.  EBK nanokompozit filmin Raman spektrumu.

Şekil 3. EBK nanokompozit XRD spektrumu.
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1s ve O 1s spektrumlarını göstermektedir. C 1s ve O 1s 
spektrumları filtreleme işlemine tabi tutulmuş elde edilen 
pikler yine Şekil 4b ve c’de gösterilmiştir. Şekil 4a’da, 
457.7 ve 463.4 eV’ta konumlanan pikler sırasıyla titanyum 
dioksitteki Ti 2p1/2 and Ti 2p3/2 ‘ye karşılık gelmektedir. İki 
pik arasındaki 5.7 eV’luk fark Ti+4 yükseltgenme durumuna 
karşılık gelmektedir (Bharti vd. 2016, Chen vd. 2017, Nezar 
vd. 2017). Bu pikler simetrik olduğundan Ti elementinin 
kimyasal durumunun yüzeyde sadece Ti+4 olduğu söylenebilir 
(Peng vd. 2016, Ennaceri vd. 2017). Ti-C’ye karşılık 
gelen ve 455.3 eV civarında gözlenen karakteristik pik 
gözlenmediğinden, TiC fazının oluşmadığı anlaşılmaktadır 
(Lin vd. 2013). Şekil 4A’daki piklerin konumları yaklaşık 
olarak 0.8 eV kadar daha düşük bir bağlanma enerjisi 
değerine kaymıştır. Standart bağlanma enerjisinden daha 
düşük bağlanma enerjisi değerinde olan bu kayma, karbon 
ve oksijen atomları tarafından çevrelenen titanyumun 
daha düşük yükseltgenme durumuna işaret eder. Karbon 
katkılama oksijen boşlukları ve/veya Ti+3 kusurlarının 
oluşumuna sebep olur ki bu da Ti 2p pikinde daha düşük 
bağlanma enerjisine neden olur (Lin vd. 2013). Bu sebeple 
daha küçük değerlere kayma, TiO2 kristal örgüsüne karbon 
katkılamanın gerçekleşip gerçekleşmediğinin tespiti içinde 
kullanılır. 457.7 eV’taki büyük pik TiO2’deki Ti-O bağına 
atfedilir. Ti-C bağının da görünmemesi, titanyumun 
karbondan ziyade oksijene bağlandığını söylemektedir. 
Bu yüzden bağlanma enerjisinde (BE) ki kayma karbon 
atomlarının TiO2 örgüsüne katkılanarak Ti-O-C bağı 
oluşturduğunu ve karbon ile titanyum arasında güçlü bir 
etkileşim olduğunu işaret etmektedir (Lin vd. 2013, Bharti 
vd. 2016, Wu vd. 2013). 

Şekil 4B, yüksek çözünürlüklü C 1s spektrumu 
göstermektedir. Filtreleme işlemi sonucu 281.7, 284.6, 
286.4 ve 289.2 eV’ta görülen 4 pik elde edilmiştir. Bu pikler 
çeşitli karbon türlerine atfedilir. Buna göre 281.7 eV’taki 
pik, TiO2 örgüsünde oksijenin yerini alan O-Ti-C bağı 
oluşturan karbona karşılık gelmektedir (Huang vd. 2008, 
He vd. 2013, Sullivan vd. 2014). Yani karbon atomları TiO2 
örgüsünde oksijenin yerine alarak O-Ti-C bağı yapacak 
şekilde katkılanmıştır. 284.5 eV’taki pik, C-C bağına, 
286.4 ve 289.2’deki piklerde C-OR(H) ve C-OOR(H) 
bağlarına atfedilir (Park vd. 2009, Basman vd, 2018, Yan 
vd. 2004, Yu ve Zhang 2009, Ma vd. 2017). Şekil 4C, 
yüksek çözünürlüklü O 1s spektrumunu göstermektedir. 
Bu spektrum filtreleme işlemine tabi tutulmuş ve 530.2 
eV ile 531.9 eV’ta iki pik elde edilmiştir. Bu pikler sırasıyla 
TiO2’deki Ti-O bandına ve hidroksil gruplarına (OH 
grupları) karşılık gelmektedir (Ennaceri vd. 2017, Nezar vd. 

Şekil 4. EBK nanokompozit filmin detaylı XPS spektrumları: 
A) Ti2p, B) C1s ve C) O1s.

A

B

C
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2017, Bharti vd. 2016).  Burada pik şiddetlerinden hidroksil 
miktarının daha fazla olduğu gözlenmektedir. Zaten XPS 
spektrumunda, gerek karbon miktarı gerekse oksijen miktarı 
titanyum miktarından fazla bulunduğundan bu sonuç 
beklenen bir durumdur. O 1s spektrumundaki Ti-O piki 
ile C1s spektrumundaki Ti-C pikleri karşılaştırıldığında, 
Ti-C pik şiddetinin çok düşük oluşu, Ti-C miktarının çok 
az olduğunu ve dolayısıyla Ti katkısının çoğunlukla TiO2 
şeklinde olduğunu göstermektedir. Yani bu çalışmada elde 
edilen film, TiO2 katkılı bir EBK nanokompozit filmdir. 
Literatürde, Ti katkılı EBK film çalışmaları mevcuttur, 
ancak bilgilerimize göre, TiO2 katkılı EBK film üretimi 
mevcut değildir. 

4. Sonuç
EBK filmler sahip oldukları üstün özelliklerden dolayı 
literatürde en çok çalışılan kaplama malzemeleridir. Bu 
filmler elektrokimyasal yöntem, fiziksel buhar biriktirme ve 
kimyasal buhar biriktirme metotları ile üretilebilmektedir. 
Bu metotlar içerisinde elektrokimyasal yöntem, basit 
ve ucuz olması sebebiyle ön plana çıkmaktadır. Ancak 
elektrokimyasal yöntemle üretilen filmlerin içerisinde sp3 

bağ oranı düşük olmaktadır. Tetrahedral karbon (ta-C) 
olarak isimlendirilen ve yüksek sp3 içerikli EBK filmler 
elektrokimyasal yöntemle üretilememektedir. Bu çalışmada, 
hazırlanan yeni bir çözelti ile yüksek miktarda sp3 içerikli 
TiO2 katkılı EBK film üretilmiştir. Oluşan filmde, sp2 
bağlarını arttıran Ti-C fazının oluşmamasının sebebi, 
titanyumun H2O2 ile reaksiyona sokulması ve (TiO2)+ 
bileşiği oluştuktan sonra elektroliz edilmesidir. Bilgilerimize 
göre yüksek miktarda sp3 içeren EBK filmler elektrokimyasal 
yöntemle ilk kez bu çalışmada üretilmiştir. Çalışmamız bu 
yönüyle literatüre önemli katkı sağlamaktadır.
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