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Öz

Elmas-benzeri karbon (EBK) filmler gösterdikleri mekanik ve fiziksel özelliklerinden dolayı en çok çalışılan kaplama malzemeleridir. 
Bu filmlerin özelliklerinin iyileştirilmesi için üretim yöntemleri ve katkılanmaları üzerine pek çok çalışma yapılmıştır. Üretim yöntemleri 
arasında elektrokimyasal biriktirme yöntemi, kolaylık ve ucuz ekipman gibi avantajlara sahiptir. Daha önceki bir çalışmamızda, 
titanyum metalini hidrojen peroksit (H2O2) içerisinde çözündürerek elde ettiğimiz titanyum çözeltisi ile metanol (CH3OH) 
karışımından, elektrokimyasal yöntemle titanyum dioxide (TiO2) katkılı EBK film üretmeyi başarmıştık. Bu çalışmada ise TiO2 katkılı 
EBK filmler titanyum isopropoxide (TTIP) ve metanol karışımından oluşturulan çözeltilerin elektrolizi ile biriktirildi. İki farklı 
TTIP konsantrasyonunda üretilen filmler, morfolojik, yapısal ve elementel olarak karakterize edildi. Taramalı elektron mikroskobu 
fotoğrafları filmlerin homojen ve kompakt olduğunu göstermiştir. Filmlerin 600 0C ‘de tavlanmasıyla filmlerin morfolojisinde bir 
değişiklik gözlenmemiştir. X-ışınları fotoelektron spektroskopisi analizleri, titanyumun film içerisinde TiO2 formunda olduğunu 
ve TTIP konsantrasyonunun artmasıyla filmdeki titanyum miktarının arttığını göstermiştir. X-ışınları kırınımı analizleri, TiO2’nin 
EBK matriste amorf olarak bulunduğunu ve daha düşük TTIP konsantrasyonuyla hazırlanan filmin elmas içeriğe sahip olduğunu 
ortaya koymuştur. 600 0C de tavlandıktan sonra ise bu filmin grafitize olduğu görülmüştür. Elde edilen bulgular, TiO2 katkılı EBK 
nanokompozit filmlerin bu çalışmada önerilen çözeltiyle kolaylıkla üretilebileceğini göstermiştir.

Anahtar Kelimeler: Elmas-benzeri karbon, Titanyum dioksit, Nanokompozit

Abstract

Diamond-like carbon (DLC) films are the most studied coating materials due to their mechanical and physical properties. Many 
studies have been conducted on the deposition methods and doping to improve the properties of these films. Among the deposition 
methods, the electrochemical deposition has advantages such as convenience and inexpensive equipment. In our previous study, we 
were able to produce a titanium dioxide (TiO2) doped DLC film by electrochemical method from a mixture of methanol (CH3OH) 
and titanium solution obtained by dissolving titanium metal in hydrogen peroxide (H2O2). In this study, TiO2 doped DLC films were 
deposited by electrolysis of solutions formed from a mixture of titanium isopropoxide (TTIP) and methanol. The films deposited at 
two different TTIP concentrations were characterized morphologically, structurally and elementally. Scanning electron micrographs 
were shown that the films are homogeneous and compact. No change was observed in the morphology of the films after annealing 
the films at 600 0C. Chemical analyses showed that titanium was in the form of TiO2 and the amount of titanium increased with 
increasing TTIP concentration. X-ray diffraction analysis revealed that TiO2 was amorphous in the DLC matrix and the film prepared 
with lower TTIP concentration had diamond content. After annealing at 600 0C, it was seen that this film was graphitized. The 
obtained findings showed that TiO2 doped DLC nanocomposite films can be easily deposited with the solution proposed in this study.

Keywords: Diamond-like carbon, Titanium dioxide, Nanocomposite
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1. Giriş
Elmas-benzeri karbon (EBK), sp3 ve sp2 bağlarını birlikte 
içeren amorf karbon (a:C) ince film malzemelere verilen 
isimdir (Basman vd., 2018; Bouabibsa vd., 2020; Robert-
son, 2002). Bu malzemelerin içerdikleri sp3 bağları elmas 
benzeri, sp2 bağları ise grafit benzeri özellikler gösterme-
lerine sebebiyet verir. Üstün mekanik, tribolojik ve fiziksel 
özellikleri sebebiyle, koruyucu kaplamalar, biomedikal, op-
tik ve elektronik gibi geniş uygulama alanlarına sahiptirler 
(Basman ve Varol, 2019; Bouabibsa vd., 2020; Erdemir ve 
Donnet, 2006). Üretim yöntemine göre, farklı oranlarda sp2 
ve sp3 hibritleşmeleri ile farklı miktarlarda hidrojen içerecek 
şekilde üretilebilen bu filmler, çok geniş bir skalada meka-
nik, tribolojik ve fiziksel özellikler gösterebilmektedirler 
(Bootkul vd, 2014; Xu vd., 2018).

Literatürde EBK filmler üzerine yapılan çalışmalar, üretim 
yöntemi, üretim parametreleri ve katkılamanın filmlerin 
fiziksel ve mekanik özelliklere etkisi üzerine yoğunlaşmak-
tadır. Filmlerin bağ yapısı ve içerdikleri elementler üretim 
yöntemi, üretim parametreleri ve katkılamaya direkt ola-
rak bağlıdır (Basman vd., 2018; Bootkul vd., 2014; Xu vd., 
2018). EBK filmlerin mekanik, elektriksel ve optik özellik-
lerinin, üretim yönteminin dışında, H, N, F, Si gibi ame-
tallerin ve Ag, W, Ti ve Al gibi metallerin matris içine kat-
kılanmasıyla da değiştirilebildiği rapor edilmiştir (Bootkul 
vd., 2014; Caschera vd., 2011; S. Y. Chen vd., 2013; Dai 
vd., 2013; Khun vd., 2009; Xu vd.,2018). EBK matris içine 
katkılama yapılması bağ yapılarını değiştirmesinin yanı sıra 
hem iç stresi azaltmakta hem de film/altlık bağ kuvvetini 
arttırmaktadır. 

EBK filmler, fiziksel buhar biriktirme (FBB), kimyasal 
buhar biriktirme (KBB) ve elektrokimyasal biriktirme yön-
temleri ile biriktirilebilmektedir. Elektrokimyasal yöntem, 
diğer iki metoda göre, ucuz ekipman, kolaylık ve geniş yü-
zeylere biriktirebilme gibi avantajlara sahiptir (Basman vd., 
2015; Isildak ve Özbek, 2020). 

Titanyum dioksit (TiO2) sıra dışı fiziksel ve kimyasal özel-
liklerinden dolayı en çok çalışılan metal oksit malzemeler-
den biridir. Foto-yarıiletken özelliği TiO2’nin antibakteriyel 
ajan olarak kullanılmasına olanak sağlar (Lopes vd.,2017; 
Marciano vd., 2009). EBK filmler biyolojik ortamlar ile 
iyi uyum göstermelerinden dolayı implant malzemelerde 
yaygın olarak kullanılmaktadır. Dahası, TiO2 ile katkılan-
dıklarında biyo-uyumlulukları iyileşmektedir ve antibak-
teriyel özellikleri artmaktadır (Lopes vd., 2017; Marciano 
vd., 2009; Wachesk vd., 2013, 2016). TiO2’nin EBK film-

lere katkılanması için yapılan çalışmalarda genellike KBB 
ve plazma iyon implantasyon tekniği kullanılmıştır (Amin 
vd., 2009; Lopes vd., 2017; Marciano vd., 2009; Thorwarth 
vd., 2005; Wachesk vd., 2016). Ancak, daha önceki bir ça-
lışmamızda, titanyum metalini hidrojen peroksit (H2O2) 
içerisinde çözündürerek elde ettiğimiz titanyum çözeltisi 
ile metanol (CH3OH) karışımından, elektrokimyasal yön-
temle TiO2 katkılı EBK film üretmeyi başarmıştık (Başman 
2020). Bu çalışmamızda ise TiO2 kaynağı olarak titanium 
isopropoxide (TTIP) ve karbon kaynağı olarakta metanolü 
kullanarak TiO2 katkılı EBK filmler ürettik. İki farklı TTIP 
konsantrasyonunda ürettiğimiz filmler, taramalı elektron 
mikroskobu (SEM), x-ışınları kırınımı (XRD) ve x-ışınları 
fotoelektron spektroskopisi (XPS) ile analiz edildi ve mor-
folojik, yapısal ve elementel özellikleri ortaya konuldu.

2. Gereç ve Yöntemler
TiO2 katkılı EBK filmler, kuru metanol (CH3OH) 
(Sigma Aldrich %99.9) ve titanium(IV) izopropoksit 
(Ti[OCH(CH3)2]4) (Sigma Aldrich, %97) karışımından 
oluşan çözeltilerin atmosferik basınçta ve oda sıcaklığında 
elektrolizi ile biriktirildi. Çalışmada kullanılan elektroliz 
düzeneğinin resmi başka bir çalışmada gösterilmiştir (Yan 
vd., 2004). EBK film, bor katkılı p-Si (100) tek kristal alt-
lık (ρ = 10-20 Ω·cm) katot elektrot üzerine biriktirilmiştir. 
Anot elektrot olarak parlatılmış grafit plaka kullanılmıştır. 
Deneysel yöntemin detayları daha önceki çalışmamızda 
verilmişti (Başman 2020). Filmler iki farklı titanyum(IV) 
izopropoksit konsantrasyonunda hazırlandı. Birinci film 80 
ml methanole 50 μl titanyum(IV) izopropoksit, ikinci film 
ise 80 ml methanole 200 μl titanyum(IV) izopropoksit ekle-
nerek hazırlanan çözeltilerin 180 V gerilimde 6 saat elektro-
lizi ile elde edildi. Analizler için birinci film T1, ikinci film 
ise T2 olarak kodlanmıştır. Elde edilen filmler, morfolojik, 
yapısal ve elementel olarak analiz edilmişlerdir. Filmlerin 
yüzey mikro-fotoğrafları Quanta FEG-250 model FEI 
marka taramalı elektron mikroskobu ile çekildi. Kristal yapı 
analizleri Panalytical marka CuKα monokromatik ışın kay-
naklı Empyrean model XRD cihazı ile yapıldı. Filmlerin 
elementel bileşen analizleri AlKα monokromatik X-ışını 
(1486.74 eV, 200 W) kaynaklı Specs marka XPS spektros-
kopi cihazı ile yapıldı.

3. Bulgular ve Tartışma
3.1. SEM Analizi

Filmlerin yüzey morfolojilerini belirlemek ve tavlamanın 
morfolojiye etkisini gözlemek için film yüzeylerinin SEM 
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kimyasal bileşenleri; yüzeydeki bir miktar Silisyum hariç 
bırakılarak, T1 için Ti % 3.72; C % 8.99; O % 87.29 ola-
rak, T2 için ise Ti % 6.28; C % 8.66 ve O % 85.06 olarak 
hesaplanmıştır. Film yüzeylerinde mevcut elementlerin bağ 
durumlarını incelemek için her bir filmin Ti, C ve O için 
yüksek çözünürlüklü XPS taramaları gerçekleştirilmiştir. 

T1 filmine ait Ti 2p, O 1s ve C 1s spektrumları sırasıyla Şe-
kil 4A,B ve C’de verilmiştir. Filtreleme işlemine tabi tutulan 
O 1s ve C 1s pikleri yine Şekil 4B ve C’de verilmiştir. Ti 2p 
spektrumunda, 458.3 ve 464.0 eV’da yer alan pikler sırasıy-
la Ti 2p1/2 ve Ti 2p3/2’ye pikleridir. Bu piklerin konumları 
arasındaki 5.7 eV’luk fark, titanyumun Ti+4 yükseltgenme 
durumunda olduğunu göstermektedir (Bharti vd., 2016; 
Chen vd., 2017; Nezar vd., 2017). Piklerin simetrik olma-
dığı durumlar, titanyumun Ti+2, Ti+3 gibi yükseltgenme du-
rumlarında olduğunu gösterir ki, titanyumun yükseltgenme 
durumunu belirlemek için filtreleme uygulanması gerekir. 
Ancak burada Ti 2p pikleri simetrik göründüğünden filt-

fotoğrafları çekilmiştir. Tavlanmamış ve tavlanmış T1 fil-
minin SEM fotoğrafları sırasıyla Şekil 1A ve B’de, tavlan-
mamış ve tavlanmış T2 filminin SEM fotoğrafları ise sıra-
sıyla Şekil 2A ve B’de gösterilmiştir. SEM fotoğraflarından 
görüleceği üzere, filmler sürekli ve yoğun yüzeylere sahiptir. 
180 V gerilim ve farklı konsantrasyonlarda hazırlanan film-
lerin yüzeyleri arasında belirgin bir fark gözlenmemektedir. 
Dahası, tavlama öncesi ile tavlama sonrasındaki film yüzey-
leri arasında önemli bir fark bulunmamaktadır. Bu da söz 
konusu filmlerin ısıl kararlılığa sahip olduğunu göstermek-
tedir. 

3.2. XPS Analizleri

XPS analizleri film yüzeylerinin kimyasal bileşenlerinin ve 
filmlerde mevcut elementlerin bağ durumlarının tespiti için 
gerçekleştirilmiştir. T1 ve T2 filmlerine ait genel tarama 
XPS spektrumları Şekil 3’te gösterilmiştir. XPS spektrum-
ları elde edilen filmlerin, başlıca oksijen, titanyum ve kar-
bon bileşenlerinden oluştuğunu göstermektedir. Filmlerin 

Şekil 1. Tavlanmamış (A) ve tavlanmış (B) T1 filmine ait SEM fotoğrafları.

A B

Şekil 2. Tavlanmamış (A) ve (B) tavlanmış T2 filmine ait SEM fotoğrafları.

A B
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bon), 286.5 ve 289.2’deki pikler de sırasıyla C-OR(H) ve 
C-OOR(H) bağlarına karşılık gelmektedir (Basman vd., 
2018; Ma vd., 2017; Park vd., 2009; Yan vd., 2004; Yu & 
Zhang, 2009). Her ne kadar bazı kaynaklar 284.5 eV ci-
varındaki piki safsızlık olarak gelen karbona atfetseler de, 
bizim çalışmamızda bu durum söz konusu değildir. Çünkü 
aynı gerilimde sadece metanolün elektroliz edildiği durum-
da, metanol kaynaklı karbon; altlık üzerine birikerek film 
oluşturmaktadır (Basman vd., 2015). Ayrıca görüldüğü üze-
re pik şiddetli ve keskindir ve karbon oranı yüksektir. Bu 
sebeple, 284.5 eV’da görülen pik, EBK matrisin karbonuna 
atfedilmektedir (Ma vd., 2017). 50 μl titanyum(IV) isopro-
poksit eklenerek hazırlanan bu filmde karbon miktarı titan-
yum miktarının yaklaşık üç katıdır. Yani bu filmde her ne 
kadar TiO2 örgüsü içinde yer alan karbon atomu bulunsa da 
asıl matris EBK filmdir. Dolayısıyla elde edilen film, TiO2 
katkılı elmas benzeri film olarak değerlendirilmektedir. 

T2 filmine ait Ti 2p, O 1s ve C 1s spektrumları sırasıyla 
Şekil 5A,B ve C’de verilmiştir. Filtreleme işlemine tabi tu-
tulan O 1s ve C 1s pikleri yine Şekil 5B ve C’de verilmiştir. 
Ti 2p spektrumunda, 458.6 ve 464.2 eV’da yer alan pikler 
sırasıyla Ti 2p1/2 ve Ti 2p3/2 pikleridir. Bu piklerde simet-
rik olduğundan filtreleme gerçekleştirilmemiştir. Piklerin 
konumları arasındaki 5.6 eV’luk fark, titanyumun Ti+4 yük-
seltgenme durumunda olduğunu göstermektedir (Bharti 
vd., 2016; Chen vd., 2017; Nezar vd., 2017). 455,3 eV’taki 
Ti-C karakteristik piki görülmediğinden, bu filmde de 
TiC fazının oluşmadığı söylenebilir (Lin vd., 2013). O 1s 
spektrumunda (Şekil 5B), filtreleme sonucunda 530.5 eV 
ve 532.0 eV konumunda iki pik gözlenmiştir. Bu iki band 
sırasıyla TiO2’deki Ti-O bağına ve hidroksil gruplarına at-
fedilmektedir. (Bharti vd., 2016; Ennaceri vd., 2017; Nezar 
vd., 2017). Bu filmde de TiO2’de ki karbon katkısından do-
layı, Ti-O piki referans değerlerinden daha yüksek değerlere 
kaymıştır. Şekil 5C’de C 1s spektrumuna filtreleme uygu-
lanmış ve 283.0; 284.6; 286.2 ve 289.0 eV’da konumlanan 4 
pik bulunmuştur. Buna göre, 283.0 eV’daki pik TiO2 örgü-
süne katkılanarak O-Ti-C bağı oluşturan karbona atfedilir 
(He vd., 2013; Sullivan vd., 2014; Huang, vd., 2008). 284.6 
eV’daki pik C-C bağına (elementel karbon), 286.2 ve 289.0 
eV’daki pikler de C-OR(H) ve C-OOR(H) bağlarına karşı-
lık gelmektedir (Basman vd., 2018; Ma vd., 2017; Park vd., 
2009; Yan vd., 2004; Yu & Zhang, 2009). Yine 284.6 eV 
civarındaki pik şiddetli ve keskindir. Bu pik EBK matrisin 
karbonuna atfedilmektedir (Ma vd., 2017). Her ne kadar Ti 
miktarı T1 filmine göre fazla olsa da, bu filmde TiO2 katkılı 
EBK film olarak kabul edilebilir.

releme gerçekleştirilmemiştir. Diğer yandan, titanyum ve 
karbonun birlikte olduğu kompozitlerde, TiC fazının oluş-
ması söz konusu olabilir. Ancak bu faza karşılık gelen 455,3 
eV’taki karakteristik pik gözlenmediğinden TiC fazının 
oluşmadığı söylenebilir (Lin vd., 2013). O 1s spektrumunda 
(Şekil 4B), filtreleme sonucunda 530.4 eV ve 532.0 eV ko-
numunda iki pik gözlenmiştir. Bu pikler sırasıyla TiO2’deki 
Ti-O bağına ve hidroksil gruplarına atfedilmektedir. vd., 
2017). Burada Ti-O piki referans değerlerinden daha yük-
sek değerlere kaymıştır ve bu kayma TiO2’de karbon kat-
kısına atfedilir. TiO2’deki karbon katkısı O 1s bağlanma 
enerjisini de etkilemiştir. Şekil 4C’de C 1s spektrumuna 
filtreleme uygulanmış ve 281.9; 284.5; 286.5 ve 289.2 eV’da 
konumlanan 4 pik bulunmuştur. Buna göre 281.9 eV’daki 
pik TiO2 örgüsüne katkılanarak O-Ti-C bağı oluşturan 
karbona atfedilir (He vd., 2013; Sullivan vd., 2014; Huang, 
vd., 2008). 284.5 eV’daki pik C-C bağına (elementel kar-

Şekil 3. T1 filmine (A) ve T2 filmine (B) ait genel tarama XPS 
spektrumları.

A

B
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Şekil 4. T1 filmine ait yüksek 
çözünürlüklü Ti 2p (A), O 1s 
(B) ve C 1s (C) spektrumları.

A B

C

Şekil 5. T2 filmine ait yüksek 
çözünürlüklü Ti 2p (A), O 1s 
(B) ve C 1s (C) spektrumlar.

A B

C
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kinden, tavlamayla silisyum ile karbon arasında SiC fazının 
oluştuğu anlaşılmaktadır. Tavlamadan sonra XRD desenin-
de yeni grafit piklerinin gözlenmesinden tavlama ile filmin 
içeriğindeki elmasın grafitize olduğu anlaşılmaktadır. EBK 
filmlerin tavlama ile grafitize oldukları literatürde yapılan 
çalışmalarda rapor edilmiştir. Dolayısıyla burada gözlenen 
durum literatür ile uyum içerisindedir. Ayrıca, tavlama son-
rasında da TiO2 piki gözlenmemiştir. 

Şekil 7A ve B, T2 filminin tavlanmadan önce ve tavlan-
dıktan sonraki XRD desenini sırasıyla göstermektedir. Şe-
kil 7A’da 69o civarında gözlenen pik silisyum altlığa aittir. 
Bu pik dışında diğer fazlara ait bir pik gözlenmemesi filmin 
amorf yapısına atfedilmektedir. Şekil 7B aynı filmin 600 
oC’de tavlandıktan sonra ki, XRD pikini göstermektedir. 
Tavlamadan sonra XRD spektrumunda bazı pikler belir-
miştir. 2θ’nın 47.32o ve 60.38o değerlerinde görülen pikler 
CO fazına karşılık gelirken (JCPDS No: 96-151-7803), 
42.99o’de görülen pik grafitik karbona karşılık gelmekte-
dir (JCPDS No: 96-901-2591). 57.20 ve 64.30 civarındaki 
pikler ise SiC pikleridir. T1 ve T2 filmleri farklı miktarda 
titanyum ve karbon içerdiklerinden XRD desenleri de bir-
birinden farklıdır. 

3.3. XRD Analizleri

Üretilen filmlerin kristal yapı analizleri X-Işını Kırı-
nım (XRD) yöntemi ile gerçekleştirilmiştir. Tavlamanın 
TiO2’nin ve EBK filmin kristal yapısında bir değişikliğe 
neden olup olmayacağının anlaşılması için, XRD analizleri 
filmler tavlanmadan önce ve filmler 600 oC’de tavlandıktan 
sonra yapılmıştır. Şekil 6A ve B, T1 filminin tavlanmadan 
önce ve tavlandıktan sonraki XRD desenini sırasıyla gös-
termektedir. Silisyum (100) tek kristali 69.9o’de keskin bir 
pik gösterir. T1 filminin tavlanmadan önceki XRD spektru-
munda 70o dolaylarında gözlenen geniş pik silisyum altlık-
tan kaynaklanmaktadır. Fakat altlık film kaplı olduğu için, 
pikin keskin olarak gözlenmediği düşünülmektedir. Diğer 
taraftan 2θ’nın 75.9o değerinde gözlenen pik (022) elmas 
karbona karşılık gelmektedir (JCPDS No: 98-006-7787). 
TiO2’ye ait herhangi bir pike rastlanmaması, TiO2’nin 
amorf yapısından ve karbonun yüksek oranından kaynak-
lanmaktadır (Warkhade et al., 2017). T1 filminin tavlan-
dıktan sonraki XRD spektrumunda; 2θ’nın 44.4 ve 77.62 
değerlerinde görülen pikler grafit piklerine (JCPDS No: 96-
120-0018) ve 38.18’de görülen pik moissonite (SiC) pikine 
(JCPDS No: 96-901-1662) karşılık gelmektedir. SiC pi-

A B

Şekil 6. T1 filminin 
tavlanmadan önce (A) ve 
tavlandıktan sonraki (B) 
XRD desenleri.

A B

Şekil 7. T2 filminin 
tavlanmadan önce (A) ve 
tavlandıktan sonraki (B) 
XRD desenleri.
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