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Oz

Elmas-benzeri karbon (EBK) filmler gosterdikleri mekanik ve fiziksel 6zelliklerinden dolay1 en ¢ok ¢aligilan kaplama malzemeleridir.
Bu filmlerin 6zelliklerinin iyilestirilmesi igin tiretim yontemleri ve katkilanmalari tizerine pek ¢ok ¢alisma yapilmugtir. Uretim yontemleri
arasinda elektrokimyasal biriktirme yontemi, kolaylik ve ucuz ekipman gibi avantajlara sahiptir. Daha o6nceki bir ¢aligmamizda,
titanyum metalini hidrojen peroksit (FH,O,) igerisinde ¢oziindirerek elde ettigimiz titanyum ¢Ozeltisi ile metanol (CH,OH)
karigimindan, elektrokimyasal yéntemle titanyum dioxide (TiO,) katkali EBK film iiretmeyi basarmustik. Bu ¢alismada ise TiO, katkali
EBK filmler titanyum isopropoxide (T'TIP) ve metanol karigimindan olusturulan ¢ozeltilerin elektrolizi ile biriktirildi. Iki farkl
TTIP konsantrasyonunda tretilen filmler, morfolojik, yapisal ve elementel olarak karakterize edildi. Taramali elektron mikroskobu
fotograflar: filmlerin homojen ve kompakt oldugunu gostermistir. Filmlerin 600 °C ‘de tavlanmasiyla filmlerin morfolojisinde bir
degisiklik gézlenmemistir. X-1sinlar1 fotoelektron spektroskopisi analizleri, titanyumun film igerisinde TiO, formunda oldugunu
ve TTIP konsantrasyonunun artmasiyla filmdeki titanyum miktarmnin arttigim géstermistir. X-1sinlari kirinimi analizleri, TiO,’nin
EBK matriste amorf olarak bulundugunu ve daha digik TTIP konsantrasyonuyla hazirlanan filmin elmas igerige sahip oldugunu
ortaya koymustur. 600 °C de tavlandiktan sonra ise bu filmin grafitize oldugu goriilmistiir. Elde edilen bulgular, TiO, katkili EBK

nanokompozit filmlerin bu ¢aligmada 6nerilen ¢6zeltiyle kolaylikla tiretilebilecegini gostermistir.

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 (TiO,) doped DLC film by electrochemical method from a mixture of methanol (CH,OH)
and titanium solution obtained by dissolving titanium metal in hydrogen peroxide (H,O,). In this study, TiO, 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 °C. Chemical analyses showed that titanium was in the form of TiO, and the amount of titanium increased with
increasing T'TIP concentration. X-ray diffraction analysis revealed that TiO, was amorphous in the DL.C matrix and the film prepared
with lower TTIP concentration had diamond content. After annealing at 600 °C, it was seen that this film was graphitized. The
obtained findings showed that TiO, doped DLC nanocomposite films can be easily deposited with the solution proposed in this study.
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1. Giris
Elmas-benzeri karbon (EBK), sp® ve sp? baglarini birlikte

iceren amorf karbon (a:C) ince film malzemelere verilen
isimdir (Basman vd., 2018; Bouabibsa vd., 2020; Robert-
son, 2002). Bu malzemelerin igerdikleri sp® baglari elmas
benzeri, sp® baglar: ise grafit benzeri o6zellikler gosterme-
lerine sebebiyet verir. Ustiin mekanik, tribolojik ve fiziksel
ozellikleri sebebiyle, koruyucu kaplamalar, biomedikal, op-
tik ve elektronik gibi genis uygulama alanlarina sahiptirler
(Basman ve Varol, 2019; Bouabibsa vd., 2020; Erdemir ve
Donnet, 2006). Uretim yontemine gore, farkli oranlarda sp?
ve sp® hibritlesmeleri ile farkli miktarlarda hidrojen igerecek
sekilde tretilebilen bu filmler, ¢ok genis bir skalada meka-
nik, tribolojik ve fiziksel 6zellikler gosterebilmektedirler
(Bootkul vd, 2014; Xu vd., 2018).

Literatirde EBK filmler tizerine yapilan ¢aligmalar, Gretim
yontemi, tretim parametreleri ve katkilamanin filmlerin
fiziksel ve mekanik 6zelliklere etkisi tizerine yogunlagmak-
tadir. Filmlerin bag yapisi ve icerdikleri elementler Gretim
yontemi, tretim parametreleri ve katkilamaya direkt ola-
rak baglidir (Basman vd., 2018; Bootkul vd., 2014; Xu vd.,
2018). EBK filmlerin mekanik, elektriksel ve optik 6zellik-
lerinin, tretim ydnteminin diginda, H, N, F, Si gibi ame-
tallerin ve Ag, W, Ti ve Al gibi metallerin matris i¢ine kat-
kilanmasiyla da degistirilebildigi rapor edilmistir (Bootkul
vd., 2014; Caschera vd., 2011; S. Y. Chen vd., 2013; Dai
vd., 2013; Khun vd., 2009; Xu vd.,2018). EBK matris i¢ine
katkilama yapilmasi bag yapilarini degistirmesinin yani sira
hem i¢ stresi azaltmakta hem de film/althik bag kuvvetini
arttirmaktadir.

EBK filmler, fiziksel buhar biriktirme (FBB), kimyasal
buhar biriktirme (KBB) ve elektrokimyasal biriktirme yon-
temleri ile biriktirilebilmektedir. Elektrokimyasal yontem,
diger iki metoda gore, ucuz ekipman, kolaylik ve genis yii-
zeylere biriktirebilme gibi avantajlara sahiptir (Basman vd.,

2015; Isildak ve Ozbek, 2020).

Titanyum dioksit (TiO,) sira dis1 fiziksel ve kimyasal 6zel-
liklerinden dolay1 en ¢ok caligilan metal oksit malzemeler-
den biridir. Foto-yaniletken 6zelligi TiO, nin antibakteriyel
ajan olarak kullanilmasina olanak saglar (Lopes vd.,2017;
Marciano vd., 2009). EBK filmler biyolojik ortamlar ile
iyi uyum gostermelerinden dolayr implant malzemelerde
yaygin olarak kullanilmaktadir. Dahasi, TiO, ile katkilan-
diklarinda biyo-uyumluluklari iyilesmektedir ve antibak-
teriyel ozellikleri artmaktadir (Lopes vd., 2017; Marciano
vd., 2009; Wachesk vd., 2013, 2016). TiO,nin EBK film-

lere katkilanmast i¢in yapilan ¢aligmalarda genellike KBB
ve plazma iyon implantasyon teknigi kullanilmigtir (Amin
vd., 2009; Lopes vd., 2017; Marciano vd., 2009; Thorwarth
vd., 2005; Wachesk vd., 2016). Ancak, daha onceki bir ¢a-
lismamizda, titanyum metalini hidrojen peroksit (H,O,)
icerisinde ¢oziindirerek elde ettigimiz titanyum ¢dzeltisi
ile metanol (CH,OH) karisimindan, elektrokimyasal y6n-
temle TiO, katkilhh EBK film tiretmeyi bagarmustik (Bagman
2020). Bu ¢aligmamizda ise TiO, kaynag: olarak titanium
isopropoxide (TTIP) ve karbon kaynag: olarakta metanoli
kullanarak TiO, katkili EBK filmler irettik. Iki farkli TTIP
konsantrasyonunda trettigimiz filmler, taramali elektron
mikroskobu (SEM), x-1sinlart kirtnimi (XRD) ve x-1g1nlar1
fotoelektron spektroskopisi (XPS) ile analiz edildi ve mor-
folojik, yapisal ve elementel 6zellikleri ortaya konuldu.

2. Gereg ve Yontemler

TiO, katkii EBK filmler, kuru metanol (CH,OH)
(Sigma Aldrich %99.9) ve titanium(IV) izopropoksit
(TifOCH(CH,),],) (Sigma Aldrich, %97) karnigimindan
olusan ¢ozeltilerin atmosferik basingta ve oda sicakliginda
elektrolizi ile biriktirildi. Caligmada kullanilan elektroliz
dizeneginin resmi bagka bir ¢alisgmada gosterilmistir (Yan
vd., 2004). EBK film, bor katkili p-Si (100) tek kristal alt-
lik (p = 10-20 Q-cm) katot elektrot tizerine biriktirilmistir.
Anot elektrot olarak parlatilmig grafit plaka kullanilmistir.
Deneysel yontemin detaylari daha onceki ¢alismamizda
verilmigti (Basman 2020). Filmler iki farkli titanyum(IV)
izopropoksit konsantrasyonunda hazirlandi. Birinci film 80
ml methanole 50 pl titanyum(IV) izopropoksit, ikinci film
ise 80 ml methanole 200 pl titanyum(IV) izopropoksit ekle-
nerek hazirlanan ¢ozeltilerin 180 V gerilimde 6 saat elektro-
lizi ile elde edildi. Analizler i¢in birinci film T1, ikinci film
ise T2 olarak kodlanmistir. Elde edilen filmler, morfolojik,
yapisal ve elementel olarak analiz edilmislerdir. Filmlerin
ylzey mikro-fotograflari Quanta FEG-250 model FEI
marka taramali elektron mikroskobu ile ¢ekildi. Kristal yap1
analizleri Panalytical marka CuKa monokromatik 1g1n kay-
nakli Empyrean model XRD cihaz: ile yapildi. Filmlerin
elementel bilesen analizleri AlKa monokromatik X-isin1
(1486.74 ¢V, 200 W) kaynakli Specs marka XPS spektros-
kopi cihazi ile yapild1.

3. Bulgular ve Tartigma
3.1. SEM Analizi

Filmlerin ytzey morfolojilerini belirlemek ve tavlamanin
morfolojiye etkisini gézlemek i¢in film yuzeylerinin SEM
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fotograflari ¢ekilmistir. Tavlanmamis ve tavlanmig T1 fil-
minin SEM fotograflar: sirasiyla Sekil 1A ve B'de, tavlan-
mamis ve tavlanmig T2 filminin SEM fotograflar: ise sira-
styla Sekil 2A ve B’de gosterilmistir. SEM fotograflarindan
gortilecegi uzere, filmler siirekli ve yogun yiizeylere sahiptir.
180 V gerilim ve farkli konsantrasyonlarda hazirlanan film-
lerin yiizeyleri arasinda belirgin bir fark gézlenmemektedir.
Dahasi, tavlama 6ncesi ile tavlama sonrasindaki film yiizey-
leri arasinda onemli bir fark bulunmamaktadir. Bu da soz
konusu filmlerin 1s1l kararliliga sahip oldugunu gostermek-
tedir.

3.2. XPS Analizleri

XPS analizleri film yiizeylerinin kimyasal bilesenlerinin ve
filmlerde mevcut elementlerin bag durumlarinin tespiti igin
gerceklestirilmigtir. T1 ve T2 filmlerine ait genel tarama
XPS spektrumlar Sekil 3’te gosterilmigtir. XPS spektrum-
lar1 elde edilen filmlerin, baglica oksijen, titanyum ve kar-
bon bilesenlerinden olustugunu gostermektedir. Filmlerin

P —

?ﬁq 1/13/2016 "‘7 W 1 mag O]

vacmode | det | WD Tmo’d;f’* —

AP | 5:52:29 PM | 10.00 kV | 5000 x | High vacuum | ETD | 11.5mm | SE FEI QUANTA FEG 450

30 pm
B.E.U ARTMER

kimyasal bilesenleri; ytizeydeki bir miktar Silisyum hari¢
birakilarak, T1 i¢in Ti % 3.72; C % 8.99; O % 87.29 ola-
rak, T2 igin ise Ti % 6.28; C % 8.66 ve O % 85.06 olarak
hesaplanmugtir. Film yiizeylerinde mevcut elementlerin bag
durumlarini incelemek i¢in her bir filmin Ti, C ve O i¢in
yuksek ¢cozuntrlikla XPS taramalar: gergeklestirilmistir.

T1 filmine ait Ti 2p, O 1s ve C 1s spektrumlar: sirasiyla Se-
kil 4A,B ve C’de verilmistir. Filtreleme islemine tabi tutulan
O 1sve C 1s pikleri yine Sekil 4B ve C'de verilmistir. Ti 2p
spektrumunda, 458.3 ve 464.0 eV’da yer alan pikler sirasty-
la Ti 2p,, ve Ti 2p,,'ye pikleridir. Bu piklerin konumlar:
arasindaki 5.7 eV’luk fark, titanyumun Ti** yiikseltgenme
durumunda oldugunu géstermektedir (Bharti vd., 2016;
Chen vd., 2017; Nezar vd., 2017). Piklerin simetrik olma-
dig1 durumlar, titanyumun Ti*?, Ti* gibi ytukseltgenme du-
rumlarinda oldugunu gésterir ki, titanyumun yikseltgenme
durumunu belirlemek i¢in filtreleme uygulanmas: gerekir.

Ancak burada Ti 2p pikleri simetrik gorindiginden filt-

HY mag Iil 1 de
12.00kV | 3.5 | 5000x  ETD | SE

Sekil 2. Tavlanmamis (A) ve (B) tavlanmis T2 filmine ait SEM fotograflari.
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releme gergeklestirilmemigtir. Diger yandan, titanyum ve
karbonun birlikte oldugu kompozitlerde, TiC fazinin olus-
mast s6z konusu olabilir. Ancak bu faza kargilik gelen 455,3
eV’taki karakteristik pik goézlenmediginden TiC fazinin
olugsmadig1 séylenebilir (Lin vd., 2013). O 1s spektrumunda
(Sekil 4B), filtreleme sonucunda 530.4 €V ve 532.0 eV ko-
numunda iki pik gézlenmistir. Bu pikler sirasiyla TiO, deki
Ti-O bagina ve hidroksil gruplarina atfedilmektedir. vd.,
2017). Burada Ti-O piki referans degerlerinden daha yik-
sek degerlere kaymistir ve bu kayma TiO,de karbon kat-
kisina atfedilir. TiO,'deki karbon katkist O 1s baglanma
enerjisini de etkilemistir. Sekil 4C’de C 1s spektrumuna
filtreleme uygulanmus ve 281.9; 284.5; 286.5 ve 289.2 eV’da
konumlanan 4 pik bulunmustur. Buna gore 281.9 eV’daki
pik TiO, orgiisiine katkilanarak O-Ti-C bag: olusturan
karbona atfedilir (He vd., 2013; Sullivan vd., 2014; Huang,
vd., 2008). 284.5 eV’daki pik C-C bagina (elementel kar-

bon), 286.5 ve 289.2'deki pikler de sirasiyla C-OR(H) ve
C-OOR(H) baglarina kargilik gelmektedir (Basman vd.,
2018; Ma vd., 2017; Park vd., 2009; Yan vd., 2004; Yu &
Zhang, 2009). Her ne kadar bazi kaynaklar 284.5 eV ci-
varindaki piki safsizlik olarak gelen karbona atfetseler de,
bizim ¢aligmamizda bu durum s6z konusu degildir. Ciinki
ayn1 gerilimde sadece metanolin elektroliz edildigi durum-
da, metanol kaynakli karbon; altlik tzerine birikerek film
olusturmaktadir (Basman vd., 2015). Ayrica goraldugu tize-
re pik siddetli ve keskindir ve karbon orani ytiksektir. Bu
sebeple, 284.5 ¢V’da goriilen pik, EBK matrisin karbonuna
atfedilmektedir (Ma vd., 2017). 50 pl titanyum(IV) isopro-
poksit eklenerek hazirlanan bu filmde karbon miktar: titan-
yum miktarinin yaklagik ti¢ katidir. Yani bu filmde her ne
kadar TiO, 6rgiisti iginde yer alan karbon atomu bulunsa da
asil matris EBK filmdir. Dolayisiyla elde edilen film, TiO,
katkili elmas benzeri film olarak degerlendirilmektedir.

T2 filmine ait Ti 2p, O 1s ve C 1s spektrumlar: sirasiyla
Sekil 5A,B ve C’de verilmistir. Filtreleme iglemine tabi tu-
tulan O 1s ve C 1s pikleri yine Sekil 5B ve C’de verilmistir.
Ti 2p spektrumunda, 458.6 ve 464.2 ¢V’da yer alan pikler
sirastyla Ti 2p, , ve Ti 2p,  pikleridir. Bu piklerde simet-
rik oldugundan filtreleme gerceklestirilmemistir. Piklerin
konumlari arasindaki 5.6 eV’luk fark, titanyumun Ti* yik-
seltgenme durumunda oldugunu gostermektedir (Bharti
vd., 2016; Chen vd., 2017; Nezar vd., 2017). 455,3 eV’taki
Ti-C karakteristik piki gorilmediginden, bu filmde de
TiC fazinin olusmadig: séylenebilir (Lin vd., 2013). O 1s
spektrumunda ($ekil 5B), filtreleme sonucunda 530.5 eV
ve 532.0 eV konumunda iki pik gézlenmistir. Bu iki band
sirastyla TiO,'deki Ti-O bagina ve hidroksil gruplarina at-
fedilmektedir. (Bharti vd., 2016; Ennaceri vd., 2017; Nezar
vd., 2017). Bu filmde de TiO, de ki karbon katkisindan do-
lays, Ti-O piki referans degerlerinden daha yiiksek degerlere
kaymustir. Sekil 5C’de C 1s spektrumuna filtreleme uygu-
lanmis ve 283.0; 284.6; 286.2 ve 289.0 eV’da konumlanan 4
pik bulunmugtur. Buna gére, 283.0 eV’daki pik TiO, 6rgii-
stine katkilanarak O-Ti-C bag: olusturan karbona atfedilir
(He vd., 2013; Sullivan vd., 2014; Huang, vd., 2008). 284.6
eV’daki pik C-C bagina (elementel karbon), 286.2 ve 289.0
eV’daki pikler de C-OR(H) ve C-OOR(H) baglarina kargi-
lik gelmektedir (Basman vd., 2018; Ma vd., 2017; Park vd.,
2009; Yan vd., 2004; Yu & Zhang, 2009). Yine 284.6 ¢V
civarindaki pik siddetli ve keskindir. Bu pik EBK matrisin
karbonuna atfedilmektedir (IMa vd., 2017). Her ne kadar Ti
miktar: T1 filmine gére fazla olsa da, bu filmde TiO, katkils
EBK film olarak kabul edilebilir.
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Sekil 4. T'1 filmine ait yiiksek
¢oziniirlikli Ti 2p (A), O 1s
(B) ve C 1s (C) spektrumlari.

Sekil 5. T2 filmine ait yiiksek
¢oziniirlikli Ti 2p (A), O 1s
(B) ve C 15 (C) spektrumlar.
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3.3. XRD Analizleri

Uretilen filmlerin kristal yapi analizleri X-Isi1 Kiri-
nim (XRD) yontemi ile gerceklestirilmistir. Tavlamanin
TiO,nin ve EBK filmin kristal yapisinda bir degisiklige
neden olup olmayacaginin anlagilmas: i¢in, XRD analizleri
filmler tavlanmadan once ve filmler 600 °C’de tavlandiktan
sonra yapilmigtir. Sekil 6A ve B, T1 filminin tavlanmadan
once ve tavlandiktan sonraki XRD desenini sirastyla gos-
termektedir. Silisyum (100) tek kristali 69.9”de keskin bir
pik gosterir. T1 filminin tavlanmadan 6nceki XRD spektru-
munda 70° dolaylarinda gozlenen genis pik silisyum altlik-
tan kaynaklanmaktadir. Fakat altlik film kapli oldugu i¢in,
pikin keskin olarak gézlenmedigi distinilmektedir. Diger
taraftan 20'nin 75.9° degerinde gézlenen pik (022) elmas
karbona karsilik gelmektedir (JCPDS No: 98-006-7787).
TiO,ye ait herhangi bir pike rastlanmamasi, TiO, nin
amorf yapisindan ve karbonun yiksek oranindan kaynak-
lanmaktadir (Warkhade et al., 2017). T filminin tavlan-
diktan sonraki XRD spektrumunda; 20’nin 44.4 ve 77.62
degerlerinde gortilen pikler grafit piklerine (JCPDS No: 96-
120-0018) ve 38.18de goriilen pik moissonite (SiC) pikine
(JCPDS No: 96-901-1662) karsilik gelmektedir. SiC pi-

kinden, tavlamayla silisyum ile karbon arasinda SiC fazinin
olugtugu anlagilmaktadir. Tavlamadan sonra XRD desenin-
de yeni grafit piklerinin g6zlenmesinden tavlama ile filmin
icerigindeki elmasin grafitize oldugu anlagilmaktadir. EBK
filmlerin tavlama ile grafitize olduklar: literatirde yapilan
calismalarda rapor edilmistir. Dolayisiyla burada gozlenen
durum literatir ile uyum igerisindedir. Ayrica, tavlama son-
rasinda da TiO, piki gézlenmemistir.

Sekil 7A ve B, T2 filminin tavlanmadan 6nce ve tavlan-
diktan sonraki XRD desenini sirasiyla gostermektedir. Se-
kil 7A’da 69° civarinda gozlenen pik silisyum althiga aittir.
Bu pik diginda diger fazlara ait bir pik gozlenmemesi filmin
amorf yapisina atfedilmektedir. Sekil 7B aymi filmin 600
°C’de tavlandiktan sonra ki, XRD pikini gostermektedir.
Tavlamadan sonra XRD spektrumunda bazi pikler belir-
mistir. 20’'nin 47.32° ve 60.38° degerlerinde gorilen pikler
CO fazina karsilik gelirken (JCPDS No: 96-151-7803),
42.997de gortlen pik grafitik karbona karsihk gelmekte-
dir (JCPDS No: 96-901-2591). 57.2° ve 64.3° civarindaki
pikler ise SiC pikleridir. T1 ve T2 filmleri farkli miktarda
titanyum ve karbon icerdiklerinden XRD desenleri de bir-
birinden farklidir.

T1 Tavlanmamig

Siddet (k.b.)
Siddet (k.b.)

& """ ®

T2 Tavlanmamig

Siddet (k.b.)
Siddet (k.b.)

T1 Tavlanmig
Sekil 6. T1 filminin
= ps = tavlanmadan once (A) ve
20 tavlandiktan sonraki (B)
XRD desenleri.
T2 Tavlanmig

Sekil 7. T2 filminin

tavlanmadan énce (A) ve
20 tavlandiktan sonraki (B)
XRD desenleri.
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Biyomedikal metal/metal alagimlarin biyouyumlulugunu,
korozyon direncini ve antibakteriyel ézelliklerini arttirmak
icin EBK ve nankompozit EBK kaplama ¢aligmalari litera-
tirde devam etmektedir. EBK filmlerin, TiO, ile katkilan-
diklarinda biyo-uyumluluklarinin iyilestigi ve antibakteriyel
ozelliklerinin arttig1 rapor edilmistir. Ancak TiO, nin EBK
filmlere katkilanmas: i¢in yapilan c¢alismalarda genellike
KBB ve plazma iyon implantasyon teknigi kullanilmigtir.
Bu ¢alismamizda KBB ve plazma iyon implantasyon y6n-
temlerine gore son derece ucuz ve basit ekipman gerektiren
elektrokimyasal biriktirme yéntemiyle TiO, katkili EBK
filmler tretilmistir. Bu ¢alisma, TiO, katkili EBK filmle-
rin elektrokimyasal yontemle tretilecebilecegini gostermesi
agisindan 6nemlidir. Ayrica, uygulanan gerilim ve TTIP
konsantrasyonu gibi deney parametreleri degistirilerek ya-
pilabilecek yeni ¢aligmalar i¢inde yol géstericidir.
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