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Ozet

Bu ¢aligmada elmas-benzeri karbon (EBK) filmleri, indiyum tin oksit (ITO, 180€; yari-karali durumda)
kapli cam iizerine elektrolit olarak formik asit (HCOOH) ve deiyonize su karigimi kullanilarak elektrokimyasal
biriktirme teknigiyle elde edildi. Raman spektroskopisi ile bu filmlerin elmas-benzeri karbon karakteri gosterdigi
tespit edildi. Filmlerin gegirgenlik yiizdeleri ve sogurma katsayilart UV-GB spektrometre ile hesaplandi. Ayrica
EBK filmlerin yiizey morfolojileri atomik kuvvet mikroskopu ile c¢alisildi. Mekaniksel 6zellikleri (sertlik ve
elastik modiilii) bir nanogentme aleti kullanilarak yiik-yerdegistirme egrisinden belirlendi. Bu 6zellikler
iizerindeki iglem parametrelerinin etkisi optiksel, yilizey morfolojisi ve mekanik 6zelliklere iligskin sonuglar ile
karsilastirilip incelendi.

Anahtar kelimeler: Elmas-benzeri karbon filmler, mekanik 6zellikler, optik 6zellikler

Investigation of Optical, Morphological and Mechanical Properties of
Diamond-Like Carbon Films Synthesized by Electrodeposition Technique
Using Formic Acid

Abstract
In this study, diamond-like carbon (DLC) films were deposited onto indium tin oxide (ITO)-coated glass
substrate electrochemically using formic acid and water as electrolyte. The transmittances and absorbances of
films were investigated by UV-Vis spectrometry. Surfaces morphologies of the DLC films were also studied by
an atomic force microscopy. The mechanical properties (hardness and elastic modulus) were determined from
load-displacement curves using a nanoindentation instrument. The influence of process parameters on these
properties were studied and correlated with results concerning optical, topography and mechanical properties.

Keywords: Diamond-like carbon films, mechanical properties, optical properties

GIRIiS 2000; Schroeder ve ark., 2000; Robertson, 2002;
Elmas-benzeri karbon (EBK), sp2 ve sp3 Gupta ve ark., 2004; Yan ve ark., 2004; Nery ve
baglar1 igeren yari-kararli amorf karbon (a:C) ya ark., 2010; Zhou ve ark., 2012; Chaus ve ark.,
da yapisinda hidrojen barindiran amorf karbon 2014; Basman ve ark., 2015). EBK yapilarin
(a-C:H) ince film malzemelere verilen isimdir ozellikleri, kaplama mekanizmasi ile kontrol
(Basman, 2015). EBK malzemeler, asinma ve edilebilen sp’ baglarmin hacimsel orani ile
strtiinmeye karsi yiiksek direng, yiiksek sertlik ve  iliskilendirilmistir. Cilinkii EBK’nin bag yapisi
kimyasal inertlik, kizilotesi gegirgenlik, genis onun Ozellikleri {izerinde biiyiik bir etkiye
band aralig1 (1-4 eV) ve yiiksek termal iletkenlik  sahiptir. Bu nedenle, gesitli kaplama/biriktirme
gibi  ilgi  ¢ekici  Ozelliklerinden  dolayr  yontemleri ile depolanan bu yapilarin kaplama
mikrolektronik, optik, mekanik, tagimacilik, ydntemine ve/veya parametrelerine bagli olarak,
biyomedikal kaplama alanlari gibi farkli sp*/sp’ bag orami degisebilir (Libardi ve ark.,
endiistriyel uygulamalar i¢in 6nemli mithendislik ~ 2004).
malzemeleri haline gelmislerdir (Cao ve ark.,
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EBK filmler, diisiik basing altinda radyo
frekans (RF) magnetron sagtirma yontemi,
kimyasal buhar biriktirme, fiziksel buhar
biriktirme, ion-beam gibi farkli biriktirme
metotlar1 ile sentezlenir. Son zamanlarda, EBK
filmler organik ¢ozeltiler ile elektrokimyasal
biriktirme teknigi tarafindan hazirlandigi rapor
edilmistir (Namba, 1992; Suzuki ve ark., 1995;
Kwiatek ve ark., 1997; Wang ve ark., 1997; Cao
ve ark., 2000; Fu ve ark., 2000; Robertson, 2002;
Roy ve ark., 2002; Gupta ve ark., 2004; Yan ve
ark., 2004; Sreejith ve ark., 2005; Wan ve ark.,
2010; Basman ve ark., 2015). Bu teknik digerleri
ile karsilagtirlldiginda ciddi avantajlara sahiptir.
Birincisi, biriktirme sicakligi ¢ok diistiktiir
(yaklasik oda sicakligma yakn). Tkicisi ise,
kullanilan aletler ¢ok daha basit, diigiik fiyath ve
vakum ekipmanina ihtiya¢ yok. Ancak bu teknik
ile iretilen filmler biriktirme de Onemli rol
oynayan organik sivilar ile sinirlidir (Fleury,
1997; Zhitomirsky ve ark., 1997; Sreejith ve ark.,
2005). Bu malzemelerin mekanik 6zellikleri
kullanilabilirlik veya uygulanabilirlik agisindan
son derece dnemlidir. Formik asit (Gupta ve ark,
2004) ve asetik asitten (Roy ve ark., 2002) elde
edilen EBK filmlerinin sentezi yapilmis olup
optik vs. ozellikleri {izerinde calisilmis olsa da
mekanik 6zellikleri tizerine literatiirde bir ¢alisma
bulunmamaktadir. Dolayisiyla, formik asit
kullanilarak elektrokimyasal yolla sentezlenen
filmlerin optik ve morfolojik 6zellikleri yan1 sira
mekanik oOzelliklerinin nanogentme yoOntemiyle
arastirilarak biriktirme potansiyelinin mekanik
ozellikleri lizerinde etkisi arastirilmistir.

MATERYAL VE METOD
Elektrokimyasal Biriktirme

EBK filmler, ITO kapli cam {izerine
elektrolit olarak formik asit (HCOOH) ve
deiyonize su karigimi kullanilarak
elektrokimyasal biriktirme teknigiyle elde edildi.
Sudaki formik asit derisimi % 10 olarak
ayarlandi. Biriktirme oda sicakliginda iki farkl
potansiyelde gergeklestirildi (6.4 V, 90 V). Grafit
plaka anot, ITO kapli cam ise katot olarak
kullanildi ve anot ile katot yiizeyleri arasindaki
mesafe yaklagik 0.7 cm olarak ayarlandi. Her bir
numunenin birikmesi i¢in 9 saat beklendi.
Filmlerin yiizey topografisi atomik kuvvet
mikroskobu (AFM) ile ve optik gecirgenlik
spektrumlar1 ise Perkin Elmer Marka UV-GB
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spektrometresiyle kaydedildi. Optiksel
ozelliklerinden yola ¢ikilarak film kalinliklar1 ve
enerji band araliklar1 sirasiyla Esitlik (1) ve (2)
aracilifiyla tayin edildi. Filmlerin mekanik
karakterizasyonu 120° agili ii¢ yiizlii piramidal
elmas Berkovich uc¢lu NH-2 nanogentme cihazi
(CETR) kullanilarak gergeklestirildi.

BULGULAR VE TARTISMA
Raman spektroskopisi

Raman spektroskopisi, doniistim
simetrisindeki degisimlere duyarlilifindan dolay1
detaydaki karbonun durumunu arastirmak igin
¢ok yaygin bir sekilde kullanilan tekniklerden bir
tanesidir. Amorf karbon malzemeler Raman
spektrumunda 1200-1700 cm™ araliginda genis
iki pik sergiler. Bunlar, D bandi i¢in 1200-1450
em’ ve G bandi igin 1500-1700 cm™ araliginda
bulunan genis iki piktir. Ancak sentezlenen EBK
filmlerin Raman spektrumu Sekil 1’de gorildigi
gibi 570-1100 cm™ araliginda ii¢ pik vermistir.
Bu durumu Ferrari ve ark. (2001) ile Yan ve ark.
(2004), soyle agiklamislardir; 570 cm™ deki ilk
pik, nano veya mikro kristalin grafit-benzeri
yapiya, 800 cm™ olan ikinci pikin nano kristalin
elmas 6zelligine ve 1100 cm™ civarinda goriilen

dgiincli  pik ise amorf karbon yapisina
atfedilebilir.
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Sekil 1. Elmas-benzeri karbon filmlere (6.4 V ve 90
V) ait Raman spektrumu

Optik Analiz
6.4 V ve 90 V potansiyelde biriktirilen
filmlerin kalinliklari;
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Esitlik 1’den hesaplandi. Bu esitlikte 7, filmin
kirilma idisi, A(1) ve A(2) ise her bir filmin
gecirgenlik-dalgaboyu grafigindeki ardisik iki
tepe veya cukur arast dalga boylardir
(Manifacier ve ark.,1976; Swanopel, 1983). Film
kalinliklar 6.4 ve 90 V’ta biriktirilen filmler igin
sirastyla 190 nm ve 236 nm olarak hesaplandi.
Bu ise karbon filminin birikme hizinin artan
potansiyel ile arttigin1 gostermektedir. Sekil 2°de
goriildiigli gibi dalga boyuna bagh olarak optik
gecirgenlik Olglimlerinden elde edilen filmlerin
goriiniir bolgede % 85 ile % 90 arasinda gegirgen
olduklar1 saptanmustir.

Gogirgoenlik (%)

T T T T
600

Dalga boyu ()

Sekil 2. EBK filmlerin Gegirgenlik—Dalga boyu (nm)
degisim grafigi

6.4 V ve 90 V potansiyelde biriktirilen EBK
filmlerin yasak bant enerji (E,) araliklar1 asagida
verilen Esitlik (2) yardimiyla hesaplandi.

Dogrudan (m = %) bant aralikli EBK filminde
sogurma katsayisi i¢in;

a(hw) = A*( — E,)""* )

ifadesi kullanilir. Burada A4 sogurma, E = hv
foton enerjisi, £, ~yasak enerji araligidir

(Manifacier ve ark., 1976; Bhattacharya ve ark.,
1992; Gupta ve ark., 2004; Pankove, 2010).
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Buradan sogurma katsayisinin (a) enerjiyle
carpiminin karesinin enerjiye karst cizilen (aE)*-
E grafiginin tegetinin enerji eksenini kestigi
nokta E, yasak enerji araligini verir. Urettigimiz
6.4V ve 90 V EBK filmleri E, yasak bant enerji
araliklart Sekil 3 ve 4’te gosterildigi gibi sirastyla
3.93 eV ve 4.02 eV olarak hesaplanmistir. Gupta
ve ark. (2004), formik asit kullanarak SnO,
iizerine elektrokimyasal yontemle EBK filmleri
sentezlemis ve enerji bant araliklarimi 2-2.5 eV
araliginda  bulmuslardir. Bazi  arastiricilar
tarafindan plazma destekli kimyasal buhar
biriktirme (PDKBB) teknigi ile elde edilen
filmlerin enerji band araliklartyla
karsilastirildiginda sentezledikleri filmlerin bant
araliklar1 daha yiikksek oldugunu ve bunun
sebebinin EBK filmlerin yiizeyinde olusan
kiimelenmelerin/yiginlarin enerji bant araligi,
onlar1 olusturan atom sayisina ve sekline bagl
oldugunu dile getirmigler. Yani, bir kiime/y1ginin
boyut ve sekil dagilimi enerji bant araligim
belirler ve (aE)’-E grafiginde elde edilen egrinin
ortalama bir enerji bandim verebilecegine
atfetmiglerdir. Ayrica Gupta ve ark. (2004),
biriktirme teknigine bagli olarak, iiretilen EBK
filmlerin optiksel bant araliklarinin 0.5-4 eV
araliginda degiskenlik gosterebilecegini ve bunun
sebebinin elde edilen amorf karbon matrisinin
icerdigi hidrojen oranina bagli olarak band
araliklariin  artabilecegini rapor etmislerdir.
Nitekim elde ettigimiz EBK filmlerin enerji band
araliklariin yiiksek c¢ikmasi yukarida belirtilen
sebeplere atfedilebilir.
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Sekil 3. 6.4 V EBK filminin E, araligi ortalama yiiksekligi sirasiyla 19.1 nm ve 10.11
18 nm’dir.

58.85nm
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v o)
Sekil 4. 90 V EBK filminin E, arali

Yiizey Morfolojileri

6.4 V ve 90 V potansiyellerde iiretilen
filmlerin atomik kuvvet mikroskobu (AFM)
goriintiileri  sirasiyla  Sekil 5  ve 6’da
gosterilmistir. ~ Sekiller incelendiginde EBK  Sekil 6. 90 V EBK filminin AFM gbriintiisii
filmlerin  yiizey  morfolojilerinin  {iretim
potansiyelinden etkilendigi, tane biiyiikliikklerinin  Mekanik Analiz
artan potansiyelle azaldig1 gézlenmektedir. Nanogentme teknigi, ince filmlerin ve c¢ok
kiicik Olceklerdeki malzemelerin bile mekanik
davranislarinin  incelenmesinde  standart  bir
yontem haline gelmistir. Teknik c¢ok yiiksek
¢Oziiniirliklii cihazlarla g¢enticinin malzemenin
igine batmasi ve sonrasinda geri c¢ekilmesi
esnasinda centicinin yiik ve yer degistirme
degerlerinin siirekli olarak kaydedilmesi esasina
dayanir. Elastik modiilii (E,) ve sertlik (H) olarak
adlandirilan bu iki mekanik 6zellik yiik-yer
degistirme egrilerinden elde edilebilir.
Literatiirde yiik-yer degistirme egrilerinden bu
hesaplamalar1 ortaya ¢ikarmak i¢in farkli
metotlar gelistirilmistir. Bunlardan en yaygin
olarak kullanilani, elastik kontak prosediiriine
dayal1 olan Oliver-Parr (O-P) metodudur (Oliver
ve Pharr, 1992). Bu metotta, bosaltmanin
baslangicindaki kontak katiligi (S) ve kontak
Sekil 5. 6.4 V EBK filminin AFM goriintiisii alani (4.) 6l¢iiliir. Daha sonra indirgenmis elastik

modiili (£, bu kontak mekanizmalar

Diisiik  potansiyellerde taneler kiigiik iliskisinden yararlanilarak Esitlik 3’teki gibi
parcaciklarin birikiminden olustugu, daha yiiksek  hesaplanir.
potansiyellerde ise tanelerin daha kiiciik
taneciklere  ayrildigt  sOylenebilir.  Ayrica E =
yiikseklik dagilim istatistiginden tane ‘
yiiksekliginin azaldig1 gézlenmistir. 6.4 V ve 90
V potansiyelde biriktirilen film yiizeylerinin

(©))

ulf:‘l

&|w
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Bagka bir deyisle, ¢entme sertligi (H) uygulanan
maksimum yiikiin (P,.) kontak alanina (4.
orani olarak tanimlanir.

A 24.5h2

<

H _Pma:; — pmax (4)

Burada Ac, kontak derinliginin (4. bir
geometrik fonksiyonudur ve kontak alani olarak
tanimlanir

Filmlerin yiik-yer degistirme egrileri 0.5
mN, 1 mN ve 3 mN maksimum yik
seviyelerinde kaydedildi. Sertlik ve elastiklik
modiilii degerleri yiik-yer degistirme egrilerinin
Oliver-Pharr metoduyla analizinden elde edildi.
Elde edilen verilerin giivenilirligini arttirmak
i¢in, 6l¢limler malzemelerin ii¢ farkli bolgesinden
alind1 ve her bir yiik i¢in en az 6 farkli deney
gerceklestirildi. EBK filme atilan ¢entik izlerinin
farkli biiyikliiklerdeki gosterimi Sekil 7 (a) ve
(b)’de verilmistir.

Yiik-yer degistirme egrilerinden hesaplanan
indirgenmis elastiklik modiilii (£,) ve sertlik (H)
degerlerinin uygulanan yiike gore degisimi Sekil
8 ve 9’da gosterilmektedir. E, degerlerinin 80-
120 GPa ve H degerlerinin ise 10-25 GPa

araliklarinda degistigi gozlenmektedir.

Sekillerden goriilebilecegi gibi elastiklik modiilii
(E,) ve sertlik (H) degerleri artan yiikle
azalmaktadir. Bu durum literatiirde ¢entik boyutu
etkisi olarak adlandirilir (Uzun ve ark., 2011).
Pek c¢ok seramik, polimerik ve metalik
malzemelerde gézlenen bu davranigin ug korliigi,
oksit tabaka ve yiizey piiriizliligi gibi sebepleri
olabilmektedir (Bartali ve ark., 2010). Ancak
calismamizda bu davranigin asil sebebinin altlik
etkisi oldugu disiinilmektedir. Ciinkii daha
yiiksek yiiklerde, girme derinligi artmakta ve
buda elde edilen degerin altligin (alttag) degerine
yaklagsmasina neden olmaktadir.

90 V potansiyelde iretilen filmin kalinhig
en fazla oldugundan yiiksek yiiklerde altlik
etkisinin daha az hissedilmesi beklenir. Sekil
9’da goriildiigii gibi en yiiksek yiik degerinde bu
malzemenin E, degeri en yiiksektir. Bu sonug,
iddiamiz1 kanitlayan bir durumdur. Uretilen EBK
filmler i¢in elde edilen sertlik ve elastik modiilii
degerleri, artan biriktirme potansiyeli ile bu
degerlerde  bir azalma oldugunu ortaya
koymustur. Yani formik asitten {iiretilen EBK
filmlerde biriktirme potansiyeli arttik¢a mekanik
ozelliklerde bir diisiis s6z konusudur.

Sekil 7 (a) ve (b). EBK filme atilan ¢entik izlerinin farkli biiyiikliiklerdeki gosterimi



Int. J. Pure Appl. Sci. 2(2): 57-63 (2016)

[JPAS

jjpas@tunceli.edu.tr
ISSN: 2149-0910

Research article/Arastirma makalesi

-4V
==V

L I Ll T I I
15 0
P (mN)

35

Sekil 8. Yiik-yer degistirme egrilerinden belirlenen
elastik modiilii degerlerinin yiike gore degisim grafigi

yayinlar olmasina ragmen, mekaniksel 6zellikleri
iizerinde caligmalara rastlanmadi. Dolayisiyla,
formik asit kullanilarak iiretilen EBK filmlerin
mekaniksel  Ozellikleri  iizerinde  yapilan
calismada elde edilen sertlik (H) ve elastiklik
modiili  (E,) degerleri, artan biriktirme
potansiyeli ile bu degerlerde bir azalma oldugu
gbzlemlenmistir.
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