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OZET

Anahtar kelimeler: Anodizasyon, nano tanecik, nanotp, S. aureus, titanyum, titanyum
oksit

Titanyum ylizeyler, muhtemel tip ve miihendislik uygulamalarinda kullanilmak iizere
nano tanecikli, nano pirizli ve nanotupli yizeyler olarak anodizasyon parametreleri
degistirilerek modifiye edilmistir. Morfolojik yapilar1 incelemek icin geleneksel
mikroskobik yontemler, taramali elektron mikroskobu (SEM), enerji dagilimli X 1511
spektroskopisi (EDX) ve atomik kuvvet mikroskobu (AFM) kullanilmistir. Oksit
yiizeylerin mekanik 6zellikleri hakkinda bilgi edinmek i¢in nano-indentasyon ve nano
tribolojik metotlar uygulanmistir. Anodizasyon ¢ozeltisinin kimyasal kompozisyonuna
bagli olarak ya piiriizlii ylizeyler, nano tanecikler ya da nanotiipler elde edilmistir.
Purtzlu yluzeylerde, puruzluliik anodizasyon voltajinin ve siiresinin artmasiyla birlikte
artmaktadir. Piiriizli ylizeyleri elde etmenin yani sira, kimyasal ve kristallografik
farkliliklar bakimindan homojen olmayan morfolojik yapilar da elde edilmistir.
Nanoindentasyon sonuglaria gore nanopiiriizlii ytizeylerin kaplama kalinlig1 yaklasik
olarak 50-100 nm arasinda degigsmektedir. Bu testler, kaplama kalinliginin degistigini
gosterdigi gibi sertlik degerlerinin de degisti§ini  gostermektedir. Kaplanmig
numuneler arasinda nanotiip kapl yiizey kirilgan yapisindan dolay1 en diisiik sertlige
sahiptir. Numuneler iizerinde yapilan temas agis1 6l¢iim sonuglarina gore, titanyum
malzemeler kaplamadan sonra daha hidrofilik hale gelmistir. Biyomalzeme kaynakl
enfeksiyona yol agan S. aureus bakteri ¢esidi kaplanmis numunelerin antibakteriyel
Ozelliklerini test etmek igin numuneler iizerine ekilmistir. Bakterileri, yuzeyde
biyofilm olusturmak iizere bir siire biraktiktan sonra, yiizeydeki bakteriler SEM
yardimiyla goriintiilenmistir. Nanotlip yiizeyler, porozlu ve /veya yiizey yapisindan
dolay1 en ¢ok bakteri tutan yiizey olarak gézlemlenmistir.

Bu c¢alisma sonucunda, anodizasyon parametrelerini, degistirerek farkli ylizey
morfolojisine ve kristallografisine sahip ylizeyler elde edilmis ve bu degisiklere bagh
olarak bu yiizeylerin farkli mekanik ve antibakteriyel O6zelliklere sahip oldugu
gozlemlenmistir.
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CHARACTERIZATION AND FABRICATION OF TITANIUM
OXIDE COATED TITANIUM VIA ANODIZATION TECHNIQUE

SUMMARY

Keywords: Anodization, nanograin, nanotube, S aureus, titanium, titanium oxide

Titanium surfaces were modified in order to obtain nanosized grains, rough surfaces
and nanotubes for the future applications in medicine and engineering by changing
anodization parameters. Conventional microscopical techniques SEM (scanning
electron microscopy), EDX (energy-dispersive X-ray spectroscopy) and AFM (atomic
force microscopy) were applied to study morphological structures. Nanoindentations
and nanotribological methods were applied to get informations on the effect of altered
anodization parameters on mechanical behaviour of the oxide surfaces. Depending on
chemical composition of the anodization solution either rough surfaces, nanograins or
nanotubes were obtained. In case of the condition where rough surfaces were obtained
roughness was increased with the increase in applied voltage and anodization time. In
the same time other than obtaining rough surfaces inhomogeneous morphological
structures in terms of chemistry and crystallographic differences were obtained. The
thicknesses of the nanorough coatings were ranged roughly between 50-100 nm
according to the nanoindentation tests. These tests also show that thickness of the
coating varies and so does the hardness values. Among the samples, nanotube has the
lowest hardness value due to its brittle nature. According to contact angle studies on
the samples, it was found that titanium surfaces became more hydrophilic after
anodization coating. The efficiency of the surfaces in preventing bacteria attachment
were tested by seeding S. aureus on the titanium surface, which is the most common
bacteria species causing biomaterial centered infections. After leaving the bacteria for
a while to form biofilms, anti bacterial property of the surfaces were tested by
visualizing the bacteria on the surfaces via SEM. Nanotube has the highest bacteria
attachment on its surface, which may be resulted due to porosity and/or the feature of
the surface of the nanotube.

In this study, it was found that surfaces having different surface morphology and

crystallography by altering the anodization parameters were obtained and these
surfaces had different mechanical and antibacterial properties due to these changes.
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BOLUM 1. GIRIS

1992 yilinda, biyomalzemenin tanimi ‘biyolojik sistemlerle temas halinde olup
herhangi bir doku, organ ya da viicut fonksiyonunu teshis eden, tedavi eden,
iyilestiren ya da onun yerine gegen herhangi bir malzeme’ olarak kabul edilmistir
(Williams ve ark, 1992). Biyomalzeme alanindaki yogun ihtiyaca bagl olarak, dental
uygulama alaninda kullanilan makro malzemelerden ila¢ salinim sistemlerinde
kullanilan nano boyuttaki malzemelere kadar ¢ok ¢esitli yeni biyomalzemeler ortaya
cikmigtir. Tabii ki, biyomalzemelerdeki bu ¢esitlilik sadece kullanilan malzemenin
boyutundan kaynaklanmamakta, ayn1 zamanda kullanilan malzemeler arasindaki
fiziksel ve kimyasal farkliliklardan da ortaya ¢ikmaktadir. Biyomalzemeler metal,
polimer, seramik ve kompozit gibi sentetik biyomalzemeler ve/veya kolajen gibi

malzemelerdir.

Biyomalzemeler biyolojik sistemlerle dogrudan temas halinde olduklar1 igin, alerjik
reaksiyonlara yol agmamali ve toksik olmamalidir, diger bir deyisle biyouyumlu
olmalilardir. Biyouyumlulugun yani sira, bu malzemelerin kimyasal ve fiziksel
ozellikleri fonksiyonunu yerine getirdikleri ya da yardimci olduklar1 viicut
boliimiiniin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerine miimkiin oldugunca yakin olmalidir.
Bu o0zelliklerini de istenilen servis siiresi boyunca gene miimkiin oldugunca

korumalidirlar.
1.1. Metalik Malzemeler

Giliniimiiz modern Tip’da biyomalzemeler olduk¢a dnemli bir yere sahiptir. Mekanik
Ozellikleri agisindan One ¢ikan bazi metalik malzemeler, bizim durumumuzda
titanyum malzemeler, ortopedi, kardiyoloji ve dental uygulamalarda yaygin olarak

kullanilmaktadir. Viicuttaki eksik pargalarin yerine metal malzemeleri kullanma fikri



cok eski zamanlarda akillara gelmis ve Agrawal (Agrawal, 1998) Aztek ve Antik
Cinlilerin dis hekimliginde altin kullandiklarini bildirmislerdir. Buna ragmen 18.
ylizyilin sonlarinda ve 19. ylizyilda, mevcut metallerin mekanik dayaniksizligi, zayif
fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinden dolay1 kiriklar1 tedavi etmek basarili olmamis
(Agrawal, 1998). 20. ylizyilda, tip diinyasinda 6zel paslanmaz gelik, kobalt krom ve
titanyum biyomalzeme olarak yerini almistir (Agrawal, 1998). Daha sonrasinda,
316L paslanmaz celik, Co-Cr-Mo gibi kobalt bazli metaller, titanyum ve titanyum
bazli metalik malzemeler kullanilmistir (Agrawal, 1998).

1.2. Metalik implant Malzemelerin Problemleri

Ilerleyen teknoloji ile birlikte metallik implantlar zaman igerisinde oldukca biyik
asama kaydetmelerine ragmen viicut igerisinde zor bir ortamda bulunduklari igin,
zamanla Ozelliklerini kaybetmekte diisik asmmma ve korozyon direnci,
biyouyumlulugun az olmasi, kemige gore yiiksek elastik modiiliis (Geetha ve ark,
2009), aseptik incelme ve enfeksiyona (Fehring ve ark, 2001) bagli olarak bozulma

kacinilmaz hale gelmektedir.

1.2.1. Asinma

Metal implantlar Gistiin mekanik 6zelliklerinden dolay1 sert doku ve ylike dayanikli
yiizeylerde tercih edilmektedir. Buna ragmen, siirtiinmenin fazla oldugu Ozellikle
baglant1 protezlerinde, malzeme erozyonu olusur ve protezin hasar gérmesinde etkili
olur. Implant malzemesinden asinma ile ayrilan partikiiller implant malzemenin
etrafindaki kemigin ve diger dokularin hasarina ve arzu edilmeyen diger zararlara
sebep olur (Jacobs ve ark., 1994; Hukkanen ve ark., 1997; Bauer ve ark., 1999). Bu
partikiiller karaciger, dalak ve lenf bezlerinde birikerek (Case ve ark., 1994; Urban
ve ark., 2000) baz1 klinik problemlere yol acabilir. Kisa zamanda inflamasyona ve
doku zararma yol agarken, uzun donemde asir1 hassasliga, kromozomal

farklilismaya, toksiteye ve hatta kansere sebep olabilir (Geetha ve ark., 2009).



1.2.2. Korozyon

Baz1 metalik implantlarin basarisiz olmasimin bir diger sebebi ise viicut ortaminda
korozyona ugramalaridir. implant viicut igerisine yerlestirilir yerlestirilmez, siddetli
korozif ortama maruz kalir. Biyolojik ortamin korozif 0Ozelligi viicut sivisi
icerisindeki ylksek klor iyonu konsantrasyonundan ( Hanawa., 2004; Virtanen ve
ark., 2008) ve Kklor iyonlarinin bolgesel korozyonu indiikleme 6&zelliginden
kaynaklandig1 (Virtanen ve ark., 2008) belirtilse de klor iyonlarma ek olarak, pH
degerindeki diisme de aralik korozyonuna yol acabilir ( Adya ve ark., 2005). Genel
sartlarda, viicudun pH’mn1 6nemli 6l¢iide degismez fakat implantasyondan sonra
implantin ertrafindaki dokunun pH degeri 5 civarma diisebilir ve zamanla 7.4
seviyesine tekrar doner (Virtanen ve ark., 2008). Bu diisik pH degeri implant
korozyonunu hizlandirabilir. Ayrica, viicut sicakliginin ve kan akisinin da korozyon

reaksiyonlari tizerinde etkileri olabilir (Virtanen ve ark., 2008).

1.2.3. Mekanik problemler

Insan viicudu olduk¢a kompleks bir yapiya sahip olup her bir kismi farkli bir amaca
hizmet etmek i¢in tasarlanmis degisik fiziksel ve kimyasal 6zelliklere sahiptir. Bu
sebeplerden dolayi, ozellikle sert doku implantasyonlarinda implant malzemenin
mekanik 6zellikleri 6nem kazanmaktadir. Zira implant malzeme yeterli mukavemete
sahip degilse, implant malzemede kirilmalar olusabilir (Geetha ve ark., 2009).
Ustelik, kemik dokusunun agirligini ve yapisal yonelimini maruz kaldig yiiklere
gore yeniden modelledigi bilinmektedir ve kemikten daha yiiksek Young Modiiliine
sahip implant viicut igerisine yerlestirildigi zaman, mekanik bakimdan implant-
kemik uyumsuzlugu meydana gelir. Bu durum kemik ve metalde hasara yol acabilir
(Long, 2008; Hench, 2013) ve kemik kirilmasina neden olur (Long, 2008).

1.2.4. Biyolojik problemler

Vicut icerisine yerlestirilen biitiin suni malzemeler ortamdaki dokular tarafindan

yabancit madde olarak algilanir ve biiyiik bir ihtimalle reaksiyonlar olusur (Long,



2008).

Biyomalzemeler

siiflandirilabilir (Geetha ve ark., 2009).

gbzlenen reaksiyonlara gore Tablo

1.1.°deki

gibi

Tablo 1.1. Etrafindaki dokulara verdigi reaksiyonlara gore biyomalzemelerin siniflandirilmasi (Geetha ve ark.,

2009)
Siniflandirma Reaksiyon Ornekler Sonug
) Polimer-poli tetra Implant
Ince baglayici doku
o o floretilen (PTFE), malzemenin
Biyoinert kapsiillerininin olusmasi o ) ) )
polimetil metakrilat reddedilmesi ve
malzemeler (0.1-10pm) ve kapsiil )
) ) (PMMA), Ti, Co-Cr basarisizliga
implant yiizeyine tutunmaz
etc. neden olmasi
Implant etrafinda kemikli Biyocam, .
) ) ) yr Implantin kabul
Biyoaktif dokunun olugmasi ve Hidroksiapatit (HA) ) ]
) ) o ) ) edilmesi ve
malzemeler implant yiizeyine entegre gibi sentetik kalsiyum
basarili olmasi
olmas1 fosfatlar
Polilaktik asit,
poliglikolik polimerler,
) ) islenmis kemik Implantin kabul
Biyoabsorban Otolog doku ile yer
o dokulari, doku edilmesi ve
malzemeler degistirme o
kompozitleri ya da basarili olmast
proteinler ve biinyevi
yap1 sistemi

Metal implantlara kars1 en sik gosterilen doku reaksiyonu, implant yiizeyinin uygun

olmayan bir kapstlle kaplanarak ¢evre dokulardan izolasyonudur. Bu da malzemenin

tamamen kapsiillesmesine yol acabilir, ancak implant iizerinde olusan fibroz

tabakanin kalinligi metalin kimyasi, doku ve implantin arayiiziindeki uyum ve

hareket gibi etkenlere bagli olarak degismektedir (Hench, 2013). Bir diger biyolojik

problem ise implant yiizeyine tutunan osteoblast hiicrelerinin az olmasi (Anselme,

2000) ve osseointegrasyonun yetersiz kalmasidir (Wiskott ve Belser, 1999). Bu

etkenler, mekanik dengesizlige neden olabilir (Wiskott ve Belser, 1999), implantin



hasar1 ile sonuglanabilir (Cristofolini ve ark., 2008), agr1 ve enfeksiyon gibi diger

rahatsizliklara yol agabilir.

1.2.5. Biyomalzeme kaynakh enfeksiyonlar

Implant yiizeyine bakteri tutunmasi oldukca karistk bir olaydir ve giiniimiizde
biyomalzeme kaynakli enfeksiyonlar hala problem olarak goriilmektedir. Bakteriler
degisik kaynaklardan implant yiizeyine transfer olarak enfeksiyona yol agmaktadir.
Bu kaynaklar, hasta derisi, mukus membrani, implantasyon sirasinda klinik
personelin elleri, kontamine olmus dezenfektanlar, diger hastalar ve uzak lokal

enfeksiyonlardir (Pavithra ve Doble, 2008).

Bakteri ve implant yiizeyi arasinda olusan fizyokimyasal reaksiyonlar; kisa ve uzun
alanli etkilesimleri kapsayan faz 1 ve bakteri ile gii¢lii tutunmanin olustugu faz 2
olarak iki kisma ayrilir (An ve Friedman, 1998). Bu glgler, bakteri ve implant
ylizeyinin fiziksel 6zelliklerinden, bakteri ve implant yiizeyi arasindaki sivilardan
etkilenirler ve dolayisiyla bakterinin implant yilizeyine ilk tutunmasinda 6nemli rol

oynarlar (Gristina, 1987).

Bakteri tutunmasinda etkili olan kuvvetleri incelemek iizere ii¢ farkli yaklasim 6ne
stirilmustiir. Bu yaklagimlar Derjaguin-Landau-Verwey-Overbeek (DLVO) modeli,
termodinamik yaklasim ve genisletilmis Derjaguin-Landau-Verwey-Overbeek

teorisidir (Katsikogianni ve Missirlis, 2004).

1.2.5.1. Staphlycoccus aureus

S. aureus, aerobik respirasyon yaparak adenozin trifosfat (ATP) Uretebilen fakiltatif
bakteri ¢esididir. Hareketsiz ve flajelsizdirler ve spor olusturamazlar (Champoux ve
ark., 2004). Tipik Gram-pozitif hiicre yapisina sahiptirler ve yasl olmadiklar siirece
belirli bir biiyliklige sahiptirler (Champoux ve ark., 2004). Tipik bir S. Aureus
goriintiisti Sekil 1.1.’de gosterilmektedir (Truong ve ark., 2009). Gram-pozitif



hiicreler duvarlarinin iki 6nemli bileseni peptidoglikan ve teikoik asittir (Champoux

ve ark., 2004).

Sekil 1.1. S. aureus’un titanyum ylizeydeki SEM gorintlisi (Truong ve ark., 2009).

S. aureus’un temel yerlesim alani anterior nostrilller ve perinedir. Insanlarin %30’u
bu organizmay: tagimaktadir ve bu oran hastane personellerinin ve hastalarin

arasinda artmaktadir (Champoux ve ark., 2004).

S. aureus’a bagl enfeksiyonlar akut, bolgesel olarak yikicr irinli lezyonlara sebep
olur ve bunlardan en sik goriileni deride nekrotik merkezli ac1 veren bolgelerin
olugsmasidir (Champoux ve ark., 2004). Enfeksiyonlar kemik, akciger, bobrek gibi i¢
organlarda da olusabilir ve kana ve diger organlara sigrayabilir (Champoux ve ark.,
2004). Bu enfeksiyonlar sistemik toksisiteye, atese ve bir kac¢ gilin icerisinde 6liim
sebebi olabilir (Champoux ve ark., 2004). Hastanelerde, enfeksiyon enfekte olmus
hastadan diger hastaya, hastane personeli tarafindan tasinabilirken, sosyal ortamda
ise hijyenin yetersizliginden bir insandan digerine gegebilmektedir (Champoux ve
ark., 2004). S. aureus ¢ok uzun siire kuru kalmaya dayanikli oldugu i¢in daha énceki
enfeksiyondan kontamine olmus kiyafetleri kullanmak S. aureus enfeksiyonunun

tekrarlanmasina yol acabilir (Champoux ve ark., 2004).

Giliniimiizde, S. aureus suslarinin ¢ogu, beta laktam antibiotiklerinin hedefi olan

peptidoglikan transpeptidazdaki degisikliklere bagli olarak penisiline kars1 direnglidir



(Champoux ve ark., 2004). Bu beta laktam antibiotikler penisilin, oxasillin ve
methisillini ihtiva eder (Champoux ve ark., 2004). Bu tip bakterilerle enfekte olan

insanlar vankomisin kullanilarak tedavi edilir (Champoux ve ark., 2004).



BOLUM 2. TITANYUM

Atom numarasi 22 ve bir gegis metali olan titanyum, ilk defa Gregor tarafindan 1790
yilinda Ingiltere’de kesfedilmistir (Liu ve ark., 2004). Rutil (TiO,) ve ilmenit
(FeTiO3) en oOnemli titanyum mineral kaynaklarindandir. Titanyumun genel
ozellikleri Tablo 2.1.’de Ozetlenmistir (Liu ve ark., 2004). Hekzagonal siki paket
kristalin yapiya sahiptir ve 882.5 °C’de hacim merkezli § fazli kiibik yapiya
dontismektedir (Liu ve ark., 2004).

Tablo 2.1. Titanyumun fiziksel 6zellikleri (Liu ve ark., 2004)

Ozellik Deger
Atom numarasi 22
Atom agirhigi 47,90
Kristal yapisi

0., hekzagonal, sik1 paket

a(A) 2,9504

¢ (A) 4,6832

B, kiibik, hacim merkezli

a(A) 3,28
Yogunluk (g/cm®) 4,54
Isil genlesme katsayisi, a, at 20 °C (K" 8,4.10°

Is1l iletkenlik (W/(mK)) 19,2

Erime sicakligi (°C) 1668

Kaynama sicaklig1 (°C) 3260

Transformasyon sicakligi (°C) 882,5
Elektrik direnci

Yiiksek saflikta (LQcm) 42




Tablo 2.1. (Devami)

Elastik modiilii (GPa) 105
Akma mukavemeti (MPa) 692
Maksimum mukavemet (MPa) 785

2.1. Oksijen-Titanyum Sistemi

Ti-O sistemi, saf titanyumdan, titanyum dioksite kadar uzanan kompozisyonlarin
yogun fazlarinin faz dengelerini ve kristal yapilarini ihtiva eder ( Murray ve Mriedt,

1987). Degisik kaynaklardan alinan Ti-O diagramlart Sekil 2.1.-2.3. arasinda
gosterilmektedir.

Oksijen ( % Agirhik )
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Sekil 2.1. Titanyum oksijen faz diagrami (Hansen, 1958).



Sicakhk, °C

Sicaklik, °C

10

Oksijen ( % Agirhk )
i 10 20 30 40 S0 60 70 8D 90 100
_ . . | ! . L ‘ T I ! T M|
4000 4 3
] G
3500 - -
W0 3 2
k L-G
2500 -]
2000 — 1895°C 153 1865°C 3
1668°CT=="" ] 1743 1771
15004 P -
: o1
: S
1000 -3 e TiO,+ G
o 3 2
882°C 3 (@Ti) )
] =) g
3 g E 2
500 = = o i
0 T T 7 i T T T
0 10 20 30 40 50 60 e 80 90 100
Oksijen ( % Atomik )
Sekil 2.2. Titanyum oksijen faz diagrami (Okamoto, 2011).
Oksijen ( % Agirlik )
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Sekil 2.3. Titanyum oksijen faz diagrami (Okamoto, 2011).
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2.2. Titanyum Dioksit

Titanyum dioksit (TiOy), titanyumun oksitidir ve dogada mineral halinde bulunur.
Titanyum dioksitin, anataz, rutil ve brokit olmak iizere 3 farkli minerali vardir. Bu
minerallerin fiziksel ve kimyasal dzellikleri Tablo 2.2.’de verilmistir (Jochen, 2003).
Anataz ve rutilin kristal yapilarmin birim hiicreleri Sekil 2.4.°de gosterilmistir
(Diebold, 2003). Her iki yapida da titanyum atomlar1 bozulmus sekiz yiizlii yiizeyde

yer almaktadir ve 6 tane oksijen atomu tarafindan paylasilmaktadir.

Tablo 2.1. Anataz ve rutilin fiziksel ve kimyasal ézellikleri (Jochen, 2003)

Rutil Anataz
Kimyasal formiil TiO, TiO,
Kristal yap1 Tetragonal Tetragonal
Schonflies’e gore nokta grubu Dy, Dy,
Herman-Mauguin’e gore nokta grubu 4 mmm 4 mmm
a(A) 4,594 3,785
b (A) 4,594 3,785
c(A) 2,958 9,514
Birim hiicre hacmi ((A)*) 62,07 136,25
Molar hacim (cm’/mol) 18,693 20,156
Mohs sertligi 6,5-7 5,5-6
Yogunluk (g/cm’) 4,2-43 3,8-3,9
Erime noktasi (°C) 1830-1850 Rutil transformasyonu
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Sekil 2.4. Anataz ve rutil kristal yapilarinin birim hiicreleri (Diebold, 2003).

2.3. Titanyumun Biyomedikal Uygulamalar

Gilinlimiizde, titanyum ve titanyum alasimlart diisiik yogunluk, yiiksek korozyon
direnci, Ustun biyouyumluluk ve mekanik 6zelliklerinden dolay1 oldukga 6nemli hale
gelmistir (Liu ve ark., 2004). Ustelik, titanyum atmosferde birakildigi zaman,
yuzeyde ince bir oksit tabakasi olusur (Souza ve ark., 2007; Fadl-allah ve Mohsen,
2010). Makrofajlar1 da kapsayan inflamatuvar hiicrelerinin oksit tabakayla etkilesimi
sonucu Sekil 2.5.’de goriilen peroksi matriks olusur (Bijursten, 1991). Bu matriksin
canli dokularla dogrudan temas halinde olduguna inaniliyor ve Larsson ve ark. bu
peroksi tabakanin reaktif oksijen tiirlerini iireten diisiikk polimorfoniikleer nétrofillere
bagl olarak anti-inflamatuvar 6zellik gosterdigi bildirmistir (Larsson ve ark., 2004).
Inflamatuvara meydana getiren aracilar bu tabaka tarafindan 6nlenir ve nekrozu

engeller (Larsson ve ark., 2004).

Biyouyumlulugunun yani sira, paslanmaz ¢elik ve kobalt bazli diger medikal

metallere gore daha diisiik modiile sahip olduklari i¢in daha az gili¢ koruma kalkani
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(stress shielding) olusur (Liu ve ark., 2004). Genellikle, kalg¢a ve diz gibi sert doku
implantasyonlarinda kullanilirlar (Liu ve ark., 2004). Bu uygulamalara ek olarak,
inert ve yiiksek mukavemetli olduklar1 i¢in yapay kalp kapake¢iklari, kalp pilleri ve
kalp damarlarinda kullanilan stentlerde oldugu gibi kardiovaskiilar implantlarda da
kullanilmaktadir (Liu ve ark., 2004). Kemik kiriklarinda, kiriklart sabitlemek icin

osteosentez gayesiyle titanyum alasimlari kullanilabilir (Liu ve ark., 2004).

Sekil 2.5. Titanyum/doku arayiiziiniin sematik gériiniimii (Bijursten, 1991).



BOLUM 3. LITERATUR ARASTIRMASI

3.1. Anodizasyon Teorisi

Metallerin anodik oksidasyonu, anot ve katot olmak tizere iki elektrota sahip dogru
akim (DC) kaynakl1 elektrokimyasal hiicrede, asit ihtiva eden elektrolit icerisinde
gerceklesir. Oksitlenecek metal pargasi, DC kaynakli terminalin oksidasyon
reaksiyonunun gerceklestigi anot kismina kisaca pozitif terminaline yerlestirilir.
Platin (Pt) indirgenme reaksiyonun gerceklestigi negatif terminale yerlestirilir. Iki
terminal arasinda voltaj uygulandigi zaman, anot kisminda elektronlar metalden
elektrolite dogru itilir. Bu elektronlar, hidrojen iyonlariyla reaksiyona girerler ve
katotta hidrojen gaz1 olusur. Elektrolitteki iyonlar anottaki metalle reaksiyona
girerler ve oksidasyon reaksiyonu sonucunda metal oksit olusur. Anodizasyon
yontemi sabit voltaj (potensiyostatik) ya da sabit akim (galvanostatik) uygulayarak

gergeklestirebilir.

Anodik oksidasyon ve mnanotiip formasyonu sirasinda gerceklesen kimyasal

reaksiyonlar asagida gosterilmistir (Macak ve ark., 2007);
Me+2H,0 — MeO, +4H " +4¢” (3.1)
MeO, + 6F —[MeFg]* (3.2)

Me*" +6F —[MeF]* (3.3)
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3.2. Titanyumun Anodik Oksidasyonu

Anodik oksidasyonda, titanyum levha asitli elektrotun anot terminaline yerlestirilir.

Titanyum oksit asagidaki kimyasal reaksiyonlara gore olusur (Li ve ark., 2009);
Ti +2H,0 — TiO, +4H" (3.4)

H,0+ 2¢" — %0, +2H" (3.9)

Oksidasyonunun gelismesi, oksit filminden gegen iyon difiizyonu ve elektrik alan
yonelimi sayesinde gerceklesmektedir (Chiesa ve ark., 2003). Anottaki oksidasyon

gelisimi asagidaki kimyasal reaksiyonlarla 6zetlenebilir (Chiesa ve ark., 2003);
Titanyum ve titanyum dioksit arasinda

Ti oTi?% +2¢ (3.6)
Titanyum dioksit ve elektrolit arayiizeyinde

2H,0 < 20” +4H" (3.7)
2H,045 Oy (gasy+ 4H + 4€ (3.8)
Titanyum/titanyum dioksit arayiizeyinde ve titanyum dioksit/elektrolit arayiizeyinde
Ti” +20% & TiO, + 2¢” (3.9)
Oksidasyonun biiylimesi sirasinda, titanyum ve oksijen iyonlar1 oksitlenme ve
rediiklenme reaksiyonlar1 sonucu olusur. Elektrik alan yardimiyla titanyum iyonlar
metalden oksit filme dogru difiiz eder ve oksit elektrolit arayiiziinde O iyonlar

reaksiyona girerek oksit olusumunu ve gelisimini saglar. Titanyum oksit, titanyum ve

titanyum oksit tabakasi arayliziinde de olusur. Uygulanan elektrik alanla,
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elektrolitteki O iyonlari, titanyum oksit tabakadan titanyuma dogru hareket eder ve
burada titanyum iyonlariyla reaksiyona girerek titanyum/titanyum oksit arayiiziinde
titanyum oksitin olusmasini saglarlar. Oksit tabakas1 igerisinde, hem katyonlar hem
anyonlar hareketli olduklar1 i¢in, oksit biiyiimesi hem i¢ hem dis hem de oksit
tabakasinin igerisinde gerceklesir (Gueneau De Mussy, 2002). Anodik oksidasyon

sirasinda oksit gelisimi ve iyonlarin hareketliligi Sekil 3.1.’de gdsterilmistir.

+ -
K
| I
e A Ye
Me %
Me
— 7+ “6
g Me ** E
= =

Me =

Kimyasal reaksiyon bolgeleri

Sekil 3.1. Anodik oksidasyon sirasinda oksit tabakasmnin biiylimesi (Gueneau De Mussy, 2002).

3.2.1. Nanotup formasyonu

Anodizasyon sirasinda, sabit voltaj uygulandigi zaman titanyum oksitin direnci
titanyumdan daha fazla oldugu i¢in zamanla akim diisecektir. Bu olay Sekil 3.2.°de
gosterilmistir (Macak ve ark., 2007). Ylzey oksit ozellikleri, uygulanan voltaj
(Vanhumbeeck ve ark., 2011; Xing ve ark., 2013a), elektrolit cinsi (Liu ve ark.,
2014; Yu ve ark., 2014), anodizasyon siiresi (Wu ve ark., 2014) ve sicaklik (Wang ve

ark., 2014) gibi anodizasyon parametrelerinden etkilenir.

HF ve NH4F gibi flor (F) igeren elektrolitler kullanildigi zaman kompakt titanyum
dioksit tabakasiin yerine titanyum dioksit nanotiipleri olusur. Yiizeydeki titanyum

dioksitler, elektrik alan yardimiyla olusan oksitlenmeyle, TiFs" olusuma bagli olarak
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kimyasal ¢ézlinme arasindaki yarigin sonucunda olusur (Macak ve ark., 2007; Hu ve
ark., 2009). Bu olaylar, F iyonlarinin TiFs iyon kompleksini olusturabilme
yeteneginden kaynaklanmaktadir. F iyonlariin iyonik yarigaplar kii¢iik oldugu icin
blylyen oksit tabakasinin igine girebilirler ve uygulanan alanla transfer edilirler
(Gueneau De Mussy, 2002). Bu kimyasal reaksiyonlar asagidaki gibi siralanmistir
(Hu ve ark., 2009);

Ti+ 2H,0 + 4e” —TiO, + 4H" (3.10)
TiO, + 4H" + 6F —TiFs *+2H,0 . (3.11)
Ti*" +6F — [TiFs ]~ (3.12)

Bu kimyasal reaksiyonlara gore su anotta elektroliz edilir ve yiizeyde titanyum oksit
tabakas1 olusur. Elektrolit igerisindeki F 1iyonlari, TiO,’in bolgesel olarak
¢oziilmesine neden olur ve gézenekler olusur. Dolayisiyla, gozenegin alt kismindaki
yiiksek elektrik alan oksit biiylimesini saglar, Ti iyonlar1 metalden c¢ikar ve
elektrolitte ¢oziiniir (Paulose ve ark., 2006; Yoriya ve ark., 2007). Oksidasyon
boyunca, icerdeki arayiizde oksit biiyiimesi devam eder ve oksit tabakanin ¢oziilimii
gerceklesir. Oksit ¢oOziinimii, metal oksit arayliziindeki gozenek biiyiimesine
esitlendigi zaman denge kurulur. Bu durum gerceklestigi zaman, nanotiip oksit
tabakasi, oksit tabakayr kalinlastirmadan titanyuma dogru ilerler (Macak ve ark.,
2007). Elektrolitteki H konsantrasyonu sinirlandirilarak kimyasal ¢6ziinme kontrol
edilebilir (Paulose ve ark., 2006). Belirli bir gézenek olusumunda, tiip boyutu
gozenegin agzinda F iyonlariyla gerceklesen kimyasal ¢oziilme tarafindan

belirlenmektedir (Paulose ve ark., 2006).

Nanotiip olusumu, Sekil 3.2.°de gosterilen akim zaman grafiginden gozlemlenebilir.
Nanotiip liretiminin ilk asamasinda, olusan siki oksit tabakanin yiiksek direncine
bagl olarak akimda sert bir diisiis goriilmektedir. ikinci asamada, elektrolitteki F
iyonlar tarafindan oksit tabakanin ¢oziilmesine bagli olarak akimda hafif bir artis

goriilmektedir. Bu asamada, yiizeyde cok fazla sayida gézenek olusur. Bu goézenekler
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zamanla birbirleriyle etkilesim haline gegcer ve mevcut akim i¢in yarismaya baslarlar.

Boylece, her gozenek mevcut akimi esit bir sekilde paylasir ve denge kurulmus olur

(Macak ve ark., 2007).
a I 7] 11
H,SO, + HF
g
4
<
_ H;SO,
b Zaman 24 sa
Siki TiO, tabakast Siki tabaka ilk porlu yap1
) Ti an) o
Kendini érgiitleyen nanotiip tabakas:
I am Ti
< [TiFgl2-

I Coziilme iz

o |

1 Por biiyiime hizi

[ |
Sekil 3.2. a) Flor ve flor icermeyen elektrolit igerisinde titanyumun anodizayonuna ait akim zaman grafigi; b)

TiO, morfolojisinin olusumu; ¢) esit oranda TiO, ‘in ¢0zUnimi (v1) ve olusumu (v2) ile karakterize
edilen denge durumu (Macak ve ark., 2007).

a b
Elektrolit ekt rol
’ Elektrolit
‘ [TiF
t 02- Tl‘d.t
Al
F== TiO,
Ti

Sekil 3.3. Titanyumun anodizasyonu a) flor icermeyen elektrolit icerisinde; b) flor iceren elektrolitte (nanotip
olusumu) (Macak ve ark., 2007).
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Daha once de belirtildigi gibi, elektrolitten O anyonlart ve metalden titanyum
katyonlar1 oksit tabakanin i¢ine dogru niifuz eder ve oksit filmin igerisinde iyonik
akimin olugmasini temin ederler. Bu iyon difiizyon mekanizmasi, uygulanan elektrik
alan oksit tabakanin igindeki iyon iletimi saglayacak kadar gii¢lii oldugu siirece oksit
biliylimesini saglar (Yao ve Webster, 2007). Oksit tabakanin biiyiimesi, elektrolitin
cinsi, konsantrasyonu, uygulanan akim yogunlugu, voltaj ve sicaklik gibi

parametrelerle ilgilidir (Sul ve ark., 2001).

Uygulanan voltaj (U) ve oksit kalinlig1 arasindaki iliski asagidaki sekilde yazilabilir
(Yao ve Webster, 2007);

d=aU (3.13)

Bu denkleme gore, d oksit kalinligin1 temsil ederken a ise farkli elektrolitler i¢in 1,5

—3nm/V* arasinda degerler alabilen bir sabittir.

Farkl1 voltajlarda olusan anodik filmlerin kalinliklari, Tablo 3.1.’de gosterilmistir

(Kuromoto ve ark., 2007).

Tablo 3.1. Farkli voltajlarda biiyiiyen anodik filmlerin kalinliklar1 (Kuromoto ve ark., 2007).

Voltaj (V) Kalinhk (nm)
50 61,25+ 15,17
100 136,5 +2,52
150 209,73+ 30,81
200 331,06 = 75,81
250 1714,26 + 485,83

3.2.2. Elektrolitik atlama gerilimi olay:

Uygulanan voltajin bir fonksiyonu olan atlama gerilimi olayi, belirli bir film

kalinliginda oksit tabakanin kalmligini sinirlar (Gueneau De Mussy, 2002). O



20

iyonlarinin tiiketilmesi hacim degisikligine neden oldugu i¢in anodizasyon sirasinda
hacim degisiklikleri olusabilir. Dolayisiyla, oksit i¢erisinde mekanik stres olusur ve

deformasyonla bu stres serbest kalir (Gueneau De Mussy, 2002).

Atlama gerilimine imkan veren bir diger faktor ise elektrolit igerisindeki iyon
impuritelerinden kaynaklabilmektedir. Bu impuriteler, oksit yuzeyindeki elektrik
alan1 bozabilir ve oksidasyon sirasinda kimyasal reaksiyonlari etkileyebilir (Gueneau

De Mussy, 2002).

Oksitin elektrokimyasal ¢oziinlimii uygulanan elektrik alanla baglantihidir ve oksit
tabakasinda atlama gerilimine yol agar. Oksit tabakasi akim gegcisine dielektrik
bariyer olustur ve yiiksek voltaj uygulandig1 zaman oksit tabakada elektrik atlamasi
meydana gelir ve yiizeyde gozenekler olusur. Anodizasyon siiresi elektrik atlama
olayinda da etkilidir (Gueneau De Mussy, 2002). Dolayisiyla, yiiksek voltaj ve

anodizasyon siiresi atlama olayinda etkilidir.

Atlama geriliminin iizerinde gozenek olusumunu gosteren sema, Sekil 3.4.°de

gosterilmistir (Choi ve ark., 2004).

IS IS IERIIET

A B (o D E

Sekil 3.4. Atlama gerilimin Uzerinde gozenekli titanyum oksit olusumunun semetik diagrami: a) maksimum
kalinliga kadar oksit biliylimesi; b) gézeneklerin olusumuyla oksitin patlamasi; ¢) gdzenek uglarinin
aniden tekrar pasive olmasi, d) tekrar pasive olan oksitin patlamasi, €) olusan oksitin ¢6ziilmesi ve
tekrar pasive olmasi (Choi ve ark., 2004).
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3.3. Amag

Metal oksit filmler, giines pilleri (Tang ve ark., 1994; Kim ve ark. 2014),
biyomedikal alanlar (Piveteau ve ark., 1999) gibi mikro ve nano boyuttaki bircok
cihazda kullanilmaktadir. Titanyum oksitler, istiin mekanik 6zellikleri, diisiik
yogunlugu, yiiksek biyouyumluluk 06zelligi sayesinde diger malzemeler arasinda
onemli bir yere sahiptir (Liu ve ark., 2004). Titanyum oksitlerin olusumunda, iyon
implantasyonu (Sawase ve ark., 2001), sol- jel (Caruso ve ark., 2001) ve anodik
oksidasyon (Ercan ve ark., 2011a), hidrotermal (Chang ve ark., 2012) gibi farkli
yontemler kullanilmaktadir. Bu teknikler arasinda, ekonomik ve pratik nedenlere
bagl olarak anodizasyon ydntemi siklikla kullanilmaktadir. Ustelik, sicaklik (Wang,
2014), uygulanan voltaj (Xing ve ark., 2013a), anodizasyon suresi (Wu ve ark.
2014), elektrolit cinsi (Liu ve ark., 2014) ve konsantrasyon (Fu ve ark., 2015; Zhang
ve ark., 2015) gibi anodizasyon parametreleri degistirilerek ylizey morfolojisi

degistirilebilir.

Biitiin bunlar gozoéniinde bulundurularak, amacimiz anodizasyon siiresi, voltaj,
elektrolit gibi anodizasyon parametrelerini degistirerek, bu parametrelerin oksit
morfolojisi tizerindeki etkilerini, mekanik ve antibakteriyel 6zellikler agisindan
mimkun olan biyomedikal 6zelliklerini incelemektir.

3.3.1. Uretim bdlimu

Parlatilmig yiizeyler

o &

Nano purazIlu titanyum oksit ylzeyler

o

Titanyum oksit nanotlp

o

Nano tanecikli titanyum oksit tabaka

3.3.2. inceleme boliimii

a. Anodizasyon voltaj ve siresinin nano purizli yizeylerin elektrokimyasal

ozelliklerine etkisini incelemek
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Anodizasyon voltaj ve siresinin nano puruzli, nanotip ve nano tanecikli
yiizeylerin kristal yapis1 ve morfolojisi lizerine etkilerini incelemek

Yiizey piriizliliigii, morfolojisi ve kristal yapisinin, yiizeylerin mekanik
oOzellikleri tzerindeki etkilerini belirlemek

Yiizey piriizligli, morfolojisi, kristal yapis1 ve yiizey 1slanabilirligi

ozelliklerinin bakteri tutunmasindaki etkilerini incelemek



BOLUM 4. MATERYAL VE YONTEMLER

4.1. Numune Hazirlama

Nano yapili yiizeyler geleneksel anodizasyon yontemiyle {retilmistir. Biitiin
deneylerde kullanilacak altlik malzeme % 99,5 safliga sahip titanyum levhalardan
olugmaktadir. Titanyum levhalar 12x25x0,25 mm® ‘lik kiigiik parcalara ayrilmistir.
[k olarak, bu parcalarin her iki yiizeyi de 1200 grit SiC zimpara kagid1 ile mekanik
olarak temizlenmistir. 2400 grit SiC zimpara kagidi kullanarak oksit kaplanacak
yiizeydeki ¢izikler miimkiin oldugunca giderilmistir. Zimparalama isleminden sonra,

bu yiizey (¢ ve bir mikronluk elmas parlaticilarla parlatilmistir.

Parlatilan yiizeyler saf su ile yikanarak sirastyla aseton, izopropil alkol ve metanol ile
10 dakika ultrasonik temizleyicide temizlenmistir. Her temizleme asamasinda,

numuneler saf su ile yikanmis ve inert bir gaz olan argon gazi kullarak kurulanmigtir.
Yaklagik 2,5 saat mekanik zimparalama ve temizleme isleminden sonra, anodizasyon
islemine hazir diiz ve temiz yiizeyler elde edilmistir (Williams ve Homerberg, 1948,

Kehl, 1949).

4.2. Anodizasyon Prosediirii

Anodizasyon yontemiyle, nano purizli, nanotip ve nano tanecikli olmak Uzere g

farkl yiizey elde edilmistir.
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4.2.1. Nano puruzli yuzeylerin Uretimi

Su ile hazirlanan agirlikca % 0,5 H,SO4 ¢ozeltisi kullanilarak nano piiriizlii yiizeyler
elde edilmisitr. Cozelti, manyetik karistiricida 30 dakika karistirilarak hazirlanmastir.
Anodizasyon voltaji, siiresi ve banyo sicakligi 20 °C’de sabit tutularak dort farkli
yiizey elde edilmistir. Daha 6nce yapilan 6n denemelerle tespit edilen optimum siire

ve voltaj degerleri anodizasyonda esas alinmistir. Bu durumda yizeyler,

20 °C’de 10 dakika boyunca 10V gerilim altinda
20 °C’de 45 dakika boyunca 10V gerilim altinda
c. 20 °C’de 10 dakika boyunca 50V gerilim altinda
20 °C’de 45 dakika boyunca 50V gerilim altinda

o ®

=

elde edilmistir.

4.2.2. Nano tanecikli yuzeylerin Gretimi

Nano tanecikli yuzeylerin Uretilmesinde etilen glikol ile hazirlanan agirlik¢a % 0,5
NHiF ¢ozeltisi kullanilmistir. Cozelti, oda sicakliginda manyetik karistiricida 60
dakika karistirilarak hazirlanmistir. Titanyum levhalar, DC gii¢ kaynaginin pozitif
terminaline yerlestirilirken Pt levha titanyum levhaya paralel olacak sekilde negatif
terminale yerlestirilmigtir. 20 °C’de, iki kutup arasinda 5V 20 dakika boyunca
uygulanmistir. Voltaj, sicaklik ve zaman gibi parametreler daha 6nce yapilan
denemelerle sabitlenmistir. Anodizasyon isleminden sonra, kaplanmis numune, saf

su ile yikanarak argon gazi ile kurulanmustir.

4.2.3. Nanotuplui ytzeylerin Gretimi

Titanyum oksit nanotlpler anodizasyon yontemiyle iiretilmistir. Titanyumun anodik
oksidasyonu DC kaynakli anot ve katot olmak iizere iki elektrotu bulunan ve asit
ihtiva eden elektrolit igerisinde gerceklesmektedir. HF c¢ozeltisi titanyum oksit

nanotiiplerin tiretiminde siklikla kullanildiklar1 i¢in (Puckett ve ark., 2010; Ercan ve
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ark., 2011a; Ercan ve ark., 2011b), agirlikca % 0,5 HF ¢ozeltisi (Kiling ve ark., 2014)
manyetik karistiricida 30 dakika karistirilarak anodizasyona hazir hale getirilmistir.
Her iki terminal arasinda 20V (Puckett, 2010; Ercan, 2011a) 20 °C’de, 45 dakika
boyunca uygulanmistir (Kiling ve ark., 2014). Anodizasyon isleminden sonra,

numuneler saf su ile yikanmis ve argon gaziyla kurulanmstir.

4.3. Numune Karakterizasyonu

4.3.1. Taramah elektron mikrokobu (SEM) calismalari

SEM caligmalar1 nano piiriizlii, nano tanecikli ve nanotiip kapli numunelerin nicel
yiizey analizleri i¢in kullanilmistir. Ug farkli JEOL mikroskobu kullanilarak yiizey
goriintiileri elde edilmistir. SEM caligmalarindan once, yiizeydeki statik elektrik yik

birikimini engellemek amaciyla numunelerin yiizeyleri altinla kaplanmistir.

4.3.2. X-151m difraktometresi (XRD) calismalari

Oksit tabakasi ¢ok ince oldugu icin, difrakte olan 1sinlar 6zellikle bu bolgeden
gelmedigi icin, geleneksel x-ray ve hatta mikro X-ray cihazlar1 bu kalinliktaki

oksitleri incelemeye elverisli degildir.

4.3.3. Atomik kuvvet mikrokobu (AFM) ¢alismalari

Atomik kuvvet mikroskobu c¢aligmalari, temassiz modta Q Scope Universal SPM
atomik kuvvet mikroskobu kullanilarak olgiilmiistiir. Silikon konsol kullanilmis ve
tarama hiz1 3 Hz olarak secilmistir.

4.3.4. Taramah prob mikrokobu (SPM) calismalari

Oda sicakliginda, SPM-9700 kullanilarak taramali prob miskroskopik caligmalari

gergeklestirilmistir. Aritmetik ortalama ylizey priizliliigi (Ra) asagidaki denkleme

gore hesaplanmistir;
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Ra = (1/(genislik*derinlik))[J[f(x,y)]d.dy 4.1

z=f(x, y) (4.2)

z fonksiyonu yiiksekligi gosterirken, x ekseni genisligi, y ekseni de derinligi

gostermektedir.
4.3.5. Yiizey enerjisi ve temas a¢is1 calismalari

Cekici kuvvetler katilar1 siki temas halinde tutar ve kati maddeleri yakin temastan
kurtarmak icin bu adeziv kuvvetleri ortadan kaldirma gayesiyle mekanik enerji
kullanilmalidir. Enerjinin korunumu yasasina gore bu enerji yeni yiizeyler meydana
getirmede kullanilir. Dolayisiyla, ylizey serbest enerjisi ylizeydeki fazla enerji olarak
aciklanabilir. Islanabilirlik, stvinin kat1 yiizeylerle molekiiller arasi etkilesimine bagli
olarak temas halinde kalmasini saglar ve yiizey serbest enerjisini hesaplamak i¢in
kullanilabilir. Temas agis1 Olclimleri yilizey 1slanabilirligini hesaplamak i¢in
kullanilir. Kat1 ylizeyle sivi arasindaki giiclii ¢gekim, sivinin ylizeyde yayilmasina
neden olur ve kiiciik temas acis1 ile sonuglanir. Bu kat1 yiizeyler hidrofilik yiizeyler

olarak adlandirilirken, ¢ekim kuvveti zayifsa hidrofobik olarak adlandirilir.

Dataphysic temas agis1 6l¢iim araci, duragan damla metoduyla degisik yiizeylerde saf
suyun temas ag¢isini 6lgmek icin kullanilmistir. Her bir numunenin {izerinde en az ii¢
kere 3 puL duragan damlanin temas agis1 Olgiilmiis ve her bir numune igin deney

sonuclarinin ortalamasi hesaplanmstir.

4.4. Mekanik Deneyler

4.4.1. Nanoindentasyon calismalari

Nano-indentation system, micromaterials Ltd cihazi, nanoindentasyon deneyleri igin

kullanilmistir. Biitiin deneylerde, yiikleme hiz1 0.15 mN/sn olarak secildi. Bir tanesi

yiik kontrolii altinda, bir digeri ise derinlik penetrasyonu kontrolii altinda olmak
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tizere, iki farkli yOntemle nanoindentasyon deneyleri yapilmistir. Maksimum
yiikleme ile serbest birakma arasindaki siire 60 saniyedir. Numunelerin her birinde
Berkovitz indenter ile aymi bir hat boyunca 30 kez indentasyon deneyi
gergeklestirilmistir. Her numune iizerinde iki indentasyon arasindaki mesafe 30

mikrometre olarak belirlenmistir.

Yiik kontrolii altinda gerceklesen deneylerde (Sekil 4.1.) maksimum yiik miktari

3mN olarak belirlenmistir.

YUK

TiO

Titanyum

Sekil 4.1. Yiik kontrolii (3 mN) altinda gerceklestirilen nanoindentasyon deneyinin sematik diagramu.

Derinlik kontrolii altinda gergeklestirilen deneylerde maksimum penetrasyon

derinligi 40 nm (Sekil 4.2.) ve 200 nm (Sekil 4.3.) olarak belirlenmistir

YUK

TiO

Titanyum

Sekil 4.2. Penetrasyon kontrolii (40 nm) altinda gergeklestirilen nanoindentasyon deneyinin sematik diagramu.
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YUK

TiO

Titanyum

Sekil 4.3. Penetrasyon kontrolii (200 nm) altinda gergeklestirilen nanoindentasyon deneyinin sematik diagrama.

4.4.2. Nano-Triboloji Deneyleri

Tribolojik deneyler sirasinda, paslanmaz celik (SUS304) bilya ve disk iistiinde pim
tribometresi (FPR-2100 model) kullanilmistir. Deneyler, 100 gr yuk uygulanarak
59,96 mm/s kayma hiziyla 3,5 mm yarigapl yol iizerinde gergeklesmistir. Mekanik
deney sonunda SEM caligmalar1 ve ‘EDX haritalama’ ile yiizeydeki elementel

dagilim tespit edilmistir.

4.5. Bakteri Ekimi

ATCC (American Type Culture Collection)’den elde edilen S. aureus suslar,
ekimden once -20 °C’de muhafaza edilmistir. Steril bir ¢ubuk yardimiyla bakteriler
stoktan alinarak santrifiij tiibii asilanmistir. Izotonik ¢ozelti kullanilarak McFarland
densimeter yardimiyla bakteri yogunlugu 2 McFarland olarak ayarlanmistir.
Titanyum numuneler ekimden Once otoklavda 121°C’de 15 dakika boyunca steril
edilmigtir. Daha sonra, titanyum numuneler tiiplere konulmustur ve 37 °C’de 3 saat
boyunca inkiibe edilmistir. Bu silirenin sonunda, titanyum numuneler tiipten
cikartilmig ve ylizeye tutunmayan bakterileri uzaklagtirmak igin izotonik ¢Ozelti ile
yikanmigtir. Daha sonra, numuneler oda sicakliginda kurutulmus ve AFM ve SEM

ile gorilintiilenmistir.



BOLUM 5. DENEY SONUCLARI

5.1. Numune Karakterizasyonu
5.1.1. Taramah elektron mikroskobu (SEM) calismalari
5.1.1.1. Kaplanmamus titanyum yuzeyler

Islem gérmemis titanyum yiizeylerin SEM goriintiisii Sekil 5.1.’de gdsterilmistir.
Titanyum ylizeyler agik havada kaldigi zaman ylizeylerinde ince oksit tabakanin
olustugu bilinmektedir (Fadl-allah ve Mohsen, 2010) ve bu oksitin kalinlig1 1,5-10
nm olarak bildirilmistir (Kasemo ve Lausmaa, 1985). Sekil 5.1.’de goriildigi {izere,
yiizeyde dogal olarak olusan piiriizlii, homojen olmayan oksit tabakasi
goriilmektedir. Uretim prosesine bagli olarak yiizeyde uzunlamasma ¢izikler

goriilmektedir (Sekil 5.1.).

3 7%
ey s;.'b W i 1 A
Sekil 5.1. Islem gérmemis titanyum yiizeyin SEM goriintiisii.
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5.1.1.2. Parlatilmus titanyum yiizeyler

Parlatilmig titanyum yiizeylerin SEM gortintiileri Sekil 5.2.-5.4.’de gosterilmistir. Bu
goriintiilerden de gozlemlendigine gore, zimparalama ve parlatma islemleriyle
metalografik incelemeler yapilacak seviyede (Williams ve Homerberg, 1948, Kehl,
1949) yiizeyler elde edilmistir. Yiizeyde dogal olarak olusan oksit tabakasi Sekil
5.2b.’de daha belirgin olarak goriilmektedir

spot Det WO ] 500
) SE 58 GYIE

AeeV SpetOet WO ———o 1jm

Sekil 5.2. Parlatilmis yiizeylerin SEM gériintiileri. Olgek; a) 1 um; b) 500 nm.

Sekil 5.3. Parlatilmus yiizeylerin SEM goriintiileri. Olgek; a) 200X; b) 1000X; ¢) 5000X; d) 10000X.
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AceV SpatMagn  Det WO ] ‘500 fim
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AccV SpotMagn Det WD f————| 200nm
150KV 30 80000x SE 54 GYIE

Sekil 5.4. Parlatilmis yiizeylerin SEM gériintiileri. Olgek; a) 20000X; b) 50000X; ¢) 80000X.

Parlatma ve temizleme islemlerini takiben tabi oksidasyona firsat vermeyecek bir

stirede derhal anodizasyon islemine ge¢ilmistir.

5.1.1.3. PUrizll yuzeyler

20 °C’de, 10 dakika boyunca 10V uygulayarak olusturulan nano piiriizli yiizeylere
ait SEM goriintiileri Sekil 5.5.-5.12. arasinda gosterilmektedir. SEM goéruntileri
incelendigi zaman ylizeyde oksit tabakanin olustugu gézlemlenmektedir. 100 nm’den
kiigiik tanecikler Sekil 5.12.°de goriilmektedir. Sekil 5.5.’de kiigiik oksit parcalar
goriilmektedir. Bu sekilde, muhtemelen oksijen baloncuklarinin patlamasindan

kaynaklanan kii¢iik halka seklinde oksit parcaciklar1 da goriilmektedir.
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Sekil 5.5. 10V 10 dakika uygulanarak hazirlanan piiriizlii yiizeylerin SEM gériintiileri. Olgek; a) 1 pm; b) 500
nm; c¢) 200 nm.

Daginik bir sekilde az sayida yaklasik 25 nm capinda nano tanecikler goriilmektedir.

Sekil 5.6. 10V 10 dakika uygulanarak hazirlanan piiriizlii yiizeylerin SEM goriintiileri. Olgek; a) 250X; b) 1000X;
c) 5000X; d) 10000X.



33

Sekil 5.5.”e nazaran daha kii¢lik biiyiitmede ¢ekilen SEM goriintiilerinde de az da

olsa partikiillerin meydana geldigi goriilmektedir.

Sekil 5.7. 10V 10 dakika uygulanarak hazirlanan piiriizlii yiizeylerin SEM goriintiileri. Olgek; a) 20000X;
b)30000X; c) 40000X; d) 50000X.

Sekil 5.8. 10V 10 dakika uygulanarak hazirlanan piiriizlii yiizeylerin SEM gériintiileri. Olgek; a) 1000X; b)
5000X; c) 10000X; d) 20000X.
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Sekil 5.9. 10 dakika uygulanarak hazirlanan piiriizlii yiizeylerin SEM gériintiileri.Olgek; a) 30000X; b) 40000X;
¢) 50000X; d) 60000X.

L8131 20 k¥ 6.5=l 80000X__AsB___2012/08/27

Sekil 5.10. 10V 10 dakika uygulanarak hazirlanan piiriizlii yilizeylerin 80000X biiyiitmedeki SEM goriintiisii.
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Sekil 5.11. 10 dakika uygulanarak hazirlanan piiriizlii yiizeylerin SEM goriintiileri. Olgek; a) 20000X; b)
25000X; c) 50000X.
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Sekil 5.12. 10V 10 dakika uygulanarak hazirlanan piiriizlii yiizeylerin 80000X’deki SEM goriintiileri.

20 °C’de, 45 dakika boyunca 10V uygulayarak olusturulan nano piiriizlii ylizeylere
ait SEM goriintiileri Sekil 5.13.-5.20. arasinda gosterilmektedir. Sekil 5.6. ile Sekil

5.13. karsilagtirildiginda anodizasyon siiresinin yiizey morfolojisine etkileri agikca
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goriilmektedir. Anodizasyon siiresi arttigi zaman yiizey topografisi dogal oksit
tabakas1 goriintiisiinden farklilasmaktadir. Sekil 5.13.’teki gibi diislik biiylitmelerde
bile, rastgele dagilmis kiiciik oksit tanecikleri goriilmektedir. Zamanla yiizeydeki
oksit yogunlugunun da arttifi goézlemlenmektedir. Ayrica, Sekil 5.18c.’de nano
gozenekler goriilmektedir. Sekil 5.14.-5.17.°de yaklasik olarak 1,75 pm yarigcap
biiyiikliigiine sahip oksit pargaciklar1 goriillmektedir. Sekil 5.17.’deki SEM goriintiisii
yakindan incelendigi zaman oksit parcaciklarinin tabaka tabaka biiylidigi
gozlemlenmektedir. Bilylime sirasinda ya boliim bolim kiriklar olusuyor ya da her
par¢a harmonik bir sekilde tek basina biiyiiyor. Farkli kristallografik istikametlerdeki
degisik genlesme katsayisina bagl olarak ilk fikir daha 6n plana ¢ikmaktadir. Oksit
katmanlarinda kirilmalar olusuyorsa oksit biiyiimesi esnasinda yone bagli farkl
elastisiteyi takiben gene farkli plastisite muhtemelen rol oynamaktadir. Buna ragmen,
onerilen fikirlerin hepsi daha detayli calismay1 gerektirir. Sekil 5.17c.’de goriildiigii
tizere farkli yonlerde de biliylime mekanizmasi olabilir. Yakin boliimlerde tabakalar
birbirlerine dik olacak sekilde birikebilir. Agikca gorilmektedir ki anodizasyon

oksidasyon i¢in kisa siirede dahi netice vermektedir.

Bee s 19 oumy

Sekil 5.13. 10V 45 dakika uygulanarak hazirlanan piiriizlii yiizeylerin SEM goriintileri. Olgek; a) 100X; b) 200X;
) 500X; d) 1000X.
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Sekil 5.14. 10V 45 dakika uygulanarak hazirlanan piiriizlii yiizeylerin SEM gérintileri. Olgek; a) 500X; b)
10000X; c) 20000X; d) 30000X.
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Sekil 5.15. 10V 45 dakika uygulanarak hazirlanan piiriizlii yiizeylerin SEM goriintiileri. Olgek; a) 40000X; b)
50000X.
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Sekil 5.16. 10V 45 dakika uygulanarak hazirlanan piiriizlii yiizeylerin SEM gbriintiileri. Olgek; a) 200X; b)
1000X; c) 5000X; d) 10000X.

Sekil 5.17. 45 dakika uygulanarak hazirlanan piiriizlii yiizeylerin SEM goriintiileri. Olgek; a) 20000X; b)
3000X; c) 40000X; d) 50000X.



[ ) PP

GYTE

Sekil 5.18. 10V 45 dakika uygulanarak hazirlanan piiriizlii yiizeylerin SEM goriintiileri. Olgek; a) 2 um; b) 500

nm; c) 200 nm.
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Sekil 5.19. 10V 45 dakika uygulanarak hazirlanan piiriizlii yiizeylerin SEM gériintiileri. Olgek; a) 5000X; b)
2000X; c) 25000X; d) 50000X.
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Sekil 5.20. 10V 45 dakika uygulanarak hazirlanan piiriizlii yiizeylerin 80000X’deki SEM goriintiisii.

20 °C’de, 10 dakika boyunca 50V uygulayarak olusturulan nano piirtizli yiizeylere
ait SEM goriintiileri Sekil 5.21.-5.29. arasinda gosterilmektedir. Sekil 5.8. ve Sekil
5.23.; aym siirede, 10 dakika, sirasiyla 10V ve 50V uygulanmasi halinde voltaj
yiikseltmenin yiizey morfolojisine biiyiik dlciide etki ettigini gostermektedir. Voltaj
artirtldigt zaman diiz yiizey topografisinin graniillii bir morfolojiye doniistiigi ve
yiizeydeki oksit parcaciklarinin daha kolay goriiniir hale geldigi gézlemlenmektedir.
Sekil 5.25.-5.27.’de yiizeydeki oksit parcaciklari kolayca goriilmektedir. Bu oksit
parcaciklar1 Sekil 5.26. ve Sekil 5.27.’de goriildiigii lizere tabaka tabaka geligmis 1

um yaricapl ¢icek goriiniimiindedirler.
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Sekil 5.21. 50V 10 dakika uygulanarak hazirlanan piiriizlii yiizeylerin SEM gériintiileri. Olgek; a) 2 pm; b) 500
nm; c) 200 nm.
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Sekil 5.22. 50V 10 dakika uygulanarak hazirlanan piiriizlii yiizeylerin SEM gériintiileri. Olgek; a) 1 um; b)1 pum;
¢) 500 nm; d) 500 nm.
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Sekil 5.23. 50V 10 dakika uygulanarak hazirlanan piiriizlii yiizeylerin SEM gériintiileri. Olgek; a) 100X; b) 200X;
c) 500X; d) 1000X.

Sekil 5.24. 50V 10 dakika uygulanarak hazirlanan piiriizlii yiizeylerin SEM gbriintiileri. Olgek; a) 100X; b)
1000X.
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Sekil 5.25. 50V 10 dakika uygulanarak hazirlanan piiriizlii yiizeylerin SEM goriintiileri. Olgek; a) 5000X; b)
10000X; c) 20000X; d) 30000X.
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Sekil 5.26. 50V 10 dakika uygulanarak hazirlanan piiriizlii yilizeylerin 20000X’deki SEM goriintiileri.

Sekil 5.25.- 5.27. bir taraftan biiylime esnasinda partikiillerin birlesmesini gosterirken
bir taraftan da ayrildiklarini veya muhtemel bir i¢ mekanik etkiyle klivaj

diizlemlerindeki dekohejin etkisiyle partikiillerde ayrisma meydana gelmektedir.
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Sekil 5.27. 50V 10 dakika uygulanarak hazirlanan piiriizlii yiizeylerin SEM goriintiileri. Olgek; a) 40000X; b)
50000X.
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Sekil 5.28. 50V 10 dakika uygulanarak hazirlanan piiriizlii yiizeylerin SEM goriintiileri. Olgek; a) 20000X; b)
20000X; c) 50000X; d) 50000X.
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Sekil 5.29. 50V 10 dakika uygulanarak hazirlanan piiriizlii ylizeylerin 65000X’deki SEM goriintiisii.

20 °C’de, 45 dakika boyunca 50V uygulayarak olusturulan nano piirtizli yiizeylere
ait SEM goriintileri Sekil 5.30.-5.39. arasinda gosterilmektedir. Sekil 5.30.’da
nispeten daha biiylik oksit pargaciklari goriilmektedir. Yaklasik olarak 3,9 um
yarigapa sahip cicek seklinde oksit parcaciklart yiizeyde rastgele dagilmis sekilde
goriilmektedir. Sekil 5.13. ve Sekil 5.35. karsilastirildigi zaman, uzun anodizasyon
stiresince yiiksek voltajin etkisi goriilmektedir. Yiiksek voltaj uygulandigi zaman,
oksit pargaciklarin sekli degiserek cigek seklini aliyor ve biiyiikligl artiyor. Sekil
5.32b.’de oksit parcaciklarinin yogunlugunun arttig1 ve yiizeyi neredeyse kapladigi
gorilmektedir. Yiiksek voltajda anodizasyon siiresinin etkisi Sekil 5.23. ve Sekil 5.
35. karsilastirildig1 zaman goriilmektedir. Oksit pargaciklarinin boyutu biiylimektedir
ve ¢igek seklini almaktadir. Sekil 5.36. ve Sekil 5.37., incelendigi zaman oksitlerin
tabaka tabaka bliyiidiigli goriilmektedir. Sekil 5.36b.’de oksit pargaciklarinin birbiri
icerisine girdikleri gortlmektedir. Anodizasyon siiresi arttigi zaman, varolan oksit
parcaciklar1 bliylimeye devam eder ve birbiriyle birleserek biiyiik oksit parcaciklarini
olusturur. Sekil 5.33.’de ise oksit ¢oziilmesini isaret eden kiiciik nano gozenekler

gorulmektedir.
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Sekil 5.30. 50V 45 dakika uygulanarak hazirlanan piiriizlii yiizeylerin SEM goriintiileri. Olgek; a) 2 um; b) 500
nm; d) 200 nm.
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Sekil 5.31. 50V 45 dakika uygulanarak hazirlanan piiriizlii yiizeylerin SEM gériintiileri. Olgek; a) 5000X; b)
10000X; c) 20000X.
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Sekil 5.33. 50V 45 dakika uygulanarak hazirlanan piiriizlii yiizeylerin SEM goriintiileri. Olgek; a) 10000X; b)
20000X; c) 30000X; d) 40000X.
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Sekil 5.34. 50V 45 dakika uygulanarak hazirlanan piiriizlii ylizeylerin 50000X’deki SEM goriintiileri.
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Sekil 5.35. 50V 45 dakika uygulanarak hazirlanan piiriizlii yiizeylerin SEM gériintiileri. Olgek; a) 50X; b) 100X;
c) 1000X; d) 5000X.
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Sekil 5.36. 50V 45 dakika uygulanarak hazirlanan piiriizlii yiizeylerin SEM goriintiileri. Olgek; a) 5000X; b)
10000X; c) 30000X; d) 40000X.
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Sekil 5.37. 45 dakika uygulanarak hazirlanan piiriizlii yiizeylerin SEM gériintiileri. Olgek; a) 50000X; b)
60000X.
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Sekil 5.38. 50V 45 dakika uygulanarak hazirlanan piiriizlii yiizeylerin SEM gbriintiileri. Olgek; a) 1000X; b)
5000X; c) 10000X; d) 10000X.
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Sekil 5.39. 50V 45 dakika uygulanarak hazirlanan piiriizlii yiizeylerin SEM gérintiileri. Olgek; a) 10000X; b)
10000X.

Kullanilan saf titanyum levha polikristalindir. Dolayisiyla, ana matriksteki taneler
ayni faz olsa dahi kristallografik oryantasyon farkliliklarina sahiptirler. Bu ise her bir

tanenin st yiizeyinin kimyasal affinitelerinin farkliligina delalet eder. Affinite
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farklilig1 tabii olarak kinetik tizerine etki edecektir (Califano, 2012). Baz1 tanelerde
oksidasyon ve biliylime Oncelik alirken digerleri bu gidisata gecikme ile
ugrayacaklardir. Nitekim, biitiin alanin oksit partikiilleri ile ayn1 anda kaplanmamis

olmas1 bunun teyidi mahiyetindedir.

Zaman igerisinde yeni oksit olusumlari meydana gelirken Oncekilerde biiyiime
gorilmektedir. Bu durumun kantitatif olarak voltaj ve siire degisiminde de kendini

gOstermesi tabiidir.

Zaman ve voltajin artist kinetik bakimindan kendini gosterirken partikiillerin
biliylimesi esnasinda birlesmeler goriildiigii gibi biiyiime de mevcuttur. Biiyiime
esnasinda partikiillerde genlesmenin kristallografik istikametlerde farkliligi, i¢
gerilmeler ve kalinti gerilmelerinin etkisi de beklenebilir. Bazi partikiillerde klivaj
kirilmasina benzer veya kayma neticesi kopmalarin varligini belirten ayrilmalar

biiyiik biiyiitmelerde goriilmektedir.

Oksit partikiillerin meydana ¢ikis1 ve biiyliimesi mekanik 6zelliklere mikro ve nano

seviyesinde etki edecektir (Argon, 2008).

5.1.1.4. Nano tanecikli yuzeyler

Nano tanecikli yiizeylerin kiiciik ve biiyiik biiyliltmelerdeki SEM goriintiileri Sekil
5.40.- 5.43. arasinda gosterilmistir.
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Sekil 5.40. Nano tanecikli ylzeyin 200000X’deki SEM goriintiisi.

Flor iyonlarinin delme 6zelligine bagli olarak 50 nm’den kiiciik yuvarlak tanecikler
Sekil 5.40.’da gortilmektedir. Sekil 5.41.-5.43.’de nano tanecikli yiizeylerin farkli
biiytitmelerdeki SEM goriintiileri yer almaktadir. Kiiciik biiyiitmelerde, dlz bir ylzey
gorulmektedir.

T
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Sekil 5.41. Nano tanecikli yiizeylerin SEM goriintiileri. Olgek; a) 100000X; b) 120000X.
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Sekil 5.42. Nano tanecikli yiizeylerin SEM gériintiileri. Olgek; a) 5000X; b) 10000X; ¢) 20000X; d) 30000X.

Sekil 5.43. Nano tanecikli yiizeylerin SEM gériintiileri. Olgek; a) 40000X; b) 50000X; ¢) 60000X; d) 80000X.
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5.1.1.5. Nanotuip

Titanyum oksit nanotiiplere ait SEM gorintiileri Sekil 5.44.-5.49. arasinda

gosterilmektedir. Bu sekillerden gorildiigi tizere, titanyum oksit nanotiipler dizenli

bir sekilde biitiin yiizeye yayilmislardir.
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Sekil 5.44. Nanotiip kapl yiizeylerin SEM gériintiileri. Olgek; a) 10000X; b) 20000X.

Sekil 5.45.de nanotiiplerin i¢ yarigaplar1 goriilmektedir. Yaricaplar 55 ve 85 nm

arasinda degismektedir. Tiiplerin et kalinlig1 ise yaklasik olarak 15 nm civarindadir.
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Sekil 5.45. Nanotilp kapli yiizeylerin SEM gériintiileri. Olgek; a) 50000X; b) 80000X.
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Sekil 5.46. Nanottip kapli yiizeylerin 500X’deki SEM goriintiileri.
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Sekil 5.47. Nanotiip kapl yiizeylerin SEM goériintiileri. Olgek; a) 1000X; b) 8000X; ¢) 10000X; d) 20000X.
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Sekil 5.48. Nanotiip kapli yiizeylerin SEM goriintiileri. Olgek; a) 30000X; b) 40000X; c¢) 50000X; d)
60000X.

Sekil 5.49. Nanotiip kapl yiizeylerin SEM gériintiileri. Olgek; a) 80000X; b) 100000X.

5.1.2. EDX ¢ahismalari
5.1.2.1. Parlatilmus titanyum yiizeyin EDX calismalari
Sadece parlatilmig titanyumum degisik boélgelerinden alinan EDX goriintiileri Sekil

5.50.-5.52. arasinda gosterilmistir. Sekillerden goriildiigii tizere dogal olarak ylizeyde
olusan oksitin atomik yiizde miktar1 yaklasik olarak 31-37 % arasinda degismektedir.
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Biiyiik ihtimalle yiizeyde olusan oksit o faz1 bolgesindedir (Hansen, 1958; Okamoto,
2011), ancak 3 titanyumun de beraberce bulunma ihtimali vardir (Shunk, 1969).
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Sekil 5.50. Parlatilmis titanyumun EDX ¢aligmasi sonuglart.
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Sekil 5.51. Parlatilmig titanyumun EDX ¢alismas1 sonuglart.
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Sekil 5.52. Parlatilmis titanyumun EDX caligsmasi sonuglart.

5.1.2.2. Nano piiriizlii yiizeylerin EDX ¢alismalari

20 °C’de, 10 dakika boyunca 10V uygulayarak olusturulan nano piiriizli yiizeylere
ait EDX caligmalart Sekil 5.53.-5.54. arasinda gosterilmektedir. Bu sekillerden de
goriildiigh tizere ylizeydeki oksijen miktar1 diger kaplanmis ylizeylere oranla daha
diisiiktiir. Cok biiylik bir ithtimalle bu yilizeyde olusan oksitler a fazi bolgesindedir
(Hansen, 1958; Okamoto, 2011).
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Sekil 5.53. 10V 10 dakika uygulanarak hazirlanan nano piiriizli yiizeyin EDX ¢alismasi sonuglari.

Sekil 5.54. 10V 10 dakika uygulanarak hazirlanan nano piiriizli yiizeyin EDX ¢alismasi sonuglari.

20 °C’de, 45 dakika boyunca 10V uygulayarak olusturulan nano piiriizlii yiizeylere
ait EDX caligmalart Sekil 5.55.’de gosterilmektedir. Diisiik voltajda anodizasyon
stiresi artirildig1 zaman, yiizeydeki oksijen miktar1 artmakta ve yeni bir oksit fazi elde

edilmektedir.
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Sekil 5.55. 10V 45 dakika uygulanarak hazirlanan nano piiriizlii yiizeyin EDX ¢alismasi sonuglari.

20 °C’de, 10 dakika boyunca 50V uygulayarak olusturulan nano piirtizli yiizeylere
ait EDX c¢alismalart Sekil 5.56.-5.59.’da gosterilmektedir. Sekil 5.57. ve 5.59. 10
dakika boyunca 50V uygulayarak elde edilen nano piiriizlii yiizeyin iki farkli bolgesi
tizerinde yapilan EDX calismalarini ozetlemektedir. 45 dakika boyunca 50V
uygulayarak olusturulan nano piiriizlii ylizeye oranla anodizasyon siiresinin kisa
olmasina ragmen elde edilen oksitler neredeyse ayniyken sadece biiyiik oksit
partikillerinin etrafinda daha kii¢iik oksit pargaciklarinin yer aldigi gézlemlenmistir.
Muhtemelen, bu kiiclik oksit parcaciklar1 zamanla birbirleriyle birleserek ve daha

blylk oksit partikillerini olusturmaktadirlar.



Sekil 5.57. 50V 10 dakika uygulanarak hazirlanan nano piiriizli yiizeyin EDX ¢alismasi sonuglari.
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Sekil 5.58. 50V 10 dakika uygulanarak hazirlanan nano piiriizlii yiizeyin EDX ¢alismasi sonuglari.

Sekil 5.59. 50V 10 dakika uygulanarak hazirlanan nano piiriizli yiizeyin EDX ¢alismasi sonuglari.

20 °C’de, 45 dakika boyunca 50V uygulayarak olusturulan nano piiriizlii yiizeylere
ait EDX caligmalar1 Sekil 5.60.-5.63.’de gosterilmektedir. Yiiksek voltaj ve
anodizasyon slresinde, titanyum oksit partikilleri birikerek yiizeyin farkli

bolgelerinde giil seklinde biiylimektedir. Yiizeyin farkli bolgelerinde birikerek
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blyuyen oksit partikulleri hacim ve biiyiikliik bakimindan farkli oldugu igin yiizeyin
plirtizlii olmasma imkan verir. EDX sonuglart piiriizlii yiizeylerin olustugunu teyid
etmektedir. Elde edilen titanyum oksitler (TiOx) birbirlerinden kimyasal ve
kristallografik olarak farklidir. Elde edilen titanyum oksitler (TiOx) farkli x
degerlerine sahiptirler ve bu farkli kimyasal yapiya sahip olduklarimi ifade eder.
Hansen’e gore (Hansen, 1958), ylizeyde farkli atomik oksijen seviyelerine ve farkli

latis parametrelerine sahip titanyum oksitler yer almaktadir.

Sekil 5.61. 50V 45 dakika uygulanarak hazirlanan nano piiriizlii yiizeyin EDX ¢aligmasi sonuglari.
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Sekil 5.63. 50V 45 dakika uygulanarak hazirlanan nano piiriizlii yiizeyin EDX ¢aligmasi sonuglari.



Tablo 5.1. Nano piiriizlii yiizeylerin anodizasyon parametrelerine gore degisen faz dagilimi
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10V 10min 10V 45 min 50V 10 min 50V 45 min
Oksijen orant Oksijen orant Oksijen orant Oksijen orant
Faz Uzay Faz Uzay Faz Uzay Faz Uzay
wt% | At grubu | Wi, | At% grubn | weo, | At% grubu | wweon | At% grubu
. hexago . . .
398 11.05 aTi 7e00 | 3116 | 5754 | aTiO 2856 | 5449 | TiO 1525 | 3500 | TihO
4210 | 1163 | aTi he::lgo 3445 | 6114 | TiOs 2279 | 4691 | Ti,0,
436 12.00 aTi he::lg" 3047 | 6612 | TinOs 5211 | 7652 | Tio, Te:;go'
4.73 1295 aTi he::|9° 3994 | 6657 | TinOs 5389 | 7777 | Tio, Te‘nr;g"'
) fexago N Tetra- - Tetrago-
532 14.40 aTi o 4049 | 6707 | O, | oo | 6042 | 8205 | TiOy i
4152 | 6801 | Tio, | TEU [ 6187 | 8203 | Tio, | Tetrago-
gonal nal
. Tetra-
ae7 | ea | mo, | o
. Tetra-
4260 | 6004 | TO, | O
4400 | 7017 | Tio, | TeU®
gonal
. Tetra-
4685 | 7552 | O, | o
. Tetra-
4900 | 7420 | o, | O
4990 | 7489 | Tio, | TeU®
gonal
5001 | 7497 | Tio, | TeU®
gonal
5358 | 7756 | Tio, | TOM*
gonal
9 Tetra-
sz72 | 8034 | mo, | o
o Tetra-
s7o1 | 8047 | o, | o
5042 | s142 | Tmio, | TeUE
gonal

5.1.2.3. Nano tanecikli yiizeylerin EDX calismalari

Nano tanecikli yiizeylerin iki farkli bolgesine ait EDX caligsmalarinin sonuglar1 Sekil

5.65. ve Sekil 5.67.’de verilmistir. Bu ylizeylerin detayli EDX analizlerinin sonuglari

toplu halde

Sekil 5.64.

ve 5.66.da goOsterilmistir.

EDX analizleri

kiiciik

blyiiltmelerde gerceklestigi i¢in, maalesef yiizeydeki kiiciik tanecikleri goérmek

mimkiin degildir. Diger taraftan Sekil 5.40.°daki SEM goériintiistinden nano

tanecikleri gérmek mimkundir. Bu yuzeylerde elde edilen titanyum oksit a fazinda

yer almaktadir.
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Sekil 5.65. Nano tanecikli yiizeyin EDX galigmasi sonuglart.

Sekil 5.66. Nano tanecikli yiizeyin EDX ¢aligmast sonuglart.
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Sekil 5.67. Nano tanecikli yiizeyin EDX ¢aligmasi sonuglari.

5.1.2.4. Nanotup yiizeylerin EDX calismalari

Nanotiip kapli ylizeylerin EDX ¢alismalart Sekil 5.68. ve Sekil 5.70.’de verilmistir.
Nanotuplerin biitin EDX ¢alismalar1 Sekil 5.69.’da 6zetlenmistir. Nanotiiplerin et
kalinlig1, gonderilen X 1smin yapisina uygun olmadigi i¢in EDX ¢aligmalarindaki
farkliliklar tartismayr glic hale getirmektedir. Buna ragmen, SEM ve AFM
caligmalarindan goriildiigl lizere yiizeyde diizgiin bir sekilde nanotiipler iiretilmistir.
Olgiilen oksijen degerlerinin nanotiiplere ait oldugu diisiiniiliirse, elde edilen TiOy ‘in

en diisiik oksijen miktarina sahip oksit olan o fazina ait oldugu goriilmektedir
(Hansen, 1958; Okamoto, 2011).



Sekil 5.68. Nanotiip yiizeyin EDX ¢alismasi sonuglari.

Sekil 5.69. Nanotip yizeyin EDX ¢aligmasi sonuglar.



Il Standardless Quantitative Data Iyl

[Element Wtz &tz

o} =36 943
Td: 96.64 90.57

OIS b SRl

Ti
o |
0.0 140 210 280 350 4.20 4.90 560 6.30 7.00 .70

0P5:2735 DTX:13 Lsec:50 Prst:None Onts:47  keWV:1.080 F5:8056
Sekil 5.70. Nanotiip yiizeyin EDX ¢alismasi sonuglar.

5.1.3. Nano piiriizlii yiizeylerin anodizasyonu sirasinda akim zaman grafigi

20 °C’de, 45 dakika boyunca 10V ve 50V uygulayarak olusturulan nano purizli
ylzeylere ait zaman egrileri Sekil 5.71a. ve Sekil 5.71b.’de sirasiyla gosterilmistir.
Her iki numuneye ait egride de goriildiigii lizere, anodizasyonun ilk bir kag
saniyesinde ylizeyde olusan pasif oksit tabakaya bagli olarak akimda hizl bir diisiis
gorulmektedir (Xing ve ark., 2013), buna ragmen oksijen titanyum kati erigi ve
olusan bilesikler nispeten daha iletken olduklar1 i¢in (Walsh ve ark., 2010) akim
hicbir zaman sifirlanmiyor ve oksitlenme anodizasyon boyunca devam ediyor.
Anodizasyon prosesinin baslangicinda, titanyum yiizeyinin bazi bolgeleri morfolojik
olarak farklidir ve bu bolgelerde daha sonra oksit partikillerinin olusmasina neden
olan akim farkliliklar1 vardir (Xing ve ark., 2013b). Diger taraftan, kristal filmler
amorf filmlerden daha az yogun oldugu i¢in zimparalama islemi esnasinda olusan
gerilmeler oksit partikiillerin olugsmasini saglayabilir (Capek ve ark., 2008). 10V
uygulanarak gergeklestirilen anodizasyonun sonunda oksit partikilleri daha belirgin

hale gelmektedir. 50V uygulanarak gerceklestirilen anodizasyonda, daha fazla iyon
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hareketine amil yiiksek elektrik alana bagli olarak, 10 dakikanin sonunda yuzeyde
oksit partikiilleri olusmaktadir ve daha fazla oksit partikilii yogunlugu
gorilmektedir. Akim yogunlugundaki hizli disiisten sonra, akimda hafif bir
yukselme gorilmektedir. Akimdaki bu yiikselme, daha az iletken olan fazlarin daha
fazla iletken fazlara doniismesi ile (Mazzarolo ve ark., 2012) ve veya yiizeydeki
orjinal iletken ylizeyin veya tabakanin a¢ilmasina neden olan ¢oziilme (Xing ve ark.,
2013; Yu ve ark., 2014) ile agiklanabilir. Anodizasyon prosediiriin sonunda, oksit
kristalleri amorf fazdan daha iletken olduklar1 i¢in iyon kanali roliinii tistlenmekte

(Xing ve ark., 2013) ve biiyiiyerek biitlin yiizeyi kaplamaktadirlar.

Elektrik iletkenligindeki bu artis oksit tabakanin icerisine daha fazla oksijen
iyonunun difiize etmesini saglar. Anodizasyonun basinda iletken olan saf titanyum ve
oksijen titanyum kati erigi ilk bastaki iletkenligi saglar, dolayisiyla oksijen iyonlar1
goc esnasinda elektronlarini kaybeder ve oksit ve oksijen titanyum kati eriginin
icerisinde oksijen molekiiliine doniisiir (Fu ve ark., 2015). Kristal etrafinda oksijen

balonu olusur ve oksit biiylimesi ayn1 bdlgede meydana gelir (Habazaki ve ark.,
2003).
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Sekil 5.71. Nano piiriizlii yiizeylerin akim zaman egrisi; a) 10V; b) 50V.
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5.1.4. XRD cahismalari

5.1.4.1. Nano piiriizlii yiizeylerin XRD calismalar:

Nano piiriizlii yiizeylerin XRD ¢aligmalar1 toplu halde Sekil 5.72.de gdsterilmistir.

Numunelerin oksit kalinlig1 ¢ok ince oldugu i¢in, XRD’de sadece tabandan gelen

titanyuma ait pikler goriilmektedir.
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Sekil 5.72. Nano piiriizlii yiizeylerin XRD ¢aligmalari; a) Kaplanmamus titanyum; b) 50V 45 dakika uygulanarak
hazirlanan yiizey; ¢) 50V 10 dakika uygulanarak hazirlanan yiizey; d) 10V 45 dakika uygulanarak
hazirlanan yiizey; e) 10V 10 dakika uygulanarak hazirlanan yiizey.

5.1.4.2. Nano tanecikli yiizeylerin XRD ¢alismalari

Nano tanecikli ve kaplanmamig titanyum ylizeylerinin XRD ¢alismalart Sekil
5.73.°de gosterilmektedir. Nano piiriizlii ylizeylerde oldugu gibi, ylizeydeki oksit
tabakast cok ince oldugu i¢in XRD calismalarinda oksit tabakanin altinda kalan
titanyumdan gelen pikler gortlmektedir. Buna ragmen, kaplanmis numunede XRD
piklerinin siddetinin diistiigii gézlemleniyor ki bu da bir miktar titanyumun oksijenle

reaksiyona girdigini teyid etmektedir.
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Sekil 5.73. XRD ¢alismalari; a) Kaplanmamus titanyum; b) nano tanecikli yiizey.

5.1.4.3. Nanotiip yiizeylerinin XRD calismalari

Kaplanmamis titanyumun ve nanotiiplerin XRD caligmalar1  Sekil 5.74.’de
gosterilmistir. Diger Orneklerde oldugu gibi burada da sadece titanyum pikleri
gorulmektedir.



73

200
150
b)
E wof
= !
= »&MMM d " SPOPR. A—“—MMA-..M
=
o
50 a)
ok - PR TN YT VR | S
20 40 60 80
20
Sekil 5.74. XRD c¢aligmalar a) Kaplanmamuis titanyum; b) nanotiip yiizey.
5.1.5. AFM ¢alismalan

5.1.5.1. Nano piiriizlii yiizeylerin AFM ¢alismalari

20 °C’de, 10 dakika boyunca 10V uygulanarak olusturulan nano piiriizlii ylizeye ait 5
pm X 5 pm ve 10 pm x 10 pm alan taramali AFM gortintiileri Sekil 5.75. ve Sekil
5.76.’da gosterilmektedir. Bu goruntulerde kugik partikiller gorilmektedir. Buyuk
ylizey alan taramasinda yiizeylerin piriizliliigii cok fazla degismemektedir. Buna ek
olarak, kii¢iik alan taramasinda yiizey piiriizliliigli artmaktadir. Bir baska deyisle,
kiiclik alanda yiizey piiriizliiliigli daha fazladir.
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5.00 Image Statistics
Img. Z range 60.442 nm
Img. Raw mean 16.189 nm
Img. Rms C(RqQD 5.492 nm
Img. Ra 4.229 nm
Img. Rmax 60.442 nm
Img. Srf. area 25.991 um?
Img. Prj. Srf. area 25.000 um®
Img. Srf. area diff 3.964 %

Box Statistics

2.50
Z range
Raw mean
Rms (RqgD
Mean roughness (Ra)
Max height C(Rmax)
Peak count
Surface area
Line density
Box x dimension
Box y» dimension

o}

0 250 5.00 pm

Sekil 5.75. 10 dakika 10V uygulanarak olusturulan nano piiriizlii yiizeye ait 5 um x 5 um alan taramali AFM
gorintiisii.

Image Statistics

Img. Z range 68.231 nm
Img. Raw mean 32.079 nm
Img. Rms (RqgD 5.442 nm
Img. Ra 4.188 nm
Img. Rmax 68.231 nm
Img. srf. area 102.51 pm?
Img. Prj. srf. area 100.00 pm?
Img. srf. area diff 2.511 3%

Box Statistics

Z range
Raw mean

Rms C(RQqD

Mean roughness (Rad
Max height (Rmax)
Peak count

Surface area

Line density

Box x dimension

Box » dimension

o] 2.5 5.0 7.5 10.0 pm

a5x10m. 001

Sekil 5.76. 10 dakika 10V uygulanarak olusturulan nano piiriizlii yiizeye ait 10 pm x 10 um alan taramali AFM
gorlintlisii.

10V 10 dakika uygulanarak hazirlanan nano piruzli yuzeyin 3 boyutlu AFM

goriintlisti  Sekil 5.77.°de gosterilmektedir. Sekil 5.77a. ve Sekil 5.77b.

karsilastirildiklar1 zaman, kiiclik tarama alanindaki AFM goriintiisiiniin daha dalgali

oldugu goriilmektedir.
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Sekil 5.77. a) 10 dakika 10V uygulanarak olusturulan nano piiriizlii ylizeye ait 5 pum x 5 pm alan taramali 3
boyutlu AFM goriintiisii; b) 10 dakika 10V uygulanarak olusturulan nano piiriizli yiizeye ait 10 pm x
10 pm alan taramali 3 boyutlu AFM goriintisii.

20 °C’de, 10 dakika boyunca 10V uygulanarak olusturulan nano piiriizlii ylizeye ait 5
pm x 5 um ve 10 pm X 10 pm alan taramali AFM kesit analiz goriintiileri Sekil 5.78.
ve Sekil 5.79.da gosterilmektedir. Her iki goriintii de karsilastirildigi zaman, kiigiik

ve bliylik alanda yiizey purtizliliigiiniin 6nemli 6l¢iide degismedigi goriilmektedir.

L F.021 pm
RMS 5.684 nm

Tc DC
' RaClc) 5.079 nm
= -
Rrnas 35.252 nm
Rz 25.466 rnm

Rz Cnt walid
rRadius 17.917 um

= _ Sigma 102.50 nm
' | | |
ol 2.00 4,00 6.00
= Surface distance 7.176 um
Spectrum Horiz distancedllL) F.O021 pm
wert distance 11.531 rm
v Angle 0,094 =

Surface distance
Horiz distance
vert distance

Angle
Spectral period D
be Mi Spectral fregq 0 Hz

Sekil 5.78. 10 dakika 10V uygulanarak olusturulan nano piiriizlii ylizeye ait 5 um x 5 um alan taramali AFM
kesit analizi goriintiisii.
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< -
L 14.043 um
RMS 6.146 nm
1c DC
Rmax 33.363 nm
Rz 24,058 nm
Rz Cnt walid
rRadius 43,238 pm
= sigma 170.25 rnm
e 1 1 1 1
2.5 5.0 7.5 10.0 12.5
Hm surface diztance 14.218 pm
Spectrum Horiz distance(L) 14.043 pm
wert distance 5.337 nm
Angle 0.022 =
v surface distance
Horiz distance
vert distance
Angle
Spectral period D
o Min spectral Freq 0 Hz
251 0m. 001 Spectral RMS amp 0.0009 nm

Sekil 5.79. 10 dakika 10V uygulanarak olusturulan nano piiriizlii yiizeye ait 10 pum x 10 um alan taramali AFM
kesit analizi goriintiisi.

20 °C’de, 45 dakika boyunca 10V uygulanarak olusturulan nano piiriizli ylizeye ait 5
pum x 5 pm ve 10 ym x 10 um alan taramali AFM goriintiileri Sekil 5.80. ve Sekil
5.81.’de gosterilmektedir. 10V 10 dakika uygulanarak hazirlanan nano piiriizlii
ylzeyin ve 10V 45 dakika uygulanarak hazirlanan nano piiriizlii yiizeyin AFM
goriintlileri karsilastirildigt zaman, anodizasyon zamaninin etkisi goriillmektedir.

Anodizasyon sliresi arttikca, daha graniiler bir ylizey elde edilmistir ve tanecik

boyutu daha biiyiik hale gelmistir. Dolayisiyla, yiizey piirtizliiligii artmaktadir.

5.00 Image Statistics

Img. Z range 81.276 nm
Img. Raw mean 0.499 nm
Img. Rms (RqgD 10.388 rm
Img. Ra 8.193 nm
Img. Rmax 81.276 nm
Img. Srf. area 25.905 pm
Img. Prj. sSrf. area 25.000 pm
Img. Srf. area diff 3.621 %

Box Statistics

Z range

Raw mean

Rms C(RqgD

Mean roughness (Rad)
Max height C(Rmax)
Peak count

Surface area

Line density

Box x dimension
Box y dimension

Lo}
5.00 pm

50

(4] 2.

Sekil 5.80. 10 V 45 dakika uygulanarak olusturulan nano piiriizlii yiizeye ait 5 pm x 5 pm alan taramali AFM
gortintiisi.
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10.0 Image Statistics
Img. Z range 99.864 nm
Img. Raw mean ~1.598 nm
Img. Rms CRqD 12.199 rnm
Img. Ra 9.610 nm
7.5 Img. Rmax 99.864 nm
Img. srf. area 103.12 pm?
Img. Prj. srf. area 100.00 pm?
Img. Srf. area diff 3.122 %
Box Statistics
5.0
Z range
Raw mean
Rms CRqgD
Mean roughness (Ra)
Max height C(Rmax)
2.5
Peak count
surface area
Line density
Box x dimension
Box yw dimension
0

[¢] 2.5 5.0 TadS 10.0 pm

Sekil 5.81. 10 V 45 dakika uygulanarak olusturulan nano piiriizlii yiizeye ait 10 um x 10 pm alan taramalt AFM
goriintiisii.
45 dakika boyunca 10V uygulanarak olusturulan nano piiriizlii ylizeye ait 5 ym x 5
pm ve 10 pm x 10 um alan taramali 3 boyutlu AFM goriintiileri Sekil 5.82.°de
gosterilmektedir. Sekil 5.77a. ve Sekil 5.82a. karsilastirildiklar1 zaman, daha purizli
bir yiizey Sekil 5.82a.’da goriilmektedir. Anodizasyon sirasinda oksit biiylimesi
titanyum iyonlarinin metal/oksit arayiiziinden oksit /elektrolit arayiiziine ve oksijen
iyonlarinin elektrolit/oksit arayiiziinden metal/oksit arayiiziine go¢ etmesiyle
olugmaktadir. Titanyumun iiretim prosesinden ve temizleme isleminden kaynaklanan
bazi engebelerde, iyon diflizyonu daha fazladir ve bu yerlerde oksit biiylimesi

gerceklesir. Dolayistyla, anodizasyon siiresi arttikga ylizey pirtizliiliigi artar.

Sekil 5.82. a) 10 V 45 dakika uygulanarak olusturulan nano piiriizlii yilizeye ait 5 pm x 5 pm alan taramali 3
boyutlu AFM goériintiisii; b) 10V 45 dakika uygulanarak olusturulan nano piiriizlii yilizeye ait 10 pm x
10 pm alan taramali 3 boyutlu AFM goriintiisii.
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45 dakika boyunca 10V uygulanarak olusturulan nano piiriizlii yiizeye ait 5 pm x 5
pm ve 10 pm x 10 pm alan taramali AFM kesit analiz goriintiileri Sekil 5.83. ve

Sekil 5.84.’de gosterilmektedir.

L T.021 pm
RME B.638 nm
Tc ol
= MVWWWLWW Ratles o 877
Rmax 48,064 nm
Rz 34088 nm
Rz Cht walid
Radius 10.392 um
- Sigma 176.34 nm
T | | |
2.00 4.00 600
pm -
surface distance 7.142 um
Spectrum Horiz distancedL) F.021 um
v vert distance 7.811 nm
Angle 0.064 =
Surface distance
Horiz distance
vert distance
Angle
Spectral period DC
DC Min Spectral freq 0 H=z
22 %5m. 001 Spectral RMS amp 0.003 nm

Sekil 5.83. 10V 45 uygulanarak olusturulan nano piiriizlii ylizeye ait 5 um x 5 pm alan taramali AFM kesit analizi

gorlintiisii.
8 4
H L 14.107 um
RMS 11.701 nm
' Tec [n] s
- ’ ra(lc) B.B46 nm
Rmax 71.162 nm
Rz 50,163 nm
Rz Cnt  walid
Radius  20.359 um
s - Sigma  363.13 rm
]
0I 2.I5 5 IO 7.‘5 10!0 12]5
M surface distance 14.384 um
v Spectrum Horiz distance(L) 14,102 um
vert distance 27.672 nm
Angle 0.112 =
surface distance
Horiz distance
vert distance
' Angle
Spectral period [l
e Min Spectral freq 0 Hz
aZ%10m. 001 Spectral RMS amp 0.0005 nm

Sekil 5.84. 10 V 45 dakika uygulanarak olusturulan nano piiriizli yiizeye ait 10 pm x 10 pm alan taramali AFM

kesit analizi goriintiisii.

10 dakika boyunca 50V uygulanarak olusturulan nano piiriizli ylizeye ait 5 um x 5

um ve 10 um x 10 wm alan taramali AFM gortintiileri Sekil 5.85. ve Sekil 5.86.’da
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gosterilmektedir. Sekil 5.76. ve Sekil 5.87. karsilagtirildigi zaman, uygulanan voltajin
etkisi gortilmektedir. Oksit filmi igerisinde wuygulanan elektrik alan1 iyon
difiizyonunu saglayacak kadar giiclii oldugu siirece, oksit gelismesinin devam ettigi
bilinmektedir. Dolayisiyla, uygulanan voltaj arttik¢a artan iyon difiizyonuna bagh
olarak yiizeyde daha fazla oksit olusmaktadir. Uretim ve zimparalama prosesine
bagl olarak, bazi bolgelerde uygulanan elektrik alan fazla olabilir ve daha fazla iyon
difiizyonu olusur. Dolayisiyla bu bolgede daha fazla oksit birikir ve bu birikimler
graniiler bir yiizey topografisi olusturur. Buna ek olarak, partikillerin buytikligi
artar. Sekil 5.85.’de kuglk partikillerin birbirleriyle kaynasarak biiyiik partikiilleri
olusturdugu goriilmektedir.

5.00 Image Statistics

Img. Z range 66.459 nm
Img. Raw mean 0.674 nm
Img. Rms C(Rg) 8.843 nm
Img. Ra 7.007 nm
Img. Rmax 66.459 nm
Img. Srf. area 25.487 um?
Img. Prj. srf. area 25.000 pm?
Img. Srf. area diff 1.947 %

Box Statistics

Z range

Raw mean

rRms (Rqg)

Mean roughness (Ra)
Max height (Rmax)
Peak count

Surface area

Line density

Box x dimension
Box y dimension
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Sekil 5.85. 50 V 10 dakika uygulanarak olusturulan nano piiriizlii yiizeye ait 5 pym x 5 pm alan taramali AFM
gorlntiisu.

Image Statistics

Img. Z range 93.371 nm
Img. Raw mean 1.560 nm
Img. Rms (Rq) 10.123 nm
Img. Ra 7.900 nm
Img. Rmax 93.371 nm
Img. Srf. area 101.54 pm?
Img. Prj. srf. area 100.00 pm?
Img. Srf. area diff 1.543 %

Box Statistics

Z range

Raw mean

Rms (RqgD

Mean roughness (Ra)
Max height C(Rmax)
Peak count

Surface area

Line density

Box x dimension
Box y dimension

0 2.8 5.0 Z.5 10.0 pm
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Sekil 5.86. 50 V 10 dakika uygulanarak olusturulan nano piiriizli yiizeye ait 10 pm x 10 pm alan taramali AFM
goruntisi.
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10 dakika boyunca 50V uygulanarak olusturulan nano piiriizlii yiizeye ait 5 pm x 5
um ve 10 um x 10 um alan taramal1 3 boyutlu AFM goriintiileri Sekil 5.87a. ve Sekil
5.87b.’de gosterilmektedir. Sekil 5.77. ve 5.87. karsilastirildigi zaman uygulanan
voltajin etkisi goriilmektedir. Uygulanan voltaj arttifi zaman, yilizey piriizlaligi

artmaktadir.

Sekil 5.87. a) 50 V 10 dakika uygulanarak olusturulan nano piiriizlii yiizeye ait 5 pym x 5 pm alan taramali 3
boyutlu AFM goériintiisii; b) 50V 10 dakika uygulanarak olusturulan nano piiriizli ylizeye ait 10 pm x
10 pm alan taramal1 3 boyutlu AFM goriintiisii.

10 dakika boyunca 50V uygulanarak olusturulan nano piiriizlii yiizeye ait 5 pm x 5
pm ve 10 pum x 10 um alan taramali AFM kesit alani analizi goriintiileri Sekil 5.88.

ve Sekil 5.89.°da gosterilmektedir. Yine, uygulanan voltaj arttik¢a, yiizey kesit

analizinde de ylizey piiriizliilligii artmaktadir.
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RMS 10.090 nm
1 Jer

- !/w/\fu’“—‘\/\)rm wr\w\’\/\\/\w\/\“‘\/\qﬁf!pﬂ\//’ Ragley  B.005 nm

Spectrum
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Sekil 5.88. 50V 10 dakika uygulanarak olusturulan nano piiriizlii yiizeye ait 5 um x 5 um alan taramali AFM
kesit analizi gériintiisii.
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Sekil 5.89. 50V 10 dakika uygulanarak olusturulan nano piiriizlii yiizeye ait 10 pm x 10 pm alan taramali AFM
kesit analizi goriintiisii.
45 dakika boyunca 50V uygulanarak olusturulan nano piiriizlii yiizeye ait 5 pm x 5
pm ve 10 pm x 10 um alan taramali AFM goériintiileri Sekil 5.90. ve Sekil 5.91.’de
gosterilmektedir. Sekil 5.91. ve Sekil 5.76. karsilagtirildig1 zaman, uygulanan voltaj
arttikca oksit tane boyutu da artmaktadir. Bu olay, uygulanan voltajdaki artigla
birlikte iyon difizyonun da artmasi ve kiiciik partikiillerin birbiriyle kaynasarak
biylk oksit partiktllerinin olusmasidir. Ayrica, Sekil 5.91. ve Sekil 5.86.
kargilastirildigi zaman, uygulanan voltaj artik¢a tanecik boyutunun arttigi da

gorulmektedir.

5.00 Image Statistics
Img. Z range 88.728 nm
Img. Raw mean 3.046 nm
Img. Rms (Rqg) 12.580 nm
Img. Ra 10.067 nm
Img. Rmax 88.728 nm
Img. srf. area 25.407 pm?
Img. Prj. srf. area 25.000 pm?
Img. Srf. area diff 1.630 %

Box Statistics

2.50
Z range
Raw mean
Rms (Rqg)
Mean roughness (Ra)
Max height (Rmax)
Peak count
surface area
Line density
Box x dimension
Box y dimension

o]

0 2.50 5.00 pm

Sekil 5.90. 50 V 45 dakika uygulanarak olusturulan nano piiriizlii yiizeye ait 5 pm x 5 pm alan taramali AFM
gortintiisii.
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Image Statistics

Img. Z range 136.74 nm
Img. Raw mean 8.831 nm

Img. Rms (RqD 14.496 nm
Img. Ra 11.439 nm
Img. Rmax 136.74 nm
Img. sSrf. area 101.46 pm?
Img. Prj. srf. area 100.00 pm?
Img. Srf. area diff 1.464 %

Box Statistics

z range
Raw mean

rRms (RqgD

Mean roughness (Ra)
Max height (Rmax)
Peak count

Surface area

Line density

Box x dimension

Box y dimension

0 Z. 5 SO TS 10.0 pm

a3x10m. 001

Sekil 5.91. 50 V 45 dakika uygulanarak olusturulan nano piiriizli yiizeye ait 10 pm x 10 pm alan taramali AFM
gorlintlisii.

45 dakika boyunca 50V uygulanarak olusturulan nano piiriizlii ylizeye ait 5 ym x 5

pum ve 10 um x 10 um alan taramali 3 boyutlu AFM goriintiileri Sekil 5.92. ve Sekil

5.93.’de gosterilmektedir. Sekil 5.93a.’da daha biiyiik oksit partikilleri

gorulmektedir.

Sekil 5.92. a) 50 V 45 dakika uygulanarak olusturulan nano piiriizlii yiizeye ait 5 pym x 5 pm alan taramali 3
boyutlu AFM gériintiisii; b) 50V 45 dakika uygulanarak olusturulan nano piiriizli ylizeye ait 10 pm x
10 pm alan taramali 3 boyutlu AFM goriintiisii.

45 dakika boyunca 50V uygulanarak olusturulan nano piiriizlii yiizeye ait 5 pm x 5
pum ve 10 pm x 10 um alan taramali AFM kesit alan1 goriintiileri Sekil 5.93. ve Sekil
5.94.°de gosterilmektedir. Sekil 5.94.°de oksit partikiillerinin  biiytidigi

gorulmektedir.
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Sekil 5.93. 50V 45 dakika uygulanarak olusturulan nano piiriizlii ylizeye ait 5 pm x 5 um alan taramali AFM

kesit analizi gortintiisi.
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Sekil 5.94. 50V 45 dakika uygulanarak olusturulan nano piiriizli yiizeye ait 10 pm x 10 um alan taramali AFM
kesit analizi goriintiisi.

5.1.5.2. Nano tanecikli yiizeylerin AFM ¢alismalari

Nano tanecikli yiizeye ait 5 ym x 5 pm ve 10 ym x 10 um alan taramali AFM
goriintiileri Sekil 5.95. ve Sekil 5.96.’da gosterilmektedir. Nano taneciklerin AFM
goriintlilerinden de anlasildig1 {izere, biiylik alanda ylizey piiriizliliigliniin arttig
gorilmektedir. Bu durum, anodizasyon oOncesi iiretim prosesinden kaynaklaniyor
olabilir. Ozellikle, Sekil 5.96.da, tanecikler daha kolay bir sekilde goriilmektedir.
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5.00 Image Statistics
Img. Z range 95.002 nm
Img. Raw mean 7.346 nm
Img. Rms (Rq) 10.792 nm
Img. Ra 8.069 nm
Img. Rmax 95.002 nm
Img. Srf. area 25.710 pm?
Img. Prj. Srf. area 25.000 pm?
Img. Srf. area diff 2.841 %

Box Statistics

2.50
Z range
Raw mean
Rms (Rq)

Mean roughness (Ra)
Max height (Rmax)
Peak count

Surface area

Line density

Box x dimension
Box vy dimension
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Sekil 5.95. Nano tanecikli yiizeye ait 5 pum x 5 um alan taramali AFM goriintiisii.

10.0 Image Statistics
Img. Z range 129.53 nm
Img. Raw mean 12.651 nm
Img. Rms (RqD 13.133 nm
Img. Ra 9.760 nm

7.5 Img. Rmax 129.53 nm
Img. Srf. area 102.15 um?
Img. Prj. srf. area 100.00 um?
Img. Srf. area diff 2.150 %

Box Statistics

5.0
Z range
Raw mean
Rms (Rq)
Mean roughness (Ra)

5.5 Max height (Rmax)
Peak count
surface area
Line density
Box x dimension
Box y dimension

0

0 2.5 5.0 iS5 10.0 pm

Sekil 5.96. Nano tanecikli yiizeye ait 10 pum x 10 pm alan taramalt AFM goriintiisii.

Nano tanecikli yiizeye ait 5 pm x 5 um ve 10 pm x 10 um alan taramali 3 boyutlu
AFM goriintiileri Sekil 5.97.’de gosterilmektedir. Kiigiik alan taramasinda yiizey

piriizliliigiinlin diistiigii goriilmektedir.
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Sekil 5.97. a) Nano tanecikli yiizeye ait 5 pm x 5 um alan taramali 3 boyutlu AFM goriintiisii; b) Nano tanecikli
yiizeye ait 10 um x 10 um alan taramali 3 boyutlu AFM goriintiisii.

Nano tanecikli yiizeye ait 5 um x 5 um ve 10 um x 10 um alan taramali AFM kesit

analiz goriintiileri Sekil 5.98. ve Sekil 5.99.’da gosterilmektedir. Bu yuzeyler

tizerinde de tanecikler acik bir sekilde goriilmektedir.
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Sekil 5.98. Nano tanecikli yiizeye ait 5 um x 5 um alan taramali AFM kesit analizi goriintiisii.
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Sekil 5.99. Nano tanecikli yilizeye ait 10 pm x 10 pm alan taramalt AFM kesit analizi goriintiisi.

5.1.5.3. Nanotiip yiizeylerin AFM ¢alismalar:

Nanotiip yiizeye ait 5 pum x 5 pm ve 10 um x 10 pm alan taramali AFM goriintiileri

Sekil 5.100. ve Sekil 5.101.’de gosterilmektedir.

5.00 Image Statistics
Img. Z range 167.02 nm
Img. Raw mean 8.038 nm
Img. Rms (Rq) 17.877 nm
Img. Ra 14.312 nm
Img. Rmax 167.02 nm
Img. Srf. area 31.383 pum?
Img. Prj. Srf. area 25.000 pm?*
Img. Srf. area diff 25.532 %

Box Statistics

2.50
Z range
Raw mean
Rms (Rq)
Mean roughness (Ra)
Max height C(Rmax)
Peak count
surface area
Line density
Box x dimension
Box y dimension

o]

0 2.50 5.00 pm

Sekil 5.100. Nanotiip yiizeye ait 5 pm x 5 um alan taramali AFM goriintiisii.
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10.0 Image Statistics
Img. Z range 254.26 nm
Img. Raw mean 12.051 nm
Img. Rms (Rq) 29.598 nm
Img. Ra 23.088 nm
7.5 Img. Rmax 254.26 nm
Img. Srf. area 115.69 um?
Img. Prj. Srf. area 100.00 pm?
Img. Srf. area diff 15.690 %
Box Statistics
5.0
Z range
Raw mean
rRms (Rq)

Mean roughness (Ra)
Max height (Rmax)
Peak count

Surface area

Line density

Box x dimension

Box y dimension

0
0 2.5 5.0 7.5 10.0 pm

Sekil 5.101. Nanotiip yiizeye ait 10 um x 10 pm alan taramalit AFM goriintiisii.

Nanotiip yiizeye ait 5 pm x 5 pm ve 10 um x 10 um alan taramali 3 boyutlu AFM
goriintiileri Sekil 5.102. ve Sekil 5.103.’de gosterilmektedir. Biiyiik alan taramali

yiizeyde, girinti ve ¢ikintilar daha belirgin olarak goriilmektedir.

Sekil 5.102. a) Nanotiip ylizeye ait 5 um x 5 um alan taramali 3 boyutlu AFM goriintiisii; b) Nanotiip yiizeye ait
10 pm x 10 um alan taramali 3 boyutlu AFM goriintiisi.

Nanotiip yilizeye ait 5 ym x 5 um ve 10 um x 10 pm alan taramali AFM kesit alani
gortntiileri Sekil 5.103. ve Sekil 5.104.’de gosterilmektedir. Diger goriintiilerde de

oldugu iizere, biiyiik alan taramal1 goriintiilerde, yiizey piiriizliliigi artmaktadir.
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Sekil 5.103. Nanotiip yiizeye ait 5 um x 5 um alan taramali AFM kesit analizi goriintiisii.
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Sekil 5.104. Nanotiip yiizeye ait 10 um x 10 um alan taramali AFM kesit analizi goriintiisi.

Tablo 5.2.’den de goriildiigli lizere uygulanan voltaj arttikca, yiizey piiriizliliigi de
artmaktadir. Dolayisiyla, yiizey piiriizliiliigliniin derecesi anodizasyon sliresine
baghdir. Anodizasyon siiresi arttik¢a, yiizey piiriizliilligii de artmaktadir. Bu
durumda, diger nano piiriizli yiizeylerin arasinda 10V 10 dakika uygulanarak
hazirlanan nano piiriizlii yiizey en diisiik yiizey piiriizliiliigline sahiptir. 50V 45
dakika uygulanarak hazirlanan numune en yiiksek piiriizliiliige sahiptir. Biitiin

numuneler karsilastirildiklar1 zaman, nanotiip en yiiksek yiizey piiriizliiliige sahiptir.
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Tablo 5.2. Kaplanmig numunelerin kargilastirmali yiizey piirtizliiligii analiz sonuglari

Tarama alani, Tarama alani,
Numuneler Spmx S pm 10 pm x 10 pm
Rms (nm) | Ra (nm) Rms (nm) Ra (nm)

10 V 10 dakika 5,49 4,22 5,44 4,18
10 V 45 dakika 10,38 8,19 12,19 9,61
50V 10 dakika 8,84 7,00 10,12 7,90
50V 45 dakika 12,58 10,06 14,49 11,43
Nano tanecik 10,792 8,06 13,13 9,76
Nanotiip 17,87 14,31 29,98 23,08

5.1.6. Taramah prob mikroskobu (SPM) calismalari

5.1.6.1. Nano purizla yizeylerin SPM ¢alismalar:

50V 45 dakika uygulanarak hazirlanan nano piiriizlii yiizeye ait faz analizi ve 3-
boyutlu SPM goriintiileri Sekil 5.105. ve Sekil 5.106.’da gosterilmistir. Sekil
5.105.’de oksit olusumna bagli olarak dalgali bir goriintii goriilmektedir. Sekil
5.106.’da titanyum oksit parcaciklariin biitiin yiizeye serpistirildigi goriilmektedir. 5
pm x 5 um alan taramasinda ylizey piirtizliiliigi 11.292 nm olarak 6l¢iilmiistiir (Sekil
5.107).

75.75nm

Sekil 5.105. 50V 45 dakika uygulanarak hazirlanan nano piiriizlii yiizeye ait 3 boyutlu topografik SPM goriintiisii.



920

2.00 pm 5.00 x 5.00 pm

Sekil 5.106. 50V 45 dakika uygulanarak hazirlanan nano piiriizlii yiizeye ait SPM faz analizi goriintiisii.

0.00

2.00 pm 5.00 x 5.00 pm

Sekil 5.107. 50V 45 dakika uygulanarak hazirlanan nano piiriizlii ylizeye ait SPM faz analizi goriintiisii.

50V 45 dakika uygulanarak hazirlanan nano piiriizlii ylizeye ait 2 ym x 2 um ve 0,5
pm x 0,5 pm alan taramali ylizey analiz goriintiileri Sekil 5.108.-5.110.’da
gosterilmigtir.  Sekil 5.108a. ve Sekil 5.109.°da, yiizeyin piriizliliigii acikca
gorilmektedir. Sekil 5.108b. ve Sekil 5.109b.’de kahverengi yiizey lizerinde beyaz
parcaciklar goriilmektedir. Bu beyaz acik renkli parcaciklar ve diger koyu renkli

pargaciklar farkli oksit fazlarinin meydana geldiginin teyididir.



91

Sekil 5.109. 50V 45 dakika uygulanarak hazirlanan nano piiriizli yiizeye ait 0,5 pm x 0,5 pm alan taramali
yizeyin; a) topografik SPM géruntlsu; b) faz analizi SPM gdrintisu.

Sekil 5.110.’da kiiciik bir delik ve etrafinda oksit ¢oziilmesinden kaynaklanan
kraterler goriilmektedir. 50V 45 dakika uygulanarak hazirlanan nano piiriizlii yiizeyin
S5umx 5 pum, 2 um x 2 um, 0,5 pm x 0,5 um, 0,2 pm x 0,2 um alan taramali SPM
gorintiileri Sekil 5.111.- 5.114.”de gdsterilmektedir.
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50 ) -2.09
<0um 100.00 nm 200.00 x 200.00 nm

Sekil 5.110. 50V 45 dakika uygulanarak hazirlanan nano piiriizlii ylizeye ait 0,2 pm x0,2 um alan taramali
ylizeyin; a) topografik SPM gériintiisi; b) faz analizi SPM goruntusi.
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Sekil 5.111. 50V 45 dakika uygulanarak hazirlanan nano piiriizlii yiizeye ait 5 pm x 5 pm alan taramali1 yilizeyin SPM gorintisu.
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Sekil 5.112. 50V 45 dakika uygulanarak hazirlanan nano piiriizli yiizeye ait 2 um x 2 um alan taramali yiizeyin SPM goriintiisu.
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Sekil 5.113. 50V 45 dakika uygulanarak hazirlanan nano piiriizlii yiizeye ait 0,5 pum x 0,5 pm alan taramali yiizeyin SPM gorintisu.
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Sekil 5.114. 50V 45 dakika uygulanarak hazirlanan nano piiriizlii yiizeye ait 0,2 pm x 0,2 pm alan taramali1 ylizeyin SPM gorintusu.
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Sekil 5.111.de, GH ¢izgisi boyunca iki tane biiyiik oksit pargacigi goriilmektedir. Bu
oksit parcaciklarinin yarigaplari 0,24 pm ve 0,29 um olarak ve bu pargaciklarin boyu
ise 39.67 nm ve 54.86 nm olarak olglilmistiir. CD ¢izgisi boyunca, yine iki tane oksit
parcacigi goriilmektedir. Bu pargacigin yarigapit 0,25 um ve boyu ise 35.78 nm
olarak Ol¢iilmiistiir. EF ¢izgisi boyunca, parg¢acigin boyu 0,16 um ve boyu ise 35.35
nm olarak oOl¢iilmiistiir. AB c¢izgisi boyunca, kaplanmamis yiizey ile parcacik
arasindaki boy farki 66.51 nm olarak Ol¢iilmiistiir. Dolayisiyla, pargacigin boyu
yaklasik olarak 35 nm’dir.

Sekil 5.114.’de, bu yiizeyin 0,2 pm x 0,2 pm alan taramali SPM goriintiisli yer
almaktadir. Bu sekilde, AB hatt1 tizerinde bir tane ¢ukur gorilmektedir. Bu ¢ukurun
derinligi 4.68 nm’dir. EF hatt1 boyunda goriilen ¢ukurun derinligi ise 3.15 nm’dir.
Kisacasi, ylizeydeki oksit pargaciklarinin boyundaki degisimler yaklasik olarak 3-4

nm civarindadir.

5.1.6.2. Nano tanecikli yuzeylerin SPM ¢alismalari

Nano tanecikli yiizeylerin 10 pm x 10 pm, S um x 5 pm, 2 pm x 2 ym, 1 pm x 1 um
alan taramal1 ylizey analizleri Sekil 5.115.-5.118.”de gosterilmektedir. Bu ylizeylerin
nano piiriizlii yiizeylerden daha diiz oldugu goriilmektedir. 5 pm x 5 pm alan taramal
yiizeyde piiriizliilik 8.72 nm olarak 6l¢iilmiistiir. 10 um x 10 um, 5 pm x 5 um, 2 pm
X 2 um ve 1 um x 1 pm alan taramali profil analiz goériintiileri Sekil 5.119.-5.122.°de

gosterilmektedir.

Sekil 5.120.’de oksit pargacigin boyu 30 nm olarak 6l¢iilmiistiir. Sekil 5.121.’de, AB
¢izgisi boyunca oksit parcacig goriilmektedir. Bu pargacigin boyu ve biiylkligi

sirastyla 37 nm ve 200 nm olarak 6l¢iilmiistiir.
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L

Sekil 5.115. Nano tanecikli yiizeye ait 10 pm x 10 pm alan taramal yiizeyin; a) topografik SPM gdriintiisu; b) faz
analizi SPM goruntisu.

67.22nm 5.00um 2.31

5.00 X 5.00 pm

Sekil 5.116. Nano tanecikli yiizeye ait 5 um x 5 pm alan taramali yiizeyin; a) topografik SPM goriintusu; b) faz
analizi SPM goriintusd.
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Sekil 5.117. Nano tanecikli yiizeye ait 2 pm x 2 pm alan taramal yiizeyin; a) topografik SPM gériuntusi; b) faz
analizi SPM goruntusu.

-0.78
200,00 nm 1.00 x 1.00 pm

Sekil 5.118. Nano tanecikli yizeye ait 1 pym x 1 pm alan taramal yiizeyin; a) topografik SPM goriintusu; b) faz
analizi SPM goruntusu.
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Sekil 5.119. Nano tanecikli ylizeye ait 10 pm x 10 pum alan taramali yiizeyin SPM gorintusu.
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Sekil 5.120. Nano tanecikli ylizeye ait 5 um x 5 pm alan taramal1 yiizeyin SPM goruntusu.
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Sekil 5.121. Nano tanecikli ylizeye ait 2 pym x 2 pm alan taramali yiizeyin SPM goruntusu.
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Sekil 5.122. Nano tanecikli yiizeye ait 1 um x 1 um alan taramali yiizeyin SPM g&rintus.
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5.2. Temas Ac¢is1 Calismalar
5.2.1. Parlatilmis titanyum yiizeylerin temas acis1 calismalar:

Parlatilmig kaplanmamis titanyum ylizeyin temas agist ¢aligmast goriintiisii Sekil

5.123.’de verilmistir.

Sekil 5.123. Parlatilmig titanyumun yiizey temas agis1 dl¢lim goriintiisii.

5.2.2. Nano piiriizlii yiizeylerin temas acis1 calismalari

Nano piiriizlii yiizeylerin temas agist Olgiim sonuglart Sekil 5.124.-5.127. arasinda

gosterilmektedir.
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Sekil 5.124. 10V 10 dakika uygulanarak hazirlanan nano piiriizlii ylizeyin temas agisi 6l¢iim goriintiisii.

Sekil 5.125. 10V 45 dakika uygulanarak hazirlanan nano piiriizlii yiizeyin temas agist 6l¢iim goriintiisii.
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Sekil 5.126. 50V 10 dakika uygulanarak hazirlanan nano piiriizlii yiizeyin temas agist 6lgiim goriintiisii.

Sekil 5.127. 50V 45 dakika uygulanarak hazirlanan nano piiriizlii yiizeyin temas agis1 6l¢lim goriintiisii.
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5.2.3. Nano tanecikli yiizeyin temas acis1 calismalari

Nano tanecikli yiizeyin temas agis1 6l¢iim sonuglar1 Sekil 5.128.”de gosterilmistir.

Sekil 5.128. Nano tanecikli yiizeyin temas agis1 6l¢tim goriintiisii.

5.2.4. Nanotiip yiizeyin temas acisi ¢caliymalari

Nanotiip yiizeyin temas agis1 6l¢iim sonuglart Sekil 5.129.’da gosterilmistir.

Sekil 5.129. Nanotlip yilizeyin temas agis1 6l¢iim goriintiisii.
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Kaplanmis ve kaplanmamis yiizeylerin temas agis1 Ol¢iim sonuglart Tablo 5.2.°de
gosterilmistir. Zimparalanmig ve kaplanmamis titanyum ylizeyinin temas agisi
Ol¢timii 82° olarak bulunmustur. Dolayisiyla, anodizasyonla oksit kaplama yuzeylerin
hidrofilik  6zelligini  arttirmaktadir. Kisa anodizasyon siiresi i¢in voltaj
yiikseltildiginde, ylizey 1slanabilirlik 6zelligi artmakta ve ylizey temas acis1 yaklasik
olarak %32 olarak diismektedir. Uzun anodizasyon durumunda ise, voltaj
yukseltildigi zaman, temas agis1 sadece % 10 diismektedir. Uzun ve kisa anodizasyon
sliresince anodizasyon voltaji arttik¢a yiizey 1slanabilirligi artmaktadir. Anodizasyon
stiresi durumunda ise, diisik voltaj uygulandigi zaman, ylizey temas agist %11
diismektedir. Diger taraftan yuksek voltajda, anodizasyon siresi 10 dakikadan 45
dakikaya yiikseltildigi zaman, temas acis1t %17 artmaktadir. Nanotiipte ise, ylizey
temas acis1 kaplanmamis yiizeyden diisiik olmasina ragmen kaplanmis yiizeylerin
temas agisindan yiiksektir. Diger taraftan, nano tanecikli ylizeyin temas agisi
kaplanmis yiizeylerin ¢ogundan daha diistiktiir. Bu durum da oksit taneciklerinin

kiclk olmasindan kaynaklaniyor olabilir.

Tablo 5.3. Numunelerin karsilagtirmali yiizey temas agis1 sonuglari

Numuneler Sag temas acisi Sol temas acisi
Kaplanmamis 82.56+3.74 82.83+3.72
10 V 10 dakika 68.73+0.87 69.23+0.95
10 V 45 dakika 60.53+1.87 60.66+0.74
50V 10 dakika 46.43+ 0.36 46.73+1.14
50V 45 dakika 54.2+ 0.69 54.7+1.60
Nano tanecik 50.23£1.51 49.6+1.76

Nanotiip 72.72+0.86 72.3+0.82
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5.3. Nanoindentasyon Calismalari

5.3.1. Parlatilmis yiizeylerin “penetrasyon derinligi (40 nm) kontrolii” altinda

gerceklesen nanoindentasyon calismalari

Parlatilmig  yiizeylerin nanoindentasyon deney sonuglar1  Sekil 5.130.’da
gosterilmistir. Bu sekilde, bu numune iizerinde yapilan her bir deneye ait diyagramlar
tek tek gosterilmektedir. En son diyagramda, nanoindentasyon deneylerinin hepsi

toplu halde tek bir egride gosterilmektedir.

lin T T T T T T T 1'0 T T T T T T T
08 1 08F
% 06 - %\ 0.6 F
Z z
> 4l - 0al
0lr 1 nxr
o0 — . 3 : . . . P P S
0 0 40 i ] 100 120 0 n 40 6l B L0 120
Derinlik ( nm) Derinlik ( nm)
10— T L B B B | T T T 10— T T T T T T
03[ ] s}
%\ 06 - %\ 0.5
g A=
o4l 4l
(313 ) 0xr
o= . L L L L . ool L L L . L L
0 20 40 1) #0 Lo 120 1] 20 40 [11] #0 10 120
Derinlik ( nm) Derinlik ( nm)

Sekil 5.130. Parlatilmig  titanyum  ylizeyinin ~ “penetrasyon  derinligi (40 nm) kontroli” altinda
gergeklesen nanoindentasyon grafikleri.
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Sekil 5.130. (Devamu).

5.3.2. Nano puriozli yuzeylerin “penetrasyon derinligi (40 nm) kontrolii”

altinda gerceklesen nanoindentasyon calismalari

10V 10 dakika uygulanarak hazirlanan nano piiriizlii yiizeye ait nanoindentasyon
testleri  Sekil 5.131.°de gosterilmistir. Bu sekildeki son egride, biitiin
nanoindentasyon testleri toplu halde gosterilmistir. Oksidasyon baslar baslamaz,

malzemenin yiizeyi kimyasal kompozisyon ve fiziksel agidan homojen olmayan bir
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yaptya doniigiir. 10V 10 dakika uygulayarak yapilan anodizasyon sonucunda oksijen
titanyum kat1 ¢oOzeltisinin olustugu EDX c¢alismalariyla ortaya konulmustur.
Dolayisiyla bu olaym, Sekil 5.131.°de gorildigii lizere ylizeylerin mekanik
ozelliklerini degistirdigi goriilmektedir. Ustelik, yiizeyde titanyumun olmadig: diger
oksidasyon sartlarina goére 10V 10 dakika uygulayarak yapilan anodizasyon
isleminde ylizeyde az miktarda saf titanyum da olabilir. Diger sartlara oranla 10V 10
dakika uygulayarak yapilan anodizasyonda titanyum ve diger fazlar arasinda
nanoindentasyon deneylerinde biiyiik farkliliklar goriilmektedir. Bu daha yiiksek
farkliliklara yol agmaktadir.

10— T T T T T T L0 T T T T T T
08+ L 08
%\ 06 %* 0.6
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Sekil 5.131. 10V 10 dakika uygulanarak hazirlanan nano piiriizlii yiizeyin “penetrasyon derinligi (40 nm)
kontroli” altinda ger¢eklesen nanoindentasyon grafikleri.
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Sekil 5.131. (Devamui).

10V 45 dakika uygulanarak hazirlanan nano piiriizlii yiizeye ait nanoindentasyon

testleri

Sekil

5.132.de  gosterilmistir.

Bu numuneye ait

nanoindentasyon

deneylerinde de farkliliklar vardir. Bu farkliliklar, EDX c¢alismalarinda agiklandigi

lizere, degisik faz ve yonelimlerden kaynaklaniyor olabilir. Buna ragmen, bu farklilik

10V 10 dakika uygulanarak hazirlanan yiizeydeki farkliliktan daha azdir.
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Sekil 5.132. 10V 45 dakika uygulanarak hazirlanan nano piiriizlii yiizeyin “penetrasyon derinligi (40 nm)
kontrol(” altinda ger¢eklesen nanoindentasyon grafikleri.
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50V 10 dakika uygulanarak hazirlanan nano piiriizlii yiizeye ait nanoindentasyon
testleri Sekil 5.133.°de gosterilmistir. Diger orneklerde de oldugu ftizere, farkli
titanyum oksit fazlari ve ylizey pirizliliigiine bagli olarak nanoindentasyon

diyagramlarinda farkliliklar gortilmektedir.
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Sekil 5.133. 50V 10 dakika uygulanarak hazirlanan nano piiriizlii yiizeyin “penetrasyon derinligi (40 nm)
kontrolii” altinda ger¢eklesen nanoindentasyon grafikleri.



Yiik (iN)

Yiik (mN)

Yiik (mN)

Yiik (miN)

08

06

04

02

0.0

10

08

06

04

02

0.0

08

06

04

02

0.0

L0

08

0.6

04

02

0.0

06

04

Yiik (mN)

06

04

Yiik (mN)

0.6

04

Yiik (mN)

L L 00

06

Yiik (mN)

04

40

122

T T T T T T T

0 20 40 60 80 100 120
Derinlik (nm)

LI B S B S B R I R L T

0 20 40 60 80 100 120
Derinlik (nm)

T T T T T T T

0 20 40 60 80 100 120
Derinlik (nm)

T T T T T T T

0 20 40 60 80 100 120
Derinlik (nm)

Sekil 5.133. (Devami).



123

- 18
- 18
- 18
L 12
B 12
L 18
Q ha ..b ..n M. =]
- = = = = =
() >y
. {8
- {8
- 18
- 12
- 12
- 18
- 1o
= = < = o 3
- = = = = =
(N >Snx

Derinlik (nm)

Derinlik (nm)

10

081

02r

10

081

-] =

(N s;x

02r

00

Derinlik (nm)

Derinlik (nm)

- | | | | 18 - | | | | 18
: g E
L ig = 18
. .wm- mm
L 12 - mw
L 18 - 18
L R e h SN e R e Y
(N Sy ) Smx
. gt e
L 1g L 1
L .WW- 18
L 12 = 1%
L 1s L 1=
L 1. L 1=
T & 3 3 89 $ =T % 5 3 @3 &
AU >mA ) S|y

Derinlik (nm)

Derinlik (nm)

Sekil 5.133. (Devam).



124

. {8
- E
- 18
L 12
L 12
L 18
=Y u.a t.u 4.# ~.1_ =3
— = = = = =
(N >Snx
- 18
- 18
- 18
R 12
L 12
L 18
- 1o
o = < = o 3
- = = = = =
() >

Derinlik (nm)

Derinlik (nm)

10

: {8
. E
L 18
L 12
L ls
- 1=
L le
= 3 = o 5
= = = = =
Nw) >smx
- 18
- 18
- 18
L 18
L E
- 18
I 1o
g ) - ] Q
= < = = =

L0

(N Mg

Derinlik (nm)

Derinlik (nm)

[ ls | ls
8 18 | 18
L 12 - 1
[ lg L 18
i 1o | 1o
s 3 8 3 3 8 s 3§ 3 33
(N >Snx. (N Sy
g g | ls
L 18 18
L .wm L 1s
L 1 i 1
SUECECEE T W
) Smx () Sy

Derinlik (nm)

Derinlik (nm)

Sekil 5.133. (Devami).



08

Yiik (mN)

02r

0.0

125

06

04r

40

Derinlik (nm)
1.0

081

Yiik (mN)

02

0.0

1'0 T T T T T
08
%‘ 06
N
é 04F
02r
; sl ; ; ; ;
100 120 0 20 40 60 80 100
Derinlik (nm)
T T T T T T
20 40 60 80 100 120
Derinlik (nm)

Sekil 5.133. (Devami).

50V 45 dakika uygulanarak hazirlanan nano piiriizlii ylizeye ait nanoindentasyon

testleri Sekil 5.134.’de gosterilmistir. Oksit tabakasindaki faz farkliliklarindan

dolay1, bu sekildeki egrilerde farkliliklar goriilmektedir. Biitiin nano piiriizlii yiizeyler

karsilastirildiklart zaman, 50V 45 dakika uygulanarak hazirlanan numunenin sertligi

en diisik degere sahiptir. Bu olay yiizeydeki faz farkliliklarindan ve yliksek

piirtizliilikten kaynaklaniyor olabilir.
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Sekil 5.134. 50V 45 dakika uygulanarak hazirlanan nano piiriizlii yiizeyin “penetrasyon derinligi (40 nm)

kontroli” altinda gerceklesen nanoindentasyon grafikleri.
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5.3.3. Nano tanecikli ytzeyin “penetrasyon derinligi (40 nm) kontrolii” altinda

gerceklesen nanoindentasyon ¢alismalari

Nano tanecikli yiizeye ait nanoindentasyon testleri Sekil 5.135.’de gosterilmistir. Bu

numunede de diger numunlerde oldugu gibi yiikleme ve bosaltma egrilerinde

farkliliklar goziikmektedir. Bu da yiizeyin piiriizlii ve homojen olmayan yapisindan

kaynaklanmaktadir.
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5.3.4. Nanotup yilzeyin “penetrasyon derinligi (40 nm) Kkontrolii” altinda

gerceklesen nanoindentasyon ¢alismalari

Nanotiiplerin penetrasyon derinligi (40 nm) kontrolii altinda gerceklesen
nanoindentasyon deney sonuglart Sekil 5.136.’da gosterilmistir. Cabuk kirilabilme
ozelligine bagli olarak nanotiiplerin indentasyon egrileri birbirinden farkliliklar
gostermektedir. Ustelik, biitiin kaplanmis yiizeyler kiyaslandigi zaman, indentasyon
sirasinda kirilip ezilmelerinden dolay1 nanotiiplerin en diisiik sertlige sahip olduklar

gorilmektedir.
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Nanotip ylizeyin “penetrasyon derinligi (40 nm) kontrolii” altinda ger¢eklesen nanoindentasyon

grafikleri.
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5.3.5. Nano purdazlu yuzeylerin “penetrasyon derinligi (200 nm) kontrolii”

altinda gerceklesen nanoindentasyon calismalar:

10V 10 dakika uygulanarak hazirlanan nano piiriizlii yilizeyin penetrasyon derinligi

kontrolii altinda gerceklestirilen nanoindentasyon deney sonuglart Sekil 5.137.’de

gosterilmektedir. Bu deney cesidinde, indenter iistteki oksit tabakay1 gecerek alttaki

titanyumun igerisine dogru ilerler. Dolayisiyla, matriks ve kaplanmig bolgeler farkl

bilesenlere, mikroskobik ve kristallografik farkliliklara sahip olduklari i¢in egrilerin

yiikleme ve bosaltma boliimlerinde egim farkliliklari vardir.
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Sekil 5.137. 10V 10 dakika uygulanarak hazirlanan nano piiriizlii yiizeyin “penetrasyon derinligi (200 nm)

kontrol(” altinda gergeklesen nanoindentasyon galigmalari.
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10V 45 dakika uygulanarak hazirlanan nano priizlii yiizeye ait nanoindentasyon

deneyleri Sekil 5.138.’de gosterilmektedir.
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Sekil 5.138. 10V 45 dakika uygulanarak hazirlanan nano piriizlii yiizeyin “penetrasyon derinligi (200 nm)
kontroli” altinda ger¢eklesen nanoindentasyon grafikleri.



Yiik (mN)

Yiik (mN)

Yiik (mN)

Yiik (mN)

144

8 T T T T T 8 T T T T
6 6r 1
4 E E 4 4
~
2 2t 1
o L 1 1 1 1 0 1 1 1
0 50 100 150 200 0 50 100 150
Derinlik (nm) Derinlik (nm)
s T T T T
8 T T T T T
6f . sr ]
4t 4 E 4 4
-
2t . 2r 1
0 1 1 1 1 o L 1 1 1
0 50 100 150 200 0 50 100 150
Derinlik (nm) Derinlik (nm)
8 T T T T T 8 T T T T
6 g 6 4
~
2 g 2 1
0 1 1 1 0 1 1
0 50 100 150 200 0 50 100 150
Derinlik (nm) Derinlik (nm)
8 T T T T T 8 T T T T
6 E 6 E
ar 1 g 4 -
-
2r E 2+ 4
o 1 1 1 1 o L 1 1 1
0 50 100 150 200 0 50 100 150
Derinlik (nm) Derinlik (nm)

Sekil 5.138. (Devamu).



Yiik (mN)

Yiik (miN)

Yiik (miN)

Yiik (mN)

145

8 T T 1 p T T s T T T T
6F . 6F E
ar . E ar .
~
2t E 2f -
0 1 1 1 1 1 0 1 1 1 1
0 50 100 150 200 0 50 100 150
Derinlik (nm) Derinlik (nm)
8 T T T T 87 U T !
6 g 6r
-
2t : 2r b
0 1 1 1 1 1 o L 1 1 1
0 50 100 150 200 0 50 100 150
Derinlik (nm) Derinlik (nm)
8 T T T T T 8 T T T T
6 . 6f .
af 1 E 4 1
-
2t 4 2t .
0 L 1 1 1 1 o 1 1
0 50 100 150 200 0 50 100 150
Derinlik (nm)
8 T T T T 8
6f E 6f .

Yiik (mN)

100
Derinlik (nm)

150

Sekil 5.138. (Devami).

50

100
Derinlik (nm)

150



Yiik (mN)

Yiik (mN)

Yiik (mN)

146

8 T T T T 8 U ! !
6 1 6 .
4r 5 E ar 1
-
2r L 2r 1
ol ! 1 1 0 1 1 !
0 50 100 150 200 0 50 100 150
Derinlik (nm) Derinlik (nmj)
8 T T T T 8 T T T
6F B _
~
2 g -
0 L ! 1 L
0 50 100 150 200
Derinlik (nm)
8 T T T T 8 T T T
6f 1 6f 1
4ar 1 E: 4ar 1
b
2r 1 2r 1
ol 1 1 1 ! ol 1 L L
0 50 100 150 200 0 50 100 150
Derinlik (nm)

0 50 100 150 200
Derinlik (nm)

Sekil 5.138. (Devamu).



147

50V 10 dakika uygulayarak hazirlanan nano piiriizlii yiizeylere ait nanoindentasyon
deneyleri Sekil 5. 139.’da gosterilmektedir.
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Sekil 5.139. 50V 10 dakika uygulanarak hazirlanan nano piiriizlii yiizeyin “penetrasyon derinligi (200 nm)
kontroli” altinda ger¢eklesen nanoindentasyon grafikleri.
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50V 45 dakika uygulayarak hazirlanan nano piiriizlii yiizeye ait nanoindentasyon

deney sonuglar1 Sekil 5.140.’da gosterilmektedir.
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Sekil 5.140. 50V 45 dakika uygulanarak hazirlanan nano piiriizlii yiizeyin “penetrasyon derinligi (200 nm)
kontroli” altinda ger¢eklesen nanoindentasyon grafikleri.
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Yiik (mN)

Yiik (miN)

154

Yiik (mN)

T T s T T T T T
sl
Z .
g
2 -
n 1 1 1 1 1
o 50 100 150 200
Derinlik (nm)
s T T T T T
J i
1%
g
J 5|
0 1 1 1 1
1] S0 100 150 200
Derinlik (nm)

Sekil 5.140. (Devamu).

0 50 100 150
Derinlik (nm)

5.3.6. Nanotlip yuzeylerin “penetrasyon derinligi (200 nm) kontrolii” altinda

gerceklesen nanoindentasyon ¢calismalar:

Nanotiip ylizeylerin penetrasyon kontrolii altinda gerceklestirilen nanoindentasyon

deneylerinin sonuglar1 Sekil 5.141.’de gosterilmektedir. Bu sekillerden de goriildigi

lizere, nanotiiplerin uygulanan yiik altinda kirilmasindan dolay1 egrilerde egim

degisiklikleri goriilmektedir.
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Sekil 5.141. Nanotip yuzeylerin “penetrasyon derinligi (200 nm) kontroli” altinda gergeklesen nanoindentasyon
grafikleri
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5.3.7. Nano purizli yutzeylerin “yuk (3 mN) kontroli” altinda gerceklesen

nanoindentasyon calismalari

10V 10 dakika uygulanarak hazirlanan nano piiriizlii ylizeyin yiik kontrolii altinda
gerceklesen nanoindentasyon deney sonuglari Sekil 5.142.’de gosterilmektedir. Bu
tip deneyde, indenter titanyum oksit tabakadan gecerek titanyum altliga gecer. Bu iki
tabaka birbirinden farkli makroskobik ve kristallografik farkliliklara sahip olduklar1

icin, indenterin matrikse gegmesiyle egim farkliliklart olugsmaktadir.
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Sekil 5.142. 10V 10 dakika uygulanarak hazirlanan nano piiriizlii yiizeylerin “yik (3mN) kontrolii” altinda
gergeklesen nanoindentasyon grafikleri.
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Sekil 5.142. (Devamu).
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Sekil 5.142. (Devamu).
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Sekil 5.142. (Devamu).
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10V 45 dakika uygulanarak hazirlanan nano piiriizlii ylizeye ait nanoindentasyon
deneyleri Sekil 5.143.’de gosterilmistir. Bu sekilden goriildiigii tizere, egrilerin hem
yukleme hem de bosaltma boliimlerinde egim farkliliklar1 vardir. Kaplanmig
ylizeylerin pirizliliigii ve oksit cesitleri farkli yapida olduklar1 igin,
nanoindentasyon egrisinin yiikleme bdliimiinden de anlasildigi lizere, yiizeydeki
oksit tabakanin kalinlig1 farkliliklar gostermektedir. Ayni durum egrinin bosaltma
boliimiinden de goriilmektedir. Bosaltma egimi degismektedir ve ayni sebepten

dolayi farkli bolgelerde kalic1 bozulmalar vardir.
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Sekll 5.143. 10V 45 dakika uygulanarak hazirlanan nano piriizli "zeylerin “yiuk (3mN) kontrol(” altinda
gerqeklesen nanoindentasyon graﬁkleri.
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50V 10 dakika uygulayarak hazirlanan nano piiriizlii yiizeylerin nanoindentasyon

egrileri Sekil 5.144.”de gosterilmistir.
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Sekil 5.144. 50V 10 dakika uygulanarak hazirlanan nano piiriizli yiizeylerin “yik (3mN) kontroli” altinda
gergeklesen nanoindentasyon grafikleri.
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Sekil 5.144. (Devam).
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Sekil 5.144. (Devami).

50V 45 dakika uygulayarak hazirlanan nano piiriizlii yilizeyin nanoindentsayon deney
sonuglart Sekil 5.145.’de gosterilmektedir. Daha 6nce bahsedilen nedenlerden dolayz,
diger nano piiriizlii yiizeylerde oldugu gibi bu yilizeye ait egrinin yiikleme ve

bosaltma egrilerinde egim farkliliklar: vardir.
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Sekil 5.145. 50V 45 dakika uygulanarak hazirlanan nano piiriizli yiizeylerin “yik (3mN) kontroli” altinda
gergeklesen nanoindentasyon grafikleri.
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Sekil 5.145. (Devam).
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5.3.8. Nano tanecikli ytzeylerin “yik (3 mN) kontroli” altinda gerceklesen

nanoindentasyon ¢alismalari

Nano tanecikli yiizeylerin yik kontrolii altinda gerceklesen nanoindentasyon
deneylerinin sonuglar1 Sekil 5.146.’da gosterilmektedir. Yiizey piirtizliligi ve diger
bilesen gibi farkliliklara bagli olarak egrinin yiikleme ve bosaltma boliimlerinde
farkliliklar goriilmektedir. Kaplanmis yiizeydeki farkliliklara ve/veya indenter’in
oksit tabakadan titanyum matrikse gegcmesinden dolay1 egrinin yiikleme ve bosaltma

boliimlerinde egim degisimleri vardir.
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Sekil 5.146. Nano tanecikli ytzeylerin “yiik (3mN) kontroli” altinda ger¢eklesen nanoindentasyon grafikleri.
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5.3.9. Nanotup yuzeylerin “yik (3 mN) kontroli” altinda gerceklesen

nanoindentasyon ¢alismalari

Nanotiip kapl yiizeylerin nanoindentasyon c¢alismasi sonuglart Sekil 5.147.°de

goriilmektedir. Nanotiipler kirilgan olduklari i¢in, her bir diyagramin diger(ler)i

arasndaki fark oldukca biiyiiktiir. Ustelik, egrilerin yiikleme ve bosaltma

boliimlerindeki egim farkliliklar agikca goriilmektedir.
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Sekil 5.147. Nanotup yiizeylerin “yuk (3mN) kontroli” altinda gergeklesen nanoindentasyon grafikleri.
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5.3.10. Parlatilmis yiizeylerin “penetrasyon derinligi (40 nm) kontrolii” altinda

gerceklestirilen sertlik analizi

Bu tip indentasyon deneyi “penetrasyon derinligi (40 nm) kontrolii” altinda
gerceklestirilmistir.  Her bir numunenin farkli  bdlgelerinde yapilan 30
nanoindentasyon deneyinin sonuglart Sekil 5.148.’de gosterilmektedir. Kaplanmamis

titanyumun sertligi yaklasik olarak 3,5 GPa olarak bulunmustur.
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Sekil 5.148. Parlatilmig titanyumun “penetrasyon derinligi (40 nm) kontroli” altinda gergeklestirilen sertlik
degisimleri.

5.3.11. Nano puruzli ylzeylerin “penetrasyon derinligi (40 nm) kontrolii”

altinda gerceklestirilen sertlik analizi

Sekil 5.149.’da gosterilen nano piiriizlii yiizeylere ait sertlik degerleri hem kendi
iclerinde hem de birbirleri arasinda farklikliklar gostermektedir. En fazla farklilik en
diisiik voltaj ve en diisiik anodizasyon siiresi kullanilarak hazirlanan nano piiriizlii
yiizeye aittir. 50V 45 dakika uygulanarak nano piiriizlii yiizeyde ise en az farklilik
goriilmektedir. Dort farkli nano piiriizli yiizey arasindaki fark kinetik ve yeni oksit
taneciklerinin olusmas ile ilgilidir. 50V 45 dakika uygulanarak hazirlanan nano
piirtizlii ylizey en yliksek kalinliga sahip gibi goriiniiyor. Bu, kinetik olarak yapisal
dengeyi saglama egilimini gosteriyor olabilir. Diger taraftan, 10V 10 dakika
uygulanarak hazirlanan numunenin bazi bolgelerinde oksit kalinligi 40 nm’den daha
az olabilir ve indenter’in titanyum matrikse gegmesine izin verir. Dolayisiyla, sertlik

degerlerinde degisimler daha ¢ok goriilmektedir.
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Sekil 5.149. Nano puruzli yiizeylerin sertlik degerleri; a) 10V 10 dakika; b) 10V 45 dakika; c) 50V 10 dakika; d)
50V 45 dakika.

5.3.12. Nano tanecikli yuzeylerin “penetrasyon derinligi (40 nm) kontrolii”

altinda gerceklestirilen sertlik analizi

Nano tanecikli yizeylerin “penetrasyon derinligi (40 nm) kontroli” altinda

gerceklestirilen sertlik degerleri Sekil 5.150.’de gosterilmektedir. Diger numunelerde

oldugu gibi bunda da oksit ylizeyindeki farkliliklardan dolay1 sertlik degerlerinde

dalgalanmalar gorulmektedir.
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Sekil 5.150. Nano tanecikli yiizeylerin sertlik degerleri.

5.3.13. Nanotiip yuzeylerin “penetrasyon derinligi (40 nm) kontrolii” altinda

gerceklestirilen sertlik analizi

Nanotiiplerin penetrasyon kontrolii altinda gerceklestirilen sertlik deney sonuglari
Sekil 5.151.°de gosterilmistir. Nanotiiplerin sertlik degerleri yiik altinda kirilip

ezilmelerinden dolay1 diger numunelerden daha diistiktiir.
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Sekil 5.151. Nanotiip yiizeylerin sertlik degerleri.
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5.3.14. Parlatilmis yiizeylerin “penetrasyon derinligi (200 nm) kontrolii”

altinda gerceklestirilen sertlik analizi

Kaplanmamig titanyum yiizeyin penetrasyon derinligi  kontrolii  altinda
gerceklestirilen sertlik degerleri Sekil 5.152.°de gosterilmistir. Ortalama sertlik
degeri yaklasik olarak 3,5 GPa olarak ol¢iilmiistiir.
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Sekil 5.152. Parlatilmis titanyumun “penetrasyon derinligi (200 nm) kontrolii” altinda gerceklestirilen sertlik
degerleri.

5.3.15. Nano puruzlu yuzeylerin "penetrasyon derinligi (200 nm) kontroli”

altinda gerceklestirilen sertlik analizi

Nano piiriizlii ylizeylerin penetrasyon derinligi kontrolii altinda gerceklestirilen
sertlik degisimleri Sekil 5.153.’de gosterilmistir. 10V 10 dakika uygulayarak
hazirlanan nano piiriizlii yiizey en yiiksek sertlik degisimine sahiptir. 10V 45 dakika
uygulayarak hazirlanan nano piiriizli yiizey en yiiksek sertlik degerine sahipken 50V
45 dakika uygulanarak hazirlanan nano piiriizlii yiizey en diisiik sertlik degerlerine

sahiptir.
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Sekil 5.153. Nano piiriizlii yiizeylerin sertlik degerleri; a) 10V 10 dakika; b) 10V 45 dakika; c) 50V 10 dakika; d)
50V 45 dakika.

5.3.16. Nanotiip yuzeylerin “penetrasyon derinligi (200 nm) kontrolii” altinda

gerceklestirilen sertlik analizi

Nanotiiplerin penetrasyon derinligi (200 nm) kontrolii altinda gergeklestirilen sertlik
degerleri Sekil 5.154.’de gosterilmektedir. Burkulmadan dolayr nanotiiplerin sertlik

degerleri daha diistiktiir.
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Sekil 5.154. Nanotip ylizeyin “penetrasyon derinligi (200 nm) kontrolii” altinda gergeklestirilen sertlik degerleri.

5.3.17. Parlatilmus yiizeylerin “yUk kontroli (3 mN) kontroli” altinda

gerceklestirilen sertlik analizi

Kaplanmamus yiizeylerin yiik kontrolii altinda gergeklestirilen sertlik deney sonuglari

Sekil 5.155.de gosterilmistir.
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Sekil 5.155. Parlatilmus titanyumun “ylk (3 mN) kontroli” altinda gergeklestirilen sertlik degerleri.
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5.3.18. Nano puruzlu yuzeylerin “yuk (3 mN) kontroli” altinda gerceklestirilen
sertlik analizi

Nano piiriizlii yiizeylerin yiik kontrolii altinda gerceklestirilen sertlik degerleri Sekil
5.156.’da gosterilmektedir. 10V 10 dakika uygulayarak hazirlanan nano piiriizll
deneyin sertligi en yiiksek degere sahipken 50V 45 dakika uygulayarak hazirlanan

nano piiriizlii ylizeyin sertligi en diisiik degere sahiptir.
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Sekil 5.156. Nano piiriizlii yiizeylerin sertlik degerleri a) 10V 10 dakika; b) 10V 45 dakika; c) 50V 10 dakika; d)
50V 45 dakika.

5.3.19. Nano tanecikli yuzeylerin “yik (3 mN) kontroli” altinda gergeklestirilen

sertlik analizi

Nano tanecikli yiizeylerin yiik kontrolii altinda gergeklesen sertlik degerleri Sekil
5.157.°de gosterilmistir. Oksit yiizeydeki farkliliklardan dolayr nano tanecikli

yiizeyin sertlik degerlerinde dalgalanmalar goriilmektedir.
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Sekil 5.157. Nano tanecikli ytzeylerin “yiik (3 mN) kontroli” altindaki sertlik degerleri.

5.3.20. Nanotup yizeylerin “yik (3 mN) kontroli” altinda gerceklestirilen

sertlik analizi

Nanotiiplerin ylik kontrolii altinda gerceklestirilen deneylerden elde edilen sertlik
degerler1 Sekil 5.158.’de gosterilmektedir. Yiik altinda nanotiiplerin kirilmasindan

dolay1 nanotiiplerin tespit edilen sertlik degerlerinde farkliliklar vardir.
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mikrometre
Sekil 5.158. Nanotip yiizeylerin “yik (3 mN) kontroli” altindaki sertlik degerleri.
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5.4. Nano-Tribolojik Calismalar

5.4.1. Parlatilms yiizeylerin tribolojik ¢calismalar:

Parlatilmig yiizeylerin tribolojik c¢aligmalar1 Sekil 5.159. ve Sekil 5.160.’da
gosterilmektedir. Sekil 5.160.’da goriildiigi iizere siirtlinme katsayist 0,1 civarindadir
ve 1100 saniyeye kadar sabit kalmaktadir. Bu siirenin sonunda siirtiinme katsayisi
artmaktadir ve dalgalanmalar goriilmektedir. Bu olay yiizeydeki dogal oksit
tabakasimnin kirllmasindan ve bilyanin yiizeyden kopan debrislerle temas etmesi

sonucu siirtiinme kuvveti ve siirtiinme katsayisi artmaktadir.
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Sekil 5.159. Parlatilmus titanyum yiizeyin siirtinme kuvveti analizi.
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Sekil 5.160. Parlatilmg titanyum ylizeyin siirtiinme katsayisi analizi.

5.4.2. Nano piiriizlii yiizeylerin tribolojik ¢calismalar:

10V 10 dakika uygulayarak hazirlanan nano piiriizlii yiizeyin siirtinme kuvveti ve
stirtinme  katsayist  analizleri swrasiyla Sekil 5.161. ve Sekil 5.162.°de
gosterilmektedir. Goriildiigii lizere zaman ilerledikge siirtlinme kuvveti ve katsayisi
artmaktadir. Oksit ylizeyi plriizlii oldugu i¢in, kayan bilya oksit yiizeyindeki bu
diizensiz yapilarla temas ederek onlar1 temizler ve siirtinme katsayisinin artmasina
ve dalgalanmalara neden olur. Asinma deneylerinden sonra Yuzeylerin SEM
goriintiileri Sekil 5.163.’de gosterilmektedir. Beyaz ve gri bolgeler adhesif ve abrasif
bolgeleri gostermektedir. Sekillerde farkli biiytikliiklerde debrisler goriilmektedir.
Asmma izinde ve yiizeyden kopan pargalarin iizerinde yapilan EDX haritalama
analizleri Sekil 5.164.-5.166.’da goriilmektedir. Oksit tabakasmin kirilmasina bagh
olarak asimmma izinde daha az oksijen orani1 goriilmektedir. Yiizeyden kopan
debrislerin daha fazla oksijen oranina sahip olmasi da yiizeydeki oksit tabakanin

kirtlldigin1 gostermektedir.
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Sekil 5.161. 10V 10 dakika uygulanarak hazirlanan nano piiriizlii yiizeyin siirtiinme kuvveti analizi.

lno|lllllllll]lllllllll]lllllllll[llllll

0‘0l‘...l....l.;..l....l....l....l....l.

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
Zaman (sn)

Sekil 5.162. 10V 10 dakika uygulanarak hazirlanan nano piiriizlii ylizeyin siirtiinme katsayisi analizi.
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Sekil 5.163. 10V 10 dakika uygulanarak hazirlanan nano piiriizlii yiizeyin asinma deneyinden sonraki SEM
goruntileri. Olgek; a) 100X; b) 300X; c¢) 1500X; d) 5000X.

100 pm i ) ) K

Sekil 5.164. 10V 10 dakika uygulanarak hazirlanan nano piiriizlii yiizeyin asinma deneyinden sonraki; a) SEM
goriintusi; b) oksijenin EDX haritalama goruntisu.
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Sekil 5.165. 10V 10 dakika uygulanarak hazirlanan nano piiriizlii yiizeyin aginma deneyinden sonraki; a) SEM
goruntusi; b) oksijenin EDX haritalama goriintisu.

10 pm ) MG1 510 pm 0K

€K1 . . aKika uygulanara azirlanan nano puruziu yuzeymn agimma deneyinden sonraki, a
Sekil 5.166. 10V 10 dakik 1 k hazirl iriizlii ylizeyi d ind ki SEM
gorintisi; b) oksijenin EDX haritalama goriintiisi.

10V 45 dakika uygulanarak hazirlanan nano piiriizlii ylizeyin siirtiinme kuvveti ve
katsayist analizleri Sekil 5.167. ve Sekil 5.168.’de gosterilmistir. Asinma testlerinden
sonra asinma izinin iizerinde yapilan SEM c¢alismalar1 Sekil 5.169.’da gosterilmistir.
Asinma testi sirasinda, kayan bilya yiizeydeki oksit parcalari silmis ve oksit tabakay1
kirmistir. Bu yiizeyler {izerinde yapilan EDX harita analizleri (Sekil 5.170.-5.172.) de

bu olay1 teyid etmistir.
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Sekil 5.167. 10V 45 dakika uygulanarak hazirlanan nano piiriizlii ylizeyin siirtlinme kuvveti analizi.
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Sekil 5.168. 10V 45 dakika uygulanarak hazirlanan nano piiriizlii ylizeyin siirtiinme katsayisi analizi.
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WD 10.0men 1¢m

Sekil 5.169. 10V 45 dakika uygulanarak hazirlanan nano piiriizlii yiizeyin aginma deneyinden sonraki SEM
gorintdleri. Olgek; a) 100X; b) 300X; c) 1500X; d) 5000X.

1lll||m = 0K

Sekil 5.170. 10V 45 dakika uygulanarak hazirlanan nano piiriizlii yiizeyin asinma deneyinden sonraki; a) SEM
gorintisu; b) oksijenin EDX haritalama gorintsu.
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Sekil 5.171. 10V 45 dakika uygulanarak hazirlanan nano piiriizlii yiizeyin asinma deneyinden sonraki; a) SEM
goruntusu; b) oksijenin EDX haritalama gériintusd.

0pm 0K

Sekil 5.172. 10V 45 dakika uygulanarak hazirlanan nano piiriizlii yiizeyin asinma deneyinden sonraki; a) SEM
gorintusi; b) oksijenin EDX haritalama géruntis.

50V 10 dakika uygulanarak hazirlanan nano piiriizlii yiizeyin siirtiinme kuvveti ve
katsayist Sekil 5.173. ve Sekil 5.174.’de gosterilmektedir. Diger numunelerde de
oldugu iizere, bu numunede de oksit yiizeyin kayan bilya ile siipiiriilmesinden dolay1
dalgalanmalar goriilmektedir. 1500 saniyeden sonra, dalgalanmalar biraz diismekte
ve diger nano plriizli yiizeylerde oldugu seviyeye gelmektedir. Asinma izinin
tizerindeki SEM goriintiileri Sekil 5.175.’de gosterilmektedir. Bu yiizeyler tizerindeki
EDX haritalama caligmalar1 (Sekil 5.176.-5.178.) yilizeyde kayan bilyanin oksit

tabakay1 siyirdigini gostermektedir.
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Sekil 5.173. 50V 10 dakika uygulanarak hazirlanan nano piiriizlii yiizeyin siirtinme kuvveti analizi.

1.0

0.6

0.0

0.8

04

0.2

ol [T SR WY ST WA NN SN SHNT ST TN NN SN SN S SN (S U T SN TN SN T S TU SU N S T SU T S T S S S W'

o

0

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500

Zaman (sn)

Sekil 5.174. 50V 10 dakika uygulanarak hazirlanan nano piiriizlii ylizeyin siirtiinme katsayisi analizi.
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Sekil 5.175. 50V 10 dakika uygulanarak hazirlanan nano piiriizlii ylizeyin asinma deneyinden sonraki SEM
goruntileri. Olgek; a) 100X; b) 300X; c¢) 1500X; d) 5000X.

Sekil 5.176. 50V 10 dakika uygulanarak hazirlanan nano piiriizlii yiizeyin asinma deneyinden sonraki; a) SEM
gorintisu; b) EDX gdrintisu.



203

Sekil 5.177. 50V 10 dakika uygulanarak hazirlanan nano piiriizlii yiizeyin aginma deneyinden sonraki; a) SEM
gorlntisi; b) EDX goriintisu.

Sekil 5.178. 50V 10 dakika uygulanarak hazirlanan nano piiriizlii yiizeyin aginma deneyinden sonraki; a) SEM
goruntist; b) EDX goruntisi.

50V 45 dakika uygulanarak hazirlanan nano piiriizlii yiizeye ait siirtiinme kuvveti ve
katsayis1 analiz goriintiileri Sekil 5.179.-5.180.’de gosterilmektedir. Oksit tabakasi
tizerinde kayan bilyanin yilizeydeki pargalari stipiirmesinden dolay1 siirtiinme kuvveti
ve katsayisinin degistigi gozlemlenmektedir. Sekil 5.181.’de yiizeyden kopan
debrislerin farkli biiytitmelerdeki SEM goriintiilerine yer verilmistir. EDX haritalama
yontemi (Sekil 5.182-5.184.) de bu olayi teyid etmektedir.



Siirtiinme kuvveti (mN)

Siirtiinme katsayisi ()

204

T™TrTrTTTTTTT T

T T T T T T T T T YT

500 1000 1500 2000

Zaman (sn)

3500

Sekil 5.179. 50V 45 dakika uygulanarak hazirlanan nano piiriizlii ylizeyin siirtiinme kuvveti analizi.
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Sekil 5.180. 50V 45 dakika uygulanarak hazirlanan nano piiriizlii yiizeyin siirtiinme katsayisi analizi.
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Sekil 5.181. 50V 45 dakika uygulanarak hazirlanan nano piiriizlii yiizeyin asinma deneyinden sonraki SEM
goruntileri. Olgek; a) 100X; b) 300X; c) 1500X; d) 5000X.

Sekil 5.182. 50V 45 dakika uygulanarak hazirlanan nano piiriizlii yiizeyin asinma deneyinden sonraki; a) SEM
gorlntisi; b) oksijenin EDX haritalama gérintis.
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Sekil 5.183. 50V 45 dakika uygulanarak hazirlanan nano piiriizlii ylizeyin asinma deneyinden sonraki; a) SEM
goruntist; b) oksijenin EDX haritalama goriintiisu.

. 110 pm .

Sekil 5.184. 50V 45 dakika uygulanarak hazirlanan nano piiriizlii yiizeyin aginma deneyinden sonraki; a) SEM
goruntiist; b) oksijenin EDX haritalama goriintiisi.

5.4.3. Nano tanecikli yiizeylerin tribolojik ¢alismalar:

Nano tanecikli yizeyin surtinme kuvveti ve katsayisi analiz sonuglar1 Sekil 5.185. ve
Sekil 5.186.’da gosterilmektedir. 1000 saniyeye kadar, dalgalanarak yiikseldigi ve bu
stireden sonra da diger numunelerde oldugu gibi ayn1 deger civarinda dalgalandigi
gorulmektedir. SEM ve EDX analiz sonuglarindan (Sekil 5.187.-5.190.) yiizeyde
kayan bilyanin oksit taneciklerini stiptirdiigii gortilmektedir.
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Sekil 5.185. Nano tanecikli ylzeyin strtiinme kuvveti analizi.
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Sekil 5.186. Nano tanecikli yiizeyin siirtiinme katsayisi analizi.
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Sekil 5.187. Nano tanecikli yiizeyin asinma deneyinden sonraki SEM gbriintiileri. Olgek; a) 100X; b) 300X; c)
1500X; d) 5000X.

':zllm:m IMG :Ium SV 0K

Sekil 5.188. Nano tanecikli yiizeyin asinma deneyinden sonraki; a) SEM goruntusu; b) EDX goruntusu.
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Sekil 5.189. Nano tanecikli ylizeyin asginma deneyinden sonraki; a) SEM gorintlsi; b) oksijenin EDX
haritalama goriintiisu.

r 110 pm IMG1 ¢ ' 10 pm TR

Sekil 5.190. Nano tanecikli yiizeyin asinma deneyinden sonraki; a) SEM goriintiisi; b) oksijenin EDX haritalama
goruntusu.

5.4.4. Nanotiip yiizeylerin tribolojik ¢calismalari

Nanotuplerin surtinme kuvveti ve katsayr analizleri Sekil 5.191. ve Sekil 5.192.’de
gosterilmektedir. 100 ve 1600 saniye arasinda, nanotiiplerin kirilmasindan dolay1
sirtinme kuvveti ve katsayisinda biiyilk dalgalanmalar goriilmektedir. Zamanla
kopan debrislerin daha da kiclk parcalar haline gelerek yuzeyde diz bir tabaka
olusturduklart igin sdrtinme kuvveti ve katsayis1 diismekte ve dalgalanmalar
azalmaktadir. Asinma testlerinden sonra farkli biiyikliklerdeki SEM gorunttleri
Sekil 5.193.’de gosterilmektedir. Sekil 5.193c¢.’de, yiizeyde kayan bilya sadece gittigi

yolu degil yolun etrafina da zarar vermistir. Bu olay, nanotiiplerin kirilgan
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davranisgindan kaynaklanmaktadir. Aginma testlerinden sonra yapilan EDX
haritalama yontemi bu olay1 teyid etmektedir (Sekil 5.194.-5.196.). Yol (zerinde

kirilmis nanotiipler ve yolun etrafi goriilmektedir.
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Sekil 5.191. Nanotip yuzeyin siirtinme kuvveti analizi.
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Sekil 5.192. Nanotiip yiizeyin siirtiinme katsayisi analizi.
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Sekil 5.193. Nano tanecikli yiizeyin aginma deneyinden sonraki SEM gériintiileri. Olgek; a) 100X; b) 300X; c)
1500X; d) 5000X.

—— 10 =S MG —— 10 ym - : 0K

Sekil 5.194. Nanotlp yiizeyin aginma deneyinden sonraki; a) SEM gorintlsi; b) oksijenin EDX haritalama
gorintasu.
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Sekil 5.195. Nanotiip yiizeyin aginma deneyinden sonraki; a) SEM gorintlsi; b) oksijenin EDX haritalama
gorintisi.

: — 10 ym IMG1 = 10 pm S 0K

Sekil 5.196. Nanotiip yiizeyin agsinma deneyinden sonraki; a) SEM gorintlsi; b) oksijenin EDX haritalama
goruntasa.

5.5. Bakteri Tutunmasini1 AFM ile Goriintiileme

5.5.1. Parlatilmis yiizeylerin iizerindeki bakteri tutunmasi

Parlatilmis yiizeylerin {lizerindeki bakteri tutunmasini goriintiileyen 40 pm x 40 um
alan taramali AFM goriintiisii Sekil 5.197.’de gosterilmektedir. Bu ve diger AFM
gorlntiilerinde agik alanlar yiikseklik farkindan kaynaklanmaktadir ve bakteri
populasyonuna isaret ettigi disiiniilse de daha net bilgi alabilmek icin SEM

calismalarina bagvurulmustur.
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Sekil 5.197. Parlatilmis yiizeylerin tizerindeki bakteri tutunmasini gériintiileyen 40 um x 40 um alan taramali
AFM goriintisa.

5.5.2. Nano piiriizlii yiizeylerin iizerindeki bakteri tutunmasi

Nano puriizlii yiizey lizerindeki bakteri tutunmasini inceleyen AFM goriintiileri Sekil

5.198.-5.201. arasinda gosterilmektedir.

A40umo

Sekil 5.198. 10V 10 dakika uygulanarak hazirlanan nano piiriizlii yiizeylerin {izerindeki bakteri tutunmasini
goruntuleyen 40 um x 40 pm alan taramali AFM goriintiisii.
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Sekil 5.199. 10V 45 dakika uygulanarak hazirlanan nano piiriizlii yiizeylerin iizerindeki bakteri tutunmasini
goriintiileyen 40 um x 40 pm alan taramali AFM goriintiisii.

1600
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1200

1000

A0um
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Sekil 5.200. 50V 10 dakika uygulanarak hazirlanan nano piiriizlii yiizeylerin {izerindeki bakteri tutunmasini
goriintiileyen 40 pm x 40 um alan taramali AFM goriintiisii.
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Sekil 5.201. 50V 45 dakika uygulanarak hazirlanan nano piiriizlii yiizeylerin iizerindeki bakteri tutunmasini
goruntuleyen 40 um x 40 pm alan taramali AFM goriintiisii.

5.5.3. Nano tanecikli yiizeylerin iizerindeki bakteri tutunmasi

Sekil 5.202.’de nano tanecikli yiizey iizerindeki bakteri tutunmasini inceleyen AFM

goriintlisii yer almaktadir.

40pmoO

Sekil 5.202. Nano tanecikli yuzeylerin tizerindeki bakteri tutunmasin gériintiileyen 40 pm x 40 pm alan taramal
AFM goruntasa.



216

5.5.4. Nanotiip yiizeylerin iizerindeki bakteri tutunmasi

Nanotiip yiizey tlizerindeki bakteri tutunmasini inceleyen 40 pm x 40 pm alan

taramali AFM goriintiisii Sekil 5.203.’de gosterilmektedir.

40umo

Sekil 5.203. Nanotiip yiizeylerin tizerindeki bakteri tutunmasini goriintiileyen 40 um x 40 pm alan taramali AFM
goruntusu.

5.6. Bakteri Tutunmasini1 SEM ile Goriintiileme

Kaplanmis ve kaplanmamig titanyum ylizeylerinin iizerindeki bakteri tutunmasini
inceleyen SEM goriintiileri Sekil 5.204.-5.211. arasinda gosterilmektedir. Nanotiip
iizerindeki bakteri tutunmasi diger yiizeylerden daha fazladir. Diger taraftan,

parlatilmig yiizeylerin lizerindeki bakteri tutunmasi en azdir (Sekil 5.205.).
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Sekil 5.204. Kaplanmamus yiizeylerin iizerindeki bakteri tutunmasin goriintiileyen SEM goriintiileri.

Sekil 5.205. Parlatilmig yiizeylerin {izerindeki bakteri tutunmasin goriintiileyen SEM goruntileri.
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Sekil 5.206. 10V 10 dakika uygulanarak hazirlanan nano piiriizlii yiizeylerin tizerindeki bakteri tutunmasini
goriintileyen SEM gorintileri.

Sekil 5.207. 10V 45 dakika uygulanarak hazirlanan nano piiriizli yilizeylerin {izerindeki bakteri tutunmasini
gorintileyen SEM gorintileri.
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X3, 008

Sekil 5.208. 50V 10 dakika uygulanarak hazirlanan nano piiriizlii yiizeylerin tizerindeki bakteri tutunmasini
gorintlleyen SEM gorintileri.

« 20k X3, w08

Sekil 5.209. 50V 45 dakika uygulanarak hazirlanan nano piiriizlii yiizeylerin {izerindeki bakteri tutunmasini
gorunttleyen SEM gorintileri.
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Sekil 5.211. Nanotiip yiizeylerin iizerindeki bakteri tutunmasimi goriintiileyen SEM goriintiileri.



BOLUM 6. TARTISMA

no.n mnoon

Her ne kadar son on seneler igerisinde "nano", "nano teknoloji", "nano boyut" vb
terimler ¢cok popliler olsa da, Eski Yunan, Hint, Cin, Orta Asya medeniyetlerinde,
Bagdat ve Endiiliis'de, Ronesans sonrasi Avrupa'da felsefe, inanig sistemleri, fizik,
matematik ve kimya sahalarinda pek cok kiigiik boyutlarin biiyiik 6l¢eklerdeki
malzeme O6zelliklerinin habercisi oldugunu belirten ¢ok sayida kitaplar ve makaleler
yazilmistir. Boliinmez manasina gelen atom alt1 boyutlar, hipotez ve teoriler ortaya
atilmistir. Enrico Cantore, "Atomic Order: An Introduction to the Philosophy of
Microphysics" adli kitabinda (Cantore, 1969) a) "...the philosophy of atomic

physics..." (atom fiziginin felsefesi), b) "...discussions with scientists and
philosophers...( bilim insanlar1 ve filozoflarla tartismalar )" vb climleler ile baslar. Bu
calismada bugiin anlagilan felsefik yaklagimin olmamasina ragmen kiigiilen ebatlarin
bir araya gelmesinin ortaya ¢ikardigi imkanlarin iistiin 6zellikli titanyumun "Anodik
Oksidasyon" metodu ile daha iist seviyeye ¢ikarilabilme hipoteziyle hareket
edilmistir. Ustiin karakterizasyon metotlarmin yardimi ile bu hipotezin gegirliligi

arastirilmaya caligilmistir.

Kati1 ¢ozelti ve ara fazlar halinde olsalar dahi, titanyum ve alasimlarinin {istiin
ozellikleri uzun siiredir bilinmektedir. Dolayisiyla; titanyum oksitin aranan ve/veya
cazib hale gelmesi imal ve kullanis tarzina bagli olarak endiistri ve saglik sektoriiniin

ilgisini ¢cekmektedir.

Titanyum oksit, ucak ve uzay sanayii yaninda medikal sahada da korozyon,
mukavemet, bakteri tutunmasi, viicudun kabiilii bakimindan ilgin¢ hale gelmektedir.
Yiizey sartlarinin bilhassa adhezyon ve hatta kohezyon bakimindan uygun duruma
getirilmesi ilgiyi artiracaktir. Konu, kohezyon-adhezyon ylizeyin hidrofob veya

hidrofil olmast deformasyon hasar fizigi agisindan iizerinde ¢alisiimasini
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gerektirmektedir.

Ince bir film halinde titanyum oksitin {istiin &zelliklerinden yararlanilirken,
matriksteki titanyumun yogunluguna oranla yiiksek mekanik mukavemeti, 6zellikle
yorulma, tokluk ve relaksasyon bakimindan avantaji bu c¢aligmanin temelini
olusturmustur. Piiriizlii yiizey, yumusak malzemelerde dokuda adhezyon artirici rol
oynarken, nano tanecik Ozellikle mukavemet artirici (Hall-Petch effect), titanyum

oksit nanotiip ise nano-akigskanlar bakimindan 6nemlidir.

Oksidasyon esnasinda cekirdeklenme ve biiylime mekanizmalar1 klasik bir tarzda
meydana gelmektedir (Xing ve ark., 2013). Biiyiime esnasinda partikiiller
birlesebildigi gibi birlesmenin farkli yonlerden gelmesi ve i¢ gerilmelerin bulunmasi
catlamis goriinimiindeki partikiilleri ortaya c¢ikarmaktadir. Biiylimenin ayni tip
oksitler halinde olmamasi dolayisiyla latis diizlemlerinin birbirleriyle uyumsuz
olmas1 muhtemelen i¢ gerilmelere sebep olmaktadir. Ayrica, oksidasyonun sadece
TiOy partikiilleri halinde degil oksijen-titanyum kat1 erigi halinde de olmasi ve
muhtemelen ayni cins kati erigin latis parametrelerinin farklilig1 i¢ gerilmelerin
meydana gelmesine sebep olabilir. Mevcut i¢ gerilmeler, lokal olarak nano mertebede
mukavemet artis1 yapabilecegi gibi (Argon, 2008) belirli bir seviyeyi geg¢mesi
halinde Schmid Kanunu geregi (Schmid, 1924; Schmid ve Boas, 1935)
deformasyona ugrayacaktir. Her ne kadar TiOy kristal yapis1 yeterli miktarda plastik
deformasyona sebep olacak kayma diizlemlerine (Kocks ve ark, 1975) sahip degilse
de Orowan teorisi geregi ¢ok az da olsa plastik deformasyon sonrasi ¢atlamaya sebep
olacaktir (Orowan, 1954). Kristal yapisinin biiyiik miktarda kayma hareketine imkan
vermemesi klivaj diizlemlerinin muhtemelen aktive olmasint miimkiin kilmaktadir.
Nitekim, TiOy tetragonal sisteminde bulunan partikiiller ve yine tetragonal veya
titanyum dolayisiyla hekzagonal siki paket titanyum oksijen kati ¢ozeltisinde benzer
mekanizma muhtemeldir (Argon, 2008). Diger taraftan farkli kompozisyon ve
morfolojik degisimler dislokasyon hareketlerinin farkli olmasina sebep olacaktir.
Dolayisiyla az da olsa deformasyon ve ¢atlak olusumunun malzemenin her tarafinda

ayni sekilde olmasina engel olacaktir. Ayr1 bir numune tizerindeki farkliliklar deney
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sartlar1 voltaj ve zaman degisiminde de kendini kantitatif farkla gostermektedir (Xing

ve ark., 2013; Shabani ve Zamiri, 2014).

Calismada elde edilen ii¢ farkli titanyum oksit, piiriizlii yiizey, nano tanecik ve
nanotlip, yiizeylerinin plastik deformasyona karst mukavemetlerinin sebebi tanelerin
nano boyuta kiiglilmesi ve ara yiizeyler ile aciklanabilir (Argon, 2008). Argon
(Argon, 2008) tane smirlarinin dislokasyon hareketlerine karsi "opak" olusu ile de
aciklamada bulunmaktadir. Gerek nano boyutlu tanelerin sinirlari, Ti-O bilesiklerinin
boyutlar1 dislokasyon hareketlerini sinirlandiric1 rol oynayacaklarindan mukavemet
artisinin meydana gelecegi (Friedel, 1964; Kittel, 1967) hipotezi ¢alisma baslangi¢
fikirleri arasindadir. Dolayisiyla elde edilen yaklasik 100 nm civarindaki kaplama

tabakasinin toklugunun (toughness) yiiksek olmasi beklenecektir.

Alasimsiz saf titanyum sicakliga baglh olarak iki farkli kristallografik sekilde
bulunur. 882 °C'ye kadar a hekzagonal siki paket, bu sicakligin istiinde erime
sicakligina kadar, hacim merkezli kiibik B seklinde bulunur (Hansen, 1958; Goosey,
1970; Okamoto, 2011). Alasimlama ile a ve P titanyum alanlarmi genisletmek

miimkiindiir (Duering ve Williams, 1983).

Bu calismada, "Anodik Oksidasyon" ile saf titanyum yiizeyine kaplanan TiOy, saf
titanyuma nazaran tamamen farkli bir kristal sisteminde olup, "x" degerine bagl
olarak ayni bir numunede homojen olmayan bir yap1 sergilemektedir. Muhtemelen
bu durum, tanelerin birbirine nazaran kristallografik yonlenme farkliliginin yol actig
farkl1 oksidasyon kinetigi ve farkli nitelik ile izah acgiklanabilir. Akim-zaman
diyagraminda ani diisiis sonrasi voltaja bagl olarak akimin az da olsa yiikselmesi
(Sekil 5.71.) oksidasyonun devamini saglayacak iletken alanin mevcudiyetine delalet
eder. Bu alanm kiiciilmesinin akim yogunlugunu artiracagi dikkate alindiginda
oksidasyonun belirli bir siire dahi olsa hizl1 diigiis yapan akima ragmen devam ettigi

anlamia gelmektedir (Mazzarolo ve ark., 2012; Xing ve ark., 2013).

Bir¢ok ikili ve/veya daha fazli bilesenli sistemlerde kat1 ve/veya sivi ¢oziiniirliik

limitleri asilinca bilesenlerin meydana getirdigi ara fazlarin ortaya ¢iktigi bir ¢ok
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malzeme, termodinamik ve fiziko-kimya literaratiiriinde goriilmektedir (Darken ve
Gurry, 1953; Daniels ve Alberty, 1966; McMahon, 2004; Argon, 2008). Saf
titanyumun oksijen ile ara fazlar yapabilecegi (Hansen, 1958; Elliot, 1965; Shunk,
1969; Okamoto, 2011) literatiirde agikca belirtilmistir. Oksijen miktar1 arttik¢ca ara
fazlar Ti30 (rthombohedral), Ti,O, Gama TiO (cubic), beta Ti,O3; (rthombohedral),
alfa TiO; (rhombohedral), TiO, (tetragonal) (Hansen, 1958; Elliot, 1965; Shunk,
1969; Okamoto, 2011), TizOs (Elliott; 1965), TiO (Hansen; 1958) ortaya
cikmaktadir. EDX deneyleri bu durumu teyid ettigi gibi, Hansen (Hansen, 1958),
Elliot (Elliott; 1965) ve Shunk’da (Shunk, 1969) belirtilmeyen yeni "Ti-O" ara
fazlarinin olabilecegini de gdstermistir. Oksijen miktar1 bir hayli yiiksek ara fazlar
EDX deney sonuclarinda goriilmektedir. EDX'de kullanilan 1sinlarin, matrikse niifuz
ettigi gbz Oniine alindiginda yiizeyde oksijen miktar1 daha yiiksek ara fazlar ve kati
¢ozeltilerin meydana geldigi sonucu c¢ikarilabilir. Bu ise oksidasyon igleminin

basarili oldugunu gostermektedir.

Anodik oksidasyon ile hekzagonal sistemdeki polikristalin saf titanyumdan farkli
kristallografik yapili tetragonal sisteme gecis kalitatif olarak matriks yapisina oranla
farkli mekanik davranislara sebep olmaktadir; klasik malzeme bilgileri bu konunun
acik delilidir. (McClintock ve Argon, 1966; Tetelman ve McEvily, 1967; Backofen,
1973; McMahon, 2004; Argon, 2008). Kaplanan titanyum oksit partikiilleri ve kat1
cozeltilerle kendi iglerinde dahi farkli davranacaklardir. Ancak matriks ile aralarinda
mevecut biiylik fark kendini nano-indentasyon deneylerinde ve nano-triboloji
deneylerinde acik¢a gostermektedir. Mekanik deneyler siiphesiz mikro-nano yap1
degismelerinin teyidi olmalidir. Alinan sonuclar da bunun gostergesidir. Soyle ki, her
bir numune iizerinde bir hat boyunca yapilan nano-indentasyon deneylerine ait
diyagramlar farkli egimlere sahiptir, bu fark tamamen morfolojik degisimin ve/veya
nano boyut mesafe araligindaki yansimasinin sonucudur. Oksit ve matriks arasindaki
biiyiik yap1 farki ise her bir grafikte kolaylikla goriilebilecek Olclidedir ve her bir

grafigin kendi i¢inde egimlerinin degigmesi ile kendini gostermektedir.

SEM ve AFM analizleri saf titanyum ve kaplanmis numuneler arasindaki farki agik

bir sekilde gostermektedir. Konvansiyonal XRD, kaplama tabakasinin ¢ok ince, 100
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nm civari, olmasi sebebiyle oksit tabakasi hakkinda fikir verememekte, daha ¢ok
matriksi, titanyumu gostermektedir. SEM ve AFM goriintiileri basarili oksidasyon
deneylerinin basarisinin sadece delili degil, zamana ve voltaja bagl olarak gelisimini
de gostermektedir. Hatta ayn1 numune tlizerindeki farkliliklar1 ortaya g¢ikarmis, bir
acidan muhtemelen saf titanyum matriksin polikristalin olmasindan dolay1 yiizeydeki
oksitlerin biiylime mekanizmalarinin farkli oldugunu da gostermektedir. En diisiik
voltaj ve en kisa siire igerisinde dahi oksit olusumunun farkliliginin gozlemlenmesi
matriks yapisinin morfolojisinden ileri gelen bir bakima anizotropik kinetik ile
alakali olup, zaman igerisinde biiylimenin de benzerlik gosterdigi tespit edilmistir.
Her ne kadar biiylime mekanizmasi1 farkli ise de, oksit olusum hiz1 ile birlikte
partikiillerin biiylimesi de farklilik belirtmektedir. Biiyiime i¢inde de yeni tabakalarin
uygun istikametlerde ve kristallografik yiizeylerde olmasi beklenir. Istikamet ve
kristallografik yilizeylerde farklilik i¢ gerilmeler ve dolayisiyle miisait kristallografik
diizlemlerde bir klivaj kirtlmasia sebebiyet vermektedir. EDX calismalar1 Hansen
(Hansen, 1958), Elliott (Elliott, 1965), Shunk (Shunk, 1969), Okamoto’u (Okamoto,
2011), teyid ettigi gibi daha degisik ve cok sayida TiOx fazimin oldugunu
gostermektedir. Bu yeni bilesikler bu literatiirlerde yoktur. Kaplanmamis yiizeydeki,
oda atmosferi dolayisiyla mevcut % O'nin diisiik seviyeleri (Sekil 5.50.-5.52.),
parlatilip, temizlenerek (oda atmosferinde oksidasyona izin verilmeksizin) derhal
oksidasyon banyosuna alman numunelerde “piirizlii yiizeylerdeki” oksit
partikiillerinde bu oran % 80'1 bulmaktadir (Sekil 5.53.-5.63.). Levha-levha ve
yaprak-yaprak seklindeki biiyiiyen partikiillerin tamamini i¢ine alan EDX degerleri
ortalamadir, zira 151n demeti bir¢ok yaprak hatta matrikse kadar iner ki bu durumda

partikiillerde oksijen miktarlarinin verilenlerden daha yiiksek olmasini gerektirir.

Nano tanecikli ve nanotiipteki EDX analizlerinin (Sekil 5.64.-5.67. ve 5.68.-5.70.),
biiyiik ol¢iide sinyal matriks i¢inde gittiginden oksit yiizeylerini tam olarak
gostermemektedir. Buna ragmen, nano taneciklerin ve nanotiiplerin elde edilmesi,
oksitlenmenin ve istenilen yapilarin elde edildigi goriilmektedir. EDX analizi sadece
100 nm derinligini i¢ine alan neticeyi verememektedir. Konvansiyonel XRD (Sekil

5.72.-5.74.) ¢alismalarinin verdigi neticeler de benzer sekilde diisiiniilmelidir.
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Karakterizasyon teknikleri arasinda son 30 senede "Tunneling Microscopy"
calismalarinin Onciiliigli ile ortaya ¢ikan "Atomic Force Microscopy" (AFM) teknigi
ylizey topografyasi hakkinda detayli bilgi vermektedir. AFM, SEM, SEM-EDX,
Nano-indentasyon teknikleri ve hatta Auger Elektron Spektroskobisi yiizey
topografyasinin yani sira, yiizeydeki elementel farkliligi ortaya ¢ikarmakta biiyiik
faydalar saglamaktadir. Bunlarin tamamu bir asra yaklasan birikimin sonucudur. Son
20 sene igerisinde ilerleyen biiyiik bir hizla AFM kullanimi yayginlasmistir. Bu
calismada kullanilan yukarida belirtilen mikroskobi teknikleri yaninda AFM her {i¢

snen

yiizey, "piiriizli" "nano tanecikli" ve "nanotiip" yiizeyleri hakkinda bilgi vermenin
yant sira uygulama igin tavsiye edilebilecek durumlari ortaya ¢ikararak kullanicilara

fikir ve goriis yliriitebilecekleri verileri saglamaktadir.

Sekil 5.75. -5.79. en diisiik voltaj, 10V ve en kisa siire 10 dak titanyum yiizeyinde
biliyliyen partikiilleri gosterdigi gibi, SEM'de gdzlemlenmeyen oksit biiylimesi
hakkinda bilgi vermektedir. Biiyiimenin paralel bloklara ve fakat yiizey iizerinde
farkli yiikseklikler halinde olmasi bu farkliligin yaklasik 100 nm araliklar ile
goriilmesi ayr1 bir ¢ekirdeklenme mekanizmasina isaret etmektedir. Oksit tabakanin
yiiksekliginin farkli olmasi, matriksteki kristallografik oryantasyon farki, nokta
hatalar1 (point defects) dislokasyonlar diger bir ifade ile kristal yapidaki hatalar
(imperfections in crystals), ideal hiicre (lattice) yapisindan sapmalar (deviations from
ideal lattice) (Hume-Rothery ve Raynor, 1956) ve tane sinirlar1 sebebiyle biiylimenin
baslangict ve biiylime hizinin farkliligindan olabilir. Diger bir ifade ile kisa mesafe
araliklari ile gdzlemlenen kinetik fark ana matriksin yapisindan ileri gelmektedir. Tek
kristal (single crystal) lizerinde ¢alisilsaydi sadece tane sinirlart ortadan kaldirilirdi
ki, diger hatalar mevcud olacaglt icin oksit olusumundaki bu farkliliklar

gozlemlenecektir

Oksit olusumundaki farkliliklar (Sekil 5.77.) toplam yiizey alaninmi artirmaktadir. Cok
kisa stirede dahi toplam yilizey alaninin artmasi adhezif bag icin bir avantaj
saglayacag1 gibi, partikiiller arasinda ve bloklar arasinda doku biiylimesi (tissue

growth) imkanini saglayacaktir. Ancak bu Olgekte 1slatma (wettability) miimkiin
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degildir. Lakin meydana gelen oksit kati ¢ozeltisi ve ¢ok sayidaki ara fazlarin

Ozelliklerin tespiti bu hususta hipotezlerin yapilabilmesine yarar saglayacaktir.

Ayni voltajda, 10 V, oksidasyon siiresinin, 45 dak, artmasi (Sekil 5.80.-5.84.) oksit
yiizeyinin gorliinti bakimindan kalitatif yapisinda daha kisa siireli oksidasyon
bakimindan fazla fark gostermemektedir. Ancak EDX analizleri de goz Oniine
alindiginda gerek kat1 ¢ozelti miktar1 ve gerekse ara faz miktar ve ebadi bakimindan
fark oldugu goriilmektedir. Diger ozelliklerin ve kantitatif degerlerin irdelenmesi

teknolojiye uygulanmasinda faydali olacaktir.

AFM analizlerinde voltajin 10 V'dan 50 V’a ¢ikmasi (Sekil 5.85.-5.89.) yaklasik 30-
40 nm cbadindaki alanlarda oksitlerin olusumunu c¢ok acik bir sekilde
gostermektedir. Bu dl¢ekteki alanlarda ayr1 ayr1 oksit olusumlart matriks yapisindaki
kristallagrofik oryantasyon farki ve kristal hatalarinin (Hume-Rothery ve Raynor,
1956; Argon, 2008) meydana getirdigi siireksizligin muhtemel etkisi ile alakali
olabilir. Piiriizlerin yiiksekligi (Sekil 5.87.) de benzer sekilde ele alinabilir. Her iki
halde de, 10 V ve 50 V uygulanarak hazirlanan bloklar arasindaki kohezyonun

incelenmesine mekanik stabilite bakimindan ihtiyag¢ vardir.

AFM analizlerinde; 50 V ve 45 dak siirelerindeki oksidasyon ile elde edilen piiriizlii
yiizeylerdeki oksit yapisi (Sekil 5.90.- 5.94.) zaman ve voltaj etkisi ile daha fazla
yeni oksitlerin st iiste yigilmasint saglamistir.  Nitekim, "Akim-Zaman"
diyagraminda hizli diislisiin ardindan zamanla yaptigi ylikselme 50 V igin 45
dakikada yiikselme gostermekte, az da olsa mevcut iletken alan "Akim Yogunlugu"
yiikseltici rol oynamaktadir. Bu ise hem oksit olusumunun sayisinin hem de

yiiksekligin artmasinda rol oynamaktadir.

Nano tanecikli yiizeylerde AFM analizleri (Sekil 5.95.-5.99.), bilinen Hall "Petch
Effect" (Ugisik ve ark., 1978; Argon, 2008) avantaji yaninda oksit biiyiime
mekanizmasinin sadece yatayda degil, diiseyde (Sekil 5.97.) de olmas1 mukavemet
ve adhesif bag bakimindan da uygulamalarda faydalanabilme imkani sunmaktadir.

Tane sinirlart mukavemeti ve tane i¢indeki kohezyon incelemeye degerdir.
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Nanotiip yiizeylerdeki AFM incelemeleri (Sekil 5.100.- 5.104.) oksit olusumun
tabaka tabaka oldugunu gostermektedir. Her bir tabakanin 100 nm'den fazla
olmamasi, biitlin hat boyunca mekanik stabilite bakimindan tabakalar arasindaki
kohezyonun 6nemini vurgulamaktadir. Bununla birlikte kohezyona zarar vermeyecek

"mikro-akiskan” i¢in, bu tarz nanotiip iyi bir ortam olarak kabul edilebilir.

Piiriizlii yiizeylere ait topografik analizler ve faz dagiliminin verildigi (Sekil 5.105.-
5.114.) SPM goriintiilerinde biiyiik dl¢lide piiriizlerin mevcudiyeti ylizeyden yukari
c¢ikildikca faz yapisinin bariz bir sekilde degistigi gostermektedir ki, bu toplam yiizey
alaninin artist ve yeni eklenen oksitlerin farkli fazlarda veya yapilarda oldugunu
belirlemektedir. Kristal yapisi yonlenmesi, kristal hatalar cok sayida ve farkh
yiikseklikte oksit olusumunu saglandiginin ve biiylimenin gerek kati c¢ozeltide ve

gerekse ara fazlarda morfolojik farliliklarla meydana geldiginin gostergesidir.

Oksidasyon sonrasi elde edilen nano boyuttaki taneciklere ait topografik yiizey ve faz
analizleri (Sekil 5.115.-5.122.) topografyanin piiriizlii yap1 gosterdigini, ara faz ve
kat1 ¢ozelti olusumunu, oksit olusumunun artis1 ile morfolojik fark sergiledigini

gostermektedir.

Yukaridaki veriler ve son SPM goriintiileri titanyum oksit nano taneciklerinin rekabet
edebilir mekanik 6zellikler yaninda adhesif bag yapabilme 6zelliginin olabilecegini

gostermektedir.

Temas acis1 ¢aligmalar1 hidrofob veya hidrofil olma halinin tespitinde ¢ok miihim rol
oynar. Heniiz nano metre alana uygulanacak "temas agis1" Ol¢limii miimkiin
olmamaktadir. Elde edilen sonuclar bir bakima biitiinii, yani biiyiik 6lcegi temsil
etmektedir. Nano Olcekteki topografik, morfolojik, faz yapis1 bakimindan stireksizlik
dolayisiyla biitiin i¢in elde edilen degerlere temkinle yaklasilmasini gerektigini
belirterek temas agis1 Ol¢limlerini bu sekilde degerlendirmek gerekir. Yiizey temas
acist Ol¢iim sonuglarina bakildigi zaman anodizasyon yonteminden sonra kaplanmis
numunelerin ylizey temas agisinin diistiigii gozlemlenmektedir. Bu distis giiglii O-Ti-

O polar baglarindan kaynaklanmaktadir (Si ve ark, 2009). Daha o6nce yapilan
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anodizasyon (Si ve ark, 2009; Yu ve ark., 2015) deneylerinde de goriildigi iizere
anodizasyon voltaji arttikca yilizey daha hidrofilik hale gelmektedir. Genel olarak,
voltaj artisina bagh olarak yiizey temas acisindaki degisiklik yiizey piirtizliiliigiiniin
artmasina baglansa da (Si ve ark., 2009) bizim deney sonuglarimizda en piiriizlii ve
porozlu yapiya sahip yiizey nanotiip olmasina ragmen en yiiksek ylizey temas agisina
sahiptir. Bu durum, yiizeyde olusan oksit baglarinin giiclii polar yapist ile izah
edilebilir. Bir diger numunede, yiiksek voltajda anodizasyon siiresini uzattik¢a yiizey
plriizliliigiiniin arttigin1 gérmiistiik. Buna ragmen, bu numunenin temas agisinin
ayni voltajda daha kisa siirede oksitlenen numeneye gore daha yiiksek olmasinin

nedeni ise ylizeydeki oksit tabakanin zamanla ¢6ziilmesinden kaynaklanmaktadir.

Tezde mekanik deneyler arasinda O©nemli bir yer tutan nano-indentasyon
deneylerinin; bir numunenin tamamini, bir ugtan diger bir uca kadar kapsamasi, bir
hat boyunca mikro-nano yap1 degisikliklerini ortaya ¢ikarmistir. Yiikleme-bosalma
arasinda bir siire beklenilmis olmasi yiikleme sonrasi az da olsa "siiriinme" deneyinin

gerceklestigini gostermektedir.

Ayni bir numune {lizerinde kaplama tabakasi icinde kalacak sekilde "Piiriizli
Yiizeylerde" yapilan (yiik kontrollu-load controlled) Berkovitz indenter'i ile yapilan
nano-indentasyon deneyleri (Sekil 5.142.-5.145.) mekanik bakimdan homojen
sartlarda anodik oksidasyona ugrayan malzemenin homojen olmayan mekanik
ozelliklere sahip oldugunu gostermistir. Ayni bir numune iizerinde bir hat iizerinde
farkli bolgelerde yapilan ¢ok sayida indentasyonda "yiikleme" devresine ait grafik-
egri egimi bir hayli farklidir ki meydana gelen elastik ve (var ise) plastik
parametrelerin katsayilarin farkliliginin gostergesidir. Keza bosaltma oncesi bekleme
esnasinda krip kabul edilebilecek devrelerde de farklilik vardir. Mikro-nano yap1
farklilig1 elastik ve inelastik deformasyon farkliligini meydana getirmektedir. Zira,
ozellikle plastik bolgede yapr farkliligi iiniform dislokasyon hareketini
engellemektedir (Argon, 2008). Ayni deneylerin "Penetrasyon Derinligi" konrolii
altinda (Sekil 5.131.-5.134.) tekrar1 benzer sonuglar1 vermistir. Alinan sonuglar EDX
sonuglari1 da teyid etmektedir. Nano tanecikli oksit yiizeyinde alinan nano-

indentasyon sonuglarinin yukaridaki sonuglarla benzer olmasi, yapi itibari ile piiriizlii
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yiizeyle nano tanenin kalitatif olarak fark gdstermedigine isaret etmektedir. Bu
bakimdan ileride yapilacak calismalarda, oksidasyon sartlarinin nano tane veya
puriizlii yiizey elde edilmesi bakimindan dizayninda dikkate alinmasinda faydali
olacaktir. Nanotlip yiizey ic¢inde kalacak sekildeki indentasyon deneylerinde (Sekil
5.136.) burkulma (buckling) olayinin ihmal edilmesi halinde sonuglar ve goriisler

benzer olacaktir.

Nano indentasyon deneylerinin (Sekil 5.137.-5.140.) indenter’in matrikse niifuz
edecek miktarda iceri girmesi halinde (200 nm) yukaridaki sonuglara gore tek bir
fark ylikleme esnasinda, yaklasik 100 nm derinlige gelince "Yiik-Derinlik" egrisinde
egim degisimine rastlanmasidir. Bu durum yiizeyden ¢ok farkli yapidaki matriksin
mekanik parametreleri ve yapisinin farkindan ileri gelmektedir. Bu deneyler
Ol¢iilmesi bir hayli giic kaplama kalinliginin tespitine de yardimci olmaktadir. Ayni
deneylerin nanotiip i¢in tekrari (Sekil 5.141.) burkulma-buckling olay1 dikkate

alindig1 zaman aym sekilde acgiklanabilir.

Nano indentasyon deneylerin bi bagka tarzi "Yiik Kontrolii" (3mN) altinda piiriizlii
yiizeylerde yapilan deneylerde (Sekil 5.142.-5.145.) indenterin penetrasyonunun
matrikse inmesidir. Bu sebeple yiikleme esnasinda efim degisikligi goriilmektedir.
Bu deneylerde maksimum yiik degerine ulasildiginda krip miktarinin yaklasik sabit
kalmasi da matriksin homojen bir yapida oldugunun acik gostergesidir. Ayni goriis
nano tanecikli yiizeyler iizerinde uygulanan (3 mN) yiik kontrollii deneyler (Sekil
5.146.) icin de gegerlidir.

Nano indentasyon deneyleri sertlik analizleri i¢in de kullanilabilir. Yukarida nano
indentasyon deneylerine ait grafiklerin verdigi neticeler, ¢ikarilan sonuglar verilerin

sertlik degerlerine doniistiiriilmiis halinde de goriilmektedir (Sekil 5.148.- 5.158.).

Siirtinme ve asinma miihendislik uygulamalarinda son derece Onemli bir rol
oynamakta, ekonomik kaybin yani sira bircok hallerde kazalara da sebebiyet
vermektedir. Bu ¢alismada ana faktor nano seviyede meydana gelen veya gelebilecek

olaylarin irdelenmesidir. Bu gaye ile nano seviyedeki yiiklerle yapilan nano-triboloji
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deneylerinde yiike ilk maruz kalan bdlge kaplama tabakasidir. Biitiin deneylere ait
"Siirtinme Kuvveti-Zaman" diyagramlar (Sekil 5.159., 5.161., 5.167., 5.173.,
5.179., 5.185., 5.191.), a) belirli bir siire devam eden yiizey tabakasinin, b) sonradan
yilizeyden ayrilan partikiillerin (dagimikliligini igine alan) tribolojik 6zellikleri olmak
tizere iki kisma ayrilmaktadir. Kaplanmamis yiizeylerde "a)" kismi nispeten uzun
stirerken, kaplanmig numunelerde ise bu siire kisalmaktadir. Yiizeyin piiriizliliigi ve
oksit tabakanin sadece gevrek Ozelliginden degil topografyanin verdigi bir 6zellik
olarak pargalarin  koparilabilmesinden kaynaklanmaktadir. Nano tanecikli
numunelerde ilk "a)" bolgesinin 6nemsiz derecede kiiciik goriilmesi (Sekil 5.185.)
cok ince olan tabakanin kisa siirede asinmasina bagli olmas: ile agiklanabilir.
Nanotiip numunelerde ise (Sekil 5.191.) sadece kaplama tabakasi degil burkulma
(buckling) ile yiizeyin bir siire korunmasi etkili olmus olabilir. Biitiin tribolojik deney
sonunda SEM ve EDX-haritalama goriintiileri ylizey yapisinin siireksizliginin

gostergesidir.

Yiizeyler {lizerinde bakteri tutunmasina baktigimiz zaman kaplanmis yiizeyler
kaplanmamis yiizere nazaran daha az hidrofobiktir ve bu ylizeyler iizerinde daha
fazla bakteri tutundugu gozlemlenmistir. Truong ve arkadaslar1 yaptiklar1 ¢alismada
nano tanecikli titanyum yiizeylerin daha az hidrofob olmasina ragmen bu ylizeyler
tizerindeki bakteri tutunmasinin daha fazla oldugunu bildirmislerdir (Truong ve ark.,
2009). Dolayisiyla, titanyum ylizey lizerindeki nano ve makro seviyede topografik
degisimler bakteri tutunmasinda 6nemli rol oynamaktadir (Truong ve ark., 2009;
Truong ve ark., 2010; Lorenzetti ve ark., 2015). Bu durumu goézoniinde
bulundurdugumuz zaman yiizey piiriizliiliigli ve porlu yap1 6n plana ¢ikmaktadir.
Buna gore, ylizey piriizliliigii ve porlu yapi bakterileri dis etkilerden korurken
tutunmak i¢in daha fazla alan imkani1 sunmaktadir (Hsu ve ark., 2013). Whitehead ve
arkadaslarinin mikron ve mikron altt yapili yiizeyler iizerinde yaptig1r S. aureus
bakteri tutunmasi c¢alismasinda, piriizlilik arttikga tutunma da artmaktadir
(Whitehead ve ark., 2005). Nitekim, diger numunelere oranla parlatilmis yiizeyler
tizerindeki bakteri tutunmasi azken nanotiip iizerindeki bakteri tutunmasinin fazla
olmast ylizey piiriizliliigliyle aciklanabilir. Diger taraftan, Puckett ve ark.,

kaplanmamis titanyuma gore nanotlip iizerindeki fazla bakteri tutunmasini
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elektrolitte  kullandiklar1 HF  ¢ozeltisindeki  flordan  kaynaklanabilecegini
bildirmislerdir (Puckett ve ark., 2010). Bu durumda, nanotanecik ve nanotiip
tizerindeki bakteri tutunmasi yiizey piiriizliiliigiiniin yan1 sira flor iyonlarindan da
kaynaklanabilir. Xu ve ark., (Xu ve ark., 2015) yaptig1 ¢alismada, anodizasyon
yontemiyle iretilen titanyum oksit nanotiipler 1s1l isleme tabi tutulmus ve S. aureus
tutunmasimin bu yiizeylerde kaplanmamis titanyuma kiyasla daha az oldugu
gozlemlenmistir. Bu farklilik, nanotiipiin boyutlari ile ilgili olabilecegi gibi (Ercan ve
ark., 2011a), kristal yapmin farklilig1 ile izah edilebilir (Kummer ve ark., 2013).
Nitekim, Del Curto ve ark. (Del Curto ve ark., 2005) yaptiklar1 ¢alisma neticesinde,
amorf titanyum oksitten anataz bakimdan zengin kristal yapiya ge¢ildigi zaman
bakteri tutunmasiin azaldigim1 bildirmislerdir. Bu calismada, anodizasyon voltaj
arttig1 zaman yiizeyde daha fazla oksit partikiilleri olusmaktadir ve buna bagl olarak
purtizlilik de artmaktadir. Ancak bakteri tutunmasma baktigimiz zaman diisiik
voltaja oranla yiiksek voltaj ve siirede piiriizliiliik daha fazla olmasina ragmen bakteri
tutunmasi daha azdir. Bu da voltaja ve siireye bagl olarak amorf yapidan titanyum
oksit ara fazlarmin olugmasiyla izah edilebilir. Dolayisiyla, bakteri tutunmasinda

kristal yap1 ylizey piiriizliliigliniin 6niline gegerek dnemli bir rol oynamaktadir



BOLUM 7. SONUC

Anodik oksidasyon vasitasiyla saf titanyum basariyla oksitlenmistir. Titanyum oksite
mubhtelif titanyum oksitlere doniistiiriilmiistiir. Elde edilen titanyum oksitler, ylizeyde
a) piirlizlii bir yapida, b) nano tanecikler halinde, c) nanotiip halinde elde edilmistir.
Titanyum ve oksijen aralarinda anodik oksidasyon vasitasiyla kati c¢ozelti ve
titanyum- oksijen ara fazlar seklinde elde edilmistir. Ayni bir numune iizerinde farkl
bilesim ve morfolojide kat1 ¢ozelti ve gene farkli bilesim ve morfolojide titanyum
oksit ara fazlar1 elde edilmistir. Titanyum oksit ara fazlar1 oksijen igerigine bagl
olarak ¢ok sayida meydana gelmis, literatiirde verilen titanyum oksit ara fazlari
disinda da titanyum oksitlerin meydana gelebilecegi gézlemlenmistir. Saf titanyum
tizerinde elde edilen titanyum oksit tabakasinin kalinligt yaklagitk 100 nm
civarindadir. Voltaj ve zamanin etkisiyle titanyum oksit partikiillerinin miktar1 ve
boyutlar1 farklilik gostermistir. 45 dakika boyunca 10V wuygulanarak yapilan
anodizasyonda, oksitin tabaka tabaka halinde biiyiidiigii tespit edilmistir. 45 dakika
boyunca 50V uygulanarak yapilan anodizasyon isleminde ise, oksit partikiillerinin
giill seklinde bliytidiigli goriilmektedir. Nanotiip iizerinde piiriizlii oksit tabakalari
tespit edilmistir. Nano indentasyon deneyleri ¢ok kisa mesafe araliklartyla aym bir
numune lizerinde mekanik parametrelerin oksit tabakasinda farkli olabilecegini
ortaya cikarmistir. Bu deneyler esnasinda, kaplamalarin kalinliklar1 arasinda da
farkliliklarin oldugu gozlemlenmistir. Grafiklerin yiikleme ve bosaltma egrilerinde de
aynit sebeplerden dolay1 farkliliklar vardir. EDX c¢alismalari, elde edilen oksit
tabakanin mikro ve nano seviyede kimyasal ve yapisal olarak homojen olmadigini
gostermektedir. Aym1 kosullar altinda ¢ekirdeklenmenin ve biiylimenin hacim ve

bliytikliik bakimindan ayni1 olmamasi yiizeyin piiriizlii olmasina temin etmistir.

Bu c¢alismada, parlatilmis yiizeyler anodizasyon teknigiyle kaplanarak nano piiriizlii,

nano tanecikli ve nanotiip olmak tizere farkli titanyum oksit yiizeyler elde edilmistir.
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Nano piriizli yilizeylerde, diisiik voltajda anodizasyon siiresi uzatildigi zaman,
tabaka tabaka buyuyen titanyum oksit partikillerinin olustugu gézlemlenmektedir.
Biiylime sirasinda, klivaj kirilmalarin ya da her bir parganin bagimsiz olarak fakat
harmonik bir sekilde biiyiidiigii gozlemlenmektedir. Kristallografik yonelimlerdeki
farkliliklara bagli olarak genlesme katsayisindaki farkliliklardan dolay: ilk hipotez
daha ©On plana c¢ikmaktadir. Klivaj diizleminde c¢atlaklar olusuyorsa; kristal
plastisitesinin az da olsa blyume esnasinda yer aldiginin gostergesidir (Orowan,
1954). Buna ragmen, burada onerilenler daha dikkatli bir ¢alisma gerektirmektedir.
Yiiksek voltaj ve kisa siirede, yiizeyde giil seklinde titanyum oksit partikdlleri
olugsmaktadir. Anodizasyon siiresi uzatildig1 zaman, titanyum oksit partikullerin gul
seklinde tabaka tabaka biiytidiigii gézlemlenmektedir. Bu ylizeyler iizerindeki EDX
calismalari, yiizeyin farkli bolgelerindeki ¢ekirdeklenmenin ve biiyiimenin hacim ve
biiyiikliikk olarak farkli oldugunu gostermistir. Buna ek olarak, oksit partikillerin
kimyasal ve kristallografik olarak birbirlerinden farkli oldugu goriilmiistir. AFM
calismalari, anodizasyon voltaj ve sliresi arttikca yiizey piiriizliliiglinlin arttigni
gostermektedir. Nano tanecikli ve nanotiip yiizeyler {izerinde yapilan EDX
caligmalari, elde edilen oksitin en diisiik oksijen miktarina sahip oldugu bilinen o
titanyum (Okamoto, 2011) oldugunu gostermektedir. AFM ¢alismalari, diger
kaplanmis yiizeylerinin arasinda nanotiiplerin en yiiksek piiriizliiliige sahip oldugunu
gostermektedir. En yiiksek voltaj ve anodizasyon siiresi uygulanarak hazirlanan
yiizey en yiiksek piiriizliiliige sahipken, 10V 10 dakika uygulanarak hazirlanan nano
plrizlii ylizey en az pirizlige sahiptir. Nanotiipler iizerinde yapilan
nanoindentasyon c¢alismalari sonucu, kirilmalar olusur. Yiikleme ve bosaltma
esnasindaki ozellikler, sertlik degerleri ve ylikleme sirasinda absorbe edilen enerji
hakkinda bilgi veren nanoindentasyon deneyleri iizerinde, analiz yapmak ve

tartigmak i¢in, ayn1 zamanda SEM gorintulerini de incelemek gerekir.

SEM gorintilerinin ve EDX galismalariin hepsi nano piiriizliidiir. Cigek seklindeki
oksit partikulleri, piiriizliliik, farkli kristallografik yapiya sahip oksit cesitleri
ve/veya kati ¢ozeltiler ve her tanecigin yonelimindeki degisimler, sertlik degerlerinde

ve yiik penetrasyon egrisindeki farkliliklara neden olmaktadir.
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Anodik kaplama sonucu numunelerin hidrofob 6zelligi azalmaktadir. Kisa
anodizasyon siiresi i¢in voltaj yiikseltildiginde, yiizey 1slanabilirlik 6zelligi artmakta
ve ylizey temas agis1 yaklasik olarak %32 olarak diismektedir. Nanotupte ise, yilizey
temas acis1 kaplanmamis yiizeyden diisiik olmasina ragmen kaplanmis yiizeylerin
temas acisindan daha yiiksektir. Diger taraftan, nano tanecikli yiizeyin temas agisi

kaplanmis ylizeylerin ¢ogundan daha diistiktiir

Biitiin numuneler karsilastirildigi zaman, nano tanecikli ve nanotiipler tizerindeki
bakteri tutunmasi diger numunelerden daha fazladir. Bu olay, elektrolitlerde
kullanilan flor konsantrasyonundan (Puckett ve ark. 2010) kaynaklanabilecegi gibi
pliriizlii ve porlu yapisindan dolayr da olabilir. Diger taraftan, zzimparalanmis ve
parlatilmis ylizeyde bakteri tutunmasi en azdir. Bu duruma da piriizliiligin az

olmasi ve/veya kristal yapinin farkliligi sebep olmaktadir.
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