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OZET

TEZIN BASLIGI: Giines 1181 kollektorlerinde kullamlan sogurucu filmlerin
gelistirilmesi ve karakterizasyonu

YAZAR ADI  : Ozgiir KUCUKGENC

Kaplama malzemesi olarak TiNOy ince film kullanilarak, tayfsal olarak secici
solar sogurucularin hazirlanmast ve karakterizasyonu calisildi.  Segici solar
sogurucular hakkinda 6zet teorik bilgiler verildi. Solar sogurmayi arttiran ve termal

emisyonu miimkiin oldugunca azaltan fiziksel mekanizmalar agiklandi.

Numuneler diisiik emisyon, gelismis solar performans ve elektrokimyasal
yontemlerden daha az cevre kirliligi gibi avantajlar sunan reaktif magnetron kaplama

tinitesi kullanilarak kaplanmistir.

Tiirkiye’de genis bir kolektor endiistrisi mevcuttur. Biitiin secici tabakalar yurt
disinda kaplanmaktadir. Tiirk endiistrisi icin bir yontem gelistirmeye ihtiya¢ vardir.
Bu caligmanin amaci uygun bir kaplama teknigi vasitasiyla secici sogurucu tabakalar

elde etmektir.

N-katkilt TiO; ince filmlerin sogurma siniri, hidrofilisite, bant araligi, kirilma
indisi, elektriksel iletkenlik ve fotokatalitik aktivite gibi fiziksel 6zellikleri XPS (x-
1isim1 fotoelektron spektroskopisi), XRD (x-1is51m1  kirimimi), UPS  (Morotesi

fotoelektron spektroskopisi) ve gecirgenlik cihazlar1 kullanilarak ¢aligildi.

Sonug olarak, kontrollii N igeren TiNOy ince filmlerin gelismis karakteristikler
sundugunu gozlemledik. Saf Ti, TiN, TiO,, oksijence zengin seffaf TiN O, ve

nitrojence zengin TiN,Oy ince filmlerin gecirgenliklerini dl¢tiik.



SUMMARY

THESIS TITLE: Improvement and characterization of absorber films used
in solar collectors

AUTHOR : Ozgiir KUOCUKGENC

The preparation and characterization of spectrally selective solar absorbers
using TiN,Oy thin film as coating material was studied. A brief theoretical
information about selective solar absorbers are given. Physical mechanisms which

increases the solar absorption and minimizes the thermal emittance were explained.

Samples were prepared using reactive magnetron sputtering unit which exhibits
advantages like lower emittance, improved solar performance and less enviromental

pollution than the electrochemical methods.

There is a large solar collector industry in Turkey. All of the selective layers
were coated abroad. There is a need to develop a process for Turkish industry. The
goal of this research is to obtain selective absorber layers with a convenient

deposition technique.

The physical features of N-doped TiO, thin films were studied like absorption
edge, hydrophilicity, band gap, refractive index, electrical conductivity and

photocatalytic activity using XPS, XRD, UPS and transmittance devices.

Consequently, we observed that TiN,Oy thin films with controlled content of N
exhibits improved characteristics. We measured the transmittance of pure Ti, TiN,

TiO,, oxygen rich transparent TiN,Oy and nitrogen rich TiN,Oy thin films.
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1. GIRIS

Enerji bugiin sahip oldugumuz medeniyetin temel taslarindan birini
olusturmaktadir. Kalkinmanin ve geligsmisligin bir gostergesi durumundadir. Ancak
son donem enerji iiretim ve tiiketim yontemleri ile yerine yenisini konulamayacak
enerji kaynaklarimiz tiikkenmekte bunun sonucunda da tabiat iizerinde geri doniissiiz
bir tahribat meydana getirilmektedir. Hem fosil kaynaklarin kisitliligt hem de
tiretimde meydana getirilen ¢evre kirliligi ile enerji iiretiminde hem yenilenebilir ve
sinmrsiz hem de c¢evreyle uyumlu kaynaklarin arastirilmasit ve gelistirilmesi
gerekmektedir. Aralarinda giines enerjisinin de bulundugu yenilenebilir enerji
kaynaklar1 bu firsatlar1 iclerinde barindiran ve gelistirilmeyi bekleyen enerji
kaynaklandir. Giines enerjisi sahip oldugu potansiyel ve kullanim kolaylig: ile diger
yenilenebilir enerji kaynaklarina oranla daha kolay bir sekilde yayginlasabilecek bir
firsata sahiptir. Tiirkiye ise hali hazirda giines kusaginda olmasina ragmen sahip
oldugu potansiyeli yeterli derecede etkin ve yaygin bir sekilde

kullanamamaktadir[1].

Ulkemiz, cografi konumu nedeniyle sahip oldugu giines enerjisi potansiyeli
acisindan bircok iilkeye gore sanshi durumdadir. Giinesten diinyaya saniyede yaklasik
olarak 170 milyon MW enerji gelmektedir. Tiirkiye’nin yillik enerji iiretiminin 100
milyon MW oldugu diisiiniiliirse diinyaya gelen giines enerjisi, Tiirkiye’nin enerji
iiretiminin 1700 katidir. Devlet Meteoroloji Isleri Genel Miidiirliigiinde (DMI)
mevcut bulunan 1966-1982 yillar1 arasinda Olciillen giineslenme siiresi ve 1s1nim
siddeti verilerinden yararlanarak Elektrik Isleri Etiit idaresi (EIE) tarafindan yapilan
calismaya gore Tiirkiye'nin yillik ortalama giineslenme siiresi 2640 saat (giinliik
toplam 7.2 saat), ortalama toplam 1siim siddeti 1311 kWh/m?-y1l (giinliik toplam 3.6
kWh/m?) oldugu tespit edilmistir. Tiirkiye 110 giin gibi yiiksek bir giines enerjisi
potansiyeline sahiptir ve gerekli yatirnmlarin yapilmasi halinde Tiirkiye yilda birim
metre karesinden ortalama olarak 1100 kWh’lik giines enerjisi tretebilir [2,3,4].
Tablo 1.1°de Tiirkiye giines enerji potansiyeli ve giineslenme siiresi degerlerinin

aylara gore dagilimi verilmektedir.



Aylar Aylik Toplam Giines Enerjisi Giineslenme Siiresi
(kcal | cm® —ay ) (kWh/m*—ay) (saat !/ ay)

Ocak 4,45 51,75 103,0
Subat 5,44 63,27 115,0
Mart 8,31 96,65 165,0
Nisan 10,51 122,23 197,0
Mayis 13,23 153,86 273,0
Haziran 14,51 168,75 325,0
Temmuz 15,08 175,38 365,0
Agustos 13,62 158,40 343,0
Eyliil 10,60 123,28 280,0
Ekim 7,73 89,90 214,0
Kasim 5,23 60,82 157,0
Aralik 4,03 46,87 103,0
Toplam 112,74 1311,00 2640
Ortalama 308,0 cal/cm® —giin 3,6 kWh/m® — giin 7,2 saat/giin

Tablo 1.1. Tiirkiye’nin toplam giines enerjisi potansiyelinin aylara gore dagilimi[2,3]

Tiirkiye’nin en fazla giines enerjisi alan bolgesi Giineydogu Anadolu Bolgesi
olup, bunu Akdeniz Bolgesi izlemektedir. Tablo 1.2°de Tiirkiye giines enerjisi

potansiyeli ve giineslenme siiresi degerlerinin bolgelere gore dagilimi verilmektedir.



Toplam En ¢ok En az Ortalama En ¢ok En az
Ortalama Giines Giines Giineslenme Giineslenme Giineslenme
Giines Enerjisi Enerjisi Stiresi Stiresi Siiresi
Bolge Enerjisi (Haziran) (Aralik) (Haziran) (Aralik)
kWhim*  kWhim® kWhim® S saat saat
-yl
Giineydogu 1,460 1,980 729 2,993 407 126
Anadolu
Akdeniz 1,390 1,869 476 2,956 360 101
Dogu 1,365 1,863 431 2,664 371 96
Anadolu
I¢c Anadolu 1,314 1,855 412 2,628 381 98
Ege 1,304 1,723 420 2,738 373 165
Marmara 1,168 1,529 345 2,409 351 87
Karadeniz 1,120 1,315 409 1,971 273 82

Tablo 1.2. Tiirkiye’nin yillik toplam giines enerjisi potansiyelinin bolgelere gore dagilimi[2,3]

Buna gore genel olarak Tiirkiye'nin en ¢ok ve en az giines enerjisi iiretilecek
aylarn sirasiyla Haziran ve Aralik olmaktadir. Bolgeler arasinda ise Oncelikle
Giineydogu Anadolu ve Akdeniz sahilleri gelmektedir. Giines enerjisi liretiminin yok
denecek kadar az oldugu Karadeniz bolgesi disinda yilda birim metre kareden 1100
kWNh’lik enerji tiretilebilir ve toplam giinesli saat miktar1 ise 2640 saattir. Buna gore
Tiirkiye’de toplam olarak yillik alinan enerji miktar1 ise yaklagik 10" kWh
kadardir[3].

Ancak bu degerlerin Tiirkiye’nin gergek potansiyelinden daha az oldugu daha
sonra yapilan ¢alismalarla anlasilmistir. 1992 yilindan bu yana EIE ve DMI, giines
enerjisi degerlerinin daha saglikli olarak oOlgiilmesi amaciyla enerji amacgh giines

enerjisi 6l¢timleri almaktadir[2].

Tiirkiye’de giines enerjisinin en yaygin kullanimi sicak su 1sitma sistemleridir.
Halen iilkemizde kurulu olan giines kolektorii miktar1 2001 yili i¢in 7,5 milyon m’
civarindadir. Cogu Akdeniz ve Ege bolgelerinde kullanilmakta olan bu sistemlerden
yilda yaklasik 290 bin TEP (ton petrol esdegeri) 1s1 enerjisi iiretilmektedir. Yillik

iiretim hacmi 750 bin m” olup bu iiretimin bir miktar1 da ihra¢ edilmektedir. Bu



haliyle Tiirkiye diinyada kayda deger bir giines kolektorii iireticisi ve kullanicisi
durumundadir[2,4]. Giines kolektorlerinin iirettigi 1s1l enerjinin birincil enerji

titketimimize katkis1 yillara gore Tablo 1.3’te verilmektedir.

Yillar Giines Enerjisi Uretimi (bin TEP)

1998 210
1999 236
2000 262
2001 290

Tablo 1.3. Tiirkiye’nin yillara gore giines enerjisi tiretimi[2]

Glines enerjisi farkli yollarla faydali enerji bicimlerine doniistiiriilebilir[5,6].
Giines enerjisini kullanan atmosferdeki kiitle akisi, diinya yiizeyinin degisken
1isinmasindan kaynaklanan hava hareketi yoluyla riizgar giicii olarak kullanilabilir.
Glines enerjisini diinyada giines tarafindan saglanan su ¢evrimi yoluyla kullanan su
akis1 hidroelektrik/hidromekanik gii¢ olarak kullanilabilir. Biyosferde, biyokiitle ve
biyogazdan saglanan gii¢ giines enerjisini enerji kiimeleri olarak kullanir. Bu

durumlar giines enerjisinin dolayli kullanimlari olarak goz Oniine alinirlar.

Solar radyasyonun dogrudan kullanimi temel olarak fotovoltaik (PV) ve solar-
termal enerji doniigiimiinii igerir. Giines 151811 elektrige doniistiiren PV teknolojisi
epeydir diinya capinda cok sayida uygulamada uygun maliyetlerle kullanilan bir
yontemdir. Aym1 zamanda, solar-termal enerji doniisiimii teknolojisi gelismis ve mali
rekabete dayamiklidir. Solar-termal sistemler siiratle bir¢ok uygulama alanina
yayilmistir. Bir¢ok iilkede insanlar, sicak su ve ev 1sitma uygulamalan ig¢in diiz
levhalar seklinde solar toplayicilar yapmislardir. Cin de, solar-termal enerji sistemleri
esasen vakum tiiplii toplayicilar temel alan, sicak su elde etmek amaciyla kullanildi.
Bu arada, solar-termal enerji doniigiim sistemleri ayn1 zamanda solar proses 1sitma,

yiizme havuzlari, havalandirma ve solar giic makinelerinde kullanim alan1 bulmustur.

Solar sogurucular, secici sogurucular ve se¢ici olmayan sogurucular olarak iki
kisimda incelenebilir. Secici olmayan sogurucular siyah boyalar olarak bilinen ve

belli bir dalga boyuna ya da spektrumda belli bir bolgeye ait olmak gibi bir misyonu



olmayan sogurucu tipleridir. Bununla birlikte segici solar sogurucular dalga boyu

bagimli olup belirli tayfsal bolgelere hitap ederler.

Diger bircogu gibi, solar-termal enerji uygulamalari, solar toplayicilardaki
malzemelerin gelisimine baglidir. Solar enerji malzemelerinin ¢ogu, su ya da bu
yolla ince filmler veya yiizey yeniden yapilandirmalari icerirler. Bu solar-toplayici
malzemeler i¢inde aynidir. Solar radyasyonu soguran bir solar toplayici, onu termal
enerjiye doniistiiren ve termal enerjiyi bir 1si-transfer ortamina yollayan bir aygittir.
Enerji verimliligi (enerji transferindeki minimum kayiplar), solar toplayicilarin
parcalarinda uygun malzemeler kullanarak elde edilebilir. Cogu solar toplayici, solar
spektrumda yiiksek absorbsiyona ve 1s1 radyasyon kayiplarin1 azaltmak i¢in kizilotesi
spektrumda diisiik emisyona sahip bir tayfsal secici sogurma yiizeyi kullanir. Boyle
ozelliklere sahip kaplamalar ve yiizey yeniden yapilandirmalar1 iizerinde bircok

calisma 1970lerin son yarisinda ve 80lerin baglarinda yiiriitiilmiistiir.

Secici solar absorbsiyon yiizeyini olusturan birka¢ dizayn o6zelligi ve fiziksel
mekanizma vardir. Bunlarin arasinda en yaygin kullanilani, metal-dielektrik
kompozit veya sermet (seramik metal) olarak bilinen, nano-parcacik boyutlarinda
dielektrik bilesimlerle rasgele karistirilmis metalik bilesimdir. Genel olarak,
dielektriksel zengin bilesimler solar spektrumun ¢ogu bolgesinde giiclii absorbsiyona
sahiptirler. Kizil6tesi spektral bolgede, artan dalga boyuyla siiratle yiiksek derecede
saydam olurlar. Boyle kompozit kaplama yiiksek derecede yansitici bir metal
yiizeyinde olusturuldugunda meydana gelen sogurucu/yansitici ikilisi iyi bir tayfsal

secicilige sahiptir.

Kompozit kaplamalar genis bir 6lgekte cesitli tekniklerle iiretilebilir. Kimyasal
doniisiim en yaygin kullanilan teknik olagelmistir. Ornegin, elektroliz ile kaplanmis
siyah krom[7,8] ve siyah nikel[9,10], popiiler secici giines sogurucularidir. Siyrilmis-
pigmentli anodik Al,Os solar sogurucu diger bir popiiler se¢ici giines sogurucusudur.
Bununla birlikte kimyasal siire¢ genellikle bosluk ve malzeme tiiketir ve cok
miktarda kimyasal atik iiretir. 90’lar boyunca sogurucu {ireticileri vakum
teknolojisini temel alan yeni kaplama teknolojileri gelistirdiler. Plazma sag¢tirma
(sputtering) ve buharlastirma gibi vakum teknikleri kaplama diizenlemelerinde ¢ok

katmanlt ince filmler veya kompozitler[11,12] gibi daha genis olanaklar saglarlar.



Ozellikle 1970lerde secici kaplamalar icin magnetron sacgtirma (sputtering)
teknolojisi gelistirildiginde solar performans daha diisiik emisyon ve elektrokimyasal

metotlardan daha az cevre kirliligi saglayarak daha ¢ok gelisti.

Al,O3; miihendislik seramikleri ailesi icerisinde en genis bicimde kullanilan ve
maliyeti en uygun malzemelerden biridir. Bu yiiksek performansli teknik siniftan
seramiklerin yapildig1 islenmemis malzemeler kolayca elde edilebilir ve makul
fiyatlara sahiptir. Kusursuz birlestirme ozellikleri ve cekici fiyatiyla aliiminanin
genis bir uygulama sahasina sahip olmasi siirpriz degildir. Genellikle aliimina olarak
adlandirilan aliiminyum oksit tercih edilmesini saglayan giiclii iyonik atomlar arasi
baglara sahiptir. Aliiminanin en sik rastlanan bicimi olan alfa fazli aliimina en
kuvvetli ve en sert oksit seramiktir. Yiiksek oranda dayanmikliliga, kusursuz
dielektriksel ozelliklere, yiiksek sicakliklara kadar erimeden 1sitilma o6zelligine ve
onu bircok uygulama i¢in secilen malzeme haline getiren iyi termal ozelliklere

sahiptir.

Seramik malzemeleri yiiksek sicakliklara dayanmiklilik, kimyasal kararlilik,
sertlik, erozyon ve asinmaya kars1 diren¢ ve hafif olmas1 gibi avantajlarindan dolay1
yiiksek sicaklik gerektiren uygulamalarda kullanilmasi uygundur. Seramik metal
kompozit sogurucular igin yiiksek ©On ylizey yansimasina ve bdylece solar
absorbsiyonun azalmasina sebep olan yiiksek kirilma indisi zararh bir 6zelliktir. Bu
etkiyi azaltmanin en etkili yolu, metalik icerigin 6n yiizeyde sifir ve kompozit-altlik
ara yiizeyinde maksimum oldugu derecelendirilmis diizensel bir sogurucu
hazirlamaktir[13]. Ust tarafa diisik kirilma indisli malzeme secerek on yiizey
yansimasini azaltan, sogurma Ozelliklerini gelistiren bir yansimasiz kaplama
eklenebilir. Bu malzemeyi se¢mekteki amag, gelen 15181n kirilma kanunlar1 geregince

daha az kirilmasini saglamak ve boylece 15181 daha verimli bicimde tuzaklamaktir.

Bu tezin konusu temel olarak dereceli sogurucu katmanlar hakkindadir. Farkli
tipteki sogurucular i¢in avantajli ve dezavantajli parametreler dnce teorik olarak ele
almmustir. Daha sonra bu teorik bilgiler 1s181inda secilen kaplama tiiriine iligkin optik
performans ve dayamiklilik kriterleri deneysel olarak elde edilmeye calisiimigtir.

Calismanin esas amaci, optik performansin artmasi i¢in proses parametrelerini en iyi



sekilde kullanmaktir. Ornegin, sogurucu kaplama icin termal emisyonu diisiik

tutarken yiiksek solar absorbsiyonun nasil elde edilebilecegi gibi.

Bunun yam sira, yiiksek vakumda kararli olan kaplamalar hava ortamina maruz
kaldiklarinda diisiik kismi basingta dahi yiiksek sicakliklarda ayrigirlar. Calismanin
azaltmaya calistig1 bir baska etkide budur. Bozunmanin 6niine ge¢gmek i¢in gerekli
olan en uygun difiizyon bariyerini secmek ve saglayacagi avantajlar1 gozlemlemek

ulagilmak istenen diger bir durum olacaktir.

Giines enerjisinin Oniindeki en biiyiik engel, giinesten yararlanma siiresi ¢ok
fazla olmayan iilkelerde bu enerji tipinden yaralanilabilen giin sayisinin az olmasidir.
Ayrica elde edilen enerjinin depolanmasi da bir diger engeldir. Asagidaki sekiller
giines enerjisinin diger yenilenebilir enerji tiirleri ile birlikte baz1 yillardaki kullanim

oranlar1 hakkinda fikir vermektedir.

Oran

. 2003

401

301

204

104

L L

Biyokiitle Hidro Jeo- Riizgar Solar
termal

0.

Sekil 1.1. 2003 yil1 itibariyle yenilenebilir enerji kaynaklarinin kullanim oranlari[14]



Diinyada Yenilenebilir Enerji 2005

N

Genis hidro Kiiciik hidro ] Riizgar giicii ] Biyokiitle elekt.
58.23 % 512 % 4.58 % 3.42 %
Jeotermal elekt. Fotovoltaik [l Diger elektrik [l Biyokiitle 1s1
0.72 % 0.42 % 0.05 % 17.08 %
Solar 1s1 Jeotermal 1s1 [l Biyodizel yakit I Biyoetanol yakit
6.83 % 217 % 121 % 0.16 %

T

Sekil 1.2. 2005 yil1 itibariyle yenilenebilir enerji kaynaklarinin kullanim oranlari[15]

2007 mali yili boyunca yenilenebilir enerji

Hidro
72.3 % ,
Jeotermal
16.7 %
Yakat hiicresi Riizgar
1 % 9.4 %
L | Atik gazlari
Solar 1.3 Verilen degerler toplam
29 g satislarin % 5’ini
gostermektedir.

Sekil 1.3. 2007 yil1 itibariyle yenilenebilir enerji kaynaklarinin kullanim oranlar1[16]



Sekil 1.4 ise yenilenebilir enerji kaynaklarinin yaygin bicimde kullanilan diger

kaynaklar arasindaki yerini ve kendi igerisindeki dagilimini kabaca gosterilmektedir.

Yenilenebilir Enerji Kaynaklari

Tiim enerji kaynaklar:

=1 Solar 1 %

Jeotermal 5 %

Dogal gaz
Petrol 23 % Biyokiitle 43 %
39 %
Riizgar < 0.5 %
Yenilenebilir
Enerji
8 %
Hidroelektrik 50 %
Komiir
Niikleer Elektrik 23 9
8 %

Toplam, yuvarlamalardan 6tiirii bilesenlerin toplamina esit olmayabilir.

Sekil 1.4. Ttim enerji kaynaklar1 arasinda yenilenebilir kaynaklarin yeri[17]

Bu tez ¢alismasinda elde edilmeye calisilacak hedef yapir TiN,O, kompozit
bilesimdir. Boyle kaplamalar olusturmak icin kimyasal veya fiziksel yontemler
kullanilabilir. CVD (kimyasal buharla c¢okeltme), elektroliz ile kaplama
(electroplating) gibi yontemler kimyasal yontemlerdir. PVD (fiziksel buharla
cOkeltme), lazer atmalan ile ¢okeltme, termal buharlastirma, sactirma (sputtering),
arc-PVD gibi yontemler ise fiziksel yontemler olarak bilinir. Bu c¢alismada
kullanilacak metot fizikseldir ve mekanizmasi ileriki tartismalarda verilecek olan
magnetron sagtirma (sputtering) metotudur. Ayrica yapi igerisindeki malzemelerin
kimyasal stokiyometrisi absorbsiyon miktarinda etken olan bir ozelliktir ve bu

calisma icerisine 6nemli bir yere sahiptir.
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2.GUNES ISIGI SOGURUCULARI

2.1. Sogurucu Kaplamalar

Sogurucu kaplamalar iki boliimde siniflandirilabilir.
1. Secici olmayan kaplamalar

2. Secici kaplamalar

2.1.1. Secici Olmayan Kaplamalar

Secici olmayan kaplamalar yansima, sogurma, iletim ve emisyon gibi optik
ozellikleri tayfsal olarak birbirine benzer kaplamalardir. Diger bir deyisle, aslinda
0zel bir dalga boyu menzili iizerinde dalga boyundan bagimsizdirlar. Bunlar % 97-98

absorbsiyona ve % 89-90 emisyona sahip siyah boyalardir (iiretan boyalar)[18].

2.1.2. Secici Kaplamalar

Secici kaplamalar yansima, absorbsiyon, iletim ve emisyon gibi optik 6zellikleri
tayfsal olarak bagimli olan kaplamalardir. Diger bir deyisle, sogurma miktar1 dalga
boyuyla 6nemli derecede degisir ve boylece toplanan termal enerji buna bagh olarak

yiikselir.

Secici bir sogurucu yiizey, solar termal sistemlerde basarili islevsel kullanim
icin asagidaki karakteristiklerin bircoguna miimkiin oldugunca sahip olmalidir.
1. Yiiksek solar absorbsiyon (>0.90).
. Diisiik termal emisyon (<0.20).
. Genis kabul acisi.
. Arzu edilen caligma sicakliklar ve ¢evre kosullarinda uzun donemli kararlilik.
. Kisa siireli asir1 1sinmalara kars1 kararlilik.
. Kolektor durgunlugu boyunca yiiksek sicakliklarda kararlilik.
. Rutubetli ortamda kararlilik.

. Kolektor 6mrii i¢in devamlilik.

O 00 N O N B~ W

. Verilen alt tabaka malzemelerine uygulanabilme.
10. Yeniden iiretilebilirlik.
11. Makul fiyat [18].
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2.2. Solar Secici Yiizeylerin Farkh Tasarimlari

Solar termal uygulamalar icin ¢esitli secici ylizeyler onerilmis ve iiretilmistir.
Yapisal agidan ii¢ temel tip sogurucu yiizey tamimlanabilir: saf (intrinsic), optik
tuzaklama ylizeyleri, ve ikili (tandem) yiizeyler. Se¢ici sogurucu yiizey kaplamalari
alt1 ayn kategoride siniflandirilabilir.

1. Saf, i¢sel.

2. Yariiletken-metal ikilisi.

3. Cok katmanl sogurucular.

4. Coklu-dielektrik kompozit kaplamalar.
5. Dokulu yiizeyler.

6. Bir kara cisim benzeri sogurucu iizerinde segici solar iletimli kaplama.

Saf (i¢sel) sogurucular arzu edilen tayfsal seciciligi saglayan igsel ozelliklere
sahip bir malzeme kullanir. Yariiletken-metal ikilisi yariiletkenin bant aralii
sayesinde kisa dalga boylu 1s1ma sogurur ve metal tabakadan dolay1 diisiik termal
emisyona sahiptir. Cok katmanli sogurucular 15181 sogurmak i¢in tabakalar arasindaki
coklu yansimalart kullanir ve verimli secici sogurucular olacak bicimde
uyarlanabilir. Metal-dielektrik kompozitler bir dielektrik veya seramik ana
malzemesindeki ince metal pargaciklardan olusur. Dokulu yiizeyler igne benzeri,
dallantili veya gozenekli mikro yapilar arasindaki ¢ok yonlii yansimalar ile yiiksek
solar absorbsiyon iiretebilir. Ek olarak, bir kara cisim benzeri sogurucu iizerindeki
segici solar iletimli kaplamalar kullanilabilir fakat bunlar tipik olarak diisiik sicaklik
uygulamalarinda kullanilirlar. Bahsi gecen kaplamalarin sematik tasarimlart Sekil

2.1’de gosterilmistir.

: Yansimasiz
Saf secici kaplama
malzeme Yariiletken
| Althk Metal

a) Saf (igsel) sogurucular b) Yariiletken-metal ikilileri
Dielektrik
Metal Metal
Dielektrik (AL Dielektrik
| Althk Metal

¢) Cok katmanh sogurucular d) Metal-dielektrik kompozit
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SnO,:F
Metal Siyah

emaye

Althk

e) Yiizey dokulandirma f) Solar iletimli kaplama/
karacisim benzeri sogurucu

Sekil 2.1. Alt1 farkl: tip kaplamanin sematik tasarimlari

2.2.1. Saf (Intrinsic) Malzemeler

Saf bir solar sogurucu dalga boyu secici olan tek bir maddeden olusur. Dogada
vasat Ol¢iide segici ozelliklere sahip bazi malzemeler vardir. Cesitli yariiletkenler
veya gecis metalleri boyle segici karakteristikler gosterirler. Fakat her ikisi de icsel
bir sogurucu hizmeti sunmak i¢in biiyiik dl¢iide modifiye edilmelidir. Bazi 6rnekler
HfC ve tungstendir fakat ne yazik ki tayfsal se¢ici uygulamalar icin yeterince secici
bir malzeme bulunamamistir. HfC erime noktas1 sayesinde yiiksek sicakliklarda bir
secici sogurucu yiizey olarak faydali olabilir. Saf sogurucularla ilgili sorun, diisiikten
yiikksek yansimaya gecisin kisa dalga boylarinda ortaya ¢ikmasi veya gecis dalga
boyunda egimin yeterince dik olmayisidir. Bugiin bu tipte bilinen en iyi sogurucu

ZrB,’dir[19,20].

2.2.2. Optik tuzaklama Yiizeyleri ve Dokulu Yiizeyler

Bir optik tuzaklama yiizeyi solar radyasyonun sogurulma miktarim arttiracak
sekilde tasarlanmig bir yiizey dokusuna sahiptir. Bir tiir optik tuzaklama yiizeyi,
termal kizilotesi dalga boylarinda yansitict olan kendine has V-bigimli bir
malzemeye sahiptir. Isik yiizeye carptiginda kismen sogurulur ve kismen yansitilir.
Yansiyan 151k bagka bir yiizeye ¢arpar ve bir kisim ¢oklu yansimanin ardindan
sogurulur. Bu 1s1k tuzaklama yontemi verimlidir ve bazi kaplamalar bire ¢ok yakin

sogurma miktarlarina sahiptir[21].

Ozel piiriizlii yiizey dokular;, uzun dalga boylu emisyon bu dokudan
etkilemezken 2um farklilikta bir cok yansima yoluyla 15181 tuzaklamada ¢ok verimli
olabilir. lyi bilinen 6rnekler dallantili tungsten[22], dokulu bakir, nikel ve paslanmaz

celik[23,24] yiizeylerdir. Bununla birlikte pratikte yaygin olarak kullanilmazlar.
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Dokulu mikro yapilar hazirlamak icin kullanilan yontemler asagida
verilmistir[25].
1. Maksimum erime yetenegi olan (eutectic) alagimlarin tek yonlii katilagtirilmasi.
Alasim tipi ve katilagtirma parametrelerine bagh olan gézenekli ¢ubuk benzeri veya
yaprakli bir mikro morfolojinin olusumunu kuvvetlendirir (6rnegin Al-Ni alasimdan
(eutectic) Al matris i¢inde Al3;Ni fiberler, Mg-Ca alasim (eutectic) icinde Mg,Ca ve
Mg, Ni, Cr-TaC alagim (eutectic), Ni-Ta-Cr-Mn alagimi).
2. X-sinlanyla litografi. Bir x-151m1 duyarli diren¢ kullanilarak arzu edilen mikro
yapidaki maske kopyalanir.
3. Metaller arasindaki iyon degisim tepkimeleri. Isteki farklilik fonksiyonu
(AE )>0.2 eV iken iki metal arasinda izotermal nakil meydana gelir (6rnegin Cu-Ni
alagimi gibi).
4. Buhar-sivi-kat1 mekanizmasi. Ara yiizeydeki sivi alasim bolgesinden alt katmanlar
tizerindeki sakal kili bicimindeki yapilarin kontrollii gelismesi. (6rnegin Si, Ge III-V
yapilar).
5. Buharla ¢okeltmek. CVD (kimyasal buharla ¢okeltme) veya PVD (fiziksel buharla
¢Okeltme) ile bir alt katman iizerindeki bir metal ya da alasimin gaz fazindan
yogusmasi. (6rnegin Ni-Al,O3, Ni).
6. Yiiksek sicaklikta metallerin oksitlenmesi. Yiiksek sicaklikta (400°C -850 °C)
hava ortaminda ya da O, bulunan ortamda oksitlenme siireci ile birlikte metallerde
sakal kili seklindeki yapilarin gelismesi. (6rnegin Fe,Os-Fe, celik; CuO-Cu, fosfor
bronz; ZnO-Zn piring; W; Ni; Mo).

2.2.3. Cok Tabakal Sogurucular

Cok tabakali sogurucular veya cok tabakali girisim yiginlar1 tasarlanabilir
boylece verimli secici sogurucular elde edilmis olur. Secici etkinin sebebi, cok yonlii
yanstmanin alttaki dielektrik tabaka (E)’ye dogru geg¢mesi ve dielektrigin
seciciliginden bagimsiz olmasidir. ince bir yar1 saydam yansitic1 tabaka (D), tipik
olarak bir metal iki dielektrik tabakay1 (C ve E) ayirir. Alttaki yansitici tabaka (D)
kizil6tesi bolgede yiiksek yansimaya ve goriiniir bolgede daha az yansimaya sahiptir.
Ustteki dielektrik tabaka (C) goriiniir yansimay1 azaltir. Bu dielektrigin kalilig,
yansima egrisinin sekil ve konumunu tanimlar. Ek bir yar1 saydam (mesela ince)

metal tabaka (B) ayrica goriiniir bolgede yansimayi azaltir, ilave bir dielektrik tabaka



14

(A) goriiniir bolgedeki absorbsiyonu arttirir ve yiiksek absorbsiyon bdlgesini
genigletir. Cok katmanli sogurucularin temel fizigi iyi anlasilmistir. Bilgisayar
modelleme aday malzemelerin optimum ¢ok katmanli tasarimi tarafindan verilen

optik ozellikleri kolayca hesaplayabilir[26,27].

A Dielektrik
B Metal
C Dielektrik
D Metal
E Dielektrik
F | || Altk

Sekil 2.2. Cok katmanli sogurucu film yapisinin sematik tasarimi

2.2.4. ikili (Tandem) Sogurucular

Bir ikili (tandem) sogurucu farkli optik 6zelliklere sahip en az iki tabakadan
olusur. Birlikte bu tabakalar, bir giines sogurucuya uygun bir kaplama yaparlar.
Sogurucu-yansitict ikilileri i¢in, yiiksek oranda kizilotesi-yansitict metal altlik
(aliminyum, bakir, giimiis, v.s gibi) iizerine, solar bolge dalga boylarinda yiiksek
absorbsiyona sahip bir kaplama tortulanir. Digtaki kaplamanin yiiksek absorbsiyonu
farkli mekanizmalarla saglanir: dogadan saf olarak (yariiletken gibi), veya ikisinin

kombinasyonu (kompozit) gibi.

Siyah altlik-sogurucu iizerindeki bir 1s1 aynasi ikili (tandem) kavramim kullanir
fakat zit bir yolla: alt katman seg¢ici olmayan bir sogurucu iken, kaplama solar
spektrumda saydamdir. Bununla birlikte kaplama kiziltesi dalga boyu araliginda
yiikksek oranda yansiticidir. Siyah emaye bir alt katman iizerindeki SnO, : F buna

ornek bir yapidir[28].

2.2.4.1. Yariiletken Reflektor ikilisi

Yiiksek solar absorbsiyona sahip olabilmek icin bir yarniletken, solar
radyasyonu soguracak fakat kizilotesi radyasyonda saydam olacak sekilde 0.5 eV
(2.5um) ile 1.26 eV (1 um) arasinda bir enerji band1 araligina sahip olmalidir. Bu
manada ilgi ¢eken yariletkenler Si (1.1 eV), Ge (0.7 eV) ve PbS (0.4 eV) olarak
siralanabilir[29]. Bununla birlikte, yararl yariiletkenler genellikle yiiksek on yiizey

yansima kayiplarina sebep olmaya yatkinlik gosteren yiiksek kirilma indislerine
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sahiptir. Bu nedenle, bdyle kayiplart azaltmak i¢in yansitici olmayan tabakayla
kaplanirlar. Bu konudaki ilk ¢aligmalar Si temelli tasarimlar hakkindadir[30,31].
Kimyasal buhar tortulama yontemiyle iiretilmis (CVD) Si temelli tasarimlar orta
sicakliktan yiiksek sicaklik uygulamalarina kadar uygunluklarindan otiirii iyi

bilinirler[32].

2.2.4.2. Cok Katmanh-Metal ikililer

Coklu tabaka girisim yigmlarn konusunda segici etki, yigimin dielektrik
katmanlarina dogru gegislerin cesitliliginin bir sonucudur. Boyle bir y1gin1 bir optik
coklu katman programiyla optimize etmek gorece kolaydir. Baglangicta Birlesik
Devletler uzay projesi icin gelistirilen Al,O3/Mo/Al,O3 iiclii katmani buna bir

ornektir. Bu tip yiizeyler yliksek sicaklik uygulamalari i¢in iiretilmistir[33,34].

2.2.4.3. Metal-Dielektrik Kompozit ikilisi

Kompozitlere hem dogada hem de miihendislik malzemeleri arasinda ¢ok sik
rastlanir. Cesitli alanlarda yaygin sekilde kullanilirlar. Kompozitlerin faydali olusunu
saglayan sey, biitiinii olusturan malzemelerin 6zelliklerini siklikla birlestirmeleridir.
Solar-termal enerji doniisiimii i¢in kullanilan kompozitler ayn1 zamanda tanecikli
veya sermet malzemeler olarak bilinen ¢ok hassas metal parcaciklardan
olusurlar[35]. lyi secici solar sogurucular icin uygun 6zellikler elde edilebilir. Boyle
kompozitler solar tayfsal bolgede giiclii bicimde sogurma yaparlar. Kizilotesi
bolgede ise artan dalga boylariyla siiratle yiiksek oranda saydam olurlar. Boyle bir
kompozit ince film seklinde yiiksek oranda yansitici metal yiizey iizerine
kaplandiginda, olusan sogurucu-reflektor ikilisi iyi solar tayfsal segici karakter

gosterir.

Bu kompozitlerin optik 6zellikleri, metal ve dielektriklerin optik 6zelliklerinin
arasinda araci olabilir. Metal-dielektrik kavrami yliksek derecede esneklik saglar.
Solar seciciligin optimizasyonu biitiinii olusturan malzemelerin se¢imi, pargacik
konsantrasyonu (metalik icerik), boyutu, sekli ve parcaciklarin oryantasyonuna
(uyum saglamalar1) bagli olarak yapilabilir[36,37]. Bu yiizden bir metal-dielektrik

kompozit solar termal uygulamalarda en yararli malzeme olur.
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Bos dielektrik
gozenekler

Metal dolgulu dielektrik
gozenekler

Metal althk

(a)

Derecelendirilmis metal
dielektrik kompozit

Metal

Sekil 2.3. iki farkli metal-dielektrik solar secici kaplamanin sematik tasarimlari
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3. FIZIKSEL TEMELLER

3.1. Solar ve Termal Radyasyon

Tiim maddeler termal elektromanyetik radyasyon yayinlar. Radyasyonun
siddeti ve dalga boyu dagilimi mutlak sicaklik T ile iliskilidir. Elektromanyetik
radyasyon genis ve farkli dalga boyu menzillerinde ortaya ¢ikar. Kozmik, gama, x-
isinlarindan (yaklastk 10® mikrometre dalga boylarinda) uzun radyo dalgalaria

kadar.

Herhangi bir sicakliktaki bir nesne bazen termal radyasyon olarak sz edilen bir
radyasyon yayinlar. Bu radyasyonun karakteristigi nesnenin sicaklik ve 6zelliklerine
baghdir. Diisiik sicakliklarda termal radyasyonun dalga boylann esasen
elektromanyetik spektrumun kizilotesi bolgesindedir ve bu yiizden 1s1ma gozle
goriilemez. Nesnenin sicakligi arttiginda nesne er ge¢ kirmizi renkte parlamaya
baslar. Diger bir deyisle, yeterli goriiniir radyasyon yaymlar bdylece nesne
parlayacak sekilde goriiniir. Yeterince yiiksek sicakliklarda, nesne ampuldeki sicak
tungsten filamanin parlamasinda oldugu gibi beyaz goriiniir. Titiz calismalar,
nesnenin sicakligi arttifinda yaymladigi termal radyasyonun, spektrumun
kizilotesinden goriiniir ve mordtesi bolgelerine kadar siirekli bir dalga boyu

dagilimindan olustugunu gosterir.

Klasik bir bakis agisindan termal radyasyon nesnenin Yyiizeyine yakin
atomlardaki yiiklii parcaciklarin ivmelenmesinden kaynaklanir. Termal olarak
uyarilmis pargaciklar, nesne tarafindan yayinlanan radyasyonun siirekli spektrumunu
izah eden bir ivmelenme dagilimina sahip olabilir. Bununla birlikte, 19. yiizyilin
sonlarinda termal radyasyonun klasik teorisinin yeterli olmadigi aciklik kazandi.
Temel problem, bir kara cisim tarafindan yayinlanan radyasyondaki gozlemlenen
dalga boyu dagilimim anlamakti. Bir kara cisim iizerine gelen tiim radyasyonu
soguran ideal bir sistemdir. Bir kara cisme iyi bir yaklasim, oyuk bir nesnenin
icerisine girisi saglayan bir deliktir. Bogluktan yaymlanan radyasyonun dogasi oyuk
duvarlariin sicakligina baghdir fakat duvarlarin yapildigi malzemeye bagh degildir.

Sicak komiir topaklar1 arasindaki bosluklar kara cisim 1s1masina benzer 151k yayinlar.
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Sekil 3.1 kara cisim enerjisinin dalga boyu ve sicaklikla nasil degistiginin
gostermektedir. Kara cismin sicaklig1 arttiginda iki farkli davrams gozlenir. ilk etki,
dagilimin tepesinin (peak) daha kisa dalga boylarina kaymasidir. Bu daha Once
belirtildigi gibi nesnenin parlamadigi durumdan (tepe kizilotesinde), kirmizi renkte
parladig1 (tepe spektrumun kirmizi bolgesinin sonundaki bir kisim goriiniir bolge ile
birlikte kizilotesinde) ve beyaz renkte parladigl (tepe goriiniir bolgede) durumlara

gecisin nedenidir. Bu kayma, asagidaki iliskiyi elde etmek i¢in bulunmustur.

A max T =2.898. 107 m.K 3.1
A max egrinin tepesine karsilik gelen dalga boyu
T radyasyon yayinlayan nesnenin mutlak sicakligi

Kara cismin sicakligl arttiginda yayinlanan enerji miktan artar ve giic

yogunlugu tepesinin konumu daha kisa dalga boylarina kayar.

T Karacisim 1s1masi
A B0
Y
F 25 7000k
A
L 60
P /
A ! Y ., 020200 ]
R /
L . [
A C
K 5000
L -
I 1 \\‘
K \‘H‘_
(Wim?/p . : T -
m) |I 'Ir

||I / - ——

[/ 7 000K

- Afedisdl —3000-K——
[ = — —S———

0 200 400 i 800 1000 1200 1400 1600
Dalgaboyu (nm)

Sekil 3.1. Kara cisim 151ma enerjisinin dalga boyu ve sicaklikla degisimi

Ikinci etki, nesnenin yayimladigi enerjinin toplam miktarinin sicaklikla

artmasidir. Bu, Stefan yasasi tarafindan
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P=cAeT* (3.2)
seklinde ifade edilebilir.

I=P/A nesnenin yiizeyindeki radyasyon yogunlugu ve bir kara cisim i¢in yayma

sabiti e=1 dersek, Stefan yasasini

[=oT" 3.3)

seklinde yazabiliriz. Burada ©=5.6696x10® Wm?K™* degerindeki Stefan-

Boltzmann sabitidir.

Bir kara cisim i¢in enerji dagilimini tanimlarken dA dalga boyu araliginda
birim alanda yayinlanan giici I(4,7)dA tamimlamak faydahdir. Kara cisim
1isimasinin klasik bir modeline dayanan bir hesaplamanin sonucu Rayleigh-Jeans

yasasi olarak bilinir.

2wk, T
14

I(A,T)= 3.4)

k, Boltzman sabitidir. Kara cisim 1simasinin bu klasik modelinde, oyuk

B
duvarlarindaki atomlar biitiin dalga boylarinda elektromanyetik dalgalar yayinlayan
bir osilator seti olarak ele alinir. Bu model T ile orantili bir osilatér basina ortalama

enerji modeline Onciiliik eder.

Sekil 3.2’de kara cisim radyasyon spektrumunun deneysel bir goOsterimi
verilmektedir. Rayleigh-Jeans yasasinin 6ngoriisii de sekilde mevcuttur. Uzun dalga
boylarinda, Rayleigh-Jeans yasasi deneysel verilerle makul bir bicimde uyumludur,
fakat kisa dalga boylarinda baglica farklilik ortaya ¢ikar. Bu farklilik, A sifira
yaklasirken I(A4,T) fonksiyonunun sonsuza gittigi géz Oniine alinarak anlasilabilir.
Bu yiizden bir kara cisim spektrumunda sadece kisa dalga boylart ¢ogunlukta
olmamalidir. Aym1 zamanda herhangi bir cisim tarafindan yayinlanan enerji sifir

dalga boyu sinirinda sonsuz olmalidir. Bu 6ngoriiye kiyasla, sekil 3.2’de isaretlenmis



20

deneysel veriler, A sifira yaklasirken [(A4,T) ifadesinin ayn1 zamanda sifira

yaklagtigim gosterir. Bu teori ve deneydeki uygunsuzluk cok sasirticidir. Bilim

adamlar1 bu durumu mordtesi felaket olarak adlandirirlar.

3| Mordtesi
% felaket

R b
A 1 5
D ] .
Y : A
A ' . .
S 1 *. | Rayleigh-
Y *.| Jeans Yasasi
o .
N ] *
i | Planck *s,
T ! | Istma e,
i | Yasasi LT
© 10002000 3000

Radyasyon Dalgaboyu (nm)

Sekil 3.2. Kara cisim 1s1ma spektrumunun deneysel gosterimi, Rayleigh-Jeans

yasasi ile karsilastirilmasi ve morétesi felaket

Teori ve deney arasindaki diger bir farklilik kara cisim tarafindan yayinlanan

toplam giicle ilgilidir. Deneysel olarak,
[14.1)dA (3.5)
0

ile verilen birim alan basmna toplam giic, Rayleigh-Jeans yasast sonsuza

uzaklasmalidir dese bile sonlu Kkalir.

1900°de, Planck kara cisim 151masi i¢in tiim dalga boylarinda deneyle hem fikir

bir formiil gelistirdi.

27he?
I(LT)ZW (3.6)
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Fonksiyon tiim dalga boylarinda deneysel verilerle uygunluk géstermesi icin
Planck tarafindan ayarlanan bir h parametresine sahiptir. Bu parametrenin degeri,
kara cismin hangi maddeden yapildigindan ve sicakliktan bagimsiz olacak sekilde

bulunmustur. Degisken bir parametreden ¢ok bu doganin temel bir sabitidir.

h=6. 626. 107 J.s (3.7)

ile verilir.

Uzun dalga boylarinda, denklem (3.6) Rayleigh-Jeans ifadesini denklem (3.4)
sekline indirger ve kisa dalga boylarinda deneysel verilere uygun olacak bi¢cimde

azalan dalga boyuyla I(A,T) ifadesinde eksponansiyel bir azalma 6ngoriir.

Teorisinde Planck, kara cismin ylizeyindeki titresen molekiillerin dogasini
ilgilendiren iki cesur ve miinakasa konusu olan varsayim yapmustir.

1. Molekiiller sadece belli enerji degerlerine sahip olabilirler.

E =nhv (3.8)
n kuantum sayisi (pozitif bir tamsay1)

h Planck sabiti

v molekiillerin titresiminin dogal frekansi

2. Molekiiller, enerjiyi fotonlar vasitasiyla paketler halinde sogurur veya
yaymlarlar. Molekiiller bu fotonlar1 bir kuantum seviyesinden digerine si¢rayarak
yaymlar veya sogururlar. Eger sicrama bir seviyeden daha diisiik komsu bir seviyeye
olursa, tek bir foton i¢in hv’ye esit olan denklem (3.8), molekiiliin yayinladig
toplam enerji miktarim gosterir. Bu yiizden iki komsu kuantum seviyesi arasindaki

enerji farkina karsilik gelen bir fotonun enerjisi E = hv olmaktadir.



22

3.2. Ideal Tayfsal Secicilik

Solar termal enerji doniigiim sistemleri i¢in sogurucu yiizeye gelen tiim 15181 ele
gecirmek ve sonra akmakta olan bir sivi igerisinden elde edilen enerjinin olasi
yiiksek bir boliimiinii kullaniciya aktarmak arzu edilen bir durumdur. iletim,
konveksiyon ve radyasyona bagli olarak termal enerjinin bir kismi 1sinan
sogurucudan kaginilmaz sekilde kaybedilir. Bu kayiplar farkli yontemlerle Onlenir.
Diiz levha seklindeki kolektor tarafindan kullanilan cam bir kaplama ve 1s1 yalitimi
iletim ve konveksiyona bagh kayiplarin 6niine gececektir. Bir vakum tiiplii kolektor
icin, vakumlu ortam iletim ve konveksiyona bagl kayiplar1 engelleyecektir. Sicak bir
yiizeydeki radyasyon kayiplari, kullanmlan malzemeye bagh olarak taysal segici

sogurucu yiizey tarafindan engellenebilir.

Gelen 151k bir kat1 malzeme yiizeyine carptiginda, bu 15181n bir kismi1 yansir, bir
kismi1 sogurulur ve bir kismui da iletilir. Yansima, sogurulma ve iletilme dalga boyuna
ve gelme acisina baghdir. Solar yansima Ol¢iimleri genellikle entegre bir kiire ile
donatilmis spektrometreler kullamilarak normale yakin gelme acilarinda yapilir.
Sebep, cogu numune yiizeyinin genellikle tiim yarimkiire iizerine homojen olarak
dagilan ve sagilmaya neden olan mikroskobik piiriizliilik gostermesidir. Bu durumda

entegre kiire sacilan numunelerin tiim sinyallerini toplayacaktir.

Yiizeyde, gelen 1518in kendine hasA dalga boyundaki yansiyan kisminin

siddeti, yansima R(A) ; sogurulan kismi absorbsiyon, A(A); ve iletilen kismi iletim,

T (A) olarak adlandirilir. Enerji korunumu;

AAD)+RA)+T(AH) =1 (3.9)
olarak verilir.

Emisyon tanimi, £(A4), bir yiizeyden yayilan kizilotesi 151k ve ayni1 dalga boyu

ve sicakliktaki kusursuz bir kara cisimden yayilan 151k arasindaki orandir. Kirschoff

yasasina gore, emisyon absorbsiyona esittir:
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) =AA)=1-R(A)-TA) (3.10)

Saydam olmayan bir yiizey icin iletim sifirdir bu yiizden denklem (3.10)

asagidaki sekli alir:

eA)=1-R(A) (3.11)

Ideal bir sogurucu yiizey, elde edilen giines enerjisini maksimuma c¢ikarmak
icin giines tayf1 bolgesinde sifir yansimaya ve radyasyon kayiplarini minimize etmek
icin kizil6tesi dalga boyunda bire esit yansimaya sahip olmalidir. Bu yiizden ideal bir
tayfsal secici yiizey bir gecis dalga boyunda diisiikten yiikksek yansimaya ani bir
gecise sahip olmalidir. Secilecek gecis dalga boyu calisma sicakligina baghdir. Sekil

3.3 bu husustaki ideal yansima egrisini gostermektedir.

N 1+ T 1 N
o M o
Ky 4
R M I R
M { i . . M
A ) [ Ideal Secici ) A
L 08 | | || ' | Yansima K 4 08| L
I I Spektrumu A I
Z | |"| | Z
E [ | I ] E
s sk | " H06| ¢
o ro \ 7 A
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A | Karacisim A
R 04k | | | . Isimasi p4| c
/ A Rl i
R ! | \ # -9,. . S
A N A /473K i
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Y | ro d S ;
? .I 1"-.: - " = 243 M
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Sekil 3.3. Normalize solar radyasyon spektrumu, ii¢ farkli sicaklik i¢in kara cisim

1s1ma spektrumlari, ve ideal segici yansima spektrumu

Bu spektrum 5800 K civarindaki etkin bir kara cisim sicakligina karsilik gelir.

Solar bolgedeki yerel minimumlara esasen su buhari, CO; ve ozon neden olmaktadir.
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Tabii radyasyon spektrumunun siddeti atmosfer igerisinde alinan mesafeye
baghdir. Hava kiitlesi egik bir hattaki optik kiitlenin dik bir hattakine orani olarak

tanimlanir. Atmosferin disinda spektrum, hava kiitlesi sifir, AM 0, olarak belirtilir.
Atmosferde yol alan radyasyon AM x ile ifade edilir. Burada x, €, 70" ’den kiigiik
olacak sekilde 1/Cos @, olarak verilir. €,, gelen 15181n zirve ile yaptig1 agidir. Giines
tepedeyken giines 1sinlar1 diinya yiizeyine dik gelir. Hava kiitlesinin degeri bu
durumda 1’dir. Sekil 2.3’te karsimiza c¢ikan gosterimler giinesin ufkun lizerinde 42°

ac1 yaptigit AM 1.5 durumuna karsilik gelmektedir.

Solar absorbsiyon ve emisyon cesitli kaplama yiizeylerinin seg¢ici dogasini
karakterize etmenin iki temel parametresidir. Normale yakin bir gelme acisi ile

hesaplanan toplam solar absorbsiyon, «

¢, agirhikli bir ortalamadir, denklem

(3.12)’de  gosterildigi gibi solar tayfsal radyasyon, I(A), tarafindan

agirliklillastiriimastir.

A
j (1- RANI (A)dA
%

o = (3.12)

4
[1,(0da
4

Normale yakin bir radyasyon acisi1 ile hesaplanan toplam 1s1l emisyon, &(T),
agirhikli bir ortalamadir, verilen T sicakligi icin kara cisim 1simast [, (4,7T)

tarafindan denklem (3.13)’teki gibi agirhiklilagtirilmistir.

Ay
[a=®R@1,(A.T)dA
e =25

t

Z (3.13)
j 1,(AT)dA
A

Avrupa Standartlarma[38] gore, secilmis ordinat metodu formiiliine uygun

olarak termal emisyonun niimerik hesaplamalar1 5 ile 50 um dalga boyu araliinda

yapilmistir.
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1 30
= 1-R 3.14
£, 30§1< ) (3.14)

Kara cisim 1s1ma spektrumu 30 adet esit miktarda yayinlanan enerji aralifina
boliinmiistiir ve bu araliklarin uygun A, dalga boylarinda R, yansima degerlerine

ihtiyaci vardir.

Sekil 3.4 ticari olarak ulagilabilen TiNOy ylizeyin yansima spektrumunu
gostermektedir. Yiiksek sicaklik uygulamalarinda uygun performanslar elde etmek
icin gecis kisa dalga boylarina kaymalidir. Bir yiiksek sicaklik uygulamasi ornek
olarak elektrik iiretimi maksadiyla buhar iiretmek igin ve bir diisiik sicaklik

uygulamasi sézgelimi 1sitma veya konut sicak suyu i¢in kullanilabilir.

1.0
L TINOX
o8
Y
A onl
N |~
S
I 0.4 N
M Solar AM 1,5 100 C I¢in
A spektrum karacisim 151masi
) \
0.0 t f }
03 04 06 08 1, 1.5 2 3 4 6 8 10 15 20

Dalga boyu (mikrometre)

Sekil 3.4. Ticari olarak ulasilabilen TiNOy solar segici ylizeyin yansima spektrumu
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3.3. Kat1 Hal Optigi
3.3.1. Makroskopik Tasvir

Kompleks optik sabiti, n kirilma indisi ve k soniim sabiti olmak {izere N=n+ik
ile verilen, sacilimsiz homojen bir malzeme igerisinde ilerleyen diiz bir tek renkli
elektromanyetik dalgay1 goz Oniine alalim. Ayrica, solar ve kizilotesi dalga boyu
bolgelerinde manyetik gecirgenlik bire ulasir ve bizim sadece elektromanyetik

dalganin elektrik kismini yeniden yapilandirmaya ve g =1 olarak kabul etmeye

ihtiyacimiz var. Burada x-yoniinde ilerleyen diiz bir dalganin elektrik alani:
E(x,t)=E exp(—kwx/c).exp(i(@t —nwx/c)) (3.15)
seklinde verilir.
E(x,t), elektrik alanin x konumunda ve ortama girdikten sonra bir t
zamanindaki biiyiikliigiidiir, @ agisal frekans ve c 15181n bosluktaki hizidir. Denklem

(3.15) ortama dogru yol boyunca genligin azaldigim gosterir. Isik siddeti I, genligin
karesiyle dogru orantilidir.

I < E(x,t)’ = E,’ exp(—2kwx/c) = E, exp(—47zkx/ 1) (3.16)

Isik siddetindeki azalma eksponansiyel bir kanuna, Beer kanununa uygunluk

gosterir.
I=1,e" (3.17)

Iy, x=0 konumundaki 151k siddeti, d ilerleme mesafesi, & sogurma katsayisidir.

Denklemler (3.16) ve (3.17) mukayese edilerek & ve k arasinda bir iligki elde edilir:

20k 4Arxk
o= =
c A

(3.18)
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Daha sonra d kalinlikli bir ince filme dogru gecis sirasinda siddetteki

logaritmik azalma asagidaki gibi olur.

1 kd
In(=) = —ad = -4r=-= 3.19
n(I) o ﬂ-l ( )

0

Bir solar segici ikili sogurucunun tayfinda meydana gelen diisiikten yiiksek
yansimaya gecisi tamimlamasi nedeniyle kd/A faktorii solar sogurucularin
verimliligi acisindan onemlidir. Bu k ve d’nin uygun bir kombinasyonunu secerek,
gecisin olmast gerektigi dalga boyu bolgesini kontrol etmenin miimkiin oldugu
anlamima gelir. Uygun degerlere karar vermenin en az iki yolu vardir. Bu
yontemlerden biri, homojen filmler icin tek yol olan d kalinlig1 ile oynamaktir. Tkinci
bir tercih ise kompozit filmler i¢in k’ yi degistirmektir. Bu, bilesenlerin dolgu hacmi

oranini, boyut ve sekillerini degistirerek yapilir.

Kompleks optik sabitinin imajiner kismm (3.17) ve (3.18) numarah
denklemlerde bir ortam tarafindan yapilan 151k absorbsiyonunu (elektromanyetik
enerji) tanimlar[39]. Dikkate deger bir 6zellik, sogurma katsayisinin k/ A4 ile dogru
orantil1 olugsudur. Mesela sogurma k’nmin degisimi kiiciik oldugunda kisa dalga
boylarinda giicliidiir. Bir¢cok pratik hususta oldugu gibi, k zayif miktarda dalga
boyuna bagli iken sogurma kapasitesi 1/ A seklinde azalarak a =4xk/ A olur. Eger
boyle bir malzemenin ince filmi bir metal alt tabakaya kaplanirsa karsilik gelen
yansima artan dalga boyu ile birlikte kademeli olarak artar[36]. Bu yiizden diisiikten
yiikksege yansima gecisi film tabakasi tarafindan kizilotesi bolge yakininda kontrol
edilebilir. Bununla birlikte, diisiikten yiiksege yansima gecisi bolim 3.4.1.°de
tartisilacagi gibi eger ince film girisimi tam dalga boylar1 bolgesinde meydana gelirse

daha dik olur.
n ve k tarihsel sebeplerden otiirii ‘sabit’ olarak adlandirilirlar. Aslinda n ve k
dalga boyu fonksiyonlaridir. Optik sabitlerin gelen dalga boyundaki farkliliklarina

dagilim denir.

Kompleks dielektrik fonksiyonu &€ =&, +i¢, :
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£= N> (3.20)

esitligi ile kompleks optik sabitine baglidir. Denklem (3.19) asagidaki iliskileri verir.

g=n"—k’ (3.21)

£, = 2nk (3.22)

Bir kati igerisindeki mikroskobik etkileri tanimladigimizda dielektrik
fonksiyonu yeterli iken, maddeyle etkilesen 1518in yon ve siddetine ne olacagini
incelemek i¢in optik sabitler daha yararl1 olacaktir. Dielektrik fonksiyonu genellikle

polarizasyona dayanan model tartismalar1 icindedir.

Bir dokme malzeme i¢in normale yakin gelme agisindaki yansima, kompleks

kirilma indisi N’nin bir fonksiyonu olarak;

1-N
1+ N

(3.23)

seklinde tanimlanir ve yansiticiya deger bigmek i¢in kullanilir.
Bir sogurucuda en iyi sonuglart elde etmek i¢in yansitici olmayan tabakanin
kirilma indisinin se¢imi ve bu tabakanin kalinligimin optimizasyonu onemlidir.

Fresnel sekilciligine gore[40,41] vakum ortaminda saydam bir yiizey iizerindeki

saydam yansitict olmayan bir tabaka i¢in optimum n,

n=yn, (3.24)

ifadesi ile verilir.

Burada n; altta bulunan malzemenin kirilma indisidir. Bir dielektrik ortamin

kirllma indisi Clausius-Mosotti[42] iligkisi tarafindan verilir ve iyonlarin
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kutuplanabilirligi ile ilgilidir. Bu iliski, negatif iyonlar icin daha genis yoriinge
yarigaplarinin daha yiiksek kutuplanabilirlik ve optik dalga boyu bdolgesinde daha

biiyilik n degerleri oldugunu soyler.

3.3.2. Dielektrik Malzemenin Optik Ozellikleri ve Lorentz Modeli

Klasik bir mikroskobik bakis acisindan, malzemelerin optik ozellikleri
maddedeki farkli cesitteki osilatorlerin elektromanyetik 1s1ma alanina baglanmasiyla
belirtilir. Diger bir deyisle, gelen bir elektromanyetik alan bu osilasyonlarin
giiclendirilmis salinimlar yapmasina neden olacaktir. Bir elektromanyetik dalgadaki
bag yiikiinden (veya elektron) sorumlu klasik bir model Lorentz modelidir. Bu model
kompleks dielektrik sabitini, rezonans frekansi, séniim sabiti ve plazma frekans1 gibi

malzeme parametrelerinin bir fonksiyonu olarak ag¢iklar[43].

Rezonans polarizasyonundan kaynaklanan klasik Lorentz dielektrik dagilim
modeli[40] optik konusunda birinci derecede éneme sahiptir. Model, uzak kizilotesi
bolgeden yakin mordtesi bolgeye kadar elektromanyetik spektrumun genis optik
bolgelerinde normal ve anormal dagilim fenomeninin her ikisinin de fiziksel olarak
cazip ve hassas bir aciklamasini vermektedir. Lorentz-Lorenz formiilii[44,46]
Maxwell teorisini maddenin atomlarla ilgili teorisiyle birlestirir. Molekiillerin sayisal
yogunlugunun yeterince kiiciik oldugu varsayilir[47,48] ve boylece Lorentz-Lorenz
formiilii ortalama molekiiler kutuplanabilirlik ve dielektrik sabitinin arasindaki basit
ve lineer bir iliski seklinde sadelestirilebilir. Sayisal yogunluk yeterince biiyiik iken
frekans dagilimina Lorentz-Lorenz formiiliiniin etkisi dikkat ¢ekici olmasina ragmen,
temel frekans yapisi yalmzca Lorentz modeli tarafindan tanimlanan kadariyla
degistirilmez; kii¢iik sogrulmali normal dagilim gosteren daha diisiik ve daha yiiksek
frekans bolgeleri tarafindan ¢evrelenmis yiiksek sogrulmali anormal dagilimin bir

frekans bandi.

Bir malzemedeki bag elektronu iizerine etki eden Lorentz kuvveti o molekiiler
bolgedeki yerel ve etkin elektromanyetik alana baghdir. Lorentz-Lorenz formiiliiniin

ifadesi asagidaki gibi verilmektedir[45,46].
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3 &gw)-1
) = 2
@) 47N e(w)+2 (3:25)

Burada a(w) @ acisal frekansindaki ortalama kutuplanabilirlik, N
malzemedeki molekiillerin sayisal yogunlugu ve &(w) @ acisal frekansindaki
dielektrik katsayisidir. £(w) 'min tipik olarak bire yeterince yakin oldugunu farzedilir
ve &(w)+2=3olmast durumunda Lorentz-Lorenz formiili &(w)=1+4zNa(w)

halinde sadelesir.

Lorentz modeline gore dielektrik katsayist ;

2b* /3 b*/3 b’
E(w)=|1- 1- =l-——— (3.26
(@) ( @ -+ 2i5a)J( @ -+ 2i5a)J @ -, +2idw (5:20)
seklinde ifade edilir.

Lorentz-Lorenz formiiliiniin Lorentz dielektrik dagilim sonuglart modeli ile
kombinasyonu, Lorentz osilatorlerinin sayisal yogunlugu biiyiik iken malzemenin
etkin rezonans frekansinda bir azalma ile sonuclanir. Yalnmizca Lorentz modelinin
frekans dagilimimi Lorentz-Lorenz formiilii tarafindan modifiye edilen ile esitleyen
denk bir ifade elde edilmistir. Bu denk modeller i¢in hesaplanan ultra kisa atma
dinamikleri arasinda ihmal edilebilir farkliliklar tespit edilmistir. Bu denklemlerden
bir tanesi (3.26) numarali esitlik iken Lorentz-Lorenz formiilii tarafindan degistirilen

sekli asagidaki gibi verilir[49].

bZ
-— 3.27
=T w1 2iw 627

Bu esitlikte @, soniimsiiz rezonans frekansidir. Diger iki malzeme parametresi b

plazma frekanst ve J soniim katsayisi ise (3.26) ve (3.27) numarali ifadelerde

aymdir.
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3.4. Ince Film Optigi

3.4.1. Tek ince Film Yansimasi

Ince homojen bir film igin optik davranis bakimindan iki sinir goz oniine alinr,
Yari-sinirsiz malzemelerin her iki tarafta da ortaya ¢iktigimi varsayarak birinci
(hava/ince film) ve ikinci (ince film/alt tabaka) sinirda kompleks genlik yansimasi
denklem (3.28) ve denklem (3.29)’da oldugu gibi r; ve 1, ile verilmektedir. Bu,

sadelestirmek i¢in normale yakin gelme halidir.

;= Ny—N, (3.28)
N, +N,

= N -N, (3.29)
N, +N,

No, N; ve N, sirasiyla hava (veya vakum), ince film ve alt tabakadaki

malzemenin kompleks optik sabitleridir.

Sogurucu bir ortamda genlikteki azalma eksponansiyeldir ve denklem (3.17)’de
tanimlanmistir. Bu yiizden ad >1 kosulu yerine getirilmediginde bir ince film
durumuna sahip olunur. Daha sonra iletilen 151k alt tabakadan geri yansiyabilir ve
hava/ince film sinirindan tekrar yansiyabilir veya iletilebilir. Eger sinirlar piiriizsiiz
ve ince film 15181n dalga boyundan daha biiyiik bir uzunluk dl¢eginde homojen ise
bu, iki simir arasinda basarili bir sekilde yansiyan 151k dalgalarn arasindaki faz
uygunlugu durumudur. Sonug olarak on yiizey yansimasi, ayni fazli dalgayla veya
toplam yansimayi arttiracak veya azaltacak zit fazli dalga ile etkilesen 15181 izah

edebilir. Bu ince film girigsiminde iyi bilinen bir durumdur.

Boyle homojen ince filmlerin kompleks genlik yansimasi asagidaki esitlikte

tanimlanmustir[50].

4 re
_hTh — (3.30)

I+ nre
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Filmdeki faz farki denklem (2.31) ile ifade edilir:

5, :—%”Nld1 (3.31)

d, film kalinlig1 ve A dalga boyudur.

¢ terimi faz kaymas1 bilgisini icerir ve asagidaki esitlik tarafindan daha ileri

sekilde ifade edilir.
e = e ™ (Cos(drnd | ) +iSin(4znd | X)) (3.32)

Bu denklemde 4n,d /A faktorii ince filmin girisim 6zelligini tanimlayan siniis

ve kosiniis fonksiyonlarinin periyodikligini kontrol eder. Bazi makaleler [51,52]

bunu asagidaki gibi “girisim mertebesi” m olarak ifade ederler.
m=4nd, /A (3.33)

Bu yiizden (3.33) ve (3.17) numarahl esitlikleri kullanarak denklem (3.32)

asagidaki gibi daha ileri bir sekilde tanimlanabilir.

208 _
e =

IL(Cos(mﬂ) +iSin(mrw)) (3.34)

0

Ince film absorbsiyonu iki mekanizmaya sahiptir. S6niim katsayis1 k tarafindan
karakterize edilen icsel (saf) absorbsiyon ve kirilma indisi n tarafindan karakterize

edilen girisimin neden oldugu absorbsiyon.

3.4.2. Cok Katmanh Yansima

Bilinen optik sabitlerle bir¢ok ince, diiz ve homojen film igeren bir c¢oklu
katmanin yansimasi tipik olarak matris metoduna uygun sekilde hesaplanabilir[53].

Bununla birlikte, iki ve ii¢ katmanli ince filmler i¢in tek katmanli durum icin gecerli
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olan denklemleri genisleterek toplama (summation) adi verilen yontemi kullanmak

daha uygundur.

Cift tabakalar i¢in ii¢ ara yiizey vardir. (3.28) ve (3.29) numaral esitlikler:

(3.35)

genlik yansimasina sahip ligiincii bir ara ylizeye genislerler. Benzer sekilde ikinci

tabakadaki faz degisimi:

52:_2_”

N, (3.36)

olur.

Alt katmandan baglayarak mesela tabaka 2, sinir 2 ve sinir 3 arasindaki toplam
yanstyan genlik (denklem (3.30) ile kiyaslaninca):

_2i5,
r,+re
,o=

2~ —2i5,

(3.37)
1+ rre

olmaktadir.

Daha sonra ¢iftli katmanin toplam yansimasi denklem (3.30)’de r,, terimiyle r,

terimini degistirerek elde edilebilir,

—2i6,
_ hitn,e

215,

(3.38)
1+nr,,e

Ustteki metot ii¢ katmana veya daha fazlasina genisletilebilir. Prensipte, tabaka
sayis1 i¢in sinir yoktur ve hesaplamayi siirdiirmek i¢in Matlab programini kullanmak

kolaydir.
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3.5. Ornek Karakterizasyonu

Bu tip ¢aligmalarda kullanilan karakterizasyon yontemleri kullanim amaglar
ile birlikte asagidaki gibi siralanabilir.
1. X-151n1 kartnimi; yapisal analiz i¢in kullanilir
2. X-131m fotoelektron spektroskopisi; kimyasal stokiyometri i¢in kullanilir
3. Fotoliiminesans; absorbsiyon hakkinda bilgi saglamakta kullanilir

4. Kizilotesi fotoelektron spektroskopisi; elektronik hal tayini i¢in kullanilir.

3.5.1. X-151m Kirmnimu (XRD)

X-1s11 kirmimu kristal fazi ve yapisal 6zelliklerini tanimlamak i¢in kullanilan
tahribatsiz bir analiz aracidir. Olgiim siiresince, x-1sinlarinin periyodik bir kristal
kafesle etkilesimi yaklagik olarak aym1 mertebeli x-151m1 dalga boyu nedeniyle bir
kirmim deseni olusturur. Ornek atomlarda kirilan hiizmeler belli acilarda yapici
sekilde girisim yapar ve siddet tepeleri olarak ortaya c¢ikar. Hiizmenin kirinimi

dogrudan Bragg yasasi tarafindan tanimlanan kristalin atomik yiizeyine baglidir[54].
myA =2d,Sin6 (3.39)

mp bir sabit, A dalga boyu, dp ardigik paralel atomik diizlemler arasindaki
mesafe ve @ gelen 151k ile bu diizlemler arasindaki acidir. Farkli element ve
alagimlar, kristal fazlar1 icin karakteristik olan dg degerlerinin analiziyle

tanimlanirlar.

Etken tanecik boyutu (mesela varsayilan kiiresel parcacik capi), x-1sinlar
kirilma tepelerinin yar1 maksimumdaki tam genisligi (FWHM) olarak Scherrer

esitligi ile tammmlanmaktadir[55].

FWHM (20) = ﬂ (3.40)
LCos(0)
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Burada L etken tanecik boyutudur. Bu analiz aracin1 ¢ok kullanish yapan sey
kristal yapilarinda parmak izi hassashiginda veri toplayabilmesi ve giivenilir

olmasidir.

Bir x-151n1 kirinim demetinden;
1. Bir katidaki diizlemler arasindaki mesafe (atomlarin olusturdugu siralar)
2. Tek kristalin veya tanecigin yonelimi
3. Bilinmeyen bir malzemenin kristal yapis1

4. Tanecik boyutu, stresi ve sekli hakkinda bilgi edinilebilir.

Asagidaki sekilde x-1igin1  kirimiminin - sematik  goriiniimii  verilmektedir.

Sekilde goriilen &, gelme acgist ve €, kirilma acisidir. Tek renkli x-151m1 kirinim

siddetinin deseni kirilma agisinin bir fonksiyonu olarak 26 =6 +6, seklinde

tanimlanir.

4 dedektor
A
Gelen hiizme ‘ ~ "‘\ S
; 0 ——

H', Brl
Numune Numune

it

Sekil 3.5. Simetrik ve asimetrik ince film XRD 6l¢iimlerinin sematik goriintimii

Asagidaki sekilde kaplanmis ilk haliyle ve 1sil olarak tavlanmig TiO, ince
fimlerin X-151m1 kirmim desenleri gosterilmektedir. Sekilden ortamda kaplanan ince
filmlerin sekilsiz ve farkli sicakliklarda 1sil olarak tavlanmis filmlerin tetragonal
yapida cok kristalli oldugu gozlenmektedir. X-1s1n1 kirinimi deseninden hareketle
673 K’de 1s1l olarak tavlanmis filmlerin boliim 3.7°de ayrintili olarak bahsedilecek

olan anatase [(1 0 1), (0 0 4)] ve rutile (1 1 0) yapinin her ikisini de gosterdigi agiga



36

cikmaktadir. Fakat 773 K’de tavlanmis filmler (0 0 4), (1 0 1) ve (1 0 5) yansimalari

boyunca baskin sekilde anatase fazinda oryantasyon gostermektedir.

X-151n1 kirtmimi ve Raman spektroskopisi sonuglari ilk kaplanan TiO; filmlerin
esasen bicimsiz oldugunu fakat bu filmlerin yapilariin filmler 1s11 olarak daha

yikksek sicakliklarda tavlandiktan sonra kristal anatase fazina doniistiigiini

gostermektedir[56].
A101)
I Al0D4)
' A[108)
Y A[101) T73 K
0
N
L
U ” A[105)
K
673 K
As-deposited
20 . Jlﬂ . l;] I Ei:l I EEI

KIRINIM ACISI (26)

Sekil 3.6. Kaplanmis ilk halinde ve 1s1l olarak tavlanmis TiO, filmlerin X-1gin1 kirtnim

deseni
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3.5.2. X-151m Fotoelektron Spektroskopisi (XPS)

X-151n1 fotoelektron spektroskopisi (ayn1 zamanda kimyasal analiz i¢in elektron
spektroskopisi olarak bilinir) kati malzemelerin yiizeyleri hakkinda kimyasal bilgi
elde etmek icin kullanilan bir analiz teknigidir. Bu analizde numune ultra yiiksek
vakumlu bir ortama konulur ve tek renkli bir x-151m1 kaynagina maruz birakilir. X-
1sim1 uyarimi yiizeyde bulunan elementlerin atomik kabuklarindan fotoelektron
yaymlanmasina sebep olur. Bu elektronlarin enerjisi yayimnlandiklart elementin
karakteristigidir. Elektron adedini bir enerji fonksiyonu seklinde sayarak yiizey
tertibinin spektrum temsili elde edilir. Spektrumda tepelerin altindaki alan bulunan
her elementin izafi miktariin bir Ol¢iimiidiir ve tepelerin sekil ve konumu her
element i¢in kimyasal hali yansitir. Bu analiz yiizey duyarhiliklidir. Sadece yiizeye

yakin olusturulan fotoelektronlar kacabilir ve tespit i¢in hazir olabilirler.
Analiz enstriimanlart x-151m1 kaynagi, fotoelektronlar icin bir analiz edici cihaz
ve elektron dedektoriinden olusmaktadir. Fotoelektronlarin kinetik enerjisi, x-151n1

radyasyonu enerjisi ve elektronun baglanma enerjisi cinsinden asagidaki esitlikle

verilmektedir.

E =hv—E, (3.41)

Fotoelektronlarin deneysel olarak ol¢iilen enerjileri ise;

E =hv—E,—E, (3.42)

seklinde ifade edilir. Burada E,, spektrometrenin is fonksiyonudur. Sekil 3.7 bu
analiz teknigi ve fotoelektron olusumu hakkinda fikir vermesi agisindan yarah

olacaktir.
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Py Fotoelektron

/
Efermi seviyesi Av_v_v_v7/ A
312
X-1§1N1 (fot:nl:; . L 1 Baglan?;;z §nerjisi
2s %
O @ y
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Sekil 3.7. Gelen bir foton vasitasiyla tahliye olan fotoelektronun olusum siireci

Asagidaki sekilde ise x-151m1 fotoelektron spektroskopisinin yiizey duyarlikli

olusu tasvir edilmektedir.

Tahliye olan fotoelektronlar ]
@

Sekil 3.8. X-1sinlar1 ile uyarilan yiizeye yakin elektronlarin sematik gosterimi

X-1s1nlari

Bu calismada PHI 5600 model multiteknik sistemi kullanilmigtir. Kullanilan
sistemin temel elemanlari;
1. Elektron enerji dedektorii
2. X-151m1 kaynagi

3. Bombardimanda kullanilan iyon silahidir.
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Cihazda Omni Fokus III isimli bir mercek elektron enerji dedektorii olarak
kullanilmistir. Sistem 400 W’lik ( 15kV-20mA) bir x-151m1 kaynagina sahiptir.
Numunenin analiz edildigi elektronlar numune iizerinden 70 derecelik aciyla gelen
elektronlardir. Analiz eksenine dik olacak sekilde yerlestirilmis monokromatik x-
1511 kaynagindan faydalanilmistir. Bu sistem igerisinde; enerji dagilimi, enerji alani
ve enerji kararlilig gibi tiim bilesenler analiz cihazinin bir fonksiyonu durumundadir.
Omni Fokus III merceginin islevi, analiz islemi gerceklesirken spektrumu tarayarak
sabit gecis enerjisini (AE) saptamaktir. Analiz alaninin biiyiikligii bu mercegin
goriis acisiyla tanimlanir. Analiz cihazinin enerji kararligi, secilen ag1 ve (AE/E)
gecis enerjisinin se¢imiyle belirlenmektedir. Cihazdan elde edilecek spektrum,
izerine x-151m1 gonderilen maddeden kopan elektronlarin sayisinin bu elektronlarin
kinetik enerjilerine oranindan meydana gelir ve her element kendine has bir
spektruma sahiptir. Asagidaki sekilde kullanilan sistemin sematik bir goriintiisii ve

bilesenlerin isim ve cihaz iizerindeki konumlar1 verilmektedir.

8-2004
8704A1

Sekil 3.9. PHI 5600 model multiteknik sistemin sematik goriiniimii[57]
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. Analiz odas1

. Loadlock odas1 (QE,proses)

. Numune plaka girisi

. Numune transfer plakasi

. Izgara ve disli yolu

. Numune plaka kademesi

. XYZ 6 Omniax TM manipiilatorii

. Omniax iizerindeki numune

O 0 I O »n kA~ W N =

. Elektrostatik enerji ¢6ziimleyicisi
10. X-151m1 kaynagi

11. SEY/SEM elektron tabancasi

12. Mikro odaklama iyon tabancasi
13. Sactirma iyon tabancasi

14. Basing gostergeleri ve RGA ¢ikist
15. Vakum pompalar ¢ikis

16. Giris valf

Cihazin kalibrasyonunu yapmak icin en ideal yontem iyi bilinen bir iletken
numuneden uygun bir ¢izginin referans alinmasidir. Bu islem i¢in Au’nun 4f veya
Cu’nun 2p ve 3p cizgileri kullanilmistir. Burada maksat standart gegis enerjisini
tespit etmek ve istenilen enerji aralifinda analiz yapabilmektir. Yiizey bilesenleri
hakkinda fikir sahibi olunmayan numunelerden XPS taramasinda genis bir spektrum
elde edilmelidir ki incelenen numune teshis edilebilsin. Bu tespit gerceklestikten
sonra az Once bahsettigimiz yontemle kalibrasyon yapilarak istenilen kosullarda
numune incelenerek ayrintili bilgilere ulasilabilir. Bu, numune hakkinda genel veriler

toplamak icin gerceklesmesi gereken bir siirectir.

3.5.3. Fotoliiminesans (PL)

Fotoliiminesans spektroskopisi temassiz, tahrip edici olmayan, malzemelerin
elektronik yapilarim inceleyen bir yontemdir. Isik bir numuneye yoneltilir, bu 151k
malzeme tarafindan sogurulur ve malzemenin igerisine foto uyarilma denen bir siire¢
vasitasiyla fazlalik enerji transfer edilir. Bu fazlalik enerjiyi yaymanin bir yolu 151k

yayimlanmasi veya liiminesanstir. Foto uyarilma halinde liiminesans fotoliiminesans
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olarak adlandirilir. Bu fotoliiminesansin spektral igerigi ve siddeti ¢esitli onemli

malzeme Ozelliklerinin dogrudan bir dl¢iisiidiir.

Fotoliiminesans malzemedeki elektronlarin uygun uyarilma seviyelerine
gecisine neden olur. Bu elektronlar denge konumlarina dondiiklerinde fazlalik enerji
salinir ve bu 151k yayinlanmasi biciminde olabilir (1sinimsal siire¢) veya olmayabilir
(1stmimsal olmayan siire¢). Yayinlanan 15181n (fotoliiminesans) enerjisi, uyarilma hali
ve denge hali arasindaki gecisi iceren iki elektron seviyesi arasindaki enerji
farkliligina baghdir. Fotoliiminesansin kullanim alanlar1 kabaca asagidaki gibi

siralanabilir.

1. Bant aralig1 saptanmasi
2. Safsizlik derecesi ve kusurlarin belirlenmesi
3. Rekombinasyon mekanizmalar1

4. Malzeme kalitesinin incelenmesi.

Fotoliiminesansin deneysel goriiniimii agagidaki sekilde verilmektedir.

AV”%,,,,,,,,‘_I Laser

Uyarma Kaynag

‘,_q arnek

.//.'

monokromatar
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Sekil 3.10. Fotoliiminesans deney diizenegi
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3.5.4. Kizilotesi Fotoelektron Spektroskopisi (UPS)

Kizilotesi fotoelektron spektroskopisi valans bolgesindeki molekiiler enerji
seviyelerini tammlamak i¢in  kizilotesi fotonlar tarafindan  yayinlanan
fotoelektronlarin kinetik enerji spektrumlarimin Sl¢iimii ile ilgilidir. Bu yOntem
yogun maddelerin valans bant yapisim incelemek igin kullanilan en yararh

yontemlerden birisidir.

Eger einstein fotoelektrik yasasi serbest bir molekiile uygulanirsa, yayinlanan

bir fotoelektronun kinetik enerjisi (Ex);

E, =hv—¢ (3.43)

ile verilmektedir. Burada h planck sabiti, v iyonlastirict 15181 frekansi ve ¢ isgal

edilen bir molekiiler orbitalin enerjisine karsilik gelen bir iyonlagsma enerjisidir.

X-151m1  fotoelektron — spektroskopisine  kiyasla kizildtesi  fotoelektron
spektroskopisinin ¢oziiniirliigii daha yiiksektir. Bu yiizden x-151m1 fotoelektron
spektroskopisinden daha cok yiizey duyarlilikli olmasina ragmen bant yapilarini

calismak i¢in uygundur.



43

3.6. Tayfsal Secici Solar Sogurucularin Bozunmasi

Solar sogurucular i¢in yapilan bozunma calismalar1 yiliksek sicaklik, yiiksek
rutubet, havadan gelen kirlilik (6zellikle siilfiir dioksit) ve giines kaynakli radyasyon
gibi bircok faktoriin solar sogurucularin optik performansim  bozdugunu
gostermistir[58]. Deneyler yiiksek sicakligin  metallerin  oksitlenmesi  gibi
hizlandirilmis bozunma siireclerinde payr oldugunu vurgulamistir. Yiiksek nem
hidrolitik reaksiyonlara sebep olabilir ve metallerin yiiksek derecede oksitlenmesine
neden olan elektrokimyasal reaksiyonlarin esas kaynagidir. Bir¢ok hava kaynakli
kirletici ayn1 zamanda elektrokimyasal aginmay1 hizlandirabilir ve solar radyasyon
fotokimyasal redoks reaksiyonlarimi baglatabilir. Tiim bu faktorler optik

performansin bozulmasinda pay sahibi olabilir.

3.6.1. Calisma Kosullar Altindaki Testler

Solar sogurucularin kararliligim1 test etmenin en giivenilir yollarindan biri
sogurucuyu calisma kosullar1 altinda bir teste tabi tutmaktir. Kolektorlerin gercek
sistemlerde calismasina benzer sekilde solar sogurucularda aym kosullar altindaki
etkilere maruz birakilirlar. Bu yontemin baslica dezavantaji giivenilir sonuclar elde

etmek icin deneylerin cok uzun siireler boyunca siirdiiriilmesinin gerekli olusudur.

3.6.2. Hizlandirilmis Omiir Testleri

Calisma kosullar1 altinda yapilan testlerin ¢ok zaman harcanmasina neden
olmas1 daha hizli siirdiiriilebilecek testleri gerekli kilmistir. Bu yiizden, calisma
testlerine paralel olarak hizlandirilmis Omiir testleri siklikla yapilmistir. Zaman
kazanmak icin, normal kosullar altinda bir ya da iki tane zararh faktér daha yiiksek
seviyelere cikarilir. Daha sonra test sonuglar1 Ongériilen servis Omrii hesaplanirken
degerlendirilir. Bu hizlandirilmis omiir testlerini tamamlamanin bir yolu bir iklim
odas1 kullanmaktir. Daha basit testleri yapmak i¢in bir iklim odasim kullanmaktan
daha ilkel yontemler kullanilabilir (Numuneleri kaynayan sudan ¢ikan buhara maruz
birakmak gibi). Bununla beraber, i¢indeki test kosullarinin kontrol edilebilir

olusundan &tiirii bir iklim odas1 kullanic1 i¢in daha hassas bir aygittir.
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Daha oncede soylendigi gibi solar sogurucunun optik performansi, solar

absorbsiyonu ¢, ve termal emisyonu ¢, tarafindan karakterize edilir (Béliim 3.2. 'ye

bakiniz). Bozunmanin nicel bir degeri performans kriter fonksiyonu denilen PC ile

aciklanir[58].

PC =-Aa, +kAg, <k, (3.44)

k, solar absorbsiyona kiyasla termal emisyonun goreli dnemini agiklayan bir
agirhiklhilastirma faktoriidiir. &, hata limitidir yani sogurucu i¢in kabul edilebilir olan
solar sistem performansindaki maksimum goreli diislistiir. k, ve k, degerleri yapim

alanina, zaman periyotlarina ve sistem tasartmina baglhidir.

3.6.3. TiNOyx Yapinin Bozunma Mekanizmasi

Alt tabakanin oksitlenmesi dort basamakli bir ayrismanin son basamagidir.
1. TiNOx film alt katmanla etkilesmeden yapisal ve kimyasal olarak TiN ve TiO
sekline dontisiir.
2. TiN ve TiO kristal rutile (titanyum dioksitin en bilinen dogal formudur ve bilinen
mineraller arasinda en bilyiikk kirilma indisine sahip olamidir) bigimindeki TiO,
olusturmak icin oksitlenir ve alt katman hareketlenir. Bu film/yansitic1 ara yiizeyini
piirtizliilestirir.
3. Kuazi-likit film-alt katman karisimi ara yiizey bolgesinde olusturulan deliklerde
artis gosterir ve film yiizeyinde oksitlenir. Bu filmin secici 6zelliklerini ve mekanik
saglamligini bozar.
4. Kimyasal olarak dayanikli sekilsiz titanyum oksit filmler ve kristal alt katman

yeniden yapilanir.
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3.7. Hedef TiN,O, Yapi

TiNOy on yildan uzun siiredir solar sogurucu bir malzeme olarak
kullanilmustir. Ticari olarak ulasilabilen TiN,Oy solar segici yiizeyler hava ortaminda
yiiksek oksitlenme direnci sicakliklarina sahip degildirler. 250°C civarindaki bir

sicaklikta birkacg saatten birka¢ giine kadar Omiirleri vardir.

TiN,Oy hava ortaminda artan c¢alisma sicakliklari igin solar sogurucu bir
malzeme olarak basariyla gelistirildi. Simdilerde solar panel sicak su sistemlerinde
genis bir pazar paymna sahiptirler. Metal/dielektrik sermet malzemeleri kullanan
secici soguruculara benzer sekilde[59] TiN,Oy yapinin solar absorsiyonu metalik
eleman ve dielektrik malzemenin kompozisyonel karigimindan kaynaklanir. Bu
durumda, TiN, metalik eleman ve TiO, dielektrik malzeme olarak davranir.
Geleneksel genis Olcekli kaplama sistemlerindeki boyle solar segici yiizey
uygulamalar1 i¢in filmlerin kaplanmasi esnasinda pahali ekipman ve siirecler

kullanilmadikca oksijen TiN filmlere kolayca sizabilmektedir.

TiN,Oy filmler morétesi 151k altinda fotokatalitik aktivite gosterir. Bu filmler
Ar+0O,+N, karisimi seklinde bir dc atmali ikili magnetron sistem kullanilarak, Ti
hedeflerle reaktif magnetron sactirma teknigi ile kaplanir. Filmler 1sitilmamis cam
althiklar iizerine kaplanirlar. TiN,Oy filmlerin kaplama oram ve katilan N ve Ti
miktar1 artan oksijen gazinin kismi basinci P,, ile azalir. Sagtirmanin metalik
modunda iiretilen filmler saydam degildir ancak gecis ve oksit modlarinda iiretilenler

(mesela P,, 20.04 Pa) saydamdir. Diisiik miktarda N ile (<%6) hazirlanan TiN,Oy

filmler az miktarda alt-stokiyometriktir (x=0 / Ti<2)[60].

TiN,Oy filmlerin XRD desenlerinden F,, 20.08 Pa basingta iiretilen filmlerin

(1) iceri giren N ve/veya (ii) kaplama oran1 ap ‘deki azalmadan kaynaklanarak

kristalize olmaya bagladig goriiliir.

Asagidaki sekilde TiN,Oy filmlerin kaplama oranlant ap ve dogal terkibi

gosterilmektedir.
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3.11. Sagtirilmus TiN, Oy filmlerin kaplama oranlar1 ap ve dogal terkibi[60]

TiN,O, filmler ile ilgili yapilan deneylerin bashca sonuglart soyle
siralanabilir[60].
1. P,, 20.08 Pa basingta iiretilen TiN,Oy filmler hidrofilik 6zellik gosterirler. XRD
desenleri anatase (1 0 1) ve rutile (1 1 0) yerlesimlerin genis diisiik yogunluklu

yan31malar1m sunar.

2. P,,<0.08 Pa basingta iiretilen TiN,O, filmler hidrofilik dzellik gostermezler.
3. P,, 20.08 Pa basingta iiretilen kristal TiN,Oy filmler ve ayn1 zamanda bigimsiz

kristal TiN filmler hidrofilik 6zellik gosterirler. Bu 6zelligin ana kaynagi ¢ok agik
degildir. Belki bu etkinin nedeni yiizey piiriizliiligii olabilir. Bu durum simdilerde
tizerinde calisilan bir konudur.

4. Ikinci mordtesi 1siklandirma tekrardan hidrofilik ozellikleri tesvik etmektedir.

Yine hidrofilik etki sadece P,, >0.08 Pa basingta iiretilen filmler i¢in gdzlemlenir.

5. TiO, filmlere N ilave edilmesi sogurma siirinin daha biiyilk dalga boylarina
kaymasiyla sonuglanir.

6. Bicimsiz TiO; filmlerin sogurma simir1 kristal filmlere kiyasla daha diisiik dalga
boylarina kayar. Bununla birlikte TiN,Oy filmler i¢in tersi gegerlidir.

7. Daha yiiksek N yiizdelerine sahip bi¢imsiz TiN,Oy filmler daha yiiksek dalga

boylarina dogru daha belirgin bir kayma gosterir.
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8. TiN,Oy filmlerde daha yiiksek N miktar: filmin hidrofilikligini arttirmak igin
yeterli degildir. Deneyler filmin kristalizasyonunun énemli oldugunu gostermektedir.
9. Kiristal TiO, ve TiNyOy filmler neredeyse aynm1 sogurma sinirina sahiptirler. Bu

muhtemelen tesadiifen olmus bir durumdur.

Buradan hareketle sagtirilmis TiN,Oy, filmlerin 6zellikleri asagidaki tablolar ile

ozetlenebilir[60].

F 02 (Pa) N Ti(%’de) 0 O/Ti h (nm) Ap (am/dak)
0.00 40.3 522 74 0.14 2870 239
0.01 264 422 315 0.75 2790 233
0.02 19.6 38.9 41.5 1.07 2820 23.5
0.03 8.8 32.6 58.5 1.79 3430 229
0.04 8.1 315 60.3 1.92 2440 20.3
0.05 6.3 317 61.9 1.95 5560 14.2
0.06 6.2 31.9 61.8 1.95 2200 12.2
0.08 59 31.8 62.3 1.96 2300 10.2
0.10 5.1 315 63.4 2.00 2050 8.5

Tablo 3.1. TiNiOy filmlerin 6zellikleri

POZ (Pa) Goriiniim aas (derece) air arlx Yapt E; (eV)
0.00 Opak 10 23 22 c-TiN -
0.01 Opak® 66 76 81 a-TiN,Oy -
0.02 Opak™® 68 85 84 a-TiN,Oy -
0.03 Opak® 67 69 79 a-TiN,Oy -
0.04 Sar1 75 69 75 a-TiN,Oy 2.7
0.05 Sarimtirak 64 61 79 a-TiN,Oy 3.16
0.06 Sarimtirak 67 69 82 a-TiN,O, 3.23
0.08 Saydam 10 20 74 Anatase+rutile 3.10
0.10 Saydam 47 20 61 Anatase+rutile 3.12

Tablo 3.2. TiN,O, filmlerin 6zellikleri, burada ¢

as

a.

.., &, filmin ilk kaplanms sekliyle,
UV isiklandirilmis (10 saat 1siklandirmadan sonra) ve 6 giin dinlendirmeden sonraki temas
acilaridir. ¢ ve a sirasiyla kristal ve bicimsiz fazlar1 ifade etmektedir.

* Kotii Adhezyon. , * 50 nm kalinlikli Ti ara tabaka.
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sekilde bi¢imsiz ve kristal yapidaki TiO, ve TiN,Oy filmlerin iletim

Asagidaki
spektrumlart gosterilmektedir[60].
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Sekil 3.12. Foton dalga boyu fonksiyonu seklinde, bi¢imsiz ve kristal yapidaki TiO, ve

TiN,O, filmlerin cam altliklar {izerindeki iletim spektrumlari

N katkili TiO; filmler 500nm dalga boyu civarinda, sogurma sinirinda kizila
kayma gosterirler. Bu yiizden yukaridaki sekilde goriildiigii gibi se¢ilmis dort filmin

morOtesi-goriiniir 151k  bolgeleri arasindaki iletim spektrumlar1 hesaplanmistir.

Hesaplanan veriler agagidaki tabloda 6zetlenmistir[60].

Malzeme

Yap1

Faz

E, (eV)

h (nm)
N(%’de)

Bulk TiO, film TiN,Oy film
Kristal Kristal Kristal Bigimsiz Kristal Bigimsiz
Rutile Anatase Anatase+Rutile Anatase+Rutile
3.03 3.20 3.1 3.24 3.1 2.7
1000 1200 2300 2440
5.1 8.1

Tablo 3.3. TiO, ve TiN,O, filmlerin optik bant araliklarinin karsilastiriimas:
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TiN yariiletken endiistrisinde difiizyon bariyeri olarak sik¢a kullanilan bir ince
filmdir[61]. Kaplama isleminden sonra termal yeniden yapilandirma bariyer
ozelliklerini gelistirmenin en yaygin kullamilan yollarindan biridir. Bu yontem,
oksijen veya su buhar icerisinde metali 1sitip daha saglam olmasi icin yavasca
sogumasina izin vererek (1s1l tavlama) gerceklestirilir. Oksitlenme sonuglari TiN
malzemenin yiiksek sicaklik solar termal segici yiizey uygulamalari icin ideal

olmadigini gosterir.
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Sekil 3.13. TiN numunelerin hava ortaminda 450 °C *de 5 dakika boyunca 1sitilmadan 6nce

ve sonraki oksijen icerikleri

Hava ortaminda kararli yiiksek sicaklik solar segici yiizeyler bu yiizeylerin
performansimi ve ¢alisma Omriinii arttiran avantajlara sahiptir. Boyle yiizeyler ayni
zamanda solar termal kolektor tasarimini da basitlestirirler. Olas1 yiizeylere uygun
adaylar bulmak solar sogurucu malzemelerin bircok bagka 6zelligi hakkinda detayh
calismalar gerektirir. Onceleri TiN filmlerle ilgili yapilan ¢alismalar bu malzemenin
solar enerji uygulamalar1 i¢in iyi bir aday olabilecegi yoniindeydi. Fakat yeni
calismalar bunu desteklemekten oldukca uzaktir[62]. Kaplama esnasinda oksijen,
hava ortamina maruz kalindiginda ve kaplama kosullarina bagl olarak TiN filmlere
kolaylikla sizabilmektedir. Yaklasik 400°C iizerinde hava ortaminda kisa siireli bir
151l yeniden yapilandirma 6zellikle yiizeyin iist tabakasinda nitrojenin oksijenle yer
degistirmesi ile sonucglanabilir. Bu, ylizeyin optik ozelliklerini ¢ok biiyiikk oranda

etkiler. Daha az yogun (veya daha az saf) TiN daha yiiksek oksitlenme oranina veya
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yiiksek sicaklikta daha az oksitlenme direncine sahiptir. Bu geleneksel TiN,Oy solar
secici ylizeylerin yiiksek miktarda oksijen icerdigini ve yiiksek sicaklikta

oksitlenmeye direnc¢li olmadigini gosterir.

TiN filmlerin mekanik o6zellikleri Ol¢iildiigiinde gozlenen durum Sekil 3.14°de
gosterilmistir.  Isil  yeniden yapilandirmadan Once ve sonraki saglamlik
gozlemlenmistir. Isil olarak yeniden yapilandirilmis TiN filmlerin saglamliginin

azalmadig tersine arttigi bulunmustur.

30
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Sekil 3.14. TiN numunelerin hava ortaminda 450 °C *de 5 dakika boyunca 1sitilmadan dnce

ve sonraki mekanik saglamliklar

TiO, birtakim Onemli kimyasal siireclere katki saglamaktaki verimliligi ve
fotokimyasal bozunmaya kars1 saglamligi yiiziinden fotokataliz[63] uygulamalarinda
olduk¢a dikkat ceken bir malzemedir. Ayni zamanda titanyum dioksit toksik
olmayan, yiiksek oranda kararl, kimyasal atik iyilestirmede diisiik maliyetli bir
katalizor olarak yaygin sekilde ilgi gérmiistiir[64,65]. Bant genisligine bagl olarak,
TiO, mordtesi bolge yakinindaki 1s1k tarafindan aktif hale getirilir ve su ile etkilesip
hidroksil (OH ™) kokleri iireten, olugan bosluklarin kuvvetli bir oksitlenme enerjisine
sahiptir. Cogu organik Kkirleticiyi parcalayabilecek bosluk ve (OH ) koklerinin her

ikisi de oksitlenmeye araci olacak sekilde calisir.

TiO, en iyi fotokatalitik malzeme olarak bilinir. Bu malzemenin temel

dezavantaji fotokatalitik etkinligini calisir hale getirmek i¢in mordtesi 1s18a ihtiyag
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duymasidir. TiO, malzemenin fotokatalitik aktivitesi katkilama ile gelistirilebilir.

Giiniimiizde iki cesit katki maddesi kullanilmaktadir: (i) V, Cr, Mn, Fe gibi gecis

metallerinin katyonlart ve (ii) N~, C~, F~ gibi gaz atomlarinin anyonlar1[60].

TiO, filmler gibi genis bant aralifina sahip yariiletken oksitler optik
ozelliklerinden otiirii talep gormektedirler. Filmin yiiksek kirilma indisi ve kizilotesi
bolgedeki mitkkemmel saydamligi onu dielektrik girisim filtresi olarak ¢ok uygun bir
bilesik yapmaktadir. Bu tiir filmler kontrol edilebilirlik 6zelliginden dolay1 seramik
hedeflerden DC magnetron sactirma yontemiyle kaplanirlar. Seramik titanyum oksit
hedefler ise TiO, rutile tozun soguk sikistirllmasiyla elde edilir. Artan O, mol kesri
kaplanan tabakalarda ve kirilma indisinde azalmaya neden olur. Ayni zamanda artan

mol kesri ile birlikte bant aralig1 genigligi artar[66].
(ahv)" = B/"*(hv —E,) (3.45)

TiO, temelli filmlerin optik bant genisligi yukaridaki ifade ile verilmektedir.
Burada B;, direkt olmayan bir ge¢is i¢in sogurma katsayisi[67], hv foton enerjisi, &
iletim T ’ye bagh sogurma sabitidir (T=exp(-ad ), d film kalinlig1 olmak iizere).
Burada E,’deki azalma ve sogurmanin goriiniir bolgeye kaymasinin gelismis
hidrofilik filmler tiretmek i¢in yeterli olmadigim s6ylemek gereklidir. Daha gelismis

hidrofilik yap1 baskin anatase fazindaki TiNOy filmlerle sunulmalidir.
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Sekil 3.15. Goriiniir bolgeden mordtesi bolgeye gecis spektrumunun degerlendirilmesiyle

elde edilen TiO, ve TiN,O, filmlerin optik bant araliklar

TiO,; malzemenin kirilma indisi, rf magnetron sagtirma metodunda N, gazim bir
reaktif gaz olarak kullanarak nitrojen katkilama ile kontrol edilebilir. Kirilma indisi n
ve film kalinligi d iletim spektrumundan elde edilebilir. Bu filmlerin elektriksel
iletkenligi termal buharlastirma metoduyla hazirlanan aliiminyum aralik elektrotlart
ile ol¢iilebilmektedir. Reaktif sactirma esnasinda Ar sactirma gazi ve O, reaktif gaz
olarak kullanilir. Yaklasik 500 °C altlik sicakliginda hazirlanan TiO; filmlerin optik
iletim spektrumu sekil 3.16’da kesiksiz cizgilerle gosterilmistir. Numunenin kalinlig
yaklagik 700 nm’dir. Ayn1 zamanda TiO, filmin ortalama iletiminin goriiniir ve yakin
kizil6tesi bolgede yaklasik olarak % 70’1 gectigi sdylenebilir. Bu TiO, malzemenin
solar hiicrelerde koruyucu bir malzeme olarak kullanilabilece§i manasina gelir.
Filmin kirilma indisi sekil 3.16 (b)’de kesiksiz cizgilerle gosterilen sekliyle 400-1400
nm dalga boyu araliginda 2.2 ile 3.4 arasinda degisir. Ornegin 4=550 nm’de kirilma
indisi 2.3 olmaktadir[68].

N-katkilt TiO; filmlerin optik iletim spektrumu ve kirilma indisi sekil 3.16
(a)’da kesikli cizgilerle ve sekil 3.16 (b)’de acik cemberlerle gosterilmistir. Bu

numunenin kalinligr yaklasik 300 nm’dir. N-katkili TiO; filmlerin ortalama iletimi
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yaklagik olarak %60’1 gecmektedir. N-katkili TiO; filmlerin iletim spektrumu 600
nm’den daha kiiciik dalga boylarinda optik sogurma gostermektedir. Goriiniir
bolgedeki ekstra sogurma katilan nitrojen tarafindan indiiklenir. N-katkili TiO,
filmin kirilma indisi 600-1400 nm dalga boyu araliginda 2.5 ile 2.6 arasinda
degismektedir. Kirllma indisinin degeri yukarida tamimlanan TiO, filmin kirilma
indisinden biiyiik olmaktadir. Bu sonuglar TiO; filmin kirilma indisinin N, gazim bir

reaktif gaz olarak kullanarak kontrol edilebilecegini gostermektedir[68].
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Sekil 3.16. TiO, ve N-katkili TiO, filmlerin optik iletim ve kirilma indisi spektrumlari

Katkisiz TiO, kristallerin iletkenligi 10" S/cm’den kiigiiktiir[69]. Elektriksel
iletkenligi gelistirmek icin titanyum oksit filmler, filmin hazirlanmasindan sonra
althigin degisen sogutma hizlan ile hazirlamir. Sekil 3.17 TiO, filmlerin karanlik
iletkenligini althgin sogutma hizinin fonksiyonu seklinde gostermektedir. Numuneler
yaklagik 650 °C althik sicaklifinda hazirlanmistir ve ~325°C /saat sogutma hizi
TiO, filmlerin fabrikasyonu sirasinda kullanilan olagan kosuldur. Sekil 3.17°de
gosterildigi gibi, ~325°C /saat sogutma hizindaki elektriksel iletkenlik ~ 5.6x107

S/em, 30°C /saat sogutma hizindaki ise ~ 3.9%107% S/cm’dir.
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Bunun yani sira, TiO; filmlerin nitrojen ile katkilanmasi iletkenligi gelistiren
metotlardan biri olarak goziikmektedir. Yaklastk 500°C althk sicakliginda
hazirlanan N-katkili TiO, filmin iletkenligi 2.5%x10* S/cm’dir[70]. N, bulunan
ortamda ve hava ortaminda 1s1l olarak tavlanmis TiO, filmlerin elektriksel iletkenligi

tablo 3.4’te 6zetlenmistir[68].
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Sekil 3.17. TiO, filmlerin elektriksel iletkenlikleri

Elektriksel Iletkenlik (S/cm)

Kaplanmus ilk hal 1.4x107°
N, bulunan ortamdaki 1s1l tavlama 4.5x107
Hava ortamindaki 1s1l tavlama 2.2%x107°

Tablo 3.4. Kaplanmus ilk haldeki ve 1s1l olarak N, ve hava ortaminda 1s1l olarak tavlanmis

TiO, filmlerin elektriksel iletkenlikleri

Rutile TiO; ’in en sik rastlanan dogal bicimidir. Rutile bilinen mineraller
arasinda en yiiksek kirilma indisine sahip olamidir (2.7 [71]) ve yiiksek dispersiyon

gosterir. Diger mineral formlar anatase ve brookite olarak bilinir. Bu minerallerin
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hepsi aym1 kimyasal formiile fakat farkli yapilara sahiptirler. En az rastlanan yapi
anatase yapidir. Belli baz1 yilksek sicakliklarda bu yapilar birbirine
doniismektedirler. Ornegin 915°C civarinda anatase yapi otomatik olarak rutile
yapiya doniisiir. Ya da 750°C civarinda brookite yapi rutile yapiya doniismektedir.
Rutile ve anatase yapilarin her ikiside fotokatalitik aktivite gosterir. Asagidaki

sekilde rutile ve anatase yapilarin kristal sekilleri gosterilmistir.
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Sekil 3.18. Sirastyla rutile ve anatase yapilarin kristal sekilleri

Cogu deneysel calisma anatase titanyum dioksit’in anatase fazin yiizeyinde
elektron bosluk yeniden birlesimlerinin daha yavas olmasindan ve organik bilesikler
icin gorece yiiksek afinitesinden dolay: rutile titanyum dioksitten daha verimli bir
katalizor oldugunu gostermistir[72]. Bu farklilik anatase yapinin rutile yapidan daha
genis bant araligina sahip olmasina baglanir (anatase icin 3.2 ve rutile icin 3.03). Bu
calismalar ayn1 zamanda yaklasik %80 oraninda anatase igeren bir rutile anatase
karisiminin da saf anatase titanyum dioksitten daha yiiksek fotokatalitik aktivite
gosterdigini sdylemektedir[73]. Hidrofilisite temininde anatase fazin olusumu rutile
fazin olusumundan daha ¢ok arzu edilen bir durumdur. Rutile fazin hidrofilisiteyi
diistirdiigi gozlenmistir ciinkii rutile fazin olusumu hidroksil kokler iiretilmesinde
verimli degildir. Anatase TiO, althik sicakligim degistirerek elde edilebilir. Kristal
yapisi sekilsiz fazdan kristal faza altlik sicakligini kontrol ederek degistirilebilir.
Bununla beraber filmin kristal yapisi lizerinde altlik malzemelerin etkisi nadiren

rapor edilmistir[74].

TiO, en yaygin calisilan ge¢is-metal oksitlerden biridir. Anatase TiO,, onu gaz
sensorleri[75,76], solar hiicreler[77,78] ve hafiza hiicre kondansatorlerindeki

dielektrikler icin gelecek vadeden bir malzeme olarak sunan 6zelliklere sahiptir. Bu
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filmler yiiksek dayamiklhilik ve kirtlma indisi gosterir; bdylece yansitict olmayan
kaplamalar[79], ¢ok katmanlh optik kaplamalar[80] ve optik dalga yataklar1[81] gibi

uygulamalar i¢in uygundurlar.

TiO, ince filmler, iistiin kimyasal karaliliklari, organikler ve kirleticilerin
fotokatalitik bozunmasi, mekanik saglamlik, yiiksek kirilma indisi sayesinde optik
iletimleri ve giiclii redoks kabiliyetlerinden otiirii hidrofilisite[82], kendi kendini
temizleme([83], optik kaplamalar[84] ve hava ve toksik gazlarin aritilmasi[85] gibi

fotokataliz uygulama alanlarinda yaygin bicimde arastirilmislardir.

Sol-gel proses[86], kimyasal buharla kaplama[87], iyon-yardimli kaplama[88]
ve sactirma [89] gibi cok sayida teknik TiO, ince filmleri kaplamak igin

kullanilmastir.

Bu calismada hedef yap1 olarak TiNOy kompozisyonun secilmesinin nedenini

asagida ana hatlar1 ile maddeler halinde verilmektedir.

1. Yiiksek absorbsiyon (), diisiik emisyon ( &).
2. Yiiksek sicakliklarda oksitlenme direnci.
3. Yiiksek sicakliklarda kararlilik ve kolay bozunmayan yapi.

4. Basit, ucuz, cevresel kirliligi az ve kontrol edilebilir kaplama teknigi.

TiNOy hedef yapinin diger sogurucu tiplerine gore avantaj ve dezavantajlart

Tablo 3.5, Tablo 3.6 ve Tablo 3.7°de goriilmektedir[90].
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Malzeme Substrat Fabrikasyon Absorbsiyon Emisyon Kararhhk
(o) £(100°C) O
Vakum Hava
Kalinlik duyarl tayfsal Al Boya 0.92 <0.015 <135
secici
PbS Al Buharlastirma 0.93-0.99 0.21-0.10 200
Piroliz
NiCrOy Paslanmaz celik Sactirma 0.8 0.14 <200
Cu/Poliamit 0.92-0.93 0.06
<200
Renkli paslanmaz celik Paslanmaz ¢elik ~ Kimyasal 0.62-0.93 0.1 <200
doniisiim
Siyah nikel Celik Elektrokaplama 0.88-0.96 0.03-0.10 <200
NiS-ZnS Ni kapli gelik
Ni-Sn Elektrokaplama/
Cu Sol-gel
& 0.92-0.98 0.08-0.25 300
Grafit film
a—-C:-H/Cr Cu MF-pulslu 0.92 0.025 250
a—C:-H Al PVD-PECVD 0.876 0.061 250
Ge silikon iginde Si Cu veya Boya 091 0.7 300
baglayici Paslanmaz celik 0.83 0.7
PbS 0.96 0.7
Ag dielektrik Al Biomimetic sol- 300
gel
Siyah bakir Cu Elektrokaplama 0.97-0.98 0.02 370 250
BICu—Cu,0:Cu
Siyah krom Ni-Cu Elektrokaplama 0.97 0.09 400 350
Cr-Cr0, Cu
Mo/ Cr,0, celik 0.95 <0.30 425
TiNO Cu ARE 0.92 0.06 400
CuMnOy/silika Cam, Si Sol-gel 0.6 ~0.29-0.39
Cr,Fe,Mo,PC,Ta, Bulk Cu DC reaktif 0.76-0.82 0.02-0.3 400
Ti, W silisitler Sactirilmis Cu sactirma 0.81-0.86 250
Cr,Fe,Mo,PC,Ta, Bulk Cu DC reaktif 0.76-0.81 0.02 400
Ti, W silisitler Sactirilmig Cu sactirma 0.84-0.90 0.035-0.06 250
Ni— NiO Al Reaktif sactirma 0.96 0.10 300
Ni pigmentli ALO; Al Anodizasyon 0.85-0.97 0.08-0.21 300-400
PC: Biomimetic:

Paslanmaz celik

Dogay1 yansitan

Tablo 3.5. Baz1 orta sicaklik solar sogurucularin karakteristik 6zellikleri



Malzeme

Ni-ALO;

Si0, AR
Co—-ALO,

Mo - Al 0,

W —ALO,

W —ALO,
Pt—AlLO,

Al O, - Pt- Al 0,

Duble

Mo - AlL0,
Paslanmaz ¢elik-AIN
Mo — AIN
W-AIN

Kuazikristaller
Cok katmanlt
sermet

Si,N,/Si—Gel Ag

Ni:SiO,
Cr:SiO
Al-AIN,-AIN

CuO

Ag/CuO/ RO,/
CeO, I/

CeO, I Ag 1 Pt1CuO/
Rh/Rh,O,// Ag | Pt/
Ce0, I/ CuO/CoO

Mn,O, /] Pt
Siyah kobalt
Co,0,/Co
Ni—Co,0,/Co

Substrat

Mo-Ni-
Paslanmaz ¢elik
Ni veya Al

Celik

Cu

Cu

Cu, Si

Paslanmaz
celik, Al
Al, Cu

Paslanmaz celik

Cu, Paslanmaz
celik

Paslanmaz celik

Fabrikasyon

RF sactirma

RF sactirma

RF sactirma
CVD

RF sactirma

DC sac¢tirma

CVD

Reaktif DC
sactirma

Reaktif DC

Elektrokaplama

Organo-metalik
sprey

Absorbsiyon
()

0.94

0.94
0.96

0.97-0.98
0.85

0.90-0.98

0.96
0.95

0.92-0.94

0.90
0.86-0.92

0.890

0.90-0.96

0.97

0.91

0.9

0.86-0.88

0.88-0.92

0.96-0.92

0.95

Emisyon

£(100°C)
0.07

0.04
0.16 (350)

0.1-0.07(400)
0.04

0.08

0.06 (350)
0.10 (350)

0.08-0.10(350)

0.025
0.031-0.05

0.0389 (300)
0.0545 (500)
0.03-0.14

0.10

0.18

0.1

0.1

0.06-0.12

0.71-0.017

0.10

Tablo 3.6. Baz yiiksek sicaklik solar sogurucularin karakteristik ozellikleri
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Kararhhk
°0)
Vakum Hava
350-400
500
350-500
500
600
600
500
350-500
500
500
500 400
550
650 (He)
400-800
(Ar)
500
<400
700 500
775 550
700 500
400-650



Malzeme

Siyah moly
Mo—-MoO,
Siyah tungsten
W-Wo.
AulTiO,
Au/MgO

ZrC\N,

ALO,1ZrC N, I Ag
ZrO_ 1 ZrC | Zr

TiN

Ti_ AlN

M,0,+M 'Fe,0,

VB,,NbB,,TaB,,
TiB,,ZrB,,LaB,,

WS, TiSi,,

Si,N, AR-ZrB,

C-Dokulu Cu
Dokulu Ni

Dokulu Paslanmaz ¢elik

Dokulu Cr

W sakal kili seklinde teller
Mo,Rh,Pt,W HfC,Au

NiO,,CoO,

Substrat

Paslanmaz celik

Mo/Paslanmaz c¢elik

Al

Paslanmaz celik

Cu, Al

Ni-Mo
alagim
Cam

ZrB,
Cu
Ni

Paslanmaz celik
Cr

Fabrikasyon

CVD

CVD

Sol-gel

RF sactirma

DC reaktif

sactirma

Boyama
Arc plazma
DC reaktif

Sactirma

CVD

Absorbsiyon
()

0.94
0.83

0.85

0.90-0.93
0.85

0.91
0.90

0.80
>0.90

0.99

0.88-0.93

0.9
0.921+0.2
0.9310.02
0.80-0.90
0.98

Emisyon

£(100°C)

0.30 (500)
0.15

0.01 (400)

0.04-0.1
0.074 (325)

0.05 (325)
0.05 (20)

0.14-0.40

>0.45

0.95-0.97

0.08-0.10

0.04 (20)
0.09%0.02
0.22+0.02
0.10-0.30
>0.26

Tablo 3.7. Baz yiiksek sicaklik solar sogurucularin karakteristik ozellikleri
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Kararhhk
°0)
Vakum Hava
500 350
800
>500
400
600 125
700 175
700
500
750-900
700
1060
2300-3040
(MP)
500
400
<300
>440
<500
550
>600
800
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4. DENEYSEL CALISMALAR

4.1. Ornek Hazirlanmasi

Ticarilesmenin erken safhalar1 boyunca neredeyse tiim solar sogurucular
kimyasal ve elektrokimyasal doniistiirme siirecleri ile tiretilmisti. Bazi 1slak kimyasal
yontemlerin yliksek sicakliklarda kararli ve aym1 zamanda diisiik termal emisyona
sahip sogurucu ihtiyacim1 karsilamak i¢in uygulanmasi zordu. Bugiinlerde bircok
solar sogurucu farkli vakum teknikleri ile iiretilmektedir. Bugiiniin vakum
teknolojileri daha diisiik maliyetlerle ve 1slak kimyasal doniistiirme siireclerine
kiyasla daha az miktarda malzeme kullanarak karakterize edilmektedir. Sactirma en
yaygin bi¢cimde kullanilan vakum tekniklerinden biridir. Bu teknik, 1990’larin
baslarinda genis olcekte solar sogurucu uygulamalari icin gelistirildi. Bu durum daha

ucuz ve cevre dostu iiriinler kadar optik 6zelliklerinde gelismesine yol agmustir.

4.1.1. Sactirma (Sputtering)

Sactirma vakum teknolojisine dayali en yaygmn kullanilan film kaplama
tekniklerinden biridir[91]. Kompozit kaplamalar kimyasal buharla tortulama [36,37],
elektroliz ile kaplama[7,9], anodizasyon[92,93] gibi genis bir Olcekte c¢esitli
tekniklerle iretilebilir. Bu iki kimyasal kaplama yonteminin maliyeti diisiiktiir, bu
yiizden yaygin olarak kullanilirlar. Bununla beraber iki kaplamanin da emisyonu
yiiksektir. Sactirma diger kimyasal yontemlerle kiyaslandiginda temiz bir siiregtir.
Kimyasal yontemler ¢cok miktarda atik madde iiretirler ve buna karsilik sagtirma
isleminde cok az miktarlarda malzeme kullanilir. Sactirma teknigi saf metaller ve
alagimlardan oksitler gibi bilesiklere kadar bir¢ok farkli gesitte film iiretmek icin
kullanilabilir. 1970’lerde gelisen sagtirma teknolojisi segici kaplamalar i¢in 6zellikle
daha diisiik emisyon ve elektrokimyasal metotlara nispeten daha az cevresel kirlilik

gibi gelismis solar performansiyla kullanilmistir[94].

4.1.2. Sactirma Siireci ve DC Diizlemsel Sactirma

Sactirma bir¢ok calisma parametresiyle birlikte karmagsik bir siirectir. Basit bir
dc sactirma sisteminde hedef, kaplanacak malzeme gorevi yapar. Argon en sik

kullanilan sactirma gazidir. Mikroskobik olarak, bosaltim bolgesindeki argon
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iyonlar1 hedef plakasina ¢arpar ve notr atomlar1 enerjik ¢carpismalara gonderir. Bu
atomlar bosaltim bolgesine niifuz ederler. Sonunda altlik iizerine yetisen film olarak
atomlar halinde kaplanirlar. Argon gazinin kaplanacak filmde istenmeyen bilesimleri
uzaklagtirmak i¢in kullanildigini bilmek 6nemlidir. Ayn1 zamanda bu gaz sayesinde
hedefe carpan iyonlar sactirma verimini arttiracak sekilde olabildigince fazla hedef
atomunu vurup yikabileceklerdir. Magnetron sactirma teknigi 1970’lerde
miknatislart hedef malzemenin arkasina yerlestirerek gelismistir. Magnetron sagtirma
kavrami1 bir magnetik alan yardimiyla elektronlar1 hedefe yakin bolgede
tuzaklamaktan gecer. Manyetik alanin olmadigi durumlarda bircok elektron
duvarlardaki yeniden birlesimlerde kaybolur. Manyetik alan vasitasiyla elektronlar
hedefe yakin sekilde spiral bir yol boyunca hareket ederler. Bu daha fazla gazin
iyonlastig1 ve bunu takiben kaplama verimliliginin arttifit manasina gelir. Bu ayni
zamanda plazmay1 muhafaza etmek icin magnetron olmayan bir sisteme kiyasla daha
diisiik argon gazi basinci gerektigi gercegini de ortaya cikarir. Manyetik alan hedefe
yakin konumda elektronlarin tuzaklanmasi sonucu buradaki plazmayi bir araya
getirir ve yogunlastirir. Bu, daha biiyiik bosaltma akimina, artan sactirma kaplama
oranlarina ve alt tabakanin elektron bombardimaninda azalmaya neden olur.
Magnetron sactirma simdilerde sikga ticari olarak pratik edilmis bir metottur.
Basarisindaki ana unsur ulagilan yiiksek kaplama oranlaridir. Sekil 4.1 DC diizlemsel

magnetron sagtirma siirecinin sematik bir ¢izimini gostermektedir.

Miknatislar

N
“B”’ Alanlar \
SN

Miknatislar

“E” Alanlar1

Hedef (katot)
[ |
Ve o
o #‘gmg ® OO "
® iyonlar . /__\'-_:' 'I:-". @ o '\.-'/_j_--' l':.—t:'z @
O o8 O e
f_j- Elektronlar . .t—ﬂ ) . . - \_‘ b }.
® | Sactirilmis L * e
atomlar - * . *
] . » .
Yetisen film * . ® * . -
™ L] ] ] ] L L] .

Sekil 4.1. DC diizlemsel magnetron sactirma siirecinin sematik ¢izimi
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4.1.3. Reaktif Sactirma

Reaktif sactirma, hedef malzeme ile etkilesecek bir gaz ekleyerek hedeften
farkli kimyasal tertibe sahip filmler elde etmek icin kullanilan bir yontemdir. En

bilinen gaz oksit film olusturmak icin argonla karistirilan oksijendir.

Reaktif sactirmada histerezis davramis Onemli bir fenomendir. Genel bir
histerezis siire¢ reaktif gazin, diyelim ki oksijen, cesitli akis oranlariyla degisen
sistem basinci tarafindan resmedilir. Tipik olarak, artan oksijen oraniyla ol¢iilen egri
azalan oksijen akisiyla ol¢iilenle cakismaz. iki hedefli modellerde artan oksijen akist
boyunca iki kritik nokta vardir. Oksijen akisi kritik oksijen akisindan kiiciikken hedef
metaliktir, bu yiizden metalik atomlar sactiriir ve altlik {izerinde bir alagim
olusturulur. Boylece bu, “metalik mod” olarak adlandirilir. Oksijen akisi kritik
noktadan biiyiilkken metalik hedef yiizeyi iizerindeki oksit olusumu tarafindan
bozulur. Bu yiizden “alasim modu” olarak adlandirilir. Metal hedefler icin daha
yiikksek sekonder-elektron emisyonuna bagli olarak kritik nokta diistiikkten sonra

hedef voltaj1 “alasim moduna” yerini birakir.

Gecen yillar boyunca titanyum oksit malzemeyi nanopargaciklar[95], nano
sakal kili bicimindeki yapilar[96], nanokablolar[97] ve nanoseritler[98] biciminde
sentezlemek icin birtakim yontemler gelistirilmistir. Kimyasal yaklagimlar yiiksek
1s1l tavlama sicakliklarina ve organik belirti ve karisimlarin safsizlik birlesimlerinden
kaynaklanan ilave sorunlara sahiptir. Diger taraftan nanoyapilarin fiziksel
yontemlerle fabrikasyonu zaman alir, karmagiktir ve litografi sirasinda gelen iyon
hiizmeleri tarafindan ve kimyasal veya iyon asindirmasiyla kirletilebilir. Reaktif
sactirmal99,100] iyi kontrol edilebilen stokiyometri, yogunluk, adhezyon ve genis
bir alanda iyi kalinlik homojenligi ile titanyum dioksit ince film elde etmek i¢in

kullanilan en faydali metotlardan biridir.

TiOy filmler optik, fotokatalitik, kendi kendini temizleme, bugulanmama ve
antibakteriyel[101,102] 6zelliklerinden dolayr yaygin sekilde arastirilmistir. Reaktif
magnetron sagtirma uzun siireden beri calisilmasina ragmen[103,104], bir argon ve
oksijen karisimindaki oksijen miktarinin yeni, daha gelismis bir sofistike kontrollii

iretimine sahip dc atmali-reaktif magnetron sagtirma siireci sadece bir baglangigtir.
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TiOx filmlerin dogal terkibi, yapis1 ve hazirlanmast icin kullanilan kaplama
parametreleri hakkinda halen yeterli bilgi sahibi olunamamistir. Bu yiizden TiOx=,
filmlerin dc atmali-reaktif magnetron sagtirmasinin ve 6zelliklerinin sistematik bir
sekilde incelenmesine yiiksek derecede ihtiyac¢ vardir. TiOy filmlerin dc atmal: tek ve
ikili magnetron cihazlariyla yapilan bu sistematik arastirmanin temel sonuglar1 soyle

siralanabilir[105].

1. Oksijen akis miktar1 ¢,, tarafindan kontrol edilen optik olarak saydam ve

stokiyometrik TiO =, filmlerin reaktif sagtirmasi, bu filmlerin sactirildigi metalikten
oksit moda gecisten kaynaklanan diisiik kaplama oranlaniyla ap <10 nm/dak
sonu¢lanmistir.

2. Cok ince adimlarla Pg, oksijen kismi basincinin kaplama odasinda argon akis

oram1 ¢@,, ile kontrolii, ¢1g tipi hedef zehirlenmesinden kaynaklanan Po,’deki bir

sigramayi engeller.

3. Ikili magnetronlu bir kaplama sistemi ve Pg, kontrolii, saydam stokiyometrik
TiOx=, filmler iiretmeyi (i) sagtirmanin gecis modunda ve (ii) %77 saf Ti filme
varan yliksek kaplama oranlarinda miimkiin kilar.

4. Hemen hemen stokiyometrik terkibe sahip, ge¢is ve oksit modunda kaplanmig

1 m kalinlikli TiOx = filmler iyi kristalize olmustur ve rutile ve anatase formun her

ikisini de veya her ikisinin kombinasyonunu sunarlar.

Bahsi gecen iki magnetronlu cihaz asagidaki sekilde verilmektedir.

Dengelenmemis magnetronlar altlik ile 20" ag1 yapacak sekilde yerlestirilmistir. Tek
magnetronlu siire¢ standart bir asimetrik iki kutuplu modda calistirilmustir. iki
magnetronlu diizenlemede ise akis potansiyellerindeki her iki magnetronda ayni atma
biriminde tutulur. Atma cevrimi boyunca her magnetron hedef karsilikli olarak bir
anot ve katot gibi davranir. Magnetronlar bir dc-atmali giic kaynagi tarafindan
beslenmektedir. Her iki magnetron Ti hedeflerle donatilmistir. Altlik olarak cam

parcalari, Ti veya Si tabakalar kullanilabilmektedir.
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Sekil 4.2. Deneysel cihazin sistematik diyagrami
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4.2. Gecirgenlik Olciimleri

Kuvars cam althik, saf Ti, TiN, TiO,, nitrojence zengin TiN,Oy ve oksijence
zengin TiNyOy numunelerin gecirgenlik Ol¢limleri asagidaki deney diizenegi

yardimiyla yapilmistir.

N

ELEKTRONIK
DEVRE

Sekil 4.3. Gegirgenlik ol¢timleri i¢in hazirlanan deney diizenegi

Numuneler iizerine gonderilen goriiniir ve yakin kizilotesi dalga boylarindaki
151k vasitasiyla Olgiimler gergeklestirilmistir. Numuneler tarafindan iletilen 151k
miktar1 CCD kamera tarafindan piksel cinsinden bilgisayar ortaminda elde edilmistir.
Kullanilan monokromatoriin dalga boyu aralig1 yeterince genis olmadig1 i¢in yapilan
Olclimler goriiniir ve yakin kizilotesi bolge ile sinirl kalmistir. Gegirgenlik hakkinda
fikir sahibi olabilmek i¢in denklem (3.17)’de verilen Beer kanunu kullanmilmistir.
Numunelerden elde edilen veriler kuvars altlik i¢in yapilan 6lciime béliinerek (I/1,)
gecirgenlik grafikleri ¢izilmistir. TiO,, nitrojence zengin TiNsOy ve oksijence zengin
TiN,Oy numuneler igin ¢izilen grafiklerin literatiir bilgilerine uygunluk gostermesi

beklenmektedir. Bununla birlikte kaplama esnasinda cihazda yasanan sorunlar
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nedeniyle kalinlik kalibrasyonu yapilamadigindan birebir bir ortiigmeden bahsetmek

olanaksizdir.

Monokromatorden gecerek numunenin {izerine cm? basina diisen 151k siddeti
yani (I/I,) ifadesindeki I, degerleri Watt/cm® cinsinden sekil 4.4’teki grafikte
verilmektedir. Ayrica kuvars cam altliktan baglayarak kaplanan tiim numuneler
tizerine diisiiriilen 15181n dedektor tarafindan algilanan miktarini (I degerleri) gosteren

151k siddeti-dalgaboyu grafigi sekil 4.5’te verilmektedir.

1,00E+01
9,00E+00
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Sekil 4.4. Isik kaynagindan ¢ikan cm’ basina 151k siddeti
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Sekil 4.5. Kaplanan tiim numuneler i¢in elde edilen 151k siddeti-dalga boyu grafigi
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Literatiirde, artan oksijen miktari ile birlikte filmlerin saydamlagmaya basladig:
vurgulanmaktadir. Gegirgenlik Ol¢iimiinii gergeklestirilen oksijence zengin TiN,Oy

ince filmin seffaf yapida oldugu asagida verilen grafiklerden anlasilmaktadir.

Gecirgenlik (I/1 o)

0 200 400 600 800 1000
dalga boyu (nm)

Sekil 4.6. Goriiniir bolgede oksijence zengin seffaf TiN,O, ince filmin gecirgenligi
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Sekil 4.7. Goriiniir ve yakin kizildtesi bolgede oksijence zengin seffaf’ TiN,O,

ince filmin gecirgenligi

Grafiklerden de goriildiigii gibi artan oksijen miktar1 bu numunenin optik bir

sogurucu olarak kullanimi ig¢in arzu edilen bir durum degildir. Goriiniir bolgede
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maksimum sogurma beklenirken bu numune iizerine gonderilen 15181 neredeyse
tamamen gecirmektedir. Bu durum bu numunenin goriiniir bolgede higte verimli bir

sogurucu olmadigini ispatlamaktadir.

Asagidaki grafikler TiO, ve nitrojence zengin TiNO, ince filmlerin

gecirgenliklerini gostermektedir.
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Sekil 4.8. Goriiniir bolgede TiO, ince filmin gecirgenligi
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Sekil 4.9. Goriintir ve yakin kizilotesi bolgede TiO, ince filmin gecirgenligi
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Sekil 4.10. Goriiniir bolgede nitrojence zengin TiNOy ince filmin gegirgenligi
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Sekil 4.11. Goriiniir ve yakin kizil6tesi bolgede nitrojence zengin TiN,Oy ince filmin

gecirgenligi

Kalinlik kalibrasyonu yapilmis TiO, ince filmlerin gecirgenliginin yukaridaki
grafiklerde gosterilen dalga boyu araliklarinda nitrojence zengin TiN,Oy ince
filmlere kiyasla daha yiiksek olmasi beklenmektedir. TiO, ince filmlerin bant
araliginin TiN,Oy ince filmlerden daha biiyiik olusu bu duruma agiklik getirmektedir.
Ciinkii valans bandindan iletim bandina elektron gecisi daha biiyiik bant araligina
sahip bir malzemede daha zor olacaktir. Boylece malzemeye gelen 11k sogrulmadan

iletilecektir. Ancak yukarida gecirgenlik grafikleri verilen TiO, ve nitrojence zengin
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TiN,Oy numunelerin gerekli kalinhik kalibrasyonlar1 cihazda yasanan sorunlar
nedeniyle yapilamadigindan bu durum gozlenmemistir. Bu aym1 zamanda
numunelerin sogurganliklar1 hakkindada yorum yapma olanagi saglamaktadir. Daha

cok gecirgenlige sahip numunede dolayisiyla daha az sogurganlik gézlenecektir.

4.3. XPS Analizleri

Asagida genel goriiniimii verilen ve bolim 3.5.2. ’de ayrintilariyla anlatilan
deney diizenegi yardimiyla gergeklestirilen XPS analizlerinin sonuclan sekil 4.13 ve

sekil 4.14’te verilmektedir.

Sekil 4.12. XPS analizleri i¢in kullanilan deney diizenegi
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Sekil 4.13. XPS analizi sonuglar1

XPS analizinde Ti2p bolgesinden alinan spektrumda Ti filminde Ti atomlarinin
yaklagik esit miktarlarda oksijen ve nitrojen atomlariyla bilesim olusturdugu
goriilmektedir. Oksijen ile bilesim yapan Ti atomlarinin olusturduklar1 pik Ti-O
olarak gosterilirken yapilan fit hesabindan yaklagik pik alaninin 51800 oldugu
goriilmiistiir. Aymi sekilde nitrojen atomlari ile bilesim olusturan Ti atomlarinin

olusturdugu 50160 alana sahip pik ise Ti-N ile sekilde gosterilmektedir.
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Sekil 4.14. Kuvars althik tizerine kaplanmis TiN,Oy filmden alinmis XPS sonuglari

Yukaridaki sekilde kuvars althk iizerine kaplanmis TiN,O, filmden alinmis

olan XPS sonuglar1 gosterilmektedir. Grafiktende goriilecegi iizere Ti, O ve N

atomlar1 filmin toplam stokiyometrisini olusturmaktadir. Filmin sentezlenmesi

sirasinda kullanilan akis hizi oksijen igin 0.13 sccm ve N ig¢in ise 3 sccm’dir.

Kaplama sirasinda Ti hedef kaynagi DC pulse magnetron sagtirmali kaynaktan 250

Watt’a karsilik gelen bir gii¢ ile 3.5x10~ mbar vakum seviyesinde fiziksel olarak

sactirma vasitasiyla kuvars altlik {izerine oksidasyon ve nitriirlesmesi saglanarak oda

sicakliginda kaplanmustir.
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5. TARTISMA

Bu tez calismasinda solar sogurucularda kullanilan ince filmlerin hazirlanmasi
ve karakterizasyonu hakkinda verilen genel teorik ve literatiir bilgisinin yam sira,
secilen TiN,Oy ince filmin fiziksel Ozellikleri {izerinde durulmustur. Bu filmin
secilme nedenleri diger sogurucu filmlere kiyasla sahip oldugu yiiksek solar
sogurma, diisitk emisyon, yiiksek sicakliklarda kararli ve bozunmayan yap1 ve basit,

ucuz, ¢evre kirliligi az, kontrol edilebilir kaplama teknigi olarak 6zetlenebilir.

Giris  bolimiinde enerjinin  sosyo-ekonomik  6nemi  vurgulanmistir.
Yenilenebilir ve alternatif enerjiye duyulan gereksinimin sebepleri ve bu gruba dahil
enerji kaynaklarmin petrol, dogalgaz gibi daha yaygin bilinen ve kullanilan
kaynaklar arasindaki yeri sekillerle anlatilmaya calisilmistir. Tez caligmasinin da
konusu olan giines enerjisi ve bu enerji tiirliniin iilkemizdeki durumu tablolarla
aciklanmistir. Bununla birlikte solar sogurucularda kullanilabilecek en uygun

malzeme tiirlerine iligkin temel bilgiler verilmistir.

Ikinci boliimde giines 15181 sogurucu tiplerinin siniflandiriimasi yapilmustir. Her
sogurucu tipinin sundugu avantaj ve dezavantajlar kendi icerisinde ele alinmistir. Her
bir sogurucu i¢in fikir sahibi olunmasi1 gereken malzeme tiirleri ve bu malzemelerin

sagladig kolayliklar aktarilmistir.

Uciincii boliimde oncelikle, bu tez ¢alismasinda secilen hedef sogurucu tipine
yonelik teorik bilgiler genis sekilde verilmistir. Ayrica elde edilen sogurucu filmin
karakterizasyonunda kullanilan fiziksel yontemler ve cihazlardan bahsedilmistir.
Akabinde secilen ince filmin bozunma mekanizmasi1 6zetlenmistir. Son olarak, hedef
yap1 hakkinda ve elde edilen fiziksel veriler iizerine degerlendirmeler gerek literatiir
taramas1 gerekse kendi elde ettigimiz verilerle yapilmistir. Secilen TiN O, ince

filmin diger sogurucu filmler arasindaki yeri tablolarla gosterilmistir.

Dordiincii boliimde ise bu tez ¢alismasinda elde edilen ve {iizerine gerekli
fiziksel yorumlar getirilen TiN,O, hedef yapinin kaplanma mekanizmas1 ve bunu

gerceklestirmek icin secilen kaplama teknikleri sekillerle ifade edilmistir.
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Bu tez ¢alismas:i siiresince siirdiiriilen literatiir taramasi ve hedef TiN,Oy
yapinin karakterizasyonu ile ulasilan sonuclar asagidaki gibi maddeler halinde

siralanabilir.

1. TiNLOy yapinin solar absorsiyonu metalik eleman ve dielektrik malzemenin
kompozisyonel karigimindan kaynaklanir. Bu durumda, TiN, metalik eleman ve TiOy

dielektrik malzeme olarak davranir.

2. TiNsOy filmler morétesi 151k altinda fotokatalitik aktivite gosterir. Bu filmler
Ar+0,+N; karigimi seklinde bir dc atmali ikili magnetron sistem kullamilarak, Ti
hedeflerle reaktif magnetron sactirma teknigi ile kaplanir. Filmler 1sitilmamis cam
althiklar iizerine kaplanirlar. TiN,Oy filmlerin kaplama oram ve katilan N ve Ti
miktar1 artan oksijen gazinin kismi basinci P,, ile azalir. Sagtirmanin metalik
modunda iiretilen filmler saydam degildir ancak gecis ve oksit modlarinda iiretilenler

(mesela P,, 20.04 Pa) saydamdr.

3. TiN4Oy filmlerin XRD desenlerinden P,, 20.08 Pa basingta iiretilen filmlerin (i)

iceri giren N ve/veya (ii) kaplama orami ap’deki azalmadan kaynaklanarak kristalize

olmaya basladig1 goriiliir.

4. P,, 20.08 Pa basingta iiretilen TiN,Oy, filmler hidrofilik 6zellik gosterirler. XRD
desenleri anatase (1 0 1) ve rutile (1 1 0) yerlesimlerin genis diisiik yogunluklu
yansimalarini sunar. P,, <0.08 Pa basingta iiretilen TiN,Oy filmler hidrofilik 6zellik
gostermezler. P,, >0.08 Pa basingta iiretilen kristal TiN,Oy filmler ve ayn1 zamanda

bicimsiz kristal TiN filmler hidrofilik 6zellik gosterirler.

5. TiO; filmlere N ilave edilmesi sogurma siirinin daha biiyiilk dalga boylarina
kaymasiyla sonuglanir. Bigimsiz TiO, filmlerin sogurma sinir1 kristal filmlere kiyasla
daha diisiik dalga boylarma kayar. Bununla birlikte TiN O, filmler i¢in tersi
gecerlidir. Daha yiiksek N yiizdelerine sahip bigimsiz TiN,Oy filmler daha yiiksek

dalga boylarina dogru daha belirgin bir kayma gosterir.
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6. TiN,Oy filmlerde daha yiiksek N miktar1 filmin hidrofilikligini arttirmak igin
yeterli degildir. Deneyler filmin kristalizasyonunun énemli oldugunu géstermektedir.
Kristal TiO, ve TiNsO, filmler neredeyse ayni sogurma sirina sahiptirler. Bu

muhtemelen tesadiifen olmus bir durumdur.

7. Kaplama esnasinda oksijen, hava ortamma maruz kalindiginda ve kaplama
kosullarna bagli olarak TiN filmlere kolaylikla sizabilmektedir. Yaklagik 400°C
tizerinde hava ortaminda kisa siireli bir 1s1l yeniden yapilandirma 6zellikle yiizeyin
iist tabakasinda nitrojenin oksijenle yer degistirmesi ile sonuglanabilir. Bu, yiizeyin
optik ozelliklerini ¢ok biiyiik oranda etkiler. Daha az yogun (veya daha az saf) TiN
daha yiiksek oksitlenme oranina veya yiiksek sicaklikta daha az oksitlenme direncine
sahiptir. Bu geleneksel TiN,Oy solar segici yiizeylerin yiiksek miktarda oksijen
icerdigini ve yiiksek sicaklikta oksitlenmeye direncli olmadigimi gosterir. Isil olarak
yeniden yapilandirilmis TiN filmlerin saglamhiginin azalmadigl tersine arttigi

bulunmustur.

8. TiO, filmler gibi genis bant aralifina sahip yaniletken oksitler optik
ozelliklerinden otiirii talep gormektedirler. Filmin yiiksek kirilma indisi ve kizilotesi
bolgedeki mitkkemmel saydamligi onu dielektrik girisim filtresi olarak ¢ok uygun bir
bilesik yapmaktadir. Bu tiir filmler kontrol edilebilirlik 6zelliginden dolay1 seramik
hedeflerden DC magnetron sactirma yontemiyle kaplanirlar. Seramik titanyum oksit
hedefler ise TiO, rutile tozun soguk sikistirllmasiyla elde edilir. Artan O, mol kesri
kaplanan tabakalarda ve kirilma indisinde azalmaya neden olur. Ayni zamanda artan

mol kesri ile birlikte bant aralig1 genisligi artar.

9. TiO; en iyi fotokatalitik malzeme olarak bilinir. Bu malzemenin temel dezavantaji
fotokatalitik etkinligini ¢alisir hale getirmek i¢in mordtesi 1s18a ihtiya¢ duymasidir.
TiO, malzemenin fotokatalitik aktivitesi katkilama ile gelistirilebilir. TiO,
malzemenin kirilma indisi, reaktif magnetron sagtirma metodunda N, gazim bir
reaktif gaz olarak kullanarak nitrojen katkilama ile kontrol edilebilir. Kirilma indisi n
ve film kalinlig1 d iletim spektrumundan elde edilebilir. N-katkili TiO; filmin kirilma
indisinin degeri katkisiz TiO, filmin kirilma indisinden biiyiik olmaktadir. Bu
sonuglar TiO, filmin kirilma indisinin N, gazin1 bir reaktif gaz olarak kullanarak

kontrol edilebilecegini gostermektedir.
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10. Katkisiz TiO, kristallerin iletkenligi 10" S/cm’den kiigiiktiir. Elektriksel
iletkenligi gelistirmek icin titanyum oksit filmler, filmin hazirlanmasindan sonra
althigin degisen sogutma hizlart ile hazirlanir. Bunun yam sira, TiO, filmlerin
nitrojen ile katkilanmasi iletkenligi gelistiren metotlardan biri olarak géziikmektedir.
Buradan hareketle hava ortaminda 1si1l olarak tavlanmis filmlerin elektriksel
iletkenligi, kaplanmis ilk duruma kiyasla artis gostermektedir. En iyi iletkenlik

sonucu ise N, ortaminda 1s1l olarak tavlanmuis filmlerden elde edilmistir.

11. Rutile ve anatase yapilarin her ikiside fotokatalitik aktivite gosterir. Anatase
titanyum dioksit’in anatase fazin yiizeyinde elektron bosluk yeniden birlesimlerinin
daha yavas olmasindan ve organik bilesikler i¢in gorece yiiksek afinitesinden dolay1
rutile titanyum dioksitten daha verimli bir katalizordiir. Bu farklilik anatase yapinin
rutile yapidan daha genis bant aralifina sahip olmasina baglanir. Rutile fazin
hidrofilisiteyi diisiirdiigii gozlenmistir ¢ilinkii rutile fazin olusumu hidroksil kokler
tiretilmesinde verimli degildir. Anatase TiO, altlik sicakhigin1 degistirerek elde
edilebilir. Kristal yapisi sekilsiz fazdan kristal faza altlik sicakligini kontrol ederek
degistirilebilir. Bununla beraber filmin kristal yapisi iizerinde althk malzemelerin

etkisi nadiren rapor edilmistir.

12. X-151mm1 kirimimi sonuglari ilk kaplanan TiO, filmlerin esasen bigimsiz oldugunu
fakat bu filmlerin yapilarimin filmler 1s1l olarak daha yiiksek sicakliklarda

tavlandiktan sonra kristal anatase fazina donuistiigiinii gostermektedir.

5.1. Sonug

Tiirkiye’de mevcut kolektor endiistrisi icin seg¢ici tabakalarin yurt disindan
temini, Tiirk endiistrisi i¢in bir yontem gelistirme ihtiyacin1 dogurmustur. Bu calisma
kontrolli N igeren TiN,O, ince filmlerin gelismis karakteristikler sundugunu
gostermektedir. Gelismis solar performans, diisiik emisyon ve diger elektrokimyasal
yontemlere oranla daha az cevre kirliligi sunan reaktif magnetron sactirma tekniginin
en uygun kaplama yontemi oldugu kanaatine varilmistir. Kaplama sirasinda altligin
secimi, sicakligi, sactirma sirasinda olusan plazmanin yogunlugu, enerjisi ve
kaplama hizinin belirlenmesiyle, hazirlanan filmin proses parametrelerinin

saptanmasi saglanabilmektedir.
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