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ONSOZz

Yar iletken teknolojisi 21. yuzyilin en énemli tedojilerinin bginda bulunmaktadir.
Yari iletkenin elde edilmesinden ¢yamak lzere bunlarin dzelliklerinin ataillmasi ve
Ozelliklerini kullanarak cihaz ve sistemlerin yapdsi ve geitiriimesine ve bu
sistemlerin sanayiye kazandirilmasina kadar uzaweanbircok teknolojiyi iceren
yariiletken teknolojileri Gizerinde diinyada gegapta argtirmalar yapiimaktadir.

Yari iletkenlerin ¢ok fazla géleri ve 6zellikleri mevcuttur. Bunlarin kullani@aanlari
o kadar gentir ki yari iletkenlerin kullaniimady alan kalmanytir. Dinyada son
yillarda 1s1 enerjisini direkt elektrik enerjisim®nistirme ve elektrik enerjisini direkt
ISI enerjisine cevirmek gibi problemler ile ilgilyar1 iletkenlerin termoelektrik
Ozelliklerinin aratirilmasi &irhk kazanmgtir. Yapilan argtirmalarda bir veya daha
fazla elementin bilgmiyle meydana gelen katkil yari iletkenlerirgdr malzemelerden
daha blyuk termoelektrik etkiye sahip diduortaya cikmygtir. Bu ytzden bilim
adamlari en iyi Uretim yontemi ve optimum katkiglidemeye yonelngierdir.

Bu calsmada katki iceginin yari iletken alg@m malzemenin termoelektrik 6zellikleri
Uzerindeki etkisini incelemek amaciyla kristal biigg yontemi ile Gretilngi Te ve Nd
katkili Bi;Tes, ShTe; yari iletken alamlarinin yapisal incelemeleri yapilgtir.

Ylksek Lisans tezim sirasinda bilgi ve tecrlibelerlyana yol gosteren ve destek olan
degerli tez dargmanim Sayin Yrd. Do¢. Dr. Emek MOROYDOR DERUN’a
tesekkdrlerimi ve saygilarimi sunarim.

Ogrenim hayatim boyunca degtei ve yardimlarini esirgemeyen, deneysel
calismalarimda her turli olaga sglayan cok dgerli hocamiz Prof. Dr. Sabriye
PISKiIN’e sonsuz tgekkirlerimi sunarim. Ayrica camalarim sirasinda bilgi ve
tecribelerini paylgan Dr. Mehmet Burcin Bkin’e ve calgmamin deneysel
kisimlarinda analizleri gercekl@mem sirasinda yardimlarindan o6tirt teknisyen Cem
CAKMAK’a ve manevi destek ve geikleriyle beni hicbir zaman yalniz birakmayan
aileme tgekkdrl bir borg bilirim.
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OZET

KATKILI YARI ILETKEN ALA SIMLARIN YAPISAL
ANAL IZLER ININ KARAKTER iZASYONU

Burcu TEKIN

Kimya Muhendislgi Anabilim Dal
Yiuksek Lisans Tezi

Tez Dangmani: Yrd. Dog. Dr. Emek MOROYDOR DERUN

Is1 enerjisini direkt olarak elektrik enerjisinerd@tiirme ya da bunun tersi olan elektrik
enerjisini en yuksek verimle gotma sistemlerinde kullanmak son yillarin dnemtfi bi
aratirma ve uygulama konusu olgtur. Bu 6zelliklere sahip malzemeler termoelektrik
malzemeler olarak adlandirilirlar. En iyi termoetdk malzemeler BiTe; bazli
yariiletkenlerdir. Termoelektrik yari iletken mafmelerinsu anda bile pek ¢ok kullanim
alanina sahip olduklari ve ileride bu malzemeleiaha ¢ok kullanilaga bilinmektedir.
Bu sebeple yariiletkenlerin elde etme tekniklerierize calgmalar gin gectikce
artmaktadir ve giindemde olargel bir argtirma konusu kulanim alanini gegletecek
yuksek performansli termoelektrik yariiletkenlegide edilmesidir.

Nanoyapili malzemelerin kullanimi termoelektrik rada yeni atilimlari bgatmistir.
Boyutlarindan dolayr nanomalzemelerin elektronikanyetik, fotonik, yapisal ve
mekanik Ozellikleri, ayni bilgmdeki hacimsel malzemelere gdre daha ustindir. Bu
nedenle bu alanda surdarilen gaklarda son yillarda biyuk bir agrtioldugu
gorulmektedir. Nanomalzemelerin sentezinde, karadsyonunda ve kullaniminda
yeni tekniklerin gektiriimesi yapilan cakbmalarin daha verimli olmasina katkida
bulunmaktadir.

Yari iletken bizmut tellir (Bi — Te ) ve antimorlte (Sb — Te) alamlari, orta sicaklik
(150 — 300 K) termoelektrik dogiimde ilgi ¢ekici malzemelerdendir. Katkili yar
iletkenler ise bir¢cok cihaz icin dik enerji tiketimi sglar. Katkili yari iletkenlerin
cogu yuksek elektron hareketliine sahiptir. Bu dzellikleri nedeniyle yiksek he glgc
gerektiren cihazlarda kullanilabilirler. Geraralikli bant acikliklarina sahiptirler.
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Bu 6zelliklerinden dolay gili Gretim yontemleriyle hazirlanan yari iletkefaamlar
ve bunlarin termoelektrik 6zellikleri Gzerine tabeyutu, bilgim, katki icergi gibi
parametrelerin etkisi agariimistir.

Bu calsmada kristal buytutme yontemi ile UretiknBi,Te; ve ShTes yari iletken
alasimlari, bilesimleri ve katki icerikleri bakimindan géi enstrimental analiz
yontemleri ile incelenmi Te (tellir) ve Nd (neodimyum) katkilarinin bu stalarin
mikro yapilari ve yapisal 6zellikleri Gzerine edil belirlenmitir.

Anahtar Kelimeler: Yari iletken, BpTes alasimlari, SBTe; alagimlari, nano malzeme,
enstrimental analiz

YILDIZ TEKN IK UNIVERSITESI FEN BILIMLER I ENSTITUSU
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ABSTRACT

CHARACTERIZATION OF STRUCTURAL ANALYSES OF
DOPED SEMICONDUCTOR ALLOYS

Burcu TEKIN

Department of Chemical Engineering
MSc. Thesis

Advisor: Assist. Prof. Dr. Emek MOYDOR DERUN

Converting heat energy directly to the electricaérgy or vice versa using electrical
energy in cooling systems with highest efficien@s tbeen an important research and
application subject of recent years. The matelnging these properties are called
thermoelectric materials. The best thermoelectriatemals are Bile; based
semiconductors. It is known that even now thermugtesemiconductor materials have
lots of use areas and these materials will be nseck in the future. For this reason,
studies on semiconductor production technics atee@sing day by day and another
research topic which is on agenda is obtainingnibetectric semiconductors with high
performance that will extend the field of use.

The use of nanostructured materials initiated nesakthroughs in thermoelectric field.
Because of their dimensions electronic, magnetitmnik, structural and mechanical
properties of nanomaterials are superior accorttirtbe bulk materials having the same
composition. Therefore, ongoing studies in thisaaseem to have a huge increase in
recent years. Developing new technics in synthesigracterization and use of
nanomaterials make contribution to studies to beerefficient.

Semiconducting bismuth telluride (Bi — Te) and auny telluride (Sb — Te) alloys
regarded as one of the attractive materials at unedemperature (150 — 300 K)
thermoelectric conversion. Doped semiconductorsigeolow energy consumption for
various devices. Most of doped semiconductors lhigte electron mobility. Because of
these features, they can be used in devices thaireehigh speed and power. They have
band gap with large width.

Because of these properties, semiconductor allogpaped by various production
methods and effects of parameters such as pastirde composition and dopant content
on thermoelectrical properties of these alloysiavestigated.
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In this study, BiTe; and SbTe; semiconducting alloys produced by crystal growth
method are searched by several instrumental asalygthods in respect to their
composition and dopant contents, effects of talkiiTe) and neodymium (Nd) dopants
on microstructure and structural properties of ¢éhedtoys are determined.

Key words: Semiconductor, Bire; alloys, ShTe; alloys, nanomaterial, instrumental
analyses.

YILDIZ TECHNICAL UNIVERSITY
GRADUATE SCHOOL OF NATURAL AND APPLIED SCIENCE
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BOLUM 1

GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

loffe, katkili yariiletkenlerin dier malzemelerden daha buyuk termoelektrik etkiye
sahip oldgunu buldgundan beri, termoelektrik malzemeler kapsamli d&lara
arggtinimaktadir. Dahasi, hareketli parcalara ya dareye zararll akkanlara
(kloroflorokarbonlar-CFC- gibi sivi veya gazlar) yee hidrokloroflorokarbonlara
(HCFC) sahip evsel gatma sistemlerinin vyariiletkenlerle glstirilebilecegini
onermitir. Bir termoelektrik jeneratdr 1siy1 elekda cevirebilir veya sguktan sicéa
Istyl pompalamak icin elekgii kullanabilir. Bir termoelektrik jeneratorle yapr bu
¢ssit sogutma kuguk, duk agirlikli, ucuz olabilir ve konvensiyonel gatmaya gore
daha hizlh sgutma ve Isitma yapabilir. Termoelektrik malzemeferk cok 06zel
durumda kullanilabilmektedir: lazer diyot @&dulmasi, bir c¢ip Gzerindeki

termokimyada, fiberoptikte, mikroelektrotermal sisierde vs. [1].

Termoelektrik verim (Z), Z=%/px ssitli ginde verildii gibi, malzemenin termoelektrik
glcunin veya Seebeck katsayisinim), (elektriksel direncinin o) ve termal
iletkenliginin (x) bir fonksiyonudur.c?/p olarak tanimlanan giic faktorii, termoelektrik
Ozelliklerin bir bgka ifadesidir ve termoelektrik verim (Z), guc fakitile orantilidir
[2]. Kati ¢Ozelti alaimlamasi, elektriksel Ozellikleri ters yonde etkileden kafes isil
iletkenligini dustrerek termoelektriksel ozellikleri gglirebilir cinku kisa-erimli kafes
distorsiyonlari ortaya cikarir [3]. Katki i¢cgmin optimum sartini bulmak gereklidir
cunkl termoelektrik verim (Z), $ayici konsantrasyonu Uzerinde dnemli bir etkisinola
katki miktarina da kgudir [2]. N-tipi Bix(Te,Se) ve p-tipi (Bi,Sb)Te; ¢ozeltilerini
iceren BjpTes-bazli kati ¢ozeltiler, Peltier gatma uygulamalar icin oda sicakl
civarinda en iyi termoelektrik malzemelerdir [4]. alH hazirda BiTe; bazli
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termoelektrik malzemeler, tek kristal buyutulmesinterleme, mekanik ajamlama,
sicak presleme, sicak ekstriizyon, ince film, tdmkilce-ingot) ekstriizyon gibi
yontemlerle Uretilebilmektedir [3]. Son teorik veergtysel ca$malar, nanoyapil
komponent iceren termoelektrik malzemelerin kulamin bu malzemelerin §n
kargiliklarinin - kullanimina goére ZT (maksimum termodték verim) deserini
artirdgini gostermektedir [5]. Bu yuzden bilim adamlari ign Uretim yontemi ve
optimum katkiyr belirlemeye yonelgherdir ve bu amacla Uretilen yari iletken
alasimlarin  mikro vyapilari, termoelektrik ve mekanik efliklerini belirlemeye

calisiimaktadirlar.

1.2 Tezin Amaci

Bi,Te; — SbTe; yari iletken al@minin ve bu algma belli oranlarda eklenen
elementlerle Uretimiz katkili yari iletken algmlarin termoelektrik 6zelliklerini
belirlemek icin bu algmlarin yapisal analizlerinin karakterizasyonu alaaqstir.
Karakterizasyonda XRD, DTA-TG, DSC, SEM-EDS gibkige enstrimental analiz
cihazlari kullanilarak yari iletken aglanlarin kimyasal kompozisyonlari, sicaklik
etkisine kagi degisimleri ve mikroyapilar gézlenmj bu karakterizasyon géz éniinde
bulundurularak en iyi termoelektrik malzeme olmagday kargim belirlenmeye

calisiimistir.

1.3Bulgular

Ayni bilesimdeki (%75 mol Spre; + %25mol Bi,Tes) alasim érnekleri Gizerine %4 mol
tellir (Te) katkisinin, %0,15 mol neodimyum (Nd}kiainin ve her iki katkinin birlikte
kullaniimasinin yapisal 6zellikler tzerine etkisashirilmis, sonu¢ olarak Nd'un 1sisal
olarak daha dayanikli bir malzemeye yol actoulunmutur. Nd katkili alaimda,
sicaklik artgl ile birlikte katkisiz algma gore daha azgalik dislsi gozlenmgtir.
Termoelektrik o6zellikleri iyilgtirmede kullanilan Te katkisinin yaninda, yapisal
kararhhgl ve mekanik dayanimi da iysigrecek Nd gibi katkilarla yapilan ¢atnalarin
artinlmasi gerek#i sonucuna varilngtir. Bdylece termoelektrik moddl ve
jeneratorlerde kullanilan yari iletken gilalarin calsma sicakig araliklari, dolayisiyla

kullanim alanlar gegietilmis olacaktir.



BOLUM 2

YARI ILETKENLER

Katilar elektrik iletkenlikleri bakimindan iletkes, yari iletkenler ve yalitkanlar olmak
Uzere 3 gruba ayrilirlar. Yar iletkenleri yalithardan daha iletken; ancak oda
kosullarinda elektii iletkenlere gére daha az ileten malzemeler oldaaakmlayabiliriz
[6].

Yariiletkenler, 6zellikleri ve uygulamalarina gdsecok farkli sekilde tanimlanabilirler.
Ornezin yariiletkenleri elektronik bant yapilarini, pgsidik tablodaki yerlerini (6rngn
grup 1V, 111V ve 1I-VI bilesikleri), kristal yapilarini veya elektriksel 6z&lerini baz
alarak siniflandirabiliriz. Yarniletkenleri anlamale tanimlamak igin onlarin atomlar
arasi bg konfigurasyonlarini, yapisal 0Ozelliklerini ve mamede var olan ggli

hatalar1 bilmek gerekir.

Yapilarina gore katilarin ana kategorildaistalli (kristalin), cok kristalli (polikristalin)
ve amorf olarak ayrilir. Bazi ¢ok kristalli ve amorf yaetkenler cgitli elektronik
araclarda geni kullanim alani bulsa da, elektronik uygulamalaréallanilan
yariiletkenlerin ¢gu kristalin malzemelerdir. Kristalin malzemelerdégmlar periyodik
ve dizenli tekrarlanan U¢ boyutlu bir modelde dieemislerdir. Kristallerin tanimi
icin, bir kafes,her biri @ cevrelere sahip olan kafes uglarinin ¢ boyuttgpbriyodik
sirasi olarak tanimlanabilir. Tium kabasit hiicredenilen yapinin t¢ boyutta tekrarli
Otelemesi ile olgur. Geometrik kolaylik i¢in, kristal malzemenin ydgbogu olarak daha
blyluk bir atomik model, birtemel hicre (unit cell) secmek de mumkidndar.
Yariiletkenleri periyodiklik temelinde katilar okak tanimlamak biyik éneme sahiptir,
bu tanimlama, 5x¥8 atom/cni gibi biyiik bir toplam secmek yerine tek bir temel
hiicre secerek kontrol edilebilir hale gelir.
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Cok kristalli malzemelerdetane olarak adlandirilan ¢ok sayida kristal bolge farkl
yonelimlere (oryantasyon) sahiptir ve bu kristalgetertane sinirlariile ayrilmslardir.
Kristal malzemelerin aksine, amorf yariiletkenlperiyodik yapiya sahip olmayan kisa

erimli dizendedirler.

Yariiletken teknolojisinin temel c¢abalarindan birstenmeyen hata yanluklarini
yariiletken 6zelliklerini veya ara¢ performansirkiemeyecek dizeye dirmektir.
Yariiletkenlerdeki hatalarin vagh her zaman 6ngdértlmeli ve bunlarirsitie yariiletken
Ozellikleri Gzerindeki etkileri goz 6ninde bulundlmali ise de, 6ncelikle kati halin
ideal bir resmini, sonsuz bir duzenli sirada atomigeren bir sistem olarak
gelistirmeliyiz. (Ancak, sonlu ideal bir katinin serbegsizeyi bile bir hatadir, ¢tinki o,
asili sallanan kgar gibi hatalar iceren bir sureksizliktir.) Gerckéatilar, etkileri hem
neredeyse mukemmel-dizili kristal yapida hem de zeraknin fiziksel o6zellikleri

Uzerinde olan ¢#tli diizensizlikler temelinde anddabilir.

Daha once belirtilg@ gibi, kati haldeki malzemeler pek cok farkékilde ayrilabilirler.

Onemli bir siniflandirmagemasi, atomlarin gakonfigiirasyonu temeline dayanir. Bir
katida, atomlar cekici ve itici kuvvetler arasinddknge ile bir arada tutulurlar. Daha
geng atomlar arasi mesafelerde, cekici kuvvetler bagden daha kigcik olanlarda itici
kuvvetler baskindir. Bir kristalin enerjisi E(r)ekme ve itmenin ayri mekanizmalari

olarak bir ilk yaklaim gibi tanimlanabilir.

E(r) = AP — B/ 2.1)

Burada r, en yakin kogn atomlar arasindaki ayrimdir; A, B, n ve m verit@nkristal
icin spesifik sabitlerdir: Alfterimi itmeyi, (-B/f") terimi de cekmeyi gosterir. Cekme ve
itme kuvvetleri arasindaki denge, toplam enerjimimimizasyonusartiyla belirlenen
atomlar aras! bdukta olwur (Sekil 2.1). Busart, ezer katidaki her atomsebir durum
icinde ise yerine getirilir. Boylece, kristal mataelerde atomlar periyodik, duzenli
tekrarlayan u¢ boyutlu model iginde dizilirler. Atdarin uzun erimli dizende boéyle bir
periyodik dizilisi kafesolarak adlandirilir ve tim kati ilkel hiicrenin (ga alternatif

olarak temel hiicrenin) t¢ boyutta tekrarlayan dtelsi ile olgturulabilir [7].



,  Itici enerji

\ /
\
\ toplam enerji

’
{41— cekici enerji
’

Sekil 2.1 Katilarin enerjisinin atomlar arasindaki ayrima baghhginin sematik diyagrami
[7].

Sekil 2.1’de toplam enerji@isinin minimum noktasi denge ayirimia karilik gelir.
Atomlar arasi kuvvetler, cekir@m etrafindaki dy elektronlarin dgilimina b&lidir, ve
katinin tek tip atomdan mi yoksa daha fazla atomolanolutuguna da bglidir.
Katilarda, be temel b&lanma vardir. Bunlar (ijyonik, (ii) kovalent (iii) metalik (iv)
molekiiler (van der Waals)e (v) hidrojen baglaridir. iyonik baslar, zit yikli iyonlar
arasindaki Coulombic cekme yoluyla elektronlar latomdan dierine transfer
edildiginde olgur. Kovalent bg durumunda, elektronlar kom atomlar arasinda
paylasilir: metalik ba, iyonlarin pozitif dizilsi ile negatif elektron gazi arasindaki
elektrostatik etkilgm olarak digtinalebilir. Nispeten zayif olan molekiler veya \der
Waals bgl, elektrik dipol-dipol etkilgimleri sayesinde olur. Hidrojen Ba bir hidrojen
bilesigi ve oksijen gibi son derece elektronegatif atordaasinda okur. Grup IV
yariiletkenlerinde atomlar arasi pa6r. Si), ds elektronlarin gt paylaimi ile
kovalenttir. Bilgik yariiletkenlerde, grup IlI-V (6r. GaAs) ve grupVI (6r. CdTe)
bilesikleri gibi, elektronlar atomlar arasindgiteolarak paylailmazlar, bu kagik iyonik
ve kovalent bga yol acar. Phillips tarafindan ggirilen bir fraksiyonel bg iyonikligi
teorisi, dielektrik katilardaki bir @an kismi iyonik veya kovalent gasini ele alir.
Daha once belirtild@i gibi, elektronlarin atomlar arasindaiteolarak paylallmamasi
kismi iyonizasyona ve katk kovalent ve iyonik bga sebep olur. Bu lgamda
‘iyonlagsma derecesini’ deerlendirmek énemlidir. Phillips tarafindan gétilen teori,
bir serbest elektron gazi iRenn aralgi(bandi)olarak nitelendirilen bir ortalama ener;i

bandini g6z 6nunde bulundurd€ismi ba iyonikligi (f;), secilmg bazi yarniletkenler



icin Cizelge 2.1'de listelenmtir. Phillips gostermitir ki, kohezif enerji ve olgum 1sisI
gibi bazi 6zelliklerf'ye dogrusal olarak bgidir [7].

Cizelge 2.1'de gorildgii gibi, bir cok yariiletkende ganma iyonik ve kovalent

etkilesimlerin bir kargimi olarak tanimlanir.

Cizelge 2.1 Secilyariiletkenler icin kismi baiyonikligi fi [7].

Yari iletken fi (%)
Ge 0
Si 0
C 0

SiC 17.7
GaSb 26.0
GaAs 31.0

GaP 32.8
InAs 35.9

InP 42.1

ZnS 62.3
CdTe 67.5

CdS 67.9

Kristal yapilari, bir atom ya da atomlar grubundnBravais uzay kafesinddmrinin her
noktasinda tekrarlayan hareketi ile glurulabilir (uzay kafesi yedkristal sistemden
birine aittir). Kristal katilarda periyodikin varligi, kati-halin teorik davragini biyuk
Olciide kolaylatiran dnemli bir 6zelliktir. Bir¢cok yariiletken, hatomun tetrahedral bir
konfigirasyonda dort en yakin keumun oldgu elmas yapisi veya cinkoblend
yapisinda kristalize olur. Kristalografik duzlemléic boyutlu bir kafeste paralel
duzlemlerin duzenlenmesi iciMiller indisleri (hkl) ile tanimlanabilirler. Kristal
kafesteki bu kristalografik yonler, hkl] notasyonu ile belirlenen ¢ tamsayi
duzenlenmesi ile ifade edilirler; yapisabeger yonler bikl) olarak tasarlanirlar. Kristal
yapilarin analizi tipik olarak Xsinlari difraksiyon (kirinim) tekniklerini kullanaka
yapilir (veBragg kirinim yasa¥i Boyle kirinimsemalarindan alinabilecek temel bilgi,
kristal kafes tipi ve kafes parametreleridir. Kaigtrdeki degisik dizlemlerin
yonelimleri (oryantasyon) ve kirinigemalari,karsilikh (reciprocal) uzaykonseptinin
baslatilmasiyla blytk oranda kolagtailmistir, bu konsept kati-hal teorisinde
elekronik band yapisinin tanimlanmasinda da onamkdrsilikli uzay k-uzayi olarak

da gosterilir (veya dalga vektor uzayi veya momentizayi).



Kristal yapilarin 6nemli bir dgerlendirmesi, sabit kafes noktalarina uygulanareim
Ozellikleri (islemleri) ile ilgili kavrami icerir. Simetri operaswlarinin (§lemlerinin)
toplanmasnokta grubuolarak adlandirilir. Nokta grup operasyonlari, éted simetrisi

ile birlikte (6teleme vektoriR olarak), bir kristaliruzay grubundanimiar.

Yariiletkenler, genel olarak, cok g#i yapisal hatalar ve sureksiz (transient) hatala
icerebilirler. Yapisal hatalar, (Nokta hatalarin(yerdesistirme ile ilgili veya catlga ait
safsizlik atomlari ve tuklar), (ii) tek-boyutluveyacizgi hatalari(dislokasyonlar), (iii)
iki-boyutlu veyadizlemsel hatalayiizeyler, tane sinirlari ve dizilim kusurlarig (v)
uc-boyutluveyahacim hatalari(bosluklar ve katilmalar). Sureksiz hataf@nonlar gibi
temel uyarimlardir (6rrign kafes titrgim enerjisinin payl gibi). Gergek katilarda,
hatalar etkilgebilir ve bircok olasi kombinasyon gturabilirler ve serbest elektron ve
bosluklar (delikler) icin cekici merkezler olarak darabilirler. Hatalar, hem
yariiletkenlerin davragini ve dzelliklerini anlamada hem de yariiletkeagdarin glem
ve guvenilirliginde can alici bir rol oynarlar. Yariiletkenlerdatélarin varlgl, enerji
aralgindaki enerji durumlarinin BEngicina, hatalar tarafindan artirigmsaciima
yoluyla taiyici mobilitesinde dgiise, optik olaylarda fazla ¢gyicilarin rekombinasyon
proseslerinde dgsime yol acar ve hatalar uzatignibir islem sirasinda aracin
bozunmasina ve karisizlgina sebep olabilir. Yariiletken sentezi ve arag¢itmain ana
amaclarindan biri, istenmeyen hatggyolugunu, yariiletkenin 6zelliklerini veya aracin

performansini etkilemeyecek kadar yeterincgidtidiizeylere dgiirmektir [7].

Malzemelerin elektrik direnci geometrilerinin borfksiyonudur:

R=p—

5 (2.2)
R malzemenin elektrik direncini, L uzurgu, A kesit alanini ve? malzemenin
Ozdirencini belirtmektedir. Kati maddelerin 6zdiceratomlarin veya molekdllerin

birbirlerine nasil bglandiklari ile ilgilidir.

Kati hal fiziginde yar iletken terimi, elektrik direnci ZaL0° Qcm aralginda degisen
malzemeler i¢in kullanilir. En ¢ok bilinen yari tken Silisyum (Si) olmakla beraber
dogada bulunan bircok mineral (ZnS, £y PbS vs.) yari iletkendir. Yari iletkenler
cesitli kristal yapilarinda ve desik kimyasal bilgimlerde bulunabilirler. Elementel
veya karbon nanotipler ve GaAs'de didu gibi ikili bilesimler halinde de

bulunabilirler [6].



Yari iletkenlerin en 6nemli 0zegh elektrik iletiminin sicakiga bal olmasidir. Yari
iletkenlerde sicaklik arttikca 6zdireng azalir \ekeik iletimi artar. Metallerde yani
iletken malzemelerde bu durumun tam tersi s6z kaduws Metallerde sicaklik arttikca
Ozdireng de artar ve elektrik iletimi azalir. Ydetkenlerde elektrik iletimi sicakia ve

malzemenin icergdi safsizlga bal olarak deisiklik gosterir.

Enerji band ara@i da yari iletkenler igin bir ger 6nemli parametredir. Bu gier O ve 4
eV arasinda dasiklik gosterir. Enerji band aral elmas icin 55 eV’a kadar

ctkmaktadir.

2.1Yarn iletkenlerin Mekanizmasi

Yari iletkenlerin bant diyagramlari yalitkanlariar diyagramina benzerlik gdsterir.
Ancak yari iletkenlerin yasak bant araliklari datiegtuktir. Yasak bant araliklarinda

tastyicl bulunmaz.

Metal '[-jzd:an (intrinsic) Vahtkan
van iletlcen
(@) (b) (c)

Sekil 2.2 (a) Metal, (b) bir 6zden yari iletken (T = OK) ve (c) bir yalitkan igin tipik bant
diyagramlari [7].
Sekil 2.2'de Kesik cizgiler Fermi seviyesini, koywlgeler dolu bantlari ve acik
bolgeler be bantlari gostermektedidletken ve yari iletkenlerde dielektrik alani
etkisiyle kristaldeki elektron hizlarinda glgm meydana gelir. Elektriksel kuvvete
karsi hareket eden elektronlarin hizlari kigullr, eikkel kuvvet yoninde hareket eden
elektronlarin hizlari ise buayur. Pelektrik alan elektronlara ilave momentum verir ve

elektron bg Ust dizeye gecebilir. Yalitkanlarda valans banekteonlarla doludur ve



yasak bant gesligi fazladir (>4-5 eV). Bu nedenle yuksek elektrilaral elektronlari
iletim bandina geciremez, elektrik akimi ghaz.

Yar iletkenlerin yasak bant gehigi yalitkanlarinkinden kucuktur. Isisal enerjileri
nedeniyle elektronlar valans bandindan iletim baadgecebilir ve elektrik akimi

meydana gelir [8].

2.20zden Yari iletkenler

Silisyum (Si) ve Germanyum (Ge) gibi saf yar iltkkristaller, 6zden yari iletken
olarak tanimlanir. Si, Ge vegdr IV. grup elementleri elmasla benzer kristal yapi
sahiptirler Sekil 2.3). Her atom, 4 koga atomu tarafindan cevrelergtii. Bu maddeler

4 valans elektronuna sahiptirler. Fosfot (P), sUi&), selenyum (Se) ve Telllr (Te) gibi

5. ve 6. grup elementleri de yar iletken 6zelldstermektedir.

Sekil 2.3 Elmas kristal kiibik yapisi [9]

Asagidaki cizelge u¢ temel 6zden yari iletkenin onepakllikleri verilmistir.

Cizelge 2.2 Si, Ge ve C yari iletkenlerinazbonemli 6zellikleri [10]

Silisyum (Si) Germanyum (Ge) Karbon (C)
Kristal yapl Elmas Elmas Elmas
En yakin komu atom 0,154 0,235 0,245
uzaklgr (nm)
Yogunluk (g/crn) 2,329 5,323 3,515
Elektron ilgisi (eV) 4,05 4,0 /
Kafes sabiti (A) 5,431 5,658 3,567
Erime noktasi (K) 3773 1683 1210

Ozden vyar iletkenlerde sicaklik arttikca 6zdirakgponansiyel bigekilde azalir ve
boylece iletkenlik artar.



= Eg
LE Aexp%) (2.3)

(2.3) denkleminde 6zdirenci, k Boltzman sabitini,gtbant genili gini ifade etmektedir

[8].

2.3Katkil Yar Tletkenler

Ideal kristal yapisindan tiim sapmalarin zararh difebelirtiimelidir. Pek cok aracta
n-tipi ve p-tipi katkili boélgeler ve epitaksiyel klo tabakalar mevcuttur. Bu yuzden,
kristaller icindeki safsizlik atomlarini malzemerkuollaniminda zarar verici ise nokta
hatalar1 olarak g6z ©6nunde tutulur,geli yandan, malzemenin icinde elektriksel
iletkenligi ve optik 6zellikleri kontrol etmek icin kasithlarak katilmsg iseler, onlari
donor (verici) veya akseptor (alicl) ve rekombirasyyeniden birlgm) merkezleri
olarak adlandirilir [7].

Bir veya daha fazla elementin bilmiyle meydana gelen yari iletkenlere katkili yari

iletkenler denir

I-vI

‘ -

B C N O
Mg Al SiI P S
Zn Ga Ge As Se
Cd Im Sm Sb Te
Hge TI Pb Bi

L]

IV-VI

Sekil 2.4 Katkili yari iletken olusturan kombinasyonlar [9]

Grup lll ve V elementlerinden meydana gelen dillier (Ornek: GaAs, InSb), grup IV
Uyeleriyle benzer 6zelliklere sahiptirler. Ancak bilesiklerde kovalent bgarin yani
sira iyonik balarin da etkisi gortlmektediriyoniklik yari iletkenin 6zelliklerinde
degisime neden olmaktadir ayrica iyonlar arasindaki Gl etkilgimi artar. ZnS gibi
grup II-VI bilesiklerinde iyoniklik daha fazladir ve bu yari iletderde bant araliklar
leV'dan fazladiriyonlar arasindaki Coulomb etkjleninin neden oldgu kristaldeki
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koheziv enerjideki argi kristal yapisini etkiler ve yapinin tetrahedralpigan

uzaklgmasina neden oluékil 2.5).

()

Sekil 2.5 Katkil yari iletken kafes yapilari a) zincblende kafes yapisi b) wurtzite kafes
yapisi [11].
Katkili yari iletkenlerde, iletkenlik sicakla ve safsizlik konsantrasyonunagliodir.
Ornesin NiO normal kgullarda yalitkan davragigosterirken %1 oraninda D ilavesi

yapildginda iletkenlik 18 faktoriinde ary gosterir.
Katkili yari iletkenlerin avantajlarigu sekilde siralayabiliriz:
» Bircok cihaz icin dgik enerji tiketimi sgar.

o Katkili yari iletkenlerin ¢cgu yiksek elektron hareketliine sahiptir. Bu

Ozellikleri nedeniyle yiksek hiz ve guc gerekticémazlarda kullanilabilirler.

* Gens aralikh bant acikliklarina sahiptirler [9].

2.4N-Tipi Katkili Yari iletkenler

N-tipi yari iletkenler eksi tip yari iletkendir. W grubu tyesi olan Si ve Ge gibi 6zden
yari iletkenlere VA grubundan bir elementle katlapydginda katki elementinin bir
atomu Si atomunun yerini alir ve fazladan bir alektacga cikar. Bir elektrik alaninin
etkisine girdginde fazla elektron serbest hale gelir ve katkmatayonlgarak arti yike
sahip olur. P, As, Sb gibi 5 valans elektronunamsatomlar Si veya Ge elementlerine
katildiklarinda iyonlgip elektron verirler ve bu 6zelliklerinden dolasgrici katki atomu
olarak adlandirilirlar. Si ve Ge gibi elementlez ls3u durumda yik gayici elektronlar

icerdiklerinden dolayn-tipi katkili yari iletkeradini alirlar [12].

11



Sekil 2.6 N-tipi yari iletken [12].

2.5P-Tipi Katkili Yari Iletkenler

Bor gibi lIA grubu Uyesi atomlar Si veya Ge yaletkenlerine katildiklarinda katki
elementinin bir atomu Si veya Ge atomlarindan irigerini alir. Katki elementi 3
valans elektrona sahip olglundan elektronlardan birisi eksik olur ve katkiratove Si
baglari arasinda bir delik meydana gelir. Kafeste naeydgelen bu elektron eksili
nedeniyle madde pozitif bir yapi kazanir. Bu durangi ve Ge elementlerine Bor gibi 3
valans elektrona sahip element kagiidda maddep-tipi katkili yari iletkenadini
alirken, boralici atomolarak adlandirilir [12].

Sekil 2.7 P-tipi yari iletken [12].
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BOLUM 3

YARI ILETKEN ALA SIMLAR

Alasim iki veya daha fazla maddenin fiziksel kamidir. Alasim kristali kargim kristali
veya kati ¢ozelti olarak da adlandirilir. Bileise kimyasal reaksiyon sonucu giu.
Ornezin GaAs Ga atomlarinin As atomlarinastzmmasi ile olgur bu yiizden GaAs bir
bilesiktir, alasim dezildir. Al,GaxAs ise AlAs ve GaAs bilgklerinden olgan bir yari
iletken algimdir. Alasimlar kovalent bglar icerir. Bilssiklerde ise kovalent ligarin
yani sira iyonik bglar da bulunmaktadir. Bu yonleriyle almlar ve bilgikler

birbirlerinden ayrilirlar [13].
Yari iletken alaimlar ti¢ gruba ayrilirlar:

« Ikili alasimlar: iki 6zden yari iletkenin (Ornek: elmas, Si, Ge) &amdir.

* SOzde ikili alaimlar (tclu alaimlar): Sozde ikili alamlar iki bilesik yari
iletkenin kargimidir. Bilesiklerde sadece bir element farklidir. Busafalara en
iyi 6rnek GaAs-AlAs alamidir. Ortak element bu glanda As’dir.

« Sozde ucla, dortli veya daha yiiksek derecefimalar: Ug, dort veya daha fazla
bilesik yari iletkenin kagimidir. S6zde Ucli agamlar bir elementin ortak
oldugu, Uc¢ bilgenin karsimindan meydana gelir. Bu almlara drnek olarak
AlAs-GaAs-InAs alaimi verilebilir [14].

3.1Yari iletken Alasimlarda Kullanilan Bazi Elementler

Yari iletken alaimlari daha ayrintili incelemeye gmadan O6nce yari iletken alanlar
olusturmada kullanilan 6nemli bazi elementler ve bunldizelliklerine géz atmakta

fayda vardir.
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3.1.1 Bizmut

Simgesi Bi olan bizmut elementinin atom numarasti83Atom aairligl 208.98, temel

elektronik konfigiirasyonu ise [Xel46d'%s6p® seklindedir. Kristal yapisi genar

dortgen olup, manyetik olarak negatif etki altimtiamagnetik 6zellik gosterir [12].

Sekil 3.1 1,2 cm ¢apinda, 5 g agirlikta bir bizmut kilgesi [15]

Cizelge 3.1 Bizmutun fiziksel 6zellikledZ].

Yogunluk Molar Hacim | Erime Noktas Kaynama 298 K deki
Noktasi spesifik 1s1si
9747 kg.n? 21,44 cni 544,6 K 1830 K 122 JKkg"
9,75 g.cnt - 271,4 °C 1557 °C -
Termaliletkenlik (W.ni*.K™)
173 K 273 K 373K 573 K 973 K
11 8,2 7,2 - -
Elektrikseliletkenlik mom
78 K 273 K 298 K 573 K 973 K
350 1070 1300 1290 1550

3.1.2 Selenyum

Simgesi Se olan selenyum elementinin atom num&dsir. Atom a&irligi 78.96,

temel elektronik konfigiirasyonu ise [Ar]3ds’4p° seklindedir. Kristal yapisi trigonal

olup, manyetik olarak negatif etki altinda diamagnézellik gosterir [12].

Sekil 3.2 Selenyum elementi [16]
14




Cizelge 3.2 Selenyum fiziksel 6zelliklErR]

Yogunluk Molar Hacim | Erime Noktas Kaynama 298 K deki
Noktas| spesifik 1sisI
4810 kg.nv 16,42 crﬁ 490 K 985 K 322 J.Kkg'
4,81 g.cnt 217 °C 685 °C -
Termaliletkenlik (W.ni*.K™)
173 K 298 K 373K 573 K 973 K
2,04 - - -
Elektrlksellletkenllk nm
78 K 273 K 373K 573 K 973 K
- 120 - - -
3.1.3 Tellur

Simgesi Te olan tellir elementinin atom numarasdib2Atom agirhigl 127.60, temel

elektronik konfigiirasyonu ise [Kr]48%<’5p° seklindedir. Kristal yapisi trigonal olup,

manyetik olarak negatif etki altinda diamagnetiklbk gosterir [12].

Sekil 3.3 Tellur kristali [17]

Cizelge 3.3 TellUrin fiziksel 6zellikleri [12].

Yogunluk Molar Hacim | Erime Noktas Kaynama 298 I'<'dek|
Noktas| spesifik IsI
6240 kg.nT 20,45 crﬁ 722,7 K 1261 K 201 J Kkg™
6,24 g.cnt 4495 °C 988 °C -
Termaliletkenlik (W.ni*.K™)
173 K 298 K 373 K 573 K 973 K
2,35 - - -
Elektrlksellletkenllk nm
78 K 273 K 373 K 573 K 973 K
- 5.10 - - -
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3.1.4 Antimon

Simgesi Sb olan antimon elementinin atom numard&lis Atom agirhigr 121.75,
temel elektronik konfigiirasyonu ise [Kr#8s5p® seklindedir. Kristal yapisi
rhombohedral olup, manyetik olarak negatif etkirala diamagnetik 6zellik gdsterir

[12].

Sekil 3.4 Antimonun goériinima [18]

Cizelge 3.4 Antimonun fiziksel 6zelliklgfi2]

Yogunluk Molar Hacim | Erime Noktas Kaynama 298 I.<.dek|
Noktasi spesifik IsI
6691 kg.n? 18,20 cni 903,8 K 1860 K 207 JKkg'
6,69 g.cnv - 630,6 °C 1587 °C -
Termaliletkenlik (W.m".K™)
173 K 273 K 373K 573 K 973 K
33 25,5 22 19 -
Elektrikseliletkenlik n(Qm
78 K 273 K 373 K 573 K 973 K
80 390 590 - 1140

3.1.5 Kadmiyum

Simgesi Cd olan kadmiyum elementinin atom numad&lir. Atom girligl 112.41,
temel elektronik konfigiirasyonu ise [Krj#8<* seklindedir. Kristal yapisi hekzagonel
olup, manyetik olarak negatif etki altinda diamagdnézellik gosterir [12].

Sekil 3.5 Kadmiyum metali [19]
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Cizelge 3.5 Kadmiyumun fiziksel 6zellikl§l2]

Yogunluk Molar Hacim | Erime Noktas Kaynama 298 I'<'dek|
Noktas| spesifik IsI
8650 kg.n? 13,00 cmi 594,3 K 1040 K 231 JKkg*
8,65 g.cnt - 321,1°C 767 °C -
Termaliletkenlik (W.ni*.K™)
173 K 273 K 373K 573 K 973 K
100 97 95 89 -
Elektrikseliletkenlik rom
78 K 273 K 373K 873 K 973 K
16 68 98 363 -

3.1.6 Neodimyum

Simgesi Nd olan neodimyum elementi von Weisbachfiadan 1885’te bulunngtur.
Atom girhgr 144.24 g, 6zkitlesi sivi halde 6.80 g/mL, gazdbal.002 g/L’dir. Erime
noktasi 1010 °C, kaynama noktasi 3127 °C'dir. Eletinel6 adet izotopu vardir. Son
yoriinge orbitali 4f olup elektronlarin 2, 8, 18, 22, 8 veséklindedir. Standart hali

298K’de kati, gumgiimsu beyaz, hafif sarimsi renkte ve metaller sidandir.

Sekil 3.6 Bir cam tiip icerisinde neodimyum elementi [20]

%18 oraninda kompleks alen halinde bir metaldir. A¢ik gimumsi metal
parlaklgindadir. Neodimyum, yiksek reaktiflikte nadir budmntoprak metalidir ve
havada cok cabuk kararir, parcalanan oksit halglg ge ileri oksitlenmelere maruz

kalir. Nadir bulunan toprak metalidir [12].

3.2Bizmut ve Antimon Temelli Yari fletken Alasimlar

Yari iletken bizmut tellir (Bi — Te ) ve antimorlte (Sb — Te) alamlari, orta sicaklik

(150 — 300 K) termoelektrik dogiimde ilgi ¢cekici malzemelerden biridir. Bu silalar

icin olusturulan faz diyagramlarina gore, kagriza sirasinda pek ¢ok tip intermetalik
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(metaller arasi) bikgk olusur. Bunlarin icinden, Bifes ve SbTe; eslesik eriyen
bilesikleri ve onlarin kati c¢ozeltileri termoelektrik Maameler olarak sik¢a
kullanilirken, BiTe, SbTe, Bie ve SbTe uyumsuz eriyen bijkler olarak
siniflandinlirlar. Cankt bu s6zi edilen Bilder genellikle peritektik bir reaksiyon
Uzerinden olgurlar, hizh katilatirma tarafindan etkili olarak baskilargralmalilar, bu
da termoelektrik fazlarin ojumuna yol acar. Hizli suda sesgtieme ile oluturulan
eslesik eriyen bilaikler icin genel stokiyometri XY 3 olarak bilinir, BiTes, Bix(TeSe)
ve (BiSb}Tes'te oldugu gibi. Dahasi hizli katidirma tekngi alasimin homojen bir kati
cOzelti olgturmasina izin verir, nitekim termoelektrik 6zelék yapisal homojeniteye
baghdir [21].

Bizmut telliriin (BTes) etkili bir termoelektrik malzeme ol@gu hakkindaki ilk makale
1954°te cikmgtir. P-tipi  bilsgik numunesinin  bizmuttan yapilgnl negatif bir
termoelemente I@anmasiyla yapilngi bir termokuplin oda sicalginin altinda Peltier
etkisiyle 26 K’lik bir sggutma etkisi sergiled@i bulunmutur [22].

Bizmut tellir, mekanik 6zelliklerinde énemli dereeeanizotropik olan tek kristaller
olusturur. Kristal yapisi bizmut ve tellir atomlariniparalel tabakalar halinde

dizenlendii asagidaki siradaki gibidir:
T — B —T&#¥ — Bi — T —

Bu sira surekli olarak tekrarlanir. Her iki tarafta Bi ve Te atomlari arasinda kuvvetli
kovalent-iyonik bglar olusur, ancak Te atom tabakalari keuriTe katmanlarina sadece
zayif van der Waals ryla ba&lanmaya gilimlidirler. Bizmut telltr kristallerinin,
trigonal ya dac-yonu normalinde, katmanlarin yontu boyunca kolaypaildigl

bulunmutur. c-eksenine dik, birbirine 60°’'dezdimli iki a-ekseni vardir [22].

a-ekseni vec-yoni dizleminde farkh olan sadece mekanik 6zeatikigsildir. Ornegin,

elektriksel ve 1slil iletkenlikler, catlak dizlemaqalelinde dik olandan daha yuksektir.

Bizmut telltr yiksek ortalama atonidi gl sebebiyle ¢agiimak icin secilmgtir. Ayrica
gorece dik erime sicakfii (585°C) vardir ve hem loffe hem de Keyes taradimd
belirlenen diik kafes iletkenfi kriterine uyar.ilk deneylerde malzeme, elementlerin
dogru oranlarda yapilan karminin bolge-eritmesiyle Uretilgtir. Katkilama seviyesini
optimize etmek ic¢in bir caba harcanmatm ancak tesadifen ergitilerek buyutilen
bizmut tellir BpTe; stokiyometrik formuline sahip gddir. Bunun yerine, bazi Te
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bdlgelerindeki bgluklara kasilik gelen Bi atomu fazlah vardir. Fazla Bi atomlarinin,
p-tipi iletim anlamina gelen alici (acceptor) sdiglari gibi davrandii gortlmektedir
[22].

Bi,Te; bilesigi, Bi.Ses ve SbTe; bilesikleri ile devamli izomorf kati c¢ozeltiler
olusturmaktadir. Se, Bi, Te ve Sb'nin kovalent caplamasiyla 1,17, 1,37 ve 1,41
angstrom olduklarn belirlenstir. Bi,Tes- ShhTe; kati ¢ozeltilerinde Sb atomlari Bi

atomlarinin yerine ge¢cmektedir.
-TeV-Sb-T& - Bi - TV -

Bi,Tes, Bi,Se kati ¢ozeltilerinde Se atomu prensip olarak’Tyerine oldgu gibi Té?
yerine de gecerelsazidaki yapilar olgmaktadir.

-TéV-Bi-Se-Bi-T& - veya - Se-Bi-Ta-Bi- TV -

kristal kafesin boyutlari dgsmektedir. Daha gefibilgi Golzman, B.M.; Kudinova,

B.A.; Smirnova, |.A.’nin gakmalarinda mevcuttur.

[Bi,Tes-Bi,Se] ve [Bi;Te;-ShyTes] gibi izomorf bilesiklerinden olgan bu sistemler
devaml bir dizi kati ¢cozeltiler okturmaktadir [12].

Tetradimit yapili (uzay grubu By , termoelektrik jeneratorler ve @atucular gibi
uygulamalarda kullanilan antimon tellir $;), tabakali-tip yariiletkenler
ailesindendir. Bu yuzden, g#i katkilarin SbTej'un fiziksel Ozellikleri tzerine

etkisinin aratrilmasi, temel ve uygulamali atamalar icin ilgi ¢ekicidir [23].

Bi,Te; ve ShTes gibi ikili tellirler ve bunlarin kati ¢cdzeltilerpda sicakfiinda calgan
termoelektrik (TE) araglara uygulanabilirliklereildikkat cekmektedirler. BsShy sTes
gibi bizmut-antimon sisteminin Uc¢lu  alanlar, sgutucular igin termoelektrik
malzemelerde kullaniimaktadir [16]. TermoelektrikE) malzemelerin performansi,
malzemenin bgrim olcisine (figure of merit — ZT) gadir (ZT = «T/pk). Belli
malzemelerin Z dgerini, 1D veya 2D nano yapilariylagyn deserlerine gére pek cok
kat artirmak mumkuanddr. Kiaguk boyutlu yapilarinmieelektrik dzellikleri 1990’larda
dikkat cekmeye bdamistir. Bazi dguk boyutlu yapilarda etkileyici ZT gerleri rapor
edilmistir. Bizmut tellir ve alamlari en yuksek termoelektriksel verim Z ile en T
malzemelerden oldw icin, nano yapili BiTe; malzemeler veya coklu-kompozitler

hazirlayarak toplam TE 6zellikleri iyggrmek Gmit vericidir [24].
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V — VI. Gruplarin yariiletken kalkojenitleri (0zédle V,VIs-tipi) fotoiletim hedefli
televizyon kameralarinda, termoelektrik araclardgektronik ve optoelektronik
araclarda ve kizildtesi spektroskopide uygulamaniataulurlar. Bizmut tellir bazh
alasimlar oda sicak@iina yakin sicakliklarda en iyi termoelektrik malzden olarak
bilinse de, bu malzemeleri temel alan araglariggererimleri segim tercihi igin hala
cok diguktir. Ancak son teorik ve deneysel sonuglar gastgir ki; nanoyapih
malzemelerdeki kuantum kisitlama etkileri termotikkmalzemelerin verimliini
blyuk 6lctde gedtirebilir [25].
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BOLUM 4

YARI ILETKEN ALA SIM URET iMi VE YONTEMLER i

Kristal, belirli bir yerlgim duzeni igerisinde bir araya gelen atomlarinyatkoyduklari
yerlesim dizeninin U¢ boyutta tekrari ile glu. Kristaller, tabii olarak var olabilege
gibi istenilen amaca uygun olarak gerekligddtu ve stokiyometrik oranlarda yapay
olarak laboratuarda buyuatulebilirler. Buyltilmekeisen kristallerin 6zelliklerine gore

cesitli kristal bayutme metodlar galirilmi stir [26].

Yuksek kalitede ve ylksek saflikta kristallerin time icin buyttme teknolojilerinin
gelistiriimesi, elektronik ve optoelektronik araclariamoélcekte fabrikasyonuna imkan
vermistir. Yiuksek performansli araclar sadece iyi konirglartlar altinda buyutulen
yuksek kaliteli malzemelerden dretilebilir. 8fn kristal blyutme teknikleri; sivi-
kapsulli Czochralski (LEC), yatay Bridgman (HB), sivi-kapg&uKyropoulos (LEK),
dikey gradyenli dondurma (VGF) metodlarini icer¥igin yariiletken kristallerin
buyuttlmesi icin uygun bircok kanitlangnydontem de vardir. Org@é, manyetik LEC,
dogrudan sentezli LEC, basing-kontrollii LEC ve terrrahponluLEC metodlarinin
hepsi kanitlanngi buytutmesartlariyla orijinal LEC tekriinin varyasyonlaridir. Cer
yigin buydtme teknolojileri dinamilgradyenli dondurma, yatay gradyenli dondurma,
manyetik LEK ve dikey Bridgman yodntemlerini iceriYaygin olarak kullanilan
epitaksiyel buyutme teknikleri ise molekilegini epitaksisi (MBE), metal-organik
kimyasal buhar biriktirme (MOCVD) ve sivi fazi egdisisi (LPE) dir.Epitaksiterimi
Yunan kokenli olup epi (yerlsstiriimis veya oturtulmg) ve taksis (dizenleme)
kelimelerinden olgur. Bu nedenleepitaksibir substrat Gzerinde tek kristalli filmlerin

olusmasi anlamina gelir.

Yariletken alaimlar, farkh arayizler (heterojunction) ve suUperkafeslg&gantum
spotlari gibi dger kuantum yapilar giinimuzde iki ana epitaksiysitibme tekngiyle,
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MBE ve MOCVD teknikleriyle buyutulmektedir. Bu biyide teknikleri uygun
substratlar Uzerine yiksek kalitede tek kristallica filmlerin katman katman

birikmesine imkan verirler [27].

4.1Yarn iletken Kristal Biiyiitme Yontemleri

4.1.1 Verneuil Metodu

Bu metodla kristal buyutmeslemi pudra gibi ince gitilmis maddenin oksijen-
hidrojen alevi altindaki cekirdek kristal Gzerinérekli olarak eriyip eklenmesiyle
gerceklgir. BuylUyen kristalin ylzeyinde dizgin bir sicakigiadyeni sglamak icin toz
madde alevin uzerindeki bir noktada gaz icine pitskir. Bu metodla kristal
biyutmenin bglica avantaji eriyii tasiyan bir potanin olmamasidir. Bu, daha yuksek
erime sicakigina sahip ve pota ile etkigmesi olan maddelerden kristal buyttmeyi
sgilar. Bugun Verneuil tek@i daha da gsdtirilerek iyi nitelikli kristaller

bayutilmektedir.

Sekil 4.1 Verneuil teknigi cihazi [26].

Sekil 4.1’'de toz bir kovadan (A) tupe {atilir ve oksijen (B) ve hidrojen ile (C)
karstirihr. Bu gazlar yakildiinda (D) cok sicak bir alev ortaya c¢ikar ve tozenmek
kicuk eriyik damlaciklari meydana getirir. Bu daokdar seramik bir cubgun (F)
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uzerine damlar ve sonucgta bir kristal bigimlenir).(BBu gubuk kristal eridikge

dondurdlur ve gagiya cekilir [26].

4.1.2 Sivi-Kapsulli Czochralski Metodu (LEC)

Yigin bayutmenin LEC (Liquid-encapsulated Czocralskigtodu ilk kez Czocralski
tarafindan 1916 yilinda ggfirilmistir. Bu metod Sekil 4.2'de gosterildii gibi bir
kristal c¢ekici kullanir. Bu kristal c¢ekici radyo-frekans (RF) ejsni kullanan
induksiyon ile erime noktalarinin tzerine 1sitifawlikristalin malzeme ile dolu yuksek
saflikta kuvarz bir krozeden alur [27].

Cekme cubugu

Kuvarz tiip

Enkapsiilan Cekirdek kristal
D __ Kristal

Kroze
Isitici bobin Sishhnietial

-

Eriyik

Kroze tutucu

Sekil 4.2 LEC tek-kristal bliyitilmesinde kullanilan tipik bir firinin (kristal gekici) kesit
goruntisi [27]
Kroze tutucu genellikle grafitten yapilir. Spesifgonelimli bir ¢cekirdektek kristali
eritimis malzemenin igine indirilir ve daha sonra cekmeasgbnlu mekanizma
kullanilarak yukari cekilir. Eriyikteki malzeme kativi araytzinde kati-faz kristaline
geck yapar. Yeni kati-faz kristalografik yapi bu celdkd kristalin bir kopyasidir.
Blyutme glemi sirasinda, kroze bir yonde donerken (dakike2ld4 donme), cekirdek
tutucu onun ters yonunde doner (dakikada 6-8 donwghn zamanda top (boule)
yavaca yukari cekilir. Kristal ¢api genellikle kristgboule) ve eriyik arasindaki

araylzde odaklangibir optik pirometre ile goruntilenir. Bir otomatigap kontrol
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sistemi, istenen kristal ¢capini bir geri-beslenk@introl ¢cevrimi ile sglar. Argon gibi
bir inert gaz kristal cekmelemi sirasinda ortamgazi olarak kullantlir.

LEC kristal buyutmede, borik oksit £Bs) eriyigin dekompozisyonunu énlemek igin bir
kapsulleyiciolarak kullanilir. Borik oksit, bor iceren minermatlen NaB4O; ¢cozeltisi
olarak ekstrakte edilir ve sonra borik asit;B®;) olarak c¢okturulir. Borik asit
tekrarlanan rekristalizasyon ile rafine edilir va&tilarak dehidre edilir. Borik asidin
safligl cok onemlidir zira safsizliklar erige bulgabilir. Erimis yariiletken ve Kkati
genellikle ayni basincta tutulurlar ve yadka olarak ayni kompozisyona sahiptirler.
Kristalizasyon sicaklikta bir dineyle sonuclanir, eriyik yukari ¢ekilirken radyasyee
inert gaza (6rn@n argon) konveksiyonla isi kaybedédnert gaza isi kaybi, sivi-kati
araylizey Uzerinde 6nemli bir termal gradyene selbep Ilave enerji kaybi katilana
yoluyla (gizli erime 1sisi) olur [27].

Sekil 4.3 Basing kontrollii LEC metodu ile blytiilmis bir 75 mm g¢apinda, 240 mm
uzunlugunda InP tek kristali [27]

4.1.3 Yatay Bridgman Metodu

Yatay Bridgman ve LEC buyiutme metodlarinin ikisi kigstal ¢cekirdgin varligina
bagli olmalarindan dolay! benzerler. Temel olarak, ikkebuyitme teknii de eriyik ve
kati fazlar igerirler. Bunun yaninda yatay Bridgmgdnteminde, eriyik, kristal ve
cekirdek iceren yariiletken malzeme isitma vgusma proseslerinin timinde kroze
icinde tutulur. Bu teknilSekil 3.4’te gosterilmytir, ayni metodun iki varyasyonu vardir
[27].

24



Erimig

bélge Polikristal
Cekirdek Kristal Cekme / Finn tip
\eee=s= 4

T

o .1 r! / |
- b ol RN
Cekme Kroze
Isitict bobin

(a)

Erimis yan
iletken

Cekirdek Kristal . ;
N\ | FPECEEFE 1

Firnin tip

| A o
oL »
Cekme t}tum \
" Kroze
Isttict bobin
(b)

Sekil 4.4 Yatay Bridgman metodunun sematik gosterimi [27]

Bridgman yontemini kullanarak silikon buyuttlmesirdmunda, polikristal malzeme ile
doldurulmuy bir kuvarz kroze (pota) bir tigeklinde firin icerisine yerkgirilir ve isitici
cekilir. Isiticinin yaveca cekirdekten uza cekilmesiyle §ekil 4.4a), polikristal
malzeme cekirdgn yaninda eritilir. Isitici ¢ekirdek bolgesindemaklgsmaya devam
eder ve ergimi malzeme tek kristalli olarak cekirgia kristalografik yapisina benzer
sekilde katilgir. Sonug kristalirsekli potaninsekliyle belirlenir. Bu bliyutme tekginin
diger bir varyasyonu, potanin isitici bélgedegusobdlgeye yawga cekildgi Sekil
4.4'te gosterilmgtir. Sekil 4.4 (a)'da isitict erimesi icin polikristal tzame lzerine
cekilir. Isiticinin cekirdek bdlgesinden uzakteasiyla, ergimi malzeme tek kristale
katilasir, Sekil 4.4 (b) Krozenin isitici bélgeden cekilerelakiastirildigl bir Bridgman
yontemi ¢aididir. Cekirdek kristali tek kristal bliyumesinebsg olur [27].

4.1.4 Stockberger Metodu

Stockberger metoduyla kristal buyitme, Bridgmannigkin gelistirilmis seklidir.
Bridgman teknginde sabit bir sicaklik gradyenine sahip sabitnfiicinde ampul

hareketliyken Stockberger metodunda ampul ve tmareketli olmayip firin tiptinin
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sicaklik gradyeni belirli adimlarla diirGltr. Birinci durumda bayttilmek istenilen
kristal, firin tipld boyunca ojan sicaklik gradyeni boyunca sy veya yatay olarak
hareket ettirilebilir. Bu metotlara sirasiylaséy Bridgman ve yatay Bridgman metotlari
denilmektedir. Bu metotla kristal buyttmek icin g#ikle iki zonlu veya ¢ zonlu
firinlar kullaniimaktadir. Firinin tst zonu biigin erime sicakiiindan 50-100°C fazla,
alt zonu ise 50-100°C diik sicaklarda tutulur. Buyutme tipu 6ncgwma boélgesine
girecek sekilde ucu sagl dogru olacak pozisyonda yonlendirilir. Bu Kristalinrbi
dogrultuda bliyumesini g#ar. Konik seklindeki uclarin en uygun tiggkilleri oldugu
gozlenmgtir. Silika ile etkilssmeyen fakat onun yurgama sicakfiinin Ustandeki bir
sicaklikta eriyen ve buhar basinci 1 atmosferdeytilbiolan maddeler silika ampul
icinde buyutalebilir [26].

Silika ampul oturginin sicaklik gradyeni boyunca sabit hizlarla itheiesi icin caitli
teknikler uygulanmaktadir. Potanin otgrdir metal cubuk Uzerine oturtulur. Bu gubuk
mekanik olarak ya elle ya da bir elektrik motori@agi dogru indirilir. inme hizi 0.05-
0.10 cm/saat arasindagilgnektedir. Daha nitelikli kristaller icin daha gik inis hizlari
gerekmektedir. Silika ampulin bir seramik cubukiryerbir metal cubuk {zerine
oturtulmasinin sebebi 1sI akisinin kristal boyumdaasini sglamak igindir. Firin
icindeki izotermler yatay dgultuda olymaktadir. Bunun sonucu olarak, buyimekte
olan kati-sivi ara ytizeyindeki sicaklik izotergrileri de yatay d@rultuda olur. Bu ara
yuzey hizli biyime sonunda konkayitaa kenar sgumalari airi derecede bguk gibi,
kristal bozukluklarinin olgmasina sebep olur [26].

Stockberger metoduyla kristal buyutmek icin geRrddliyaklgik 25°C/cm sicaklik
gradyeni uygun olmakla beraber bazi kristaller gaiha keskin gradyenler gerekebilir.
Kristallesmenin ampuliin ucundan glayip yukari dgru devam etmesini giamak icin
ampul olgturulan sicaklik gradyeni boyunca uygun bir noktagabitlatirilir.
Buyutulmek istenilen kristalin 6zelliklerine goracaklik gradyeni 4-10°C/saat’lik
adimlarla dgurulerek glem surduralur [26].
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Sekil 4.5 Bridgman teknigi gbsterimi [26]

Sekil 4.5'te Bridgman tek@inde 6zelsekli icin istenen kristalle doldurulngubir pota
(C) firlninin icine d@ru daldinlir.(B). Toz erir ve potanin firinin @k boélgesine
girmesi ile beraber potanin ucundan kristafleye baslar. Erimi malzemenin
katilasmasi sonucu bir tek kristal buydr.(D) firinin gibolimu bir i1s1 izolasyon bolumu

ile izole edilmgtir [26].

4.1.5 Kyropoulos Metodu

A

Sekil 4.6 Kyropoulos teknigi gosterimi [26]

Sekil 4.6’daki (A) Firin. (B) eriyik haldeki malzem@ bulundgu pota. (D) Sivi
sogutmall bir gubuk cekirdek (C) eriyik icine daldarbk hareketsiz olarak tutulur.
Cekirdek pozisyonu ayarlanabilir (E). Firin kaghfiinda tohum icerisinde kristalime
baslar [26].
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4.2 Uclu (Ternary) Kristalleri Blyutmenin Temel Teknikl eri

Bu, genellikle tek zonlu bir firin icerisinde kuartampul icerisine kapatilgi
elementlerin 1sitihp sutulmasi (fisyon) suretiyle yapila gektni. Buharlgabilir
element ihtiva eden bilerin ilave buhar basincini ortadan kaldirabilmeik bazen
iki zonlu firinlar kullaniimgtir. Bu yontemle gegitek kristal bolgeleri elde etmek igin
disUk sgutma hizlari uygulamasi gerekir [26].

4.2.1 Elementlerin Dogrudan Eritilip Katila stiriimasi

Bu, genellikle tek zonlu bir firin icerisinde kuartampul icerisine kapatilgi
elementlerin 1sitihp soutulmasi (fusyon) suretiyle yapila gektm. Buharlgabilir
element ihtiva eden biilerin ilave buhar basincini ortadan kaldirabilmeik bazen
iki zonlu firinlar kullaniimgtir. Bu yontemle genitek kristal bélgeleri elde etmek igin

disUk sgutma hizlari uygulamasi gerekir [26].

4.2.2 Kimyasal Buhar Transferi

Bu metotla ABX, (burada A=Zn, Cd; B= Ga, In ve X=Se, ggklinde uclu bilesiklerin
iyot transferi yapilarak boyatilga ilk olarak Nitsche (1961) tarafindan rapor
edilmistir. Benzer olarak bu metotla CuAl8e CuAlSe kristallerini igne veya tabakali
formda buyutmeyi Honeyman (1969)shamstir. Bir kuartz ampul igine komponent
element olarak Gise ve GgSe ikili bilesikleri ve In transfer edici element olarak
kullanilarak 5 mm hacimli CuGaSgetek kristalleri Sugiyama ve arkadari (1987)
tarafindan elde edilrgtir. Ayni grubun yap@ii benzer iki ¢cakmanin birincisinde
(Sugiyama vd.,1989) 28 mm boyunda ve 1 cm capindditilen CuGa(Sde; )
guaternary (dortlti) yari iletkenlerinin stokiyomden sapma karakterleri incelenirken,
ikinci calismada (Sugiyama vd., 1988) Te transfer edici elenodatak kullanilarak
blyutulen CuGaSeyariiletkenlerindeki komponent elementlerin orama bal olarak
cinko blend-kalkopirit kristal yapi dégumui Uzerinde durulngtur. Benzer olarak
CuInS tek kristalini bayutmek igin Cu.ln ve S komponetement olarak kullanilirken
indiyum elementi transfer edici element olarak &allmstir [26].
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4.2.3 Bir Cozeltiden Cokeltme Metodu

Bu metotlasimdiye kadar yalnizca 18" C, bilesikleri hazirlanabilmitir. Bu metot,
erime sicakiginda, buytik aysma buhar basincina sahip yiksek erime noktalsikiés

icin daha uygundur [26].

4.2.4 Normal / Dogrultulmu s Metod

Sasutma Tekngi: Zalar (1966), diey Bridgman tekrgi kullanarak CulnTeg bilesiginin
kabaca polikristal kiilgelerinin, Austinet vd,(1958YB" C2 (burada B=In) formundaki
cesitli G¢la bilesiklerin dogrudan katilgtirma tekngini kullanarak bayutuldgind rapor
etmislerdir. Neumann vd.,(1983), Shih vd., (1984b) venSHd., (1986) sirasiyla day
Bridgman ve yatay Bridgman metotlarini kullanarakyiitiilen polikristal kulce icinde
CulnSe tek kristallerini cm boyutlarinda parcalar sekénelde etmeyi barmslardir.
Buna benzer d@er iki calsma da Tomlinson (1986) ve Tomlinson (1987)sedil
Bridgman /Stockberger tekiikullanilarak cm boyutlarinda kaliteli tek krisked elde
etmek icin uyulmasi gereklislemleri ayrintih olarak vermgtir. Weng (1988)
"accelerated crucible rotation" tekmi (ACRT) uygulamak amaciyla Czochralski
cekme sistemini digy Bridgman sistemine adapte ederek Culngkli kristalini
blyutmeyi amaclangive 50 mn hacimli tek kristaller elde etstir. Horinaka vd.,
(1990) balangi¢c elementleri olarak CdSe, Gadeli bilesiklerini farkli stokiyometrik
oranlarda tertipleyerek stokiyometriye gha olarak digey Bridgman tekr@i ile

blyutulen CdGgBe, tek kristallerinin kaliteleri Gzerinde durrglardir [26].

4.2.5 Czochralski Teknigi

Bu silisyum ve germanyum yariiletkenlerini buyutmigkn cok ilgi ¢ekici bir metot
olmasina rgmen buhar basinci problemleri bu metodun siklere uygulanmasini
zorlastirir. Meltz (1962) , Hiscocks ve West (1968), skaplama (encapsulation) ile
ince cekirdek tekmini beraber kullanmak suretiyle PisnTe kristalini buyutmeyi
basararak sivi ile kaplama telguni ortaya koymalari bu tekgin uygulama alanini
gengletmistir. Daha sonraki yillarda kapali bir pota icertnCzochralski tekgini
uygulamaya cajan Ciszek (1986), pota icerisindeki egiyi Gzerini sivi BO3; (susuz
borik asit) ile kaplarken zehirli selenyum buhamidisari ¢cikmasini 6nlemek igin argon
gazi kullanilarak BOs; Uzerinde yuksek bir basing eturmustur. Calsmanin ilk
sonugclari LEC (Liquid Encapsulated Czochralskinigkicin imit verici old@gu halde,
29



uygun cekirdek materyalinin her zaman mevcut olmaye nispeten yuksek ¢cekme
hizlarinin kullaniimasi metodun uygulanabifinie engel tgkil etmektedir [26].

4.31ince Film Yari iletken Uretim Yontemleri

Ince film seklinde yari iletken Gretim yontemlerinden bazilamvi faz epitaksi (LPE)
metodu, buhar fazi epitaksi metodu, molekien epitaksi metodu ve metal-organik
kimyasal buhar depozisyonudur [27].

4.3.1 Kimyasal Buhar Depozisyonu (CVD)

Czochralski ve Bridgman teknikleri gn kristallerin buyitilmesi icin kullaniliince
tabakall kristallerin blyutiilmesglemi bu yontemlerle daha masraflidince tabakali
kristallerin buyatilmesisieminin ekonomik kgullarda gercekigiriimesi icin desisik
yontemler gelitirilmistir. Bu yontemlerden biri kimyasal buhar depozisydur. ince
tabakalarin kalinliklar yak$sk olarak um seviyesindedir. Yuksek kalitede kristaller
elde etmek amaciyla ince tabakada kristal yapilabirime benzer olmalidir. ger
degilse kafes parametreleri gerinimi minimize etmek aangla birbirlerine yakin
olmahdir [6].

Kimyasal buhar depozisyonun temel prensibi buhamfia bulunan iki elementin bu
fazda reaksiyona girmesi ve daha sonrauyarak kristalin yapidaki katkili yari
iletkenin olymasidir [9].

4.3.2 Molekdiler | sin Epitaksi Yontemi (MBE)

Kimyasal buhar depozisyonunda gaz reaktdre yuksakinbta beslenir. Bunun
sonucunda reaktorde yiksek oranda kirlenme meydgatia. Bu sorun, buyldtme
isleminin yuksek vakum altinda yapilmasi ile ¢oziiebMalzemeye, kicuk deliklerin
bulundwgu bir hiicrede buhagana kadar is1 verilir ve boylece molekulgniyaratilir.

Bu hucreler efizyon veya Knudsen hicreleri olardknib Sekil 4.7’de Knudsen
hicrelerinin sematik diyagrami gdosterilgtir. Buhar hicrenin kicuk deliklerinden
ctkarken molekulleri paralelsinlar olwturur. Bu ginlar yari iletken olgumu igin
gerekli olan elementleri icerirler ve kristal opmee daggru yonlendirilirler ve kristal
blylumesi gercekdtirilir. Bu islemin tek dezavantaji yuksek maliyet gerektiren bir

sistem olmasidir [6].
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Sekil 4.7 Knudsen (eflizyon) hiicresi sematik gdsterimi [6]

4.3.3 Sivi Faz Epitaksi Yontemi (LPE)

Sivi faz epitaksi buyitme telki 6zellikle GaAs lazer diyotlarin buyutilmesi igin
kullanilan bir yontemdir. Genellikle [ll. grup mélexi As icin ¢odzlcu olarak
kullantlirlar. Cozlcl, GaAs substrati ile temagitti ginde As ile doygun hale gelir ve
substratta GaAs c¢ekirdeklenmesislba Slider kullanilarak dgsik bilesimlerdeki ve
epitaksiyal tabakalar buyutdlebilir.

Bu yontemin avantaji maliyetinin ¢liik, kurulumun kolay olmasidir. Ancak buyitme

sartlarinin kontrol molekilegin yéntemine gére daha zordur [6].
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BOLUM 5

NANO YAPILI MALZEMELER

Katkili bizmut tellir ve alamlarinin termoelektrik kalite faktori (maksimum
termoelektrik verim, ZT) son zamanlarda yapisaelikterinin modifiye edilmesiyle
arttinlabilmigtir. Dusuk termal iletkenlikler ve yuksek ZT derleri, Umit verici
nanokompozit malzeme uretimiylegdanabilmitir. Nanoyapili malzemelerin kullanimi
termoelektrik alanda yeni atilimlari ¢@mistir [28]. Bu ylzden c¢ajmanin bu

béliminde nano yapili malzemeler ve Uretim yontemagedesinilmistir.

Nanoteknoloji nano yapili malzemelerin giralmasi, sentezi ve kullanimi ile ilgilenen
bir bilim dalidir. Nano yapili malzemeler nanomseitessinde (1 nm = 18) boyutlara
sahiptir. Bu malzemeler nanokristaller, nanopatkdtii nanotlipler, nanoteller,
nanocubuklar veya nano ince filmler gibi farkliiflara ayrilirlar. Cizelge 5.1’ de bazi
nanomalzemeler ve boyutlari verigtii. Boyutlarindan dolayr nanomalzemelerin
elektronik, manyetik, fotonik, yapisal ve mekangebikleri, ayni bilgimdeki hacimsel
malzemelere gore daha Ustindir. Bu nedenle bwalaardirilen calmalarda son
yillarda buylk bir ary oldugu gorilmektedir. Nanomalzemelerin sentezinde,
karakterizasyonunda ve kullaniminda yeni tekniklgelitiriimesi yapilan ¢cakmalarin
daha verimli olmasina katkida bulunmaktadir [29].

Nano yapili malzemeler boyutlarina gore lc farkdifsa incelenirler:

a) Tek boyutlu (1D) nano yapilar: Tabakall veyamatli yapilar olarak da bilinirler.
Uzunluk ve genili, kalinliktan ¢ok daha buyuktor.

b) iki boyutlu (2D) yapilar:ince tel yapilar ve nanotiipler bu gruba dahil editeb
Uzunluklar, genilik ve captan ¢ok daha buyuktdr.
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c) Ug boyutlu (3D) yapilar: En sik kalasilan nano yapilar ic boyutlu nano yapilardir.
Uc boyut da nanometre clgiededir.

Cizelge 5.1 Nanoyapilar ve malzemeler [29]

Nano yap! Boyut Malzeme

Nanokristaller Yaricap: 1-10 nm Yalitkanlar, yariiletkenler,

metaller, manyetik malzemeler

Diger nanopatrtikiller | Yaricap: 1-100 nm Seramik oksitler
Nanobiomalzemeler Yaricap: 5-10 nm Membran protein
Nanoteller Cap: 1-100 nm Metaller, yariiletkenler, olesit

sulfar ve nitrtrler

Nanotupler Cap: 1-100 nm BN, GaN

Nanobiogubuklar Cap: 5nm DNA

2 boyutlu Alan: birkac nm- um2 | Metaller, yariiletkenler,

nanopartikuller manyetik malzemeler

Yuzey ve ince filmler Kalinhk: 1-100 nm Yalitkanlar, yariiletkenler,
metaller, DNA

3 boyutlu Her boyutu birka¢ nm Metaller, yariiletkenler,

nanopartikiller manyetik malzemeler

Nano yapili malzemeler metal, polimer veya kompai#bilirler ve bunlar kristalin,
yari kristalin veya amorf fazlarda bulunabilirl@fanecikler kristal yapili ise malzeme
nano kristal adini alir. Malzemenin amorf veya vyaristalin fazda bulundiu

durumlarda ise malzeme sirasiyla nanoglass ve yamd@ristalin olarak tanimlanabilir.

5.1Nano Yapili Malzemelerin Uretim Yontemleri

Nano yapili malzemelerin hazirlanmasinda “yukaridaagiya (top-down)” ve
“asagidan yukariya (bottom-up)” olmak tzere iki ana ygkh bulunmaktadir.

Yukaridan aagiya yaklgimina dayanan yontemde hacimsel malzemeyaaidan enerji
verilerek malzememe nano boyuta indirgenir. Mekaigiiitme ve mekanik ssndirma

islemleri bu yaklaima dabhil olan yéntemlerdir.

Asagidan yukari yaklgamina dayanan yontemlerde ise atomik veya molekidguttaki

yapilar kimyasal reaksiyonlar ile buyutultr ve gait olusumu sglanir. Nano kristalin
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metal ve algmlarin hazirlanmasinda kullanilan gagyolagtirma yontemi ile kimyasal
buhar kaplama, sol jel ve sprey piroliz yontemheriyaklgima 6rnek olarak verilebilir.

Cizelge 5.2'de malzemenin ilk durumungsbalarak gerceklgen nano yapili malzeme
dretim teknikleri ve bu teknikler sonucu elde ediiétnlerin boyutlari gosterilrytir.
Elde edilen drunlerin ozellikleri Gretim teknikleg bal olarak birbirinden farkh

Ozellikler gbstermektedir [30].

Cizelge 5.2 Nano yapili malzeme sentez yontend&iji [

Baslangig fazi Yéntem Uriin boyutu
Buhar Inert-gaz ygunlastirma 3D
Fiziksel buhar depozisyonu 1D
Kimyasal buhar ygunlastirma 3D, 2D
Kimyasal reaksiyon 3D
Sivi Hizli katilagtirma 3D
Elektrodepozisyon 1D,3D
Kimyasal reaksiyon 3D
Kati Mekanik algimlama/@utme 3D
Amorf faz kristal cokelmesi 3D
Kivilcim ile ssindirma 3D
Kayma ginmasi 3D

Malzemelerin kimyasal sentezi gaz, sivi ve katgukarda yurutulebilir. Cgunlukla
uygulanan bir yontem olan kati-hal yaytal oncelikle katilarin gitiimesine ve
karistirilmasina dayanir. Bylemi yiksek sicakliklarda yapilan isglemler takip eder.
Ileriki asamalar icin malzemede iyi bir yluzeystamak amaciyla kagtirma ve @litme
islemleri malzeme istenilen nano &jge indirgenene kadar tekrarlanir. Onlem

alinmadginda yuksek sicakliklarda taneciklerde buyiime gitidir.

5.1.1 Inert Gaz Yogunlastirma Yontemi

Inert gaz ygunlastirma yontemi gagidan yukari prensibine dayanan bir yéntemdir. Bu
yontem ile metalik, seramik ve kompozit partikiiliéretilebilir. iki temel slemden

meydana gelir. Birincisiem malzemenin evaporasyonu, ikingem ise istenen partikil
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Sekil 5.1 inert gaz yogunlastirma yéntemi sematik gériiniimi [29]

Sistem ilk olarak vakum altinda inert gaz ile doldur. Daha sonra malzeme bir enerji
kayna yardimiyla buharlginlir. Buharlgan metal atomlari sistemde inert gaz
atomlariyla cargarak kinetik enerjilerini kaybederler ve kucuk, iykristal tozlar

olusturmak tzere ygunlasirlar [30].

Birringer ve arkadgdari tarafindan ilk defa 1984 yilinda nanopartikiretimi igin
kullanilan asal gaz yunlastirma (IGC) yontemi, nanokristalin metal ve stalarinin
direkt olarak airi doygun buhar fazindan dretiminde kullanilaneski tekniktir. AGY
(Asal Gaz Ygunlastirma) yontemi ¢ok yonli okundan dolay! ginimuzde laboratuar
Olcekli nano-yapil tozlarin sentezinde kullanilrtaakr. Yontemde metalik, seramik ve
kompozit nanopartikiller Gretilebildi gibi oksijen gibi bir reaktif gaz kullanilarak
oksitler veya dier bilesikler de Uretilebilir. Yontem, teknik olarak ok bir ginde
suyun isitimasina benzemektedir. Isinan su bujsmdk bulundgu ortamla
etkilesiminden dolayi 1sI kaybetmeyegbar ve sguk cam ytizeyinde su damlaciklarinin

yogunlasmasi gercekigr.

Buhar olyumundan 6nce sistem vakuma alinip 1- 50 mbar agaileydoldurulduktan
sonra bglangic malzemesi 1si, lazer veya elektron demdti erhangi bir enerji
kaynai kullanilarak buharlkginimaktadir. Buharlgma W, Ta veya Mo potalarda
gerceklatirilir. Buharlasan atomlar veya molekiller homojen olarak toplakars
kaynainin hemen yakinlarinda atom kumelerini gblwurlar. Buhar kayn@anin
Uzerinde airi doygunlga ulagilir ve baslangic malzemesinin buhada atomlari ile

sistem icinde var olan gaz molekillerinin  campasi sonucu enerjilerini
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kaybetmeleriyle cekirdeklenme ve partikil @lmu sivi metale yakin boélgede
gerceklgir. Bu sebepten yiksek gaz basincinin gagarpsma sayisini artiragandan

daha hizl spuma ile ¢cok ince partikullerin ofmasini sglamaktadir.

Sentezlenen nanopartikillerin - boyutu sistemde kalmigrelerinden, baslangic
malzemesinin buhagea hizindan, ortam sicagindan, gaz basincindan ve asal gazin
cinsinden etkilenmektedir. Kullanilan asal gazirléginin artmasi partiktl boyutunda

da artga sebep olacaktir [31].

5.1.2 Kimyasal Buhar Yogunlastirma Yodntemi

Kimyasal buhar ygunlastirma yonteminde buhar fazinda bulunan malzemeilesi

parcalanarak kuguk toz partiktllerine dgtiiitlur.

Tofama
Eamaras

AR i Sodiutucu

' Mafzamis]

521 e Togiyw

5 .i. Pompasi

Toz Toplama
Haznes]

Sekil 5.2 Kimyasal buhar yogunlastirma yonteminin sematik gosterimi [31]

Malzemenin buhar fazina gegtibolgeye talyici gaz gonderilir ve buharin firin icine
tasinip isi ile parcalanmasi@anir. Parcalanma ile meydana gelen nanopartiktilier
cikisinda toplanarak sistemden uzakialir. Taslyici gaz olarak genellikle inert gazlar
kullanthir. Ancak bilgigi rediuklemek amaciyla ;i CO ve CH gazlarn da

kullaniimaktadir.

Kimyasal buhar ygunlatirma yontemi (CVC) ilk olarak 1994'de Almanya’da
gelistiriimis olup, yiksek miktarda nanopartikdl tretimi icinead bir yontemdir. Bu
yontemde bgangic malzemesi olarak metalorganikler, karbonill&lortrler ve
hidrirler gibi buhar fazina kolaylikla gecebilenlebikler kullanilmaktadir. CVC
yontemin en buyuk avantaji farkh kimyasal iceriklgglangic malzemelerinin ticari

olarak kolaylikla temin edilmesinden dolay! nereskeyer ¢gt malzemenin gegibir
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kimyasal bilgimde Uretiminin mimkun olmasidir. Aglomera olmamanopartikillerin
hazirlanmasi ve isge ba&l olarak cekirdek-kabuk veya ici kopartikillerin

uretilebilirligi yontemin baka bir avantaji olarak kabul edilmektedir.

Yontem temel olarak gaz fazindaki malzemenin isdrcplanma ile partikile
donisimiine dayanmaktadiislem akgi; kisaca baslangic malzemesinin gaz fazina
gectisi bolgeye gaz aki verilerek buharin reaktér olarak da adlandirifam icine
tasinip burada 1sil parcalanmasgkair. Tglyicl gaz olarak He, Ar veya Njibi inert
gazlar kullaniimakla birlikte bilegin rediiklenmesi icin b} CO veya CH gibi gazlar da
tastyicl gaza ilaveten kullanilabilir. Isil parcalanmanucu olgan atom kimeleri veya
nanopartikuller firin c¢ikisindaki farkl toz toplamyontemleriyle toplanmaktadir.
Bunlardan en cok kullanilani igerisinden sivi ageten bir cubgun kapali bir bélme

icerisinde partikullerin ¢okttrulmesidir.

CVC yonteminde uretilen partiktlin boyutu, morfaoje kristalinetisi Gizerine khca
tastyicl gazin alg hizi, bglangic malzemesinin kompozisyonglem sicaklgl, tasiyici

gazin cinsi ve reaktor geometrisi etki etmekte8ir]|

5.1.3 Sprey Piroliz ve Ultrasonik Sprey Piroliz (USP) Yatemleri

Sprey piroliz yontemi gagidan yukari yaklgmina dayanan bir yontemdir. Bu
yontemde bgangictaki ¢ozeltiden aeresol formunda birbirindayrik damlaciklar
olusturulur. Olwan aeresol buhar yiiksek sicaklik bolgesine gierkademede aeresol
buharinin kurumasi, parcalanmasi ve c¢okelmesi mmeydgelir. Cokelme slemi

tamamlandiktan sonra partikiller bir araya geline@omalzeme ofur.

Ultrasonik atomizasyon ile sprey elde etme tgkomizun zamandir 6zellikle medikal
alanda uygulamalarindan ve ince film Uretimindehniviektedir. Fakat mikron alti
boyutlu partikillerin -~ bu  yontemle Uretimi  yaklasikson yirmi  yildir
gerceklgtiriimektedir. Bu yontem Grenoble Nukleer Atama Merkezinde (CENG)
gelistiriimis ve 1971 yilinda Pirosol tekgiismiyle patenti alinan bu yontem yillardir
farkli uygulamalar igin kullanilimaktadir. Ozelliklgtrasonik atomizasyon tekgiitistiin
kaliteli yari iletken oksit ince filmlerinin Gretimde 6n plana cikmtir. 1982 yilinda ise
“Laboratoier des Materiaux et du Genie PhysiqueM@P) aratirma merkezi
CENG'den Pirosol tekginin gelistirilmesi igin izin almgtir. O zamanlardan itibaren
sisteminin kontrol kolayfii ve guvenilirlginden dolayr Grenoble ve tum dinyada
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bircok laboratuarda farkli malzemelerin ince filmheya cok ince toz halinde elde

edilmesinde kullaniimaktadir.

Toz Uretim teknolojisi acisindan Ultrasonik Sprayokz (USP) kiresel ve aglomere
olmams, cok geng bir aralikta dgisen kimyasal bilgime, boyuta ve morfolojiye sahip
nano boyutlu partiktllerin dretiimesine imkan vereak yonla bir yontemdir. Bu
yontemde, yiksek safiyette metal tuzlarinin veyacikhammaddelerin temizlengli¢
cozeltileri kullaniimaktadir. Proses birbirindenri&kydamlaciklarin aerosol formunda
baslangic co6zeltisinden ofumunu, 1sil parcalanmanin gercekiesini ve faz
degisiminin kontrolint icermektedir. Aerosofekil 5.3'te goruldigu gibi kullanilan
yuksek frekans (100 kHz-10 MHz) ultrasonik dalgasirgaz sivi arayuzeyine

yonlendiriimesiyle ultrasonik olarak kolaylikla gturulabilir [31].

Titregmm
Sekil 5.3 Ultrasonik atomizor ile aerosol olusumu [31]

Aerosol senteziyle farkh partiktil morfolojisinersp trtnler elde edilngtir. Aerosol
buhari yiksek sicaklik alanina (200°C stl) @irdizaman damlagin
buharlgmasi/kurumasi, ¢cokelmesi ve parcalanmasi damlaarkyesinde gercekie.
Sprey piroliz yonteminde muhtemelen partikil marfigi Gzerinde en 6nemli etkiye
sahip ve prosesin ilk adimini gturan buharlgma sirasinda ¢ozici buharinin ve
cobzlinenin difizyonu damlacik sicakhin desismesiyle @ zamanli gercekignektedir.
Bu olay ¢6zunen tuzlarin ylzey veya hacim cokelgiediati veya poroz partikillerin
olusumuna sebep olmaktadir. Gercgkle bu olaylarin hepsi damlacik icindeki ve
damlacikla bulundgu cevre arasindaki isi ve kutle iletiminin 6ndiliide meydana
gelmektedir. Bu sebeple gan partikil boyutu damlacik boyutuna, kullanilagl@agic
cOzeltisinin 6zelliklerine ve sicaklik, sire gibibges parametrelerine @adir. Cokelme
isleminin tamamlanmasindan sonra sicaklik — zamafilipsprey piroliz yénteminin

diger islem adimlarinda okacak primer (ilk kristallenen) partikillerin blyusiei,
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birlesmesini ve agregasyonunu etkilemektediekil 5.4'te USP yonteminirsematik

gorunuama verilmektedir [31].
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Sekil 5.4 USP yonteminin sematik gdérinim [31].

5.1.4 Sol-jel YOntemi

Sol-jel yontemi sivi fazdan nanopartiktl Gretimingerceklatirildi gi bir yontemdir.
Ozellikle metal oksit ve kompozit nanopartikilleriéiretimi icin uygundur. Bu
yontemde reaktif metal alkoksitler su ile hidrolialur. Bu klem sonrasinda
hidrolizlenen malzeme yanlastirilir, metal oksit nanpopartikilleri iceren cdike
meydana gelir. Bu ¢okelti yikanip kurutulur ve yékssicaklikta yapilansiemlerle

kristalin metal oksit nanopartikiller elde edilir.
Metal alkoksitlerin hidrolizi gagidaki reaksiyona gore gercekiie[29]:

M(OR), + xH:0 ——» M(OR);(OH) + XROH (5.1)

5.1.5 Hidrojen Reduksiyonu Ydntemi

Gaz fazinda reduksiyon ile metalik nanopartikiieriretimini gerceklgiren bir
yontem olup, yapilan ¢amalar incelendiinde 6zellikle demir grubu metal (Fe, Ni ve
Co) nanopartikillerinin  laboratuvar  Olgekli  sentemhesinde  kullanildi
gorulmektedir. Sekil 5.5'ten de goéruldgil gibi yontem; partikil olgumu, partikdl

toplanmasi ve gaz yikama adimlarindarsimlaktadir.
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Sekil 5.5 Hidrojen rediiksiyon yontemi [31]

Yontemin ilk gamasinda kullanilan blangi¢ ¢ozeltisi buhargairilarak tgiyici ve/veya
redukleyici bir gazla 6n 1sitiimibélgeye ve daha sonra rediksiyonun gergekkgi
daha sicak bolgeyestaarak partikiil olsumu gerceklgtiriimektedir. islem sirasinda
hidrojen gazi tek ana hem redukleyici hem destguci olarak kullanilabilecga gibi
bununla birlikte azot ve argon gibi inert gazlar @aiyici olarak kullanilabilirler.
Reaktanlarin konsantrasyonu, reaksiyon siggkbn isitilmg boélgenin sicakfii ve
buhar/partiktliin firin icerisinde kalisUresi partikil boyutu, boyut géami ve

kristalinetisini kontrol eden Raca faktorlerdir [31].

5.1.6 Mikroheterojen Sistemlerden Nanopartikiil Uretimi

Asagidan yukariya yakkamla molekuiler seviyeden nanopartikil tretimi igudlanilan

sentetik metotlar, farkh mikroheterojen sistemmekiullanimini temel alir. Bahsedilen
mikroheterojen sistemler sivi kristaller, jellerjsel ¢ozeltileri ve mikroemulsiyonlar
formunda olabilirler. Bunlar hizli ve dik maliyetli teknikler olup, metaller, oksitler,
sulfatlar ve suda c¢Ozinmeyen maddeler ile birliktela ¢ozinebilir inorganik ve
organik malzemelerin nano boyutta sentezlenmesiiimkiin kilmaktadir. Ayrica
yontem, cekirdek-kabuk, katkili, sandvi¢ veya pondanopartikillerin Uretiminde
kolaylikla kullanilabilmektedir. Mikroheterojen $esnler son drin olarak pratik
uygulamalara sahiptir. Manyetik, elektrik, 1slatma/veya yglayici Ozelliklere sahip
olabilen ve gunden glne ilginin agitibu tlr sistemlere nano akanlar denmektedir.
Ozellikle manyetik nano aganlar giiniimiizde medikal sektérden otomotiv sekiri

kadar geni kullanim alani bulmgtur.
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Nanopartikillerin mikroheterojen sistemler icertem sentezlenmesi birbirini takip
eden glemler sonucu gerceklesmektedyfekil 5.6). Yontemin en dnemli adimlari (i)
istenen nanomalzemeye gore uygun mikroheterojeéensis secilmesi, (ii) reaktanlarin
cb6zimlenmesinden sonra yapilarinin incelenmesiiijekéristirma glemi ve zaman
bagimhligindan ortaya ctkan sistemin fiziko-kimyasal Ozédrknin
karakterizasyonuduiSekil 5.6’da mikroheterojen sisteme ait nanopartidigtim aks
diyagrami verilmektedir. Genellikle oda sic@&khda gerceklgen sentezlenme islemi
ince boyutu, polidisperziteye ve 1D, 2D ve 3D naartigtl dizilimlerinin
hazirlanmasina izin verir. Ayrica atomik/molekilboyuttan nanopartikiul sentezi
yaklasimina dayang icin uygun mikroheterojen sistem secimiyle nartgél boyut

ve sekli kontrol edilmektedir [31].

| Uwgun Mikroheterojen Sistemunn Se¢um |

r

| Mikroheterajen Sistemin Hazulanmasi ‘

l

"A" Realtanmun Coziimlenmesi| |“B” Realktamnm (ozimlenmes:

Mikroheterojen Sisteminin Y apisuun Incelemmesi

la Coztimlendinhmig Sistemnin Karigtmilmasi

b

Sonug Nano-Sigtemin Fiziko-Kimyasal Karakterizasyonn

Sekil 5.6 Mikroheterojen sisteme ait akis diyagrami [31]

Bu yontem, metalik nanopartikillerin ve demir igerenanyetik nanopartikillerin
sentezlenmesi icin elvglidir. Buna en genel 0Ornek olarak manyetikFeO3

nanopartikullerinin mikroheterojen sistem ailesinaldunan sivi kristaller icerisinden
dretimi verilebilir. Bu islemde, demir oksit toziaFe (lll) ve Fe (II) tuzlarinin sulu
cOzeltilerine alkali ilavesini takiben ferrik nitrde asitletirme ve oksitlenme sonucu
sentezlenmektedirler. Sivi kristaller icerisinderanopartikill senteziningsematik

gorunumiSekil 5.7°de verilmgtir. Ayrica ayni partikillerin FeGlve NaOH igeren sulu
cOzeltilerden farkli bir mikroheterojen sistemi wmlaek ve c¢ok kath katmanlardan

sentezlemeleri de mamkundur [31].
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Sekil 5.7 Sivi kristaller icerisinden nanopartikiil sentezinin sematik gérinimu [31]

Manyetik 6zellikte ve 10 nm boyutlarina sahip E®.xO4 nanopartikilleri sodyum
dodesilsulfat ¢ozeltilerinin icerisine Fe(N)@ve Co(NQ), eklenmesini takiben NaOH
ilavesi ile sulu misel ¢ozeltilerindegekil 5.8'de goruldgu gibi sentezlenmektedirler.
Ozetle verilen 6rneklerde olgu gibi metalik, yariiletken, manyetik nanopartilgill

farkl cozeltiler icerisinden rahatlikla Uretileipliér [31].
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Sekil 5.8 Misel ¢ozeltileri igerisinde nanopartikil sentezi igeren mikroskobik proses
[31].

5.1.7 Alev Sentezi Yontemi

Nanopartikdllerin ticari miktarlarda tretimi icinaygin olarak kullanilan alev sentezi
teknigi diger metotlardan farkli avantajlara sahiptir. Bunkamyasal bilgim aralgi,
partikil morfolojisinin kontroll, partikil boyut @diminin kontroli ve dgik
maliyettir. Alev ortaminin ylksek oksitleyici etkislen dolayr yontem 6zellikle oksit

nanopartikullerin Gretimi icin de uygundur. Buhazindan sentez yontemleri arasinda
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bulunan alev sentezi telgmde kolay uguculga sahip metal halojendrler baslangic
malzemesi olarak kullanilirken, olusan buhar fazinava, hidrojen veya oksijen gibi
bir gazla alev ortamina smmasiyla gerceken gaz fazindaki reaksiyonlar sonucu
atom kUmelerinin olgumu ve bunlarin birkgmiyle de nanopartikil okumu
gerceklgmektedir. Kabuk/cekirdek nanopartikillerinin Ureitnale de kullanilan alev
sentezi yonteminigematik gorinuamigekil 5.9'da verilmektedir [31].

Hy Hava Molehtller veya Kiimelar

® Tio, O sio,
TiCl, . Hava

Teemm= % 2@ 2 o @ e

I Gaz Fazinda Reaksivon

Sinterlenme & Erime

Koagillasyon & Agregasyon
YYilzey Raakshyonu
sicl,, Hava

Sekil 5.9 Kabuk/gekirdek nanopartikil Gretiminin sematik gériinima [31]

Alev sentezi dier yontemlere yardimci olarak da kullanilan birnigkr. Ozellikle
sprey pirolizi ile sivi ¢ozeltilerden meydana gétirs aerosolun alev ortaminastaip

reaksiyonuyla nanopartikil sentezi gercekiektedir [31].

5.1.8 Mekanik Asindirma Yontemi

Toz partiktllerin mekanik andirma (MA) yontemi ile dretimi 1970l yillarda
endustriyel uygulamalar igin gefirilmis olup, yeni alamlar ve faz kagimlarinin
uretimi bu teknik sayesinde gaiyla gerceklgiriimektedir. Yukaridan gagiya Uretim
yaklasimina sahip bu yontemde, nanoyapilar atomik veytekiiter diizeyden kiimesel
toplanmaseklinde dgil ancak kaba taneli yapilarin plastik deformasysanunda
ayrismasiyla olgur. Mekanik aindirma yonteminde ajan, intermetalik, seramik ve
kompozit gibi amorf veya nano-yapili malzemeleramig bir bilesim aralginda tretimi
gerceklatirilebilmektedir. Tekngin endustriyel kullanimisiem sirasinda kolaylikla
kirilabilen sert ve gevrek oOzellikli malzemeler genirhdir. Bu amag icin kullanilan
bircok farkl bilyall gutlculer asgida listelenmytir;

« Asindirmali Gtuculer
« Gezegen @utiiculer
« Titresimli Ogutticuler
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* Yuksek Enerijili Bilyall Dgirmenler

Tozlarin ince partikil boyutuna inebilmesi icin gl enerji kullanilan yiksek frekans
ve dizuk genlikli titresimlerden elde edilirSekil 5.10’da mekanik @andirma gleminin

sematik gorintmleri ve bilyaligiitict gorunimu verilngtir [31].
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Sekil 5.10 Mekanik asindirma islemleri (a), (b) sematik goriintiim ve (c) bilyali 6gltlcu
[31].
Islemin en blyuk dezavantaji, mekanikrma sirasindagitilen malzeme bilémine
kullanilan bilya bilgiminden safsizlik kagmasidir. Ayrica acik atmosferde gercekle
proseslerde metalik partiktllerde oksitlenmekte aveyilizeyde azotlu vyapilar
olusmaktadir. Fakat bu sorurgiitiicii haznesinin asal gaz ile doldurulmasi ve srzi
uygun contalarin kullaniimasiyla zor da olsa orteklaldirilabilmektedir [31].

5.1.9 Kati Hal Prosesi

Bu proses mekanikgiitme, aindirma ve algmlama gibi glemleri kapsamaktadir. Kati
hal prosesi yukaridarsag! prensibine dayanir. Hacimsel malzemeygaddan isil ve
fiziksel islemler uygulanarak malzeme toz parcacik halingigeti

44



1970’lerde toz taneciklerin mekanilgiadirilmasi, yiksek sicaklikta yapilan sintering
(kismi yumygama) yontemi ile yapilmaktaydi. Buylem yeni alaimlarin ve faz
karisimlarin baarili bir sekilde hazirlanmasi (zerine ggliilmis endustriyel bir
prosestir. Bu toz metallrji prosesi,sdlgelmi dokim yontemleriyle sentezlenemeyen

alasim ve kompozitlerin hazirlanmasina olanaglaa Bu yontem ile:
1) Seramik taneciklerin metal matris iginde tGnifadagilimi,
2) Desisik bilesimlerde alaimlar,

3) Dayanikhlgl yuksek ve korozyona kardirencli metal algmlarin hazirlanmasi

salanabilir.

1980’lerde yuksek enerji ilegditme tekngi 6nem kazandi. Dengede olmayan kati hal
prosesi ile nano oOlcekli mikro yapili malzemelerzinandi. Mono-kristalin toz
orneklerden nanokristallerin glumu, ilk olarak saf metal ve ara metal bielerle
sglanmstir. Termodinamik dengeden uzak yapilan kati hajimlama, amorf metalik
malzemelerin olgumuna yol acabilir. Amorf faz ofumu, atom turlerinin atomik
Olcekte bir araya gelmesi ile olur. Kristal kafegimmuamasi ve destabilizasyonu ile
kristalin kati cozelti kararh hal sinirlariningcha cikar. Kati hal prosesi, mekanik
alssimlama ve kristal kafeste meydana gelen kafes Hoklakinin bileimi olarak
distnulebilir. Yapilan argiirmalarda nano yap! alumunun kirilgan seramiklerde,
polimer kargimlarda ve metal/seramik nanokompozitlerde de neydaeldgi

kanitlanmgtir [30].

» Nano Yapinin Olusumu

Malzemelerin gutilmesi maden, seramik ve toz metallrji sanaysilgi alanindadir.
Oglitme kleminin amaci; tane blyukiiini azaltma, kati-hal alanlama, kagtirma
veya harmanlama ve tane yapisinigigiimektir. Bu klem sert, kolay kirilan
malzemeler icin uygundur. Oksit glamiyla guclendirilmg stper algmlar mekanik
alasimlamanin en onemli uygulamalarindandir ve bu tekmanokristalin, amorf ve

yarikristalin gibi dengede olmayansge malzemelerin Uretiminde kullaniimaktadir.

Mekanik @utme sleminde genellikle bilyeli darmenler kullanilir §ekil 5.11). Burada

V vektori carpan bilyelerin hiz yonini gostermektedir. Yakka50 um capindaki toz

tanecikler sertlgirilmi s celik veya tungsten karpit kapl bilyeler ile kagair kapta bir

araya getirilip siddetli bir sekilde karstirihr. Malzemede plastik deformasyonlar
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goOzlenir. Meydana gelen plastik deformasyonlarssn@a, toz taneciklerin yapisinin
nanometre 6lgéne indirgenmesi yuksek enerjili mekanikiana ile gergeklgr. Bu
islem sirasinda sicaklik agtibuyik deildir [30].

N

Sekil 5.11 Metal tozlarin mekanik asindirma islemi [30]

Batldn nanokristalin malzemelerde ylzey ve ara ylkmggnmelerinin meydana gelmesi
blyuk bir sorundur. Mekaniksendirma sirasindagiitme araclarindan ve atmosferden
gelen (Q, Ny) kirlilikler sorun yaratabilir. @utme siresini kisaltarak bu kirlilikler
azaltilabilir. Toz 6rnginin inert gaz ortamindaki kaba konup uygun dakilde kabin
kapatilmasi ile atmosferden kaynaklanan kirlikler @hlenebilir. Boylece elde edilen
nano oOlcekli toz malzeme, kimyasal proses ve iga#- evaporasyonu ve
kondenzasyonu gibi ger yontemlerle Uretilen malzemelere goére daha tata@tir
[30].

> Yiksek Enerijili Bilyeli O giitme ve Mekanik Asindirma
» Metal Elementler velintermetalik Malzemeler

Mekanik agindirma sirasinda giitme araclari ile cargmadan dolayr metal toz
tanecikler plastik deformasyona maruz kalir. Takleci icinde yuksek gerinim
hizlarinda (~1810's™) plastik deformasyon meydana gelirken ortalama taiiyiikl B
birkag nanometreye azaltilabilir. Metal tanecik gplle deformasyona gradginda
bdylece malzemenin i¢ enerjisi yukselir. Hacim neatkkibik (hcc) ve hekzagonal siki
paket (hcp) kristal yapili metallerde lem uygulanmytir. Yizey merkezli kiibik (fcc)
metaller daha yunyaktirlar ve @&utme glemi sirasinda kabin ceperlerine yapa
egilimleri daha yuksektir, Kkatikiklarinda birka¢c milimetre capinda tanecikler

olustururlar.
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Mekanik gindirmanin ilk safhalarinda tanecik buyikiiihizla 40-50 nm'ye azalir.
Uzun bir &lutme glemi ile tanecik buyuklgl 15 nm’ye kadar azaltilabilir. Genellikle
tum metaller ve bilgkler tane buylklgl azaltma suresince benzer 6zellik gosterirler.
Tipik ortalama tana boyutu gerleri fcc, bcc ve hcp metalleri icin 10 ve 20 nm
aralginda dgisir [30].

Sekil 5.12 TisaCse alasim tozlarinin bilyeli 6gitme islemi sirasinda a) 0's, b) 1,1x10%, ¢)
4x10%s ve d) 7,2x10° s sonraki biyukliikleri [32]

» Dengede Olmayan Kristalin ve Amorf Kati Cozeltiler

Toz karsimlarin mekanik algmlanmasiglemi sonucunda genelde kati ¢ozeltisoionu
gozlenir. Bu g$lemin 1sidan bamsiz bir proses oldiw kabul edilir. Bilgen atomlari

yuksek seviyede homojenize olur ve gerekli olarodefsyon uygulanir.

Mekanik algimlama pozitif kagma entalpileri olan toz kasmlar icin de
uygulanabilir. Ancak Ag-Fe gibi bazi durumlarda agapili Ag-Fe taneciklerinden
olusan homojen faz kayimi dretilirken dger durumlarda atomik seviyede gercek
karisabilirlik elde edilebilir. Cu-Fe, Cu-W, Cu-Ta ve &ubu duruma 6rnek verilebilir.
Mekanik gindirma ile dengede olmayanskidlar altinda yeni malzeme sentezlenirken
termodinamik dengeden uzaklar. Mekanik algimlama ile nanokristalin tek fazl kati
cozeltiler elde edilebilir. Orrgn Cu icinde %60 Fe ve Fe icinde %20 Cu iceren tek
fazli kati cozeltiler olgabilir. Kararli haldeki tane buyukltkleri Cu icinO2nm, Fe

acisindan zengin alanlar icin ise 8-10 nm araliklarindagigm gosterebilir.
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Termodinamik dengeden uzak kati ¢cozeltiler, negatthlpili kargimlarin algimlarinin
mekanik @uttlmesi ile de meydana gelgtir. Amorf yapinin olgumu farkli atom
yaricaplar iceren faz karmlarinda gozlenngtir. Bu proses siresince uzun sdreli kati

diftizyonu ve kati dalimi 6nlenir [30].
» Seramikler

Seramikler de mekaniksandirma ile mikro yapilara esbilirler. Ornein ZrO,'nin tane
tanecik boyutunun yakjegk 30 nm altinda yuksek sicakliktaki faz,sdk sicakliktaki

faza gore daha kararli hale gelir.

Mekanik alaimlama seramik toz karmlar icin de uygulanir. Busiem ise FeO3/Cr,03
toz kargimindan 20 nm tanecik boyutuna sahip (Fe@gkati ¢ozeltisi elde edilebilir.
Kimyasal glemler, seramik malzemeleringigttlmesiyle azaltilabilir. Gegiperiyotlu

mekanik @itme glemi oksitlerin deoksidasyonuna yol acabilir [30].
e Polimer Karisimlar

Gecmi yillarda polimer malzemelerin mekanik @lalanmasi ile ilgili cakmalar
yapiimstir. Metal malzemelere benzgekilde polimerlerde de mekaniksiama i¢
sicaklginin altinda gercekig. Bunun sonucunda toz malzemenin kristalinitesi
mekanik @utmeye bgl olarak azalir. Depolanmolan enerji toz \din érnein disik

sicakliklarda birlgmesini sglar. Malzemenin mekanik dzellikleri daha getiistir.

Ogutme klemi polimer kagimlarin (PA/PE, PA/ABS), polimerlerin ve seramikfer

(PP/SIC) ve metal tozlarin (PS/Sn, PP/Al, PE/Cugkamik alaimlanmasina yardimci

olur. Bu sayede ger yontemlere gore daha getis 6zelliklere sahip yeni malzemeler
uretilebilir [30].

* Nanokompozitler

Nanokompozitler, nanometre boyutundaki parcacuklair matris igcinde dalmasi ile
meydana gelen malzemelerdir. Nanokompozit malzemelginma direnci ve 1sil

direnci yuksektir, yuksek tokluk ve rijitlik 6zefline sahiptirler.
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Mekanik gindirma nanokompozitlerin hazirlanmasinda da cdkakugl bir islemdir.
Ogutme ortamindan kaynaklanan kirlilik 6nemli ofgundan, guttilmis tozlar ve ortam
arasindaki kimyasal reaksiyonlari azaltmak icin agfar kontroli uygulanmalidir.
Uygun atmosfer kaillarinda veya giitme sivisinda (organik sivilar) metal togjitime
ile nanokristalin metal-seramik kompozite veya tama nanokristalin serage
donisebilir. Bu duruma metal nitrr 6rnek verilebiliri, TFe, V, Zr, W, Hf, Ta ve Mo
metal tozlari azot gazi ortaminda yuksek eneiijijidh 6gitme sistemi ile nanokristalin
nitrire donigebilir. Tozlarin parcalanmasi ile kati hal arasfuzijon gerceklgr;
boylece yeni ylzeyler ofturulur. Olsan bu ylzeyler azot ile reaksiyona girerek
reaksiyona girmemngiolan cekirdek tanegin etrafinda nitrtir ylizey tabakasi giurur.
fleri 6guitme gamalarinda bu reaksiyon devam eder, homojen nfa#rolusur ve
reaksiyona girmeyen metal cekifiiekalmaz. 5 nm blyukigiinde nanoyapili metal

nitrir elde edilir.

Ogutme kleminde yiizey aktif madde olarak organik birs&kn kullanildginda karpit
olusumuna yol acan kimyasal reaksiyonlar azaltilabdirnesin hekzan kullanilarak Al
(-Ti, -Zr veya —Hf) alaimlarin @utilmesi ile tanecik boyutlarinda 9 nm'ye

ulasilabilirken karbon matris iginde ¢ézundr.

Mekanik algimlama yontemi dayanimi yukseksiramaya kagi direncli algimlar
dretmek icin uygun bir yoldur [30].

» Tane Buyuklugl Azaltma Mekanizmasi
Tane buyuklgini azaltan temeglemler 3 temel basamaktan glu:

1) Yuksek ygunluklu bir dizi dislokasyon iceren kayma bandldandeformasyonlar

meydana gelir.

2) Belli bir gerinim @amasinda dislokasyonlar yok edilir ve taneciklgnran kuguk

actli tane sinirlari birkgirilir. Nanometre boyutlarindal( 20-30 nm) taneler ofur.

3) Mono-kristalin tanecikleri ger konmsu taneciklere gore gslgtzel bir sekilde

yonlendirilir.

Dislokasyon hareketi ile polikristalin malzemeniefarme olmasi icin gereken gerilim

ortalama tanecik boyutuna@adir. Bu durum Hall-Petch Igantisiyla acgiklanabilir:

IJll—'-

F—0t kd (5.2)
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% ve k sabittir.7a vek icin deneysel verilegu sekildedir:k = 0,5 MNm*? ve @ = 50
MPa. Nanokristal malzemelerde plastik deformasylle etmek icin yiksek gerilim
uygulamak gereklidir. Tane blyulgina birkac nanometreye indirgeme bilyegiidme

sirasinda uygulanan gerilimle sinirhdir.

Yuksek sicakliklarda tane sinirlarinda kaymalar daey gelir ve bu durum
superplastik davraga yol acar. Kiuguk tanecik boyutlarinda vesidki sicakliklarda
interkristalin ara yizeylerinde atomlarin diflizybakisi sayesinde yunyak seramikler
sentezlenebilir. Bu durum yuksek gerinim hizlarkidacc metallerin ve intermetalik

bilesenlerin deformasyon prosesindeki tipik davgahr [30].
+ Ozellik-Mikro Yapi 1liskisi

Malzemenin tanecik blyukgiinin nanometre boyutuna indirgenmesi tane simdari
artisa neden olur. Nanokristalin malzemelerde serbestnlmafazlalgl nedeniyle tane

sinirlari malzemenin fiziksel 6zelliklerini etkilefilir.

Sasuk calsmanin sonucu olarak toz tanecikte enerji depolddifieransiyel Taramali
Kalorimetre (DCS) dekisiemde 1sitma stresince ekzotermik reaksiyon gazleni

En etkili enerji depolanmasi metaller icin 1500 Ketinde gercekk@r ve 6-13 nm

ortalama tanecik boyutuna gikabilir.

Tane buyuklgtntn azaltilmasi sonucunda mekanik 6zellikler dgéstte Nanokristalin
malzemeler amorf malzemelerle benzer mekanik é&dellgdsterir. Mekanik @andirma
ile hazirlanan nano malzemelerdgitimeden sonra mekanik 6zellikler dislokasyon

hareketleri nedeniyle kontrol edilemez [30].

» Yuksek Sicakliklarda Faz Kararlih g

Sasuk calsmanin sonucu olarak enerji toz parcacikta depol&dylece bu malzemeler
termodinamik dengeden uzallla Bircok uygulamada nanokristalin tozlar tniform
yigin 6rnei olusturmak Uzere birlgirilir. Soguk sikstirma slemi genellikle verimli

olmadgindan izotermal sicak presleme (HIP) uygulanir.

Yuksek sicaklilara isitil@inda depolanan enerji serbest kalir. Yiksek sikiaktla
tavlama ile tane buyitmealémi ve yumgama meydana gelir bu da tane boyutunda

blyumeye yol acar [30].
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» Siddetli Plastik Deformasyon
* Yuksek Basincli Burkulma

Yigin malzemelerde mikro yapiyi iyigrme ve faz bilgimini degistirme amaciyla
uygulanan mekanikslemlerde yiksek basing ile kayma deformasyorglasa. Yiksek
basinclarla yapilan uygulamalarda catlaksoiou ve deformasyonagtams 6rnesin
catlamasi Onlenir. Yiksek basin¢h burkulma (HP@&knigi, gelistirildi ginden beri
nanometre boyutunda taneciklere sahip nano yapatallerin tretiimesinde pek c¢ok
uygulamada kullaniimaktadir. Cok fazh ghalarin ve intermetalik bikgenlerin
varhiginda siddetli plastik deformasyon yontemleri sadece tayikestiriimesine yol
acmaz ayrica dengede olmayan kati c¢ozeltilerin,edsizligin ve amorfizasyonun
olusumunu da azaltir. Yuksek basincl burkulgiddetli plastik deformasyon igin en
uygun ve en basit yontemdir [30].
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Sekil 5.13 Yiiksek basingli burkulma isleminin sematik gosterimi [30]

Yapilan deneylerde nanokristalin yapili mono-kiestaliksek basingh burkulmalémi
uygulanarak Ni ve Cu Ornekleri elde edifti. Iri taneli Cu, Ni, Fe, Cr, Mo ve Ti
ornekleri ile yapilan deneylerde 3-5 détein sonra bu metallerde gugcli tanecik aritimi
gorulmistir. Malzemeye bzl olarak genelde ortalama tanecik buy@li100-200 nm
de kararli hale ukmistir. Tek fazli ve Fe-Al ammlarinda daha kicuk tane boyutlarina
ulasilirken, bazi ¢ok fazli atamlar ve intermetalik bilgklerde 10 nm'ye kadar kucik

tanecikler elde edilebilir.

Yuksek basingli burkulmaslemi cok fazh alaimlarin balangi¢ bilgiminde 6nemli
degsisime neden olur. Ayrica dengede olmayan kati c¢deeltipolimorfik faz

donitmleri ve intermetalik bilgklerde atomsal dizensizlikler glur.
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Kirllgan intermetalik bilgikler HPT ile kolayca deforme olurlar. Nanokristalyapi ve
dizensizlik go6zlenir. Germesleminin bginda bloklar ve 100 nm’de dizensiz
parcaciklar iceren bantlar meydana gelir. Dislokasy artar. islem ilerledikce

ortalama 25 nm tane blyuRlinde nanokristal yapilar ciur.

Ni,Ti intermetalik alaimlara HPT uygulanmasi amorfizasyona yol acar. Anyapi
olusturma eilimi alasimin baglangi¢ yapisina @hdir. Baglangicta yapli martensitik ise
amorf olgturma eilimi yiksektir. Balangicta yapi kararl dstenitten @llyorsa amorf
olusturma gilimi distktir. Bu da bize kafes kusurlarinin bu prosestemnin rol

oynadgini gosterir. Dislokasyon hareketleri bu prosestehtar faktordar.

HPT bilyeli ggtitme, hizli sgutma ve dger teknikler ile hazirlanmgiolan nanokristalin
ve amorf tozlarin birlgiriimesi icin de uygulanabilir. Elde edilen tanéiyikligu
baslangictaki toz ve tanecik buyulkdiine ve birlgtirme kaullarina bghdir. Metal ve
metal oksitlerin toz kagimlarinin HPT ile prosesinde nanokristalin matres oksit
tanecikler iceren nanokompozitler glu. Bazi durumlarda Ringictaki toz ¢ok sert ise
oda sicakfiinda birlgtirme yapilamaz. Bu ylzden yiksek sicakliklardaksidasyonu
onlemek icin vakum altinda biggrme yapiimalidir. Orngin elemental Fe ve C nin
bilyeli 6gutme ile elde edilmi tozlari 540 °C'de HPTslemine tabi tutuldgunda
agirhkca %1 Fe-C bilgminde %96 bail yogunlugunda ygin 6rnekler elde edilir [30].

+ Ince Levhalarin Sguk Haddelenmesi

Yuksek derecede plastik deformasyona ve ara ylzZegire sahip numunelerin
Uretiimesinde dier alternatif yol ise ince levhalara uygulanangudo haddeleme
islemidir. Ara ylzey alani, dnemsenmeyecek kadar mzkilenme ile arttirilir.
Mekanik gindirmanin tersine buslem sirasinda sicaklik 6rnekten uzatlair ve
distk gerinim hizinda deformasyon gerc¢akiidir. Bu yontem Zr-Ni, Cu-Er ve Al-Pt
gibi bazi ikili alagimlarin amorf faz olgturmasinda ve Fe/Ag nano yapih cok katmanl

yiginlarin hazirlanmasinda kullanilir.

Sasuk haddeleme nano yapili malzemelerin ve cok seile metalik camlarin
sentezlenmesinde mekanidradirma yontemine alternatif olabilecek bir teknikDaha
basit deneysartlarinda cakilir, boyut kisitlamalari @n orneklerin olgumunu

sinirlamaz [30].

52



BOLUM 6

DAHA ONCE YAPILAN CALI SMALAR

6.1Bi,Tes — SlyTes Yari letken Alasimlart Uzerine Calismalar

6.1.1 Toz Ekstrizyonu Tle Uretilen p-Tipi Te Katki BigsShysTeslin

Termoelektrik Ozellikleri

Yuksek verimli termoelektrik malzemeler, elektroniklesenleri s@utmada glem
sirasinda gurultisuz, hizh ve kesin bir sicakloktkoll sgladiklari icin yaygin olarak
kullantlirlar. (BhxShy).Tes kati ¢ozeltileri rombohedral bir yapiya sahipKati ¢cozelti
alasimlamasi, elektriksel 6zellikleri ters yonde ethieden kafes isil iletkegini
disUrerek termoelektriksel 6zellikleri gelirebilir clinkl kisa-aralik kafes bozulgu
gosterir. Selenyumun kovalent yaricapi tellirinkmdicik oldgundan (Bi-xSh).Te;
kati ¢cozeltilerinde, kart-yapisal hatalar p-tipi iletkerge neden olurlar. Hali hazirda
Bi,Te; bazlh termoelektrik malzemeler, tek kristal buyiitési, sinterleme, mekanik
alssimlama, sicak presleme, sicak ekstrizyon, ince, filmomruk (ktlce-ingot)
ekstrizyon gibi yontemlerle Uretilebilmektedir. Kél ekstrizyon haricinde bu
metodlar, karmgk Uretim prosedirleri ve yuUksek dretim maliyetlagibi bazi
dezavantajlara sahiptirler. Bu gahada, ilk kez, BiTe; bazl termoelektrik
malzemelerin Uretimi icin yeni bir toz ekstrizyonogesi geltirilmistir. Bu Uretim
prosesi, dier proseslerle kaastirildiginda, kolay ve enerji tasarrufludur ve ayrica
nispeten yuksek bir termoelektrik verim (figurenoérit) salar.

P-tipi Te katkill BpsSh sTes bilesikleri, toz ektriizyonu ile 340-460°C sicakhk
aralginda, 40°C’lik adimlarla, 20:1 ekstriizyon oranivie 40 mm/dk’lik bastirma hizi
ile Uretilmistir. Sicak ekstriide edilmibilesiklerin yogunluklari Archimede prensibini
kullanarak olctulmgtir. Mekanik 6zellikler, oda sicakinda, U¢-noktadangene ile 0.5
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mm/dk piston bgligi hizi altinda, ASTM D790’a gore evrensel bir tesakinesi
kullanilarak o6lculmgttr. Bilesiklerin mikroyapilart X-ginlari kirlnim (XRD), optik

mikroskop ve taramali elektron mikroskobu (SEM)ifleelenmitir.

Sicak ekstriide biggklerin termoelektrik 6zellikleri, oda sicakinda ekstrizyon yonine
paralel yon boyunca olculngiiir. Seebeck katsayisi, elektriksel direng veilesikenlik,
termoelektriksel verimini hesaplamak igin ekstrizyocaklginin bir fonksiyonu olarak
OlcUlmistar. En yiksek bdanma dayanimi (61.2 MPa) ve en yuksek termoelektri
verim (2.78 x 16 K™), disuk porozite (g6zeneklilik) ve ince tane boyutu negie
420°C’de elde edilngtir. Bu da, yeni toz ekstrizyon prosesinin, yukgekformansli
Bi,Tes-bazli termoelektrik malzemelerin tretimi igin lkadlsl bir yontem olabilecgini

ileri surer [3].

6.1.2 % 20 BiyTes - % 80 ShTe; Tek Kristali ve Sicak-Preslenmsg Alasimi

Uzerine Fazla Te Katkisin Etkisi

Peltier sgutma modullerinde termoelektrik malzeme olarak &ullan ByTes-bazli kati
cOzeltiler genel olarak boélgesel eritme ve Brigmaetodlar gibi tek yonli katigrma
yontemleriyle hazirlannglardir. Miukemmel termoelektrik 6zelliklerine gmen, tek
yonlu katilgtirimis malzemeler, rombohedral yapinin taban duzlemi boguwariima
kirlmasi (yapraksi kirilma) yiziunden zayif mekaiikelliklere sahiptirler. Boylece
yeni bir Gretim tekrii olarak sicak presleme ile ilgili metodlar, p-tRi,Te; 150 ShTe;
polikristal (cok kristalli) termoelektrik malzemelehazirlamak icin son vyillarda

uygulanmgtir.

P-tipi Bi;Tes-SkyTes alggimlari icin ¢ok iyi bilinmektedir ki, bguklar (delikler) Te
bdlgelerinin Bi ve Sb atomlar tarafindagali ile olusan kasit-yapisal (antistructural)
hatalar ile meydana gelir. Bdlge eritme ve Bridgmgintemlerinde, bguk
konsantrasyonu genellikle erg@ fazla Te katarak kat yapisal hatalarin ojumunu
Onlemek suretiyle dgirdlur. Diger yandan BiTe;-ShyTe; alsggim sisteminde, sadece
fazlar deil, fazlarin bilgimi de proses sicalina ve nominal kompozisyona @alir.
Bu yuzden sicak-preslengnBi,Tes-ShyTe; alsgimlarindaki fazla telliriin davragmitek
kristal durumundan farkli olacaktir, clinkl sicakegpeme tek yonli katgarma

yontemlerinden daha gliik sicakliklarda gercekdérilir.
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Calismada, girlikga % 10'a kadar dgsen Te fazlaliklari ile p-tipi % 20 BTes; - % 80
ShyTe; tek kristalleri ve sicak preslengmalasimlar hazirlannytir, ve fazla Te etkisinin
bu tek kristalli ve sicak-preslengnalasimlarin termoelektrik 6zellikleri Gzerine etkisi
karsilastiriimistir. Fazla Te katkisinin etkisini anlamak icin, 1agr denge Seebeck
katsayisini  Olcerek % 20 Hies - % 80 Shkble; icin mikro-faz diyagrami
degerlendirilmistir. % 20 BbTes - % 80 SbhTe; tek kristallerinin termoelektrik verimi
fazla Te eklenmesi ile artarken, sicak preslgriti20 BpTes - % 80 ShTe; alasimlari
a5.% 10'a kadar Te eklemelerine kar 3.2 x 107K degerinde termoelektriksel verim

gostermgtir [33].

6.1.3 Kendi Kendini Kalibre Eden Bir Mikro-Pirometre (Yiik sek Isi Olger)igin
Bi,Tes / SkyTez'lin Termoelektrik Mikroyapisi

Termoelektrik s@utma, elektroniklerde araclarin sicgkin dengelemek, guralti
seviyelerini digirmek ve glem hizini artirmak icin yaygin olarak kullanilrldPeltier
araclar tersinir oldgundan isi enerijisini elektrik enerjisine ¢cevireakdtik jeneratorleri
olarak da kullanilabilirler. Ticari Peltier araglagenellikle capraz konfigirasyonda
uretilirler. Teoride, bu konfigirasyon mikro-aragefimi icin indirgenebilir, ancak
konvensiyonel uretim prosesleri mikrometre agnala Olceklenebilir dgldir. Yanal
(duz) bir konfigirasyon kullanarak, ince film tekiari termoelektrik sgutuculari ve
jeneratorleri mikro-ara¢ boyutlarina kucultmek igmlanilabilir. Calsmada, dizlemsel

ince film teknolojisi bdyle araclar Gretmek icimlkaniimistir.

Tellir algimlari (BLTes ve ShyTes) ilyice anlgilmis disik-sicaklik termoelektrik
malzemeleridir ve konvensiyonel termoelektrik jextérlerle s@utucularda yaygin
olarak uygulanirlar. Farkli birikim (deposition)ktekleri, Bi-Sb-Te ince filmlerini
olusturmak icin kullanilabilir.  Birlikte-buharlgirma (co-evaporation), birlikte-
puskirtme (co-sputtering), elektrokimyasal birikté, metal-organik kimyasal buhar
biriktirme ve flgg evaporasyonu bazi Orneklerdir. Galada termoelektrik ener;ji
donistartculer, simulasyon ve performans tahmininden zerake biriktirme,
optimizasyon ve arac fabrikasyonuna anlagtmiKendi kendini kalibre eden bir mikro
yuksek 1s1 Olceri (pirometre) yapmak icin 20-10@1QUm aralginda calgan bir Peltier
sogutucu ve termopili (1sil elektrik pil) tek bir araginde toplamak ¢caimanin ana

amacidir.
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Bizmut, tellir ve antimon buhar basinglarinda buy&akklara sahiptirler. Bu fark,
Bi,Te; ve SbhTe; filmleri bilesiklerden direk olarak buhasgarildiklarinda film
kalinhginda bir kompozisyonel gradyene sebep olurlar. Kamigyon gradyeni

problemi, birlikte buharlgiirma (co-evaporation) yontemi kullaniimasi ile @mebilir.

N-tipi element i¢in Bi ve Te, p tipi element icirb&e Te’Un birlikte buharkdiriimasi
ile termo elektrik ince filmler biriktirilmgtir. Bi,Te; ve SbTes filmlerde oda
sicaklginda odlgiilen Seebeck katsayilari sirasiyla -190+¥80 pVK™, elektriksel
direncleri de 8 ve 1pnQm’dir. Bu deserler literatirde rapor edigbirlikte puskirtme
veya elektrokimyasal yolla biriktirilen filmlerdestaha iyidir ve metal-organik kimyasal
buhar ve fla evaporasyonu ile biriktirilen filmlere yakindir.

Bir Kapton® substrat Uzerine Uretilen 4 mm x 4 maguk alanli ve dort cift p-n
eklemli kiictik aracg, Peltier gotma, kizilétesi algilama ve enerji Uretiminde uggoa

olang gostermektedir.

Poliimid (Kapton) substrat Gzerine Uretilen kigutaghar ve bir silikon nitrit substrat
Uzerine Uretilen mikro araclar sonlu element amndzllanilarak analiz edilngtir.
Simulasyonlar 1 mfalan tizerinde 20 K’e yakin gatma elde edilebilme olasiin

gostermektedir [34] .

6.1.4 Mekanik Alasimlama ve Sicak Presleme Yoluyla Hazirlanan P-tipi

(BizTes)o.25(ShpTes)o 7sAlasiminin Faz Dontsuimi ve TE Ozellikleri

Bizmut tellur bazli bilgikler, oda sicakfi civarinda en iyi termoelektrik malzemeler
olarak bilinirler. Hali hazirda, genellikle bolgésgitme veya Bridgman metodlari gibi
tek yonlu kristal buyutme yontemleriyle uretilirlee sonuc tek kristalli malzemeler ¢ok
iyi termoelektriksel 6zellikler gosterirler. Ancabu metodlarda uzurglem siresine
ihtiyac vardir ve mekanik dayanim yarik dizlemlgrimarligi nedeniyle ¢cok zayiftir.
Iyi mekanik ve termoelektrik Ozelliklerin kombinasymun gereklilzi sebebiyle
polikristal (cok kristalli) bizmut tellir bazh Heiklerin Uretilmesine, 6rngn toz
metalurjisi ile, odaklaniimgtir. Ancak, konvensiyonel toz metalurjisi ham
komponentlerin bir akam katigt eldesi icin eritiimesini, daha sonra kgfiiid
tozlastirllmasini ve sinterlenmesini gerektirir, bu daclkalmaz atik ve malzemeye
bulsgmalara (kontaminasyon) sebep olur. Sonug¢ olarakmiibk ve yuksek Uretim
maliyeti hesaba katiimalidir. Bu problemin Gsteemdelmek igin, mekanik alemlama
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(MA) ve sicak presleme (hot pressing-HP), bizmullite bazli termoelektrik
malzemelerin hazirlanmasinda denegtimi Sicak presleme buttnuyle gm bir Grdn
sglar ve hem termoelektrik hem de mekanik 6zellikiggilesmesine yardimci olacak
ince taneli mikroyapiya sebep olur. Bu ylzden pA.Tes)o25ShrTes)o.75 alasimlar
MA ve sonrasinda HP ile Uretilgiproses parametrelerinin bu @tain mikroyapisi ve
termoelektrik 6zellikleri Gizerine etkisi rapor ediktir.

Elementel Bi, Sb ve Te, MA prosesi siresince;[Bi)o25(ShhTes)o.75 katl ¢cozelti fazi
olusturmak Uzere reaksiyona girgtir. Daha sonra dgsik sicakliklarda 2 saat sire ile,
100 MPa basing altinda sicak-presleme gergtihleni stir. Degisik 6glitme surelerinde
kismi-mekanik algmlanmg tozlarin XRD analizleri yapilng) 450°C’de sinterlenen
numunenin presleme yonune paralel ve dik SEM gatérit ve XRD sonuclari
incelenmgtir. Degisik sicakliklarda sinterlenen numunelerin relatif gyaluklari
Archimedes metoduyla olculrgtiir. Isil iletkenlgin, elektriksel direncin, Seebeck ve
performans katsayilarinin HP sicgkliile desisimlerine bakilmg ve 500°C’de
sinterlenmg alasimin oda sicak@inda en yuksek termoelektrik verime sahip @ld(z=
2.84 x 10°K™) gorilmigtir [35].

6.1.5 Hizll Katilastirma ve Sicak Preslemeile Uretilen P-tipi %25Bi,Te; +
%75Sh,Te; Alasimlarinin Termoelektrik Ozellikleri

Bi,Te; tipi alasimin termoelektrik verimi kristalografik yonelimeorfyantasyon) ve
anizotropiye bghdir. Ancak alaimlarin sicak glemeyle takip edilen hizli
katilastirilmasi, Z'nin kristalografik yonelime daha azghhgina yol agar. Sonugta, toz
metalurjisi Uretimin gedtiriimesi ve maliyetlerden tasarruf edilmesi iciayflalidir.
Calismanin amaci, hizh katgarma ve konsolidasyon (bir araya getirme) proseste
kombinasyonu ile p-tipi %25BTe; + %75ShTe; optimum termoelektrik in
malzemesini elde etmektir. Bigik Te katkisi ve konsolidasyon sicakliklari icirgiy
dayaniklilgl ve termoelektrik 6zellikler incelengtir. Eriyik bukulmis seritin yapisal
homojenitesi ve sicak bigerilmis parcanin plastik deformasyonu sistemik olarak
incelenmg ve konvensiyonel olarak (Uretilen gikalarla kasilastiriimistir. Hizli
katilastirilan ve sicak preslenen numunelerinsldagic kompozisyonuna ve sicak
presleme sicakiina baliliklari; Seebeck katsayisi, elektriksel iletkénlisil iletkenlik
ve Hall katsayisi gibi termoelektrik 6zelliklerinlcdlmesi ile nicel olarak analiz
edilmistir. En yiksek Z dgeri, 500°C sicak-presleme sicakhda ve girlikca %3 Te
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katkisinda 3.073 x 1K™ olarak élculmitir, bu dger de tek kristallerdeki yaldek
desere, 3.0 x 18 Ke, yakindir [21].

6.1.6 Termal Olarak Buharlastiriimi s P-tipi (Sb,Tes)7o(BizTes)so Ince Filmlerinin
AC ve Dielektrik Ozellikleri

(SkxTes)7o(BioTes)so ince filmleri, termal evaporasyon yontemiyle hEnmstir. Filmin

kompozisyonu enerji dganimh x-isinlari analizi (EDAX) ile dgrulanmstir. Filmdeki
kristallerin yonelimi x-ginlari kirrnim cihazi kullanilarak karakterize edigtir. Filmin

4.39 Angstrom tane boyutlu ve (015) yonlerinde itdreyonelimli ¢cok kristallerden
(polikristal) olustugu gozlenmgtir.

Al / (ShyTes)70o(BizTes)so / Al metal-yariiletken-metal (MSM) ince film kap&sleri
olusturulmuwtur ve bunun AC ve dielektrik camalari, dijital bir LCR metre
kullanilarak dgisik frekanslarda (12 Hz — 100 kHz) ve sicaklikla(@®3 — 483 K)
yapiimstir. 3000 Angstrom kalinkindaki bir film icin dielektrik sabiti, 1 kHz frekes

icin oda sicakfiinda 86 bulunmgiur. Kapasitansin sicaklik katsayisi (temperature
coefficient of capacitance — TCC), elektriksel ggenligin sicaklik katsayisi
(temperature coefficient of permittivity — TCP),B& sicaklikta 10 kHz frekans igin
sirasiyla 684 ve 1409 ppm/K olarak kestiryme aktivasyon enerjisi 303 K'de 100 kHz
frekans icin 1.190 eV olarak kestirilghir. Filmlerin AC iletkenliklerinin bir sekme

mekanizmasi oldiu bulunmutur [36].
6.2Bi,Tes — Bi,Se; Yar Iletken Alasimlari Uzerine Calismalar

6.2.1 Gaz Atomizasyon ve Ekstriizyon Prosesiyle Uretilen flpi %95 Bi,Tes; +
%5 Bi,Se; Bilesiklerinin Optimum Katki igerigi

N-tipi (Bi.Tes — Bi,Se) bilesigi gaz atomizasyon ve sicak ekstriizyon yontemi ile
dretilmis, bu tekngin bu algim icin kdtle (ygin) Uretim tekngi olabilecesi
dUsUnulmdstdr. Arastirmanin amaci, n-tipi Bie; + %5 BbSe bilesikleri icin, katki
miktarinin termoelektrik 6zellikler Gzerindeki etk analiz etmektir. Ekstride edilgni
parcanin mikroyapisi, tim uzunluk boyunca tanelesinak ekstrizyon sirasinda olan
dinamik rekristalizasyon sayesinde homojen ve iffoge) dasihm gostermektedir.
Agirlikca % 0.02, 0.04, 0.07 ve 0.1 SiKatkil bilesikler icin Seebeck katsayisinin
mutlak deerleri sirasiyla 219.9, 175, 147.7 ve 146.7 pV/K: &lektriksel direnc ()
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agirhkca %0.02 Shlkatkisinda en yuksek, %a0.1 Sbi katkisinda en diiktur. %&.
0.04 Shi katkil bilesik, dort farkli katki icergi arasindan, gorece yuksek Seebeck
katsayisi ve diilk elektriksel direnci sebebiyle en yiiksek gucdaliht gostermektedir.

N-tipi (Bi,Te; - Bi,Se) bilesigi oda sicakkina yakin sicakliklarda ¢ok iyi termoelektrik
Ozelliklere sahip olmasiyla bilinir ve termoelektsasutma araglarinda kullanilir. Bu
malzemeler (zerinde termoelektriksel verim Z'yi nantak igin bircok c¢akma
yapiimstir. Su da bilinmektedir ki; termoelektriksel verim (Z) aemenin
termoelektrik glcundn, ger bir deysle Seebeck katsayisinia){ elektriksel direncinin
(p), 1sil iletkenlginin (k) ve ayni zamanda ghal tgilyici konsantrasyonunun bir
fonksiyonudur ( Z=o/px). N-tipi Biy(Te,Se} alasimlarinin tek kristalleri yiiksek
termoelektrik verimlerinden (Z) dolay! termoelektsgzutma moddllerinin Uretiminde
geleneksel olarak kullaniimaktadir. g@r yandan, BiTes-bazli tek kristaller, kesme
prosesi ya da modulleringlenmesi sirasinda ayrilma (catlama) dizlemi boyunca
kolayca kinlirlar, bu da uretim alaninda ve moefiti dayaniklilginda problemlere
sebep olur. Bu ytzden, son yillarda yeni odak pislidlin (cok kristalli) ByTe; bazli
alasimlarin Gretim teknolojileri Uzerindedir. Bu probidéeri amak icin, bircok
arggtirmaci hizh katilgtirma, bilyali @utme, sicak presleme ve ekstrizysglemlerini
uygulamaya cagmaktadir. Bilyali @utme ve hizhi katilgirma ile hazirlanngi
malzemeleri bir araya getirmek icin ekstrizyon,agolve ekonomiksiemi sayesinde
yaygin olarak kullanilir. Sicak ekstriizyon prosesiavantaji, dier tek metal cagma
adimlarina gore daha fazla plastik deformasyatlasaasidir. Ekstriizyon prosesiyle
uretilmis, iyi termoelektrik Ozellikler gosteren Hie; bazli algimlar tzerine ¢ok az
calisma vardir. Bu iyi termoelektrik 6zellikler, sicakkstriizyon sirasinda dinamik

rekristalizasyonla okan ince mikroyapi sayesindedir.

Hizli katilssma, mekanik akamlama gibi yeni proseslerin Hie; bazli alaimlarin
mukavemetini gegtirebilecesi halihazirda rapor edilngiir, ancak cok d@sik proses
faktorleri yardimiyla tek kristallerin termoelelrverimine (Z) ulamak zordur. Her ne
kadar ekstrizyon sicagli ve ekstriizyon orani gibi proses faktorlerininigtKkizerine
aragtirma hizh katilatirilmis Bi,Te; bazli alaim tozlari kullanilarak yapilrgsa da,
katki icerginin optimum sartlari aciklanmangtir. Katki icerginin optimum sartini
bulmak gereklidir ¢unki termoelektrik verim (Z),staci konsantrasyonu Uzerinde

onemli bir etkisi olan katki miktarina dagbelir.
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Gaz atomizasyon ve ekstrizyoglemi ile dretilen, hizli katilgtirilmis ve ekstride
edilmis n-tipi %95 BpTes + %5 BpSe; bilesikleri icin katki miktarinin termoelektrik

Ozellikler Gizerindeki etkisi agariimistir.

Yuksek saflikta ( > %99.99) Bi, Te ve Se sirasagalikca %0.02, 0.04, 0.07 ve 0.1
Sbk katkill %95 BpTes + %5 BpSe kompozisyonunda ajan icin tartildi. Her
bilesimin alasim tozlari gaz atomizasyonu ile Uretikimi. Alasim tozunun boyut
dagihmi bir konvensiyonel eleme telgiiile 6lcilmis ve boyutu 25ten 250 pm’ye
degisen tozlar ekstriizyon icin kullanilgtir. Elenen cgtli tozlar, H, firrninda 360°C’de
4 saat sure ile indirgenstir. Indirgenen tozlar sirasiyla oda sicgkida sguk
sikistirma ile Al algim kap icerisinde birlgiriimis ve vakum pompasiyla 1 saat
boyunca 450°C’de degaze edigtim Ekstriizyon 450°C’de, 16:1 indirgenme (reduc}io
orani ile gercekigirilmistir. Hizli katilagtirlmis ve ekstriide edilmi érneklerin
mikroyapisal analizi igin optik mikroskop, SEM veDE noktali haritalama
kullaniimistir. Hem tozlar hem de ekstride cubuktaki krista@piari XRD ile
karakterize edilmgtir. XRD izleri, monokromatik Cu K radyasyonu ile 10-60°’lik &
acisi arafiinda elde edilmtir. Ekstride edilmy cubuklarin termoelektrik 6zellikleri
oda sicaklginda, ekstriizyon yonine paralel yon boyunca olcitimii Termoelektrik
glg, orngin her ucu arasinda sicaklik ve elektriksel potgisifarki oOlcerek
belirlenmitir. Elektriksel direng, %3'ten daha iyi galuk ile dort uclu prob

kullanilarak dlculmgtdr.

Sekil 6.1a as-atomize %95 Bie; + %5 BbSe; alggim tozunun SEM ile gozlengii gibi
tipik morfolojisini gostermektedir. As-atomize tezin ortalama capinin yakl& 100-
130 um olduyu gorilebilmektedir. Tozlarin bazilar uzatidmolsa da, c¢gunlugu
kureselsekildedir. Tozun ytzeyinin purtzli oldu ve gézenek gibi hatalarin olmgdi
gorulmektedirSekil 6.1b % 0.02a katki icerikli gaz atomize edilmiozun kesit SEM
mikrografisini gostermektedir. Gaz atomize tozusikenikroyapisi, homojen gdmis
igne seklinde birlgimler gostermitir. igne seklindeki birlgimlerin ortalama gesii gi,
gaz atomize tozlar icin yuksek kattleima hizi sayesinde gm civarindadir, dékme
alasimlar icin ise (yonelimli katilgtirma) 100 um’nin Uzerindedir. Dier yandan,
genslik dusdrilen toz boyutuyla azaltilgtir. Goérulmektedir ki, birlemis alasimlarin
katilasma hizi gaz atomizasyonu sirasinda intermetalilesikierin blylumesini

onleyecek kadar hizhidir, bu sebeple gaz atomizasyoluyla toz metalurjisi yonelimli
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katillastirmadan daha homojen ve ince taneli yapilasa Bunun yani sira, as gaz
atomize edilmy tozun mikroyapisi katki miktarindan etkilenmez [2]

Sekil 6.1 Gaz atomize edilmis tozun SEM mikrografisi (a) ve as-atomize tozun kesit
mikro goriintisi [2].
Sekil 6.2 as-atomize tozlarin EDS noktali haritalama gosterir. Kimyasal biggmin
analiz sonuclarl Bi, Te ve Se'u anasata icine kondgu gibi gostermitir ve her
element toz Uzerinde hicbir ¢coziinen zengmlesi olmadan homojen gidimdan
olusur. Bi,Tes ve BbSe kati kargiminin homojen dalimi, hizh katilgtirilan tozlardaki
fazlar boyunca gozlenstir. Gorulmistlr ki, gaz atomizasyonu ile hizh kagtama
alasimin homojen bir kati ¢ozelti agfturmasina izin verir, termoelektrik 6zellik yapisal

homojeniteye bgidir [2].

Sekil 6.3 ekstride edilmiag. % 0.02 Shj katkili % 95 BjTe; + % 5 BpSe alasim
cubwgun, ekstrizyon yoniune paralel kesitinden algnnoptik mikrografisini
gostermektedir. Ekstride edilgrgubuklarin mikroyapisi homojen ve ince tangibliani
gostermektedir. Ekstride cufun timuindn ortalama tane boyutu 4uih’dir ve bu
boyut as atomize tozlardan daha incedir. Ekstridienes cubuklardaki bu ince tane
yapisinin sicak ekstrizyon sirasindaki dinamik isedizasyon sonucu ol@una
inaniimaktadir. Daha O0nceki atama, termoelektrik malzemelerin gaz atomize edilm

tozlarinin sicak ekstrizyonu sirasinda dinamik isedizasyonunun kanitinin,
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ekstriizyonu ortasinda durdurduktan sonra ekstrikgomteynerinden bir ekstraksiyon
cubwgu ile tanimlandiini rapor etmektedir. Sicak ekstrizyonun ilk basanda, toz
icinde olgan balangi¢c kaba tanede deforme olrhantlar olgur ve devam eden sicak
ektrizyonla dinamik rekristalizyon dangi¢c kaba taneler icinde deforme bantlar
etrafinda bsglatilir. Prosesin devam ettiriimesiyle, ekstridebuykta dinamik olarak
rekristalize olmg ince mikroyapi homojen olarak glur ve mikroyapi ¢ubuk uzunu

ile farkhdir. Ayrica, ekstride cubuktaki tanelezkristalizasyondan sonraki ekstriizyon
suresince olarsiddetli plastik deformasyon yoluyla, ekstrizyon ubboyunca az
uzamgtir. Daha once rapor edilgtir ki, tanelerin yonelimi (oryantasyon), blyttme
yonindn c-eksenine dik oldgu tek yonlu (eksenli) katigairilmis malzemelerde

gozlemlenir.
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Sekil 6.2 Gaz atomize edilmis ag. % 0.02 Sbls katkili % 95 Bi,Tes + % 5 Bi,Ses alasiminin
SEM goriintlsi ve elementel dagilim haritasi [2]
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Sekil 6.3 Agirlikga % 0.02 Sbls katkili %95 Bi,Tes; + %5 Bi,Ses ekstriide alagiminin
boylamsal kesitte optik mikrogoriintisu [2]
Calismada, katki icerikli ekstride cupun mikroyapisi da dinamik olarak rekristalize
(yeniden kristallenme) olnguince mikroyap! goésterir ve tane boyutunda bir ik
gostermez. Buradan da apila ki, katkinin dgisme miktari, ekstriide ¢uBun tane
boyutunu etkilemez [2].

Sekil 6.4, gaz atomize tozdan ve ekstride @uinu450°C’de paralel kesitinden alinan
XRD goruntulerini gosterir. Bir'e; intermetalik bilgik pikleri as atomize tozlarda ve
ekstride cubukta goOzlenir, ancak ektride edilgubukta taban dizlemlerin XRD
kirinimsiddetleri, as atomize tozlargddetinden daha yuksektir.

Bu algimin taban duzlemlerinden yansimalar olan (0 0(6),0 1 5), (0 0 1 8)
dizlemlerinin y@unlugu paralel kesitte kuvvetli bir bicimde go6zlemtin. Bu,

ekstriizyon prosesinin taban duzlemi ekstrizyon mdeki tarafa tercihli olarak
zorlama etkisi oldgunu gosterir. Yuksek pik y¥unlugu tanelerin tercihli yonelimi ile
iliskilidir ve taban duzlemlerin istatistiksel giami termoelektrik 0Ozellikleri
etkileyecektir. Yonelim (oryantasyon) faktoru, kaigerikli sicak ekstriide culjun c-

duzlemleri icin tercihli yonelimini hesaplamak ickullaniimtir. Oryantasyon faktéri

(f) asagidaki sitli gi kullanarak hesaplanabilir:

f=(p-po)/ (1—po) b
p, (0 0 1) dizleminin kirnirgiddetinin oranidir,

P=>100,0,1) /Y I(h, k, 1) (6.2)
Bu gdsterimdepy tercihli yonelim géstermeyen numune i¢ghdeseridir. Burada, gaz

atomize tozdan alinan numunemndeseri kullanildi. Cizelge 6.2, ektriizyon sicakli
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ekstriizyon orani ve die acisi gibgdr deneysedartlarin sabit kalgy kosullarda, katki
miktarlarinin oryantasyon faktorif) (Uzerine etkisini gostermektedir. Oryantasyon

faktori artan katki iceginden etkilenmemektedir, bu da taban diazlemlericitié

yoneliminin artan katki iceginden etkilenmediini 6nerir [2].

& ag. % 0.02 Sbi3
g‘ (@) toz
. (b) Ekstriide cubuk
f -
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Sekil 6.4 Tozlardan (a) ve agirlikg¢a % 0.02 Sbls katkili %95 Bi,Tes + %5 Bi,Ses ekstriide
alasimdan XRD izleri (b) [2]

Cizelge 6.1 Ekstrude biélerin katki miktarlari ile birlikte ortalama tar@yutlari [2]

Katki Icerigi (agirlikca %! Ortalama tane boyutuufn)
0.0z 6.87
0.04 6.¢
0.07 6.87
0.1 6.8¢

Cizelge 6.2 Ekstride cubuklarin katki miktarlarifanksiyonu olarak oryantasyon
faktorleri [2]

Katki igerigi (agirlikca %) Oryantasyon Faktorg) (
0.0z 0.1¢
0.0¢4 0.2C
0.0y 0.1y
0.1 0.1¢
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Sekil 6.5, ekstride cubuk icin ekstliizyon yonine lgargesitten TEM aydinlik alan

goruntusunu gostermektedir. Ekstride ¢cubuk, pohgeekilli ince mikroyapi gosterir

ve ekstride culdiun tane boyutu argh 1-3 um’dir. Ekstride cubgun bu ince taneli

yapisl, sicak ekstrizyon sirasinda ortaya cikaantiik rekristalizasyon sayesindedir.
Ekstride gubuk, taneleri icinde bircok dislokasygerir. Baka bir ¢calsmada da rapor

edildigi gibi, dizilim hatalari ve mikrogiftler gibi krigt hatalarina rastlanmagtr.

Dinamik rekristalizasyon ile kii¢cilen ince tanekemoelektrik 6zellikleri etkileyecektir

[2].

Sekil 6.5 Agirlikga % 0.02 Sbls katkili %95 Bi,Tes + %5 Bi,Ses alasiminin ekstriizyon
yonine paralel kesitinden alinmis ince taneler gésteren TEM aydinlik alan goriintisi

[2]

Sekil 6.6, hizli katilatiriimis ve sicak ekstride edilmi%95 BpTes + %5 BiSe
malzemelerinin Seebeck katsayilarinia) (desisimini, katki icerginin (Sbk) bir
fonksiyonu olarak gostermektedir.gilikgca %0.02, 0.04, 0.07 ve 0.1 Shitatkili
bilesikler icin Seebeck katsayisinin mutlakgdderi sirasiyla 219.9, 175, 147.7 ve
146.7 uV/K'dir. Katki miktarinin artmasiyla Seebeck katsagin dgeri dismektedir.
Seebeck katsayisinin @i asagidaki ssitlik ile verilir:

a=y—Inng (6.3)

Yy ve n. sirasiyla sacihm parametresi vesiyeclt konsantrasyonudur. Acikca
gorulmektedir ki, Seebeck katsayisi katki ile atargaciima faktori ve tayici
konsantrasyonuna Bladir. Mikroyap! ve oryantasyon faktériningignesi, 6zellikle
saciima faktori ve tayici hareketlilgine (mobilite) etki ederek termoelektrik 6zellikler

etkileyebilir. Daha 6nceden rapor ediitm ki, gaz atomize ve ekstride %95,Be; +
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%5 BhSe; bilesiklerindeki kaba tane boyutu ve oryantasyon fakbt@rii gelgtirilmesi
saciima faktorinu diirmistur, boylelikle Seebeck katsayisi argtm Ne var ki bu
aragtirmada mikroyap! ve oryantasyon faktorii Cizelge e 6.2'de gosterildi gibi
katki icerginden etkilenmemektedir. Bu ylzden, saciima faktgrikatki miktariyla
degistirilemez ve sadece ggiici konsantrasyon faktorii Seebeck katsayisirmméde
dikkate alinabilir. Cok iyi bilinmektedir ki, Seetde katsayisi tayici konsantrasyonuna
bagll olarak dgisir. Son olarak, artan katki miktariyla azalan mkitkeebeck katsayisi,
taslyicl konsantrasyonunun artmasindan kaynaklanmai@d

230

220 -
210 4

200 -
190 -
180 5
170 4

| « | (uV/K)

160 4
150 <
140

0.02 0.04 0.07 0.1

Katk icerigi [ag. % Sbl3)
Sekil 6.6 Hizli katilastiriimis ve ekstriide edilmis ag. % 0.02 Sbls katkili % 95 Bi,Tes + % 5
Bi,Ses alasiminin Seebeck katsayisinin katki iceriginin fonksiyonu olarak degisimi [2]

Sekil 6.7, hizli katilatiriimis ve sicak ekstride edilgbilesiklerin elektriksel direncinin
(p) dezisimini katki iceriginin bir fonksiyonu olarak gdstermektedir. Katkiktarinin
artmasiyla, elektriksel direng gir. Elektriksel direng@% 0.02 Sh katki miktarinda
en yuksek olurken, g% 0.1 Sbi katkisinda en diiktir. Elektriksel direng sagidaki
bagintiyla verilir:

p=1/ceu) (6.4)

Buradae; tastyicinin yuku, u de mobilitesidir. Tayici mobilitesi, polikristal (¢ok
kristalli) Bi;Te; bazli bilsiklerde tane boyutu ve taban dizlemlerin anizosbje
ilgilidir. Ancak, bu aratirmada, Cizelge 6.1 ve 6.2'de gostegidyibi, bilesiklerin tane
boyutu ve anizotropisi etkilenmegtir. Dahasi, elektrik direnci gayici
konsantrasyonunun ggtiriimesiyle deistirilebilir. Sbi; katkisinin miktarini azaltarak

66



% 95 BbTes + % 5 BbSe; ekstriide cubgun elektron konsantrasyonusgdiatilmistir, bu
da direncin artmasiyla sonuclargm [2].

2.14

1.8+

1.5+

1.24

p(x 10°am)

0.94

|
0.6 .

0.3 L 1 1 1
0.02 0.04 0.07 01

Kath icerigi (ag. % Sbl3)

Sekil 6.7 Hizli katilagtiriimis ve ekstriide edilmis ag. % 0.02 Sbls katkili % 95 Bi,Tes + % 5
Bi,Sesz alasiminin elektriksel direng degisiminin katki iceriginin fonksiyonu olarak
degisimi [2]
Bilinmektedir ki, termoelektrik verim(Z), Z=o%px ssitliginde verildgi gibi,
malzemenin termoelektrik glctiniin veya Seebeck katsan (1), elektriksel direncinin
(p) ve termal iletkenfiinin (x) bir fonksiyonudur.o?/p olarak tanimlanan giic faktori,
termoelektrik 6zelliklerin bir bgka ifadesidir ve termoelektrik verim(Z), guc fakidte
orantihidir.Sekil 6.8, hizh katilatiriimis ve ekstride edilmgiag. % 0.02 Shy katkili %
95 BihTe; + % 5 BpSe bilesiklerinde gic faktorinin katki icgine bahligini
gostermektedir. A % 0.04 Skflu bilesikler, dort farkh katki icegdi icinden en yuksek
guc faktorunu gostermektedir. En yiksek guc faktgirece yiksek Seebeck katsayisi
ve diguk elektriksel direncin g@er kompozisyonlar yerine bu kompozisyonda

olusmasindan kaynaklanmaktadir [2].

% 95 BibTes + % 5 BbSe; bilesikleri, gaz atomizasyonu yontemiyle Uretiktii ve katki
iceriginin, bilesiklerin termoelektrik 6zellikleri Uzerindeki etkisiratiriimistir. Ekstride
edilmis cubwun mikroyapisi, sicak ekstrizyon sirasinda olarristizasyon ile
matrikste homojen ve ince tane gdami gOsterir. Ancak, tanelerin boyutu ve
oryantasyon faktori katki icginden etkilenmez. Katki icefini artirdikca, artan

konsantrasyon sayesinde mutlak Seebeck katsayisalekdriksel direng djer. En
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yuksek gugc faktort, optimum Seebeck katsayisi e&teksel direnci sebebiyleg@b
0.04 Shi katkisi iceren bilgklerde elde edilmitir. Sonug¢ olarak, gaz atomizasyonu ve
sicak ekstriizyon kullanarak Uretilen ve Seebeckakalar ile elektriksel direnclerine
gore analiz edilen % 95 Bie; + % 5 BpSe; bilesikleri icin optimum katki iceginin

ag. %0.04 Shjoldugu bulunmytur [2].

4.4 4
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Katki icerigi (ag. % Sbl3)

Sekil 6.8 Hizli katilastiriimis ve ekstriide edilmis ag. % 0.02 Sbl; katkili % 95 Bi,Tes + % 5
Bi,Sesz alagiminin gli¢ faktoriiniin katki igeriginin fonksiyonu olarak degisimi [2]

6.2.2 Bolgesel Eritme ile Hazirlanan n-tipi Bi-Te-Se Krigallerinin Termoelektrik

Ozellikleri Uzerine Tel, Katkisinin Etkisi

1950’lerin ilk zamanlarinda, Bies-temelli malzemelerin termoelektrik 6zelliklerini
gelistirmek i¢in calgmalar ydratalmetar, ne var ki bu ¢caymalar birka¢ yil 6ncesine
kadar yavglamisti, sgsutucu gazlarinin ozon tabakasina ilerlemesiyle oetektrik
Uzerine argtirmalar alternatif bir sgutma tekngi olarak yeniden gejmistir. N-tipi
Bix(Te,Se} ve p-tipi (Bi,Sb)Te; ¢ozeltilerini iceren BiTes-bazli kati ¢ozeltiler, Peltier
sogutma uygulamalari icin oda sicaklcivarinda en iyi termoelektrik malzemelerdir.

Degisik Tel, icerikli (x=0, 0.05, 0.10, 0.13 ve 0.15) n-tipi 98 BibTe; - % 7 BbSe
kristalleri bdlgesel eritme metoduyla Uretiktii. (BizTes)o.0dBiS&)o07 iCinde Tel

ve bu nedenle elektriksel iletimde bir gative Seebeck katsayisinda bigiié sebep
olur ve boylecer’s deseri x=0.10'da maksimum gerine ulair. Isil iletkenlik 400 K’in
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altinda Te} iceriginin artmasiyla artmgtir. Bolgesel eritilmg malzemenin maksimum
ZT degeri 325 K'de 0.90 civarindadir, bgialikca % 0.10 Tejiceren % 93 Biles - %
7 Bi,Ses kompozisyonuna denk gelir. Bu g BiTes-temelli malzemelerin oda
sicaklginda Peltier sgutma icin kullanimina uygundur. Ancak, ogneag.% 0.13 Tej
iceren numunelerin daha yiksek sicaklikta dahalbdyiudeserleri vardir, bu da onlari

glc tretim uygulamalari icin uygun kilar [4].

6.3Nano Yapili Yari iletken Malzemeler Uzerine Calsmalar

6.3.1 Eriyik Dondirme veya IV-VI Bile sikleriyle Kismi Alasimlama Yoluyla
Uretilen Nanokompozit Bizmut Tellirin Yapisi ve Temoelektrik
Ozellikleri

Bizmut tellir numuneleri 1sil ve elektriksel iletde&leri gibi termoelektrik malzeme
parametrelerinin gefimine goére kagilastirlmiglardir. Seebeck katsayisi, eriyik
dondirme (melt spinning) dretim yodntemine ghaolarak tartgilmistir. Eriyik
dondurtcu, bazilarn 10 pm incelikte olan kugigkit seklinde ornekler Uretebilir. Bu,
eriyik déndirme yontemini, ajanlar icin yiksek kritik sgutma hiziyla argirma
ornekleri tretmede zorunlu kilar,gir tekniklerle tretimleri zorduilave parametreler
ana malzemeyi farkli tavlamsgartlarinda hazirlayarak ve 0Ozellikleri kdastirarak
alssimlamak veya katkilandirmaktir. Intrinsik (yapisagercek) p- ve n-tipi
katkilandiriimg malzeme %0.5’e kadar kum telllr ile, ygin malzemeyi hizli ssutma
yoluyla, oda sicak@indan yaklaik 600 K’e kadar termoelektrik 6zellikleri gglirmek
icin alagimlanmstir. P-tipi ve n-tipi malzemeler icin 200 pV/K'nidzerinde Seebeck
katsayisi elde edilrgtir.

Katkili bizmut tellir ve alamlarinin termoelektrik kalite faktoéri (maksimum
termoelektrik verim, ZT) son zamanlarda yapisatlikterinin modifiye edilmesiyle

arttirilabilmistir.

Dusuk termal iletkenlikler ve yiksek ZT gderleri, imit verici nanokompozit malzeme
uretimiyle sglanabilmgtir. Nanoyapili malzemelerin kullanimi termoelektalanda

yeni atihimlari bglatmistir.

Nanoolcekli malzemeleri epitaksiyel metodlarla biityénin yaninda, daha ucuzgy

malzemeleri nanodlcekli yapida Gretmek ve bu serettmoelektrik uygulamalar igin
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karsilastirilabilir faydalar dretmek ilgi cekicidir. Temeblarak iki ana yontem
tanimlanir, biri mekanik atamlama ve onu takiben bu kamlarin sinterlenmesi
esasina, @eri de faz diyagraminda ksabilirlik araligi gosteren ergitilngimalzemenin,
bu sartlar altinda bir yiin numunede nanodlcekte cokeltiler gglrmasi icin hizh

sogutulmasi esasina dayanir.

Metal eriyikleri gibi sivilarin hizli sgutulmasi igin gektirilmis eriyik dondirme (melt
spinning), metalik camlar veya nanokompozitler gilnkmak icin gir1 yiksek sgutma

hizlarina ihtiyac duyan malzemeleri gé@limede kullanilir. Eriyik savurma ile
ulasilabilecek sgutma hizlar 1810" K/s civarindadir. PbTe/BTley/ShyTes/BiSe; cok

bilesenli sistemi iyi termoelektrik malzemelerden ghasi sebebiyle 6zellikle ilgi
cekicidir ancak dier yandan faz diyagramindaki kgadbilirligi, 6rnezsin PbTe/

Bi,TesUn, kisithdir. Faz diyagramlarindaki kgabilirlik de farkh yazarlar icin ciddi
sekilde deismekte, bu da nanoodlcekte kristal ince yapida yikbek belirsizlik

gOstermektedir.

Eriyik déndirme prosesi icin dénme hizi, ekstrizpasinci, dokiim sicakl, sgutma

tekerlezine aralik nozuli ile alicidaki gazin basing ve diggistirilmi stir.

Eriyik dondirme glemi 2 mm’ye 2 mm boyutunda ve 30-100 um kagmida pullar
uretir. Pullarin siraya konmgu XRD deneylerinde oldukga yodnelimli olduklar
belirlenmistir (Sekil 6.9) [28].

Kirinim semasindaki 00 pikleri (cizgileri) pullarin 12 ve 32 m/s arasindénme
hizindan bgimsiz yuzeye dikc-ekseniyle yodnlendiklerini gdsterir. Numuneler ¢ok
kirilgandir. Eriyik savurma prosesinden once veraoyapilan enerji danimli X-
isinlart  (EDX) o6lciimlerinde  drneklerin  kompozisyonfada fark olmadi

belirlenmitir.

Bu pullarin termoelektrik 6zelliklerinin dlcimu, @4uV/K Seebeck katsayisinda p-tipi
malzemenin yuzey O0zellikleriyle paraleldirSegkil 6.10, tavlanmarng). Yukarida
belirtilen eriyik dondirme proses parametrelerimgsistiriimesi ve % 10'dan az
deneysel hata icerisinde kalan bigeien varyasyonundan bir etki gézlenmetini N-
tipi malzeme icin Seebeck katsayisi, proses patanmate belli bir etki olmaksizin -40

HV/K gibi disuk bir degser olmutur [28].
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Sekil 6.9 Ust kisim: 12 m/s’den (en (istteki egri) 32 m/s’ye (en alttaki egri) degisen
hizlarda eriyik dondirme yéntemiyle hazirlanan (Bi,Sb),Tes’{in tipik XRD diyagramlari.
Alt kisim: Bi,Tes ve Sb,Tes’iin hesaplanmis yogunluklari [28]
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Sekil 6.10 Farkh tavlama sartlarinda eriyik dondiirme metodu ile hazirlanmis p-tipi
(Bi,Sb),Tes’lin Seebeck katsayisi gelisimi [28]
Numunelerin tavlanmasiyla termoelektrik O6zelliklerdomut bir gejme sglanmstir.
Tavlamasartlari Sekil 2'ye gore 473 K’'den 680 K’'e ve 1-3 saat ataslama zamanina
degistirilmi stir. Her iki katkill malzeme icin de +210 pV/K gibyiksek Seebeck
katsayilarina ukalmistir (Sekil 2: p-tipi). N-tipi malzemenin Seebeck katsays
baslangic dgerinin, p-tipi olanin sadece vyarisi olmasi dikkateserdir ve n-tipi
malzemeas-grownmalzeme icin ayni zamanda tavlagmmalzeme icin daha yuksek bir
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standart sapma gosterir, bu da n-tipi malzemenihada c¢galtilabilir ve daha yuksek
dizensizlik derecesi gosterebilgcanlamina gelir.

Malzemenin termoelektrik 6zelliklerini daha da geélmek icin BhTe; bilesikleri
nanokompozit olgturmak icin Umit verici olagn olan PbTe ile akmlanmaya
baslanmstir. PbTe’in konsantrasyonu bazi yazarlarin busigie karsabilirligini
tahmin edebildii aralikta olan at% 0.05 ve at% 0.5 arasindagtieilmi stir.

Numuneler bglangic malzemelerinin uygun @angi¢c &irliklariyla kuvarz bir ampul
icerisinde birlikte eritiimesiyle hazirlangtir; ampul s@uk su icerisinde smtulmustur.
Numunelerin mikroskopik incelemesi mikronalti akéh bir ¢cokelti veya kalinti izi
gostermengtir. Numunelerin tavlamalari da bu aralikta bir efik Gretmemgtir.
Karsilastirma icin, %10’a kadar konsantrasyonda PbTe’lil noeher analiz edilnstir,
bu aralik kamabilirligin daha az muhtemel olgu ancak farkl kaynaklarda belirtilen
farkli faz diyagramlarina gore belirsiz kalan biralektir. Sekil 6.11 bdyle bir
numunenin yizeyinin SEM goruntisint gostermektédatriks malzemenin katmanli
yapisl, kirmizi cizgilerle belirtilgi gibi tane sinirini dekore eden saf PbTe ¢okeiltile
ortaya koymaktadir [28].

gemm 2.

Sekil 6.11 %10 PbTe’lt bir numunenin derisik sulu ¢ozelti ile 5 dk asindirildiktan sonraki
elektron mikrografisi [28]

(Bip2Shy.g)2Tes matriksinin katmanl yapisi, ayrica paralel yomdilitane sinirlarini
dekore eden bazi ¢cokeltiler ve kalintilar acikcelfjiektedir. EDX ile kimyasal analiz
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matriks malzeme igerisine PbTe bgrigesinin %6 iken dekorasyonlarin neredeyse saf
PbTe icerdiini Onerir. Dekore olmayan tane sinirlari bile %@varinda bir PbTe
konsantrasyonu gdsterir, bu da sinirh uzamsal migiik nedeniyle ¢c6zimlenemeyen

nanodlcekte cokelmenin gdstergesi olabilir.

Termoelektrik 0zellikler oda sicakindaki (RT) ylizeye paralel %0.5'e kadar PbTe’lu
p-tipi numuneler icin analiz edilgtir. PbTe konsantrasyonunu artirmakla Seebeck
katsayisi 140'tan 90 pV/cm'ye sureklisiiekte, elektriksel iletkenlikte 2 faktorluk bir
artis gozlemlenmektedir. Bu numunelerin isil iletkergill%0.1 PbTe konsantrasyonu
icin oda sicakfiindan 600 K’'e kadar minimum gostermektedir. Bu, @igksimum
termoelektriksel verimin oda sicakinda PbTe’sliiz numunelere gbre %20 kadar (ZT =
0.45) gelgmesine neden olurS€kil 6.12). Dguk konsantrasyonlarda PbTe icin oda
sicaklgina yakin, daha yuksek konsantrasyonlarda 600 Kaelak yukseltilmj

sicakliklarda ZT'nin agik bir agn gozlenmektedir, kirmizi oklarla gosterignr [28].

0,7
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] .
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Sekil 6.12 Degisik konsantrasyonlarda PbTe iceren p-tipi (Bip.,Sbog),Tes lin sicaklik
Olcimiine gore ZT degeri [28]
Oda sicakliinda maksimum termoelektrik verimin artmasi arnrgl elektriksel ve
distrdlmis 1sil iletkenlge bali iken, %0.3 PbTe iceren alalar icin 550 K'de

termoelektrik verimde 3 faktorluk bir agti artinlms Seebeck katsayisi ve ciddi
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degerine yol agmaktadir. ZT'nin daha fazla yukseltishenalzemelerin tavlanmasi ile

mimkuin goziukmektedir.

Ispatlanmaktadir ki eriyik dondirme yontemi oda ldiganda tavlamadan sonra 200
uV/K'den daha buylk Seebeck katsayilari gosteredditedir. Eriyik dondirme
isleminin proses parametreleri malzemenin 6zellikiednemli bicimde etkilemese de,
p-tipi ve n-tipi BpTes'lin her ikisi de tavlamadan sonra 6nemli dl¢lide adgtiksek
Seebeck katsayilari ve daha iyi elektriksel iletikegostermsglerdir. Genel olarak, n-

tipi malzeme tavlamadan sonra bile daha kararddigiayorilmektedir.

Oda sicakiinin tzerindeki sicakliklar icin sonuglar hala ikedici desildir ve daha iyi
etkilerin elde edilmesi i¢cin daha fazla deneyleympilmasi gerekmektedir. PbTe ile
alasimlamak, malzemelerin tamamlanmamkarsmalari yardimiyla nanokompozit

uretmek icin bgka bir umut vaad edici olasiliktir.

%0.5’e kadar PbTe ile alemlanmg ve eritmeden sonra suya bastirdriBio -Shy.g)>Tes
icin, Ozellikler oda sicakiindan yuksek sicakliklar igin getirilmi stir. Isil iletkenlik
onemli 6lcide dg§urdlmis ve kusunca zengin cokeltiler, katmanli malzemenin tane
sinirlarinda %10 kadar ylksek PbTe konsantrasyomtam gozlenebilmgtir. Oda
sicaklginda ZT'de yaklaik %30’luk bir gelsme elde edilnstir, ve 550 K civarindaki
sicakliklar icin 0.64 civarindaki ZT derleri 3 faktorluk bir gelime s&lanmstir.

Malzemenin tavlanmasiyla daha fazla iyileneler mimkin gérinmektedir [28].

6.3.2 Bi,Tes Bazli Nanokompozitlerin Sentezi ve TE Ozellikleri

Bir termoelektrik (TE) sgutma aracinda, kucguk olcekli bir mekanikgstucu ile
karsilastirilabilecek potansiyel performans katsayisi (C@8Jamak igin, maksimum
termoelektrik verim, ZT, araclarda kullanilan TE |eemeler icin 1.5ten buydk
olmahdir. Pek cok laboratuar gahasi gostermgtir ki, ZT degerleri, kafes (fonon) isil
iletkenligini stiper kafes ince filmler ve nanotel dizilerimionon engelleyici etkisi ile
veya nano yapilarin fonon saciimasi etkisi ilgldérek gektirilebilir. Nano yapili ve
ince tane boyutlu ¥in TE malzemeleri mekanik glanlama, hizl katilgtirma ve sicak
presleme ile hazirlamak icin veya nano yapili TEaoni ¢ozelti kimyasi yollariyla
hazirlamak icin birgcok yontem gsdirilmi stir. Ticari TE araclarda ince filmlerden veya

nano tozlardan ¢ok gin (bulk) malzemelerin kullanilgh distnulerek, bu ¢camada
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Bi.Te; bazli alaimlardan ve hidrotermal yolla sentezlegnBi,Te; nano tozlardan
yapilan yeni bir nanokompozitin hazirlanve TE 6zellikleri anlatilmtir.

Nanokristalin ikili BiTe; tozlarl, BiCk ve saf tellirden d#sik sicakliklarda
hidrotermal metod ile sentezleryti. XRD ve TEM gozlemleri, sentez sicgkinin
120’'den 250°C’ye cikmasiyla, ortalama tane boyutumia 15 nm’den 35 nm'ye
ciktigini  gOstermitir.  Yeni Bi,Te; temelli nanokompozit, bdlgesel eritilgni
alssimlardan &% 90 ve hidrotermal yolla sentezlegnmano tozlardan @% 10
karisimin sicak preslenmesi yolu ile Uretiktmi. Nano boyutlu tozlarin, isil iletkeii
elektriksel iletkenlikten daha gucli girme etkisi oldgu bulunmgtur, bunun sonucu
olarak nanokompozitin maksimum termoelektrik veriamtar. Maksimum ZT dgeri
0.83 olarak elde edilmtir. Nanokompozitlerin termoelektrik 6zelliklerinidaha fazla
gelistirmesinin, nano tozlarin katkilanmasi ve temel siaidarin  bilgiminin

optimizasyonu ile mimkun olgu disinulmektedir [37].

6.3.3 Nanokristalin Bi;Tes'in Mekanik Ala simlama ile Sentezi

Bi,Tes-bazli termoelektrik malzemeler, termoelektrik imeticin ve 400 K'den diik
sicakliklarda sgutma icin yaygin bigekilde kullanilir. ByTe; rombohedral sistemde,
a=4.43 Angstrom ve ¢ = 29.91 Angstrom kafes pareetegtyle kristalize olur.

Toz metalurjisi, termoelektrik ve mekanik ozellikle iyi bir kombinasyonunu
sergiledgi icin bizmut tellir bazh termoelektriklerin Ur&tiesinde yaygin olarak
kullanilirlar. Ancak verim ve kontaminasyon (bgriza), bu geleneksel toz metalurjisi

prosesi sirasinda ortaya ¢ikan iki ciddi problemdir

Mekanik algimlama, ceitli alasim tozlarini son derece ince mikroyapilarla
sentezlemek icin kullanilan gucla bir toz Gretimtgmidir. Mekanik algmlama (MA);
oksit-dispersiyon-kuvvetlendirilnialasimlari, amorf alamlari ve dgisik intermetalik
bilesikleri, termoelektrik ve manyetik malzemeleri seatéenek icin kullanilan temel

olarak kuru ve yiksek enerijili bilyalgtme prosesidir.

Calismada BjTe; bilesigi mekanik alaimlama yoluyla sentezlengtir. Bu bilesigin bu
metodla kisa sureli bir prosesle ve c¢ok uygun nedkyle Uretildgi ilk yontemdir.
Oglutme ve 1sI uygulamasi sirasindaki faz d@indleri ve kristal boyut
degerlendirmeleri X4inlar kirinim cihazi (XRD) kullanilarak belirlengtir. Mekanik

yolla algimlanmsg tozlarin morfolojisi taramali elektron mikroskob{EEM) ile
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incelenmitir. Ogiitilmik tozlarin termal davragini argtirmak icin diferansiyel termal
analiz (DTA) kullaniimgtir. Ornekler, 500°C’ye kadar, argon gkatmosferinde
10°C/dk i1sitma hizi ile 1sitilrgtr.

Nanokristalli BpTe; 6glitmeyle sadece 5 saat sonundssmolgtur ve @ltme siresini
artirmak, tane boyutu safli disinda bir dgisiklige sebep olmamtir. Sonuclar,
Bi,Tes'in anizotropik Ozeli oldugunu gosternstir. Ortalama kristal boyutunu elde
etmek icin iyi bilinen Scherrer metodu uygulagtm Bi,Tes'lin 25 saat gitmeden
sonra ortalama tane buyuglil 9-10 nm’dir. Ayrica bilyali gutilmis numunelerin
diferansiyel termal analiz sirasinda isitiimasntasdenmg fazin 600°C’ye kadar kararli
oldugunu gosterngtir. Ogiitmenin sonunda, 25 saat sonra, parcaciklar kiguk
partiktllerin s@uk calsilmasi sebebiyle topaklangi(lapa lapa) bir morfoloji

kazanmglardir [38].

6.3.4 Bir Hidrotermal Metod ile Sentezlenmis Nanokristalli Bizmut TellUrin
(Bi,Tes) Karakterizasyonu

Dar-aralik-yariiletkeni BiTe; (bant aralfi: E; = 0.15eV) ve akamlari simdiye kadar
bulunan en iyi oda-sicakh yigin termoelektrik malzemeleridir. Maksimum
termoelektrik verim, ZT, oda sicaginda 1 civarindadir, bununla da Carnot veriminin
% 10’una ulailabilir. Carnot verimini artirmak igin termoeleltrmalzemelerin ZT’si
gelistiriimelidir. % 100’lik Carnot verimi ZT dgeri sonsuz degere ulgtiginda elde
edilebilir. Siradan evsel gaotmalarla kagilastirilabilecek % 30’luk Carnot verimine ZT
degeri 4 olan bir aragla ujgdabilir ve ZT deerini 4’e ¢ikarmak aggurmacilar igin zorlu
bir mucadeledir. Yakin doénemde, Venkatasubramanian arkadgari p-tipi
Bi,Tes/ShyTe; stiperkafeslerde ZT derini 300 K sicaklikta 2.4’e gatirmislerdir.

Bircok dnemli yariiletken alamin temel bilgigi olarak ginumuzdeki termoelektrik
araclarda gesi olarak kullanilan bizmut tellir (BTes); pek c¢ok farkli yéntem
Uzerinden sentezlenmektedir. Konvensiyonel olatekentlerin stokiyometrik oranda
600°C’nin uzerinde reaksiyona sokulmasi ve sonrarktit sgutma ile katilatiriimasi
yoluyla sentezlenir. Katikairiimis BioTes'ten kesilen termoelektrik elementler, oldukca
kirilgandirlar ve cok kristalli tozlardan elde el elementlere gére dahasdk yapi
batinligiine sahiptirler. Genellikle katgriimis eriyiklerin ufalama ve elekten
gecirmesi yoluyla sentezlenen cok kristall, B3 tozlari, termoelektrik performansta
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bazi dgusler gosterebilir. Cok kristalli Bifes tozlan olgturmak icin yeni sentetik

metodlar gektiriimektedir.

Groshens ve arkaglari -30°C’de hekzan icinde yuruttlen bir eliminasyreaksiyonu
ile Bi,Tes olusumuna bir dgik-sicakhk yaklaimi tanimlamglardir. Ritter ve
arkadalari sulu ortamda bizmut tellir oOncusunin »®4.3TeO.xHO) birlikte
cokturulmesi ve daha sonra cok kristalli;Bes'e hidrojen indirgenmesini iceren bir
oda-sicakigl prosesini rapor etmlerdir. Ayni grup ayrica, ince toz haline getiriimni
Bi,Te; sentezlemek icin sira@ibir metal-organo kompleks yontemi bulgtwr. S.H.
Yu ve arkadglari 140°C’de BjTes; sentezlemek icin bir giik sicaklik solvotermal
metod rapor etmglerdir. Elektro-biriktirme de oda sicaglnda BpTe; sentezlemek igin
kullaniimistir. Sapp ve arkadhar ile Prieto ve arkaghari, aluminasablon membranlari
icinde sablon sentezi tekpi ile baglantili olarak elektro-birikim yontemi ile bizmut
tellir nanotelleri sentezlegherdir. Foos ve arkadkari, nanokristalli BiTes'tin bir ters
misel prosesi kullanilarak kontrol edilebilir botaut sentezlenebilegai rapor
etmilerdir. Teorik hesaplamalar ve deneysel sonuclellj banodlcekli malzemelerin
ZT degerinin yigin haldeki dgerlerine gore kat kat argini gostermektedir. Bu ylzden,
termoelektrik araglarda potansiyel uygulamalari nolaanodlgekli termoelektrik
malzemelerin buyuklik vegeklini kontrol ederek ZT degeri uygun hale getirilebilir.
Nanoodlcekli bizmut tellir icin yeni sentetik metodem temel agturmalar hem de

teknolojik uygulamalar icin faydali olacaktir.

Calismada, hidrotermal reaksiyonla ;Bes'l ¢ok kiglk tozlara inceltmek igin bir
distk-sicakhk yontemi anlatiingtir ve driin X-ginlart kirinimi (XRD), transmisyon
elektron mikroskobu (TEM), Xsinlar1 fotoelektron spektroskopisi (XPS) ve indiikti

eslesmis plazma (ICP)- atomik emisyon spektrometrisi ilecdkaerize edilmytir.
Hidrotermal sentegu sekilde gerceklgtirilmi stir:

Saf bizmut klorur, elementel telllr tozu ve hidrakidrat (NH4 > 50% v/v) alinmgtir.
20 ml deiyonize suda 0.005 mol Biti ¢cbzerek bizmut klorur ¢ozeltisi hazirlangtnr.
10 ml 2 M/I NaOH bizmut klorur ¢cézeltisine eklergwie hemen beyaz laktoz bir ¢ozelti
olusmustur. Hidrazin hidrattan 20 ml bu laktoz ¢ozeltineieklenmy ve daha sonra bir
degisim gorulmemgtir. Cozelti 75 ml hacimli, Teflogeritli bir otoklav (basingh kap)
icine konmg ve 0.0075 mol tellir tozu c¢Ozelti igine ultrasonkarstirma ile

dagitilmistir. Deiyonize su otoklav icine kapasitesinin %@®8®'i ergilene kadar
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doldurulmutur. Otoklav daha sonra sizdirmayagakilde kapatilny ve 8 saat sure ile
100°C’de tutulmstur ve firin icinde oda sicakiina dgal yoldan sgutulmustur [1].

Urlin filtreden gecirilmy (stizilmi), sirasiyla deiyonize su ve saf etanol ile yikanwe

sonra vakum altinda 60°C’de 4 saat boyunca kurutgtbm

XRD analizlerine bakil@inda, 100°C sicaklikta 16 saatte elde edilen tmékzagonal
Bi,Tes pikleri (JCPDS NO. 85-0439) gostermektedir. Kirilmiklerinin genglemesi,
numunelerin  nano boyutta olduklarini gdstermektedMumunelerin  Scherrer
formulinden kestirilen ortalama tanecik buyiiiyaklgik 20 nm’dir. Numunelerin
TEM goruntust tabaka-benzeri ve aglomera (tok)atanecikler gdstermektedir.
Tanecik buyuklgi 20-25 nm aragindadir, bu da XRD analiziyle Oginektedir.
200°C’de 16 saatte elde edilen numunelerin TEM giiisii pul pul ve cubuk-benzeri
yaplya sahip olmaktadir. XPS grderinde bizmut ve telliriin fotoelektron
spektrumlarinda pik yapan enerji géeleri Bi;Te; tek kristalindeki Bi ve Te'lUn
baglanma enerjileri ile ortimektedir. Ayrica okside olmuBi,Te; tabakasindaki
baglanma enerjileri de spektrumda goringii. YUzeydeki atomlar i¢ atomlara gére
daha aktiftir, bu ytzden elde edilen numunelerizeyleri hacme goére daha kolay
okside olurlar. ICP — atomik emisyon spektroskopisiindeki bizmut tellir atom
oraninin Bi:Te=1:1.49 oldiunu gostermektedir, bu oran stokiyometrik fikeoranina
yakindir. Bu sonuglardan elde edilen tGrinuplBi oldugu sonucuna varabiliriz, ancak

taneciklerin dy tabakalari okside olngtur [1].
Onerilen reaksiyogoyle ifade edilebilir:

4Bi(OH); + 3N;Hs —»  4Bi+ 3N+ 12H0
(6.5)

2Bi+3Te —» Biles
(6.6)

Bu yéntemde BY, Bi'a alkali ortamda BH, ile indirgenmitir. Bu reaksiyon, Bi"yi
100°C’de hem alkali hem de ilimh (mild) ortamdgHY ile sizdirmaz otoklavda
indirgeyerek dgrulanmstir. Bi**'nin Bi'a oda sicakfiinda sulu ¢ézelti icinde potasyum

boro hidrit (KBH,) ile de indirgenebilir. Reaksiyogu sekildedir:

4B + 3KBH + 9H,0 —»  4Bi + 6k + 3B(OH) + 12H (6.7)
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Reaksiyonun daha 1liml ve yayvgerceklemesi i¢in BiCk 6nce NaOH iginde ¢ozulup
Bi(OH)3 olusturulup KBH; ile reaksiyona sokulur [1].

Nanokristalli BpTe; sentezi (zerine reaksiyon sicgklive zamanin etkisi de
incelenmgtir. Reaksiyon 75°C gibi dilik bir sicaklikta bgatilip 16 saatte bitirilebilir.
250°C gibi daha yuksek bir sicaklik uygulahdda 8 saatlik daha kisa reaksiyon
suresinde gercelgerilebilir. 150°C’de reaksiyonun tamamlanmasi igareken stre 12
saattir. Partikil blayukigl, reaksiyon sicaklinin artmasiyla artmaktadir. Reaksiyon
sicaklginin artiriimasiyla partiktil morfolojisi de gemektedir: reaksiyon sicakii
150°C’nin Uzerinde oldgunda bazi pul benzeri tabakalar gorundr, bu talbakeinde
Te/Te tabakalarinin van der Waal kuvvetleri ile izayarak b&landgi Bi,Te; kristal
yapisindan kaynaklanir ve reaksiyon sigakR00°C’ye ulatiginda 40 nm caph ve

birka¢ yiz nanometre uzunlukta nanocubuklarigtau goérilmektedir.

Ozetle dgisik boyut ve morfolojilerde nanokristalli Bes 75-250°C sicaklik aralinda
basariyla sentezlenmgiir. Reaksiyon siresi, reaksiyon sicgkiin artmasiyla
dismektedir. Nanokristalli BiTe; elde etmek icin bu yol kolay, elvgliive etkilidir ve
ticari uygulamalar icin buyik-6lcekli sentez acdan potansiyele sahiptir. Hepsinden
onemlisi, yeni yaklgm katilgtirilmis eriyigi mekanik parcalama ve elekten gecirmeye
gerek kalmadan ince tozlu Bies olusturulmasini sglar. Dahasi 200°C’nin Uzerinde
elde edilen tozlar cubuk benzeri yapi gostermektdnli da daha iyi termoelektrik

Ozellikler gbstermesine yol acabilir [1].

6.3.5 Nanoyapil BiTes, ShyTes; ve BkShy«Tes'tin Kimyasal Sentezi

Son teorik ve deneysel cahalar, nanoyapili komponent iceren termoelektrik
malzemelerin kullaniminin bu malzemelerirgip kagiliklarinin kullanimina gére ZT
degerini artirdgini gostermektedir. Son birka¢ yilda, bu malzeneleranokristal
formda hazirlanmasi Gizerine elektrokimyasal birikimaro/solvotermal sentez, koloidal
proses ve mikrodalga radyasyonu gibi tekniklerildnén bircok capma olmutur.
Nanoyapili malzeme sentezi i¢in, bu yontemler dteluzun isitma veya karmik
aletler gerektirmektedir. Blyuk miktarlarda nanstalli telltrler Gretmek icin basit ve
hafif yollar istenmektedir. Bu k@amda, cakmada hemen hemen tekil glamli
(monodispers) Bile;, SkhTe; ve BiShy4Te; nanokristallerini, d§iik sicaklikta
(150°C'nin altinda) bir tek kademeli reaksiyon emtnden hazirlamak igin koloidal bir

79



yontem anlatilngtir. Nano pargaciklarin ogumu tzerine reaksiyon sicakli reaksiyon
suresi ve dengeleyici ajanin etkisi bu reaksiyostesnlerinde sistematik olarak

incelenmitir.

XRD analizleri, sicakfiin parcaciklarin kristal yapisi Gzerinde buydk stkilduzunu
gostermgtir. Uygun dengeleyici ajani secerek (oleik asijddekaetiol ya da ikisinin
karisimi) parcaciklarin  bilgm ve boyutunu kontrol etmenin mumkin ofdu
gorulmistar. Her iki dengeleyici ajani birlikte kullanargkirttilen reaksiyonda, tek bir
dengeleyici ajan kullanilan reaksiyona gore iyi italanmsg iri nanoparcaciklar
olusmustur. Desisik reaksiyon surelerinde, 100°C’de sentezlenen pargaciklarin
SEM ile incelenen morfolojileri, parcaciklarin reakon sirelerinden [gamsiz yaklaik
200 nm uniform (ayni) caplarda olglinu gosterngtir. Metod karmalk aparat veya
teknik gerektirmemektedir ve reaksiyon oldukca fhaé elverilidir, bu da onu TE

nanobilgenlerin buyik olgekli Gretimine uygun kilmaktadsi.[

6.3.6 Nanoyapili Bizmut Kalkojenler icin Genel Bir Yol

Bizmut kalkojen vyariiletkenleri 1.7 eV’tan 0.21 &’de&isen bant araliklarina
sahiptirler. Bu malzemelerin fotoiletkenlerde vetgamoelektrik jeneratorlerde olasi
uygulamalari vardir. Yari iletkenler &n halde, bizmutun kalkojen ile eriyik iginde
reaksiyonu ile hazirlanabilirler ancak ginimuzdel®&dmalzemeleri nano @dimli
formda olgturmaya artan bir ilgi vardir. B’ misel, hidrotermal veya solvotermal
metodlarla; BiSey’'li sonokimyasal ve mikrodalga radyasyonu metodlawvg BpTes'l

de solvotermal veya misel yoluyla hazirlamak gil thzi yontem mevcuttur. Bu
yontemler muhtelif morfoloji argh sgslasa da, yiksek-basing yontemleri 6zel ekipman
gerektirir ve daha kolay uygulanan misel metodfiartrimetilsilil telltr gibi gir1 zehirli

maddelerin kullanimini gerektirir.

Calismada nanoyapili bizmut kalkojenlerin hazirlanmagn ikonvensiyonel kimya
tekniklerini kullanan kolay ve genel bir yontem atmimistir. Bizmut asetatin elementel
kalkojen ile (S, Se veya Te) geri gkartlari altinda reaksiyonu, bizmut kalkojenlerinin
saf fazlarinin ortaya ¢ikmasina sebep aghuu Bi,S; icin yapilan toz XRD (p-XRD)
analizleri, onun ortorombik fazda olgunu gostermsiir (JCPDS 06-0333). TEM
goruntaleri malzemenin 19 nm capli ve 1:3.5 (x Jitplama en-boy oranli olgunu
gostermgtir. SAED semasi, malzemenin nanodlcekte kristalli bir yapatdugunu ve
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Bi,Sg'ten olwstugunu gostermektedir. Bbe’in p-XRD analizinden rombohedral
formda oldgu bulunmytur (JCPDS 33-0214). TEM goruntist malzemenin yakla
hekzagonal 100-200 nm caph yaprakli tabakalardagtugunu, SAED analizi de
nanodlcekte kristal yapili B fazinda oldgunu kanitlamgtir. FEG-SEM gorunttsu
pullarin  kalinlginin ~30 nm olabileggni O0ngOormektedir. Hekzagonal pullarin
olusumunun, rombohedral birim hicrenin ikizlenmesi sanwlduysu 6nerilmektedir.

Bi,Te; de p-XRDsemasindan BEe; gibi saf rombohedral formda olgu géralmigtar

(JCPDS 15-0863). TEM gorunttsul, pul benzeri bir folojide, 500 nm gesliginde

ince hekzagonal nanokristaliekilde olygtugunu gosternstir. SAED semasi da kristal
formda ve BjTe; fazindan olgtugunu dg@grulamstir. FEG-SEM goruntist pullarin

Bi,Se’'e benzer kalinlikta oldgunu gostermektedir.

Tdm bunlardan ang@maktadir ki, birim hicre nanomalzemenin morfaaji belirler,
halbuki gercek boyut reaksiyon hizi ile ilgilidiFarkli sicakliklarda daha fazla gaha
bunu aratirmak icin yol gosterici olacaktir. B$e; ve BpTesin pul (plaka)
morfolojileri, termoelektrik jeneratorlerin Gretimicin kullangli olabilir. Calsma
nanomalzemelerin son morfolojilerini kontrol etmedw®erkezi atoma @ atom,
molekil veya iyon (ligant)-parcacik etkglenleri ve kristal fazin rolini anlamada
yardimci olur [39].

6.3.7 Nanokristalli Bi ;Tes TE Bilesiklerinin Sonokimyasal Sentezi

Son dénemlerde, termoelektrik malzemelerin termdelesel verimlerinin, malzemeler
kuantum spotlari, stiperkafesler ve nanoteller gasio yapili oldgunda dnemli dlgide
artirllabilecgi bulunmutur. Nanokristalli BjTe;, PbE (E= S, Se, Te) ve f8ie hem
solvotermal hem de sonokimyasal metodlarlgab& bir sekilde sentezlenmgiir. Nano
yapili inorganik malzemelere ilginin artmasiylaaksiyon sicakliklarini ve sentez
suresini kisaltmak kimyagerler ve malzemeciler igir argtirma hedefi haline
gelmistir. Daha ©Onceki cajmada, bizmut tellir nanotozlari bir hidrotermal Isol
sentezlenmgtir ve sicak preslenmiyigin malzemelerin termoelektrik 6zelliklerinin
Olcimu, nanoyapili termoelektrik malzemelerin ZTgelderinin 6nemli derecede
gelistirildi gini gostermgtir. Bu calsmada ise goreceli dik sicaklikta ve kisa surede
nanokristalli BpTe; termoelektrik tozlarini sentezlemek icin kolay weuz bir metod

olarak sonokimyasal sentez uygulagimn
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XRD analizleri gostermgtir ki, celat (chelator) olarak EDTA kullaniiginda,
kullanilmadgl duruma gore cok daha fazla reaksiyon suresingaihtvardir. TEM
gozlemleri, sentezlenen tozlarin bir araya kimekergilimi gosteren nano 6lcekte

tanecikler ve ince tabaka halindeki parcaciklardlagtugunu gostermektedir.

Nanokristalli BpTe; termoelektrik bilgikleri sonokimyasal metodla 70°C’de, reaktan
olarak Te ve BIiG, indirgeyici olarak NaBkl ve pH kontrol edici olarak NaOH
kullanmak suretiyle sentezlengtit. EDTA celatin eklenmesinin, Bie; fazinin
olusumunu baskilagh bulunmytur. Bu ylzden celat olarak EDTA kullaniggnda,
kullanilmadgl duruma gore tek-fazli Bles sentezi icin daha uzun reaksiyon siresi
gerekmgtir, ayrica ultrasonik kagtirma varlginda BpTe; nanotozlarinin boyut ve
morfolojisi Uzerinde az bir etkisi olgu gorulmigtir. Uretilen tozlar granuler
(tanecikli) ve tabakall partikillerden ehaktadir. Ultrason etkisi parcaciklarin
blayukligtini ¢ok ince, yakkak 10~20 nm buyuklikte yapgtir. Boyle ince tozlarin,
Bi,Tes bilesiklerinin termoelektrik Ozelliklerini gejtirecezsi beklenmektedir. Cder
celatlar ve ylzey aktif maddelerin etkisi Uzerirgha fazla cagmalar ilgi cekmektedir
[40].

6.3.8 Te Cubuk Uzerine BpTes Tabakalarinin Epitaksiyel Buyiitilmesi Yoluyla
Olusturulmu s Bi,Tes-Te Nanokompoziti

Tek  kristalli BiTe-Te nanokompozitleri, tabaka-cubukseklinde, EDTA
(etilendiamintetraasetik asit) vaginda iki adimh bir solvotermal proses ile
sentezlenngtir. Sentez stratejisi, Te cubuklarini ana kaliarak kullanmaktir.ilk
adimda Te cubuklar ofturulmakta ve ikinci adimda bu cubuklarin yizeyefizde
Bi,Tes olusturulmaktadir. BiTe; nano tabakalarin, merkez Te cgbo eksenine dik
sekilde epitaksiyel buyutilmesi gosterignve BhTes-Te nanokompozitin  okum
prosesi Onerilmtir. Kiclk boyutlu Te nano cubuklar ve ;Be; tabakalari, kicuk
boyutlu dgalarinin fonon engelleyici etkisi ile kafes term#dtkenligini daha da
dusUrebilirler. Boylece BiTes-Te tabaka-cubuk yapilari, yiksek performans kalsay

ile potansiyel bir TE malzeme olabilirler.

XRD, TEM, HRTEM, SAED (selected area electron ditfion-secili alan elektron
kirinimi) incelemeleri yapilan Bies-Te nanokompozitinde tabaka-cubuk yapili nano

yapilarin olgma mekanizmasi tzerinde hala ayrintili olaraksgs# da, bu solvotermal
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proseste olgumun ¢dziinme — ¢oktirme — tepkime — biyitme adindagerceklgtigi
disiinilmektedir. EDTA ajani bu yontemde 6nemli bireraahiptir. Hem Bi"un
dizenleyici ajani olarak hem de yugak-kalip §éablon) olarak davranmaktadir. Bu
solvotermal yontemin nano yapilarin hattaT@g-Te tabaka tiplerin, Gretiminde yeni
bir kusak olabilecgi tahmin edilmektedir [24].

6.3.9 Nanokristalli Bi ;Tes'tin Mikrodalga-Destekli Sentezi

Metalik kalkojenitler, konvensiyonel olarak, uygomktarlarda saf elementlerin yiksek
sicaklkta (tipik olarak 500-600°C ) kadtilmis tlplerde kastiriimasiyla metalurjik
eritme prosesleri Uzerinden sentezlenirgddi sentetik yollar, icerdikleri karngik,
pahali organometalik 6nciler ve/veya3] H,Se ve HTe gibi toksik (zehirli) gazlar
nedeniyle g@agl yukari engellenmglerdir. Son zamanlarda, kimyasal ve mekanik
alasimlama metodlari, solvotermal-indirgeme sentetiknigi ve elektrobirikim gibi
daha kolay metodlar nanoyapili bizmut-tellir bazlasimlari Uretmek igin
kullaniimaktadir.

Burada BjTe; nanokristallerinin  sentezi bir mikrodalga-desteldolyol metodu
Uzerinden vyapilmtir, polyol hem c¢o6zici hem de indirgeyici ajan alar
davranmaktadirinorganik kimyada mikrodalgalarin uygulanmasi 1980lesonunda
baslamistir. Whittaker ve Mingos mikrodalga 1sitmayi, khat reaksiyonlari ile metal
kalkojenitlerin sentezinde ve metal tozlar icerexzibsivi fazi sentetik reaksiyonlarda
kullanmsglardir. Gedanken ve arkadari mikrodalga radyasyonunun, ikili
kalkojenitlerin  (BpSe; iceren) dretimi icin  polyol metodunun kullanimini

kolaylastirdigini bulmulardir.

Calsmada mikrodalga-destekli reaksiyon, geralsistemli bir mikrodalga firinda
gerceklgtirimistir. Tipik XRD semasi, son urinun kristal yapida hekzagonalddifazi
oldugunu gostermgitir (PDF #15-0863). TEM gorintileri, elde edileryBas’in cubuk
seklinde yapilar oldgunu (uzunluk/cap orani:200-400 nm/20-50 nm) ve kezanlyu
90-150 nm arasinda olan hekzagonal ince tabakalardeeydana geldini
gostermektedir. Bile; cubigun SAED semasi ise Bilesin tek kristallerden

olustugunu ortaya cikarmaktadir [25].

83



6.4 Sicak Ekstriizyonla Uretilmis P-tipi Te Katkili Bi o.5Sb; sTes ve N-tipi Sbls
Katkili Bi 2Te2,85SQ,,15igin Ekstrizyon Sicaklg ve Katki Miktarinin

Termoelektrik Ozellikler Uzerine Etkisi

Termoelektrik malzemelerin verimi, malzemenin kirsyare mikroyapisina Igadir.
SiGe alaimlarinda fononlarin tane sinirlarinda sa@ldapor edilmgtir. Bu sagiima,
Isil iletkenligin azalsinda ivmeye yol acar ve bdylece termoelektrik pan@nsin
kicultilmesi sicak ekstriizyon ile yapilabilir. Galada, sicak ekstriizyon ile tretimni
p-tipi Te Katkili BpsShhsTe; ve n-tipi Sbi Katkili BioTe, gsSe 15 bilesiklerinin
termoelektrik Ozellikleri Gzerine ekstrizyon siagkiin ve katki miktarinin etkisi

arastirilmistir.

Bilesikler, saf elementlerden 700°C sicaklikta harekétérsak) firinda hazirlangi
daha sonra oda sicakina s@umaya birakilmgtir. Katilasmis kilge AbOs; canakta
kiguk parcalara kirilngtir. Parcalar daha sonra bilyalgigictide 45-74um boyuta
indirilmis  ve tavlanmgtir. Parcalama ve gditme sirasinda bigen oksijeni
uzaklgtirmak icin tozlar hidrojen atmosferinde indirgegtimi Bu islemlerden sonra
sicak-preslenen tozlar, 300-440°C amada 70’er °C artimla sicak ekstriide edsfini

Sicak ekstride bijenlerin ygunluklari, mekanik 6zellikleri, mikroyapilari, G@ktali
esneme metodu, XRD ve TEM cihazlariyla incelenwa sicak-preslenmibilesenlerle
karsilastiriimistir. Ayrica ekstriizyon sical@n ve katki miktarinin termoelektrik verimi
uzerine olan etkisine bakilgiiekstrizyon sicakdi arttikga termoelektriksel veriminin
arttigi ve optimum Te ve Shklkatki miktarinin da sirasiylagalikca % 4 ve % 0.05

oldugu gorulmitar [41].

6.5 CdS Katkili Tetradimit-Tip Sb ,Tes Tek Kristallerinin Hazirlanmasi ve Bazi

Fiziksel Ozellikleri

CdS katkili Sbre; tek kristalleri, 5 N saflikta Sb ve Te elementlégi 4.5 N saflikta
CdS bilgiginden modifiye Bridgman metodu ile dretilghr. Numuneler oda
sicaklginda X-ginlan difraksiyonu (XRD) ve plazma rezonans frekaaralginda
yansiticilginin olcilmesi ile karakterize edilgtir. Bundan bgka, elektriksel direncin,
Hall ve Seebeck katsayilarinin ve isil iletkgmli 4.2-300 K sicaklik araliklarinda

sicaklga bahliginin dlgimleri yapilmgtir. Kristal blyitme prosesinde, CdS aymig
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ve S-atomlarinin Te-altkafesinde (&) yeralan kusuru olturduklari ve Cd-
atomlarinin Sb-altkafesi icinde (Gg yeralan hatalar ofturduklari kabul edilmtir
[23].

6.6 Elektrokimyasal Yolla Biriktirilmi s Bizmut Telliir ince Filmleri

Bizmut tellur ince filmleri, cok yiksek termoeleiktrverimleri ve anizotropileri ile
VoVls3 ikili kalkojenit bilesik yariiletkenleri sinifina dahildir. Bu 6zelliklesayesinde
cesitli termoelektrik, optoelektronik ve elektrokimyasaraclarda gegikullanim alani
bulurlar, 6rngin kati-hal s@utuculari, 1s1 pompalari, kizilotesi sensorler \igksek
verimli fotovoltaik giing pillerinde. Bu filmler oda sicaldindan 130°C’ye kadar
calisabilir ve diguk deser blyuk-o6lcekli glc tretiminde kullanilabilirleevpolariteleri

filmdeki bizmut konsantrasyonunu artirarak p-tignch-tipine dgistirilebilir.

Bi,Tes katkisi Gizerine kapsamli ¢caghalar; vakum birikim (vacuum deposition) tegini
sol-jel, spray pirolizisablon baskisi (screen printing) vb. yontemler ilgidtlen ince
filmlerin optik, termoelektrik ve elektriksel 6ziédleri icin yurutilmektedir. Bu
calismalarin amaci, yuksek kalitede bizmut telltr filnné kolay, ekonomik ve verimli
katodik elektrobiriktirme teknikleriyle biriktirmek, bdylece bu filmler buylik dlcekl
fotovoltaik uygulamalar icin malzemelerde sdid bant arafii katkisi olarak
kullanilabilirler. Bu amagla, Bie; filmleri ayr olarak elektrobiriktiriimeye ve
karakterize edilmeye callmistir. Elektrobiriktirme ile hazirlanan Bie; ince filmleri;
x-Isinlari kirmimi cihazi (XRD), taramali elektron milskopu (SEM), enerji ganimh
x-1sinlarn spektrofotometresi (EDX) ve optik absorpsiyspektroskopisi gibi yluksek
¢cozunurluk spektroskopik teknikleri ile, yapisal,omolojik, bilesimsel ve optik
Ozelliklerini acga cikararak bizmut tellirin alumunu kesinlgtirmek icin karakterize

edilmigtir.

XRD sonuglarina goére, kismi birikimli halde poligtal (cok kristalli) bizmut telltr
(Biz+xTe3x) gorilmistir. EDX spektrumu ile kompozisyon analizi yapgidida fazla Bi
varhiginda stokiyometrik BiTes filmlerinin olustugu gorulmitar. Filmler morfolojik
olarak yuksek oranda birérnektir (uniform). SEM larlari bizmutca zengin bizmut
tellur filminin igne bicimli yapi, tellirce zengin bizmut tellur filmn taneli yapida

oldugunu gosterngtir. Calisma gosternstir ki, elektrokimyasal birikim bizmut telllr
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filmlerinin hazirlanmasi ve gepialanlarda birikimi icin uygun maliyetli, verimlies

tehlikesiz bir prosestir [42].

6.7 Yuksek Basing ve Yiiksek Sicaklik ile Uretilen Sfies Katkili PbTe’lin

Elektriksel Tasinimi ve Termoelektrik Ozellikleri

PbTe (kusun telltr), orta bir sicaklik arginda calgan (400-800 K) termoelektrik
jeneratorler igin kullanilan, iyi bilinen bir terratektrik malzemedir. Gegen yillar iginde
dretimi icin bircok metod ve PbTe’ln termoelektekserimini artirmak icin pek ¢ok
element katki olarak kullanilgtir. Ancak, PbTe’in kafes isil iletkegini bu katkilarla
dogrudan dgurmek zordur. Bu ylzdensi@s derecede katkilangmiPbTe odrneklerinde
kafes isil iletkenfiini distrmek igin spark plazma sinterleme (SPS) veya sicak

presleme teknikleri gibi bircok yontem vardir.

Calsmada, Spre; katkill PbTe o6rnekleri yiksek-basing ve yilkselasig tekngi
(HPHT) ile baariyla hazirlannyi ve PbTe'in kompozisyona-gla termoelektrik
Ozellikleri oda sicakfiinda incelenngtir. XRD semalari tim orneklerin NaCl yapisinda
olduklarini gostermstir. Sb,Te; HPHT ile dretiimg PbTe icin gercek katki karakteri
gostermgtir. ShyTes icerigi molce % 0.05'ten kiguk oldwnda elektriksel direng ve
Seebeck katsayisinin mutlakgde 6nemli derecede artar, Sle; iceriginin artmasiyla
bu arts yavglar. Sicak presleme ile Uretilendensdk olan kafes isil iletkerdi
ShyTesUn artmasiyla dg§er. Termoelektrik verim, Z, ilk 6nce artar sonra, Bl
iceriginin artmasiyla yawga diger ve maksimum deri, 8.7 x 107K, % 0.05 mol
ShyTe; katkisinda elde edilir. Bu der, Pb} katkili, ayni taiyici konsantrasyonuyla
normal basingta hazirlangnPbTe’nin termoelektriksel veriminden daha yikseksiu
sonugclar gosterngiir ki, HPHT yontemi iyilatirilmis termoelektrik 6zelliklere sahip

termoelektrik malzemeleri tretmek icin kullginolabilir [43].

6.8Borca Zengin Katilarin Termoelektrik Ozellikleri

En iyi incelenen yirmi gkenar ticgen yuzli (icosahedral) borca-zengin katikn beta-

rombohedral bor ve bor karbtr gbzden gecigtmi Yapiici (intrinsic) hatalar yoluyla

ortaya ¢ikan aralik durumlarinin yiikseksyaluklarindan (~18 cm®) dolayi p-tipi bor

karblr en az 2000 K’e kadar elektronik olaraksdl (extrinsic) davranir ve boylece

mikemmel termoelektrik performans gosterir. Bu,wy@rayer (interstitial) katkisi ile

(Si, Al) oldukca geltirilebilir. Bor karbirin n-katkilanmasi buyik olgé kabul
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edilmedginden, teknik uygulamalar igin ger n-tipi kagiliklar gerekmektedir. Bazi
alkali hekzabortrlerin ve nadir bor karbonitrinterbu arayl kapatmada Umit verici

adaylar olduklari gosterilrgtir.

Borca zengin katilar temelde;Byirmi eskenar tc¢gen yizli (icosahedra);,Boniki
yuzlU (dodecahedra),sBekiz yuzllu (octahedra) ve ilgili yapisal elementjibi hemen
hemen duzenli ¢cok yizliden (polyhedra)salu cok ceitli kompleks yapilar yoluyla
karakterize edilirler. Bunlar direkt olarak birl@rine veya tekli bor ya da borsdi
atomlar yardimiyla b#anirlar, bdylece dizenli B atomlari icin yaband¢oralarin
eklenmesine izin veren acgik catilar @lu Dahasi, icyapi tuklar ve yapisal hatalar
elektronik 6zellikler icin dnemli bir rol oynarlaBimdiye kadar, bu malzemelerin ¢ok
azi termoelektrik 6zelliklerini tagmak icin yeteri kadar agariimistir. Malzemelerin

termoelektrik araclar icin uyguntu teorik verim Gzerinden kontrol edilmelidir [44]:

n= [(Thigh - TIow) / Thigh] * [(M'l) / (M + Thigr‘/Tlow)] (6.8)
M = [1 + Z*(Thigh— Tiow)/2 ]** (6.9)
Z=0d%c/x (6.10)

Bir Carnot makinesinin teorik verimi olan fign - Tiow) / Thigh terimini optimize etmek
icin, ¢ok yuksek sicakliklarda uygulamaya izin vemalzemeler gerekmektedir. Bu
bakimdan, borca zengin katilar genellikle 2000 Ean erime noktalariyla ),

ornesin bor karbir T, = 2600 K ve metal hekzaborirler, 7> 2500 K, 6ne cikan

malzemelerdir.

(M-1) / (M + Thig/ Tiow) terimi, oncelikli olarak termoelektrik uygulamein alakal olan
tasinim (transport) ozelliklerini iceren Z'ye pladir. Ozellikle uyulmalidir ki, yiksek
sicakliklara dgru yariiletkenler ¢gunlukla icsel (intrinsic) hale gelirler. Bu, onlari
yuk tasiniminin temelde her ikisi de bant agalboyunca termal olarak uyarilgnolan

elektronlar ve delikler (holes) ile belirlefgianlamina gelir. Bu sicaklik arginda,

katkilama etkisiz olur, elektron ve deliklerin Seek etkileri birbirini buyutk oOl¢tde
dengeler ve bdylece sonug verim tersingi@Uolur. o’'nin sonug gareti daha hareketli
tastyicilarin tipine bghdir [44].

Beta-rombohedal borun metal atomlari ile n-tipiiitee yol acan katkilanmasi sinirlanir

cunkl arayer bolgeleri ve oradakgaller kisitlanir. Bu sebeple, yiuksek sicakliklarda
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iletim bandina yakin Fermi seviyesini stkimak icin yeterli konsantrasyonda n-katkisi
elementlerini yerlgtirme sansi gozukmemektedir. Bu ylzden beta-rombohedral bo

yuksek verimli termoelektrik uygulamalar icin bulay olarak saylimamalidir.

Yuksek erime noktalari, yiksek sertlikleri ve kirnsgh etkilere kan guclu direncleri
gibi 6ne cikan genel 6zellikleri sayesinde, boreagin katilar giri dis sartlar altinda
uygulamalar icin dier bircok malzemeye gore mikemmel malzemelerdiell®ie,
ekonomik kullanimlari igin yiksek verime ihtiyacydun termoelektrik enerji dogimu
araclarinda bu 6nemli bir yer tutar. Gostegidiibi, bu amacin gerceldgrilmesi icin
elverili termoelektrik 6zelliklerin yaninda, mumkin olaan yiksek sicakliklarda
kullanim oncelikli bir gerekililiktir.

Her ne kadar bor karbirtn n-tipi katkilanmasininmkiin olmadg kanitlanmgsa da,
p-tipi bor karbir n-tipi alkali hekzaborirler veyatipi RE (RE = Y, Er, Lu) bor
karbonitrirlerle kombine edilginde yiiksek verimli termoelektrik enerji ddiimu
araclarinin yapimi gercekleilebilir [44].
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BOLUM 7

DENEYSEL CALI SMALAR

7.1 Uretim Yontemleri

Bi.Te; - ShTe; - Bi,Se alagimlarinin dretim yontemlerinde iki yol vardir; Bagisi,
fiziksel inceleme icin tek kristal Uretilmesi; ilarsi ise, termo-elementlerin ¢oklu-kristal

yapida uretilmesidir.

Tek kristal Uretiminde kullanilan yontemler;
* Bridgeman Yontemi

« Boélgesel Eritme Yontemi

» Czochralski Yontemi

Yuksek termoelektrik verime sahip (Z) termo elen@micin materyal Uretiminde, daha
yuksek homojenite ve teknolojik randiman gerekmaikieBu isler, TE'de yuksek-
verimli alggimlar bazinda (termoelektrikte) 6nemli problemlerdCosu durumda,
materyal parametrelerinin fiziksel hesaplanmasiedas maddenin kristallgiriimesi
ile elde edilen tek kristal veya "yonlendirilghicoklu kristalle elde edilen Bridgeman

yontemi, Czochralski yontemi veya "bolgesel eritgéhtemi kullaniimaktadir.

"Yonlendirilmis" ¢oklu-kristallerde, bu numune eksenine dik olasitne bdlgesindeki
tane ayrim dizleminin dizensiz yonlenmesingm@n, hassas olarak belirlenen Hall
konsantrasyon yuk geyicilart olabilir. "Yo&nlendirilms” c¢oklu-kristallerin  eksen

boyundaki elektriksel iletkenlik ve 1sil iletimindek kristallerine rastlamaktadir.

Tek kristal Gretiminde, ilk olarak materyal seneetirlestirilir, ilk bile senler kristalin
olusturulduzu ayni kuvars tup icinde glan haline getirilir (Bridgeman yontemi ile).
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Czochralski ydnteminde, materyal ayr tiipler icirs#etezle birlgtirilir. Ttpler 107 -
10°> mm Hg basincla pompalanir. Basing olarak m Hg'da vakumda, oksijenin
materyal ozelliklerine etki efii goriilmekte olup, 1018 crhiizerindeki yiik tayici
konsantrasyonu g6z ardi edilebilir. Kot vakumlareaoksit mevcudiyeti kilgcenin tlipe

yapsmasina yol acgabilir.

Sentezden once ilk bienler absorbe edilen gazlarin giderilmesiyle saé lugetirilir.
Bitln bilgenlerin tam olarak tepkimeye girmesi icin, tipitms teli ile birlikte 100 K
daha fazla isitimasi gerekmektedir. Bu sentez 1K@@ yapilmaktadir. Sentezden
sonra, (2 saat suresince) madde firin kapatilaaaksga sgutulmustur. istenilirse, tup
firndan c¢ikartilabilir veya su igine daldirilaraggutulabilir [8].

Bir kristalde dizlem ve diultulardaki atomik dizilmenin farkli olmasindan ldgi,
Ozellikler de d@rultu ile desisir. Bir malzemenin 6zellikleri dlculdit kristalografik
dogrultuya b&mh ise bu malzeme anizotropiktir. g&r 0Ozellikler kristalin butin
dogrultularinda benzer ise malzeme izotropiktir. Latgrr incelendiinde bizmut
telluirin mekanik 06zelliklerinde ©6nemli derecede zatriopik olan tek kristaller
olusturdusu gorulmigtiar. BixTes tipi alasimin termoelektrik verimi kristalografik
yonelime (oryantasyon) ve anizotropiyeghdir. Taglyici mobilitesi, polikristal (cok
kristalli) Bi,Tes bazl bilgiklerde tane boyutu ve taban dizlemlerin anizosoje
ilgilidir. MUkemmel termoelektrik ©zelliklerine ganen, tek yonlu katikiriimis
malzemeler, rombohedral yapinin taban dizlemi bogwariima kirilmasi yizinden
zayif mekanik o©zelliklere sahiptirlerlyi mekanik ve termoelektrik o6zelliklerin
kombinasyonunun gereklii sebebiyle polikristal (¢ok kristalli) bizmut téll bazh
bilesiklerin Uretilmesine, 6rngn toz metalurjisi ile, odaklanilngiir. Daha 6nce yapilan
calismalar incelendiinde cok kristalli yapilarin avantajli mekanik ddderine rasmen
en yuksek termoelektrik verime (Z) tek kristallendlesildigi géralmdstir. Bu ylzden
dretim yontemi olarak direkt kristalizasyon secimézel olarak gedtirilmis kristal
blyutme cihaz kristal bayitmgemi sirasinda kullanilngtir.

Nadir toprak elementlerinin, halkojenitler ve V.ugr elementlerine kear yiksek
kimyasal aktivite gosterdikleri ve yiksek erime task olan ve isisal olarak kararli
bilesikler olusturduklari bilinmektedir. Bu durumda metalurjide,adr toprak
elementleri algmlarin nitelgini degistirici katki maddeleri olarak yaygin bgekilde
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kullanilmakta ve akami giclendirmek icin Bi ve Sb ile birlikte yuksekime noktasi
olan nadir toprak elementleri parcaciklari da kadktadir [8].

Yukarida belirtilenler dgrultusunda, Bi ve Sb halkojenitleri icine nadir tak
elementleri katilmasi, daha iyi termoelektrik ve kawgik Ozelliklere sahip materyal
uretimi sglamaktadir [8]. Bu nedenle ¢gitnada uretilen Bi-Sb-Te alanlarina fazla Te
katkisindan bgka nadir toprak elementlerinden olan neodimyum (Kdlarak bu

katkilamanin malzemenin dzellikleri Gzerindeki etk bakilmgtir.

7.2 Analiz Yontemleri

Yar iletken alaimlarin mikro yapilarinin incelenmesinde ve karakgesyonlarinda
kullanilan analiz yontemleri Xsinlari kirinimi (XRD), diferansiyel termal analiz —
termogravimetri (DTA-TG), diferansiyel taramali &@metri (DSC), taramali elektron
mikroskopisi (SEM) ve taramal elektron mikroskobuenerji dgilimli X-isinlari
spektroskopisi (SEM-EDS)dir.

7.2.1 X-lIsint Kirtnim Yontemi

X-Isini Kirilnim yontemi (X-Ray Diffraction - XRD), hebir kristalin fazin kendine
0zgu atomik dizilimlerine b#i olarak X-sinlari karakteristik bir dizen igerisinde
kirmasi esasina dayanir. Her bir kristalin faz iginkirinim profilleri bir nevi parmak
izi gibi o kristali tanimlar. X4in1 Kirinim analiz metodu, analiz sirasinda numuney
tahrip etmez ve ¢cok az miktardaki numunelerin d@mi, toz, kristal ve ince film
halindeki) analizlerinin yapilmasini @ar. X-Isint Kirinim cihaziyla kayaclarin,
kristalin malzemelerin, ince filmlerin ve polimenie nitel ve nicel incelemeleri
yapilabilir [45].

Kirinim olayi, aralarindaki uzaklit olan ve ayni Miller indislerine sahip dizlemlerden
yansiyan xginlarinin girsimleri sonucu olgur. Nitel ve nicel malzeme analizlerinin
yaninda kristal yapi ¢6ziUmi ve aritimi icin de &nilmaktadir. Bragg yasasinin
sglanmasi icin kullanilan fotonlarin dalga boyunumralar arasi uzakliklara yakin
olmasi gerekir. Xgqinlarinin dalga boyu bu aralikta ofluicin kristal yap! analizleri

icin uygundur [46].
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Deneysel cajmalarda kullanilan hammaddelerin ve elde edilennlérin kristal
Ozellikleri, X inlarinin 45 kV ve 40 mA deerlerinde Culé tipunde uretildii Philips
Panalytical X'Pert Pro XRD cihaziyla incelerytm.

Sekil 7.1 Analizlerde kullanilan XRD cihazi

7.2.2 Diferansiyel Termal Analiz-Termegravimetrik Analiz

Termal analiz yontemleri, numunenin fiziksel ozefideki bazi dgisikliklerin

sicaklgin fonksiyonu olarak olctldiii tekniklerdir. Bu fiziksel glemlerden bazilari,
erime noktasi, kaynama noktasi, dehidrasyon noktasizomer gegi noktasidir.

Degisken parametreler, 1sitma hizi ve belli bir sicaklikutma suresidir. Isitma hizi,
farkl sicaklik bdlgelerinde farkh olabilir Taransacaklgl ¢ogu cihazlarda 20 - 1200 °C
arasindadir. Termal tepkiler hiicredeki atmosferigiee farklilik gosterir. Bilinen en
yaygin U¢ termal analiz yoéntemi, diferansiyel tasakalorimetrisi, (DSC), diferansiyel

termal analiz (DTA) ve termogravimetrik(TGA) analiz[47].

DSC veya DTA termogramlarinda ekzotermik pikler gjekle kimyasal reaksiyonlara,
polimerlegme veya kristallenmeslemleri ile endotermik pikler ise faz ggimleri,
dehidrasyon, indirgenme ve bozunmalarla ilgilidif.[Numune miktari ve tane irgli,
numune paketlenmesi, numune ¢evresindeki atmosfaisima hizi deney sonucunu
etkileyen en oOnemli faktorlerdir. Termal analiz y&mleri, maddelerin yapi

analizlerinde, safliklarinin kontrolinde, periyodiktvelde bir periyotta veya grupta
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kafes enerjilerindeki @limlerin belirlenmesinde, Ozellikle kil, seramikam ve dger
dolgu maddelerinin incelenmesinde yaygin olarakakulmaktadir [47].

DTA (Differential Thermal Analysis) yonteminde, ndedinert bir kapta ve yalitilmi
bir hiicrede referans bir madde (alumina veya camcidd belli bir sicaklik programina
gore 1sitihr. Maddenin gairdugu veya dgari verdgi enerji ayni 1sitma programindaki
referans madde (alumina veya cam boncuk) ilesilegtirilir. numune ve referans
madde arasindaki sicaklik farki zamana goére celklddTA termogrami elde edili
olur. Eger madde erir veya kaynarsa fazgidani sabit bir sicaklikta olagandan
referans iIsinmaya devam eder, madde ile referassndaki sicaklik farkAT = Toumune

- Treterans NeQatif olur ve endotermik pik verir. TGA (Therr@yavimetric Analysis) da
madde genellikle platin bir kap icine konur ve iya destek olan kuvartz bir cubukla
firna sarkitilir. Numune belli bir sicaklik prognenda isitiir ve numunenin

agirh gindaki degisim sicaklgin bir fonksiyonu olarak gizilir [47].

Malzemelerin termal analizlerinde Perkin Elmer ByiDiamond DTA/TG cihazi
kullaniimistir. Cihaz analiz 6ncesi indiyum metalinin erime ktas1 ile kalibre

edilmigtir.

Sekil 7.2 Analizlerde kullanilan DTA/TG cihazi

7.2.3 Diferansiyel Tarama Kalorimetrisi

DSC yonteminde de benzeglemler olur, aralarindaki fark numune ile referans

arasindaki sicakil ayni tutmak icin numuneye ya da referansa isimesidir [4]. DSC
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(Differential Scanning Calorimeter) geleri, numune entalpisinin zamana gbére

degisiminin (dH/dt) sicakiga kag! cizilen grafikleridir [48].

Numunelerin karakteristik gegsicakliklarinin belirlenmesinde Perkin Elmer Diardo

DSC cihaz! kullanilmtir.

Sekil 7.3 Analizlerde kullanilan DSC cihazi

7.2.4 Taramali Elektron Mikroskopisi ve Enerji Dagilimli  X-lsinlari

Spektroskopisi

Taramali Elektron mikroskobu (SEM), elektronlaril&narak 6rnek ylzeyinden ytksek
¢OzUnurlukla gorantt alinmasini gayan sistemlerdir. SEM, 6rnek ylzeyinin g

boyutlu goruntilerinin belirlenmesinde son deregkakisli bir yontemdir.

1930 yilinda Manfred Von Ardenne bu yontemin bukumda énciltk etrgiir. Charles
Oatley SEM cihazini ilk olarak ticari hale getigtm.

Temel olarak Taramali elektron mikroskobu, Tungstdrantan hekza borit katottan
veya alan emisyonlu (FEG) gun’dan ortaya cikantebelkarin kullanimi incelenecek
malzeme ylzeyine gonderilmesi sonucusatu etkilgmelerden yararlanilmasi esasina
dayanir. SEM’ler genel olarak bu elektron ener®D-300 eV dan 100 keV a kadar
degisebilir. Bu amagla, ygunlastirci elektromanyetik mercekle (condenser lense)
toplanan, objektif mercekle odaklanan elektron denyine elektromanyetik saptirici
bobinlerle 6rnek yilizeyinde taramalemini (scanning) gercelder. Bir taramali

elektron mikroskobunda gorinti elumu temel olarak; elektron demetinin incelenen
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ornesin yuzeyi ile yaptgl fiziksel etkilsmelerin (elastik, elastik olmayan cagmalar
ve digerleri) sonucunda ortaya ¢ikan sinyallerin toplasmae incelenmesi prensibine

dayanir.

Bunlardan ilki, gelen elektron demetindeki elektewm, malzemedeki atomlarla
yapmsg oldugu elastik olmayan cagpna sonucu (yani, drnek ytzeyindeki atomlardaki
elektronlara enerijilerini transfer ederek) ortaykaq ikincil elektronlardir (secondary
electrons). Bu elektronlar 6rnek ytizeyinin yakkalO0 nm’lik bir derinlginden ortaya
cikarlar ve bunlarin tipik enerijileri en fazla 5 eivarindadir. ikincil elektronlar
fotocazatict  tip yardimiyla toplanip, Orgie tarama sinyali konumuyla

ili skilendirilerek ylzey goéruntisu elde edilir.

Elektron demeti ile incelenen 6rnek yilizeyindekizeate arasindaki etkiimmede ortaya
ctkan dger bir elektron grubu ise geri saciima elektron{aackscattered electrons) adi
verilen elektronlardir (bu elektronlar, ylizeye getdektron demeti ile yakyek 180° acl
yapacak bicimde sacllirlar). Geri sagiima elekimanl ylizeyin derin bélgelerinden
(yaklasik 300 nm'ye kadar) gelen daha yiksek enerjili e@dardir. Bu enerjideki
elektronlar bir fotog@atici tip tarafindan tepit edeilemeyecek kadar gkiksnerjiye
sahip olduklarindan, genellikle quadrant foto dede&rle (yani katihal dedektorleri)
yardimiyla tespit edilir. Bilindii Gzere bu tur dedektorler Gizerine gelen elektronla
indukledigi elektrik akiminsiddetine gore ciki sinyali verirler (kisaca hatirlatmak
gerekirse, incelenecek ornekteki yiksek atom nusmag@asahip bir atomdan sacilan
elektronun enerjisi kiigiik atom numarall bir atomdagilana gore daha ytksektir).
Sonug olarak ikincil elektronlar incelenen dgmekompzisyonu hakkinda bilgi verir.

Gelen elektron demetinin incelenen 6rnek ytizeyydpms oldugu diger bir etkileme
ise (yaklaik 1000 nm derinlik civarinda), karakteristik Xinlarinin ¢iktgi durumdur
(enerjileri keV mertebesindedir). Buna gére @mearpan elektron, drnekteki atomun
ic yoringesinden bir elektron kopmasina neden @ugoerji dengelenmesi géreir
ust yoringedeki elektron bu seviyeye gecer ve gegede ortama bir Xsini yayar ve
buna da karateristik X1 adi verilir. Bu X gini mesela 10 mfcapindaki bir Si (Li)
dedektorle algilanir, ortaya cikan sinyal yiksefac oradan ¢ok kanalli analizére ve
daha sonra da SEM sistemin bilgisayarina gondefibnucta ortaya ¢ikan karakteristik
X isint (ki bu sinin enerjisi her atoma 6zeldir), SEM’'de incelememlzemenin element

bakimindan muhtevasinin nitel ve nicel olarak tesgilmesine yardimci olur [49].
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Taramal elektron mikroskobunda (SEM), bir elektrdemeti numunenin yizeyi
boyunca taranir. Elektronlar numuneye canptzaman, c¢gtli sinyaller Uretilir ve
bdylece bir gorinti veya numunenin elementelshiai gosteren sinyaller saptanir.
Birincil demetin numunedeki atomlarla etkileni, X-1sinlari yayinimina sebep olan
kabuk gegilerine yol acar. Yayilan Xsini, ana elementin enerji karaktergstii ihtiva
eder. Enerjinin belirlenmesi ve Olgulmesi elemengglalize olanak verir (enerji
dagihmli X-1sinlari spektroskopisi — enerji dispersive X-ray ldpescopy veya EDS).
EDS, 1-2 mikronluk 6rnekleme derigliile elementel bilgmin hizh kalitatif veya —
yeterli standartlar ile — kantitatif analizini @ayabilir. X-iginlari ayrica numune
yuzeyindeki element gaimini gosteren haritalar veya cizgi profilleriuglurmak icin

kullanilabilir.

Uygun numuneler daha cok vakum altinda kararli okatilari icerir (metaller,
seramikler, polimerler, mineraller). Numunenin ¢&cm’den az olmahdir. Numune
hazirlama: yalitkan numuneler ince bir karbon veyan tabakasi ile kaplanirlar.
Metalografik gdémme, parlatma ve kesit alma 6zelithéizgerektiren numuneler igin
kullanilabilir. Numuneler genellikle birdérilir, kaplanir ve vakum haznesi icine konur.
Dijital gorunttler, elektron mikroskobu goruntidgrci ile elde edilir. Gorintuler lazer
yazicidan cikartilabilir veya disk ya da e-postaaiena gonderilebilir. Gorlntiler ve
X-1ginlar spektrumlari birka¢ dakika icinde toplanabilopografik sekillerin ikincil
elektron goruntilemesi 100 000X blyttmeye kadas@angstromdan daha iyi uzaysal
¢cozunurlukte olabilir. Geri saciimelektron goruntilemesi ile kimyasal faz farkliaki
gorulebilir [50].

Deneysel cagmalarda elde edilen drtnlerin mikro yapilari CamSeerka SEM cihazi
ile incelenmgtir. Urtin kristalleri altin (Au) ile kaplanarak tkeen hale getirildikten
sonra yapkan bant yardimiyla cihazin 6érnek kabina sabitiekenaliz icin hazir hale
getirilmiglerdir. Bununla beraber, EDS analizi ile mikro ydgi element dalimi

belirlemek mimkin olmyiur.
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Sekil 7.4 Analizlerde kullanilan SEM/EDS cihazi

7.3 Alasimlarin Sentezi

Yuksek verimde Bi-Sbh-Te (p-tipi) tabanh glia tretimi icin ylksek saflikta Bi-Sb-Te
bilesenleri kullaniimalidir. Bu ylzden materyaller Gnetien 6nce ilave saffarma
isleminden gegcirilmgtir. Bi, Sb’nin yeniden eritiimesi ve Te’nin subliegtirme yontemi
ile saflagtiriimasi gerceklgirilmi stir[8].

Yari iletken alaim Uretimi sirasinda kullanilacak olan hammadd@emut, antimon,
tellir, neodimyum) ilk olarak ayni boyutlarda toalihe getirilene kadargiittimustir.

Ogutilmis hammaddelerin  XRD cihazi ile taramasi yapilarakmimaddelerin
iceriklerinin dgrulamasi yapilngtir.
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Alasim numunelerinin Uretilme yontemi “bdlgesel olargdnlendirilmis kristallestirme
islemi” olup, bu klemler gagida aciklanmgtir. Uretim temel olarak U¢ basamaktan

olusmaktadir:
1) Bilesenlerin saflatiriimasi
2) Boru tipi hareketli firinda bikgk ve algim sentezi

3) iki bolgeli kristal blyiutme cihazinda bolgesel okarayonlendirilmis

kristalizasyon.

Bilesenler ilave saflgirma klemlerinden gecirilmitir. Saflastirilan bitin maddeler
tane boyutlar kicultilerek belirlenen stokiometridtanlarda kuvars tlpler icine
yerlestirilir. Materyaller 0,0001 g hassasiyet ile teatdk kuvars ttpler icine dold. n-tipi
materyaller igin 6n bilgenler (100 g icin) [SBes%75mol - BeTez%25mol] . < Nd > <
Te 2,5 % girhk > dir. Tartilan numuneler fazla Te 2,5 %alenmstir.
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Tartilan numunelerin bikenleri belirlendikten sonra, bunlar tip icine ygtilderek, 10
*mm Hg basinca kadar vakumlanir ve tiipler kapg$kekil 7.8 veSekil 7.9). Sentez
islemi, firinin icinde, firin sicakiyl 600-700°C’de, 45-60 dakika devamli hareketli

olarak gercekligirilir (Sekil 7.10). Daha sonra tipler firindan cikartilarakatay

pozisyonda sgutulur. Boylece kilgeler bolgesel olarak yonlerthrs kristallestirme
islemi icin hazir hale gelir [8].

Sekil 7.8 Alagim Uretimi igin vakum sistemleri

Sekil 7.9 Kuvars tlplerin oksi-asetilen kaynagi ile kapatilmasi
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Sekil 7.10 Alagim Uretiminde kullanilan boru tipi hareketli firin

680-1230°C sicakliklarinda kristal elde edilmesn iki-bdlgeli kristal biyutme cihazi
gelistirilmi stir. Hazirlanan tupler 600-900°C’ye kadar isitgraristal biyttme cihazina
yerlestirilir (Sekil 7.11). P-tipi alem dretimi igin 2 cm/saat hiza ayarlanan cihazda
kristal buyitmeglemine balanmstir [8].

Sekil 7.11 Yonlendirilmis kristal blylitme cihazi
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Sentez gamas! sona erdikten sonrggsmasi beklenen tupler sirayla kirilarak tretilen
alasimlar alinir §ekil 7.12).Istenen boyutlarda sulu ortamda kesileryiatéar yapisal

analizleri icin hazir hale gelir.

Sekil 7.12 Kristal biiyitme sisteminde uretilen alagim 6rnegi

Uretilen alaimlardan incelenen dérdiintn ilai soyledir [8]:
1. %75 mol Spres + %25 mol BjTes

2. %75 mol Spres + %25 mol BiTes + %4 mol Te

3. %75 mol SPres + %25 mol BiTes + %0,15 mol Nd

4. %75 mol Spre;s + %25 mol BjTes + %0,1 mol Nd + %4 mol Te

7.5Deneysel Sonuglar

7.5.1 Yan lletken Alasimlarin XRD Sonuglari

Toz haldeki numuneler aliminyum numune kabingalidmis ve purizsiz bir ylizey
elde edilmesine dikkat edilerek analiz igin hazinestir. 0.01 3° adim sayisinda ve

1.2 sn tarama zamaninda XRD analizi gerggikiemi stir.

103



Counts J 4y g
= =
10000 = B o
= h
g =X R
e ) S
= o
=)
i
- =
2500 T
™~
m m g
g ¥
D 5 5
- =
2
)
T
[}
N
i
0
M 20 30 40 &80 BO 70 8O
Position ["2Theta]

Sekil 7.13 %75 mol Sb,Tes + %25 Bi,Tes alagiminin X-isinlari difraktometresi diyagrami

Cizelge 7.4 %75 mol Sb,Tes + %25 Bi;Tes alasiminin X-isinlari difraktometresi

diyagrami

No. spa(i._ing Height FWHM R’el.. Int. él'ea Tip width Pos.
sl 2T [%]  [cts*°2Th]  [2Th]  [°2Th]

1 100041 [ 139741 | 00590 [ 2222 | 8139 0.0600 | 8.8394
2 504790 | 4282.50 | 00984 | 6808 | 41560 | 01000 | 17.5697
3 (202792 629040 | 00720 | 10000 | 60388 | 0.0600 | 44.6483 |
4 [2.02730 [ 340660 | 00720 | 5416 | 327.03 | 00600 | 44.7797
5 (178234 695 | 05760 | 0.1l 534 | 04800 | 512125
|6 169086 64116 | 00720 | 1019 | 6155 | 00600 | 542027 |
7 169065 | 37696 | 00720 | 5.99 3619 | 00600 | 543559 |
8 (144975 [ 82449 | 01200 | 13.11 13192 | 01000 |[64.1911 |
"9 [144946 | 37144 | 00960 | 590 | 4754 | 00800 643842 |
10 (129822 | 1535 | 04800 | 024 982 | 04000 | 72.7904
‘m 126930 | 2215 | 01440 | 035 [ 425 | 01200 |[74.7267
12 [1.12845 [ 2278 [ 01440 | 036 437 0.1200 | 86.0966
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Sekil 7.14 %75 mol Sb,Tes + %25 Bi,Tes + %4 Te alasiminin X-isinlari difraktometresi
diyagrami

Cizelge 7.5 %75 mol Sihe; + %25 BpTe; + %4 Te alaminin X sinlari
difraktometresi diyagrami
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o [ i, Height  FWHM Tip width Pos.
S| || e [%] [ﬁs*"ﬂ’h] [(2Th]  [2Th]
L1 |996116 | 11410 | 0.0590 [ 541 | 665 | 00600 | 88776
12 |503426 | 52256 | 00984 | 2480 | 5072 | 01000 | 17.6177
| 3 337059 | 19322 | 00787 | 917 | 1500 | 0.0800 | 26.4440
|4 |253185| 3323 | 00984 | 158 | 323 | 01000 | 354556
| 5 234428 | 207 | 06298 | 010 | 128 | 06400 | 383990
| 6 [2.07005| 999 | 04723 | 047 | 466 | 04800 | 43.7303
70| 2.02604 | 2107.14 | 00960 | 10000 | 26971 | 00800 | 44.6921
| 8 |2.02536|1135.00 | 0.0480 | 53.86 | 72.64 | 0.0400 | 44.8251
|9 178624 | 431 | 11520 | 020 | 662 | 09600 | 51.0926
| 10 | 1.68948 | 399.62 | 00960 | 1896 | 5115 | 0.0800 | 542506
|11 |1.68915 | 22401 | 0.0960 | 10.63 | 2867 | 0.0800 | 54.4080
[12||1.44882 [ 201.00 | 00720 | 954 | 1930 | 00600 | 642374
|13 | 1.44875 | 131.65 | 0.0720 | 625 | 12.64 | 00600 | 64.4194
F14 (120873 | 1344 | 03840 | o064 | 68 | 0320 |727572
|15 |1.26687 | 494 | 03840 | 023 | 253 | 03200 | 74.8949
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Sekil 7.15 %75 mol Sb,Tes + %25 Bi,Tes + %0,15 Nd alasiminin X-isinlari difraktometresi
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Cizelge 7.6 %75 mol Sbe; + %25 BpTe; + %0,15 Nd algaminin X-sinlari
difraktometresi diyagram derleri

o, soacine  Helght  FWHM  RelInt.  Area Tipwidth  Pos.
: "[ 4 % [ets] | [°2Th]  [%]  [efs*°2Th] = [©2Th]  [°2Th]
1 100972 [ 7231 [ 00590 [ 2461 421 | 00600 | 87578
2 (506779 [ 22731 | 00984 | 7735 22.06 0.1000 | 17.5002
3237754 338 | 02362 | 115 0.79 02400 | 37.8413
4 203312] 29388 [ 01574 [ 10000 | 4564 0.1600 | 44.5670
50[178784 | 785 [ 07872 [ 267 6.10 0.8000 | 51.0888 |
6 (169322 2144 | 03149 | 730 6.6 03200 | 54.1697
B[ 145212 [ 2256 | 03149 | 7.68 7.01 03200 | 64.1333
8 (120915 1784 | 03840 | 6.07 9.13 03200 | 72.7299
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Sekil 7.16 %75 mol Sb,Tes + %25 Bi,Tes + %0,1 Nd + %4 Te alasiminin X-isinlari
difraktometresi diyagrami
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Cizelge 7.7 %75 mol Sbe; + %25 BpTe; + %0,1 Nd + %4 Te agaminin X-sinlari
difraktometresi diyagram derleri

No. d-spacing Height FWHM Rel. Int. Arvea Tip width Pos.
[A] [cts] [°2Th.] [%%] [cts*°2Th.] [°2Th.] [°2Th.]
1 10.2436 73.48 0.0590 12.70 39.22 0.0600 8.6323
2 5.10642 2532.64 | 0.0590 47.77 147.50 0.0600 17.3668
3 3.40251 132723 0.0787 25.03 103.06 0.0800 26.1915
4 254729 | 154.66 0.0720 2.92 14.85 0.0600 35.2035
S 2.35533 3.42 0.2755 0.06 0.93 0.2800 38.2118
6 2.03642 5302.25 0.0480 100.00 339.34 0.0400 44,4521
T 2.03597 2669.12 0.0720 50.34 256.24 0.0600 44 5789
8 1.78744 4.34 1.1520 0.08 6.66 0.9600 51.0559
9 1.69601 824.11 0.0720 15.54 79.11 0.0600 54.0248
10 1.69591 409.12 0.0720 1.72 39.28 0.0600 54.1734
11 1.45330 376.28 0.0720 7.10 36.12 0.0600 64.0157
12 1.45315 192.55 0.0720 3.63 18.48 0.0600 64.2011
13 1.29612 9.07 0.7680 0.17 928 0.6400 729273
14 127111 28.78 0.0960 0.54 3.68 0.0800 74.6023
15 1.12988 | 16.48 0.1440 0.31 3.16 0.1200 85.9613

Yari iletken metallerden Uretilen alenlarin XRD analizleri sonucu 0-90° arasi ¢ekilen
difraktometre @rilerine gore her birinin karakteristik pikleri é&nmistir. Belirlenen

pikler literattirde yer alan piklerle kalastiriimis ve cakstigl tespit edilmgtir.

1 no’lu algimin [%75 mol Sklre; + %25 mol BjTes] %100’k maksimum piki
44.6483:D acisinda 2.02792 Angstromgiginde bulunmgtur (Sekil 7.13).

2 no’lu algimin [%75 mol Spre; + %25 mol BjTe; + %4 mol Te] %100’luk
maksimum piki 44.6921@acisinda 2.02604 Angstrom gginde bulunmgtur (Sekil
7.14).

3 no’'lu algimin [%75 mol Spre; + %25 mol BjTes + %0,15 mol Nd] %2100’luk
maksimum piki 44.5670@acisinda 2.03312 Angstrom gginde bulunmgtur (Sekil
7.15).

4 no’lu algimin [%75 mol Spre; + %25 mol BjTe; + %0,1 mol Nd + %4 mol Te]
%100’luk maksimum piki 44.452102 acisinda 2.03642 Angstrom giginde
bulunmutur (Sekil 7.16).
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7.5.2 Yarn lletken Alasimlarin Diferansiyel Isil Analiz — Termogravimetri (DTA-
TG) Sonuglan

Yari iletken alaim numunelerinin DTA-TG analizleri 30-900°C sic&khralginda,
10°C/dk i1sitma hiziyla ve hava ortaminda gerggikikeni stir.

1 No'lu algimda (%75 mol Siie; + %25 BpTes) 30°C’den 860°C’ye kadar olan
agirhk artisi 3 basamakta toplam % 14,636 oktun. ilk basamaktaki agi cok
belirsizdir (%0,111). A&irhk artisinin en fazla oldgu ikinci basamakta (%12,663),
450°C’den 800°C’ye kadar, malzemenin oksidasyonondialayr dgrusal bir girlik
artisl gozlenmektedir. Bu sicakliktan sonra isgirlék bir dereceye kadar fazla
degsismems, sonra erime ve buhaglaalardan dolayi @rlik distst balamistir (Sekil
7.17).

%75 mol SbTe; + %25 mol BjTe; alagiminin DTA erisinde 396,91°C’de kigcuk bir
ekzootermik pik ve 803,82°C’de maksimum ekzoterpikgorulmittr ve bu pikin isil

degeri AH= -44,3050 J/g’dir ve bu @erden sonra malzemenigidiginda 860°C'ye

kadar cok fazla bir digsim gbzlenmenitir (Sekil 7.17).
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Sekil 7.17 %75 mol Sb,Tes + %25 mol Bi,Tes alasiminin DTA-TG grafigi
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Sekil 7.18 %75 mol Sb,Tes + %25 mol Bi;Tes + %4 mol Te alasiminin DTA-TG
grafigi

2 No'lu alggimin (%75 mol Spres + %25 BpTe; + %4 mol Te) airhginda yaklaik
400°C’ye kadar da&sim gozlenmemitir. 900°C’ye kadar toplamgarlik artisi %14,487
olmustur, bu dger Te katkisi icermeyen 1 numaralisaha ile hemen hemen aynidir.
%75 mol SbTe; + %25 mol BjTe; + %4 mol Te algminin &irliginda TG @risine
gore iki kademeli argi gerceklemistir. Yaklasik 390 °C sicaklikta oksidasyon
baslamistir. 390-690°C sicaklik arginda % 8,476 oranindagi@lik artisi meydana
gelmistir. ikinci basamakta 765°C’ye kadar hizli bigidik artisi olmustur. Bu
sicakliktan sonra grhkta azalma bgamistir. Ikinci basamakta g@rliktaki arts
%6,011'dir. 765°C’den sonra erimelerin ve buhgrialarin meydana gelmesinden

dolay! airlik azalsl gozlenmigtir (Sekil 7.18).

%75 mol ShTe; + %25 mol BiTes + %4 mol Te algminin DTA erisi incelendginde

420,83°C’de kucuk bir ekzotermil pik (Te katkisibagli olarak), 617,34°C’de bir
ekzotermik pik AH= -68,2489 J/g) ve 766,08°C’de bir maksimum ekazotke pik

gorulmistir ve bu pikin 1sil dgeri AH= -162,2429 J/g’'dir ve bu @derden sonra
malzemenin g@irhginda digus gozlenmgtir. (Sekil 7.18).

110



120 99353 °C 2375

NO 3 221 118 i

200
s

Delta ¥ = 1.516 %

110 fa 150

Delta ¥ =7.081 %

Delta ¥ = 0.446 %
TG

50

wolt Enda Down () —— ——

Wieight % (%)
g

Micro

DTA
95

306,09 °C
45,010 pv

a0

=50

3BIANZ°C
51848 gV

423.86 °C 56601 *C
-02.441 v 53881 pv

85

613.69 °C

67,991 pv
59462 °C £89.32 °C

76,907 v JR2715 v
an 124

0 100 200 300 200 500 600 700 500 00 950
Tempersture (°C)

-100

Sekil 7.19 %75 mol Sb,Tes + %25 mol Bi,Tes + %0,15 mol Nd alagsiminin DTA-TG
grafigi

3 No’lu algimin (%75 mol Spre; + %25 BpTe; + %0,15 mol Nd) girliginda 450°C
civarina kadar onemli birgarlik artisi meydana gelmentir. Yaklasik 900°C’ye kadar
toplam &irlik artisi %9,045 olmstur ki bu deer ilk iki numuneden daha siiiktdr.
%75 mol ShTe; + %25 mol BiTe; + %0,15 mol Nd akaminin &irliginda TG grisine
gore iki kademeli argigerceklemistir. 450-880°C arafiinda oksidasyona Bh olarak
agirhkta dagrusal ve %7,081 oraninda bir arrardir. 900°C’ye kadargarlik artisi
devam etmitir (Sekil 7.19).

%75 mol ShTe; + %25 mol BjTe; + %0,15 mol Nd akminin DTA erisi
incelendginde 397,86°C’de isIl @geri AH= -15,3044 J/g olan bir ekzotermik pik,
594,57°C’de 1sil dgeri AH= 27,5685 J/g olan bir endotermik pik ve 923,53RCisil
deseri AH= -172,6624 J/g olan keskin bir ekzotermik pik igorektedir. Ekzotermik
pik yuksek reaktiflikte olan Nd elementinin havdaonindaki Q ile reaksiyonu sonucu

ortaya ¢ikmgtir.
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Sekil 7.20 %75 mol Sb,Tes + %25 mol Bi,Tes + %0,1 mol Nd + %4 mol Te alasiminin DTA-
TG grafigi

Yaklasik 320°C’ye kadar @rlikta 6nemli bir dgisim gbzlenmemitir. Bundan sonraki
agirhk artigi iki basamakta gerceldmis, ilk basamakta (320-650°C arasi) %9,026 ve
ikinci basamakta (650-760°C arasi) %11,135 olmag&réizoplam %20,161 oraninda
agirhk artigi goralmgtar, daha sonragarlik azalmaya bgdamistir. Bu algimin TG
egrisi 2 no’lu algimin TG &risine benzemekle beraber 2 no’'lusata daha keskin bir
endotermik pik gostermektedir. Ayrica bu numuneg@dimo’lu) airlik artisi daha fazla
olmustur (Sekil 7.20).

%75 mol SbTe; + %25 mol BiTe; + %0,1 mol Nd + %4 mol Te alaninin DTA egrisi
incelendginde 539,51°C’de isil geri AH=-30,7832 J/g olan genbir ekzotermik pik,
677,75°C’de 1sIl dgeri AH= -6,6090 J/g olan bir ekzotermik pik ve 710,34€’
baslayip 744,34°C’de biten, 724,25°C’de maksimumasama 1sil dgeri AH= -
128,5761 J/g olan genibir ekzotermik pik gorilmektedir. Bu ekzotermik kpi
alasimdaki bilgenlerin oksidasyonundan kaynaklanmaktadek{l 7.20).

7.5.3 Yari lletken Alasimlarin DSC Sonuglari

Sicaklik dgisimlerine daha duyarli olan gu¢ dengeli DSC sisteiimumuneler

aluminyum krozede azot atmosferi altinda -30°C’866 °C'ye kadar isitilnglardir.
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Sekil 7.22 %75 mol Sb,Tes + %25 Bi,Tes + %4 Te alasiminin DSC egrisi
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Sekil 7.24 %75 mol Sb,Tes + %25 Bi,Tes + %0,1 Nd + %4 Te alasiminin DSC egrisi
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Numunelerin DSC analizi sonuclari DTA-TG sonucliél 6rtismektedir. Orngin 2
no’lu numunenin (%75 mol $bes + %25 mol BjTes + %4 mol Te) DTA grisinde
420,83°C’de ortaya cikan endotermik pik, DSgignde 419,94°C’de hizl bir entalpi
degisimi (AH= 1,3364 J/g)seklinde kendini gostermektediS€kil 7.22). Ayni pik
(yaklagik 419°C’de) 4 no’lu numunenin (%75 mol Sles + %25 BbTes + %0,1 Nd +
%4 Te) DSC grisinde daha yuksek bir entalpi glgmi (AH= 5,0827 J/qg) ile ortaya
cikmistir. Bu pikin 2 ve 4 no’lu numunelere yapilan Tetkksl ile ilgili oldugu
disuntlmektedir $ekil 7.22 veSekil 7.24).

Ayni sekilde 1 no’lu (%75 mol Siie; + %25 mol BjTe;) ve 3 no’lu (%75 mol Sfie;

+ %25 mol BjTe; +%0,15 mol Nd)numunelerin DSC gileri de ¢ok az bir farkla
benzerlik gbstermektedir. Nitekim 1 ve 3 no’lu numeterin DTA’larinin ikisi de 397°C
civarinda bir endotermik pik goOstert@rdir, ancak 1 no’lu numunedeki entalpi
degisimi daha fazla olmgtur (AH=-29,8170J/g). Bunun sebebi ylksek erime nokéasin
sahip Nd katkisinin etkisidir.

7.5.4 Yar fletken Alasimlarin SEM-EDS Sonuglari

(d)

Sekil 7.25 %75 mol Sb,Tes + %25 Bi,Tes alasiminin 500x (a), 1000x (b), 2000x (c) ve
5000x (d) blyltilmis SEM goriintileri
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Sekil 7.26 %75 mol Sb,Tes + %25 Bi,Tes + %4 Te alasiminin 500x (a), 1000x (b), 2000x
(c) ve 5000x (d) blyttilmis SEM gorintileri

Sekil 7.27 %75 mol Sb,Tes + %25 Bi,Tes + %0,15 Nd alasiminin 500x (a), 1000x (b),
2000x (c) ve 5000x (d) bayatalmis SEM goriantileri
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Sekil 7.28 %75 mol Sb,Tes + %25 Bi;Tes + %0,1 Nd + %4 Te alasiminin 500x (a), 1000x
(b), 2000x (c) ve 5000x (d) buyutilmus SEM gorintileri

SEM goruntuleri inceleng@inde numunelerin hepsinin tabakali bir yapida gldu
gorulmektedir. 1 ve 2 no’lu numuneler kdastirildiginda ayni bilgime sahip ancak %4
mol Te katkisi iceren 2 no’lu aliein yapi olarak daha homojen bir gorintiye sahip
oldugu gorulmektedir fekil 7.25 ve Sekil 7.26). 3 ve 4 no’lu numuneler
karsilastirildiginda ise 4 no’lu numunenin (%75 mol$b; + %25 BpTe; + %0,1 Nd +
%4 Te), 3 no’'lu numuneye (%75 mol Se; + %25 BpTe; + %0,15 Nd) gore daha
katmanl bir yapida oldiu gérulmitur (Sekil 7.27 ve 7.28).
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Spectrum 1

' Electran Image 1

Sekil 7.29 %75 mol Sb,Tes + %25 mol Bi,Tesz alasiminin EDS spektrumu

Cizelge 7.8 %75 mol ges + %25 mol BjTe; alggiminin element dalimi

Element % Agirhk % Atom
Sb 27,71 30.23
Te 58.84 61.23
Bi 13.45 8.55

Toplam 100,00

1 no’lu numune icin EDS analizinden elde edilennedat d&ilimi stokiyometrik

oranlarla uygmaktadir (BysSh sTe;s). Bu da Uretilen akamin istenen bilgmde

basariyla sentezlendini gostermektedir.

Cizelge 7.9 %75 mol Sbe; + %25 mol BjTe; + % 4 mol Te alaminin element

dagilimi
Element % Agirhk % Atom
Sh 27,16 29,64
Te 59,31 61,76
Bi 13.52 8.60
Toplam 100,00

118




+.—. Ly
Spectrum 2

amm ' Electron Image 1

Sekil 7.30 %75 mol Sb,Tes + %25 Bi,Tes + %4 Te alasiminin EDS spektrumu

%75 mol SbTe; + %25 BpTes + %4 Teigeren numune igin (2 no’lu numune) EDS
analizinden elde edilen elementgdani 1 no’lu numuneninkine benzemekle beraber
fazla Te katkisindan dolayi tellir (Te) miktar digi gibi bilesimde bir miktar fazla
ctkmistir (ag. %59,31).

Cizelge 7.10 %75 mol $be; + %25 mol BiTes + % 0,15 mol Nd alaminin element

dagilimi
Element % Agirhk % Atom
Sb -1,19 -1,55
Te 50,33 62,82
Nd -0,08 -0,09
Bi 50,93 38,82
Toplam 100,00
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Spectrum B

3mm ' Electron Image 1

Sekil 7.31 %75 mol Sb,Tes + %25 Bi,Tes + %0,15 Nd alasiminin EDS spektrumu

%0,15 Neodimyum katkisi iceren g@lain (3 no’lu numune) EDS spektrumuger
numunelerden daha farkli cikgtir (Sekil 7.31). Nd varkginda antimonun orani (-)
ctkmakta veya Cizelge 7.11'deki gibi birglam elde edilmektedir.

Cizelge 7.11 %75 mol $bes + %25 mol BiTes + % 0,15 mol Nd alaminin element

dagilimi-2
Element % Agirhk % Atom
Te 49,69 61,80
Bi 50,31 38,20
Toplam 100,00

Cizelge 7.12 %75 mol $be; + %25 mol BjTes + % 0,1 mol Nd +%4 mol Te

alasiminin element dalimi

Element % Agirhk % Atom
Sb 26,21 28,75
Te 59,08 61,84
Nd 0,02 0,02
Bi 14,70 9,39

Toplam 100,00
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Spectrum 7

3mim ' Electron Image 1

Sekil 7.32 %75 mol Sb,Tes + %25 Bi;Tes + %0,1 Nd + %4 Te alasiminin EDS spektrumu

4 no’lu numunenin element gdimi, 2 no’lu numunenin (%75 mol $be; + %25
Bi,Tes + %4 Te) element g@limina benzemekle beraber, Nd katilmasiylaiaidaki
Sb oraninin bir miktar azalkgly Bi oraninin ise bir miktar argin goralmutur.
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BOLUM 8

SONUC VE ONERILER

200 — 400 K araginda en iyi termoelektrik gomtma sglayan malzemeler V-VI
bilesikleridir, 6zellikle n-tipi malzeme olarak (Bies — Bi,Sey) alggimlari ve p-tipi
malzeme olarak (Bfes — SbTe;) algimlarnt en iyi termoelektrik o6zellikleri
gostermektedir [36]. Bu sebepten bu galmda yonlendirilmy kristal biyttme yontemi
ile Uretilmis Bi,Tes — SkTe; alasimlarl yapisal ve mikroyapisal olarak incelepme

termoelektrik alanda kullanim olanaklar tgttnistir.

Bolgesel eritme veya Bridgman gibi tek yonla kridséyitme yontemleriyle Uretilen
Bi.Tes-temelli tek kristaller, kesme prosesi ya da magtiil islenmesi sirasinda ayriima
(catlama) duzlemi boyunca kolayca kirilirlar, bu dietim alaninda ve modillerin
dayaniklilginda problemlere sebep olabilir. Ayrica tek yonliistal buyttme
yontemlerinde glem stresi uzundur. Bu ylzden yeni odak polikrstétok kristalli)
Bi,Tes-temelli algimlarin dGretim teknolojileri Gzerindedir. Cok krdli malzemelerle
mekanik olarak daha dayanikli ve tek kristalleriermoelektrik verimine yakin
malzemeler Uretmenin amaclagdidaha 6nce yapilan cahalarin incelenmesiyle

goralmdstar.

Tek kristalli (monokristalin) malzemelerde atomldaim malzemenin uzantilarinda
tekrarlanir ya da bir periyodik siradadir. Cok tails (polikristalin) malzemeler ise ¢ok
kicuk kristallerden veya tanelerden whaktadir. Taneler farkl kristalografik yénelime

sahiptirler.

Degisik katki iceriklerinde yapisal karakterizasyonunargeklgtirmek icin kristal

buyiitme cihazinda uregtmiz yari iletken alam Z=(3,2-3,6).18 K™ gibi cok yiiksek

bir termoelektrik verim gosterstir [8], bu deser literatiirde az rastlanan bir gedir,
122



bu yizden bu bikemdeki algimin (%75 mol Spre; + %25mol Bi,Tes) yapisal analizi
ve desisik katki iceriklerindeki yapisal analizi ve termdhvranglari incelenmgtir.

Alasimin termoelektrik malzeme olarak kullaniminin geldendiriimesi acisindan
yapisinin daha iyi argdmasi ve Te-Nd katkilarinin alanin yapisina, termoelektrik

Ozelliklerine etkisinin bulunmasi amaclargtm.

Uretimden oOnce ilave saffarma klemlerinden gecirilen elementlerin XRD analizleri
ile safliklari teyit edilmgtir. DTA-TG ve DSC analizleri sonucu incelenen diaikli
numunenin sicaklikla enerji vegidik degisimleri saptanmy, SEM gorantileri ile
alasim olusum kompozisyonlari, elementsel yergggirmeler tespit edilny, EDS ile
kantitatif elementel analizi yapilarak kompozisyodasrulanmg ve XRD analizleri
sonucu Uretilen atamlarin karakteristik pikleri ve bu piklere ait dal boylari

saptanmytir.

Bi,Tes tipi alasimin termoelektrik verimi kristalografik yonelimeorfyantasyon) ve
anizotropiye bglidir. Malzemenin o6zellikleri 6lguldgil kristalografik yonelime ne
kadar b&l ise malzeme o kadar anizotropiktir. Termoeldkirerim (Z); malzemenin
Seebeck katsayisinim)( elektriksel direncinin ), 1sil iletkenlginin (k) ve dssal
tastyicl konsantrasyonunun bir fonksiyonudur (fpx). Katki miktari taiyici
konsantrasyonunu etkilemektedir. ZT gdenin (maksimum termoelektrik verim),
termoelektrik malzemenin boyutunu nano @keindirgeyerek de artirilabilege

incelenen literatlr ¢cagimalarindan goralmgidir.

BiosShy sTes katl ¢ozeltilerinin rombohedral yapiya sahiptirlgatkilanmamy Bi,Tes-
ShyTe; alssimlandginda p-tipi 6zellik gostermektedir. Hie; -SkyTe; Gclu algiminda
Sb, Bi atomlarinin yerine gecmektedir.,B& acisindan zengin p-tipi gianda taryici
konsantrasyonunu ayarlamak icin Te ve Se katkispilpaktadir. Bi ve Sb
halkojenitleri icine nadir toprak elementleri katdsi, daha iyi termoelektrik ve

mekanik 6zelliklere sahip materyal Uretimgkamaktadir.

%75 mol SbTe; + %25mol Bi,Te; bilesimdeki yari iletken alam mununesinin (1
no’lu) SEM goruntuleri bu alamin tabakal bir yapida olgunu ancak tabakalar
arasinda ince taneli yapiya sahip tabakall olmalgaterojenitelerin bulundiunu
gostermektedir. TG gileri yaklasik 400°C’ye kadar @rlikta bir desisim olmadgini,
bu sicakliktan sonra hava ortaminda oksidasyond&ydairlik artisinin bgladigini

ve bu artgin 800°C’ye kadar devam diini gostermgtir, 800°C’den sonra@rlik bir
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sure sabit kalng| 900°C’ye yaklaildiginda &irlik distst ba gostermgtir. DTA egrisi
bu girhk degisimleri sirasinda 396,91°C ve 803,82°C’'de pik yapianendotermik
entalpi dgisimi gostermgtir. Bu pikler %75 mol Sple; + %25mol Bi;Te; alagiminin
karakterizasyonu acisindan o6nemlidir, bu enerjgigi@mleri DSC grisi ile de
dogrulanmstir. Bu analizler, algmin hangi sicakliklarda ne tir reaksiyonlar v@rde
ka¢ dereceye kadar bozunmadan kalagildakkinda bize bilgi vermektedir. Bulunan
sonucta yaklgk 800°C’ye kadar alamin yapisinda oksidasyonsthda bir dgisim
gozlenmemitir, daha yuksek sicakliklarda verilen isiyaglbaolarak erime ve
buharlamaya olaylar bdamaktadir. 1 no’lu alamin [%75 mol Spre; + %25 mol
Bi,Tes] XRD analizi 44.6483:2 acisinda 2.02792 Angstrom géginde %2100’lUk
maksimum pik gostermektedir. Alanin XRD semasi literatiirdeki ¢gimalarla buyik
Olcide uygmakta bu da bize %75 mol Je; + %25 mol BjTe; bilesiminde,
rombohedral yapida kristalin glugunu gostermektedir. Bidgmin icerigi EDS analizi
ile de dgrulanmstir, belirlenen stokiyometrik oranda ailain bagariyla sentezlendi

gorulmugtar.

%75 mol SbTe; + %25mol Bi;Te; + %4 mol Te bilgimdeki yari iletken algm
mununesinin (2 no’lu) SEM goéruntuleri 1 no’lu nunaaien daha puriizsiz bir tabakal
yapl gostermektedir. 1 no’lu numunede tabakalamzeritide gorilen ince tanecik
kimeleri bu numunede gorilmesti, tamamen tabakall bir yapiya sahiptir. Daha
yakindan cekilmi SEM goruntiist (5000x) bu alendaki tabakalarin blytk oranda
ayni yonde olgtugunu gostermektedir, bu da ‘yonlendirighkrital biyitme gleminin
gerceklgtigini bize kanitlar. TG grisine bakildginda 900°C’ye kadar toplamgmlik
disUsinin %214 civarinda yani 1 no’lu alen ile yaklagik ayni oldgu ancak
gerceklgen reaksiyonlarin farkli sicakliklarda ortaya gktgortlmitiar. 1 no’lu
numunenin DSC gisinden farkl olarak bu numunede 617,34°C’de pdpan bir
endotermik enerji dgsimi meydana gelmgtir. Bunun fazla Te katkisindan
kaynaklandgl disinulmektedir. Bu numunedesidik azalmasi daha dik sicaklikta
(yaklasik 765°C) balamistir. Ancak yaklaik 400°C’ye kadar @rliginda hemen hemen
bir desisim gbdzlenmemitir. Bu da bize %4 Te katkill aanin diguk sicakhk
uygulamalar icin kullasli bir malzeme olabileggni gosterir. 2 no’lu numunenin DSC
egrisi incelendginde ise artan sicaklikla numunenin zamana gordartopentalpi
degisiminin daha az oldgu gorulmitir ve 1 no’lu numunenin DSCgesinden farkli
olarak 419,94°C’deAH= 1,3364 J/g olan bir pik goérllmgiiir. Bu sonuclar bize Te
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katkill numunenin dgilk sicaklik uygulamalari icin iyi bir malzeme olkwezini ancak
400°C’den sonra yapisindaki reaksiyonlar nedeniglairll uygulamalara sahip
olacaini gostermitir. 2 no’lu algimin [%75 mol Spre; + %25 mol BjTe; + %4 mol
Te] XRD analizi 44.6921f2 acisinda 2.02604 Angstrom geinde %2100’l0k
maksimum pik gdstermektedir. Alanin XRD semasi Te katkisi icermeyen 1 no’lu
numune ile benzerlik géstermekle beraber Te katkskristalografik yapiya bir miktar
etkisi oldigu gorilmektedir. Bu da termoelektik ve yapisal bileri etkileyecektir.
Fazla tellirin akamdaki varlgl EDS analizi ile de dgrulanmstir, Te miktar ilk

numuneden fazla miktardag@9,31) alamda bulunmaktadir.

%75 mol SbTe; + %25mol Bi,Te; + %0,15 mol Nd bilgmdeki yari iletken algm
mununesinin (3 no’lu) SEM goruntilerine bakgohda tabakalar arasi kirllma ve
ayrilmalarin daha az olgu gorulmitir ancak tabakalarin yoneliminin daha az gldu
gorulmektedir. TG grisine bakildginda 3 no’lu alamin (%75 mol Spre; + %25
Bi,Te; + %0,15 mol Nd) g@rliginda 450°C civarina kadar 6nemli bigiduk artisi
meydana gelmerstir. Yaklasik 900°C’ye kadar toplamgalik artisi %9,045 olmstur,
bu deger ilk iki numuneden daha sgliiktir. DTA esrisinde Nd katkisina g4 olarak
594,57°C’de AH= 27,5685 J/g olan ekzotermik bir enerji gikgorulmitir. Bu
degisim Nd'un oksitlenme reaksiyonundan kaynaklanmakta&8ino’lu numunenin DSC
egrisi incelendginde 1 no’lu numunenin DSCgasi ile benzerlik gdsterdi ancak
yuksek sicakliklarda davrafarinin farkli oldgunu bize gdstrmektedir. Bu farklilik
yuksek erime noktasina sahip Nd katkisinin isidafak daha kararli ajamlarin
olusmasina sebep oldunu gostermektedir. 3 no’lu alanin [%75 mol Spre; + %25
mol Bi;Te; + %0,15 mol Nd] XRD analizi 44.567@®2acisinda 2.03312 Angstrom
deserinde %100’luk maksimum pik gostermektedir. Ndkkaihin mekanik 6zellikler
Uzerine oldgu kadar termoelektriksel iletkenlik tzerine de sikin daha ayrintili
incelenmesi gereldi bu analizlerden ortaya ¢ikmaktadir. EDS analizibee fazla Nd
eklenmesinin akamin bilesiminde dgisime neden oldgu gorulmigtar.

%75 mol ShTe; + %25mol Bi,Tes + %0,1 mol Nd + %4 mol Te biendeki yari

iletken alaim mununesinin (4 no’lu) SEM gorintilerine bakgidda tabakali yapinin

olusmasinda Te katkisinin etkisi olglu gorilmektedir. Tabakali yapi tGizerinde goérilen

heterojeniteler Nd elementinin vanindan kaynaklanmaktadir. TG gresine

bakildginda en fazla @rlik artisinin Te ve Nd katkili olan bu numunede @du

(toplam 9%20,161) gorilmgtir. Yaklgik 760°C’den sonra grlikta azalmalar
125



gorulmeye bglamistir. 4 no’lu algimin (%75 mol Spre; + %25 BpTes + %0,1 mol
Nd + %4 mol Te) DSC @isi 2 no’lu (%75 mol Shres + %25 BpTe; + %4 mol Te)
alasiminkine benzer olarak 419,71°C’de pik vegtinj ancak bu pikin entalpi gésimi
daha fazladirAH= 5,0827 J/g). Bu analizlerden elde edilen sonugiaksek &irlik ve
enerji degisimleri nedeniyle Te ve Nd katkilarinin birlikte kahilmasinda sinirlamalar
getirmektedir. En iyi termoelektriksel verim ve naglk Ozellik icin alaimin optimum
bilesimi bulunmahdir. 4 no’lu algmin [%75 mol Spre; + %25 mol BjTe; + %0.1
mol Nd + %4 mol Te] XRD analizi 44.452B.2¢i1sinda 2.03642 Angstromgginde
%2100’luk maksimum pik gostermektedir. Te katkisikrstal yapi Gzerindeki baskin
etkisi gortlmekle beraber, Nd elementine ait pilder XRD semasinda gorulmektedir.
Bu da istenen bikkmde alaimin sentezlendini bize go6sterir. Nd katkisi EDS ile
element daithminda girlikgca %0,02 olarak ortaya cikgtr. Bu da&ilim %4 mol Te
iceren 2 no’lu numuneninki ile benzemekle beralda, katilmasiyla alamdaki Sb

oraninin bir miktar azaldi, Bi oraninin ise bir miktar arit goralmstar

Sonug olarak kristal buyutmelemiyle Gretilms %75 mol SbTe; + %25mol BiTes
bilesiminde yari iletken akam kristallerinin enstrimental analiz ydntemlerie il
incelemeleri, bu akamlarin yaklgik 400°C’ye yapisal olarak kararli olduklarini
gostermgtir. Bu sicakliktan sonra oksidasyon ve daha yuksekkliklarda da erime
gibi fiziksel ve kimyasal d@simler gozlenmektedir. %0,15 mol Nd katkisi yapgmi
ayn!i bilsimdeki algimin airlik distsiintin daha ytiksek sicaklikta ortaya @ktermal
analizlerinden saptangtir. Ancak Nd ve Te katkilari birlikte kullaniiginda sicaklikla
malzemedeki @rlik artisi daha fazla olmgiur. Alasimlarin tumi tabakali yapida olup,
katki icergine gore mikro yapinin bir miktar gatigi goralmistir. Nd’'un Uretilen
termoelektrik malzemenin yapisal ve mekanik 0Ozhdtiki gelistirebilecesi,
termoelektrik ve mekanik 6zelliklere katkida bulbitecek tretim yontemleri ve katki
maddeleri Gizerine daha §an argtirmalar yapilmasi gerelgii sonucuna varilngtir. Bu
yuksek lisans calmasinda Uretilen ve analizleri gercekiglen alasimlar, bundan

sonra bu alanda yapilacak galalara sik tutacaktir.
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