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OZET

Bu calismada, termoelektrik BiCaz-xKxC020y seramik malzemeler (x = 0,0;0,05;0,075; 0,10 ve
0,125) i¢in farkli formlarda (bulk, as-grown ve fiber olarak) klasik kat1 hal yontemi ile iiretilmis
ve lazer yiizer bolge (LFZ) teknigi uygulanmistir.

Tim numunelerin XRD kirinim desenleri benzerdir, ana pikler termoelektrik faza karsilik
gelmekte olup, az miktarda da ikincil faz gozlemlenmistir. SEM-EDS sonuglari, bulk 6rnekteki
farkl1 boyutlarda ve rastgele olan tanecik yapisinin, as-grown ve fiber 6rneklerde LFZ yontemi
kullanilarak yonlendirilmesini saglamistir. Ayrica LFZ uygulamasi ile olugan uyumsuz erimeye
bagli olarak as-grown Orneklerde olusan yiiksek miktardaki ikincil fazlar sinterleme ile ve K-
katkisi ile azaltilmstir.

Mikroyapisal degisim, elektriksel ozelliklere yansimis ve en diisiik ozdireng degerleri
sinterlenmis K-katkili fiber 6rneklerde bulunmustur. Seebeck katsayisi her durumda pozitiftir ve
p-tipi iletim mekanizmasini olusturmustur. Sonug olarak, 0.075 K katkili sinterlenmis fiber
orneklerde elde edilen en yiiksek PF degeri 0,11 mW/K?m olarak elde edilmistir.
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ABSTRACT

In this study, thermoelectric Bi2Caz-xKxC020y ceramic materials (x=0.0; 0.05; 0.075; 0.10 and
0.125) in different forms (called bulk, as-grown and annealed fibers) have been manufactured
via a classical solid-state method and textured using the laser floating zone (LFZ) technique.
XRD patterns of all samples are similar, with major peaks associated to the Bi2Sr.Co180y
thermoelectric phase, independently of the processing technique and K-doping. SEM-EDS
investigations show that randomly oriented plate like grains of different sizes in bulk sample
evolves to longer and well-oriented grain structure through K-doping and LFZ. The high amount
of secondary phases formed in the as-grown samples, due to the incongruent melting of this
compound, is reduced by annealing and further reduced by K-doping.

The microstructural evolution is reflected on the electrical properties, and the lowest resistivity
values were found in the annealed K-doped fibers. Seebeck coefficient is positive in all cases,
pointing out to p-type conduction mechanism. As a result, these modifications led to power
factor (PF) values up to 0.11 mW/K?m, obtained in 0.075 K-doped annealed fibers.
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1. GIRIS

1.1. Genel Bakis

Son zamanlarda, giderek artan enerji krizi ile beraber, giderek artan kiiresel 1sinmaya karsi
¢Ozlimler bulmak i¢in yogun bir sekilde bilimsel ¢calismalar yapilmakta ve bu arastirmalar
icin de hatir1 sayilir biitgeler ayrilmaktadir. Bu sorunlarin iistesinden gelebilmek yeni bir
enerji politikalar tiretmek ve stratejileri gelistirmek gerekmektedir. Coziim yollarindan en
akla yakin ve bilimsel yaklasimlardan birisi, 1s1 yonetiminde oldukga etkin bir verimlilige
ulagmaktir. Bu verimlilige de Termoelektrik (TE) olay olarak isimlendirilen olgu ile
ulagilabilir. Yani, atik 1sisal ya da termal enerjiyi kullanigli giice doniistiirmek igin
termoelektrik etki veya olayindan faydalanmak iimit verici tekniklerden birisidir. Ayrica,
termoelektrik olayda, kullanilan termoelektrik malzemelerin hareketli pargalar
olmamasinin yani sira, kloroflorokarbon (chlorofluorocarbon, CFC- Karbon, Klor ve Flor)
gibi zararli organik bilesiklerin kullanimina gereksinim olmadan sogutma yapabilme 6zelligi
de vardir. Bu malzemeler hali hazirda diyot lazerlerin, kritik elektronik parcalarin, taginabilir
buzdolaplarinin sogutulmasinda ve arabalarin koltuklarinin 1sitma ve sogutmalarinda
kullanilmaktadir. Hatta termoelektrik sogutma, 1s1 giidiimlii fiizeler ile gece goris
sistemlerinde kizil Otesi (infrared) goriis sistemlerinin sensdrlerini g¢alistirmak igin
gereksinim olan -80 C sicakliklari tiretmek i¢inde kullanilmaktadir.

Bir bagka yonden de termoelektrik malzemelerden elde edilen iiretegler giivenilir ve kolay
isletilmelerinden otiirti, gii¢ liretmek i¢in de tercih edilmektedirler. Ayn1 zamanda, bu
malzemeler uzun siire ¢alisma siiresi ve dayamklilik gibi asir1 kosullar altindaki
gereksinimler de bile kullanilmaktadirlar. Yiiksek sicaklik gii¢ liretme malzemesi olan
Silikon-Germanyum, giinesin olmadigi durumlarda bile ¢alisabilen ve hareketli pargalari
olmayan 1s1 motorlar1 gibi uzay ¢alismalarinda dogrudan kullanilmaktadir. Uzay araclarinda
giines pilleri kullanilmasina ragmen, termoelektrik malzemeler Mars gibi kisa mesafeler ve
giines 151 akilarinin  uygun olmadigi yerlerin oOtesinde de giic {iretmek igin
kullanilmaktadirlar. Niikleer parcalanma 6zelligine sahip malzemeler tarafindan {iretilen
1sinin elektrik enerjisine doniistiiriilmesi amaciyla, Amerika ve Rusya’nin derin uzay
algilayicilarinin biitiin giic kaynaklarinda, termoelektrik 1s1 motorlar1 kullanilmaktadir. Kol
saati ve isitme aleti gibi oldukca diisiik giic cihazlarinda mikro-termoelektrik iiretecler
kullanilmaktadirlar. Son zamanlarda, Seiko ve Citizen firmalar1 diisiik giigle calisan

ticarilestirilmis kol saatlerini piyasaya stirmiiglerdir.



Yapilan bir arastirma sonucuna gore, enerji talebinin %69’ unun 1sinma/soguma ve elektrik
amagcli oldugunu sdylemektedir. Yine ayni rapora gore, Amerika’ da 191 milyon ara¢ 36
TWh’ a karsilik gelen enerjinin %66’ sin1 1s1 yayarak kaybetmektedir. Bu nedenle sirf
otomobillerin caligmalariyla ortaya ¢ikan bu kadar biiylik miktardaki kayip 1s1 enerjisi,
termoelektrik malzemeler kullanilarak insanlik yararina daha kullanisli enerjilere
doniistiiriilmesi miimkiin gortinmektedir (Betty, E, “Conversion of Waste Heat To
Electricity”, Albanian Journalism (2015), Mart 11)

Asagida diyagramdan da goriilecegi gibi uygulamalar esnasinda ¢esitli sekillerde iiretilen
enerjinin hemen hemen %66’ s1 kaybolmaktadir. Kaybolan bu enerji atmosfere istenmeyen
yuksek sicaklik ve zararli gaz olarak saliverilmektedir. Bu durumda kiiresel 1sinma ve ozon
tabakasinin incelmesine neden olmaktadir. Termoelektrik jeneratorler (TEG), siirdiiriilebilir
ve yesil enerji kaynaklar1 olarak ayn1 zamanda da g¢evresel sorunlar1 hafifletmek amaciyla

kullanilabilir.

r} g \\ Otomobli .
Niikleer Santral \ / e '
] l \ Birincil / Fabrikalar
) — enerji )
P G EO L L
Termik Santral '
Kullamlan Enerji Dogal Gaz

Enerji Kaybr/Atik 1s1
Geri kazanmim

. Elektrik
Termoelektrik Sl B oSN

Sekil.1.1. Elektrik israfi grafigi (https://www.slideshare.net/AmanAnand8/ thermoelectric-

generation-using-waste-heat)

Bugiinkii ¢aligsmalarda, genellikle termoelektrik perfomans degerini yiikseltmek icin
elektriksel ozelliklerin iyilestirilmesi iizerine yapilmaktadir. Bu amagla, malzemelere
degisik oranlarda dopingler yapilarak malzemelerin tasiyici yogunluklar1 degistirilmek

istenmektedir. Digeride porozite yani gozenek kontrollii yaparak yeni termoelektrik
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jeneratorlerde kullanilan materyallerin tasarimidir. Termoelektrik parametrelerin degerinin
artmasi, gelecekteki termoelektrik jeneratorlerin verimliligini yiliksek tutarak, yeni
uygulamalarda kullanilacak cihazlarin tasarlanmasini saglayacaktir. Daha da 6tesi, bu tiir
malzemelerin yogun bigimde kullanimu, siirdiiriilebilirlik, temiz enerji, CO2 emisyonu ve
fosil yakait tiiketiminin azaltilmasina neden olarak, 6nlimiizde duran sorunlarin da iistesinden
gelinmesine saglayacaktir. Su anda kullanilan ve halen arastirilmaya devam eden
calismalar, otomobil egzozlarindan salinan 1sinin yeniden elektrik enerjisine doniistiiriilerek
tekrar kullaniminin saglanmasidir. Otomobillerin kullandig1 enerjinin %60" atik 1s1 olarak
kaybolmakta oldugu diisiiniiliirse, TE malzemeler Honda, Ford, BMW, Fiat, Toyota, Volvo
gibi otomobil iireticilerinin dikkatini ¢gekmektedir. TE-malzemelerin otomobil endiistrisinde
kullanimi yakitta %3-5 oraninda tasarruf saglarken, modiillerin iirettigi gii¢ potansiyel olarak
1200 W degerine ulasmistir. Termoelektrikler ayni zamanda, gilines i1simalarinin
kullanilmastyla TE malzemenin uclar1 arasindaki sicaklik farki yaratilarak giinesten gii¢ elde
etmekte  kullanilmaktadir.  Giliniimiizde, glines 1sinlarinin  elektrik  enerjisine
doniistiiriilmesinde fotovoltaik piller ile solar 1s1 gii¢ tiretegleri kullanilmaktadir. Fotovoltaik
piller genellikle diiz paneller halinde yerlestirilirken, giines 1s1 gii¢ {iiretecleri optik
toplayicilar seklinde yerlestirilir. Mekanik 1s1 motorlar1 ise biiylik 6lgekli gii¢ tesislerinde
goriiliir. Seebeck etkisini temel alan diiz panel termoelektrik iiretegleri (STEG), giines
spektrumlarin1 tamamen toplama yetenekleri ve basit oluglarindan 6tiirii giderek artan bir
sekilde islevsel hale getirilmektedirler. Son giinlerdeki teknolojik gelismeler neticesinde,
STEG’lerin verimlilik pikleri, yogusmali olmayan STEG’ler i¢in %5, yogusmali STEG’ler
icin %15 mertebesinde artmistir. Bununla beraber, Figure of Merit (ZT)’ deki ZT=2
mertebesindeki iyilesme her iki durumda da cihazin verimliligini ikiye katlayacaktir.
Seebeck etkisi yardimiyla artik 1sisal enerjinin tekrar doniisiimiinii saglayan termoelektrik
ve termoiyonik aktif kati hal doniistiiriiciilerden olusan giines 1simalari1 toplayicilarinin
gelistirilmesi konusunda Avrupa Birliginin FP7 ¢ercevesinde tamamlanmis projelerin yan
sira hala AB ¢ercevesinde devam eden projeler mevcuttur. Bunlardan baska, termoelektrik
iiretegler, akilli binalarda kendi enerjini kendin iiret projesi kapsaminda, kendi kendini gii¢
saglayan kablosuz algilayicilarda ve igeri ve disar1 sicaklik arasindaki farka gore ¢alisan

tiimlesik akilli pencerelerde kullanilabilmektedir.



1.2.  Termoelektrik: Tarihinden Bugiine:

1821 yilinda Thomas Johann Seebeck, elektrik ve 1s1 arasindaki iliskiyi arastirirken, iki
farkli metal olan bakir ve bizmut tellerinin birlesme yerini kapali bir devrede 1sitma
esnasinda, pusulanin ibresini saptigini gozlemledi. Seebeck, bu olaya sicakligin neden
oldugunu ve manyetizma olaymin bir sonucu oldugunu ve manyetik olaydan
kaynaklandigimi diisiindii. Daha sonra Seebeck, bu gozlemi Prusya Bilimler Akademisi
Raporlarinda (T.J. Seebeck,1822), "bir sicaklik farkiyla iiretilen metallerin ve cevherlerin
manyetik polarizasyonu" olarak rapor etmistir. Daha sonralari, Ampeére, Biot, Savart,
Laplace ve digerleri tarafindan elektrik akimlar1 ve manyetik alanlar arasindaki etkilesim
lizerine yapilan c¢alismalar, bu manyetik olgunun kaynagmi elektrik akimlar1 ile
iliskilendirilerek elektromanyetik olgusunun fiziksel olarak anlagilmasini sagladi
(L.P.Williams, 1962). Elektromagnetizma da yapilan tiim c¢alismalar ve 6zellikle Michael
Faraday'in 1831 yilindaki bulusu (degisen bir alana maruz kalmis bir iletkenin {izerindeki
potansiyel fark (voltaj) tiretimi), Seebeck'in olgusunun elektrik akimindan kaynaklandig:
sonucuna varildi. Sonug¢ olarak, pusula ibresinde gdzlemlenen sapmanin gergekten bir
"termoelektrik kuvvet" tarafindan olusturulmustu. Daha spesifik olarak, bakir ve bizmut
gibi iki metalin birlesim noktasi (junction) arasindaki sicaklik farki, kapali bir devrede bir
elektrik akimina yol agan bir elektrik potansiyel farkidir. Giiniimiizde artik bu olgu Seebeck
etkisi (D.M. Rowe ve C.M. Bhandari, 1983) olarak bilinmektedir.

Seebeck, yaptig1 kesifte, yanlis bir sekilde elektrik akiminin roliinii reddederek, bu olayin
salt olarak termoelektrik etkiden kaynaklandigini ve sicaklik gradyaninin metallerin
dogrudan miknatislanmasina neden oldugu ve yakindaki pusulanin ignesinin de bunun
sonucunda saptigini diigiindii. Dahada 6te giderek diinyanin manyetik alaninin ekvator veya
giliney yanardag dizisi ile kutuptaki buzullar arasindaki sicaklik farkindan kaynaklandigini
varsaydl. O giinlerdeki bilimsel toplulugun 1si1l gradyanin elektrik akimi iirettigini
diisiinmelerinden rahatsiz olan Seebeck, manyetik bir igne iizerindeki sicaklik farkinin
etkisiyle olusan kontak potansiyelini (Volta potansiyeli) 6l¢erek bu olaylar arasindaki farki
gostermeye calismistir. Seebeck’ in bu teorisi, iyi bir 1sisal iletkenlige sahip olan
malzemelerle olusturulan devrelerde elektriksel iletimin olugsmadigi ve sicaklik gradyaninin
neden bir manyetik alan tiretmedigini agiklayamadi. Ne yazikki Seebeck'in deneyimlerini
degerli kilan sey, kat1 ve sivi metalleri, metal alagimlari, mineralleri ve bugiin yari iletkenler
olarak bilinen diger malzemeleri kapsayan genis ¢apli deneysel malzemelerdir (A.F. loffe,

1960). Ayrica, sogutmanin, kaynak yapilmis eklem (birlesim) yerleri tizerindeki etkisini
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inceledi. Bir antimon ve bizmuttan olusmus ¢ubuk devresinde kivrimin igine yerlestirilen
manyetik ignenin, eklem sogutuldugunda antimondan bizmuta saptigini ve isitildiginda
bunun tersine oldugunu gozlemledi. Arastirmasina devam ederken, malzemeleri iki farkl
davranig grubuna ayirmisti: bizmut benzeri (6rnegin galena gibi dogal mineraller, pirit,
kalkopirit, arsenopirit, nikelin, beyaz skutterudite, vb) ve antimon benzeri (6rn. Kalkosit,

bornit, pirotit, vb.).

Bu malzemeler, bakir ile temas halinde iken, test edilen saf metallerin birgogundan ¢ok
daha giiclii bir sekilde "termomanyetizma" sergilemislerdir. Daha sonra, incelenen
metallerin 1s1 kontrastlarina (profillerine) gore diizenlenebilecegini gézlemledi: antimon,
demir, ¢inko, giimiis vb. Isitma kontrasti daha yiiksek olan metalin, daha biiytik
elektromotor kuvveti (EMF) gosterecegini kesfetti (D.M. Rowe ve C.M. Bhandari, 1983;
E.Velmre, 2007). Modern gosterimleri kullanarak Seebeck, diisiikten yliksege dogru,
diizeni ya da siralamay: iriiniin bir fonksiyonu olarak So (burada S mutlak Seebeck
katsayis1 ve o elektriksel iletkenliktir) seklinde tanimlar (D.M. Rowe ve C.M. Bhandari,
1983). Ancak Seebeck, olguyu yanlis anlamasi nedeniyle elektrik {iretimi i¢in degil de

sicakligl 6lgmek i¢in 1s1l elementler (termoelement) kullanmistir. Sekil.1.2. de Seebeck’ in

deneysel diizenegi verilmistir.

Sekil.1.2. Seebeck’in iki farkli metal birlesim noktasini 1sitmasi sonucunda
olusan termoelektrik akimin pusula ignesini saptirmasini goézledigi deneysel

diizenek (D.M. Rowe, C.M. Bhandari, 1983)

1834 yilinda, Fransiz bir saat¢i ve yar1 zamanl fizik¢i olan J.C.A. Peltier tarafindan

tamamlayici Seebeck etkisi kesfedildi. Peltier, bir elektrik akimi iki farkli iletkenden



gecerken birlesim bolge sinir1 yakinlarinda sicaklik anormalliklerinin (1sitma veya
sogutma) gozlendigini yaptig1 bilimsel bir calismada acgiklamistir (J.C. Peltier, 1834). Dort
yil sonra Lenz, mevcut akis yoniine bagl olarak, suyu buza doniistiirmek i¢in bir baglanti
noktasindan 1s1 ¢ikarilabilecegini ya da sadece buzu eritmek ig¢in 1s1 iiretilebilecegini
gosterdi. Ayrica, baglanti noktasindaki 1s1 emiliminin ve/veya dagiliminin dogrudan
elektrik akimi yogunlugu ile iliskili oldugunu kesfetti. Iliski sabiti bugiin Peltier katsayis1
olarak bilinir (D.M. Rowe ve C.M. Bhandari, 1983; A.F. loffe, 1960). Daha sonra William
Thomson (Lord Kelvin), Seebeck katsayisinin sicaklikta sabit olmadigint ve bu nedenle
sicakliktaki uzaysal bir gradyanin Seebeck katsayisinda bir gradyan ile sonuglanabilecegini
kesfetti. Bu nedenle, bu gradyan {izerinden bir akim stiriiliirse, Peltier etkisinin siirekli bir
versiyonu ortaya ¢ikacaktir. Bu, Thomson etkisinin bir sonucu seklinde olabilecegi 6n
goriildii ve ardindan 1851'de Lord Kelvin tarafindan da gézlemlendi. Kelvin iligkileri olarak
bilinen bu olay, Thomson, Peltier ve Seebeck etkilerinin yalnizca bir etkinin farkli
tezahiirleri oldugunu ima etmekte olup, li¢ katsay1 arasinda bir iliski oldugunu, bir sicaklik
gradyan1 ile akim tastyan bir iletkenin 1sitilabilecegi veya sogutulabilecegini agiklamaktadir
(W.Thomson, 1852). Lord Kelvin bu g¢alismasi ile 1sinin, elektrik akimi ve sicakligin
gradyani ile orantili oldugunu kanitladi. Thomson katsayis1 olarak bilinen orantililik sabiti
termodinamik olarak Seebeck katsayisi ile iliskilidir (D.M. Rowe ve C.M. Bhandari, 1983).
1885 yilinda Rayleigh, termoelektrik olayi, elektrik iiretimi i¢in kullanma olasiligini
diisiinerek, yanlis da olsa bu malzemelerin verimliligini ilk kez hesapladi (D.M. Rowe ve
C.M. Bhandari, 1983; A.F.loffe, 1960). Rayleigh hesaplamalari, 1909 yilinda, Edmund
Altenkirch tarafindan, bir termoelektrik jeneratoriiniin maksimum verimliligini tatmin edici
bir sekilde elde etmek i¢in modelleme yapilarak diizeltildi. Onun hesaplamalari, figiir of
merit olarak bilinen (ZT) boyutsuz nicelik olarak bilinmekte olup, termoelektrik
jeneratorlerin ya da buzdolaplarinin genel verimliligini tanimlamaktadir. (E. Altenkirch,
1909;E. Altenkirch, 1911). Ayrica, iyi termoelektrik malzemelerin biiyiik Seebeck
katsayilarina, ytliksek elektrik iletkenligine (elektrik direnci nedeniyle Joule 1sinmasini en
aza indirmek ic¢in) ve diisiik termal iletkenlige (1s1 kaybini en aza indirmek i¢in) sahip
olmasi gerektigini gosterdi.

AF. Toffe, 1929 yilinda, yari iletken malzemeleri tanitincaya kadar, metallerin diisiik
verimliligi (%1) nedeniyle termoelektrik malzemelerin elektrik jeneratdrlerinde kullanilma
fikri higte ilging degildi (D.M. Rowe ve C.M. Bhandari 1983; A.F. loffe, 1960). loffe,
yuksek Seebeck katsayilar1 nedeniyle yari iletkenlerin verimliliklerinin teorik olarak %2,5-

4 arasinda olabilecegini teorik olarak hesaplayarak, gelecekteki aragtirmalar i¢in bir yol



gostermistir (A.F. loffe, 1960). Bu 6ngorii, 1940 yilinda, Kursun (IV) siilfiir kullanilarak
Maslakovets tarafindan deneysel olarak kanitlanmistir. Bu malzeme, p tipi yari iletken
termoelektrik olarak %3'lik bir verime ulasmist1 (A.F. loffe, 1960). 1947'de M. Telkes,
asir1 kursun ve ¢inko-antimon (ZnSb) alagimlar1 iceren PbS’larin %7 ile %10 arasinda bir
verimlilige sahip olduklarimi bildirdi (M. Telkes, 1947). A. F. loffe, 1949 yilinda,
termoelektrik malzemelerin verimliligini ifade eden ve 6l¢iim sonucuna dayanan "figiir of
merit" kavramini, modern termoelektrik teori literatiiriine tanitt1 (M.V. Vedernikov ve E.K.
Jordanishvili, 1998; A.F. loffe, 1957). Yan iletken malzemeleri ve bunlarin fizigini
termoelektriklikle birlestiren performans analizleri, antimon, bizmut ve kursun telliir gibi
imit verici ZT degerlerine sahip yeni malzemelerin kesfedilmesine yol agmistir. Daha
detayli ¢aligma ve arastirmalar ile de termoelektriklerin gii¢ iiretimi ve sogutma alanlarinda
kullanilmas1 amaciyla ticari amagli cihazlarin gelistirilmesine yol acilmistir. Toffe,
malzemelerin orgii 1s1l iletkenligini nokta kusurlar1 yoluyla azaltmak ic¢in alagimlama
tekniklerini birlistirmistir (D.M. Rowe ve C.M. Bhandari, 1983).

Termoelektrik teknolojisindeki diger gelismeler, jeneratorlerde verimliligin %5'e kadar
ylikselmesine ve sogumanin ortam sicakligindan 0 °C'nin altina kadar ulagsmasina yol
acarak, termolektrik malzemelerin endiistrinin ilgi odagi olmasina neden olmustur. 1954
yilinda, H.J. Goldsmid, Biz2Tes tabanli sistemleri (H.J. Goldsmid ve R.W. Douglas, 1954)
kullanarak 0 °C sogutma kapasitesine ulasmis olup, yari iletkenlerde diisiik orgii 1s1l
iletkenligi ile yiiksek mobilitenin ve etkin kiitle kombinasyonunun &nemini belirleyen
termoelektrik kalite faktoriinii ilk kullananlardan biriydi. Bu gelismeler, termoelektrik
cihazlarin modiiler olarak baz1 geleneksel 1s1 motorlarinda ve buzdolaplarinda
kullanilmasina yol agmustir. Sonug olarak, Westinghouse gibi biiyiik cihaz sirketlerinde,
tiniversiteler ve arastirma laboratuvarlarinda termoelektriklige olan ilgi hizla artis
gostermistir (R.R. Heikes ve R.W. Ur, 1961; P.H. Egli, 1960).

1960'larin basinda, termoelektrik olay lizerine yapilan arastirmalar ve uygulamalari igin
oldukc¢a biiyiik bir adim atilmistir. Bu gelisme, giines 15181 olmadig1 zamanlarda giines
sistemi digindaki uzay arastirmalarinda fotovoltaik enerji kaynaginin kullanilmasidir. Bu
calismalar, radyoaktif izotoplarmin 1s1 kaynagi olarak kullanildigi Radyoizotop
Termoelektrik Jeneratorlerinin (RTG) gelistirilmesine yol agmistir (T.M. Tritt ve M.A.
Subramanian, 2006).

Termoelektrik jeneratorleri, nispeten pahali olmalarina ve tipik olarak %5'in altinda olan

diisiik verimlilige sahip olmalarina ragmen, kompakt, basit, giivenilir ve 6l¢eklenebilir



olmalar1 nedeniyle bazi 6zel uygulamalar i¢in miikemmel sekilde uygun bulunmustur.
Dahasi, TE jeneratorler, hareketli parcalara sahip olmadigindan sessiz ¢alisirlar. Bakim ve
onarimlarin oldukg¢a kolay ve az maliyetlidir. Termoelektrik sogutma, 6zellikle yaygin ev
tipi buzdolaplar1 ve klima sistemlerinde de basarili bir bicimde kullanilmistir (D.M. Rowe
ve C.M. Bhandari, 1983).

1974 yilinda petrol krizinin ortaya ¢ikmasindan sonra, bilim insanlar1 alternatif ve glivenilir
bir enerji kaynag bulmak igin genis arastirmalar yapmaya baslamistir. Onerilen ¢dziimler
arasinda, kolay uygulamasi ve ¢evre dostu olmasi nedeniyle, termoelektrik etki yardimiyla
biiyiik 6l¢ekli elektrik tiretimi diisiiniilmeye baglanmistir. Termoelektrik ile biiyiik 6lgekli
elektrik liretimi yapmak i¢in, 6nemli miktarlarda yar1 iletken malzemenin ucuz bir sekilde
iiretilmesi ve verimliliginin 6nemli derecede biiyiik olmasi i¢in iyilestirme ¢alismalarinin
yapilmasi1 gerekmektedir. 1980'lerin sonlarinda, atmosferdeki CO2 konsantraSyonunun
artmasi ve kiiresel 1sinma iizerindeki etkilerine dair artan endiselere cevap vermek i¢in, israf
edilen 1s1 enerjisinden elektrik enerjisi elde etmek igin, termoelektrik malzemelerin hali
hazirda kurulu proseslerde ve yeni kurulacak tesislerde kullanilmasi 6nerildi (D.M. Rowe
ve C.M. Bhandari, 1983). Ancak, yar1 iletken termoelementlerin piyasaya siiriilmesinden
yirminci yiizyilin sonuna kadar termoelektrik malzemelerde cok az bir gelisme
saglanmistir. Bununla birlikte, son yillarda, termoelektrikle ilgili olarak ¢esitli alanlardaki
teorik gelismeler ve bu gelismelerle iliskili olarak yeni malzemelerin kesfedilmesiyle
birlikte, termoelektrik malzemelerin verimliliginin iyilestirilmesine yonelik yeni fikirler
ortaya ¢ikmistir. Bu fikirlerde bu alanlarda 6nemli ilerlemelere yol agmistir. Boylece de su
anda yapilan ve yapilacak olan tiim ¢alismalarin yakinda termoelektrik etkilerin ¢ok daha
genis bir sekilde uygulanmasina yol agacagini beklemek mantikli olacaktir (H.J. Goldsmid,
2010).

1.3.  Seebeck Etkisi ve Katsayisi

Baltik Alman fizik¢i Thomas Johann Seebeck'in adimi1 tasiyan Seebeck etkisi, sicaklik
farkliliklarinin dogrudan elektrik voltajina doniistiiriilmesidir. Bu olay, yiik tasiyicilarinin
difiizyonuna (elektronlar, elektron delikleri veya iyonlar) ve malzeme boyunca 1s1
transferine dayanir. Temel olarak, sicaklik farkinin uygulanmasi, yilik tasiyicilarinin
termodinamik kimyasal potansiyelindeki bir farki ifade eder. Yiik tasiyicilar: (termal olarak
uyarilmig elektronlar gibi) iletken bir malzemenin i¢inde siirekli olarak dagilir. Mikro yerel
enerji degisimleri, igerdikleri enerjideki farkliliklar nedeniyle yiik tasiyicilarinin hareketini
etkiler. Voltaj veya sicaklik farklarimin yoklugunda, tasiyict difiizyonu miikemmel bir

sekilde dengeler, bu nedenle ortalama olarak hic¢bir akim gozlenmez (J = 0). Mikroskobik



olarak daha yiiksek kimyasal potansiyele sahip bolgenin, dolayisiyla daha yliksek enerji
seviyelerinin, durum basina daha yiiksek tasiyict konsantrasyonu igerdigi iyi bilinmektedir.
Her enerji aralig1 icin, tastyicilar yayilma ve daha diisiik tastyici konsantrasyonlu malzeme
alanina yayilma egilimindedir. Bununla birlikte, hareket ettikge zaman zaman dagilirlar ve
bu nedenle enerjilerini yerel sicaklik ve kimyasal potansiyele gore yeniden diizenlerler.
Dagilma, tasiyicilar1 bu yiiksek enerji durumlarindan bosaltacak ve daha fazlasinin
yayllmasina izin verecektir. Difiizyon ve yayilmanin kombinasyonu, yiik tasiyicilarin daha
diisiik kimyasal potansiyele sahip olduklari malzeme tarafina dogru genel bir kaymasina
yardimci olur (S. Datta, 2005). Bu nedenle, bir termoelektrik malzeme, tek tip bir voltaj /
kimyasal potansiyele sahip bir sicaklik gradyanina tabi tutuldugunda, daha soguk olan
tarafa kiyasla, malzemenin daha sicak tarafindaki yiik tasiyicilarinin enerjilerinde daha
fazla degiskenlik olacaktir. Bu, yiiksek enerji seviyelerinin, daha sicak tarafta durum basina
daha yiiksek bir tasiyiciya sahip oldugu, ancak ayn1 zamanda daha sicak tarafin, daha diisiik
enerji seviyelerinde durum basina daha diisiik oldugu anlamina gelir. Daha 6nce oldugu
gibi, yiiksek enerjili tagiyicilar sicak ugtan uzaklasir ve malzemenin soguk ucuna dogru
stiriklenerek entropiyi artirir. Bununla birlikte, rekabet eden bir siire¢ vardir. Bu siirecler
ayn1 zamanda diistik enerjili tasiyicilar, cihazin sicak ucuna dogru geri ¢ekilir. Bu siirecler
yoluyla entropi {iretilir, yliik akimi agisindan birbirlerine karsi ¢alisirlar ve bu nedenle net
bir akim yalnizca bu siiriiklenmelerden biri digerinden daha giiclii oldugunda olusur. Sonug
olarak, Seebeck etkisi, iletken termodinamik dengeye ulasmadigi siirece devam edecektir.
Denge, 1s1, Fermi seviyesinden gelen yiik tasiyicilar1 ve/veya kristal orgiliniin (fononlar)
titresimleri araciligyla malzeme boyunca esit olarak dagitildiginda elde edilecektir. 1k 1s1
transferi sekli, elektrik akimmin kaynagi oldugu icin gerekliyken, sonrasi olan fonon
tasinmasi, iletkendeki sicaklig1 tekdiize etme egiliminden dolay1 istenmeyen bir durumdur
ve Seebeck etkisini azaltir. Diger bir deyisle, pratik uygulamalar i¢in uygun oldugu
diistiniilen bir termoelektrik malzeme, yiiksek elektrik iletkenligine sahip olmali, boylece
malzeme boyunca sicaklik gradyanini korumak i¢in diisiik termal iletkenlik gdsterirken
Joule 1sinmasini en aza indirmelidir.

Seebeck etkisini agiklamak i¢in tipik devre Sekil 1.3’te gosterilmektedir, burada iki farkli
iletken malzeme (A ve B malzemeleri) elektriksel olarak baglhidir ve baglanti1 noktalarinda
farkli sicakliklar (T1 ve T2) uygulandiginda, bir elektrik potansiyeli farki voltmetre (V) de

gozlenir.
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Malzeme A

Sicakhk Sicakhk

Voltmetre

Malzeme B Malzeme B

Sekil.1.3. Seebeck etki dongiisii (D.M. Rowe, 2006).

Indiiklenen elektrik gerilimi (voltmetrede &lgiilen) ve kiigiik termal gradyan ile uygulanan
sicaklik arasindaki iliski, bir malzemenin fiziksel 6zelligi olarak Seebeck katsayisi (S)
olarak tamimlanir. Malzemeler kararli bir duruma ulastiginda, akim yogunlugu her yerde
sifir ve bir malzemenin iki ucu arasindaki sicaklik farki AT kiigiik olacaktir. Dolayisiyla bir
malzemenin Seebeck katsayisi su sekilde tanimlanabilir:
V=Sps(T2-T1) @

Burada, Sas (Sas = Ss - Sa) goreceli (diferansiyel) Seebeck katsayisi (veya termo gii¢) olarak
adlandirilan bir sabittir ve genellikle kiiciik V degerleri nedeniyle #V/K cinsinden dlgiiliir.
Ote yandan, kiigiik bir termal gradyana maruz kalan tek bir malzemenin mutlak Seebeck
katsayis1 S (Sa ve Sg) genellikle su sekilde ifade edilir:

S = -AVIAT = AEIAT (2
Burada A4V ve AT sirasiyla, elektriksel potansiyel (termoelektrik voltaj) ve mutlak sicaklik
farki iken, E ve AT sirasiyla uygulanan elektrik alanin yogunlugunu ve sicaklik gradyanini
temsil eder. Denklem 2'de, Ol¢iilen voltaj (bir voltmetre eklenerek) 6l¢iim uglarindaki
sicaklik gradyani ve Seebeck etkisi nedeniyle ek bir voltaj katkis1 igerdiginden AV dogrudan
belirlenemez. Bu nedenle, voltmetre voltaji her zaman ilgili ¢esitli malzemeler arasindaki
goreceli Seebeck katsayilarina baghidir. En genel olarak, Seebeck katsayisi, vektor
diferansiyel denkleminde oldugu gibi, elektrik akiminin sicaklik gradyanlar1 tarafindan
stiriilen kism1 olarak tanimlanir:

J= -4V — aSAT (3)
burada, J akim yogunlugu, o elektriksel iletkenlik, AV ve AT, sirasiyla, iki eklem arasindaki
voltaj ve sicaklik gradyamidir. Kararli durum rejiminde, J = 0, dolayisiyla AV = -SAT.
Ayrica, ¢S tam anlamiyla yiiksek enerjili yiik tasiyicilarinin diisiik enerjili olanlara kiyasla

ne kadar iletken olduguna baghdir. Ayrim, sagilma hizindaki, hizlardaki, durumlarin
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yogunlugundaki veya hepsinin bir kombinasyonundaki bir farkliliktan kaynaklaniyor
olabilir. Bunedenle, Seebeck katsayisi i¢in malzemenin durumuna gore bir isaret atanabilir.
Geleneksel olarak S, daha yiiksek sicakliga sahip malzemenin ucu daha diisiik gerilime
sahipse pozitif, daha yiiksek gerilime sahipse negatif bir degere sahiptir. Seebeck etkisine,
termodinamik olarak konusursak, yiik tasiyicilar1 bir dengeleyici voltaj olusana kadar
malzemenin soguk tarafina dogru itme egiliminde olan yiik tasiyici difiizyonunun katkisi
hakimdir. Bu olay, malzemenin sicakligindan ve kristal yapisindan oldukg¢a etkilenir ve
bliylik 6lciide, sicaklik ve elektrik alanina (farkli sagilma mekanizmalar1) gére degisen
safsizliklara, kusurlara ve yapisal degisikliklere baglidir. Sonug olarak, yonetim sac¢ilma
mekanizmalarina ve tagima siirecindeki ytik tasiyicilarinin baskin davranisina bagh olarak,
malzemeler iki grupta smiflandirilabilir: elektron desiklerinin hareketinden kaynaklanan
pozitif tasiyici yiiklere sahip p tipi ve elektronlarin hareketinden kaynaklanan negatif
tastyici yiiklere sahip n tipi.

Ayrica, iyi bilindigi gibi, Seebeck katsayisinin biiyiikliigii, yiik tasiyic1 konsantrasyonu
(1/n) ile ilgilidir. Boylece, beklendigi gibi, metal birlesme yerinin termo giicii, #V/K'nin
onda biri diizeyindedir, bu da onlar1 sicaklik farklar1 6l¢tim cihazlarinda uygulamaya uygun
hale getirir. Ayrica, belirli bir sicaklikta eklemli metallerin iirettigi voltaji dgrenirken,
nesnenin sicakligini bir referans voltajla karsilastirarak 6lgmek miimkiindiir. Ote yandan
yart iletkenler, biiyiik Seebeck katsayist gostererek yiizlerce 4V/K'ye ulastiklarindan biiyiik
ilgi gorecektir. Bu yliksek termoelektrik 6zellik, onlar1 elektriksel tiretim uygulamalari i¢in
uygun hale getirir. Farklt muhtemel uygulamalar arasinda farkli yontemlerle iiretilen
termolektrik giic jeneratorleri kullanilmaktadir. Bu uygulamalari, otomotiv termoelektrik
jeneratorleri (ATG) kullanarak otomobillerde yakittan tasarruf saglanmasi (T.M. Tritt ve
M.A. Subramanian, 2006), radyoizotoplar kullanilarak gerekli olan 1s1 farkinin
olusturuldugu uzay algilayicilarinin (Voyager ve Cassini — Huygens gibi) kullanildigi
radyoizotop termoelektrik jeneratorlerinin (RTG) kullanilmas: (T.M. Tritt ve M.A.
Subramanian, 2006; S. Savovic ve J. Caldwell 2009) ve ayrica giines termoelektrik
jeneratorleri (STEG) (S.B. Riffat ve X. Ma, 2003) seklinde soyleyebiliriz.
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1.4. Peltier etkisi

Peltier etkisi, 1834 yilinda Fransiz fizik¢i Jean Charles Athanase Peltier tarafindan
kesfedilen, Seebeck olayiin tersidir. Bir akim, A ve B ile isimlendirilen iletkenlerden
olusan devre arasindaki bir baglantidan akarken, geri doniisiimsiiz Joule 1sis1 liretmenin
yan sira, akim yonii farkli oldugu i¢in iletken baglanti noktalarindan endotermik ve
ekzotermik olaylarin ortaya c¢ikacagi anlamina gelir. Peltier etkisi, genellikle termoelektrik
sogutma olarak bilinen ve bir baglantinin bilesenleri arasindaki entropi farkinin bir
sonucudur. Bu nedenle, iki farkli malzeme bir kapali devre olusturmak i¢in baglandiginda
ve bir elektrik akimma maruz birakildiginda, enerji entropisi bir baglanti noktasinda
digerine kiyasla daha yiiksek olur. Bunun sonucunda, enerji ve yiikiin korunmasi ig¢in
cevreyle enerji alis verisi yapilir (D.M. Rowe, C.M. Bhandari, 1983). Ote yandan, Peltier
etkisi ile Joule 1s1s1 arasinda, ikincisinin akim akis yoniine bagli olmamasi nedeniyle ayirt
edilmesi gerekir. Ornegin, bir malzeme A'dan B'ye bir elektrik akimi gectiginde 1s1
iretilirse, ayn1 miktarda 1s1, akim akiginin ters yoniinde de olusacaktir. Peltier etkisi, esas
olarak sogutma amagli cihazlarda kullanilir. Bir termoelektrik sogutma cihazinin en temel
avantajlar1, hareketli parcalarin veya sirkiile eden siv1 veya gaz gibi akigkanin olmamasi,
kiiciik boyutu ve esnek sekli, ayrica da belirlenen akim aktigi siirece sabit olarak tasarlanmig
1s1 enerjisi tasinmasidir. Termoelektrik sogutma cihazlar1 nispeten diisiik verimlilikleri
nedeniyle, genellikle, salt verimliligin daha agir bastig1 kat1 hal ortaminda kullanilir. Peltier
etkisi, Sekil 1.4.'de gosterildigi gibi, bir devre seklinde baglanmais iki farklt malzeme (A ve

B) ile tanimlanabilir.

Malzeme A
Sicakhik Sicakhk
Malzeme B Malzeme B

Sekil 1.4. Peltier etkisi (D.M. Rowe, 2006).
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Gii¢ kaynagi, malzemelerden birinin ortasina baglanir. Elektrik akimi devreden gectiginde,
sagdaki baglant1 noktasinda, ¢cevresinden daha yiiksek bir sicaklikta (T2) 1s1 iiretilir ve daha
kiigiik bir sicaklikta (T1) bulunan soldaki baglant1 noktas1 tarafindan sogurulur.

Baglant1 noktasi tarafindan sogurulan 1s1 (Q) ile elektrik akimi yogunlugu arasindaki iliski;

dQ/dt = ITael 4)

denklemi ile verilir. Burada, 77as = (Ils - Ila ) sabiti 1s1l ¢iftin Peltier katsayisi olarak
adlandirilir ve birim yiik basina ne kadar 1s1 tasindigini ifade eder. Bununla birlikte,
baglant1 noktasinda {iiretilen toplam 1s1, Joule 1sinmas1 ve termal gradyan etkilerinden de
etkilenebileceginden, tek basia Peltier etkisi ile belirlenmez. Geleneksel olarak, akim A
malzemesinden B malzemesine aktiginda ve Q ¢evreden emildiginde ITas pozitiftir (D.M.
Rowe, C.M. Bhandari, 1983). Daha genel olarak, Peltier etkisi, icinden bir akim yogunlugu
(J) gectiginde, iki farkli iletkenin birlesim yerindeki, akimin yoniine bagli olarak Q hizinda
1sinin iiretilmesi veya sogurulmasindan olusur (A.F. loffe, 1960):

Q=11 ()
burada, 17 Peltier katsayisidir. Peltier katsayisi, malzemenin sicaklifina ve
kompozisyonuna gore degisir. Yiik akimimin baglanti boyunca siirekli olmasi gerekir.
Ancak, eger her iki malzemenin Peltier katsayisi1 ¢ok farkliysa ortaya ¢ikacak 1s1 akisinda
bir siireksizlik olusabilir.

1.5.  Thomson EtkKisi

Daha once belirtildigi gibi, birgok malzemede, Seebeck katsayisi sicaklikla sabit degildir
ve bir uzaysal sicaklik gradyani, Seebeck katsayisinda da bir gradyan olusturabilir. Bu
gradyan tizerinden bir akim siiriiliirse, Thomson etkisi olarak isimlendirilen Peltier etkisinin
stirekli bir versiyonu olusacaktir. Bu etki, sicaklik farki AT olan tek bir homojen iletken
boyunca bir J akimmin ge¢gmesi sonucunda olusan Q 1sisinin tersinir degisim hizi ile
iligkilidir. Bu nedenle, herhangi bir iletkenin izotermal olmayan herhangi bir boliimiinde
de olusabilir. Bu olayin kaynagi, esasen Peltier etkisi ile ayn1 olsa da, Thomson etkisindeki
iletken boyunca sicaklik gradyani, artik yiik tasiyicilarinin ve tagima mekanizmalarinin
potansiyel enerjisindeki degisimlerinden sorumludur (D.M. Rowe ve C.M. Bhandari,
1983).

Thomson etkisi, bir malzeme igindeki sicaklik gradyanina gore elektrik yiikii tagtyicilarinin
akis yOniiniin bir tezahiirli olarak tanimlanabilir. Bu nedenle, tastyicilar, termal gradyan ile
ayni veya ters yonde akarken enerjiyi (1s1) emerek veya serbest birakarak potansiyel
enerjilerini arttirir veya azaltir. Thomson etkisi sonucunda, homojen bir iletken boyunca,

elektrik akim yogunlugu (1) ile iliskili olan bir 1s1 miktarinin iiretilmesi veya sogurulmasi,
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Q=-plAT (6)

denklemi ile verilir (D.M. Rowe, 2006). Burada B, V/K cinsinden 6lgiilen Thomson
katsayisidir, Seebeck katsayisi ile ayn1 birimlerdir.

Bu nedenle, Thomson katsayisi, birim sicaklik gradyani ve akim akisi basina tek bir iletken
i¢indeki 1s1 igeriginin tersine c¢evrilebilir degisimidir. Bununla birlikte, bu denklem Joule
1s1s1n1 ve siradan termal iletkenligi ihmal etmektedir. Thomson katsayisi, 6zglin malzemeler
icin dogrudan olgiilebilen tek termoelektrik katsayidir. Termoelektrik cihazlarda birincil
Ooneme sahip olmasa da daha ayrintili hesaplamalarda ihmal edilmemelidir. 1854'te Lord
Kelvin, ti¢ termoelektrik katsay1y1 birbiriyle iliskilendiren iki adet bagint1 6nerdi. Thomson

ve Seebeck katsayilar1 arasindaki iliski,

BT =dS/dT (7
ile, Seebeck ve Peltier katsayilar1 arasindaki iligki,
IT1=ST (8)

ile tanimlanmistir. Burada, T mutlak sicaklik, # Thomson katsayisi, /7 Seebeck katsayisi ve
S Peltier katsayisidir. Sonug olarak, bir malzemenin Thomson katsayis1 genis bir sicaklik
araliginda olgiiliirse, Peltier ve Seebeck katsayilarinin mutlak degerlerini belirlemek i¢in
(7) ve (8) bagintilar1 kullanilarak elde edilebilir.

1.6. Termoelektrik Parametrelerin Tanitimi

1.6.1. Elektriksel direng, 6zdirenc (p) ve iletkenlik (o)

A = alan
L = uzunluk

P = ozdireng

Sekil 1.5. Elektriksel direng, 6zdireng (p) ve iletkenlik (o) ifadelerinin elde edilmesi i¢in

kullanilan | uzunluklu A yiizeyli iletken

Elektriksel direng (R), bir elektrik devresinde iletkenden gecen akima karsi olusan etkinin
Ol¢limii olup, L uzunluguna ve A yiizey alanina sahip bir iletken i¢in,

R=pL/A 9)
formiilii ile tanimlanir. Burada, p 6zdireng olarak bilinir. Direncin birimi ohm (Q)’ dur.

Elektriksel iletkenlik (o), elektrik 6zdirencinin tersi, ¢ = I/p, olarak tanimlanir ve bir
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malzemenin elektrik akimini iletme yetenegini belirtir. Diger bir ifadeyle, bir malzeme
yiksek elektrik iletkenligine sahip ise, diisiik bir 6ziletkenlige, dolayisiyla dirence sahip
olacagindan malzeme igerisinde yiik tasiyicilar kolaylikla hareket ederek akimin
iletilmesinine katkida bulunacaktir.
1.6.2 Isisal fletkenlik
Dogal yasamda, sayet bilerek veya bilmeyerek bir metal yiizeye dokunuldugunda nasil ki
bir trperti hissedilirse, aym1 ortamda bulunan herhangi bir yastia ya da koltuga
dokunuldugunda hi¢ de bir rahatsizlik duyulmaz. Bu olaylarin nedeni, cisimlerin 1sil
iletkenliklerinin farkli olmasindan kaynaklanmaktadir. Isisal iletkenlik ya da diger adiyla
termal iletkenlik, fizikte malzemenin 1s1 iletim kabiliyetini anlatan bir 6zellik olup, k harfi
ile ifade edilir. Bircok malzemenin 1sisal iletkenligi ile elektriksel iletkenligi arasinda
herhangi bir iliski bulunmamaktadir. Ornegin, ¢ok yiiksek elektriksel iletkenligi sahip olan
glimiis (Ag) elementinin 1s1sal iletkenligi, elektriksel yonden bir yari-iletken olan elmas’dan
daha diisiiktiir. Bunun nedeninin, iletim elektronlarindan kaynaklanmadigi, orgiide
elektronlarin ¢arpigmalarindan &tiirii ortaya ¢ikan 1s1 nedeniyle olusan fononlardir. Fonon,
kristal yapidaki titresim diizeni ile ilgili olup, orgii titresimlerinin kuantize olmasi1 olarak
ifade edilir. Metallerde 1sisal iletkenlik, yaklasik olarak elektriksel iletkenligi takip
ettiginden dolay1, metal igerisinde bulunan serbest hareketli elektronlar yalnizca elektrigi
degil, ayn1 zamanda 1s1 enerjisini de iletirler. Isisal iletkenlik, basit bir 6zellik olmayip,
detayl1 olarak maddenin yapisina ve sicakliga bagli bir parametredir. Orgii igerisinde olusan
titresim hareketi kati icerisinde kolektif modlar seklinde ses dalgalar1 benzeri bigiminde
yayilirlar. Bu durumda 6rgii titresimlerinin (fononlarin) kati igerisindeki yayilma hizi, aym
sekildeki ses dalgalarmin kati igerisinde yayilma hizina esit kabul edilerek problemler
coziimlenir. Kati icerisinde olusan 1sisal iletkenlik (x), elektronlardan ileri gelen 1sisal
iletkenlik (xe) ve orgii titresiminden olusan 1sisal iletkenlik (xL)’ in toplami, yani x = xe +
kL seklinde tanimlanir. Tastyici elektronlar, elektriksel oldugu kadar 1sisal olarakta aktif bir
transfer yaptiklarindan 6tiirii her iki iletkenligi iceren, Wiedemann-Franz yasasina uyarlar.
Bu yasa geregince, elektronik 1sisal iletkenligin (xe), elektriksel iletkenligine (o) orani,
Ke/o=LoT (10)

seklinde verilir. Burada T mutlak sicaklik, Lo, Lorenz katsayis1 olarak bilinir ve

Lo=(n? k?8)/(3e? ) =2.44 x 108 (WQ/K?) (11)
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seklinde tamimlanir. Burada, ks, Boltzmann sabiti, e bir elektron yiikiidiir. Ayrica,
Wiedemann-Franz yasasi, serbest elektronlari igeren 1s1 ve elektrik iletimi mekanizmalarina
dayandig1 i¢in, yalnizca metalik benzeri iletimler i¢in gegerlidir.

1.6.3. Seebeck Katsayisi

Seebeck katsayisi, herhangi bir iletkene kiiciik bir sicaklik gradyani uygulandigi zaman,
sicaklik farkina yanit olarak indiiklenen termoelektrik voltajin biiyiikliigiiniin bir 6l¢iistidiir.
AV olusan termoelektrik voltaj ise, iletkenin iki ucu arasindaki sicaklik farki AT kiiciikse,
Seebeck katsayisi,

S=-AV/AT (12)
seklinde tanimlanir. Seebeck katsayisinin standart birim (SI) sisteminde birimi, kelvin
basina volt (V/K) olarak tanimlansa da, genellikle kelvin basina mikro volt («}7/K) olarak
kullanilir. Seebeck katsayisinin isareti, eger tasiyict mekanizmasinin ¢ogunlugunu negatif
yiiklii tasiyicilar yani elektronlar olusturuyorsa negatif, cogunlugu pozitif yiiklii tasiyicilar
yani desikler (hole) olusturuyorsa pozitiftir.

1.6.4. Figure of Merit veya Gii¢ Faktorii
Boyutsuz olarak tanimlanan figure of merit, ZT,

ZT=S?Tolk
veya (13)

ZT= S?T/pk
formiilleri ile verilir. Burada S, Seebeck katsayisi; T, mutlak sicaklik; o, elektriksel
iletkenlik, p, elektiksel d6zdireng ve k., 1s1sal iletkenliktir.
Giig¢ faktorii (PF), S%/p veya S%¢ olarak tanimlanir ve bir TE malzemenin toplam elektrik
performansini temsil eder.
Referans olarak iyi bir TE malzeme ZT>1 ile karekterize edilir. Iyi bir termoelektrik
malzeme, ¢alisilan sicaklik degerinde, yiiksek S, ¢ ve diisiik x# degerine sahip olmalidir.
Bugiinkii calismalarda, genellikle ZT degerini yiikseltmek i¢in elektriksel o6zelliklerin
iyilestirilmesi lizerine yapilmaktadir.
1.7.  Termoelektrik Malzemeler Ailesi
Termoelektrik malzemeler, yarimetal ve yariiletkenlerden seramiklere, monokristallerden
cesitli kristalleri iceren nano kompositlere, farkli boyutlardaki bulk malzemelerden, ince
film ve tellere kadar uzanan ¢ok biiyiik bir aileden olusmaktadir (Mohamed Hamid Elsheikh
ve ark. 2014).
Termoelektrik malzemelerin uygulamalarinin tarihgesi, malzemelerin verimlilikleriyle

giiclii bir sekilde iliskilidir. Termoelektrik malzemelerin ilk uygulamalari, sicaklik ve
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yayilan enerjiyi Ol¢mek igin kullanilan metal termogiftlerdir. Metaller, ¢ok yiiksek
elektriksel iletkenlik ve 1s1sal iletkenlige sahiptirler. Bu amagla, Bizmut (Bi), Antimon (Sb),
Kursun (Pb) ve Telliir (Te) gibi yliksek sicakliklarda oldukg¢a zehirli olan, agir metalleri
kullanilanarak 6l¢iim sistemleri gelistirilmistir. Bu nedenle, oldukga iyi bir termeoelektrik
performans sergiledikleri, yiiksek sicakliklarda kararliliklar1 ve g¢evreye duyarliliklari
nedeniyle metal oksitler oldukga fazla bir sekilde tercih edilmektedir. (Wang YF, Lee KH,
Ohta H, Koumoto K, 2008). Ticari veya endiistriyel uygulamlarda kullanilan metalik
termoelektrik malzemeler optimum caligma araliklarina goére li¢ gruba ayrilir. Birinci
grupta, isletim sicakligt 450 K civarinda olan Antimon, Tellir ve Selenyumla
kombinasyonu olan Bi-tabanli yarimetaller bulunur. Bunlar termoelektrik sogutma
uygulamalarinda kullanildiklari i¢in diisiik sicaklik termoelektrikler olarak adlandirilirlar.
Ikinci grupta, Kursun-Telliir (PbTe) tabanli orta sicaklik araliginda calisan termoelektrik
malzemeler bulunur. Ugiincii grupta, 1300 K gibi daha yiiksek sicakliklarda calisabilen
Silikon-Germanyum (SiGe) alasimlart bulunur (D.M. Rowe, 2006) Metal tabanli TE

malzemelerin maksimum ZT degerinin zamana gore degisimi Sekil.1.6” da verilmistir.
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Sekil.1.6. ZT’ nin maksimum degerinin zamanla degisimi (J.C. Zheng, 2008)

Termoelektrik malzemelerden biriside skutteruditler olup, mineral halindeki CoAss ve
CoSbs bilesiklere verilen ilk isim olarak bilinir. Skutteruditlerin en belirgin 6zellikleri
birim hiicrelerinde bosluklarin (porous) olmasidir. Bu nedenle bu bosluklar, katkilama
yapilarak orgii 1s1l iletkenligi azaltilabilir, dolayisila da ZT degeri artirilabilir.
Skutteruditlerin durum yogunluklarinin ve etkin kiitlelerinin biiyiik olmas1 nedeniyle yar1

iletkenlerden farkli 6zellikler sergilerler. Boylece, metallerde oldugu gibi iletime yol acacak
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tastyict konsantrasyonlarinda optimum Seebeck katsayisina ulasilir. Skutteruditlerin
termoelektrik parametrelerinin 500-700 K sicaklik araliginda optimize edilebilecegi ve
ozelliklerinin iyilestirilebilecegi izlenimi vermektedir (Uher, C., 2001).

Klatratlar, oldukga kiigiik 1sisal iletkenlige sahip, atomlara gevsek baglanmis yapilardan
olusmus bir termoelektrik bilesik grubudur. Klatratlar, birim hiicrelerinde ¢ok sayida atom
icermektedirler. Ornegin, 1.tip klatratlarin birim hiicrelerinde 46 adet H20 molekiilii var
iken, 2. tip klatratlarda 136 adet molekiil bulunmaktadir. Klatratlar elektriksel olarak
yalitkan olup, yar1 iletken 6zelliklere sahip olanlar1 da bulunmaktadir (Goldsmid, H. J.,
2016). BasGaisSiso, BasGaisGeso, BasGaisSnso ve SrsGaisGeso malzemeleri tizerinde
yapilan arastirmalar, 100—-870K sicaklik araliginda bu bilesiklerin hepsinin Seebeck
katsayilarinin negatif oldugu saptanmistir (Kuznetsov, V. L., Kuznetsova, L. A., Kaliazin,
A. E., Rowe, D. M., 2000).

Metallerin yiiksek sicakliklardaki toksik etkisi uygulanabilirlikte problem yaratmasi
nedeniyle, arastirmacilar bagka TE malzemelerin bulunmasi i¢in yogun bir ¢aba igerisine
girdiler. Bu sorun, seramik NaxCoO2 TE malzemesinin yiiksek performansl termoelektrik
ozellik gosterdiginin kesfedilmesinden sonra giderilmeye baslandi (J. Molenda, C. Delmas,
P. Hagenmuller, 1983). Daha sonralari, termoelektrik malzemelerin enerji doniisiim ve 1s1
geri kazanim sistemlerindeki uygulamalar1 i¢in daha yiiksek performansa sahip yeni
seramik TE malzemeler arastirilmaya baslandi. Bu malzemeler arasinda, yiiksek
sicakliklarda kararl oluslari, diisiik toksisiteleri, diisiik ve ayarlanabilir elektronik ve fonon
tasima oOzellikleri nedeniyle, Titanyum, Mangenez, Tungsten, Cinko, Bakir, Vanadyum,
Cobalt ve Molibden gibi gecis metal oksitler (TMO) baslica ilgi odaklari olmuslardir. Bu
ornekler arasinda NaCo204 (I. Terasaki ve ark., 1997), LaCoOs (F.Li ve ark., 2011),
BaPbOs (M. Yasukawa ve ark., 2006), CasCo40q (D. Kenfaui ve ark., 2010), Bi2Sr2C020y
(R. Funahashi ve ark., 2001), SrixNdxTiOs (J.Liu ve ark., 2010) ve Bi2Ca2C020x
(H.Leligny ve ark., 1999) iyi tasiyic1 6zellikleri, yiiksek fiziksel ve kimyasal kararhiliklar
nedeniyle umut verici adaylardir.

Daha 6nceden yapilmis olan bilimsel ¢aligmalar ayn1 zamanda Bi-tabanl yiiksek sicaklik
siiperiletkenlerden olan Bi2Sr2CaCu20s+s ile yapisal benzerlikler gosteren Bi-AE-Co
tabakali oksitlerin, olduk¢a popiiler malzemeler olabilecegini isaret etmektedir. Yapilan
elektron kirinim g¢alismalari ile toz X-1s1n1 kirinim desenlerinin analizleri sonucunda, CoO
bazli malzemelerde kaya tuzu ve CdI2 gibi iki farkli ortorombik yapinin st iiste bindigi
tabakali yapidan olustugu bulunmustur. Ancak, bunlar daha 6nce gozlenen sonuglardan

farkli olarak iletken tabaka sadece Co igerir ve kristalografik 6zelliklerin geri kalan1 Ca349
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icin tanimlanan 6zelliklerle ayni olup, ab-diizlemi boyunca uyumsuz (misfit) bir yapi

gosterir. Misfit yapili, Bi-tabanli kobalt oksit yapisi Sekil 1.7°te gosterilmistir (Rasekh. S.,

Sekil 1.7. [Bi2AE204]y[C00z2] (AE=Ca, Sr ve Ba) Bi-temelli kobaltitin kristal yapisi
(Rasekh. S., 2016)

Bu tez kapsaminda Bi-tabanli misfit tabakali kobalt oksit olarak bilinen Bi2Ca2C020x
seramik termoelektrik malzemesinde kalsiyum (Ca) yerine degisik konsantrasyonlarda
potasyum (K) katkilanarak elde edilen Bi2Ca2-xKxC020x (burada x=0, 0,025; 0,05; 0,075;
0,10 ve 0,125 seklindedir) termoelektrik malzemelerinin termoelektrik ozellikleri

incelenmistir.
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2. MATERYAL METOD

Termoelektrik malzemeler degisik malzeme hazirlama yontemleri ile iiretilmektedir. Bu
yontemlerden bazilari, polimerizasyon, sol-gel, ¢okertme (coprecipitation) gibi kimyasal
1slak yontemlerin yani sira en ¢ok kullanilan yontemlerden birisi de katihal reaksiyon
teknigidir. Bu uygulanan yontemlerin birbirleri ile kiyaslandiginda avantajlar1 ve
dezavantajlart bulunmaktadir. Katihal tepkime ydnteminin daha c¢ok tercih edilmesinin
baslica sebeplerinden bir tanesi, maliyetinin az ve uygulanabilirliginin yiliksek olmasidir.
Bilimsel arastirmalar yapilirken uygulanabilirlik oldugu kadar da maliyetin de g6z 6niinde
bulundurulmasi gerekir. Bu nedenle, bu tez kapsaminda termoelektrik malzemelerin
tiretiminde katihal yontemi secilmis olup, ayrica da yukarida sayilan belli bagl yontemlerin
disinda Lazer ylizer bolge (Laser Floating Zone (LFZ)) teknigi ile de malzemeler
dretilmistir. Malzemeler sentezlendikten sonra oOncelikle XRD ve SEM gibi yapisal
ozellikleri, daha sonra 6zdireng, Seebeck katsayisi olgiilerek gii¢ faktorii hesaplanmustir.
Ayrica, termoelektrik malzemelerin uygulanacak bir dis manyetik alanin etkisiyle nasil
degisim gosterecegini anlamak i¢in manyetik 6zellikleri de arastirilmistir. Simdi uygulanan
deneysel yontemlerle ilgili bilgi verelim.

2.1. Katihal Tepkime Yontemi

Katihal tepkime yonteminde, baslangi¢ olarak kimyasal tozlar yapilan hesaplama sonucunda
belirlenen oranlarinda hassas terazi ile tartilir, agat havan veya bilyeli 6giitiicti (ball milling)
ile hem karistirilir hem de 6giitiiliir. Homojen olarak karistirilan karisimlardan istenmeyen
yabanci maddelerin, karbonmonoksit ve karbondioksitlerin ayristirilmasi i¢in kalsinasyon
ad1 verilen 1s1l islem uygulanir. Daha homojen ve saf malzeme iiretmek amaciyla 6giitme
islemi ve kalsinasyon iglemi birka¢ kez tekrar edilir. Daha sonraki asamada, pellet haline
getirmek amaciyla tozlara 5-8 ton arasi basing uygulanir. Son olarak da, preslenen
malzemelerde istenilen termolektrik fazlar1i elde etmek, atomlar arasindaki bagi
kuvvetlendirmek ve orgii kusurlarini ortadan kaldirmak amaciyla, TGA/DTA 6l¢iim
teknikleriyle saptanmis olan erime sicakliginin hemen altindaki bir sicaklikta oksijen
ortaminda sinterleme islemi uygulanir. Sinterleme islemi; numunenin sicakliginin, oda
sicakligindan belirlenen sicakliga kadar arttirilmasi ve belirlenen siire kadar bekletilmesi
sonras1 yavasca tekrardan oda sicakligina kadar sogutulmasi islemine denir. Katihal

teknigiyle iiretim prosesinin sematik yapisi Sekil.2.1° de verilmistir.
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Kimyasal tozlar istentlen oranlarda tartlr, 2-3 saat 6gutilir ve kirliiklerden
kurtulmak. igin 20-24 saat kalsme edilir,

gi-0 -4

5-8 ton basmg uygulayarak Elde edilen pelletler, 830-855 °C de
pellet yapilmast 5l sglemle knstal yaps elde edilir

Sekil.2.1. Katihal teknigiyle iiretim adimlarinin sematik gosterimi

Kati-hal tepkime yonteminde ara 6gilitme, optimum tavlama siire ve sicakligi ile yavas
sogutma oranlart ¢ok Onemlidir. Tabletlerin 1sitilmasindan sonra numune i¢inde meydan
gelebilecek i¢ zorlanma ve gerilmelerden kag¢inmak igin firin yavas bir sekilde
sogutulmalidir. Dikkat edilmesi gereken baska bir noktada kalsinasyon yapilacak olan 6rnek
kabiin dogru bir bicimde se¢ilmesidir. Ciinkii yiiksek sicakliklarda yapilan 1sitma iglemleri
stiresince kabin yapildigi materyalden firetilecek Grneklerin igerisine sizmalar olmamasi
gerekmektedir.

2.2. Lazer Yiizer Bolge Yontemi

Bulk olarak hazirlanan malzemeler teknolojinin bir¢ok uygulamalarinda kullanilirlar.
Malzemelerin anizotropik ve tanecikli (grain) yapilari, malzemenin 6zelliklerini biiyiik bir
bi¢imde etkiler. Bu nedenle, bulk materyalleri elde etmek ve teknolojik olarak
kullanilabilmek i¢in ayni zamanda da mikro-yapilarinin da kontrol edilmesi gerekir. Bu
amagla, iyi bir sekilde yonlendirilmis taneler (grain) elde etmek amaciyla son yillarda
oldukg¢a popiiler olarak kullanilan lazer yiizer bolge (lazer floating zone-LFZ) teknigi
kullanilir. Bu yontemde malzemeyi eritmek igin 1s1 kaynagi olarak oldukga giiglii Nd: YAG
lazeri kullanilir. Eritilerek katilagsmasi saglanan bu yontemin en 6nemli avantajlarindan
birisi de yiiksek erime sicakligindaki malzemelerin yonlendirilmis bir sekilde iiretilmesinin

miimkiin olmasidir. Bu teknigin semas1 Sekil-2.2’de gosterilmistir:
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Wr=15rpm

Nd. YAG Lazer Fiber

Erime Bélgesi

Basing¢

Wr=-3 rpm

Sekil.2.2. Lazer Yiizer Bolge Teknigi Semasi (Rasekh S, 2016).

Baslangic tozlar1 cubuk sekline getirildikten sonra 1cm uzunlugunda kesilir ve tohum (seed)
olarak kullanilmak tizere lazer sisteminin alt kismina sabitlenir. Kalan kisim, iist kisimdaki
tutucuya sabitlenir. Bu kisma besleme (feed) denilir. Diizgilin ve homojen bir ¢ubuk elde
etmek i¢in tohum ve besleme kisimlari birbirlerine zit yonde dondiiriiliir. Bunun i¢in yapilan
calismalarda en ideal hizlarin, tohum kismai i¢in 3 rpm ve besleme kismi i¢in 15 rpm oldugu
bulunmustur. Yani bagil hiz 18 rpm’dir. Lazer kaynagindan gelen isinlar, diizenli bir
bicimde yerlestirilen ayna sistemlerinden yansitilarak besleme kismini eritir ve eriyen
kismin tohum {izerinde biiylimesi saglanir. Boylece grainleri olduk¢a iyi yonlendirilmis
homojen bir malzeme elde edilmis olur.

2.3. Orneklerin iiretimi:

Potasyum (K)’ un x = 0,0; 0,05; 0,075; 0,10 ve 0,125 seklinde degisen miktarlarinda 6nciil
(precursor) olarak Bi2Ca2xKxC020y termoelektrik malzemeleri, Bi2Os (Panreac, %98),
CaCOs (Panreac, %98,5), CoO (Sigma-Aldrich, %99,99) ve K2COs (99.8 %, Panreac)
tozlarmin hesaplanan stokiyometrik oranlarda tartilmasi ile elde edildi. Tartilan onciil tozlar
30 dk siire ile bilyeli ogiitliciide aseton ortaminda homojen oluncaya kadar 6giitiildii. Islak
olan bu tozlar, infrared 1s1k altinda kurutulduktan sonra agat havan igerisinde elde tekrar
ogiitiildii. Daha sonra istenmeyen safsizliklarin (CO, CO2) ana matristen uzaklagtirilmasi

i¢in 750 ve 800 °C de iki kez 12 saat siire ile kalsine edildi.



23

Orneklerin deneysel diizeneklerde dlgiimlerinin yapilabilmesi i¢in kimyasal tozlar iki farkli
sekilde preslendi. Birinci sekilde, tozlar, 0.5+0.0001 g olarak tartild1 ve Sekil.2.3 de
sematik resmi verilen tek eksenli pres aparati ile 3x3x14 mm uzunluklarinda kare tabanlh

prizma bi¢imde preslendi.

Sekil 2.3. Tek eksenli pres aparatinin sematik gosterimi (Rasekh S, 2016).

Sonra bu malzemeler 810 °C 24 saat siire ile sinterlenip daha sonra oda sicakligina ininceye
kadar firin iginde sogutulmaya birakilarak 6l¢iime hazir hale getirildi. Bu tez kapsaminda bu
malzemeler “bulk” olarak isimlendirildi.

Ikinci sekilde 6rnekler Sekil.2.4’ de verilen isostatik pres yardimiyla 2-3 cm ¢apinda 12 cm
uzunlugunda silindirik ¢ubuklar seklinde iiretildi. Daha sonra bu cubuklar yukarida
bahsedilen LFZ teknigiyle elde edilmistir. Bu malzemeler iki kisma ayrild1. i1k kisma kontrol
grubu olmasi1 adina herhangi bir 1s1l islem uygulanmadi ve bunlar “as-grown” olarak
isimlendirildi. kinci gruptaki ¢ubuklar 810 °C’ de 24 saat sinterlendi ve bu 6rneklerde

“fiber” olarak isimlendirildi.
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Sekil 2.4. Isostatik presin sematik gdsterimi (Rasekh S, 2016).

2.4. XRD Olciimleri

Biitiin maddeler, i¢inde belirli bir diizene sahip olan atomlardan olugmaktadir. Ayn1 yonde
dizilmis olan atomlar ise bir diizlemi olusturur. Birbirine paralel iki diizlem arasindaki
mesafeye, diizlemler aras1 mesafe denir. Olgiimii yapilan olacak olan madde, XRD(X 1511
kirinim 6lger) cihazinin igine konularak, iizerine istenilen agilarda X 1sinlar1 gelmesi
saglanir. Bu gonderilen X 1sinlari, madde yiizeyine ¢arpar ve sadece o maddenin ozelligine
ve igerigine bagh olarak, belirlenmis diizlemlerden farkli siddetlerde yansir ve detektor
tarafindan algilanan bu 1ginlar, bilgisayar ortamina aktarilarak grafige ¢evrilir. Bu
cevrilmis olan grafiklerin, ICDD (uluslararasi veritabani) ile bilgisayar ortaminda igerigi
belirlenir. X 1511 yansimasiyla bilesik analizinde, gelen 1s1n ve yanstyan 151n arasindaki ag1
(kirithim ag1s1 -20) ile yansiyan X 1511 siddeti arasindaki karsilastirilmali grafige
difraktogram grafigi denir. Bu difraktogram grafiginde Bragg Kanunu (nA=2dsin6)
formiiliine yansimalarin 20 degerleri koyularak yapilan hesapta, o yansimaya ait diizlemler
arast mesafe (d) degeri bulunur. Bragg kanunu formiiliinde, n tam say1 ve A X 1s1n1 dalga
boyu olarak bilinir. Bu tez ¢calismasindaki dl¢iimler i¢in Cukurova Universitesi Fizik

boliimiinde bulunan Rigaku Miniflex XRD cihazi ve 6rgii parametlerini belirlemek i¢in X-



25

Powder programi kullanilmustir. Sekil 2.5’te XRD cihaz1 gésterilmistir. (Gizem
Cetin,2020)

Sekil 2.5. Olgiimler sirasinda kullanilan XRD cihaz1 (Rigaku)

X 1smimi kirmimi analizi sonucunda ayri bir diizlemin kristal eksenlerini kestigi noktalar
olan Orgii sabitleri a, b, ¢ cinsinden bulunabilir. Boylece elde edilen birim hiicre
ozelliklerinden, yapinin 14 bravais orgii ve 7 kristal yapidan hangisine daha yakin oldugunun

tespit edilmesi miimkiindiir. Kristal yapilar ve 6zellikleri Cizelge 2.1’de gosterilmistir.



26

Cizelge 2.1. Kristal Yapilar ve Ozellikleri (Gizem Cetin, 2021)

SISTEM | BRAVAIS ORGU | BiRiM HUCRE SIMETRI ELEMANI
Triklinik Basit a#b#c Yok
0AB#y#90°
Monoklinik Basit azb#c 1 tane 2-katli donme ekseni
Baz merkezli a=B=90%y
Ortorombik Basit a#b#c 3 tane ortogonal 2-katli donme
Baz Merkezli a=B=y=90° ekseni
Cisim Merkezli
Yiizey Merkezli
Tetragonal CisimBIF\Jl/Tétrkezli a:?;t:ig 0° 1 tane 4-katli donme ekseni
Kiibik Basit a=b=c 4 tane 3-katli donme ekseni
Cisim Merkezli a=p=y=90°
Yiizey Merkezli
Trigonal Basit a=b=c 1 tane 3-katli donme ekseni
a=B=y£90°
Hegzagonal Basit a=b#c 1 tane 3-katli donme ekseni
0=p=90°, y=120°

2.5. Taramal Elektron Mikroskobu (SEM) Ol¢iimleri

Taramali elektron mikroskobunda, yiiksek enerjiye sahip elektronlar, hazirlanan 6rnek ile
etkileserek elektron ve fotonlarin sinyallerini olusturlar. Farkli agilarda sacgilan elektronlar,
dedektor tarafindan algilanir. Sonrasinda bu sinyaller, mikroskoba ait yazilim ile islenmesi
sonucunda goriintiiler olusur. Ikincil elektronlar, malzeme topografisi ve geri sagilan
elektronlar, atom numarasina ve kontrasta bagli atomik kompozisyon hakkinda bilgi
vermektedir. Ayrica EDS (Enerji Dagilimli X-1s1nlar1 spektrometresi) dedektor ile noktasal,
cizgisel veya bolgesel nitel ve nicel analiz ile elementlerin dagilim haritalamasi
yapilmaktadir. Kisacast yiiksek enerjili elektronlarin malzeme ile etkilesime girerek,
numune yiizeyinden goriintii alinmasini saglayan sistemlerdir. SEM Caligma prensibi sekil

2.6’da goriilmektedir. (http://nukbilimler.ankara.edu.tr/elektron-mikroskobu/)
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Sekil 2.6. SEM Calisma Prensibi (B.J.Inkson, 2016)

Bu tez ¢alismasinda SEM goriintiileri icin Ispanya, Zaragoza Universitesindeki Carl Zeiss

Merlin marka cihaz kullanilmistir. Sekil 2.7°de Carl Zeiss Merlin SEM cihazi gosterilmistir.
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Sekil 2.7. Carl Zeiss Merlin SEM cihazi1 (Microscopy-News)
2.6.Termoelektrik Ozelliklerin Olciilmesi

Numunelerin Seebeck katsayisinin 6lgtimii ve elektriksel 6zdireng hesabi igin, Zaragoza
Universitesi’nde bulunan LSR-3 cihazi kullanilmistir. Mod olarak kararli durum modu

secilmigtir. Sekil 2.8.’de LSR-3 cihaz1 gosterilmistir.

Operasyonel Kontroller

Ana §alter

Sekil 2.8. LSR-3 Cihaz1 (Linseis)

Firinin i¢ kisminda hava gegirmez kuvars bir tiip mevcuttur. Bu tiip firin ¢alisirken havay1
kontrol ederek (genellikle He gazi) maksimum 1300 °C’de 6l¢iim alabilmeyi saglar.
Numune iki platinyum elektrodun arasinda diisey olarak tutulur ve iist numune tutucu ile
kontrol edilir. Numune dogru sekilde yerlestirildikten sonra, iki prob, numune yiizeyi ile
yeterli temas saglanana kadar alt numune tutucu kontrolii kullanarak yaklagtirilir. Daha
sonra firmn i¢indeki sicaklik kontrol edilir. Asagidaki elektrotta bulunan bir direng

numunenin her iki ucu arasindaki sicaklik degisimini saglar.
2.7. Manyetik Ol¢iimler

Numunelerin sicakliga bagl olarak manyetik histerisis egrileri her bir katkilama igin ve
ayrica 15, 30 ve 45 °K’de, sicakliga baglh manyetizasyon Gl¢timleri ise sifir alan sogutma
(Zero Field Cooling, ZFC) siiresicinde 20 Oe manyetik alan uygulanarak 5-350 °K sicaklik
araliginda gerceklestirilmistir. Bu dl¢iimler Cukurova Universitesi Merkez Laboratuvarinda
bulunan Sekil 2.9°da resmi goriilen Quantum Design-DynaCool-9 modeli PPMS (Physical
Properties Measurement System) cihazi ile ger¢eklestirilmistir. PPMS sisteminde 1,9K gibi
diisiik sicakliklara inebilmek i¢in kapali devre Helyum sistemi kullanilir. 9 Tesla’ya
cikabilen siiperiletken miknatisa sahip sistem ile elektrik ve manyetik karakterizasyon

yapilmas1 miimkiindiir.
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Sekil 2.9. CU Merkez Laboratuvarmdaki Quantum Design markali PPMS cihaz1 (Qd-

Europe)
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3. ONCEKi CALISMALAR

Sotelo ve ark., (2010) vyaptiklar1 ¢alismada, Kobaltit seramiklerin termoelektrik
performanslarinin, degisik elementlerin katkilanmasi ve ardindan da tanelerin (grain)
yonlendirilmesi ile degistirilebileceklerini rapor etmislerdir. Bu iyilestirmenin, Kaya Tuzu
yapisindaki alt orgiiye farkli katkilamalar yapilan numunelerin Lazer Yiizen Bolge (LFZ)
yontemi ile hazirlanmasi sonucunda gerceklestirilebilecegini bildirmislerdir. Bu ¢aligmada
Bi2xPbxCa2Co01.70y (x = 0,0;0,2;0,4 ve 0,6) seramikleri 30 mm/s’ lik bir hizla boyuna
yonlendirme ile biiyiitiilmiislerdir. Tiim durumlarda, numuneler, esas olarak, ana bilesen
olarak termoelektrik faz, az miktarda CoO ile Bi (Pb)-Ca-O kati ¢ozeltisinden olusan bir
mikro yap1 Ozelligi gostermistir. 0.4Pb katkilanmis numunelerde, katihal yontemiyle
hazirlanmis olan misfit yapidaki kobaltitlerde gozlenen gii¢ faktorlerinden daha yiiksek bir
degere neden olan 6zdireng ile 151l gii¢ (termopower) degerlerinde oldukc¢a 6nemli miktarda

iyilesme oldugu saptanmistir.

Madre ve ark., (2010) yaptiklar1 galismalarinda, Bi2Sr2Co1.80x seramikleri, metalik
katyonlar: koordine edici ajan olarak polietilenimin eklenmesini igeren bir ¢dzelti yontemi
ile sentezlenmislerdir. Bu tozlardan bulk olarak sinterlenmis malzemeler hazirlamislardir.
Taramal1 elektron mikroskobu (SEM) yardimiyla mikroyapisal incelemelerinde, drneklerin
esas olarak ana termoelektrik fazdan ayr1 olarak ¢ok kiigliik miktarlarda ikincil fazlarida
icerdigini rapor etmislerdir. Elektriksel diren¢ olgiimlerinde, direncin sicaklikla hemen
hemen sabit kaldig1 ve oda sicakliginda yaklasik olarak 21 mQ cm’ den kiigiik degerler
aldigini bildirirken, termal giiclin 650 ° C'de 200 uV/K degerinden daha yiiksek degerlere
ulastigim bildirmislerdir. Ote yandan, gii¢ faktorii degerini, 50 © C'de yaklasik 0,08 mW/K?m
ve 650 °C'de 0,20 mW/K?m olarak hesaplayarak, bu érnegin gii iiretimi uygulamalari igin

potansiyel bir malzeme oldugunu rapor etmislerdir.

Diez ve ark., (2010) yapmis olduklari ¢aligmalarinda, Bi2Sr2Co180y ve Bi2Ca2C01.70
kobaltit malzemeleri LFZ yontemi ile hazirlayarak numunelerin termoelektrik 6zelliklerinin
iyilestirildigi rapor etmislerdir. Orneklerin kompozisyonu ve mikro yapilari, X-1s1n1 kirmnimi
ve taramali elektron mikroskobu kullanilarak incelenmislerdir. 4 K ile 300 K arasindaki
termoelektrik 6zelliklerden olan elektrik direng ve 1s1sal gii¢ eszamanli olarak belirlenmistir.
Geleneksel yontemlerle tiretilmis ve sinterlenmis olan seramiklere kiyasla tanecik (grain)
yonlendirilmesi yapilmis numunelerin gii¢ faktorii degerlerinde kayda deger artis

goriilmiistiir.
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Sotelo, Rasekh, Guilmeau ve ark, (2011) yaptiklar1 c¢alismada, misfit kobaltitlerin
termoelektrik performanslarinin tane (grain) yonlendirilmesi ve/veya katyon ilavesi ile
kontrol edilebilecegini rapor etmislerdir. Her iki islem igin de Bi2-xPbxSr2C01.80y'nin (x =
0,0; 0,2;0,4 ve 0,6) o6rnegini 0,03 m/sa hizda yonlendirme yapmak i¢in LFZ teknigi
kullanmiglardir. Pb iceriginin bir fonksiyonu olarak mikroyapisal analizlerinde iki farkli ana
faz g6zlemislerdir. Bu fazlar, diisiik Pb igerigine sahip 6rneklerde kobalt yoniinden zayif faz
ve yliksek Pb igerigine sahip drneklerde ise kobalt yoniinden zengin faz oldugunu rapor
etmislerdir. Bu mikroyapisal degisiklikler, termoelektrik ozelliklere yansimis ve 0,4 Pb
ilaveli numuneler icin direngte Onemli bir diisiise ve 1sisal gilicte artisa yol agtigini
bildirmislerdir. Her iki iyilestirme de, yonlendirilmis misfit kobaltitlerde normalden daha

yiiksek bir gii¢ faktorii degerlerine yol agtigin1 gostermistir.

Sotelo, Rasekh, Madre, ve ark., (2011) yaptiklar1 c¢aligmalarinda, Bi2Ca2Co01.70x misfit
bilesiklerini klasik kat1 hal, sol-jel ve polimer teknikleriyle {ireterek termoelektrik
Ozelliklerini aragtirmiglardir. Nihai iiriinler arasinda bir karsilastirma yapabilmek i¢in DTA,
TGA, X-1isim1 kirmimi, taramali elektron mikroskobu ve termoelektrik parametreler
kullanmislardir. Kati hal teknigiyle hazirlanan numunelere gore, ¢ozelti sentezi ile elde
edilen tiim numunelerin elektrik 6zdireng degerlerinde 6nemli bir diisiis dolayisiyla da ZT

degerlerinde 6nemli bir artis oldugu bildirilmistir.

Rasekh ve ark., (2012) yaptiklar1 ¢alismada, Bi2Ba2C020x termoelektrik (TE) seramikleri
farkli bilyiime oranlarinda (15, 30 ve 90 mm h?) lazer yiizer bdlge yontemi kullanarak
tiretmislerdir. Mikroyapisal analizlerden biiylime hizi azaldikga, grain yonlenmesinde bir
iyilesme ve ikincil fazlarda bir azalma oldugunu gozlemlemislerdir. Bu mikroyapisal
ozellikler, elektriksel direncin azalmasi ve sonug olarak gii¢ faktorii degerlerinde 6nemli bir
artisla TE performanslarina yansimistir. 15mm/sa hizla iiretilen 6rnegin gilic faktorii
650°C'de ~ 0,15 mW K2 m™'e olarak bildirilmis olup bu degerin kiyaslandiginda olduk¢a

yiiksek bir seviyede oldugunu iddia etmiglerdir.

Torres ve ark., (2012) yaptiklar1 galismada, klasik kati1 hal reaksiyonuna kiyasla iyilestirilmis
termoelektrik ozelliklere sahip Bi2Sr2Co1.80x seramikleri elde etmek igin sol-jel ve bir
polimer yontemi gibi ¢6zelti sentetik yontemleri ile malzemelerini tiretmislerdir. Bu farkl
yontemlerle elde ettikleri malzemeler DTA-TGA, toz X-i1gin1 kirmimi, taramali elektron
mikroskobu ve termoelektrik karakterizasyonlar1 kullanarak karsilastirilmiglardir. Cozelti

sentezi ile elde edilen tiim numuneler daha yiiksek homojenlik ve daha diisiik ikincil faz
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icerigi gostermistir. Termoelektrik 6zelliklerdeki temel farkliliklar, ¢ozelti yontemleriyle
elde edilen oOrneklerde elde edilen kati hal Orneklerine kiyasla elektrik 6zdirencinin
azalmasindan kaynaklandigini bildirmislerdir. Bunlarin arasinda azalma, 6zellikle polimer
¢ozelti yontemi ile hazirlanan numuneler i¢in yiiksek oldugunu séylemislerdir. Bu nedenle,
polimerik ¢dzelti sentez yolunun, oda sicakliginda kat1 hal ve sol-jel yontemleri i¢in elde

edilenden dort kat daha yiiksek bir gii¢ faktori verdigini gostermislerdir.

Sotelo ve ark., (2012) ¢alismalarinda, az miktarda Ag i¢eren Bi2Sr2Co1.80x/Ag kompozitleri,
nitrat reaksiyonu yoluyla sol-jel yontemiyle sentezleyerek daha sonrada eriyikten
yonlendirilerek biyiitmiislerdir. Elde ettikleri 6rneklerin bir kismini = sinterleyip,
sinterlenmemis Orneklerle mikroyapisal olarak karsilagtirmiglardir.  Sinterledikleri
numunelerin termoelektrik ve mekanik 6zellikleri sirasiyla dort nokta teknigi ve {i¢ noktali
egilme mukavemeti testleri ile belirlemislerdir. Taramali elektron mikroskobu, Ag
partikiillerinin biiylik boyutlu olarak iyi yonlendirilmis taneler arasina dagilmis olarak
goriildiigiinii, bunun da, bir plastik akis bolgesi olusturdugunu, sonunda da optimum Ag
miktart (% 1 agirlik) icin numunelerin egilme mukavemetini artirdigini bildirmislerdir.
Kompozitlerin elektrik direnci, saf Bi2Sr2Co1.80x'inkinden daha diisiikken, Ag ilavesi 1s1sal
gli¢ degerlerini 6nemli dlgiide etkilemedigini sdylemislerdir. Direng azalmasi, agirlikga %1
Ag ilaveleri icin saf numunelere kiyasla ~%50 gii¢ faktorii iyilestirmelerine yol agtigin

sOylemislerdir.

Diez ve ark., (2012) galismalarinda, tavlamanin yonlii olarak katilagtirilmis Bi2Sr2C01.80x
seramik c¢ubuklar lizerindeki etkisini 1008 saate kadar farkl: siireler i¢in incelenmislerdir.
Mikroyapisal analizlerde 1s1l islem uygulanmamis (as-grown) malzemelerde bes farkli faz
goriiliirken, 1008 saatlik 1s1l islemden sonra bu falarin ikiye distiigii ve dnemli bir tanecik
biliylimesinin olustugunu bildirmislerdir. Bu mikro yapisal degisikliklerin, 1sil islem
uygulanmamis malzemelere gore 1s1l islem gormiislerde daha yiiksek oldugu ve bunun da
malzemelerin mekanik 6zelliklerine yansidigini agiklamiglardir. Ayrica, 6z direng degerinde
onemli bir azalma, 1s1sal gligte artis oldugu ve bu artigin 1s1l iglem uygulanmamiglara gore

iki kat oldugunu rapor etmislerdir.

Ferreira, Rasekh, Costa, ve ark., (2012) calismalarinda, grain yonlendirilmesi yapilmis
Bi2Ca2C01.70x seramik ¢ubuklarin Elektrik Destekli Lazer Yiizer Bolge (EALFZ) teknigi ile
elde edildigini sOylemislerdir. LFZ biiylimesi sirasinda uygulanan harici bir akimin polarite

etkileri aragtirmislardir. Mikroyapt ve termoelektrik Ozellikler arastirilarak, sonuglar
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uygulanan akimin polaritesi ile iligskilendirilmistir. Tohum (Seed) bolgesinin pozitif oldugu
durumda biiyiitiilen 6rnekler i¢in gii¢ faktoriinde 6nemli bir iyilesme elde etmislerdir. Bu
elde ettikleri sonug, yiiksek performansl termoelektrik malzemeler elde etmek i¢in EALFZ

tekniginin avantajli ve potansiyel bir yontem oldugunu kanitlamislardir.

Madre ve ark., (2012) calismalarinda, Bi1sPbo.4Sr2C01.80x seramikleri, polietilenimin
kullanilarak polimer ¢6zelti yontemi ile hazirlanmislardir. Bu tozlardan, bir eriyik biiyiitme
teknigini  kullanarak grain yonlendirmesi yapilmis malzemeler hazirlamislardir.
Mikroyapiin, numunelerin esas olarak termoelektrik fazdan, kiiclik miktarlarda ikincil
fazlardan olustugunu gosteren Taramali elektron mikroskop (SEM) yontemiyle drneklerin
ana fazlardan ve az miktarda ikincil fazlardan olustugunu bulmuslardir. Elektriksel 6zdireng
sicaklikla neredeyse sabit ve olduk¢a kiigiik degerler gosterirken, isisal giiciin oda
sicakligindan 650 °C' ye yiikseldigini bildirmislerdir. Gii¢ faktorii degerinin 50 ° C'de
yaklasik 0,15 mW/K?m iken 650 °C'de 0,30 mW/K?m oldugunu, bu seramiklerin enerji gii¢

uygulamalari i¢in 1yi bir aday oldugunu bildirmislerdir.

Sotelo ve ark., (2013) calismalarinda, az miktarda Ag (agirlikga % 0, 1 ve 3) eklenmis
Bi1.6Pbo.4Sr2Co1.80x termoelektrik seramikleri LFZ yontemi ile iirettiler. Mikroyapisal
analizlerde, %3'liik Ag eklenmesinin, ikincil fazlarda bir azalma ve biiyiime yoniine gore
daha iyi bir grain yonlendirilmesi bulmuslardir. Ag igeriginin bir fonksiyonu olarak
mikroyapisal degisim, ayn1 malzeme i¢in elektriksel 6zdirengte dnemli miktarda bir azalma
gbzlenmis ve buna bagh olarakta 650 °C'de yaklasik 0,42 mW/K?m'lik maksimum giig

faktorii elde etmislerdir.

Constantinescu ve ark., (2013) ¢alismalarinda, Bi2Ba2C020x termoelektrik seramikleri, 5
mm/h bilylime hizinda LFZ yontemi kullanilarak tiretmislerdir. Mikro yapisal incelemeler
sonucunda tanecik yonlenmesinin biiyiime ekseni yoniinde oldugunu bulmuslardir. Bu
mikroyapisal 6zellikten dolay1, gii¢ faktor degerlerinde 6nemli bir artis gdzlenmistir. Bu tip
malzemelerde elde edilen ulasan termoelektrik performans degerlerinden daha yiiksek olup

650 °C'de yaklasik olarak 0,4 mW/K?m’dir.

Diez ve ark., (2013) ¢alismalarinda sol-jel yontemi ile Bi1.6Pbo.4Sr2Co01.80x termoelektrik
seramige az miktarda Ag (agirlikca% 0, 1 ve 3) ilave ederek basariyla liretilmislerdir.
Mikroyapisal analizler, artan Ag miktariyla ikincil faz miktarinda bir azalma ve bulk
yogunlugunda bir artis gostermistir. Ag igeriginin bir fonksiyonu olarak mikroyapisal

degisim, elektriksel 6zdireng degerlerinde bir diisiise neden olmaktadir. Buna bagli olarakta
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% 3 Ag eklenmis 6rnek i¢in oda sicakliginda gii¢ faktorii degeri yaklasik olarak 0.025
mW/K? m'lik elde edilmis olup bu deger Ag icermeyen numunelerde elde edilen degerden

yaklagik iki kat daha fazladir.

Rasekh ve ark., (2014) ¢alismalarinda, Bi2Ca2C01.70x nominal bilesimli seramik gubuklar1
elektrik destekli LFZ teknigi ile yonlendirmislerdir. Yonlendirme isleminde 300 mA akim
uygulandiginda, {i¢ fazli kompozit madde elde edilmistir. Bu fazlardan ikisi termoelektrik
ozellikleri 1y1 bilinen Bi2Ca2C01.70x ve CasC04QO9 fazlaridir. Bu kosullar altinda, bu yeni
kompozitin termoelektrik performans degerlerini, polikristal Bi2Ca2C01.70x malzemesi i¢in

literatiirde bildirilen en yiiksek degerlerin lizerinde oldugunu ag¢iklamiglardir.

Constantinescu ve ark., (2014) calismalarinda, Bi2Ca2C01.70x bulk polikristal seramikleri
kat1 hal ve LFZ yonetmleriyle hazirlamislardir. Ayrica, LFZ ile yonlendirilmis 6rneklere 1s1l
islemin etkilerini incelenmislerdir. Mikroyapisal analizlerde, klasik katihal yontemiyle
iretilmis oOrneklerde rastgele yonlendirilmis taneler (grain) gozlenirken, LFZ ile
yonlendirilmis orneklerde, biliylime yoniine neredeyse dik olan ve c-ekseni boyunca
taneciklerin yonlendigi rapor edilmistir. Ayrica, 1s1l iglem uygulanmamis 6rneklere gore 1sil
islem uygulanmis 6rneklerde daha az miktarda ikincil fazlarin oldugu goézlenmistir. Bu
mikroyapisal degisiklikler, tane yoOnlenmesi ve ikincil fazlarda diisiisle birlikte artan
termoelektrik 6zelliklere yansimigtir. Sonug olarak, klasik olarak sinterlenmis bulk 6rneklere
kiyasla, 1s1l iglem uygulanmamis (as-grown) ve 1sil islem uygulanmis fiber ¢ubuklarin giic
faktorlerinde sirasiyla yaklasik olarak 6 ve 9 kat artis goriilmiistiir. Isil islem uygulanmis
fiberler icin elde edilen gii¢ faktdr degeri 650 °C' de yaklasik olarak 0,31 mW/K?m olup, bu
deger farkli yontemlerle iiretilmis ayn1 malzemenin ayni sicaklikta elde edilen degerinden

yaklagik olarak %50 daha fazla oldugunu belirtmislerdir.

Kahraman, Sotelo, ve ark., (2015) calismalarinda, Bi2Sr2C01.80x seramikleri kati hal
reaksiyon yontemleriyle sentezleyerek, LFZ teknigi ile de yonlendirmislerdir. Elde edilen
seramik malzemelerin mekanik ve termoelektrik 6zelliklerini sirasiyla {i¢ nokta biikme testi
ve dort nokta teknigi ile belirlemislerdir. Bi2Sr2Co1.80x'un mekanik ve termoelektrik
Ozelliklerini ¢evre kosullari, hava ve suya bagli olarak 6lgmiislerdir. Burulma mukavemeti
verilerine gore, yonlendirilmis malzemelerin dis kisimlarinin diisiik gézenekli yapisindan (~
65 um) dolay1 yiiksek bir bozunma direncine sahip oldugu, bunun da su sizmasini 6nleyerek
i¢c bozunmaya yol agilmadigint saptamiglardir. Ayrica, 24 saat suya batirdiklar1 numuneler

icin gii¢ faktorii degerleri pratik olarak degismeden korundugunu agiklamislardir.
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Rasekh ve ark., (2015) c¢alismasinda, Bi2Sr2C01.80x polikristal seramikleri, polimer ¢ozelti
yontemi ile iretip, daha sonra da lazer yiizer bolge teknigi kullanilarak yonlendirdigi
malzemelerle kiyaslamistir. Mikroyapisal analiz  sonuglari, klasik sinterlenmis
malzemelerde rasgele yonlendirilmis taneler gosterirken, lazer ile yonlendirilmig
numunelerde hemen hemen biiylime yoniine dik olarak c-ekseni boyunca bir yonlenme
gostermistir. Bulk malzemelere kiyasla, lazerle yonlendirilmis malzemelerin elektriksel
Ozdirenclerinde 6nemli miktarda azalma ve buna bagl olarak, gii¢ faktorlerinde artmayla
birlikte ikincil fazlarda azalma gozlenmistir. Sonug olarak, bulk malzemelere gore lazerle
yonlendirilmis 1s1l 1,slem gérmemis (as-grown) ve 1s1l islem gérmiis (fiber) numunelerin gii¢
faktoriinde, sirasiyla, yaklasik 2 ve 5 kat artis elde edilmistir. Lazerle yonlendirilmis
numunelerin 650 °C' de elde edilen maksimum gii¢ faktérii yaklasik olarak 0,20mW/K2m
elde edilmis olup bu deger, aym1 sicaklikta sinter-forged ydnetemiyle iiretilmis olan

malzemelerden elde edilen en 1yi degerden ¢ok daha yiiksektir.

Kahraman, Diez, ve ark., (2015) ¢alismalarinda, oldukg¢a iyi bir sekilde yonlendirilmis
Bi2Ca2C01.70x termoelektrik malzemelerin mikroyapisal, mekanik ve termoelektrik
Ozellikleri {izerindeki ¢evresel kosullarin etkisini, toz X-1s1m1 kiriimi, taramali elektron
mikroskobu, ii¢ nokta egilme testi, elektriksel direng ve termo giic Ol¢limleri ile
arastirmiglardir. Yonlenmis ince c¢ubuklar, LFZ eritme teknigi ile eriyik halden
yonlendirilerek elde edilmistir. Bi2Ca2C01.70x'un mekanik ve termoelektrik 6zelliklerini,
hava ve su olmak iizere iki farkli ¢cevre kosulunun bir fonksiyonu olarak belirlenmistir.
Burulma mukavemeti verileri, bu oksit malzemelerin beklenmedik bir bozulma direncine
sahip oldugunu gostermislerdir. Bu sonuglar, ¢ok ince (~ 250 um) diisiik gozeneklilik yapisi
ve nispeten kiicilik tanecik boyutlarinin varligi ile iliskilendirilmislerdir. Bu da gézeneklilik
yapisi, su sizmast sonucunda i¢ bozulmanin 6nlenebilecegine yol acacagini ifade etmektedir.
Ayrica, giic faktorii araciligiyla degerlendirilen termoelektrik performanslarin, cevre

kosullarindan bagimsiz olarak pratikte degismeden muhafaza edildigini gostermislerdir.

Flahaut ve ark., (2016) yaptiklar1 ¢alismada, agirlik¢a %0, 1, 2, 3, 4 ve 5 gibi diisiik miktarda
Ag ilave ederek LFZ yontemiyle Bi2Ca2C01.70x termoelektrik seramikleri iireterek ardindan
800 °C'de 24 saat sinterlemislerdir. Mikro yap1 analizleri sonucunda, %4 Ag ilavesine kadar
olan Orneklerde ikincil fazlarin miktarinda bir azalma goriilmistiir. Bu mikro yapisal
degisim, elektriksel 6zdireng degerlerinde, Ag icerigi agirlikca %4 olana kadar bir azalmaya
neden olmustur. Seebeck katsayisinda dnemli bir degisim gozlenmemistir. Bu, yalnizca

Enerji Dagilim Spektrometresi ile degil, ayn1 zamanda X-151m1 foto elektronu ve Auger
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spektroskopisi ile de dogrulanmistir. Bu elektriksel 6zellikler, bu tiir malzemeler igin elde
edilen en 1y1 maksimum gii¢ faktorii degerine sahip olmaya neden olmaktadir. Bu deger, %4

Ag iceren malzeme i¢in 650 °C' de yaklasik 0,30 mW/K?m' dir.

Cetin Karakaya ve ark., (2017) yaptiklar1 ¢alismada, klasik katithal yontemi ile x = 0,0;
0,025; 0,050; 0,075; 0,10; 0,125 ve 0,15 olan Bi2Sr>-xKxC020x termoelektrik malzemeler
tiretmislerdir. SEM karakterizasyonu, mikroyapida bir iyilesme sagladigini ve K ilavesi ile
gozeneklilikte azalma goriilmiistiir. Bu da goriiniir yogunluk Sl¢iimleriyle dogrulanmustir.
Bu degisimler, Seebeck katsayisinda kiicilik bir degisim ile elektriksel 6zdirencte ciddi bir
diisiise neden olmustur. Sonug olarak, tiim K-katkili numunelerde gii¢ faktor degerinde bir
art1s goriilmiis olup, 0,075K igeren 6rnekte maksimum degere (650 °C'de 0,192 mW/K?m)
ulagmis olup bu degerde, tek kristaller i¢in bulunan degere oldukc¢a yakindir. Manyetik
sonuclardan, tiim numunelerin 50 K'nin lizerinde paramanyetik 6zellige sahip oldugunu ve
altinda antiferromanyetik faz gecisine maruz kaldiklar1 bulunmustur. Manyetik histerezisin
sicakliga bagimliligindan, sicaklik azaldiginda egrilerin egiminin ve miknatislanma

bliyiikliigiiniin arttig1 gézlenmislerdir.

Karakaya ve ark., (2018) yaptiklar1 ¢alismada, Bi2Sr2xNaxC020x (x = 0,0; 0,025; 0,050;
0,075; 0,100 ve 0.125) numunelerini kat1 hal yontemi ile hazirlamis ve lazer ylizer bolge
teknigi kullanilarak grain yonlendirmesi yapmuslardir. Uretilen &rneklerin mikroyapisal
analizinde, iyi yonlendirilmis taneler ve uyumsuz erimeleri nedeniyle nispeten yiiksek
miktarda ikincil fazlar gosterdigini bildirmislerdir. Tavlama yontemi kullanarak ikincil
fazlarin sayisini ve miktarini biiyiik 6l¢iide azaltmislardir. Na ilavesinin ikincil faz igerigini
daha da disilirdiigiinii ve tane yOnlenmesinde iyilesme goOstermislerdir. Bu degisimler,
tavlama yontemi ile elektriksel 6zdirengte biiyiik bir diisiis olarak yansimistir. 0,075Na
katkili tavlanmis numunelerde, maksimum gii¢ faktorii degerini, sicak dovme (hot-press)
yontemiyle grain yonlendirilmesi yapilmis malzemelerde elde edilen en iyi degerlerden ¢ok
daha yiiksek olan, 0,20 mW / K? m'de olarak elde etmislerdir. Tiim 6rneklerin manyetik
ozellikleri hemen hemen ayni1 olup, paramanyetik Curie sicaklig1 ve etkin manyetik moment

degerleri, sirastyla —48.6 K ve ~2ug olarak elde edilmistir.

Cetin Karakaya ark., (2018) yaptiklar1 ¢alismada, x = 0,0; 0,025; 0,050; 0,075; 0,10; 0,125
ve 0,15 olan Bi2Sr2-xNaxC020y termoelektrik malzemelerini klasik kati hal reaksiyonu ile
hazirlamiglardir. Mikroyapiya, Na eklendiginde 6nemli bir tane biiyiimesi gosterdigini ve

bunun da yogunluk 6lgiimleri ile dogrulanan ¢ok yiiksek bulk yogunluklarina yol agtigini
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bildirmislerdir. Bu modifikasyonlar, Seebeck katsayisinda énemli bir degisiklik olmadan
elektriksel direncte ciddi bir diisiis sagladigini gostermislerdir. Sonug olarak, Gii¢ Faktoriinii
tiim Na katkil1 6rneklerde arttirarak, tek kristaller i¢in bildirilene olduk¢a yakin olan 0,075
Na 6rnekleri i¢in maksimum degere (650 °C'de 0,21 mW/K2.m) ulastigini gdstermislerdir.

Ozgelik ve ark., (2019) calismalarinda, ilk olarak klasik seramik teknigi kullanarak Bi2Srz-
xKxC020y (x = 0,0; 0,050; 0,075; 0,100 ve 0,15) oncii (precursor) seramikleri ve ardindan
LFZ ile grain yonlendirmesi yapmislardir. XRD sonuglarindan, termoelektrik fazin her
durumda basat bir faz oldugunu gostermislerdir. Ayrica, K-ilavesi ile katkisiz numuneye
kiyasla katkilt malzemelerde ikincil fazlar1 azalttigini gostermislerdir. SEM gozlemlerinin,
K igerigi artirildiginda tane yonlenmesinin 6nemli 6l¢iide arttigint agiklamiglardir. K-ilavesi
300 K'de, elektrik direncini 32*10° Qm'den (katkisiz numunelerde) 20-22*10 ° Qm'ye
diistirdiiglinii, ayrica Seebeck katsayisinit 300 K'de 55 pV/K'den 100-117 pV/K'ye
yiikselttigini agiklamislardir. Ote yandan, diisiik elektrik iletkenlikleri nedeniyle 1s1l
iletkenlik degeri katkisiz Ornekte katkili olanalara goére biraz daha diisiik oldugunu
belirtmislerdir. Son olarak, K ilavesi ile ZT degerinin x = 0,10 degerine kadar ytikseldigi ve
400 K civarinda 0,029'a ulastigi, daha yiiksek doping seviyeleri i¢in biraz azaldigini

aciklamislardir.

Ozcelik ve ark., (2019) calismalarinda x = 0,0; 0,025; 0,050; 0,075; 0,100 ve 0.125 olan
Bi2Sr2xRbxC020y malzemelerini kati hal teknigi ile toz olarak iretmislerdir. Direng
grafiginde, saf ve 0,025Rb oOrneklerinin yar1 iletken benzeri bir davranis sergiledigini
(dp/dt<0) ve diger orneklerin metalik bir davranis sergiledigini (dp/dt>0) gostermislerdir.
Tiim numunelerin Seebeck katsayilar1 tiim sicaklik araliklarinda pozitif degere sahip olup
bu da esas olarak iletim mekanizmasinin desikler tarafindan yonetildigini ifade etmektedir.
Rb=0,10 numunesi i¢in 650 °C civarinda, maksimum gii¢ faktorii 0,19 mW/K?m olarak elde

edilmistir.

Ozgelik, Cetin, Giirsul, Madre, ve ark., (2020) yaptiklar1 bu c¢alisma kapsaminda,
Bi2Sr2Co1.8xTixOy seramik malzemeleri (x = 0; 0,05; 0,10 ve 0,15) farkli formlarda (bulk,
as-grown ve fiber) kat1 hal yontemi ile tiretmis ve lazer yiizer bolge teknigi kullanarak grain
yonlendirmesi yapmislardir. XRD, Bi2Sr2C01.80y termoelektrik fazina karsilik gelen ile tiim
sinterlenmis numuneler ve tavlanmis fiberler icin benzer desenler sagladigi goriilmiistiir.
SEM-EDS analizinde ortaya c¢ikan farkli kontrastlar1 gozlemlenirken, 1sil iglem

uygulanmamig (as-grown) fiber 6rneklerde elementlerin uyumsuz erimeleri nedeniyle ¢cok
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fazl1 oldugu sonucuna varmuslardir. Ote yandan, lazer yiizer bolge teknigi, elektriksel direng
degerlerini diistirerek iyi bir tane yonelmesi saglamistir. Tiim numunelerin Seebeck katsayisi
pozitiftir ve esas olarak desikler tarafindan yonetilen bir iletim mekanizmasini gostermistir.
Miknatislanma ve manyetik histerezis Ol¢limlerinden, azalan sicaklikla manyetizasyon
degerlerinin arttigr (dM/dT<0) ve artan Ti igerigi ile dM/dH oraninin hafifce azaldigi

gozlemlenmistir.

G. Cetin ve ark., (2020) yaptiklar1 bu ¢alismada Bi2Sr>-xNaxCo20y (x = 0;0,05; 0,075; 0,10
ve 0,15) seramik tozlarmi klasik seramik yontemiyle iiretmis, ardindan lazerle kaplama
bolgesi teknigi ile grain yonlendirme islemini yapmislardir. XRD Ornekleri, termoelektrik
faz1 ana faz olarak gostermistir. Na ilavesi, saf numuneye kiyasla ikincil fazlarin miktarinm
azaltmistir. SEM go6zlemleri, Na icerigi artirildiginda tane yonlendirmesinin 6nemli 6l¢iide
lyilestigini gdstermislerdir. Na-ilavesi, elektrik direncini oda sicakliginda 35'ten (saf
numunelerde) 19,6 mQ cm'ye (Na = 0,05 olan) diigiirmiistiir. Seebeck katsayis1 degeri Na
icermeyen numuneye kiyasla yaklasik iki kat olarak ol¢lilmiistiir. Diger yandan, katkisiz
orneklerde 1s1l iletkenlik (0,83 W/Km), oda sicakliginda Na ilaveli 6érneklere (1,10-1,40
W/Km) kiyasla, daha diisiik elektrik iletkenlikleri nedeniyle biraz daha diisiik oldugunu
sunmuslardir. Son olarak, Na icerigi arttiginda ZT degerleri daha yiiksek olmustur ve 400 K

civarinda 0,022'ye ulagsmistir.

B.Ozgelik, Cetin, Giirsul, C.Ozgelik, ve ark., (2020) yaptiklar1 bu ¢alismada, 0 < x < 0.125
olan Bi2Sr2-xRbxC020s + s malzemeleri, Klasik kati hal yolu ile tiretmisler ve lazer yiizer bolge
yontemi kullanarak grain yonlendirmesi yapmislardir. As-grown malzemeler, bu bilesigin
uyumsuz erimesi nedeniyle farkli ikincil asamalardan olusmuslardir. Bu ikincil fazlar1 yok
etmek amaciyla, 6rnekler 12 saat boyunca 800 °C' de 1s1l isleme tabi tutmuslardir. XRD
uygulamasinda, termoelektrik anafaz ve ikincil fazlarin kirinim desenlerinin st {iste binmesi
nedeniyle 1s1l islem uygulanmis numunelerde herhangi bir ikincil faz tespit etmemislerdir.
SEM gozlemlerinde, bu mikroyapisal degismeyi gostermisler ve Rb ilavesi yapilanlarda
ikincil faz igerigini daha da azalttigini ve tane yonlenmesini gelistirdigini gézlemlemislerdir.
Bu mikroyapisal 6zellikler, Rb katkisi nedeniyle yiik tasiyict konsantrasyonundaki olasi
artigla birlikte, elektriksel direnci diistirdliglinti, Seebeck katsayisini yalnizca biraz
azalttigini bildirmislerdir. Sonug olarak, Rb katkili numuneler saf olanlardan daha yiiksek
giic faktorii (PF) degerlerine ulastigini tespit etmislerdir. Oda sicakliginda en biiyiik PF
degeri (0,11 mW/K®m) tek kristaller i¢in bildirilenden (0,07 mW/K?m) daha yiiksek
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oldugunu, 650 °C'de ise bu degerin 0,20 mW/K? m yiikseldigini ve bu degerinde literatiirde
elde edilen degerlerden daha yiiksek oldugu rapor edilmistir.

Gizem Cetin ve ark., (2020) yaptiklar1 ¢alismada, Bi2Sr>-xKxC020y (x = 0,0; 0,025; 0,050;
0,075; 0,100 ve 0.125 ve 0,15) seramik malzemelerini, klasik seramik iiretim teknigiyle
tretmig, ardindan LFZ ile grain yonlendirmesini yapmiglardir. SEM analizinden,
tavlamadan oOnce ve sonra numunelerin, tane biiylime yoni boyunca yoneldigini
gostermislerdir. Isil islem uygulanmamis (as-grown) ornekler termoelektrik fazla beraber
birka¢ ikincil fazlara sahiplerken, 1sil islem uygulanmis olanlar ¢ok daha yiiksek
termoelektrik faz igerigi gosterdigini bildirmislerdir. Ek olarak, K ilavesi termoelektrik faz
icerigini arttirmis ve tane yonlendirmesini gelistirmistir. Bu iyilestirmeler, Seebeck
katsayisinda oOnemli degisiklikler yapmamis ancak elektrik ozdirenci azalttigim
gostermislerdir. 0.10K katkili 1s1l islem uygulanmis numuneler i¢in maksimum gii¢ faktorii
degeri 0,20mW/K?m oldugunu bulmuslardir. Bu degerin, sicak dovme teknigiyle preslenmis
malzemeler i¢in bildirilen en yiiksek degerden daha biiyiik oldugunu sunmuslardir. Bununla

birlikte, tim numunelerin benzer manyetik 6zelliklere sahip oldugunu rapor etmislerdir.

Ozgelik ve ark., (2021) bu ¢alismada 0<x<0.15'li Bi2Sr>-xCsxC020y malzemeleri klasik
seramik teknigi ile iiretmislerdir. Bu calismanin XRD sonuglari, katkisiz ve Cs ilaveli
numunelerin, major olarak Bi2Sr2C020y fazindan olustugunu gostermistir. Mikroyapisal
caligmalari ise, basat bir tane biiylimesine izin veren bir sivi fazin olusumunu gostermistir.
Bu faktoriin, 0,125 Cs ilaveli 6rnek i¢in teorik goreceli yogunlugun yaklasik %95 degerine
ulasan bir iyilesmeden 6tiirii oldugu bildirilmistir. Ote yandan, 0,125Cs katkili rnegin 650
°C' deki elektriksel 6zdireng degeri katkisiz numune igin elde edilenden yaklasik %40 daha
diisiik olarak Ol¢tilmiistiir. Yk tasiyici konsantrasyonundaki artis nedeniyle, Seebeck
katsayisinin azaldigi, 650 °C’ de 0,125Cs katkili numune i¢in en yiiksek gii¢ faktoriinii 0,21
mW/K? m olarak bulmuslardir. Bu gii¢ faktoriiniin, katkisiz numunelerde elde edilenden
yaklasik % 40 daha biiyiik oldugu ve tek kristallerde bildirilene ¢ok benzer oldugunu rapor
etmislerdir. Sicaklik sonuglarina gére manyetizasyonun, ol¢lilen numunelerin 0.10 Cs
disinda 50 K'nin iizerinde bir paramanyetik o6zellige sahip oldugunu gdstermislerdir.
Manyetik histerezis egrilerinin, sicakligin diismesi ile egimlerin ve biiylikliikklerin arttigini

gostermislerdir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Bi,CarxKxC020y Termoelektrik Sonuclar:
4.1.1. Bi;CayxKxC0,0y Bilesigi Bulk Orneklerin Sonuclari

XRD kirinim deseni, Bi2Caz2-xKxC020y bulk yapisinda x=0,0; 0,05; 0,075; 0,10 ve 0,125 i¢in
oda sicakhiginda 20°<20<40° araliginda elde edilmistir ve Sekil 4.1°de verilmistir.
Bi2Ca2C020y fazina benzer seramik yapilarda oldugu gibi, ana pikler termoelektrik faza
karsilik gelip, az miktarda da ikincil fazlar gézlemlenmistir (Rasekh S. ve ark., 2010). Sekil
4.1’den de acgike¢a goriilebildigi gibi (004), (005) ve (006) ana fazlarinin yani sira, ikincil bir
faz mevcuttur. * ile isaretlenmis bu ikincil faz ise Bi-Ca-O fazina karsilik gelmektedir. K
katkisinin kirmim desenine etkisi incelendiginde ise tiim katkilarda benzer kirinim deseni
elde edilmis olmakla birlikte, ikincil faza ait pikin en yiiksek siddette saf 6rnekte bulundugu,

katkilamanin artmasiyla ikincil fazin siddetinin azaldig1 géze ¢carpmaktadir.
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Sekil 4.1. Bi2Ca2xKxC020y bulk yapidaki 6rneklere ait 20°<26<40° araliginda XRD deseni

Bulk yapidaki Bi2Caz2xKxC020y orneklerinin yiizey morfolojisi SEM-EDS teknigi

kullanilarak incelenmistir. Ttim drnekler SEM goriintiileri igin BSE modunda, 2K X biiyiitme
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oraninda alinarak Sekil 4.2, Sekil 4.3, Sekil 4.4, Sekil 4.5, ve Sekil 4.6’da verilmistir. Ayrica
saf ve 0,075 K katkili numuneler igin 500X biiyiitme ile Sekil 4.7’de karsilastirma yapilmus,
EDS analizi uygulanmis ve 3 farkli faz elde edilmistir. Gri kontrast (#1) termoelektrik
Bi2Ca2Co01.70y fazina, beyaz kontrast (#2) Bi/Ca oksit fazina ve siyah kontrast (#3) Co oksit
fazlarina karsilik gelmektedir. Saf ve katkili 6rnekler karsilastirildiginda, kati hal yontemi
ile {iretilen tipik bulk Orneklerde oldugu gibi K-katkisinin yogunlugu artirdigi ve
gozenekliligi ortadan kaldirdigi saptanmistir (Rasekh S. ve ark., 2014). Ayrica, her iki
ornegin SEM sonuglari karsilastirildiginda, 0,075 K katkili 6rnekte ikincil fazlarin azaldigi

ve termoelektrik faz miktarinin arttig1 gézlemlenmistir.

it

Sekil 4.2. Bulk yapidaki Bi2Ca2-xKxC020y 6rneklerinin 2KX biiyiitme oraninda SEM

goriintiileri x=0,0
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Sekil 4.3. Bulk yapidaki Bi2Caz-xKxC020y 6rneklerinin 2KX biiyiitme oraninda SEM

goriintiileri x = 0,05.

Sekil 4.4. Bulk yapidaki Bi2Caz-xKxC020y 6rneklerinin 2KX biiyiitme oraninda SEM

goriintiileri x=0,075.
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Sekil 4.5. Bulk yapidaki Bi2Ca2-xKxC020y drneklerinin 2KX biiyiitme oraninda SEM

goriintiileri x=0,10.

Sekil 4.6. Bulk yapidaki Bi2Caz-xKxC020y drneklerinin 2KX biiyiitme oraninda SEM

goriintiileri x=0,125.
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K=0.075 Bulk

Sekil 4.7. Bi2Caz2xKxC020y bulk 6rnekler i¢in SEM ve EDS analizi. Gri kontrast (#1)
termoelektrik Bi2Ca2Co01.70y fazina, beyaz kontrast (#2) Bi/Ca oksit fazina ve siyah
kontrast (#3) Co oksit fazlarina karsilik gelmektedir.

K katkili Bi2Ca2xKxC020y orneklerin elektriksel 6zdirencinin sicaklikla degisimi bulk

ornekler i¢in Sekil 4.8’de verilmistir. Grafikten de goriilebilecegi gibi, tiim K katkili 6rnekler
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metalik benzeri davranis gosterirken (dp/dT >0), saf 6rnek 500 °C’ye kadar yari-iletken
benzeri davranis (dp/dT<O0), daha iist sicakliklarda ise katkili 6rneklerde oldugu gibi metalik
benzeri davranis (dp/dT > 0) gostermektedir. 0,10 K katkisina kadar elektriksel 6zdireng
degerlerinin azaldig1, 0,125 K katkis1 i¢in ise arttig1 goriilmektedir. Elektriksel 6zdirencin
degisimini etkileyen faktorlerden birisi de K katkisinin yap1 {izerinde olusturdugu ana
mekanizmalardan biridir: K katkis1 ile elektriksel 6zdirencin azalmasi, kaya tuzu
tabakasindaki Ca*? ile K*'’in yer degistirmesi sonucunda toplam yiikii azaltmasi ve iletim

katmanindaki Co*® 'tin Co**

e ylkseltgenmesine neden olarak, yiik tasiyici
konsantrasyonunu artirmasi ve sonug olarak daha diisiik 6zdiren¢ degerlerine yol agmasiyla
aciklanabilmektedir (G. Cetin Karakaya, ve ark., 2017). Ote yandan, 0.125 K katkil1 6rnekte
elektriksel 6zdirencin artmasi yiik tasiyict hareketliliginin etkisinden kaynaklanmaktadir. Ca
ve K’un farkli katyonik yaricaplari ve agirliklart sebebiyle kristal yapida tasiyici
hareketliliginin azalmasina neden olan kusurlar olusturabilir. Oda sicakligindaki en diisiik
elektriksel 6zdireng degeri bulk 6rnekler icin 0,10 K katkili 6rnekte oda sicakliginda 39

mQ.cm ve yiiksek sicaklikta ise yine ayni 6rnekte 43 mQ.cm olarak bulunmustur.
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Sekil 4.8. Bi2CazxKxC020y bulk 6rnekler igin elektriksel 6zdireng degerlerinin sicaklikla

degisim grafigi
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Bulk yapidaki Bi2Ca2-xKxC020y 6rnekler i¢in Seebeck katsayisinin sicaklikla degisimi Sekil
4.9°da verilmistir. Ol¢iim alinan sicaklik araliginda tiim Seebeck katsayisi degerlerinin
pozitif oldugu goriilmektedir. Bu da elde ettigimiz yapmin p-tipi oldugu ve tastyici
mekanizmasinin ¢ogunlukla desikler tarafindan saglandigi anlamina gelmektedir. Ayrica,
Seebeck katsayisi degerleri tiim ornekler igin sicaklikla birlikte dogrusala yakin sekilde
artmistir. Bu davranis, tagiyici konsantrasyonu, etkin kiitle ve Fermi seviyesinin sicaklikla
degisimi goz ard1 edilebilir oldugunda, metal veya dejenere yari-iletenlerin tipik davranisiyla
iligkilendirilebilir. En yiiksek Seebeck katsayis1 degerleri oda sicakliginda 0,05 ve 0,075 K
katkili ornek icin 160 pV/K ve yiiksek sicaklikta saf ornek icin 230 puV/K olarak

bulunmustur.
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Sekil 4.9. Bi2Caz2-xKxC020y bulk 6rnekler i¢in Seebeck katsayisinin sicaklikla degisimi

Orneklerin termoelektrik performanslarimi belirlemek icin, elektriksel 6zdireng ve Seebeck
katsayis1 verilerinden PF (=S%/p) hesaplanmistir ve sicakligin bir fonksiyonu olarak Sekil
4.10’da verilmistir.  Goriildiigi gibi, tim K katkili numunelerin PF degeri, saf olan

numuneden daha yiiksektir. Maksimum PF degeri, oda sicakliginda 0,10 K katkili1 6rnekte
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0,06 MW/K?m ve yiiksek sicaklikta yine ayni 6rnek icin 0,11 mW/K?m olarak bulunmustur.
650 °C'deki maksimum PF degerleri, sinterlenmis malzemelerde bildirilenden (~0,02
mW/K?m) yaklasik bes kat daha yiiksek olarak 0,10 K sinterlenmis fiber érnekler i¢in (0,11
mW/K2m) olarak belirlenmistir (A. I. Klyndyuk ve ark., 2018). Cézelti yontemleri ile elde
edilenden (0,09 mW/K?m) daha yiiksek (A. Sotelo ve ark., 2011), ancak yine de sicak
preslenmis materyallerde bildirilenden daha diisiik (~ 0,25 mW / K?m) (E. Guilmeau ve ark.,
2005) elde edilmistir.
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Sekil 4.10. Bi2Ca2xKxC020y bulk 6rnekler i¢in hesaplanan gii¢ faktorii (PF) degerlerinin
sicaklikla degisimi

4.1.2. Bi,Cap-xKxC0,0y Bilesigi As-grown Orneklerin Sonuclari

XRD kirinim deseni, Bi2Caz-xKxC020y as-grown yapisinda x=0,0; 0,05; 0,075; 0,10 ve 0,125

i¢cin oda sicakliginda 20°<20<40° araliginda elde edilmistir ve Sekil 4.11’de verilmistir.

Sekilden de agikca goriilebildigi gibi (004), (005) ve (200) ana fazlarinin yani sira, bulk

ornekte de oldugu gibi ikincil bir faz mevcuttur. * ile isaretlenmis bu ikincil faz Bi-Ca-O
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fazina karsilik gelmektedir. Ancak, bulk orneklere kiyasla as-grown orneklerde olusan
ikincil faz miktarinin, benzer sistemlerde oldugu gibi LFZ uygulamasi sirasinda meydana
gelen diizensiz erimeden kaynakli arttig1 belirlenmistir (Rasekh S. ve ark., 2015) ve (B.
Ozgelik, ve ark., 2020). K katkisiin kirinim desenine etkisi incelendiginde ise tiim &rnekler
i¢in benzer kirinim desenine ulasilmistir. Ancak, ikincil faza ait * piklerinin siddetinde
katkilamanin artmasiyla genel olarak 0,075 K katkisina kadar artis oldugu, daha yiiksek

katkilamalarda ise ikincil faz piklerinin siddetinde azalma oldugu sonucuna varilmistir.
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Sekil 4.11. Bi2Caz-xKxC020y numunesinin as-grown 6rnegi i¢in XRD sonuglari.

As-grown yapidaki Bi2Ca2-xKxC020y orneklerinin yiizey morfolojisi SEM-EDS teknigi
kullanilarak incelenmis olup, tiim katkili Ornekler i¢in 1KX biiyiitme oraninda, BSE
modunda aliman SEM goriintiileri Sekil 4.12, Sekil 4.13, Sekil 4.14, Sekil 4.15 ve Sekil
4.16’da verilmistir. Ayrica saf ve 0,075 K katkili 6rnekler igin 500X biiyiitmede elde edilen
sonuglar Sekil 4.17°de EDS analizi uygulanarak karsilagtirilmistir. Her iki 6rnek igin de 3
farkli faz elde edilmis olup, EDS analizi sonucunda gri kontrast (#1) termoelektrik

Bi2Ca2C01.70y fazina, beyaz kontrast (#2) Bi/Ca oksit fazina ve siyah kontrast (#3) Co oksit
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fazlarina karsilik geldigi tespit edilmistir. Saf 6rnek ile 0,075 K katkili 6rneklerin SEM
sonuglart karsilastirildiginda, 0,075 K katkili as grown Ornegin tanecik yonelimi daha iyi
goziikmektedir. Ayrica daha once belirtildigi gibi, bu bilesiklerde gozlemlenen uyumsuz
erime nedeniyle, ikincil faz icerigi goéz Oniine alindiginda miktarinin yiiksek oldugu

belirlenmistir.

Sekil 4.12. As-grown yapidaki Bi2Caz-xKxC020y 6rneklerinin 1KX biiyiitme oraninda,

SEM goriintiileri Xx=0,0.
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Sekil 4.13. As-grown yapidaki Bi2Caz-xKxC020y 6rneklerinin 1KX biiyiitme oraninda SEM

goriintiileri x=0,05.

Sekil 4.14. As-grown yapidaki Bi2Caz-xKxC020y drneklerinin 1KX biiyiitme oraninda

SEM goriintiileri x=0,075.
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Sekil 4.15. As-grown yapidaki Bi2Caz-xKxC020y 6rneklerinin 1KX biiyiitme oraninda

SEM gériintiileri x=0,10.

Sekil 4.16. As-grown yapidaki Bi2Ca2-xKxC020y 6rneklerinin 1KX biiyiitme oraninda SEM

goriintiileri x=0,125.



52

N
|

L v S SR )

: A TN - R - |

e 4 ’ ., \ e \ /«’ ‘P N -

)}4 . 'A\Q\\;§A\§\‘\‘: " ) ﬁ;“‘! A 3\1
€= = SN

“ANV -2

A .\R& F -

K=0.075 As Grown Fiber

Sekil 4.17. Bi2Ca2xKxC020y numunesindeki as-grown drnegi i¢in gergeklestirilen SEM
goriintiileri. EDS analizi sonucunda gri kontrast (#1) termoelektrik Bi2Ca2C01.70y fazina,
beyaz kontrast (#2) Bi/Ca oksit fazina ve siyah kontrast (#3) Co oksit fazlarina karsilik
gelmektedir.

K katkili Bi2Caz2-xKxC020y 6rneklerin elektriksel 6zdirencinin sicaklikla degisimi 40°C-
660°C araliginda as-grown Ornekler igin 6lgiilmiis ve Sekil 4.18’da verilmistir. Grafikten de
goriilebilecegi gibi, katkilamadan bagimsiz olarak tiim 6rnekler yari-iletken benzeri davranis
(dp/dT<0) gostermektedir. Elektriksel ozdireng degerleri ise 0,10 K katkisina kadar
azalmakta olup, 0,125 K katkist i¢in artmaktadir. Elektriksel 6zdireng degerlerinin K

katkilanmas ile azalmasi, kaya tuzu tabakasindaki Ca*? ile K*! yer degistirmesi sonucunda
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+3 1

toplam yiikii azaltmas1 ve iletim katmanindaki Co* 'iin Co™

e ylikseltgenmesine neden
olarak, yiik tasiyict konsantrasyonunu artirmasi ve daha diisiik 6zdireng degerlerine yol
acmastyla aciklanabilmektedir (G. Cetin Karakaya ve ark., 2017). 0,10 K katkisina kadar,
yiik tasiyict konsantrasyonundaki artis baskin bir etken iken, daha yiiksek K igerigi i¢in
mobilitenin azalmas1 daha 6nemli bir hale gelir. Ayrica, elektriksel 6zdiren¢ degerlerinin,
bulk ve fiber 6rneklerle kiyaslandiginda daha yiiksek oldugu belirlenmis olup bu durum
bliyiik miktarda oksijen boslugu ile birlikte yiliksek miktarda ikincil fazlardan
kaynaklanmaktadir. LFZ isleminin malzemelerde yiiksek sayida oksijen boslugunun
olusumunu destekledigi ve yiik tasiyici konsantrasyonunu azaltti§i bilinmektedir. LFZ
isleminde iiretilen yliksek oksijen boslugu sayisi, oksijen ortaminda yapilan sinterleme
islemi uygulanmadig: i¢in muhafaza edilmektedir. Ayrica LFZ’den sonra meydana gelen
diizensiz erime de bu duruma sebep olmaktadir. Oda sicakligindaki en diisiik elektriksel
Ozdireng degeri 0,075 K katkili 6rnek i¢in oda sicakliginda 120 mQ.cm ve yiiksek sicaklikta

ise 0,10 K katkil1 6rnek i¢in 72 mQ.cm olarak bulunmustur.
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Sekil 4.18. Bi2CazxKxC020y Numunesindeki As-Grown Ornekleri I¢in Sicaklikla Birlikte

Elektriksel Ozdireng Degisimi
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As-grown yapidaki Bi2Caz-xKxC020y ornekler icin Seebeck katsayisinin sicaklikla degisimi
Sekil 4.19’da verilmistir. Ol¢iim alinan sicaklik arahiginda tiim Seebeck katsayisi
degerlerinin pozitif oldugu goriilmektedir. Bu da elde ettigimiz yapinin p-tipi oldugu ve
tagtyict mekanizmasinin ¢ogunlukla desikler tarafindan saglandigi anlamina gelmektedir.
Ayrica Seebeck katsayisinin, tiim 6rnekler i¢in sicaklikla birlikte arttig1 belirlenmistir. Bulk
ve fiber yapidaki Ornekler ile karsilastirma yapildiginda en yiiksek Seebeck katsayisi
degerleri as grown Ornekler icin elde edilmistir. Bu etki, as grown yapida daha yiiksek
miktarda olusan oksijen boslugu ile iliskilidir. En yiiksek Seebeck katsayisi degerleri oda
sicakliginda 0,05 K katkilt 6rnek i¢in 226 pV/K ve yiiksek sicaklikta 286 pV/K olarak

bulunmustur.
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Sekil 4.19 Bi2Caz2-xKxC020y Numunesindeki As-Grown Ornekleri i¢in Seebeck Katsayisi

degisimi
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Bi2CazxKxC020y as grown yapisindaki Orneklerin termoelektrik performanslarini
belirlemek i¢in, elektriksel 6zdiren¢ ve Seebeck katsayisi verilerinden PF (=5%))
hesaplanmistir ve sicakligin bir fonksiyonu olarak Sekil 4.20°de verilmistir. Grafikten
goriildiigii gibi maksimum PF degeri, oda sicakliginda 0,05 ve 0,075 K katkili 6rnekler igin
0,042 mW/K?m ve yiiksek sicaklikta yine aym ornekler igin 0,11 mW/K2m olarak

bulunmustur.
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Sekil 4.20. Bi2Caz2-xKxC020y Numunesindeki As-grown Ornekler i¢in Gii¢ Faktdriiniin

sicaklikla Degisimi
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4.1.3. Bi;CaxK«xC0,0y Bilesigi Fiber Orneklerin Sonuglar

XRD kirinim deseni, Bi2CazxKxC020y fiber yapisinda x=0,0; 0,05; 0,075; 0,10 ve 0,125
ornekleri i¢in oda sicakliginda 20°<26<40° araliginda elde edilmistir ve Sekil 4.21’de
verilmistir. Sekil 4.21’den de agikga goriilebildigi gibi (004), (005) ve (006) ana fazlarinin
yant sira, ikincil bir faz mevcuttur. * ile isaretlenmis bu ikincil faz ise Bi-Ca-O fazina karsilik
gelmektedir. Fiber 6rneklerde, 800 © C'de 12 saat sinterleme isleminin, XRD sonuglarindan
da gozlemlendigi gibi, homojen bir erime saglayarak, ikincil fazlarin miktarini biiyiik 6l¢tide
azaltt1g1 kolayca anlasilabilir. As grown 6rneklerin XRD sonuglar ile fiber 6rneklerin XRD
sonuclar1 karsilastirildiginda, ikincil fazlarin sinterleme etkisiyle azalarak neredeyse tek
kristal yapiya benzer bir yapiya ulastig1 acikca goriilmektedir. Ayrica, ikincil fazlarin siddeti
saf ornek icin en yiiksek siddette bulunmus olup, K katkisinin artmasiyla ikincil fazlar

neredeyse yok olmaktadir.
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Sekil 4.21. Bi2CazxKxC020y numunesinin fiber rnegi icin XRD sonuglari.
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Fiber yapidaki Bi2CazxKxC020y orneklerin yiizey morfolojisi SEM-EDS teknigi
kullanilarak incelenmistir. Tiim 6rnekler icin SEM goriintiileri 1KX biiyiitme oraninda, BSE
modunda alinarak Sekil 4.22, Sekil 4.23, Sekil 4.24, Sekil 4.25 ve Sekil 4.26’da verilmistir.
Ayrica saf ve 0,075 Na katkili numuneler i¢in 500X biiyiitme ile EDS analizi uygulanarak
Sekil 4.27°de karsilastirma yapilmistir. ikincil faz igerigi goz 6niine alindiginda, as grown
yapilarda daha Once bahsedildigi gibi, bu tiir bilesiklerde gozlemlenen uyumsuz erime
nedeniyle en yiiksek ikincil faz miktarini ihtiva etmekteydi. Bununla birlikte, sinterleme
prosediirii, (Co oksit, # 3) ve beyaz kontrast1 (Bi-Ca oksitler, # 2) biiyiik 6l¢iide azaltmistir.
Tiim bu gozlemler, daha dnce tartisilan XRD verileriyle uyumludur. Buna ek olarak, sisteme
K katkilanmasi, biiytik olasilikla benzer sistemlerde gozlendigi gibi, LFZ islemi sirasinda

termal radyal gradyani azaltan bir Bi203-K2COs 6tektik faz olusumuyla iligkili sistemin

erime noktasinin diigmesine bagl olarak tanecik yonelimini daha da artirmistir.

4.22. Fiber yapidaki Bi2Caz2-xKxC020y 6rneklerinin 1KX biiyiitme oraninda SEM

goriintiileri x=0,0.



4.23. Fiber yapidaki Bi2Caz2-xKxC020y 6rneklerinin 1KX biiyiitme oraninda SEM

goriintiileri a) x=0,05.

4.24. Fiber yapidaki Bi2CazxKxC020y 6rneklerinin 1KX biiyiitme oraninda SEM

goriintiileri x=0,075
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-

4.25. Fiber yapidaki Bi2Caz2-xKxC020y 6rneklerinin 1KX biiyiitme oraninda SEM

goriintiileri x=0,10.

4.26. Fiber yapidaki Bi2Ca2-xKxC020y 6rneklerinin 1KX biiyiitme oraninda SEM

goriintileri x=0,125.
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K=0.075 Annealed Fiber

Sekil 4.27. Bi2Ca2xKxC020y saf ve 0.075 K katkili Fiber 6rnekler i¢in gergeklestirilen
SEM ol¢iimleri. EDS analizi sonucunda gri kontrast (#1) termoelektrik
Bi2Ca2C01.70y fazina, beyaz kontrast (#2) Bi/Ca oksit fazina ve siyah kontrast
(#3) Co oksit fazlarina karsilik gelmektedir.

Bi2Ca2xKxC020y yapisindaki fiber orneklerin elektriksel dzdirencinin sicaklikla degisimi
40°C-660°C araliginda 6l¢iilmiis ve Sekil 4.28’de verilmistir. Grafikten de goriilebilecegi
gibi, tiim K katkili 6rnekler metalik benzeri davranig gosterirken (dp/dT >0), saf rnek yari-

iletken benzeri davranis (dp/dT<0) gostermektedir. Elektriksel 6zdireng degerleri, 0,075 K
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katkisina kadar azalmakta, daha yiiksek katkilamalar i¢in artmaktadir. Elektriksel
dzdirencteki 0,075 K katkisina kadar olan azalma, Ca*? ve K*! yer degisiminin kaya tuzu
katmanlarindaki toplam yiikii azaltmasi ve iletim katmanmndaki Co*¥*iin Co**‘e
yiikseltgenmesine neden olarak, yiik tasiyict konsantrasyonunu artirmasidir. Daha yiiksek
katkilamalarda ise Ca ve K’un boyutlarinin ve atom agirliklarinin farkli olmasi nedeniyle
kristal yapiin kusurlarima bagli olarak tasiyicilarin hareketliliginin (mobilitesinin)
azalmasina neden olmaktadir, bu durum da elektriksel 6zdireng degerlerini artirmaktadir (G.
Cetin Karakaya ve ark., 2017) Diger yandan, sinterleme islemi yapiya oksijen dagilimini
saglayarak, oksijen boslugu sayisim1 azaltmis ve yiik tasiyici konsantrasyonunu artirirak
elektriksel 6zdireng degerlerini, as-grown Orneklerle karsilastirildiginda etkileyici bigimde

diisiirdiigii belirlenmistir.
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Sekil 4.28. Bi2CazxKxC020y Numunesindeki Fiber Ornekleri I¢in Sicaklikla Birlikte

Elektriksel Ozdireng Degisimi
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Fiber yapidaki Bi2Caz-xKxC020y 6rnekler i¢in Seebeck katsayisinin sicaklikla degisimi Sekil
4.29°da verilmistir. Ol¢iim alinan sicaklik araliginda tiim Seebeck katsayis1 degerlerinin
pozitif oldugu goriilmektedir. Bu da elde ettigimiz yapmin p-tipi oldugu ve tastyici
mekanizmasinin ¢ogunlukla desikler tarafindan saglandigi anlamina gelmektedir. K
katkilamasi ile birlikte Seebeck katsayisinda diisiis oldugu belirlenmistir. Bu durum ise,
Koshibae’nin (W. Koshibae, ve ark., 2000) Co-oksit yapilar i¢in 6ne siirdiigii asagidaki
teorik modellemesiyle a¢iklanabilmektedir:
s=—2in (%) (14)

ke Boltzmann sabiti, e elektron yiikii ve X iletim bandindaki Co** iyonlarinin
konsantrasyonudur. Bu degerlerden, katkili tiim numunelerin yiiksek Co** konsantrasyonuna
sahip oldugu sdylenebilir. Bununla birlikte, bu model CoO2 katmanindaki T2g seviyelerinin
boliinmesini gz ardr ettigi i¢in yeterince gercekei degildir (L. H. Yin ve ark. 2011). En
yiiksek Seebeck katsayist degerleri oda sicakliginda saf 6rnek icin 168 pV/K ve yiiksek
sicaklikta saf 6rnek, 0,10 K ve 0,125 K katkili 6rnek i¢in 228 pV/K olarak bulunmustur.
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Sekil 4.29. Bi2Caz2-xKxC020y Numunesindeki Fiber Ornekleri I¢in Seebeck Katsayisi

Degisimi
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Bi2Ca2xKxC020y fiber yapisindaki orneklerin termoelektrik performanslarini belirlemek
icin, elektriksel dzdireng ve Seebeck katsayisi verilerinden PF (=S%/p) hesaplanmistir ve
sicakligin bir fonksiyonu olarak Sekil 4.30°da verilmistir. Grafikten gorildigii gibi
maksimum PF degeri, oda sicakliginda 0,05 ve 0,075 K katkil1 drnekler i¢in 0,085 mW/K?m
ve 650 °C'de 0,075 K ve 0.10 K Kkatkili 6rnekler i¢in 0,16 mW/K?m olarak bulunmustur. 650
°C'deki maksimum PF degerleri, sinterlenmis malzemelerde bildirilenden (~ 0,02 mW/K?m)
yaklasik bes kat daha yiiksek olarak 0.10 K sinterlenmis fiber drnekler igin (0,11 mW/K?m)
olarak belirlenmistir (A. |. Klyndyuk ve ark, 2018). Cozelti yontemleri ile iiretilen
orneklerden (0,09 mW / K2 m) (A. Sotelo ve ark., 2011) daha yiiksek, ancak yine de sicak
preslenmis malzemelerde bildirilenden daha diisiik (~0,25 mW / K? m) elde edilmistir (E.
Guilmeau ve ark. 2005).
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Sekil 4.30. Bi2Caz2-xKxC020y Numunesindeki Fiber Ornekleri I¢in Gii¢ Faktor Degisimi

Simdi de bu tez kapsaminda hazirlanmis olan malzemeler i¢in genel hesaplamalar yapalim.

Misfit yapidaki BiCa2-xKxC020y’nin elektriksel iletim mekanizmasi, kiigiik polaron atlama
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modeline (A. J. Bosman ve ark, 1970; N. Prasoetsopha ve ark, 2014; U. Hira ve ark, 2019)

dayanmaktadir.

p (T) - (Aniaz) €Xp (%) (15)

Burada A, sagilma mekanizmastyla ilgili terim, n tasiyici konsantrasyonu, e temel yiik, a
bolgeler aras1 mesafesi, ks Boltzman sabiti, T mutlak sicaklik ve Ea aktivasyon enerjisidir.
Sekil 4.31’de saf ve 0,075 K katkili 6rneklerin bulk, as-grown ve fiber yapilari igin In
(p/T)’ye karsilik 1000/T’nin lineer fit edilmis grafigi verilmistir. Bu grafikte In(p/T) ve
1000/T arasindaki dogrusal uyum, kiigiik polaron atlamali tasima modelinin bu numunelerin
iletim mekanizmasinin iyi bir agiklamasi oldugunu gostermektedir. Ea'y1 hesaplamak i¢in
Sekil 4.31°deki dogrularin egimleri kullanilmis ve sonuglar Cizelge 4.1, Cizelge 4.2 ve
Cizelge 4.3’te sunulmustur. Cizelgeye gore katkisiz numuneler i¢in Eadegerlerinin, K katkili
icin hesaplanandan daha ytiksek oldugu goriilmektedir. Ea degerlerindeki azalma, elektriksel

direncte gozlenen diislisiin bagka bir agiklamasidir.
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Sekil 4.31. Bi2Ca2-xKxC020y saf ve 0,075 K katkili 6rneklerinin bulk, as-grown ve fiber

yapilar i¢in In (p/T)’ye karsilik 1000/T grafigi
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Cizelge 4.1. Bi2CazxKxC020y bulk 6rnekler i¢in Lotgering Factor, 650°C’deki elektriksel

Ozdireng, aktivasyon enerjisi, 650 °C’deki Seebeck katsayisi, Co+4 yogunlugu ve

650 °C’deki PF degerleri

Bulk 0K 0,05K | 0,075K | 0,10K | 0,125K
Ornekler

LF 0,511 | 0,655 | 0,637 0,680 | 0,689
PT=650°C 91,3 | 524 49.8 43,7 55,9
(mQ.cm)

Ea (MeV) 42,2 | 38,9 38,5 36,0 39,1
St=650°C 231,3 | 226,9 | 224,3 218,6 | 227,3
(rV/K)

Co*miktan | 0,290 | 0,301 | 0,307 | 0,321 | 0,300

PFr=6s0°c 0,059 | 0,098 | 0,101 | 0,109 | 0,092

Cizelge 4.2. Bi2Caz2-xKxC020y as-grown ornekler i¢in Lotgering Factor, 650 °C’deki

elektriksel Ozdireng, aktivasyon enerjisi, 650 °C’deki Seebeck katsayisi, Co+4

yogunlugu ve 650 °C’deki PF degerleri

As-grown OK | 0,06K | 0,075K | 0,10K | 0,125K
Ornekler
LF 0,536 | 0,459 | 0,316 | 0,424 | 0,434

PT=650°C 80,4 75,4 73,3 72,4 81,9
(mQ.cm)
Ea (MeV) 67,9 60,2 56,9 61,0 56,5

St=650°C 2859 | 2859 | 282,0 | 271,7 | 279,3
(nV/K)
Co**miktan | 0,178 | 0,178 | 0,185 | 0,204 | 0,190

PFr=¢s0.c | 0,102 | 0,108 | 0,109 | 0,102 | 0,095
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1zelge 4.3. B12Ca2-xKxC020y fiber 6rnekler i1¢cin Lotgering Factor, eki elektrikse
Cizelge 4.3. Bi2Ca2xKxC020y fib kler i¢in Lotgering F 650 °C’deki elektriksel

Ozdireng, aktivasyon enerjisi, 650 °C’deki Seebeck katsayisi, Co+4 yogunlugu ve

650 °C’deki PF degerleri

"Fiber 0K | 0,06K | 0,075K | 0,10K | 0,125K
Ornekler

LF 0,742 | 0,778 | 0,790 | 0,789 | 0,781

PT=650°C 33,7 | 28,2 26,4 28,5 32,4
(mQ.cm)
Ea (MeV) 45,2 | 40,7 40,2 38,8 39,2

Sr—escc | 228,1 | 224,9 | 222,6 | 226,7 | 226,8
(nV/K)
Co*miktar1 | 0,298 | 0,306 | 0,312 | 0,301 | 0,301

PFr=6socc | 0,155 | 0,159 | 0,161 | 0,162 | 0,150

K eklemesi ve LFZ yontemiyle orneklerdeki taneciklerin yoneliminin degisimini nicel
olarak degerlendirmek i¢in tiim orneklerin Lotgering faktorleri (LF), XRD desenleri

kullanilarak asagida verilen formiille hesaplanabilir.

LF = (16)

Burada P, (00I) tipindeki yansimalarin tiim yansimalar igindeki oran1 ve Poise gelisigiizel
yonlenmis malzemenin P degeridir. LF degerleri O ile 1 arasindaki degismekte olup LF=0
rastgele yonlenmeye ve LF=1 miikemmel yonlenmeye karsilik gelir. Daha ¢ok rastgele
yonlenmis tanecikler iceren bir Bi2Ca2C020y sistemi igin Po degeri 0,40 olarak alinmustir.
Bu deger i¢in hesaplanan LF degerleri Cizelge 4.1, 4.2 ve 4,3’de bulk, as grown ve fiber
ornekler igin sirasiyla verilmistir. Oncelikle, as-grown siirecinde meydana gelen diizensiz
erime sonucu malzeme igerisinde yiiksek oranda (001) tipinde olmayan tanecik yonelimleri
olugmustur. Bunun sonucunda as-grown orneklerin LF degerleri, bulk ve fiber 6rneklere
gore daha diisiik hesaplanmistir. Ote yandan fiber drneklerin LF degerleri bulk drneklere
gore ¢ok daha yiiksektir. Bu durum LFZ y6ntemi siirecindeki etkin tanecik yonlendirmesinin
sonucudur. Ayrica K katkilamasiyla birlikte LF degerleri bulk ve fiber 6rnekler icin artis
gostermistir. Sisteme K katkilamasi 6rneklerdeki (001) tipinde olmayan yansima siddetlerini

azaltmis ve 001 yonelimli taneciklerin miktarini arttirmigtir.
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Hazirlanan drneklerin iletim bandindaki Co™ miktarlarinin hesaplanmasi i¢in Denklem 14
te verilen Koshibae formiilii kullanilmistir. Hesaplanan degerler Cizelge 4.1, 4.2 ve 4,3°de
bulk, as grown ve fiber 6rnekler icin sirasiyla verilmistir. Cizelgelere gore tiim K katkili
orneklerin Co** miktarlar1 ii¢ ayr1 sentezlenme ydnteminde de katkisiz érneklere gére daha
yiiksek bulunmustur. Ca*? yerine K*! eklenmesi Sekil 1.6°da gorseli verilen ve kaya tuzu
olarak ifade edilen (AE)O vyalitkan katmanlarindaki toplam yikii azaltmis iletim

+39.0

katmanindaki Co*®’{in Co**

e yiikseltgenmesine yol acarak Co™ miktarlarini arttirmstir.

4.2. Bi,Caz-xKxC0,0y Manyetik Ozellikleri

Manyetik ozelliklerde meydana gelen degisimlerin Seebeck katsayisi gibi termoelektrik
parametreleri etkiledigi bilinmektedir. Bu nedenle, Bi2Ca2-xKxC020y fiber yapisinda,
sinterlenmis 6rneklerin manyetik 6zellikleri incelenmis olup, manyetizasyonun manyetik
alanla degisimi (M-H) 6l¢lim sonuglari -5 ile +5 Tesla araliginda, 10K sicaklikta dl¢iiliip
Sekil 4.32°de verilmistir. Bu 6l¢limler sonucunda, saf ve tiim K katkili 6rneklerin manyetik

alan altinda benzer davranislar gosterdigi ve paramanyetik yapida oldugu gozlemlenmistir.
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Sekil 4.32. Bi2Ca2xKxC020y fiber yapisinda manyetizasyonun manyetik alanla degisimi
(M-H) 6lgiim sonuglar1

20 Oe’te manyetizasyonun sicaklikla degisimi ise ZFC (Zero Field Cooled- Sifir alan
sogutmali) olarak Ol¢iilmiis olup, tiim ornekler i¢in Sekil 4.34’te verilmistir. Tiim katkili
ornekler benzer davranis gostermekle birlikte, 50 K sicakligin altinda keskin bir sekilde

diisiis goriilmektedir. Daha yiiksek sicakliklarda, fiber Orneklerin manyetizasyon
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degerlerinin sicakliga bagimliligi ise nispeten zayiftir. Ayrica katkili numunelerin

manyetizasyon degerleri, saf olana gore daha yliksek olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.33. Bi2Ca2xKxC020y fiber yapisinda tiim katkili 6rnekler i¢in manyetizasyonun

sicaklikla degisimi
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Sekil 4.34. Bi2CazxKxCo020y fiber yapisinda ZFC (Zero Field Cooled- Sifir alan sogutmali)
duygunlugun (y) sicaklikla degisimi

Yiiksek sicaklik bolgesinde egriler, Curie-Weiss yasasi tarafindan tanimlanan tipik bir

davranis sergiler:

1 H T—
—_— === (17)
xDC M
Burada 6 ve C sirasiyla Curie-Weiss sicakligi ve Curie sabitidir. Bu yasaya gore Sekil 4.35°te
gosterildigi gibi T ye kars1 ters duygunluk grafigi cizilirken egrilerin yiiksek sicaklik bolgesi
diiz bir ¢izgiyle birlestirilmis ve egrilerin egiminden Curie sabiti elde edilmistir. Ek olarak,
egrinin yiikksek T kismindaki, 1/y 0 ekstrapolasyonlarindan negatif paraanyetik Curie

sicakliglr elde edilmistir. Bu davramg, yiiksek sicakliktaki paramanyetik rejimin

antiferromanyetik dalgalanmalara baskin oldugunu agikca gdstermektedir.
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Sekil 4.35. Bi2Caz2xKxCo020y saf 6rnek i¢in 5-200 K sicakliklari arasinda sicakliga bagh
duygunluk (y) ve ters duygunluk (1/y) 6l¢timleri

Her bir bilesik icin etkin manyetik moment, peff asagidaki denklem kullanilarak

hesaplanmistir:

1/
3KBCMW] 2 (18)

i =[ N

Denklemde ks, C, Mw ve N sirasiyla Boltmann sabiti (1.38x1071® erg/K), Curie sabiti, bilesik
molekiiler agirlig1 ve Avogadro sayisisina (6.02x10% atom /mol) karsilik gelmektedir. Sekil
4.35tekine benzer olarak tiim katkili Orneklerin sicakliga bagli ters duygunluk
6lgtimlerinden hesaplanan Curie-Weiss sicakligi (0), Curie sabiti (C) ve manyetik moment

degerleri (neff) Cizelge 4.4’te verilmistir.
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Cizelge 4.4. Bi2Ca2-xKxC020y fiber 6rnekler i¢in Curie-Weiss sicakligi (0), Curie sabiti ( C)

ve manyetik moment degerleri (peff)

Ornek Curie-Weiss Curie sabiti C Etki moment
Sicakhig1 0 (K) | (emu K/g) x 10— 6 peff (uB)
0K -73,67 4,7422 0,1513
0.05 K -26,26 8,3649 0,2010
0.075 K -5,22 12,7464 0,2481
0.100 K -10,94 9,1598 0,2102
0.125K -18,29 8,53 0,2866
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5. SONUCLAR

Bu tez ¢alismasinda, Bi2Ca2xKxC020y (x = 0; 0,05; 0,075; 0,10 ve 0,125) bulk, as grown ve
fiber drnekler sirastyla kati hal reaksiyonu, ilaveten LFZ uygulamasi ve ilaveten sinterleme
islemi ile hazirlanmigtir. XRD grafiklerinde gozlemlenen piklerin biiyiik kisminin {iretim
yonteminden ve K katkisindan bagimsiz olarak Bi2Ca2C020y termoelektrik fazina karsilik
geldigi belirlenmistir. SEM-EDS analizleri sonucunda, K katkisinin bulk o6rneklerde
gozeneklilik miktarin1 ve Co oksit ikincil fazi azalttigi ve fiber orneklerde ise tanecik
yonelimini iyilestirdigi tespit edilmistir. Bu yapisal ve mikro yapisal degisiklikler, {iretim
yontemine bakilmaksizin K katkili orneklerde, katkisiz orneklerle kiyaslandiginda daha
diisiik olan elektriksel dzdireng degerleriyle sonuglanmustir. Ote yandan, Seebeck katsayisi
degerleri elektriksel 6zdireng¢ degerleriyle uyumludur ve K katkili olanlara kiyasla katkisiz
numunelerdeki Co™ konsantrasyonunun azalmasma bagl oldugu gosterilmistir. PF
kullanilarak degerlendirilen en iyi termoelektrik performanslar, en iyi yogunluk, tanecik
yonelimi, ikincil faz igerigi ve yiik tasiyici konsantrasyonu kombinasyonunu gosteren

sonuglar fiber 6rneklerde elde edilmistir.
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