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ONSOZ

Gliniimiizde enerji krizini onlemek i¢in yeni elektrik {iretim kaynaklar1 {izerinde ¢aligmalar
yapilmaktadir. Sogutucularda ozon tabakasina zarar veren gazlarin kullanimini
gerektirmeyecek sekilde bugliniin kompresorlerinin yerini alabilecek; elektrik akimi ile
materyaller arasindan gecerken sistemin sicakligin1 degistirebilen daha uygun termoelektrik
malzemelerin iiretimi i¢in ¢caligmalar siirdiiriilmektedir.

Termoelektrik malzemelerden olusturulan, elektronik bir cihaz goérevi goren termoelektrik
modiiller sogutmay1 elektrik jeneratorleri gibi saglamaktadirlar. Bu cihazlar uygun sogutmayi
CFC (Klor-Flor-Karbon) uygulamaksizin ve sicaklik degisimlerinden etkilenmeksizin
uygulamaktadir. Termoelektrik modiil elektrik enerjisini 1siya ¢evirmede basit bir cihazdir.
Modiillerde p-tipi ve n-tipi termoelektrik malzemeler metal elektrotlar arasinda seriler halinde
baglanmaktadir.

Bu calismada, diger malzemelere gore daha iyi termoelektrik 6zelliklere sahip olduklari igin
BiyTes, SbyTe; ve BixSes yart iletken alasimlart kristal biiylitme yontemi ile tiretilmis, katki
olarak Nd ve Cd elementleri kullanilmigtir. Elde edilen alagimlarin elektriksel, mikro yapisal
termoelektriksel ve termal karakterleri incelenerek termoelektriksel batarya olusturulmustur.
Olusturulan termoelektriksel bataryanin 6zellikleri incelenmistir.
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Piskin’e sonsuz tesekkiirlerimi ve saygilarimi sunarim.
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OZET

Termoelektrik sogutucular alisilagelmis klasik sogutma sistemlerine alternatif olarak
gelistirilen, icerisinde n-tipi ve p-tipi yart iletken alasimlarin yer aldigi termoelektrik
modiillerden olusturulmus bir sistemdir. Sogutma, elektrik akiminin modiiller igerisinden
gecirilmesiyle gerceklestirilir. Sogutma veriminin artisi, modiillerin igerisindeki yari iletken
malzemelerin yapisal 6zelliklerine bagli olarak degismektedir.

Gliniimiizde modern sogutucularda kompresor, yogusturucu ve sogutucu akiskanlar (CFC)
kullanilmaktadir. Kati-hal sogutucusu olarak adlandirilan termoelektrik sogutucularda (yar1
iletken sogutucu) ise bunlarin yerini dogru akim gii¢ kaynaklari, yar1 iletken malzemeler ve
sogutma bloklar1 almistir. Bu malzemeler, CFC (klor-flor-karbon) gibi zarar verici,
akiskanlar icermezler. Bu oOzellikleri ile oldukg¢a giivenilir, cevresel ve emniyetli calisma
sagladig1 gibi tamir ve bakim gerektirmezler. Tiim bu avantajlar g6z Oniine alindiginda
termoelektrik malzeme olarak adlandirilan yari iletken metal iiretiminin 6nemi daha da
artmaktadir. Uretilen yar1 iletken alagimlarin kullanilacagi termoelektrik sogutucular,
giiriiltiisiz, asindirmasiz, giivenilir bir operasyon sunmakta ayrica hizli sogutma ve
ergonomiklik saglamaktadir. Klasik buzdolaplarinda yer alan ve ozon tabakasina zarar verici
oldugu belirlenen CFC gibi sogutucu akiskanlar icermediginden ¢evre dostudur.

Bu c¢alismada termoelektriksel sogutucularda kullanilmak iizere batarya {retimi
amaglanmistir. Ilk once iiretilecek bataryada kullanilacak termoelementlerin 6tektik yapilari
incelenmis, liretimde kullanilacak yariiletken elementler tespit edilmistir.

Yiiksek verimde n-tipi Bi, Te, Se ve p-tipi Sb, Te, Bi alasimlarimi iiretmek icin ilave
saflastirma islemlerinden gecirilen Bi, Te, Se, Sb elementleri kullanilmistir. Sb, Bi, Te
saflagtirma isleminden sonra yiiksek sicakliklarda vakum ortaminda kristal biiylitme cihazi
kullanilarak Bi,Te;, Sb,Tes ve BiyTe; yapili yart iletken alasimlar iiretilmis, katki olarak Nd
ve Cd kullanilmustir. Uretilen alagimlarin batarya iiretimine gegilmeden &nce Diferansiyel
Termal Analiz- Termogravimetri (DTA-TG), Taramali Elektron Mikroskopu (SEM) ve X-
Isinlar1 Difraktometre (XRD) cihazi ile yapisal ve termal analizleri gerceklestirilmistir. Daha
sonra alagimlarin termoelektriksel Olciimleri yapilmis ve fretilen p-tipi [%75 mol
SbyTe;+%25 mol BiTes] ve n-tipi [%96 mol Bi,Tes + %4 mol Bi,Se;] alasimlarindan
termobatarya {iiretimi gergeklestirilmistir.  Uretilen bataryanin verimi, harcadig1 giic ve
maliyeti hesaplanmistir.

Sonug olarak; yiiksek verimde iiretilen bu yari iletken alagimlar, iilkemiz i¢in ekonomi, ¢evre,
enerji ve teknoloji agisindan biiyiilk avantajlar saglayacak ve bu konuda yurtdisina
bagliligimizi ortadan kaldiracaktir.

Anahtar Kkelimeler: Bi,Se; alasimlari, Bi;Te; alasimlari, Sb,Te; alasimlari, termoelektrik
sogutucu, yari iletkenlik
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ABSTRACT

Thermoelectrical coolers with n-type and p-type semi-conductive metals as an alternative to
classical cooling systems are formed from thermoelectrical models . Cooling is done by
passing current through the modules. The increase of cooling yield changes due to the
structural characteristics of semi-conductive metals inside the modules .

Nowadays compressors condensers and cooling fluids (CFC) are used in modern coolers.
Direct current power supplies, semi-conductive materials and cooling blocks took their places
in thermoelectrical coolers (semi-conductor coolers) that are called as solid phase coolers.
These materials don’t include harmfull fluids as CFC (Clor,flor,carbon). They are so reliable
that they don’t need repairement and caring and also they are friendly with environment and
also safe. When these advantages are analysed, production of thermoelectrical materials that
are called as semi-conductive metals, get more important

The thermoelectrical coolers also provides confidence and rapid cooling. They are also
soundless, anticorrosive and don’t include CFC which is used in refrigirators and harmfull to
the atmosphere so they are friendly with the environment.

In this study production of battary for using in thermoelectrical coolers is aimed. First of all
eutectic characteristics of thermoelements which will be used in battaries are examined and
they are determined.

Bi-Te-Sb-Se thermoelements which are refined several times are used in the production of n-
type Bi-Te-Se and p-type Bi-Te-Sb alloys with a good yield. After refinement of Bi,Te;,
Sb,Te; and Bi,Se; semiconductive alloys are produced with crystal growth system in vacuum
atmosphere and at high temperatures and as additive Nd and Cd are used. Before
manufacturing of battary from the produced alloys, Differantial Thermal Analysis-
Thermogravimetry (DTA-TG), Scanning Electron Microscope (SEM) and X-Ray
Diffractometry analysis of the alloys are confirmed. Then thermoelectrical measurements of
alloys are done and thermobattary is produced from alloys of  p-type [%75 mole
Sb,Te;+%25 mole BiyTe;] ve n-tipi [%96 mole BiyTe; + %4 mole Bi,Ses]. Yield, power that
is used and cost of the produced battary are calculated.

As a conclusion these high yield semiconductive alloys will obtain great advantages from
economical, environmental, energical and technological point of view, and also it will abolish
our dependence on other countries.

Keywords: Bi, Se; alloys, BiyTe; alloys, SbyTe; alloys, semi conductivity, thermoelectrical
coolers
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1. GIRIS

Yeni elektrik liretim kaynaklarinin bulunmasi ile, termoelektrik sogutucularin iiretimi igin
gerekli olan yari iletken termoelektrik jeneratorlerinin 6zelliklerini iyilestirme ve gelistirme
calismalart 6nem kazanmistir. Bunun disinda termoelektrik malzemeler birgok cihaz ve
diizeneklerde kullanilmaktadir. Bu nedenle kati ¢ozeltilerden, termoelement olarak
kullanilacak yiiksek kaliteli yar1 iletken alasimlar iiretilmektedir. Bi,Tes, SboTes ve BixSes
bazli termoelektrik alagimlarin iiretiminde kristal biiylitme, mekanik alasimlama, sicak
presleme ve ince film olusturma gibi yontemler yaygin olarak kullanilir. Termoelektrik
jeneratorlerde kullanilan yar1 iletken alasimlarin o6zelliklerinin belirlenmesi bu hedeflere

ulagsmakta 6nemli bir adimdir.

Termoelektrik malzemelerden olusturulan, elektronik bir cihaz gorevi goren temoelektrik
modiller sogutmayi elektrik jeneratorleri gibi saglamaktadirlar. Bu cihazlar uygun sogutmayi
CFC (Klor-Flor-Karbon) uygulamaksizin ve elektriksel jeneratorler sicaklik degisimlerinden
etkilenmeksizin uygulamaktadir. Termoelektrik modiil elektrik enerjisini 1s1ya ¢cevirmede basit
bir cihazdir. Modiillerde p-tipi ve n-tipi termoelektrik malzemeler metal elektrodlar arasinda

seriler halinde baglanmaktadir.

Termoelektrik sogutma modiillerinin sogutma kapasitesi, performans katsayisi, seebeck
katsayis1 (o), elektriksel direng (p), 1sil iletkenlik (x), tasiyict konsantrasyonu gibi

Ozelliklerinin karakterize edilmesi gerekir.

Iyi bir termoelektrik malzeme gerekli voltaji iiretmek icin yiiksek elektrik iletkenligine ve 1s1l

ciftlerin 151l kayiplarin1 azaltmak i¢in baglanti yerlerinde diisiik 1s1l iletkenlige sahip olmalidir.

Giliniimiizde enerji krizini onlemek i¢in yeni elektrik {iretim kaynaklari lizerinde galigmalar
yapilmaktadir. Sogutucularda ozon tabakasina zarar veren gazlarin kullanimini
gerektirmeyecek sekilde bugiliniin kompresorlerinin yerini alabilecek; elektrik akimi ile
materyaller arasindan gegerken sistemin sicakligini degistirebilen daha uygun termoelektrik
malzemelerin iiretimi i¢in ¢aligmalar siirdiiriilmektedir. Diger malzemelere gore daha iyi
termoelektrik 6zelliklere sahip olduklar1 i¢in bu c¢alismada yar1 iletken alasimlardan

yararlanilacaktir.

Oda sicakliginda en iyi yan iletkenlerin BiyTe;, Sb,Tes ve BiSe; alagimlari oldugu
saptanmistir. Glinlimiizde termoelektrik yariiletkenler bir araba bataryasi veya bir gii¢c kaynagi

kullanilarak kiigiik ¢apli sogutucularda uygulanabilir. Son zamanlarda ilginin daha ¢ok ¢evre



dostu sogutucularin iizerine yogunlagsmasi, bu alanin canlanmasini saglamistir. Bu sekilde
sogutuculara akigkan olarak freon’a ihtiyag duyulmayacak ve c¢ok uzun siire dayaniklilig

korunacaktir.

Bu nedenle, bu calismada kristal biiylitme yontemi ile vakum altinda belirli sicaklikta ve
farkli oranlarda iiretilecek Bi,Te;, Sb,Te; ve BixSe; alasimlarinin incelenmesi ¢ok 6nemli bir

arastirma konusu sayilmaktadir.



2. DAHA ONCE YAPILAN CALISMALAR

Son yillarda bir¢ok termoelektrik malzeme gelistirildi. Bunlarin igerisinde belki de en
onemlileri, elektrigi kristal bir katt 1siy1 ise bir cam gibi ileten malzemeleridir. Bu
malzemelerde zayif bir atom veya molekiil titrestirici katinin 1s1l iletkenligini azaltmak i¢in
kullanild1 (siddetli elektronik iletim olmadan), bdylece bu gelistirilmis termoelektrik

verimlilige yol gosterdi.

Klasik buzdolaplarinda yer alan floroklorokarbon akiskaninin yogunlasma ve buharlagsma
islemini saglayan cok ses c¢ikaran kompresorler kullanilmaktadir. Akiskanin; buharlagma
sirasinda buzdolabiin igindeki 1s1y1 absorplayip yogunlasirken iceride olusan 1siy1 disari

vermesi sonucunda buzdolabi i¢cinde soguk havanin olugmasi saglanir.

Yapilan aragtirmalar sonucu mevcut sistem yerine sabit parcalarin kullanildigi, zararl
akiskanlarin kullanilmadigi ve kompresor sisteminin yerini alabilecek elektrik akimi ile
sistemin sicakligin1 degistirebilecek uygun termoelektrik malzemelerin bulunabilecegi

diisiiniilmistiir (Sales, 1998).

Vinning, klasik buzdolaplarinin ¢aligmasina benzer bir sistemi termoelektrik buzdolaplarinin
izledigini ve 1sinin disartya verilmeyip termoelektrik cihazin genisleyip elektronlara basing
yapmasi sonucu sogutma isleminin basladigini ifade etmistir. Termoelektrik sogutucularin her
bir birimi materyalin iki formundan meydana gelmistir ve iki bdliimii kapsar. Bu boliimlerden
biri elektronca zenginken digeri elektronca fakirdir. Boliimler olayin gectigi iki baglant1 yeri
ile sonlarda birlesirler. Sistemden akim gecirildiginde; elektronlar, farkli elektron
konsantrasyonlarina sahip materyaller arasinda hareket ederek genlesme ve basing meydana
getirirler. Alt kisimda soguma meydana gelirken iist kisimda 1sinma meydana gelir. Bu sistem
icin pratik olarak bizmut telliir kullanilmasina ragmen; 1960’larin ortalarina kadar énemli
gelismeler kaydedilememistir. Vinning bu alanda yapilabilecek arastirmalarin yapildigini
ifade etmistir. Tritt, gereken voltaj saglandiginda onemli sicaklik degisimi saglayan

materyalin, buzdolab1 i¢in 6nemli bir yere sahip olabilecegini diisiinmiistiir (Goldsmid, 1964).

Son ii¢ senede kullanim alanlar1 ile birlikte bir¢ok termoelektrik malzeme gelistirilmistir.
Bunlar igerisinde en onemli goriileni; elektrigi kristal bir kati1 fakat 1s1ty1 cam gibi ileten

malzemelerin gelistirilmesidir.



Elektrigi iyi, ancak 1s1y1 zayif ileten malzemeler en yliksek sogutma verimine sahiptir (Watko,
1997). 1823°de Seebeck sicaklik gradyenine sahip olan bir drnekte voltaj diisiisii oldugunu
kesfetmistir. Bu olay, sicaklik 6lgmek i¢in kullanilan 1s1l ¢iftlerin ve termoelektrik gii¢

jeneratorlerinin temelini olusturmustur (Barnard, 1972) .

1838’de Lenz; bizmut ve antimuan metal tellerinin birlesim noktasina az miktarda su
yerlestirdi. Birlesim noktasinda bir yonde elektrik akimi verildiginde bu suyun donmasina ve
diger yonde akim verildiginde ise bu da buzun erimesine sebep olmustur; burada

termoelektrik sogutma ispatlanmistir (Kutasav, 1964).

Sekil 2.1 Termoelektrik ¢ift (Sales, 1998)

Sekil 2.1°de sogutma veya gili¢ jenerasyonu icin bir termoelektrik ¢ift gosterilmektedir.
Gergek bir cihazda bu ciftlerden yiizlercesi kullanilir. ‘p’ (pozitif) ve ‘n’ (negatif) isaretleri her
ayaktaki sarj yiiklerini gostermektedir. Bu aletlerde sogutma, elektronlarin (bosluklar) 1sty1
tagimasi ile olusan sicak elektronlarin (bosluklar) aletin soguk ucundan batarya tarafindan
itilebilmesi nedeniyle miimkiindiir. Alete disaridan sicaklik farki yiiklenmesi sonucu enerji

elde edilebilmektedir.

Termoelektrik sogutucularin  temelini olusturan fiziksel prensipler 1800’14 yillara
dayanmaktadir. Termoelektrikle ilgili ilk 6nemli bulus; 1821°de Alman Thomas Seebeck
tarafindan farkli iki metalden olusan ve metallerin birlesim yerlerinin farkli sicakliklarda
tutuldugu kapali bir devrede devamli elektrik akiminin olustugunu bulmasidir. 1834°te Jean
Peltier’in “Seebeck Etkisi” iizerine yaptig1 aragtirmalar sonucu kapali bir devreye elektrik

akimi verilmesi halinde farkli metallerin birlesim yerlerinden 1s1l enerjinin birinden atilirken



digerinde absorplandigi ortaya cikmustir. Yirmi yil sonrasinda ise William Thompson;

Seebeck ve Peltier Etkileri arasinda iliski kurmustur.

1930’larda Ruslar gii¢ jeneratorleri yapabilmek amaciyla termoelektrik alanina Gnem
gostermesiyle tlim diinyanin ilgisi bu alana yonelmistir. Bunun sonucu olarak termoelektrik

modiiller alaninda biiyiik gelismeler kaydedilmistir (Sales, 1998).

Termoelektrik alanda ¢alisan bilim adamlari, maksimum termoelektrik verim(Z)’i
bulmuslardir. Burada 1s1dan elektrik tiretmek i¢in bir materyalin elektrik ve 1s1l iletkenligi bir

arada kullanilmaktadir.

Lyon’a gore klasik buzdolaplarindaki kompresorlerin degisimi saglayabilecek termoelektrik
malzemelerde maksimum termoelektrik verim 4 ve 5 alinmalidir. Bir araba; motor giicliniin
2/3’liniin sogutma sistemi ile veya egzost vasitasi ile 1s1 olarak harcarken, yeni arag
tiretiminde 1s1nin kullanilabilir giice doniistiiriilmesi ile yakit verimi arttirilir. Sanfransisko’da
yapilan materyalleri arastirma toplantisinda Donald T. Morelli, otomobildeki termoelektrik
sistemler i¢in materyallerin Z’lerinin az 2 olmasi gerektigini vurgulamistir. Arastirmacilar
Z’nin 1 ile smirlt oldugunu diisiinerek bu konuda yillarca bir gelisme saglayamamaiglardir.

Vinning Z’nin herhangi bir teorik sinira dayanmadigini ifade etmistir (Watko, 1997).

1950 yilinda loffe katkili yariiletkenlerin diger malzemelere kiyasla daha iyi termoelektrik
ozelliklere sahip olduklarimi bulmustur ve ev tipi sogutucularda bu yariiletkenlerden
yararlanilabilinecegini ifade etmistir. Bu sogutuculara Ornek olarak gosterilebilecek
buzdolaplarinda Freon’a ihtiya¢ duyulmaz ve ¢ok uzun siire dayaniklilig1 saglanabilir. Birkag
yil sliren bu aktivite sirasinda degerlendirilen hemen hemen tiim bilinen yariiletkenler, yari
metaller ve alasimlar arasinda oda sicakliginda en iyi sonucu veren malzemelerin BiyTe; ve

Sb,Te; alagimlart oldugu ortaya ¢ikmistir (Smith, 1978).

Bizmut telliir alasimli termoelektrik sogutucular; kompresor bazli sogutuculara oranla diisiik
verime sahip olmalari nedeniyle termoelektrik sogutucular giivenilirligin ve rahatligin
ekonomiden daha 6nemli oldugu yerlerde kullanilmaktadir. Bugiin, termoelektrik sogutucular
bir araba bataryasi veya bir gii¢ kaynagi tarafindan, bir bilgisayarin CPU’sunu sogutmak igin

gliclendirilebilmektedirler.



160 K gibi diisiik sicakliklar cok kademeli sogutucularla elde edilebilir. Bir termoelektrik
sogutucu elektronikleri siiper iletkenlik gecis sicakligi altinda sogutabilir, bununla birlikte
heniiz 77-150 K sicaklik araliginda ¢alisabilen termoelektrik malzemeler bulunmamaktadir

(Taterchenko,1994).

Termoelektrik jeneratdrler NASA (Ulusal Havacilik ve Uzay YOnetimi) tarafindan derin uzay
arastirmalarinda gii¢ kaynagi olarak kullanilmaktadir ve diisiik seviyeli atik 1s1 kaynaklarindan

elektrik enerjisi tiretmeleri ile ilgi gekmektedir.

Bugiinkii teknoloji ile “1” e yakin Z degerleri kullanilmaktadir. Ancak teori Z’nin 3 ya da 4

olabilecegini gostermektedir.

Gelistirilmis termoelektrik malzemeler bulmak i¢in en verimli yaklasim, igine titreyen atom
veya molekiiller sikistirilmis kristal yapili yeni malzemelerin sentezlenmesidir. Bununla
birlikte, 50-150 K sicaklik araliginda calisabilecek termoelektrik malzemenin teknolojiye

onemli bir kazang saglayacagina inanilmaktadir (Sales, 1998).

Kim’in c¢aligmasinda (Kim, 1999) Pt-Sb-Te sistemleri 800°C’de vakumlanmis cam kapsiil
teknigi kullanilarak incelenmistir. Uriinler; yansitilan 1s1k mikroskobu, X-1smm kirmimi ve
elektron prob mikro-analiz ile incelenmistir. 800°C’de Pt, PtSb, PtSb,, PtTe, Pt;Tes, Pt,Tes ve
PtTe, kararli kat1 fazlardir. Iki sivi faz alani mevcuttur. Birincisi %29-35 Pt-Sb ekseninde

meydana gelmistir. Ince, uzun, ensiz Sb-Te ekseninde meydana gelmistir.

Mekaniksel kiitle alasimlama mekaniksel kiitle alasimlama ve sonradan gelistirilen sicak
presleme sicak presleme yontemleri ile elementer graniiller Bi, Sb ve Te kullanilarak
hazirlanan (BixTes)o.25(SbaTes)o.7s termoelektrik materyalleri incelenmistir.
(Bi,Tes)o2s5(SbaTes)o7s  katt soliisyon fazina 200 devirden fazla alasimlama devirleri

uygulanmasi sonucu alagimlamanin derecesi ilerlemistir (Yang vd., 2001).

p-tipi BigsSb; sTes bilesikleri 340-460°C sicaklik araliginda toz ekstriiksiyon yontemi ile
tiretilmistir. Maksimum termoelektrik verimi hesaplayabilmek i¢in ekstriiksiyon sicakliginin
birer fonksiyonu olarak Seebeck etkisi, elektriksel iletkenlik ve 1sil iletkenlik degerleri
Olcililmiistiir. En yiiksek egilme giicii (61.2 MPa) ve en yiiksek maksimum termoelektrik

verim (2.78><10*3K*1); daha az deliksi yapiya sahip olmasi ve son biiylime derecesine

ulagmasi nedeniyle 420°C’ta elde edilmistir (Park vd., 2002).



3. YARI iLETKENLER

Kati cisimler elektrik 6zelliklerine (6zdirencine) gore 3 gruba ayrilirlar:

o Metaller (veya iletkenler): p=10°-10"* ohm.cm
o Yalitkanlar: p=10"*-10'° ohm.cm
. Yariiletkenler: p>10'" ohm.cm

Metaller ve yariiletkenler arasindaki fark, sicaklikla degisiminden daha agik goriilmektedir.

Kimyasal olarak temiz metallerde 6zdireng sicaklikla dogrusal olarak artmaktadir.

p = poaT (3.1

po : metalin 0°C’de 6zdirenci
a : seebeck katsayisi

T : mutlak sicaklik

Metallerde sicaklik arttikca direng¢ artar. Temiz (katkisiz) yariiletkenin 6zdirenci metalin

aksine sicaklik arttikca eksponansiyel olarak kiiciiliir.

p=Aexp(Eg /kT) (3.2)

E,: Yariiletkenin yasak bant genisligi

k : Boltzmann sabiti

Metallerin ve vyariiletkenlerin 6zdirencinin veya iletkenliginin (o) formiili asagida

verilmektedir.

p=l/c (3.3)
p: Metalin veya yari iletkenin 6zdirenci

o: Metalin veya yari iletkenin elektriksel iletkenligi

Metallerin  6zdirenci sicaklikla artmakta veya iletkenligi kiiciilmektedir. Katkisiz
yariiletkenlerde, metallerin aksine, elektronlarin konsantrasyonu sicaklik arttikga

eksponansiyel olarak artmaktadir.



Metallerin, yariiletkenlerin ve yalitkanlarin 6zdireng kriterlerine gore ayirt edilmesi her zaman
gecerli degildir. Fakat yariiletkenlerin 6zdirenci, bazi sicaklik araliklarinda metallere benzer
veya bazi sicakliklarda da (mutlak sifira yaklasildiginda) yalitkanlara benzer davranig
gostermektedir. Metallerin, yariiletkenlerin ve yalitkanlarin farki daha genel ve daha tam

olarak band teorileriyle agiklanmasiyla belirlenebilir (Yu ve Cardona,1998).

3.1 Yaniletkenler Hakkinda Temel Bilgiler

Elektrik akimi gecirilen iki tiir iletken olabilir. Bunlar elektron gecisli ve iyonik geg¢isli
iletkenlerdir. Metallerde elektrik akimi malzemenin iyonlar ile tasinir ve iyonik iletkenin
kompozisyonu akimin gegtigi zamanla degigsmektedir. Elektrolitler iyon iletkenler grubunda
olabilirler. Yariiletken malzemeler hem elektron hem de iyon iletkenligine sahip olabilirler.
Yariiletkenlerin ¢ogu, silisyum (Si), germanyum (Ge), selenyum (Se), telliir (Te) ve bilesik
yariiletkenler GaAs, GaP, InSb, InP, CdSe, CdTe, ZnS, PbS, PbSe, SiC vb. elektron

yariiletkenligine sahiptirler.

Is1 enerjisi etkisiyle yariiletkenlerde serbest yiik tasiyicilarinin (elektronlarin ve deliklerin)
konsantrasyonu artmaktadir. Bu yoOntemle meydana gelen yiik tasiyicilarma 1sisal veya
dengeleyici yiik tastyicilari denir. Bundan bagka, serbest yiik tastyicilari 151k, elektrik alan,
basing, y-isinlari, hizli parcaciklarin (elektronlarin, protonlari, ndétronlarin, iyonlarin vb
bombardimani) etkisiyle olusabilirler. Bu yontemle meydana gelmis yiik tasiyicilar

denklestirilmemis ytiik tasiyicilar olarak tanimlanir (Kortla ve Papanicolaou, 1999).

Metallerde atomlar tam olarak iyonlasmis durumdadir ve serbest elektronlarin konsantrasyonu
atomlarin konsantrasyonuna esittir. Bu nedenle metallerin 6zellikleri dis etkilerle ¢ok az
degismektedir. Katkisiz yariiletkenlerde ise serbest elektronlarin konsantrasyonu ana
atomlarin konsantrasyonundan ¢ok azdir. Yari iletken atomlarin dis etkilerle (1s1k, elektrik
alani, basing, hizli pargaciklarla bombardiman vb.) iyonlasmasi ve serbest elektron
konsantrasyonunu degistirmek miimkiindiir. Bunun sonucunda yariiletkenlerin 6zellikleri de

degistirilebilmektedir (Cafer, 2000).

Kuantum teorisine gore izole edilmis atomda elektronlarin enerjisi kesikli olarak degisebilir.
Pauli ilkesine gore atomun her enerji diizeyine en ¢ok iki ters yonlenmis spinlere sahip
elektronlar yerlesebilir. Yariiletken malzeme olustugunda yani atomlar birbirine c¢ok

yaklastiginda komsu atomlarin kuvvetli elektrik alani etkisiyle valans elektronlarinin enerji



diizeyi banda ayrilir. Valans elektronlarindan olusmus enerji bandina valans band denir. Iletim
ve valans bandlar1 arasinda yasak band bulunmaktadir. E, iletim bandindaki elektronlarin en
biiyiik enerjisidir ve bu enerji diizeyi valans bandmin tavami olarak adlandirilir. Iletim

bandinin tavan enerjilerinin farki (3.4) denkleminde verilmistir.
E-E.\=E, (3.4)

(3.4) denklemi, yariiletkenin yasak enerji band genisligini karakterize eder. Kusursuz ve
katkisiz yariiletkenlerde elektronlarin enerjisi yasak band enerjileri i¢inde olamaz. Yasak band
genisligi yariiletkenlerin kimyasal bag tiiri ve atomlarin tiri ile belirlenir. Farkl
yariiletkenlerin yasak band genisligi 0,1 eV’dan 5 eV’a kadar degisebilir (Kulbachinskii ve
Kaminskii, 2004).

Yariiletkenlerin yasak band genisligi sicaklik arttik¢a degisir. Bu olayin nedenleri kristaldeki
atomlarin 1sisal titresim genliginin ve atomlar arasi uzakligin sicaklikla degismesine baglidir.

Yariiletkenlerin ¢ogunda sicaklik arttik¢a yasak band degisikligi kiigiilmektedir.

Is1 enerjisinin etkisiyle kristaldeki atomlar arasi baglar kopabilir ve bu bagin elektronu serbest
kalabilir. Atomlar aras1 bagdan kopan elektronun yerinde bosluk meydana gelir ve bu bosluga
delik denir. Bu olay elektron delik ¢iftlerinin olugsmasi ( veya jenerasyonu) olarak tanimlanir.
Bu olayin sonucunda iletim bandinda serbest elektron ve valans bandinda serbest delik
meydana gelir. Ayn1 zamanda yariiletkende bu olayin ters olayini da gézlemek miimkiindiir.
Bu olaya elektron-delik ciftlerinin birlesmesi (veya rekombinasyonu) denir. Termodinamik
denge durumunda yiik tastyicilarinin (elektronlarin ve deliklerin) olusma ve birlesme olaylari
karsilikli  denklestirilmistir. Bu durumda yariiletkende dengeleyici elektronlar (ng
konsantrasyonlu) ve delikler (po konsantrasyonlu) gézlemlenmektedir. Isisal olmayan etkiyle
de (1s1k, elektrik alani, basing, hizli iyonlar, protonlar ve elektronlarla bombardiman vb.)
yariiletkende yeni yiik tasiyicilart meydana getirilebilir. Bu durumda elektronlarin (n) ve
deliklerin (p) dengeleyici olmayan konsantrasyonu, dengeleyici konsantrasyonlarindan (ng ve

po) daha fazladur.

An=n- ny (3.5

Ap=p- po (3.6)
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3.2 Yariiletkenlerin Mekanizmasi
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Sekil 3.1 Enerji band diyagramlari a)Yalitkan; b, ¢) Yariiletken
(Cafer, 2000)

Yariiletkenlerin band diyagrami (T=0), yalitkanlarin band diyagramina benzer (Sekil 3.1.b).
Aralarindaki fark sadece onlarin yasak band genislikleridir. Yar1 iletkenlerin yasak band
genisligi daha kiigiiktiir (Eg=0,1-4 €V). Ornek olarak Ge, Si ve GaAs yariiletkenlerinin yasak
band genisligi sirastyla 0,66 eV, 1,2 eV ve 1,43 eV’ tur (Cafer, 2000).

Yariiletkenlerin ¢ok kullanilan, daha basit bir band diyagrami Sekil 3.1.c’de gosterilmektedir.
Bu basit diyagramla sadece iletim bandindaki dip enerji diizeyi E. (E. iletim bandinin en
kiigiik enerjisidir) ve valans bandindaki tavan diizeyi E, (E, valans bandinin en biiyiik

enerjisidir) gosterilmektedir ve bu diizeyler aras1 uzaklik (E,) yasak band genisligine esittir.

Simdi metallerde ve yariiletkenlerde dis elektrik alaninin etkisiyle elektrik akiminin olusma
mekanizmasin1 gz Oniine alalim. Dis elektrik alan (g) etkisiyle kristalde elektron hizlarinin
dagilimindaki simetri bozulmaktadir: Elektriksel kuvvete (F= -eE) karsi hareket eden
elektronlarin hizlar1 kiigiiliir ve elektriksel kuvvet yoniinde hareket eden elektronlar
hizlanirlar. Elektronun ivmesi ve frenlenmesi elektronun bir enerji durumundan digerine
geemesine baglidir. Bu olusum band da komsu iist diizeylerde bos durumlarin olmasi
durumunda meydana gelir. Dis elektrik alan elektronlara ilave momentum verebilir ve bu
nedenle de elektron bos iist diizeye gecebilir. Boylece elektronlar biiyiik ol¢iide elektrik

alaninin karg1 yliniinde hareketlenirler (Eerden ve Bruinsma, 1995).
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Yalitkanlarda Valans bandi elektronlarla dolmustur ve yasak band genisligi c¢ok
biiyliktiir(E>4-5 eV). Bu nedenle yliksek elektrik alan (e~10° V/cm), elektronlar Valans
bandindan iletim bandina geciremez. Sonucta yalitkanlarda dis elektrik alanda elektronlarin

hiz dagilimi degismez ve bu nedenle elektrik akimi olugsamaz.

Yariiletkenlerin yasak band genisligi (yalitkanlara gore) daha kiigiiktiir (E,=0,1-3 V) ve 1s1sal
enerjileri nedeniyle, elektronlar Valans bandindan bos iletim bandina gegebilirler ve bdylece
elektrik akimi olusturabilirler. Bundan bagka, yariiletkenlerde katkilarla ve dis etkilerle
(sicaklik, 151k, basing, gama i1sinlar1 ve elementer parcaciklarla bombardiman vb.) iletim

bandinda yiik tastyicilarinin yaratilmast miimkiindiir (Arakawa ve Hirayana, 2001).

3.3 Ozden Yaniletkenler

Katkisiz silisyum yariiletken 6rneginde 6zden yiik tagiyicilarinin iiretimini géz oniine alirsak,
silisyum atomu periyodik cetvelin 4.grubunda bulunmaktadir ve atom kabuklarinda
elektronlarm dagilimi sdyledir: 14Si (1s*2s%2p®3s?3p?). Silisyum atomunun dis (veya Valans)
kabugunda 4 elektron (3s*3p®) yerlesmektedir. Silisyum kristali olustugunda, her silisyum
atomunun dort Valans elektronlari (3s?3p®) durumundan (sp’) durumuna gecmektedirler.
Silisyum Orgiisiinde her atom tetraedrin merkezinde yerlesmektedirler ve etrafinda dort komsu
atom bulunmaktadir. Yariiletken silisyumun yapisi elmas (C) kristalin yapisina benzemektedir.
Elmas yapiya benzer tipteki kristal 6rgiisii kiibik yapiya sahiptir ve bu yapida her silisyum
atomunun dort Valans elektronu komsu atomlarla kovalent bagla birlesirler. Silisyumun her

kovalent baginda iki elektron bulunmaktadir.
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Sekil 3.2 Silisyum o6rgiistinde atomlar arasi baglarin gosterimi a)T=0, b)T>0 (Cafer, 2000)
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Silisyum oOrgiisiindeki kovalent baglarin iki-boyutta gosterimi Sekil 3.2°te verilmektedir.
Burada orgii diiglimlerinde +4 yiikli Silisyum iyonlar1 yerlesmektedir. Her silisyum iyonu
dort Valans elektronuna sahiptir. Kovalent bagi olusturan Valans elektronlari (her bagda iki
elektron) Sekil 3.2°de koyu noktalarla gosterilmektedir. ~ Mutlak sifirda kovalent baglarda
higbir elektron eksikligi s6z konusu degildir (Sekil 3.2.a). Isisal enerjinin etkisiyle bazi
kovalent baglarda kopma meydana gelebilir. Bunun sonucunda kopan elektron serbest kalir ve
elektronun bos yerinde delik olusur (Sekil 3.2.b). Boylece 1sinin etkisiyle silisyum elektron ve
delik cifti olusur. Ozden yariiletkenler Valans baglarin kopmasi nedeniyle esit sayil1 serbest
elektronlar ve delikler olusmas ile tanimlamir. Ozden yariiletkende yasak band genisligi (Ey)
ana atomlar aras1 baglarin kopma enerjisini veya elektron-delik c¢iftlerin aktivasyon enerjisini
karakterize eder. Dis elektrik alan 6zden yariiletkene uygulandiginda elektrik akimi elektron

ve delik yonlenmis hareketinden meydana gelir (Tyagi, 1991).

Ozden yariiletkende iletkenlige katki atomlarinin etkisini ihmal edebiliriz. Mutlak sifirda
0zden yariiletkende serbest yiik tagiyicilart bulunmaktadir, yani Valans bandi elektronlarla tam
olarak doldurulmustur (delikler yoktur) ve iletim bandinda serbest elektronlar
bulunmamaktadir. Sicaklik arttik¢a kirilmig Valans baglarin sayisi artar ve bu nedenle serbest
elektronlarin ve deliklerin konsantrasyonu artar. Ozden yariiletkenin band diyagraminda
serbest elektron ve deliklerin sayisinin 1sisal yontemle olusturulmasi elektronlarin balans
bandindan iletim bandina gecislerle ve deliklerin valans bandinda olusmasi ile sematik olarak

gosterilebilir.

3.4 Katkil iletkenler

Yariiletkenlerin ¢ogunlugunda oda sicakliginda iletkenlik katki atomlarinin etkisiyle degisir.
Tletkenligi katkilarla belirlenen yariiletkenlere katkili yariiletken denir. Yiiksek sicakliklarda
katkiyla belirlenen iletkenlik 6zden iletkenlige gegebilir.

Silisyum yariiletkenin katkili iletkenligi meydana gelme mekanizmasini goz oniine alirsak,
silisyum Orgiisiiniin bir diiglimiine besinci grup atomu olan fosforun (P) yerlestigini kabul
edelim. Elektronlarin fosfor atomunun kabuklarinda dagilimi(1s*2s*2p®3s?3p”) seklindedir ve
dis (Valans ) kabugunda bes elektron (3sz3p3 ) durumunda yerlesmektedir. Fosfor atomu
silisyum orgiisiiniin bir diiglimiinii isgal ettiginde, fosforun dort valans elektronu komsu dort
silisyum atomlartyla kovalent baglar olugturmaktadir. Fosforun besinci elektronunun kovalent

bag kurma imkani yoktur. Ciinkii komsu silisyum atomlarinin tiim elektronlar1 baglara
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yerlesmektedir. Bu nedenle besinci elektron fosfora zayif baglidir. Bu elektron komsu pozitif
yikli silisyum elektronlarinin etkisi altindadir. Diisiik sicakliklarda besinci elektron fosfor
atomunun etrafinda bulunmaktadir. Yiiksek sicakliklarda ise bu elektron fosforun etkisinden
ayrilmaktadir ve sonra kristalde serbest hareket edebilir. Kabuklarinda 1s*2s*2p°3s' seklinde
dagilmaktadir. Kristal olustugunda atom diizeyleri bantlara ayrilir ve 1s, 2s, 2p bandlari
elektronlarla dolmus haldedir. Atomlarin 3s diizeylerinden olusmus sodyum valans bandi n
tane elektronla kismen (yarisi) isgal olmus ve 3s bandin iist diizeyleri bostur. Bu tiir kristale
bir dis elektrik alan1 uygulandiginda, elektronlar vales bandindaki serbest iist diizeylere

gecebilirler ve kristalden elektrik akimi gegebilir.

Elektronlarla tam dolmus Valans, serbest banila kismen iist iiste gelir. Bu tiir malzemelerde
elektronlar valans bandindan serbest band1 bos diizeylerine gecebilir ve boylece elektrik akimi
olusturabilir. Ornek olarak periyodik cetvelin 2.grup elementleridir (Mg, Be). Mg.
kabuklarinda 12 elektronun dagilmi su sekildedir: 1s*2s*2p®3s®. Magnezyumun 3s-
(elektronlarla dolmus) valans band1 ve iist 3p-(bos) iletim bandi {ist iiste gelirler. Bu nedenle,
3s-bandindaki elektronlar kolayca 3p-bandinin bos diizeylerine gegebilir ve bu bandlarda

elektronlar yiik tastyicilari rolii oynarlar.

Yukarida gosterilen iki tlir band yapisina sahip malzemeler metaller veya iletkenler olarak
tanimlanir. Boylece metallerde elektronlarla tam dolmus bandin iistiinde kismen elektronlarla
dolmus band gelmekte veya tam dolmus (valans) band, iistteki bos bandla kismen iist liste

gelmektedir.

3.5 Bandlar ve Enerji Diizeyler Arasi Elektronlarin Gegisleri

Ozden yariletkenlerde, mutlak sifirdan daha biiyiik sicakliklarda, elektronlar Valans
bandindan daha yiiksek enerji diizeylerine veya iletim bandina gecebilir. Valans bandindan

iletim bandina gecislerin enerjisi yariiletkenin yasak band genisligi ile belirlenir.

[letim bandinda yerlesen elektronlar, serbest elektronlar olarak adlandirilir. Bu elektronlar dis
elektrik alan etkisiyle kristalin i¢inde hareket edebilir. Elektronun kristalin disina ¢ikmasi igin
(termoemisyon) daha biiyiik enerji gereklidir. Bu enerji kristalin yiizeyindeki potansiyel

engelini agsmak i¢in harcanmaktadir (Burford ve Verner, 1965).
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Elektronun kristalin i¢inden disar1 atilmasi i¢in gereken enerji, ¢ikis isi olarak adlandirilir.

Oda sicakliklarinda ¢ok az sayida elektron kristali terk edebilir.

Katilardaki serbest elektronlar, bir kabin i¢indeki elektron gazina benzer. Bu kabin duvarlari
kristalin ylizeyleri ile belirlenir. Kristal orgiisiinde atomlarin (veya iyonlarin) bulunmasi,
elektronun Ozelliklerini degistirmektedir (kristalin disinda, vakumda bulunan elektronlara
nazaran). Bu nedenle kristaldeki elektronun kiitlesi vakumdaki elektronun kiitlesinden

farklidir. Elektronun etkin kiitlesi, vakumdaki kiitlesinden birka¢ defa daha kii¢tiktiir.

Mutlak sifirdan daha yiiksek sicakliklarda, elektronun valans bandindan iletim bandina
gecisleri neticesinde elektron-delik ciftlerinin olusmasi (veya jenerasyonu) goriilmektedir.
Ters olay, elektronun iletim bandindan valans bandindaki bosluga (delige) gecisi, elektron-
delik c¢iftlerinin yeniden birlesmesine (veya rekombinasyonuna) neden olmaktadir. Denge
durumunda elektron-delik c¢iftlerinin termik jenerasyon ve rekombinasyon hizlar1 esittir

(Nuwayhid ve Hamade, 2005).

n-tipi (veya donor tipi) yariiletkenlerde elektron- delik ¢iftlerinin jenerasyonundan bagka,
elektronlarin dondr diizeyinden iletim bandina gecisleri de meydana gelmektedir. p-tipi
yariiletkenlerde ise ek olarak valans bandindan akseptor diizeyine elektron gecisleri
olusmaktadir. Bu islemlerin neticesinde n-tipi yariiletkenlerde artik elektronlar ve p-tipi

yariiletkende artik delikler meydana gelmektedir.

n-tipi yariiletkenlerde, sicaklik arttikca once katki atomlarinin iyonlagsmasi goriilmektedir.
Katki atomlar1 iyonlagma enerjisi, kristal oOrgiisiindeki baglarin kopma enerjisinden
(yariiletkenin yasak band genisliginden) daha kiiciiktiir. Tiim katki atomlarinin iyonlagsma
sicakligi katkinin iyonlagma sicakligi olarak adlandirilir. Sicaklik arttikca elektron-delik

ciftleri meydana gelmektedir. yani katkilt yariiletken 6zden yariiletkene ¢evrilmektedir.

Gergek yariiletkenlerde hem dondr, hem akseptor tipi katkilar bulunmaktadir. n-tipi
yariiletkende, elektronlar ¢ogunluk yiik tasiyicilari, delikler ise azinlik yiik tasiyicilar1 olarak
adlandirilir. p-tipi yariiletkende delikler ¢cogunluk yiik tasiyicilari, elektronlar ise azinlik yiik
tagiyicilart  olarak  tanimlanir.  Eger  dondrlerin  konsantrasyonu  akseptdrlerin
konsantrasyonlarindan daha biiylikse (Ng>N,), bu durumda yariiletken n-tipidir ve iletim
bandina (Ng>N,) tane elektron gegebilir. Kalan donor atomlarinin elektronlar1 daha agagidaki

akseptor diizeyine ge¢mektedirler ve neticede esit sayili pozitif yiliklii donodrler ve negatif
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yuklii akseptor iyonlar1 olugsmaktadir. N,>N4 durumunda, yariiletken p-tipidir ve (N,-Ng ) tane
akseptor iyonlar1 valans bandindan elektronlar1 kabul edebilir. (Ng4-N,) ve (N,-Ng ) farklar

donor ve akseptor katkilarini etkin konsantrasyonu olarak tanimlanir.

Akseptor ve dondr katkilarinin konsantrasyonlarinin esitligi durumunda, mutlak sifirda (T=0)
tim elektronlar dondr diizeyinden akseptor diizeyine ge¢mektedirler. Bu halde iletim ve
valans bandindaki serbest yiik tasiyicilarinin konsantrasyonlar1 6zden yariiletkenin iletim ve
valans bandindaki yiik tasiyicilarinin konsantrasyonu gibi olmaktadir. Bu tiir yariletken

dengelenmis yariiletken olarak adlandirilir.

Bu tiir katkilar, iyonlasma enerjisinin biiylik olmasi nedeniyle iyonlasamamaktadir ve bu
nedenle serbest yiik tasiyicilarinin konsantrasyonu degismemektedir. Biiylik enerjili diizeyler

serbest ylik tastyicilarinin tuzaklari roliinii oynamaktadirlar (Mallik ve Das, 2005).

3.6 Yar1 fletken Alasimlarin Uretiminde Kullanilan Yontemler

Film tipi seklindeki termoelektrik malzemelerin hazirlanmasinda iki yontem uygulanmaktadir.
Bunlardan biri vakum buharlastirma, digeri ise kalin filmlerin preslenmesi disindaki dokiim

islemidir.

3.6.1 Flas Buharlastirma

Ince film tipi seklindeki termoelektrik malzemelerin elde edilme yOnteminde

kullanilmaktadir.

Bi, Te; termoelektrik malzemelerinin ince tabakasi flag (vakum) buharlastirma yontemiyle

hazirlanmaktadir.

Flas buharlastirmanin uygulanma sebepleri ;

1)Termoelektrik malzemelerin dogrusal bir sekilde elektrodlarina dokunabilmeleri
2)Diisiik sicaklik sentezi
3)Elektronik cihazlarin hazirlanmasinda vakum buharlastirmanin uygun olmasi

4)Filmlerin kimyasal bilesimi i¢in flag buharlastirmanin kesin bir kontrol saglamasidir.
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3.6.2 Dokiim Yontemi

Kalin film tipi termoelektrik malzemelerin elde edilmesinde kullanilmaktadir.

Uygulanma sebepleri;

1)Vakum buharlagtirma yontemiyle kalinlik i¢in bir limit vardir. Fakat kalin filmler gegerli
elektriksel yogunlugun diisiik olabilecegi durum i¢in temin edilir.

2)Sonug¢ vakum buharlagtirmadan daha diisiiktiir.

3)Bilesenlerin kontrolii ve safsizligi bozan etmenlerin ilavesi basittir.

Buharlastirma i¢in ham tozlar p-tipi ve n-tipi malzemeler i¢in farkli bilesimlerdir.
Malzemeler kiigiik pargalar halinde eritilmis (1-5 mm maksimum boyutta ) ve toz haline

dontistiirilmiistiir (250-500 um biiytikliigiinde).

Bi,Tes, Sb,Te; ve BiSe; karigimlarinin tozlari %99,999 yiiksek safliktaki kimyasallardir.
Filmlerin kristal yapilarini incelemek i¢in X-1g1inlar1 analiz yontemi kullanilmistir. Elektriksel
iletkenlik ve Seebeck katsayilar1 sicakligin 200°C oldugu durumda Ar gazi iginde

Olclilmiistiir.

Ince film tipi numuneler degisik sicakliklar kullanilarak hazirlanmis ve kristal yapilari ile

kimyasal bilesimleri analiz edilmistir.

Film tipi termoelektrik malzemeler termoelektrik modiillerde sogutma ve atomlarin dizilisinde

meydana gelen elektriksel varligin belli olmas1 i¢in hazirlanmistir.

Flag buharlagtirma ve dokiim, film seklindeki p-tipi ve n-tipi (Bi,Se), (Te,Se)s

malzemelerinin hazirlanmasi i¢in uygulanmustir.

Bu numunelerin kimyasal ve termoelektriksel 6zellikleri arastirilmastir.

Film tipi termoelektrik malzemeler 1sinin etkisiyle sivilasma olmaksizin tek bir kiitle iginde

birlesen malzemelerin 6zellikleriyle sicaklik kontrolleriyle karsilastirilmistir.
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Termoelektrik gii¢ faktorii n-tipinin (6-7 um) film numunesi flash evoparasyon yontemiyla
hazirlanmustir. Bunun degeri 30 uW em™ K* degerinde ise dokiim yontemi uygulanmistr; p-

tipi i¢in alinan deger 0.5-0.7 um’dir.

Termoelektrik malzemelerin kullaniminda elektronik bir cihaz gorevi goren termoelektrik

modiil sogutmay1 elektrik jeneratdrleri gibi saglamaktadir.

Bu cihaz uygun sogutmayir CFC (klor-flor-karbon) uygulamaz ve elektriksel jenaratorleri
sicaklik degisimlerinden etkilenmez. Termoelektrik modiil elektrik enerjisini 1siya ¢evirmede
basit bir cihazdir. Bu yiizden termoelektrik modiiller diisiik yeterlilikte enerji degisimleriyle

limitlendirilmektedir.

Bi,Te; malzemesi sistem iginde biiylik termoelektrik verime sahiptir. Genellikle bu

malzemeler termoelektrik modiillerin oda sicakligindaki degeri i¢in kullanilmaktadir.

BirTe; i¢in {iiretim yontemler: kiitle iiretimi i¢in uygun degildir. Hazirlik yontemler
dondurma eksenler boyunca ve toz sinterleme islemleridir. Modiiller kesme, toplama,

lehimleme yontemleriyla yapilandirilmaktadir (Nagakiri,1998).
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4. TERMOELEKTRIK MALZEMELER

Termoelektrigin kesfedilmesi bilindigi kadariyla yiizyil 6ncesine dayanir. 1823 yilinda Alman
Fizik¢i Seebeck voltajin farkli sicakliklara tabi tutulan iki baglanti noktasi iceren iki ayri
metalin bulundugu devrede olugmakta oldugunu bulmustur. On yi1l sonra Fransiz Fizikgi
Peltier elektronlarin kat1 ylizeyde hareket ederken 1s1y1 bir ugtan diger uca tasiyabildiklerini
bulmustur. Peltier Etkisinin 6zii daha sonra Lenz tarafindan ac¢iklanmustir; 1s1 iki iletken
arasinda absorblanir veya {iretilir. Bu etkiye su damlasinin Bizmut-Antimon birlesiminde
donmas1 ve akimin tersine donmesi halinde buzun erimesi kanit olarak gosterilebilir. 20.yy’in
baslarinda; Alman fizik¢i Altenkirch fiziksel oOzelliklerini inceleyerek elektrikle 1sinin
pompalanabilmesinin miimkiin oldugunu kesfetmistir. Termoelektrik materyaller iizerine ilk
uygulamalar sicakliga duyarliligi dolayisiyla 1s1l ¢iftlerdir. Isil ¢iftler iki farkli metalin basitce
baglanmis seklidir.

4.1 Termoelektrik Malzemelerin Ozellikleri

Termoelektrik aletlerde 1s1y1 materyalin bir tarafindan diger tarafina iletebilen tasiyict yiik
akis1 mevcuttur. Materyallerde 1s1 akisinin akima orami Peltier Etkisi (P) olarak bilinir. Bu
deger Seebeck Etkisi ile yakindan iligkilidir. Thompson (Lord Kelvin) Seebeck ve Peltier
Etkileri arasinda bir iligki kurmustur ve ii¢lincii bir termoelektrik etki olan Thompson Etkisini
ortaya cikarmistir. Bu etki sicaklik egiliminin varligi boyunca akim gectigi siirece tek
homojen iletimde 1sitma veya sogutma saglar. Bu ii¢ etki birbirine basit bir denklemle

baghdir.

S=P/T (4.1)

Isil egilim, T, katiya uygulandiginda ters yondeki elektrik alanla,V, birlestirildiginde Seebeck
etkisi olusur. Isil egilim/ Elektrik alan (V/T) oram Seebeck etkisi olarak tanimlanir. Birimi
birim derecede volt (V/C), birim derecede mikrovolt (mV/C) veya birim kelvinde mikrovolt
(mV/K) cinsindendir. Metallerin termoelektrik alanda kullanilmalarinda en yiiksek Seebeck
etkisi olarak 10mV/K veya altinda bir deger olmasi istenir. Metal 1s1l ¢iftler birim derece
basina onlarca mikrovolt {retirler. En taninmis 6rnekleri evlerdeki buzdolaplari ve merkezi

1sitma sistemi gosterilebilir. Son birkag yildir Seebeck etkisi ile yiizlerce volt lireten ve
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kullanilabilir elektrik glicii olusturabilen sentetik yar1 iletkenlerin gelisimi ile bu alanda biiytik

canlanma goriilmiistiir.

Iyi bir termoelektrik malzemede olmasi gereken dzellikler:

1. Gereken gerilimi saglamak i¢in yiiksek Seebeck katsayisi, &

2. listenmeyen 1s1l frekansi ( Joule, I’R) azaltmak igin yiiksek elektriksel iletkenlik, 6
3. Isil ¢ift baglantisinda 1s1 kayiplarinin azaltilmasi i¢in diisiik 1s1l iletkenlik, K

Iyi termoelektrik malzemelerde diisiik 1s1l iletkenlik, elektriksel iletkenlige oransal olarak
bagl kiiciik katkinin elektronik bilesimi k. oldugunda biiyiik katkinin kafes bilesimi ky ’nin
diisiik degeri olacaktir.

Termoelektrik ozellikler tasiyict konsantrasyonuna bagli malzemeler i¢in maksimum
termoelektrik verimle aciklanabilir. Metaller diisiik Seebeck katsayilar1 nedeniyle yetersiz
termoelektrik malzemelerdir. Ciinkii metaller 1s1l iletkenlikte yiiksek elektriksel katilim
gosterirler. Bu nedenle, s ve k birbirini dengelerler. Koruyucular yiliksek Seebeck katsayisina
ve 1s1l iletkenlik i¢in kiiciik elektronik katkiya sahiptir. Bu yiizden, yiik yogunluklari ve
elektriksel iletkenlik termoelektrik etkide diisiik ©neme sahiptir. En iyi termoelektrik
malzemeler metaller ve yalitkanlar arasinda olanlardir. Ornek olarak elektronik yogunlugu

1x10"cm™ olan yari iletkenler verilebilir (Bansal ve Martin, 2000).

Yariiletken malzemelerin elektriksel o6zellikleri sicaklikla degisebilir. Sonu¢ olarak
yariiletkenler her yariiletken icin ¢esitlilik gosteren kesin sicaklik sinirlarinda termoelektriksel
malzemeler olarak gorev yaparlar. Maksimum termoelektriksel verim (Z) olarak olciilen

termoelektrik aletlerin yariiletken malzemelerinde genellikle etkilerini gosterir.

Daha yiiksek Z’ye sahip olan materyallerin termoelektrik performanslart daha iyidir. Bilinen
termoelektrik malzemeler operasyon sicaklik sinirlarina bagli olarak {i¢ kisma ayrilirlar.
Bi,Tes ve alasimlar en yiiksek Z’ye sahiptirler ve simdiki sogutma sistemlerinde genis yer
almaya baslamistir. Sogutucu aletlerde en ¢ok kullanilan yariiletken malzeme, Bi,Te; sistemi,
-100°C’den 200°C’ye etkin operasyon sinirinda yaklasik 80°C’de maksimum performansa
sahiptirler. Bi-Sb alasimlar1 sadece diisiik sicakliklarda kullanighdir. PbTe, Bi-Sb’den sonra en

yaygin kullanilan malzeme, gii¢ iireticisinde kullanilir. Fakat sogutucu aletlerdeki Bi,Tes



20

kadar etkili degildir. PbTe, 350°C’de pik Z’ye ulasir ve 200°den 500°C’ye kadar etkin

operasyon sinirina sahiptir [4]
4.2 Termoelektrik Malzemelerin Calisma Prensibi

Fiziksel ozellikleri anlamadan yeni termoelektrik malzemeleri bulmak zordur. Bu 6zellikler
malzemelerin kullanilabilir kapasitelerini anlamanin tek yoludur. Temelde, {i¢ etkinin

anlasilmasi1 6nemlidir. Bunlar Seebeck, Peltier ve Thompson etkileridir.
4.2.1 Seebeck Etkisi

Sicaklik farkli homojen iletkene (bir metal tel parcasi gibi) uygulandiginda gerilim potansiyeli
olusur. Bu Seebeck etkisi olarak bilinir. Bu olay tanecikler halinde metalin iletim
elektronlariyla agiklanabilir. Kiigiik taneciklerin kinetik enerjileri sicaklikla arttik¢a iletkenin
uctaki soguk kisimda bulunan elektronlar sicak uctakinden daha az 1s1l enerjiye sahiptirler. Bu
nedenle iletken elektronlar sicaktan soguga dogru sonra da sicaktan soguga dogru hareket
ederler. Bu soguk uctaki net elektron kiitlesi soguk ucu negatif yiikleyerek iletken boyunca

potansiyel farki olustururlar.

T, Malzeme X

Tn
Malzeme Y Malzeme Y p=eia]
T UYGULAMASI
B

A

T, & @ Ts

Sekil 4.1 Yariletkenler lizerine seebeck etkisi [4]

Sekil 4.1°de goriildiigii gibi 1s1l ¢ift iletkenler iki farklt metalden olusurlar. Bu sicaklik dlgen
alette 1s1l ¢ift A referans olarak kullanilir ve bagil soguk sicaklik T.’de tutulur. Isil ¢ift B Ty
sicakligini 6lgmek i¢in kullanilir. Ty, T.’den daha ytksektir. Isil ¢ift B’ye 1s1 uygulandiginda,
gerilim T, ve T, kutuplarinda olusamaya baslar. Seebeck elektromotor kuvveti olarak bilinen

gerilim (V,) sOyle ifade edilebilir:
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Vo=0x(Ty-Te) (4.2)
Burada a ve x malzemelerinin arasindaki Seebeck katsayisidir. Birimi volt/K’dir.
4.2.2 Peltier Etkisi

[letken malzemenin bir parcasinda Seebeck etkisi olusurken, Peltier etki iki farkl: iletken bir
baglantiyla bir araya getirilirse olusur. Ciinkii iki malzemenin Fermi seviyeleri genellikle
farklidir. Baz1 elektronlar baglantt boyunca bagka elektron akisina engel olmak i¢in yeterli
bliyiikliikte olusturulmus elektrik alana kadar baglantidan gegerler. Potansiyel farki
biiytlikliigii, sicaklik baglantisinda kullanilan metallerin ¢esidine bagli olan Peltier baglantisi
boyunca olusur. Buna ek olarak, elektronlarin baglantidan karsiya ge¢mek i¢in metalin

enerjisini kullanmalari nedeniyle baglantida sicaklik diislisti de gozlemlenir.

Malzeme X

T,
iy, ‘Ef:{>< Malzeme Y
A

1

Malzeme Y

"III.

Sekil 4.2 Yariiletkenler lizerine peltier etkisi [4]

Gerilim Vi,, T; ve T, kutuplarina uygulanirsa elektriksel akim (I) ¢gemberde dolagmaya baslar.
Bu akimin akis1 sonucunda, sogutma etkisi (Q.) 1sinin emildigi 1s1l ¢ift baglantis1 A’da olusur
ve 1sitma etkisi (Qp) 1smin disartya atildigit  baglanti B’de olusur. Bu etki elektrik akim

dogrultusu degistirildiginde 1s1 akis dogrultusuna dogru ¢evrilebilir.

Qn veya Qec=pxI (4.3)
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4.2.3 Thompson Etkisi

Thompson etkisi, elektrik akimi ve sicaklik farki tek parcali iletken malzemeden gegerken
1s1y1 absorbe etmesi veya 1styt yaymasidir. Thompson (19.yiizy1l ortalarinda) Seebeck
gerilimleri arasindaki celiskileri ¢6zmeye calismistir. Termoelektrik devirleri ve gerilimleri
Olemiis ve termodinamik kanunlarina uyan tersinir sistemi bulmaya calismistir (Huang vd.,

2005)

4.3 Termoelektrik Parametrelerin Olciimii

4.3.1 Elektriksel Iletkenlik

Termoelektrik malzemeler Peltier ve Seebeck etkileriyle baglantili 6zel bir problem
gostermektedirler.  Elektriksel rezistans Ol¢limlerindeki hatanin  kaynagi olabilecek
termoelektrik voltajlar1 lireten umulmadik sicaklik gradyenleri olasiligi uzun yillardir
bilinmektedir. Termoelektrik malzemedeki 6zelliklerin baglantisinda; akim akist sirasinda
Peltier efekti sebebiyle 6nemli bir sicaklik gradyeni olusturur ve bu sicaklik gradyeni doniiste
bir termoelektrik voltaj olusturur. Bu durumda akimin yoniinii tersine ¢evirme sadece sicaklik
gradyeninin ve sonug olarak Seebeck voltajinin yonlerini tersine gevirir. Bagka bir deyisle,
termoelektrik voltaj sebebiyle olusan hatalar sadece akim yOniiniin tersine g¢evrilmesiyle

giderilemezler.

Peltier etkisi sebebiyle olusan sicaklik gradyeninin olugsmasi bir miktar zaman alirken,
numunenin direnci sebebiyle olusan potansiyel gradyen hemen olusur. Bu bir¢ok deneyde

faydalanilan bir durumdur.

En dogru elektriksel iletkenlik Ol¢timleri DC potansiyometresi ile yapilmaktadir. Fakat bu
esnada sicaklik gradyenlerinin olugsmasina zaman tanimamak i¢in numunenin i¢ginden gegen
akim periyodik olarak tersine ¢evrilir. Buradan goriilecegi gibi numunenin potansiyel
gradyeni yilizeyine eklenmis millerle saglanir, bu akim kontaklarindaki diren¢ sebebiyle

olusacak hatalar1 engeller.

Elektriksel direnci 6lgmek i¢in kullanilan diger bir alternatif diizen bir AC kaynagi tarafindan
beslenen bir Wheatstone kopriisiinden olusur. Cevrimdeki biitliin reaktanlarin olabildigince

kii¢iik tutulmasi dnemlidir.
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4.3.2 Isil iletkenlik

Elektriksel iletkenlik Olglimiinde numunenin iginden baska bir yerden gecen akim ihmal
edilebilir, 1s1l iletkenlik Ol¢iimiinde ise dis ¢evre ile radyasyon, konveksiyon veya
kondiiksiyon yoluyla 1s1 aligverisine izin verilmelidir. Problem 1s1l yalitimin hi¢bir zaman

elektriksel yalitim kadar iyi olmamasindan kaynaklanmaktadir.

4.3.2.1 Statik Yontemler

Eger 1s1l iletkenlik yiiksek ise, uzunlugun kesit alanina oran1 da yiiksek olmalidir. Isil
iletkenlik diisiik oldugunda bu orani azaltmak gerekir ki bu da kaynak ve 6rnegin ylizeyi ile
cevre arasindaki 1s1 aligverigini minimize eder. Kisa bir 6rnegin kullanilmasi dengeye ¢abuk
ulasilmasii saglar. Kisa bir 6rnegin iizerine baglanmis termometrelerle dogru bir 6l¢iim
yapabilmek miimkiin degildir. Is1 kaynagi, 1s1 diisiiriicli ve ornek arasindaki 1s1l kontagin ¢ok

1yi olabilmesi i¢in biitiin yiizeylerin olabildigince diiz olmalar1 ¢ok énemlidir.

Bower ve arkadaglarinin kullandig1 aletin temel prensipleri Sekil 4.3°de gosterilmistir. Kabin
duvarlar1 dyle bir sekilde 1sitilir ki, diisey dogrultuda alinan bir sicaklik numune biitiiniiniin
ayni seviyedeki sicakligi ile aynidir. Bunun disinda, test numunesinden gegen 1s1 her iki

taraftaki standart 6rneklerden gegen ortama 1s1 olarak belirlenmektedir.

Isil iletkenligi arttirmak i¢in bloklarin (numune biitiiniindeki) tiim yiizeyleri piiriizsiiz ve
diizdiir, fakat kiigtik 1s1l direngler hataya yol agmaz c¢iinkii sicaklik gradyanlart numunelerin

icine konulan 1s1l giftler ile dlgiilmektedir.

Standart malzemelerin kesinlikle dogru Ol¢limleri ¢ok biiylik numuneler kullanilarak

yapilabilmektedir. Ciinkii bdyle numunelerde 1s1 kayiplari kii¢ilik olanlara gore daha azdir.

4.3.2.2 Dinamik Yontemler

Statik yontemlerle 6l¢tim genellikle uzun ve yorucu bir yontemdir. loffe hatalarin %5’ten daha

az oldugu bir dinamik yontem bulmuslardir. Bu alet Sekil 4.4’te gosterilmektedir. Burada

numune iki tane bakir blok arasina konulmus ve numune ile alt blok arasina elektriksel
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yalitim i¢in mika yerlestirilmistir. Numune, blok ve mika arasindaki ara yiizeyler temas
direncini ihmal edilebilir diizeylere indirmek icin gliserin, yag, galyum veya bir miktar

amalgam ile kaplanmistir. Mika tabakasinin 1sil direnci i¢in bazi1 kabuller yapmak

gerekmektedir.
BASING
ZIRKONYUM F T ALUMINYUM
OKSIT T+ g7 10
STANDART - - d
s Be—q
ORNEK Ny
.——_ .l‘ 4
STANDART rE .CI_
-—_‘—_2 I 1_1
." I=r

Sekil 4.3 TIsil iletkenligin 6l¢timii igin Bowers tarafindan kullanilan karsilastirma yontemi

(Huang vd., 2005)
[k olarak tiim aygit oda sicakligindadir. Daha sonra alt blok diisiik sicaklikta bir banyoya
konulmakta ve iki blok arasindaki sicaklik farki ile birinin mutlak sicakligi stirekli

kaydedilmektedir.”C,” ve “T,” yi iist blogun 1s1l kapasitesi ve sicakligi olarak kabul edilirse,

zamanla 1s1 kaybetmesi (4.4) nolu denklemle gdsterilir.

CodTo/dt (4.4)
Ideal durumda bu 1s1 kaybi (4.5) ifadesine esit olmalidir.

K(T»-T))A/1 (4.5)

T;: Alt blogun sicakligi K : Numunenin 1s1l iletkenligi
A : Kesit alani L : Uzunluk
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Sekil 4.4 Isil iletkenligi 6l¢mek icin loffe tarafindan kullanilan dinamik yontem

(Huang vd., 2005)

Boylece prensipte “K” hesaplanabilir. Pratikte alt bloga gegen sicakligin bir kisminin st
bloktan ziyade numunenin kendisinden geldigini hesaba katmak gerekir. Bu da numunenin 1s1l
kapasitesinin dortte birinin, Uist blogun C, 1s1l kapasitesine eklenmesi gerektigini

gostermektedir.

Ust blok ile gevreleyen duvarlar arasinda bir miktar 1s1 aktarimi séz konusudur. Gerekli
diizeltme faktorii dengeye ulastiktan sonra iki blok arasindaki sicaklik farki Olgiilerek
belirlenebilir. Konveksiyon ¢ok az onemlidir ¢iinkii alt blok sogutucudur. Ayrica kaptaki

havanin ¢ok azaltilmasiyla ihmal edilebilir boyutlara diisiiriilmektedir.

Kaganov ve Swann dogru sonuglarin ancak sogutma periyodunun 6zel bir kisminda sicaklik
Olctimleri yapilarak elde edilebilecegine dikkat ¢ektiler. Sicakligin degisme orani, alt blok
sogutma banyosuna konulduktan sonra veya iki blogun sicakliklar1 neredeyse esit oldugunda

belirlenmelidir.
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Powell ve arkadaglar1 Ulusal Fizik Laboratuari’nda bir 1s1l karsilastirici gelistirdiler. Bu alet,
iyi sicaklik ileten malzemelerin kotii iletenlere oranla daha soguk olmalar1 durumunu nicel bir

kullanima ¢evirmektedir.

Bu 1s1l karsilastirict, 1s1l ¢ift ekli iki adet fosfor-bronz topunun i¢ine konuldugu bir balsa

tahtasindan olusur (zay1f iletken). Isil ¢iftler diferansiyel olarak birbirlerine baghdirlar.

Fosfor-bronz toplardan biri balsa tahtasi blogunun alt yiizeyinden ¢ikint1 yapmaktadir. Biitiin
alet bir firma konulur ve uniform bir sicaklik elde edildikten sonra alinir ve bir numunenin
diiz yiizeyine yerlestirilmektedir. Cikint1 yapan topun 1sis1, kondiiksiyonla 1s1 kaybedilmesi
sebebiyle daha hizli diiser. Iki top arasindaki sicaklik farkinin biiyiime hizi, numunenin 1s1l
iletkenligi ile bir iligki olusturur. Bu enstriimanin bilinen iletkenlik degerlerine sahip

numuneler kullanilarak kalibre edilmesi gereklidir ( Ni vd., 2005) .

4.4 Diisiik Gii¢c Uretiminde Kaynak Olarak Termoelektrik Jeneratorler

Termoelektrik jeneratorlerin  olusturulmasinda ve gelistirilmesinde, termoelementlerin
maksimum giicli veya maksimum is verim rejimlerinin bilinmesi gerekir. Bununla beraber 1s1
ileticilerinin  6zellikleri, 1s1 ve elektrik proseslerinin birbiriyle etkileri incelenmektedir. Bu

proseste termoelementlerden gecen 1s1 ve elektrik akim ile etkilesmektedir.

]
§ E__
I VANV VS L
_ o
cUC JENERATORU SOGUTUCU

Sekil 4.5 Basit termoelektrik ¢ift [2]
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Elektronlarm enerjileri 1sinan iletken metal plakada artarken, sogutulmus iletken metal
plakada azalmaktadir. Termoelektrik jeneratorlerin (TEJ) iiretiminde  kullanilan metal
plakalarin elektrik iletkenligi yiiksek olmasina ragmen, baz1 bolgelerde biiyiik 1s1 kayiplari
goriilmektedir. Bundan baska 1s1 kayiplar1 da ortaya ¢ikmaktadir. Bu tip kayiplar gozoniinde
tutularak termoelektrik jenaratorlerde, 1s1l iletkenlik ve plakalarin elektrik direnci arasindaki

orantinin belirlenmesi gerekir.

Farkli ¢aligma sicakligi araliklarinda istenilen maksimum verimi elde etmek icin degisik
termoelektrik  metaller  {izerinde  aragtirmalar  yapilmis ve  yapilmaktadir.Yeni
termoelementlerin tiretilmesi i¢in degisik alagimlar gelistirilerek,bunlarin kimyasal ve termik

ozellikleri incelenmektedir.

Termoelementler ve termoelektrik jeneratorler {izerinde yapilan ¢alismalar sonucunda

bunlarin en uygun ve verimli ¢aligma yontemleri ortaya konulmustur.

Farkli yar1 iletken alagimlar elde edilerek genis sicaklik aralarinda ¢alisan TEJ ler tiretilmistir.

Buna 6rnek olarak BiyTe; ve Sb,Tes alasimlar verilebilir.

4.4.1 Genel Cihaz Tasarimlar1

Sekil 4.6 p-tipi ve n-tipi termogiftinden olusan termoelektrik modiil [1]
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Termoelektrik modiillerde, biiylik 1s1l ¢iftlerin seriler halinde dizilmesinden meydana
gelmektedir (Sekil 4.6). Degisik kaynaklarin 1si1s1 modiiliin bir yiizeyinden (genellikle sicak
plaka tercih edilir) saglanir ve kars1 yiizeyin diisiik sicaklig1 reddedilir.

Elde edilen sicaklik degisimleri modiiliin karsisinda muhafaza edilir. Elektriksel gii¢ harici
yiiklerden saglanabilecektir. Seriler igerisinde veya serilerle paralel formdaki modiillerle
elektriksel olarak baglandigi zaman bir baska degisle az miktarda giice ihtiya¢ oldugu zaman
giicteki azalma verimi, voltaj verimi igindeki azalma tarafindan yiiriitiilecektir. Isil ¢iftlerin

gli¢ verimi yaklasik olarak onun yiizeyine ve uzunluguna orantili durumdadir.

Kolay kirilabilir termoelektriksel yart iletken malzemeler kiiciik alana sahip sekilde
uretilmektedir. Omegin Bi,Tes ve kursun telliir elementlerinin genisligi 0.06 cm’dir ve iiretim
teknolojisinin limit degeri olarak 0.01 cm’de silikon germanyum gosterilir. Silikon
germanyum diisiik giic ve yiiksek voltaj iceren cihazlar i¢in en uygun malzemedir. Metal-
metal alagimlarindan olusan 1s1l ¢iftler termoelektriksel parametrelere, Seebeck katsayilarina
ve sonu¢ durumlarina bagl olarak yar1 metal ve yar iletkenlerin prosesleri goz oniine alinarak

iiretilebilmektedir.
4.5 Termoelementlerde Olusan Enerji Prosesleri

Termoelementler n ve p iki yar1 iletken plakadan olusmaktadir.

Bagil Sicakhk

Sekil 4.7 Termoelementi olusturan kisimlar ( Arakawa ve Hirayana, 2001)
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n ve p tipi yar iletken plakalarin iki ucu birlestirici iletken metal plakalarla baglanarak
termoelement olusturulur. Bu termoelemente elektrik akimi verildiginde (Sekil 4.7), birinci
iletken plakadan cikan elektronlar n tipi yar1 iletken plakasina gecer, pozitif akim ise p tipi
yari iletken plakasina yonelir. Bunun sonucunda 1. iletken plaka sogur. Ters yonde bulunan 2.
iletken plaka ise gelen elektron ve pozitif akimdan dolay1 1sinir. Isinan 2. iletken plakanin
sicakligr ortam sicakligina yakin, sogutulan 1.metal plakanin sicakligi ise oldukca diisiik
degerlere ulasmaktadir. Termoelementlerin sicaklik diisiisli, termoelektrik verim (Z) sabitine
bagli olarak degismektedir. Kullanilan yari iletken plakalarin elektrik iletkenligi farklilik

gosterir.

Sonucta elektrik akimi ile iki iletken plakada olusan sicaklik degisimi Thompson kuralini
olusturur. Her iki elektrik akim tastyicilari soguk ugtan sicak uca dogru hareket ederek
(Thompson) 1s1 bu plakalar tarafindan tutulmaktadir. Termoelementlerin ¢aligmasinda Peltier,
Seebeck ve Thompson’in termoelektrik kurallar1 yer almaktadir. Termoelektrik elementlerde
geri doniisiimsiiz proseslerin olusumu, plakalardan 1s1 acig1 ¢ikmasi ve 1sinin ydnlenip
ayrismasi sicaklik farkina baglidir. Bu kurallar termoelektrik plakalardaki sicaklik dagilimini,
sogutma kabiliyetini ve diger 6zelliklerini belirlemektedir. Sicaklig1 daha ¢ok diistirmek icin

termoelementler bir batarya olusturarak ¢alistirilmaktadir (Pigkin, 2001).

4.6  Termoelektrik Malzemelerle Ilgili Uygulamalar

Termoelektrik malzemeler, hareketli pargcaya sahip olmayan kati fazdaki aletlerdir. Birlesmis
sogutucu/isitict kabiliyeti birgok elektriksel enerji tireticileri ve sogutucu aletlerinde kullanim
alanin artmasinda 6nemli bir etkendir. Termoelektrik malzemeler ayrica yiiksek kesinlikte
sicaklik kontrolii gerektiren uygun aletlerde kullanilir. Sekil 4.8’de n- ve p-tipi termoelektrik
malzemelerden olusan TE (termoelektrik) cifti/modiilii gosterilmektedir. n elektronlar ve p
bosluklar gibi negatif ve pozitif tip yiik tasiyict iceren malzemeler n ve p seklinde gdsterilir.
Elektriksel toplayici boyunca p-tipi malzemeden n-tipi malzemeye elektron hareketi seklinde
calisma prensibine sahip tipik TE ciftinde elektronlar 1s1l enerji absorbe ederek (soguk
kisimda) daha yiiksek enerji seviyesine c¢ikarlar. Malzemenin kafesi boyunca devam eden
elektronlar, diislik enerji durumuna inerken 1s1y1 sicak kisma enerji seklinde serbest birakarak

elektriksel toplayici boyunca n-tipi malzemeden p-tipi malzemeye dogru ilerlerler.
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Sicakligr 1s1
tabakasina tagtyan
elektronik tasiyicilar

Elektriksel yalitim
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Sekil 4.8 n- ve p-tipi termoelektrik malzeme modiilii [4]

4.6.1 Sogutucularin Caliyma Prensipleri

Sogutucularin ¢alisma prensibi ¢ok basittir. Bu ¢alisma prensibi kisaca sdyle 6zetlenebilir:

Bir sivinin buharlastirilmasi sirasinda ortamdaki 1s1 enerjisini sogurmasi ile ortam sogutulur.
Elinizdeki suyun veya kolonyanin buharlagmasi esnasinda elinizin serinledigini veya
sogudugunu hissetmissinizdir. Su veya kolonya buharlasirken ortamdaki 1s1y1 sogurmaktadir.
Kolonyanin buharlagma sicaklig1 suya gore daha diisiik oldugundan dolay1 elimiz daha ¢ok
sogur. Soguma olayimna baska bir ornek ise su sekildedir: Yazin denizden ¢iktiktan hemen
sonra eger riizgar yoksa pek fazla {istimeyiz ama hafif bir riizgar estiginde viicudumuzdaki su
hizla buharlastig1r i¢in iisiirliz. Buharlasan sivi daha diisiik sicakliklarda sivi halden
buharlagabiliyorsa bunun anlami daha diisiik sicakliklar elde edilebilir demektir. Buzdolabinin
icindeki sicaklik bu yiizden daha diisiiktiir. Iyi bir fikir olmasa da buzdolaplarinda kullanilan

sogutma akiskanini elimize aldigimizi diisiiniirsek akigskan buharlasirken elimizi sogutacaktir.

Bir buzdolabinin bes ana parcasi vardir:

* Gaz1 sikigtiran pompa-kompresor

* Sogutulacak birimin diginda 1s1 aligverigini saglayan borular
* Genisgleme vanasi

* Sogutulacak birimin i¢inde 1s1 aligverigini saglayan borular

* Sogutucu akiskan
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Gilinlimiizde bir¢ok firma sogutucu akiskan olarak amonyak kullanmaktadir. Saf amonyak -
27°F (-32°C) de buharlagsmaktadir. Elektrikle ¢alisan bir buzdolabinin ¢alisma prensibi kisaca
asagidaki maddelerde belirtilmektedir

1. Kompresor sogutucu gazi sikistirir. Bu sikistirma, gazin basincini ve sicakligini artirir

Boylece 1s1 degis-tokusunu saglayan borular ile 1s1y1 dagitma islemine baglanir.

2. Sikigsan gaz genlesme vanasina dogru ilerlerken sivilagsmaya baslar ve sivilasmaya baslayan

gaz genlesme vanasini geger.

3. Genlesme vanasindan gegen akiskan basincin yiiksek oldugu dar bir bdlgeden basincin
diisiik oldugu genis bir bolgeye gectikten sonra akiskan genlesir ve buharlagir. Bu asamada

ortamdaki 1s1 sogurulur.

4. Buzdolabinda sogutulacak kisimda bulunan ve i¢inden sivi gecen sarmallari ile soguk bolge

elde edilir. Bu siireg siirdiiriilerek sogutma islemine bir siireklilik kazandirilir.

Sogutma amagli kullanilacak olan buhar sikistirilir ve bir kompresor araciligi ile
yogunlastirictya (1s1 degistirici) pompalanir. Gazin sikistirilmasi sicakliginin artmasina neden
olur. Simdi gazin sicakligi ¢cevresindeki atmosferden daha fazladir. Is1 yogunlastiricidan geger
ve yogunlastiriciy1r gecen gaz sogumaya baslar. Yogunlastiricidan 1sinin alinmasi sonucunda
gaz sivi hale gelir. Sivi haldeki sogutucu genlesme vanasina (kapillari tiip) giderken hala
basing altindadir. Genlesme vanasi sivi haldeki sogutucu akiskani algak basingta buhar haline
(1s1 degis-tokusu) doniistiiriir. Algak basing siviyr kaynatip gaz haline doniismesine neden
olur. Sivinin gaz haline doniismesi ile 1s1 sogurulur. Sogurulan 1s1 gaz tarafindan kompresore
taginir ve bu dongii tekrarlanir. Boylece 1s1 soguk bolgeden (buzdolabinin ici) sicak bdlgeye

(buzdolabinin dis1) aktarilir.

Evlerde kullanilan buzdolab1 ve dondurucularin biiyiik ¢ogunlugunda CFC-12 kullanilmistir.
HCFC-22'de yanic1 olmayan itici gazlara bir drnektir. Fakat HCFC'ler de ozon tabakasina
tamamiyla zararsiz olmadiklarindan; Montreal Protokolii uyarinca ancak bagka alternatifin

bulunmadig1 uygulamalarda kullanilabilirler (Ozkol, N. 1999).
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4.6.2 Termoelektrik Jeneratorler

Is1 makinesi olan termoelektrik jeneratdr gaz veya buhar yerine sivi ¢alisan termoelementlerde
elektronlar1 kullanirlar. Termoelektrik jeneratorler (TEJ) termoelektrik malzemenin p-tipi ve
n-tipi parcalarindan olusurlar. Bu parcalar sicaklik farki ile elektriksel akim olustururlar ve
Sekil 4.9°da gosterildigi gibi elektriksel olarak seri ve 1sisal olarak paralel baglanmiglardir. p-
ve n-tipi yariiletkenlerin bir araya getirilmesiyle voltaj ve dolayisiyla elektriksel gii¢ olusur.
Ciinkii termo 1s1l gii¢, S, p- ve n- tipi malzemelere gore ters isaretlidir. Yiksek 1s1l giiclin yan
sira yiiksek elektriksel verim enerji donlisimii ve diisiik 1s1l iletkenlik sirasiyla s ve k
gereklidir. Bu nedenle termoelektrik doniisiim malzemesinin kararli malzeme parametresi

Z’dir.

Sekil 4.9 Termoelektrik jeneratdr gosterimi [4]

Radyoaktif izotoplar stirekli periyotta radyo izotop TEJ kullanimin1 olanakli kilan 1s1 kaynag:
islevini goriir. Disaridaki gezegenlere giinesten uzaga uydu gonderirken foto-voltaj
hiicrelerinin kullanimi1 imkansizdir. Bu kadar uzaklikta gerekli giicli olusturmak icin yeterli
solar enerji yoktur. Bu nedenle NASA uzak gezegenlere insansiz uzay roketi gonderirken

termoiyonik jeneratdrler kullanilmaktadir.

Termoelektrik jeneratdrler atik 1s1 kaynaklarindan akim iiretmek icin kullanilirlar. Ornegin
Seiko tarafindan {iretilen yeni model bir saat viicut 1sisin1 kullanarak kendi enerjisini
saglayabilmekte ve pil ihtiyact duymamaktadir. Termoelektrik modiillerin hareketli parcasi
olmamasi, kiigiik boyutlarda ve hafif olmalar1 sogutma, 1sitma ve elektrik gilicii iiretme
yetenegi nedeniyle genelde askeri birimlerde, saglik sektoriinde, endiistride, bilimsel

alanlarda, elektro-optikte ve iletisimde kullanilir. Bunlarin yani sira, TE (termoelektrik)
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jeneratorleri ¢evre zarar verecek kirletici madde {iretmemesi, jeoisil enerji gibi diisiik
sicakliklar kullanmasi ve elektrik iiretimi esnasinda kayiplarin olmamasi gibi 6zelliklere de

sahiptir [4].
4.6.3 Termoelektrik Sogutucular

Termoelektrik sogutucular en az cevre sicakliginda sogutma sicaklik dongiisii ve sicaklik
kararlilig1 gerektiren aletlerde kati fazda 1s1 pompalar1 olarak kullanilirlar. Iki elektriksel
yalitkan olarak kullanilan 1sisal iletken seramik levhalarin arasina konulan elektriksel olarak
baglanmis metal baglayici sekil seritlerden olusan bir¢ok degisimli kiilge seklinde n- ve p-tipi
yariiletken termoelementlerden olusan termoelektrik c¢evirici modiil Sekil 4.10°da
gosterilmistir. Elektrik akimi modiil boyunca gegerken 1s1 modiiliin bir yiiziinde absorbe edilir
ve buzdolab1 gibi ¢alisan aletlerde diger yiiz tarafindan karsi yiize gonderilir. Aracin verimi
genelde Carnot veriminin ylizdesi olarak verilir. Simdiki termoelektrik araglar yaklasik %10
Carnot verimliligi ile ¢alisirlar. Kompresorlerin verimliligi yaklasik %30’dur ve boyuta gore
yiikselme gosterir. Carnot limitinin diginda termoelektrik araclarin verimliliginin bagka bir

ifadesi yoktur.

n
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Sogutma

Akim

Sekil 4.10 Termoelektrik sogutma iinitesinin sematik gosterimi [4]

Termoelektrik sogutucular/buzdolaplar1, kiiciik boyutlar1, yiiksek giivenilirlikleri, genis
calisma sicakligr simirlar, diistik glic ihtiyact ve higbir sogutucu veya sivi gazin
kullanilmamasi gibi genis uygulama cesitliligi nedeniyle uygundur. Bunun yaninda kizil 6tesi
dedektorler, diisiik frekans yiikseltici ve bilgisayar ¢ipleri gibi 1siya duyarli elektronik

aygitlara noktasal sogutma saglar. Yogun sogutucu tniteleri lazer diyotlar optiklerin ¢alisma
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sicakligimmin kararlilig1 iginde kullanilirlar. Ayrica dijital kameralarda bazi ¢ift yiikli aletli

dedektorler sogutmak amaciyla termoelektrik etkileri kullanirlar.

4.6.3.1 Termoelektrik Sogutucularin Avantajlari

Termoelektrik modiillerin kullanimi genelde en iyi ¢6ziimdiir ve 1sinin idare edilmesi gereken
sistemlerde ise tek ¢6ziim yoludur. Her yoniiyle hicbir sogutma sistemi ideal degilken ve her
alet icin termoelektrik modiillerin kullanimi uygun degilken, termoelektrik sogutucular
alternatif teknoloji olarak daha biiyiikk avantajlar saglar. Termoelektrik modiillerin bazi en

onemli ozellikleri sunlardir:

o Hareket eden parcgalarin bulunmamasi: Termoelektrik modiil hareket etmeyen parcasi
olmaksizin elektriksel olarak caligabilir. Bu nedenle hemen hemen hi¢ bakima ihtiyag

duymazlar.

. Kiiciik boyutlar1 ve agirhigi: Biitlin termoelektrik sogutucu sistemleri diger benzer
mekanik sistemlere gore ¢ok daha kiiciik ve daha hafiftir. Buna ek olarak, standartlarinin
cesitliligi ve 6zel boyut secenekleri ve konfigiirasyonlar1 tam olarak ihtiya¢ duyulan aletin

elde edilmesini saglar.

o Cevre sicakliginda sogutabilme oOzelligi: Konvansiyonel 1s1 tabakasi sicakligi cevre
sicakliginin  istiine yiikseltmek gerekirken termoelektrik sogutucular ¢evre sicakligi

degerlerinin altinda sicaklik iiretmek i¢in ayni1 tabakaya baglanir.

e  Ayni modiille 1sitma ya da sogutma yapilabilmesi: Termoelektrik sogutucular uygulanan
DC (dogru akim) giiciin polarlifina bagli olarak 1sitir veya sogutur. Bu 6zellik verilen

sistemde farkli 1sitma ve sogutma fonksiyonlar1 saglama ihtiyacindan kurtarir.

e  Kesin sicaklik kontrolii: Yaklasik sicaklik kontrol g¢emberi sayesinde termoelektrik

sogutucular +/-0.1°C’den daha iyi kontrol sicakliklarina sahiptirler.

o Yiiksek giivenilirlik: Termoelektrik modiiller kat1 hal yapisinda olduklarindan yiiksek
giivenilirlik gosterirler. Giivenilirlik alete bagl olsa da tipik termoelektrik sogutucularin dmrii

200.000 saatten daha fazladir.
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. Elektriksel olarak sessiz ¢alisma: Mekanik sogutucu sistemlerine gore termoelektrik
modiiller hicbir elektriksel ses iiretmez ve duyarli elektronik sensorler baglanilarak

kullanilabilirler.

. Her tiirlii yonlendirmede ¢alisma: Termoelektrikler her tiirli yoOnlendirmede
calisabilirler ve 0 yercekimli ortamlara uyumludur. Boylece bir¢ok uzay araglarinda

kullanilabilir,

. Uygun giic kaynagi: termoelektrik modiiller dogrudan DC (dogru akim) giic
kaynaklarinda c¢alisirlar. Genis giris gerilim ve akim sinirlarina sahip modiiller kullanilabilir.

Sinyal genisligi modiilasyonu bir¢ok alette kullanilabilir.

e  Nokta sogutma: Termoelektrik sogutucularla sadece belli bir pargayr veya alani
sogutmak miimkiindiir. Boylece geri kalan sogutulmaya ihtiyaci olmayan kisimlar

sogutulmaz.

o Elektriksel gii¢ iiretebilme yetenegi: Termoelektrik sogutucularin yiiziine diferansiyel
sicaklik uygulayarak yani tersi sekilde kullanilirsa kiiglik bir miktar DC gii¢ elde etmek

mumkindiir.

o Cevreye duyarliligl: Konvansiyonel sogutucu sistemleri kloroflorokarbonlar veya diger
kimyasallar kullanilmadan {iretilemezler. Bu kimyasal maddeler ¢evreye zarar verebilirler.

Termoelektrik aletler hicbir tiir gaz1 kullanmaz ve iiretmez [2].

4.6.4 Termoelektrik Modiillerin Kullanim Alanlar:

Termoelektrik modiillerin kullanildig: tipik modiiller baslica sunlardir:
o Kara kutu sogutma

o Kalorimetre

. Nem gidericiler

o Gece goriis ekipmani

o Lazer diyot sogutuculari



Kizil6tesi detektorleri
Donma noktasi referansi
Osmometreler

Cig noktas1 higrometreleri
Cevre analizleri

Islak proses sicaklik kontrolorleri
Isil yogunluk 6l¢timleri
Devinimli sogutucular
Buzdolaplari

Hassas 1s1l karakterizasyonu
Tiip sogutucular

Hassas devre sogutuculari
Elektro hiicre sogutuculari
Elektronik sogutucular
Sabit sicaklik sogutuculari
Silah diirbiinleri

Yariiletken hassas miller
Parametrik biiytitiiciiler
Kisa dalga amplikatorler

Sarap mahzenleri

36



37

5. YARI ILETKEN ALASIMLARIN OTEKTIK YAPISININ INCELENMESI

Diinya’da otektik alagimlarin katilagsmalarin1 konu alan ¢aligmalar son yirmi yilda yogunluk
kazanmistir. Bu konudaki ilk ¢alismalarin ¢ogunlugu mikro yap1 ve kristalografiyi anlamaya
yonelikti. Ikinci bir fazin varliginin malzemenin elektronik 6zellikleri {izerinde zararh etkileri
oldugu bilindiginden, elektronik malzeme konusundaki arastirmalar, tek fazli kristallerin
gelistirilmesine yonelmisti. Bu nedenle, otektiklerin elektronik uygulamalar1 olabilecegi

nispeten geg fark edilmistir.

Elektronik uygulama yonelik 6tektiklerde genel olarak, yari iletken faz i¢inde yonelmis
metalik fiberlerin ¢apinin 1 p civarinda ve hacimsel oranin diisiik olmasi istenir. Yari iletken
malzemelerin elektronik ozellikleri, belirli elementlerin ¢ok kiigiik miktarda dahi olmalari
nedeniyle, bu elementlerin 6tektik fazlar i¢indeki ¢oziiniirliiglinden ¢ok az olmasi veya hig

olmamasi arzu edilir.

Elektronik ve optik teknolojilerin gelismeler, her ¢esit 1s1 enerjisinin dogrudan elektrik
enerjisine doniistiiriilmesini giindeme getirmistir. Bu arada ,elektrik enerjisi kullanilarak
elektronik sogutma ve 1sitma yapan yari iletken kristaller de gelistirilmistir. Bu enerji
doniisiimii ‘termoeletrik donilisim’ ve bu amacla kullanilan yar1 iletken malzemelere de
‘termoelektrik malzemeler’ adi verilmektedir. Bu kristallerde olugsan sogutma veya 1sitma
etkisi, verilen elektrik enerjisine karst cok duyarlidir. Mekanik titresim ve elektronik giiriiltii
olmadan aninda 1sitma veya sogutma etkisi yaratirlar. Seebeck ve peltier etkilerden
kaynaklanan bu enerji doniisiimii sekilde sematik olarak agiklanmistir. P-tip ve N-tip yari
iletken kristaller bir u¢larindan metal levha ile birlestirilirler. Bu metal yar1 iletken birlesme

yerlerinde seebeck veya peltier etkileri olugur (Hwang vd., 2001).

Termoelektrik malzemeler toz metaliirjisi, yonlendirecek katilagma ve tek kristal biiylitme
teknikleriyle iiretilebilmektedir. Bunlar i¢inde tek kristal biiylitme teknigi en iyisidir. En
yaygin teknik ise toz metaliirjisidir. Termoelektrik malzemeler yiliksek termoelektrik gii¢(Q,
sebeeck katsayisi), joule 1sisinin az olmasi i¢in yiiksek elektriksel iletkenlik (Q.=1/p) ve
malzemenin ilgili uglar arasindaki sicaklik farkinin yiiksek olmasi i¢in diisiik 1s1l iletkenlik
(o) istenir. Bir malzemenin termoelektrik kalite faktorii Z=Q?/ orp bagmtisi ile belirlenir. Z»
2.10° K olan termoelektrik malzemeler uygulama alam bulabilmistir.  Otektiklerde

termoelektrik kalite faktort, tek fazli malzemelerde gore ¢ok diisiiktiir. Fakat, baz1 6tektiklerin
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termoelektrik 6zelliklerinin anizotropik olmasindan yararlanilabilir. Tek fazli termoelektrik
yar1 iletkenler,halen hassas termostatlar gibi cihazlarin yapiminda ve uzay araglari
kullanilmaktadir. NASA’nin Voyager ve Galileo uzay gezilerinde gonderdigi araglarda ve

diinya etrafindaki uydularda radyoizotop yakitli termoelektrik modiiller vardir.

(Bi,Tes—Bi,S3) temel alinarak n-tipi termoelektrik malzemeler incelendiginde bu alasimlar
300-600 K sicakliklar1 arasinda iken termoelektrik verimleri Zm=2.10'3 K iizerinde oldugu

goriilmektedir.

PbS-Sb-(NiSb),PbTe-Sb), Bi,Tes-metal ¢ift fazli sistemlerinin makro yapilar1 incelenmek-
tedir. Bu sistemler ilizerinde meydana gelen elastik deformasyonlar elektron mikroskobu ile
belirlenmektedir.

Bu sistemler tizerinde meydana gelen ¢ok katmanli gecis katmanlari: PbTe-6tektik (PbTe-Sb)-
otektik PbTe-NiSb) metal; PbS-otektik (PbS-Sb(NiSb) metal ve Bi 6tektik (Bi-
metal),mekaniksel yiikii artirmakla birlikte termoelektrikte yerlesmis kullaniliglart mevcuttur.
Yapilan incelemeler sayesinde bir dizi sistemin bilimsel 6nemi anlagilmaktadir.

-Diizgiin sertligi ile tanimlanan PbS(PbTe)-NiSb otektik mikro yapisi temel alindiginda,
otektik bilesen fazlar, bir fazdan digerine diiz gegislerle yerlerini belirler.

-Otektik Pb(PbTe)-NiSb’de oriyantasyon orani kusurlarm giderilmesi ile, kristal biiyiitmede

elastik deformasyonla meydana gelmektedir.

Anlagildig1 gibi yiiksek plastikler ve oOtektik fazlar arasinda kurulmus belirli oriyantasyon
oranindan dolayi, A,By, -metal ve A, Bs,, Otektik sistemlerin temel alarak termoelektrik

yapisinda uygun gegcisler meydana gelmektedir.

-Aragtirilan yiiksek plastiklerle PbS-Sb (NiSb), Bi-(Se,Te,Sn,Cd) yar1 iletken ve metaller
arasindaki elektronik baglanti saglanmaktadir. Anlasilacagi gibi bu arastirmalar icinde
heterofaz sistemler A,B,,-NiSb mevcut baglanti sinir1 icin  faz araligi istiinde dis
elektronlarinin geneline ragmen ve mekanizmanin elastik deformasyonu pahasina, fazlar

bukuli form halini alirlar.

Materyal olarak, 300-600 K sicaklik araligindaki bilesenler olarak, AY,B"';s ve bunlarin kati
¢ozeltileri ve 600-900 K sistemler i¢in AY,BY, kullanilmistir. Ancak, heterojen AVZBVI3(

AIVBVI) ya metal sistemlerin incelenmesine ¢ok az onem verilmistir. Iki bilesenli sistemli kat1
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coOzeltilerin iizerine yapilan aragtirmalardan ¢ok daha karmasik bilesenler {izerine yapilan
arastirmalara yonelmek gerekmektedir. Bu gibi karmasik bilesenlerin termoelektrik 6zellikleri
lizerinde yapilan arastirmalar, bunlarin degisik yapisal hata tiirleri, elektron ve fotonlarin

dagiliglar1 hakkinda agiklayici bilgiler vermistir.

Glcld, kararli, yariiletken-metal bilesenlerin elde edilmesinde karsilagilan zorluklar {izerine
¢ok sayida aragtirma yapilmaktadir. Ancak bu arastirmalarin halen devam etmesi
gerekmektedir. TE (Termoelement) materyallerin elde edilmesi ve ¢ok-fazli sistemlerdeki
(elektrikseller dahil) basarilara ragmen, bunlar iizerindeki arastirmalar olduk¢a azdir. Fiziko-

teknik ve kimya miihendisligi problemlerinin ¢oziilmesi bu eksikligi azaltacaktir.

TB (Termobatarya)’nin elde edilme yonteminin getirdigi avantajlarin yani sira bu konuda
ciddi eksiklikler bulunmaktadir:

-Tanecik smirlarindaki farkliliklar bilesik icindeki bilesenlerin farkli kristal kafesine sahip
olmasindan kaynaklanmakta ve bunun giderilmesi i¢in bilesenlerin uygun olarak ayarlanmasi
gerekmektedir.

-Yariiletken-metal (SM) kararlili§1 ve kimyasal reaksiyondaki kisaltmalar nedeniyle istenilen
diizenlemelerin yapilmasi her zaman miimkiin olmamaktadir.

-Materyallerin 1si1sal genlesme katsayilarindaki (FTE-Factor of Thermal Expansion)
farkliliklar ve diisiik esneklik ozellikleri, bunlarin periyodik sicaklik basincinda (voltaj)
bilesenleri kirilmalarina neden olmaktadir.

TB materyalleri lizerindeki arastirmalar, birbirinden bagimsiz olarak ytiriitiilmekte ve bunlar
arasinda bir iligski kurulamamaktadir. TE alasimlar {izerindeki arastirmalar, en yeni kat1 kiitle
teorisine dayandirildiginda, TE bilesiginin, kabul edilmis sistem faz diyagramlarindaki fiziko-
kimyasal etkilesime her zaman uymadig1 goriilmektedir. Bu nedenle, yariiletken-metallerin
faz diyagramlar1 lizerinde yeni aragtirmalarin yapilmasi ve faz dengelerindeki 6zel durumlarin
aciklanmas1 gerekmektedir. Birbirleri ile bilesen olusturan materyallerin etkilesim arayiiz
sinirlarindaki makro yapilarin {izerinde calismalar yapilmasi gerekmektedir. Yap1 katmanlari
arasindaki farkliliklarin giderilmesi ile ilgili olarak gerekli temel iglemlerin yapilabilmesi igin,
otektik alasimlarin arayiiz sinirlarindaki elektronik yapisi hakkinda bilgi sahibi olunmasi

gerekmektedir.

Bu nedenle, dtektik tiirde bir A'VBY'-Metal sisteminde, 6zel dtektik bir noktadaki sinirlar
arasindaki etkilesim morfolojisi incelenerek faz diyagramindaki faz dengelerinin belirlenmesi

gerekmektedir.
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Incelemenin amaci, yiiksek TE &zelliklerine sahip alasimlarin, kaliteli, dengeli, diizenli

yapilariin ve oldukca yararli bilesiklerin elde edilmesindeki teknolojinin belirlenmesidir.

5.1 Sivi-Siv1 ve Kati-Kat1 Dengelerin Faz Diyagramlar

Bir sistemde tiim siddet 6zelliklerinin ayni oldugu bolgelere faz; faz sinirlarini basing, sicaklik

ve bilesime bagli olarak gosteren grafiklere faz diyagram denir.
5.1.1 Soguma Egrilerinden Faz Diyagramlarina Gegis

Her iki bilesen ile de doygun olan ve en diisiik donma sicakliina sahip olan ¢ozeltiye
otektik sivi, bu sivinin bilesimine Otektik bilesim ve bilesimi sabit kalarak bu sivinin
tiimiiniin dondugu sabit sicakliga otektik sicakhk adi verilir. Otektik bilesim ve oOtektik
sicaklik konlarina sahip olan sicaklik-bilesim faz diyagramindaki e noktasina ise otektik

nokta denir.

1

sicaklk (1)
ol |
sicakhk (1)

e e

o

Al2 3 4 & B8R A(1) 02 04 08 08 B2
zaman Xo

Sekil 5.1 Soguma egrilerinden sicaklik-bilesim faz diyagramlarina gecis
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5.1.2 Kat1 Cozelti Olusumu

|
|
e > k+s X
% ml S‘I'B
g l'l| e b
|
|
a+f p
A (l'l) B

A+S
P
1
]F
s+C -
a . L
y ® 1
Y 1
§ A€ 1 | .
A A B A D=AB, B
()] (k)
bilegim

Sekil 5.2 Iki bilesenli karisimlarda kati-sivi ve sivi-sivi dengelerini gosteren tipik faz diyagramlari (s
sivi, k katt ¢ozelti;a, B, oy, B o ve B, farkli kat1 ¢ozeltiler; d distektik nokta; e, e; ve e, Otektik
noktalar; aeb, ae;d ve de,b 6tektik dogrular; pqr peritektik dogru; A, B,=C bilesimini degistirerek
eriyen bir kimyasal bilesik A, By=D bilesimini degistirmeden eriyen bir kimyasal bilesik)
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5.1.3 Otektik Doniisiim

Otektik stvinmn sabit bilesim ve sicaklikta tiimiiyle donarak A+B ya da a+ B heterojen kati
karisimi vermesine otektik doniisiim denir. Sivi fazin tiimiiyle ortadan kalktigi sicakliga

otektik sicaklik denir.

5.1.4 Distektik Doniisiim: Kongruent Erime

Sekil 5.2 ig¢indeki (b), (c), (e),(f), (1) ve (k) faz diyagramlarinda siv1 faz ile kat1 fazin
bilesimlerinin ayni oldugu d noktalarina distektik nokta denir. Sabit basing ve sabit sicaklikta
distektik sivinin bilesimini degistirmeden ayni bilesimli kati vermek iizere tersinir olarak
donmasina distektik doniisiim ad1 verilir. Eridigi zaman ayni1 bilesimli s1iv1 karisim veren

A, By maddelerine bilesimini degistirmeden yani diizenli eriyen anlamina gelen kongruent

eriyen kimyasal bilesik ad1 verilir.

5.1.5 Peritektik Doniisiim

Sekil 5.2 i¢indeki (g) ve (i) faz diyagramlarinda goriilen m ve n noktalar ile simgelenen
sistemler arasinda sabit basing ve sabit sicaklikta tersinir olarak yiirliyen gecise peritektik
doniisiim ad1 verilir. Peritektik doniisiim sirasinda bilesimi degismeyen ve p ile simgelenen
siv1 faza peritektik s1vi, p noktasina peritektik nokta, pqr ¢izgisinin gosterdigi sicakliga ise

peritektik sicaklik denir.

5.1.6 Kimyasal Bilesikli Peritektik Doniisiim: Inkongruent Erime

Eridigi zaman ayni bilesimli siviy1 vermeyip bir baska kati fazin ortaya ¢ikmasina neden

oldugundan dolay1 A, By(q) katisina inkegruent eriyen bilesik ad1 verilir.

5.1.7 Monotektik Doniisiim

P noktas1 ile gosterilen sivi-sivi heterojen karigimin sicakligina monotektik sicakhik, bu
heterojen karisimdaki fazlardan biri olan ve m ile gosterilen homojen c¢ozeltiye ise
monotektik sivi adi verilir. Faz diyagramlarinda p ile simgelenen sistemden 1s1

uzaklastirllmaya devam edilirse sicakligin diismeyip belli bir siire sabit kaldig1 goriiliir. Bu
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siire iginde monotektik siv1 bitene dek sistemden A yada B veya a ya da B fazlarindan birinin

ayrilmasina monotektik doniisiim ad1 verilir.

sicaklik (1)

A1) Xp B(2)

(a) (b) (c)

Sekil 5.3 Monotektik ve 6tektik doniisiimlerin gozlendigi iki bilesenli karigimlarin sabit

basingta sematik olarak cizilen olasi1 sicaklik-bilesim diyagramlari

5.1.8 Otektoid Déniisiim

Bir s1v1 fazin iki kat1 fazi1 vererek ortadan kalkmasina dtektik doniisiim denildigi gibi bir kati
fazin da iki kat1 faz vererek ortadan kalkmasina otektoid doniisiim denilir.

Peritektik doniisiim sirasinda ortaya ¢ikan ve vy ile simgelenen kat1 ¢ozeltiye austenit denir. e;
bilesimli y kati1 ¢ozeltisi tiimiiyle ortadan kalkarken sementit adi verilen Fe;C kimyasal
bilesiginin ortaya ¢ikmasina dtektoid doniisiim adi verilir. Otektoid déniisiimiin yiiriidiigii
sabit sicakliga otektoid sicaklik, bu sicakliktaki e, noktasina ise dtektoid nokta denir (John,

2001).
5.2 Halojen Bizmut, Antimuan ve Telliir’iin Fiziko-kimyasal Ozellikleri

Genis TE dallar1 arasinda, bilesenlerin bilestirilmesindeki problemin nasil ¢oziilecegine karar
verilirken, yapilmasi gereken bir ¢ok is vardir. Bunlarin yerine getirilmesi, yariiletken ve
ametallerin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri yoniinde siirekli olarak arastirma yapilmasini da
gerektirmektedir. Bu amagla, yariiletken-metal ve diger intermetalik bilesenlerin mevcut faz
diyagramlarinin kullanilmasi gerekmektedir. Bu diyagramlardaki mevcut faz dengelerindeki
0zel noktalar, 6zellikle de bir noktadaki 6tektigin bulunmasi ¢ok dnemlidir. Genel olarak, TE
alagimlarin olusturulmasindaki problemlerin giderilmesi i¢in verilecek kararlarda, otektik

tirde bir faz diyagraminda, yar iletken [(Bi-Te-Se), (Sb-Bi (Te), (PbS-PbTe)]-[Sb, Ni, Bi,
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NiSb ] sistemlerindeki faz dengelerinin belirlenmesi gerekmektedir. Buna ek olarak, 6zel
otektik noktadaki, alasim olusturan bilesenler arasindaki arayiliz sinirlarinin morfolojisinin
incelenmesi gerekmektedir. Bu nedenle, TE materyalleri olusturan bilesenleri segmeden once,
bu tir sinirli ¢oziiniirligi olan basit Otektik formdaki bir durumun faz diyagramlarinin

incelenmesi ve analiz edilmesi gerekmektedir.

Bu yo6nde oldukga fazla sayida ¢alisma yapilmistir. Yariiletken-metal halinin faz diyagramlari
arastirilmig, doniisiim bilesenleri olarak uygun olan 6tektik alagimlar bulunmus, bunlarin
fiziko-kimyasal ozellikleri incelenmistir. Daha fazla arastirmanin yapilmasi igin, islevsiz
haldeki 6tektik halin faz diyagramlarimin ve 6tektik olarak kati ¢ozeltiler olusturan sistemlerin

homojenizasyon faz diyagramlarinin analiz edilmesi gerekmektedir.
5.2.1 Genel Noktalar

Kimyasal elementler arasindaki etkilesim olduk¢a karmasik bir sekilde olusur. Etkilesimin
ortaya ¢ikardigi sonug, elementin konsantrasyonuna, dogasina, 1s1 ve diger dis faktorlere

baghdir.

Termodinamik sistem, fiziko-kimyasal sistem olarak ifade edilmek istenen sistemin degisik
bolgelerinde madde degis tokusunun yapmalabilmesinin miimkiin oldugu sistemdir (6rnegin

difiizyon islemi gibi).

Fiziko-kimyasal sistem ise heterojen sistem olarak ifade edilmek istenen, sistemin igindeki
bir bolimii digerlerinden ayiran, bir tek ozelligi dahi olsa; spazmodik bir degisikligin
olustugu bir yiizeyin bulundugu sistem anlamindadir. Heterojen sisteme O6rnek olarak, erime

noktasindaki bir monokristal verilebilir.

Fiziko-kimyasal sistemler ise homojen sistem olarak ifade edilmek istenen, iinitenin ig¢inde

higbir ayirt edici yiizeyin bulunmamasidir. (Ornegin, bir mono kristal, polikristal gibi.)

Faz bir homojen sistem olup, dengede yer almaktadir veya heterojen sistemlerin heterojen
kisimlarinin dengede yer alan homojen kisimlaridir. Ikifazli sistemlere 6rnek olarak, diger

materyalleri iceren bir kristal verilebilir. ( Sudaki buz kristali, 6tektik alagimlar gibi.)

Kat1 cisimlerde, fazin 6nemli 6zelliklerinden biri, onun kristal kafesidir (niikleer yapisi). Her

faz sadece kendine has bir kristal kafese sahiptir.



45

Farkl1 bilesenlerden olusan maddelerin etkilesimiyle olusan kati haldeki cisimlerde faz olarak
lic durum miimkiindiir: Bilesik, kati ¢ozelti (degistirmek, yerine koymak, c¢ikartmak) ve
mekanik karigimlar.

Mekanik karigimlar bir¢ok fazdan olusur. Karigimin olusumu fazla doyurulmus kati

¢ozeltiden ikinci bir fazin ayrilmasi veya otektiklerin doniistimiinden olusur.

Kat1 kristal faz, mono kristal veya bir tanecikler dizinini (veya kristalleri) temsil eden
yariiletken olarak elde edilebilir. Boslukta degisik olarak yoOnlenmis ¢oklu kristalleri,
birbirlerinden tanecik-sinirlari-kalinligi  birimi kadar bir mesafede olan atomlar arasi

uzakliklar ile ayrilirlar. Tanecik sinirlar, faz aralig: sinirlar1 degildir.

5.2.2 Faz Sistemlerinin Durum Diyagramlar

v
T
i
T, N
A ;:c, B

Sekil 5.4 Otektik sistemlerin faz diyagramlari (Salzer, 1999)

Sekil 5.4°de 6tektik sistemlerin faz diyagramlari verilmistir. Otektik nokta E’de, bir siv1 faz
otektik yapi ile (E) saf bir bilesen yapisi olan iki kat1 faz arasinda denge vardir. Otektik sabit
bir yapida olup, sabit sicaklikta kristallesmektedir. Sekil 5.4’den de goriildiigii gibi, Sicaklik
konsantrasyon diyagrami diizlemi, kristalizasyonun basladig: iki sicaklik egrisi TAE ve TgE
ve Otektik Yatay FG ile dort faz bolgesine ayrilmaktadir. Bunlar arasindan sadece bir fazli

Bolge I siirlarinda, sadece tek bir sivi faz bulunmaktadir.
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Otektik yapidaki ¢iftli sistemlerin faz diyagramlari, ¢oziiniirliikleri ile birlikte Sekil 5.5°de
verilmigstir. Burada 6 faz bolgesi bulunmaktadir. Bunlar sivi ¢ézeltilerin bulundugu homojen
bolge; siv1 ¢ozelti + kat1 c¢ozeltilerin bulundugu c¢ift-fazli bolge a ve sivi ¢ozelti + kati
¢ozeltilerin bulundugu cift-fazli bolge b; ana kati ¢ozeltilerin bulundugu tek-fazli bolge a ve
b; kat1 ¢ozeltilerin bir arada bulundugu ¢ift-fazli a+ b bolgeleridir.
£,

T
A

A

Sekil 5.5 ikili sistemlerin otektik faz diyagramlari (Salzer, 1999)

Egimli, diiz cizgi ve geometrik bolgeler otektik sicaklik altinda olan sicakliklardaki kati
¢Ozelti konsantrasyon limitlerini temsil etmektedir. Cift fazli bdlge limitleri iginde yapilan
sogutma, ayni1 anda her iki fazin yapisi ile bunlarin oran miktarlarinda degisiklige neden
olmaktadir. D’ye kadar olan alasim yapilarinda sogutma, e sivi ¢ozelti yapisinin iki kati
cozelti yapisindan ayrilmasina ve d reaksiyonunun olmasina neden olmaktadir (Fornari ve

Paorici,1998).

A+b cift-faz bolgesi i¢inde yer alan herhangi bir alasgimin bu sicakliklardan sogutulmasinda,
ca ve db egrilerindeki her iki kat1 ¢ozeltinin yapilarinda, degisiklikler olur. Boylece ¢oziinen

bilesiklerin yapisi altinda birlesirler.

Otektik diyagramin a+b bodlgesinde, herhangi bir alasimin faz yapisi aymdir. Faz a ve b’nin
karigtmi halindedir. Ancak, bu fazlarin olusma kosullari, yapilarinin karakteri ve partikiil
alasimlarinin olugsumu bakimindan farkliliklar gosterir. Bu farklilik, temel olarak alagim

Ozelliklerinin, sadece faz Ozelliklerine bagli olmayip, faz1 olusturan partikiillerin geometrisi,
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karakteri ve atom araligindaki etkilesimlerine de bagli oldugunu gostermektedir. Bir otektik

karisim, iki kat1 faz kristallerinin karisimini temsil etmektedir.

Otektik diyagram, ¢ozelti a ve b’nin smnir konsantrasyonunun olduk¢a biiyiik olmasi ile
karakterize edilmektedir. Bilesiklerin ortak ¢oziiniirliikleri sinirli olmasina ragmen, %10'larda
bilesikler olusturabilmektedir. Bu durumlarda her iki bilesende kimyasal bag agisindan ayni

ozelliktedir.

PbS-Sb, PbTe-Sb, PbS-NiSb, PbTe-NiSb sistemlerinde ayn1 etkilesim ozelligi
gozlemlenmistir. Bu kati ¢ozeltilerdeki karakteristik fazlar, simirlayan kati ¢ozeltilerdir.
Yapisal bilesenler arasindaki etkilesim karakteri kimya ve karmasik metal ve metal olmayan
yariiletken sistemleri fizigi i¢in siiphesiz ilgi odagi olmaktadir. Bir yari iletkeni olusturan
bilesenler baska bilesenlerle ¢ok zayif bir sekilde ¢oziiniliyorsa, faz diyagraminin tipi degisir.
Metal-yariiletken faz diyagrami sematik olarak Sekil 5.6 (a)’da sunulan diyagrama
benzemektedir. Sekil 5.6 (a)’da sunulan diyagram, Ag-Ge, Au-Ce, Ge-Pb, Bi-In, Bi-Pb, Bi-Sn,
Bi-Cd sistemlerinin tipik O6zelliklerini gdstermektedir. Sekil 5.6 (a) da sunulan diyagram,
vurgulanmig Otektik diyagrami olarak adlandirilmaktadir ve In-Ge, Pb-Ge, Ga-Si, Zn-Si, Ti-
Ge, Bi-Ge, Sn-Ge, Sn-Zn, In-Zn, Bi-Te (Se) sistemlerindeki denge durumlarini
gostermektedir. Incelenen 6tektik Bi-(Te,Se,Sn,Cd,Pb) sistemleri ayni etkilesim karakterine
sahip olup, sadece Gtektik sinirlarin mekanizmasi i¢in ilgi odagi olmayip, ayni zamanda n-
(BiyTes-BixSes)- (Bi-Sn)-Bi-Se)-(Bi-Te)-In-Sn) ve p-(Pb,Tes-Bi,Te;) — otektik (Bi-Sn)-(Bi-
Se)-(Bi-Te)-(Pb-Sb)-(Bi-Cd) doéniisiimlerinde de bulunmaktadir.

t,C
I 040°C - i
g A
HG A 730 LR,
375°%C
156
1 1 I l 1 1 1 | | |
Ge 80 Ge 25 S50 75 100 Ge 25 SO 75 100 Ge 25 50 75 100
Ag % — Au,% In,% b Ph,%
al

Sekil 5.6 Yar iletken metallerin faz diyagramlari (Salzer, 1999)
a)Normal Otektik  b)Alagimli Otektik
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Heterofaz sistemlerdeki faz araligi termodinamik dengede olabilir. Sinir Faz araligindaki
atomlar birbirleri ile degisik miktarlarda baglanmis olabilir. Bu farklilik nedeni ile faz araligi
sinirindaki atomlarin potansiyel enerjisi artar ve buna ylizeysel enerji denir. Sinirdaki bu
enerji artig1 gercegini dogrulayan bir¢ok caligma vardir. Hacimden atom alinarak, atomlarin
sinirlara dogru kaymasi ve yeni yiizeylerin olusmasi veya alaninin artmasi iizerinde
calismalarm yapilmasi gerekmektedir. Iki faz arasindaki smirin yiizeysel gerilimi (iki faz
birimi arasindaki birim alan izoisil formasyonu esit sekilde olugsmaktadir) sinirdaki taraflarin

atomlar1 arasindaki bag giicleri ne kadar farkliysa, o kadar daha fazladir.

Bu durumda, bir kristalin dis ylizeyinde yer alan atomlarin, diger yonde baglanacagi atomlar
yoktur. Bu nedenle, ylizeysel tabakalardaki atomlarin, atomik davramisi degisiktir. Isil
dalgalanma tayflar1 (spectrum), katman aralig1 mesafeleri degisir. Ayn1 zamanda, elektronlarin
gii¢c yapisi, yariiletken alagimlardaki denge kosullar1 kurallar1 da degisir. Tabakalarin makro
yilizeylerinin katkisinin ¢ok biiyiilk oldugu ince, ¢ok ince ve sadece onlarca nanometre
boyundaki ¢ok ufak dispersiyon parcaciklarinin yapilarindaki bu degisikliklerin daha siddetli
oldugu gosterilmistir. Yiizey tabakalar arasindaki azalan baglanti, ¢ok ince hassas tabakalarda

1sinin siddetli bir sekilde azalmasina neden olmaktadir.
5.3 Katmanlar Arasi1 Baglanti

Kristal olusumu agisindan bilimsel olarak en ilging olan1 farkli tiplere sahip monokristal sinir
ara ylzleridir. Eger her iki faz da kristal ise, bunlar sinir bagi olusturan veya bagi olusmayan
tirdedir. Bag olusan ve bag olusmayan sinirlarla ilgili iyi bir sunum baglantili ya da
baglantisiz siirlariyla agiklanmistir. Baglantili sinirlar1 olan bir kristal kafeste, dogal olarak
her iki faz birbirleri ile bag olusturmustur (bag olusturan elektromanyetik dalgalar
yaymaktadir). Bir fazin niikleer diizlemi diger faz i¢inde elastik kayma ile devam etmektedir.
Bag1 olmayan sinirlar, bag olanlardan, aralarinda belli bir kanunun olmamasi ve yiiksek enerji
anlaminda farklilik gostermektedir. Makro gerginligin katmanlar arasi olan d mesafesine
baglidir. Germe basinct ile bunlarin artirilmasi veya sikistirma basinci ile azaltilmasinda,
d’deki degisiklikler kompleks ve farkli 6zellikler gostermektedir. Makro gerginligin ortaya
¢ikmasinin nedeni, bunlarin karakteri ve cisim tizerinde etki gosteren diger giic alanlaridir.
Kristal ve kiilgelerde bu alanlar 1s1 egimindeki degisiklikler ile yaratilir. Otektiklerde,
katmanlar aras1 “d” degisimi ile, ve fazlarin olusumundaki 1sisal yayilma degisiklikleri ile

yaratilir.
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Yukarida belirtilenler, gosterilecegi gibi dtektik PbS-NiSb 6rneginde kanitlanmistir. Mesafe
olarak degisik sat aralig1 olan bir kafesteki bolgeler arasindaki sinirlarda, termoelastik basing
(voltaj) ortaya ¢ikmaktadir. Incelenen 6tektik alasimlarda, bu durumlar termodinamik olarak

sabit sistemlerdir (Cuiave vd., 2004).

5.4 Kat1 Cozeltiler

Termoelektrik ceviricilerde temel olarak farkli baglantili kati c¢ozeltiler kullanilmaktadir.
Bunlar sayesinde, n-tipi, p-tipi termo elektrik bilesenlerin 6zellikleri {izerinde caligmak
miimkiin olmaktadir. Termoelektrik (TE) dalinda temel materyaller olarak bilinen maddelerin
iiretim yontemleri ve PbTe-PbS, PbTe-PbSe, PbTe-PbSe-PbS, PbTe-SnTe, PbTe-GeTe, Si-Ge,
Bi-Sb, Bi,Tes;-Sb,Te;, Bi,Tes-BiTes, BiSes, BirTe;-Sb,Te;-SbySes, BixTes-In,S, BirTes-

In,Te; ve diger bir¢ok ¢ozeltinin 6zellikleri incelenmistir.

Termoelektrikte, n-tipi ve p-tipi materyal bilesenleri olarak degisim alasimlari
kullanilmaktadir. Tabaka araligin1 degistirmek i¢in ayni Gtektik 6zellige sahip ancak farkli
alasimlardan elde edilen bilesikler kullanilmaktadir. Kati ¢ozeltileri (BiyTes-Sb,Te;) ve

(BiyTes-BixSes) lehimlemek igin yaygin olarak bilinen Bi ve Antimuan kullanilmaktadir.

Bu kati ¢ozeltiler olusturulurken bilesenlerdeki oranlar degistirildiginde, dogal olarak

ozellikleri de degismektedir.

Kati ¢ozeltilerin standart tanimi: Bu tiir alagimlarda, kat1 faz, homojen yapiy1 degistirmeden,
oranlar1 degistirilebilen materyaller olmalandir. Kati1 c¢ozeltiler {izerinde yapilan yapisal
arastirmalar (ayn1 zamanda yogunluk ol¢iimleri), kati ¢ozelti olarak ii¢ yapt bulundugunu
gostermistir: Yer degistirme, katilm ve ¢ikartma. Kati ¢ozeltilerin tipleri deneysel olarak

belirlenebilir.

Kati ¢ozeltilerde, ¢oziinen maddenin atomu, ¢Oziiciiniin kristal atom kafesindeki atomunun

yerini alir ve bunlar arasinda istatiksel olarak dagilir.

Katma ile olusturulan kat1 ¢ozeltilerde, ¢oziinen materyalin atomu, ¢ozelticinin atomunun
yerini almaz, kristal kafesteki atomlar arasi araliga yerlesir. Stokiometrik olarak, degisik
fazlar1 bulunan bilesikleri kati ¢ozeltiler olarak incelemek miimkiindiir. Stokiometriden

sapmalar eger bir atomun fazla veya az bulunmasindan ortaya ¢ikiyorsa, ikili bilesik AB, ilk
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durumda kat1 ¢ozelti yapisi katilim ile elde edilmis olur. Bir bilesik atomlar1 olugsmustur ve

atom yerlesim aralig1 i¢inde yer almaktadir. Ikinci durumda ise, ¢ikartma ile olusan ¢ozelti

yapisi s06z konusudur (Sekil 5.7).
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Sekil 5.7 a)Koogiilent birbiri iizerine diisen noktalar

b)Nonkoogiilent birbiri iizerine diismeyen noktalar

Ornegin, Ni-Sb sisteminde, NiSb bilesigi olusmaktadir. %49 Ni ve %51 Sb’den olusan
yapida, NiSb bilesik kafes yapist ayni kalmakla birlikte, ¢ikartildigi icin Ni’nin azaltilan
miktarina denk gelen pozisyonda Ni boslugu bulunacaktir. NiSb i¢ine Antimon fazlalig1 ilave
edildiginde, ¢ikartma ile elde edilen bir kat1 ¢6zelti olusur. Fazla Ni durumunda, fazla atomlar
antimon atomlarinin bulundugu pozisyonlarin yerini alir ve Antimon Nikel ¢ozeltisinde

olusan ¢dzelti atomlarin yer degistirmesi ile elde edilmis olur.
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Sekil 5.8 Alagimlarin yerlesim durumlari (Stasova,1972)
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Cikartma yoluyla elde edilen ¢ozeltiler yaygin olarak yariiletken ¢ozeltilerde kullanilir. Ele
alman kat1 ¢ozelti tipleri Sekil 5.8’de gosterilmistir. Tiplerine bagli olmaksizin, biitiin kati
cozeltilerin atomik ozellikleri vardir: Kati ¢ozeltilerin kristal kafesinde ¢dziinen materyal

molekiilleri yerine sadece atomlarini bulmak miimkiindiir.

Coziinen ve ¢oziicli atomlar1 farkli yarigaplarda olduklari icin, yer degistirme ile olusan kati
cozeltilerin kristal kafesi deforme olacaktir (Sekil 5.9). Atomlarin katilim1 ve bosluklarin

olusmas1 yoluyla meydana gelen yapilarda daha siddetli biikiilmeler ortaya ¢cikmaktadir.
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Sekil 5.9 Bir fazli homojen erintinin bozulmasi(Salzer, 1999)

Bizmut fazla atomlar telliir kristal yapisi iginde telliir atomlarinin yerini alarak verici olarak
davranir. Telliir Bizmut bilesenleri i¢indeki fazla atomlar yapisal olmayan hatalara sahiptir.
Bi-Te faz diyagrami Sekil 5.10°da verilmistir. Bi;Ses;’de fazla Bizmut atomlar1 atom yerlesim
aralig1 icinde yer alir ve verici olarak davranir. Antimuan-telliir’deki (Sb,Tes) fazla antimuan

atomlar alic1 olarak davranir.
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Sekil 5.10 (a) BiyTes’iin faz diyagrami
(b)Elektrik gecirgenlik (Salzer, 1999)
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Mevcut deneysel materyaller sadece gerekli olduklar1 zaman formiile edilmektedir. Fakat bu
formiilasyonlar iki sistemin birbirleri i¢indeki ¢oziiniirliik sinirlart 6tesinde yeterli degildir.
Birbirleri ile ayn kristal kafes yapisina sahip olan elementler ile olusturulan kati ¢ozeltilerin
sayis1t her giin artmaktadir. Alasimi1 olusturan elementlerin atom yarigaplar1 ve dolayisi ile

kristal kafes yapilar1 birbirinden %10-15’den fazla farklilik gostermemelidir.

Alasim olusturan elementlerin elektro-kimyasal 6zellikleri birbirinden ¢ok farkli olmamalidir.
Atom yaricaplart biiytlik farklilik gosterdiginde, tek fazli kati ¢ozeltilerin faz diyagramlardaki

stirekli alanda kopmalar olmaktadir.

t,’C
1500 1453 t,'C
1300 800|—
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s 200 48
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7 o 200 8
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o 20 40 60 §0 100 0 20 40 6D 80 100
Cu Ni % Ni Bi Sh %, Sh
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600
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580

BigTe; Sh.Te%

Sekil 5.11 a)Cu-Ni’in faz diyagrami
b)Bi-Sb’nin faz diyagrami
¢)Bi,Te;-Sb,Tes’lin faz diyagrami(Salzer, 1999)
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Sekilden 5.11°den goriilecegi tizere, Telliir-Bizmut ve Telliir-Antimuan birbirleri ile ¢ok
sayida siirekli kat1 ¢6zelti olustururlar. Yapilan deneylerimizde p-tipi materyal elde etmek i¢in,

bu tip 300-600 K sicakligi araligindaki termoelementleri kullanilmistir.

Bi-Te-Se (BiyTes«Se x<0, x <3) sisteminin kat1 ¢ozeltileri, tetradimit gibi romboedrik bir
kafes yapis1 olusturur. Basit hekzagonal hiicre bir kristal, ii¢ adet 5-katmanli grup igerir. Bu
ele alinan yapilar, Halojen Bi ve Antimuan kati ¢ozeltilerinin alagimlama yontemi ile

sertlestirme mekanizmasini1 anlamamizi saglar.
5.5 Telliir ve Bizmut Kaynakh Kat1 Cozeltilerinin Mono Kristallerinin Yapisal Hatalar1

Te ve Bi temel aliarak sistemin fiziksel mekaniksel 6zellikleri, yalnizca atom ile alagim
olusturmus degil ayn1 zamanda elektriksel hatalara da sahip olarak belirlenir. Bu nedenle
arastirmalarda kristal yapisinin ve karakteristik hatalarin agiklanmasi gereklidir. Atom alimi
esnasindaki hatali yapilarin bilinmesi, gerekli 6zelliklere sahip kristalin elde edilmesini saglar.
Degisik tekniklerle elde edilen kristallerdeki  mikro hatalar, kullanilan teknolojinin
ozelliklerine gore temelde birbirinden farklidir. Bu nedenle her durum igin, kristal {iretme
kosullar1 hangi hatalar1 icerdigi ve bunlar1 parametreleri sekil, boyut,miktar gibi 6zellikleri
belirtilmelidir. Beyaz ve siyah renk analiz teknigini kullanarak segilen bir bolgedeki JEM
2000 CX elektronik yapisinda kristal olusumu iizerine elektro mikroskobik aragtirma
yapilmistir. Degisik bolgelerden alinan ornekler, 151k gecirgen bir elektro mikroskop ile

incelenmistir.

Incelenen mono kristalde kendini yaygin bir sekilde gdsteren hatalar, ana dislokasyon
diizleminde (0001) yer almaktadir. Bi,Te; ’e ait siki kafes parem eterlerine sahip bir sinif olan
Sb,Tes ve Sby.gsSng g9sTes mono kristaller i¢in iyi koordine edilmis karakteristik dislokasyon
yogunlugu boyutlari 108-109 cm’ olarak disiiniilebilir. Dislokasyon dagihm iginde
hetorejenlik tagimaktadir. Bu malzemeler i¢inde ana Bi,Te; de oldugu kadar iyi ana Sb,Tes’de
de kristallerin dislokasyon tikanikligi olan ayri alanlarinda, yogunlugunun sahip olunandan
daha fazla oldugu gozlenmektedir. Yapilan incelemelerde iki dislokasyon sonucu (0001)
diizleminde yeni kaymalar olustugu gozlenmektedir. Hekzagonal olan dislokasyon 1zgaralari
ve paralel hath dislokasyonlar kurulmustur. Reaksiyonlar i¢in benzer i1zgaralarin hekzagonal

olusumlarinda olabilecek reaksiyonlarin siirekliligi miimkiindiir. Yapinin dislokasyon
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caligmalarinda, kayma diizlem kaymasinin, ana diizlemin diger diizlemler arasinda tamamen

kaymas1 oldugu gozlenmektedir.

Mikroskobik-elektron kontrast analizlerinde ana diizlemlerin iginde paketlememede yer alan

anlik hatalar ve oldukea kiiciik dislokasyon halkalar1 gozlenmektedir.

Dislokasyon halkalar1 nokta hatalarin olusmasina sebep olmaktadir. (atomlarin ve bosluklarin
dislokasyonlari).Kafes araligindaki egilimlerdeki zitlik ve siyah renkli liflerin goriiniirliigi,
anlatilanlara gore izin verilen etkiye tepki olarak hayal edilebilir. Burada valans lifleri
paketlemede oldugu gibi hatalar icerir. Bir kristalin anlik olarak ayrim yerlerinin mikro

yapilart mevcut katman olarak belirmektedir.

Izgaralarin dislokasyon varliklar1 ve elastik deformasyonlari, bir kristalin oryantasyon
alanlarinin elverisli durumlari ve kristolografik farkliliklar sonucunda kafes altinda i¢

kuvvetlerin meydana gelmesiyle baglantilidir.

5.6 Telliir ve Bizmut Kaynakh Kati Cézeltilerinin Termoelektrik Ozellikleri

Bu boliimde termoelementler i¢in malzemenin ¢alisma 6zellikleri, 100-400 K giris sicakliklart
icinde sahip olunan termoelektrik 6zellikleri igermektedir. Bunlar arasindan en iyi kat1 ¢ozelti
bizmut selenyum antimonun halkogenitleri iizerindedir. Sonug¢ta bunlar hakkinda birgok
aragstirmalar mevcuttur. Temelde Oncelikle dikkatler 100-600 K sicakliklar1 arasinda
termoelektrik verimin (z) artistyla ilgili sorular iizerinde toplanmistir. Bir diisiince
termoelektrik alasimlarin parametrelerini genis sicaklik aralifinda kullanma ZmT (Zm

maksimum Z anlaminda) amaghidir.

Zre. T=[ low b loy, V(Ko/om) ' +(K /o) 12T (5.1)
Z1e :Termoelektrik verim.

K : Sicaklik gegirgenlikgi

TE:Termoelement

Termoelektrik jeneratoriin maksimum verimi su ifadeyle belirlenir;

Ne=AT/[N(14Z1g. Tep+1)/ N(1+Z1e. Tep-1)]*Tep+AT/2 (5.2)

Burada Tcp ortalama termoelektrik sicakligi, AT termoelektrik iizerindeki sicaklik farkini

gostermektedir.
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Maksimum ulasilan termoelelektrik verim i¢in ana oranlarda, termojenerator igindeki yiikiin
direnci (R) ve termoelektrik akimin optimum degeriyle dallara ayrilmaktadir.

Buna gore Z parametresi n ve p tipi olarak dallara ayrilmaktadir.

Zrg=(ZytZp)/2 (5.3)

Temel durumda | p|=|n| dir.

Zmax 1fadesinin bir sonucuda (5.4) denklemi ile ifade edilir.

Zax=0 /=00 /k (5.4)

o =1/p p=elektrik gecirgenlik (5.5
o=spesifik elektrik gecirgenlik

5.7 Halojen Bi ve Sb’ nin T=350-600 K’de Termoelektrik Verimi

Termoelektrik jeneratorlerde telliir, selenyum, bizmut ve antimuan malzemelerini igeren

sistemlerde en iyi ¢aligma aralig1 350-550 K dir.

Daha once belirttildigi gibi E, >7 oldugunda Te verimin biiyiikliigii {izerinde sahip olunan
iletkenlik etkisi ihmal edilebilir ki bu E, >0.4 de 600 K sicakliginda yasaklanan bolgenin
genigligine esitti. Te ve Bi yasak bolgenin genisligi negatif sicakliktaki faktorlii
termoelementlerden daha kiigiiktiir. Bu yiizden 150-200 K sicakliklarinda Te ve bizmutta ¢ift
kutuplu difiizyon meydana gelir, bunun sonucunda malzemenin 6zelliklerinde keskin

bozunmalar olur (Zelitzk vd., 1989).

Yabanci maddenin konsantrasyonuna gore, elektriksel iletkenlik genis bir degisiklik gosterir

( a=185-275 V/K, 6= 1450-500 cm’™!, bu nedenle, ZT biiylik 6nem tasimaktadir.) Bi,Tes-
Bi,Se; sistemlerine eklenen Cu, Br ve Ag katki katmanlarinda daha iyi termoelektrik
ozelliklerin elde edilmesini saglamaktadir. 450 K’den daha yiiksek sicakliklarda n-
BiyTe,,1Sep6 ve n-BiyTes 1Sego yapilarinda, genis yasak band yaygin olarak goriilmektedir.
Bu yasak bandin genisligi boyutu yaklagik 0.27 eV olmaktadir. Kural olarak 350-400K’lerde
en iyi kalite (2.4-2.7)10°K""de elde edilmektedir. 450-500 K’den yiiksek sicakliklarda, bu
etki ters kutuplu tastyicilarin olugsmasina baglanmaktadir. Bunlar genis yasak banda (0,3°e
kadar) sahip olmakta ve bu nedenle yliksek sicakliklarda kendi iletkenliginin etkileri

goriilmektedir.

BixTes39Sep 12 ve BixSexsSeos elektrik gecirgenliginde (o), sadece halkogenit katki

katmaninin ilavesi ve halkogenit ile Telliir (Selenyum)’un katilmasinin 6 = o tizerinde etkili
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oldugu goriilmiistiir. Pratikte, degisiklik farki Selen ve Telliir kiyaslandiginda fazla degildir.
Alagimlardaki K’nin azalmasini, Te ve halkogenit ile alasim olusturmayi, sadece halkogenit
damplama ile kiyasladigimizda, biitiin atom iyonlarinin ile yer degistirmedigi ve bir kisminin
bir tarafindan &diing alindig1 ve yapisal olmayan Bi ile degistirilmesi ile agiklayabiliriz. Iyon
ve yapisal olmayan Bi, giiclii bir sekilde foton yaymakta ve kendi etraflarinda carpik kiirecikli
bir kafes olusturmaktadir. Bir sonraki katmanda bu iyon ve Bi yerleserek, bu kiirecikleri
kistirmakta ve bu nedenle iyon yapisal olmayan Bi i¢cinde tutulmaktadir. Boylece foton yayimi
yerine gecen diger iyonlarla kiyaslandiginda ¢ok daha diisiik olmaktadir. Bir bagka deyisle,
yapisal olmayan Bi miktarindaki artig, foton yayisi agisindan bakildiginda, foton yayimminin
yerini alan atom iyonlarmin paylasimi daha etkin olarak artmaktadir. Bu materyallerdeki K
azalmasi Z’nin artmasina neden olmaktadir. Z’nin en yiiksek degeri T=0,9 fazla Telliir %

sinin bulundugu Biy 5Sb; sTe;’de elde edilmistir.

Daha Once incelenen materyallerde, K’nin ¢ok kiiclik olmasi nedeniyle, termobataryanin
farkli dallarinda bir alasim olarak Bi;TessSepsSo1s kati ¢ozeltisine dikkat edismesi
gerekmektedir. Bu kati ¢ozeltinin en genis yasak bandi bile, pratikte kullanilmakta olan 300-
500 K elde edilen Bi,«SbyTes-ySey kat1 ¢ozeltisinden daha dardir. Bu gergek, belirli sicaklik
araliginda incelenen dortlii sistemlerde (Bi, Te, Se, S), karma iletkenlik daha &nce
goriilecektir. Yapilan arastirmalar, antimon ve Se notr hatalarindaki bir akimin tasiyicilarinin
yayilmasi, alagim katkisinin etkisi ile olusturulan bir kat1 ¢ozeltide yer degistiren atomlarin
boyutlar: ile iliskilendirilmektedir. Baglilik egrilerindeki Biy-xSb,Tes-ySe, kat1 ¢dzeltisinin
boyutu, Bi,Te; ¢ozeltisinden daha kii¢iik bulunmustur.

SbosBigsTes kat1 ¢ozelti yapisindaki oldugunu gdstermislerdir. Sistemlerin incelenmesinde
alasimlar ti¢ katmanli olarak hazirlanmislardir: Sb, sBigsTes-Pb (PbTe, PbTes). Pb miktarinin
artirilmasi, akimdaki tastyict konsantrasyonunu artirmaktadir. Elektro iletkenligi, Sb; sBigsTes
icin 800 ohm'cm™ degerinden, atom %Pb ve 2 mol %PbTe alasimlarinda 3000-4000 ohm’
'em"’a kadar yiikselmektedir.  Termoelektrisite ise 200’den yaklasik 30 mkV/K’ya
diismektedir.

Pb ve Te'nin Sb, sBigsTes kat1 ¢ozeltisinde gosterdigi etkiden farkl bir etki stokiometrik fazla

Antimon ve Bi’un kat1 ¢ozeltilere katilmasinda goriilmektedir.

Toz metalurjisi ile ve hatta yonlendirilmis kristalizasyon yontemi ile elde edilen numunelerin,

uzunluk ve kesit 6zelliklerinin 6nemli derecede farkli heterojeniteler icerdigi goriilmiistiir. Bu
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heterojeniteler, termoelektrik ozelliklerin  %10-12 oraninda azalmasina neden olmaktadir.
Abrikosov N., Cokralski yontemi ile elde edilen monokristalleri daha homojen yap1 olarak ele

almistir.

Uygun olmast nedeniyle, cesitli Bi-Sb-Te alasimlarindaki tasiyict dagilimi etkileri
incelenmigtir. Daha Oncede yazdigimiz gibi, bunlar metal-seramik, sicak presleme ve
ekstriiksiyon gibi degisik teknolojiler kullanilarak elde edilmis olabilir. Bir akimdaki
tagtyicilarin  dagiliminda, atomlarin harmonik olmayan dalgalanmalar disinda, tanecik
siirlar1 ve bunlarin yonleri ile zerrecikler aras1 mesafe etkili olmaktadir. Sunulan verilerden,
T=300 K’de Bips:Sb;ssTes <Pb> alagimlarina ait numunelerin anizotropi derecesi,
monokristal —anizotropisinden biraz daha disiiktir. Bu taneciklerin, diizeninden
kaynaklanmaktadir. T=300 K’de g6zlemlenen gii¢lii anizotropisi 1.1 ( yaklasik %10), daha
giicsiiz (soguk) tasiyicilarin (delik) giiglii yayiliminin, tanecik smirlarinda daha yiiksek
sicakliktaki yayilimdan daha etkili oldugunu ispatlamaktadir. Tanecik boyutlar1 daha kiigtiktiir
(Zhou vd., 2003).

T=600 K’de iletkenligi % 20’ye ulagsmaktadir. Bu da elektron dagiliminin, deliklerin
dagilimiyla kiyaslandiginda daha giiclii oldugunu gostermektedir. Diisiik seviyedeki
anizotropi, sicakta preslenmis numunelerde goriilen, ekstriiksiye olmus numunelere gore,
daha fazla yonlendirilmemis taneciklerinin olmasi ve taneciklerinin daha biiyiik boyutlarda

olmas1 nedeniyle ortaya ¢ikmaktadir. Toz zerrecikleri 0,5 mm boyutlardadir.

Tasiyic1 hareketliligi, matristeki madde hareketliligi ile kiyaslandiginda artis gostermektedir
ki, bu da a’nin ve Z’nin artmasi sebep olmaktadir. %50’lik delik (bosluk) boyutundaki
gozenekli bir materyalin Z degeri, T=300 K’de, iki kat artis gostermistir.

5.8 300 K’den Diisiik Sicakhiklardaki Uygulamalarda Termoelektrik Materyallerin

Secimi

Termoelektrik materyallerin 300 K’den daha diisiik sicaklik araliginda sogutma cihazinda
tiretilmesi onemlidir. Bu yondeki basarilar termoelektrik materyallerin bircok o6zelligi ile
aciklanmaktadir. Materyal, diisiik tastyici konsantrasyonuna sahip olmalidir ve safsizligin,

atom ve foton dagilimindaki optimum etkisi ile karakterize edilmelidir.

Etkin materyallerin bulunmasi i¢cin Oonem tasiyan bazi temel kurallar iizerinde inceleme

yapilmistir. Birgok nedenden dolayir (uygulanabilir bir teknoloji olmasi, degisik tasiyict
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konsantrasyonlarina-n, (optimum konsantrasyon)-sahip olmasi ve 6zellikleri iizerinde c¢ok

sayida arastirma bulunmasi), arastirmalarda, n-PbTe kati1 ¢cozeltileri kullanilmastir.

Calismalarda kullanilan alasim sistemi PbTe;,xSe, Sy ’dir. Bu sistem, Se ve S atomlarinin
foton dagilimi iizerine olan etkisi i¢in safsizlik eklenmesi gerekmediginden ilgi ¢ekicidir. Isil
direngli katki maddelerinin ilave edilmemesinin, kat1 ¢ozeltinin termoelement verimliligini ne
dereceye kadar etkilediginin ve bu anlamda sogutma cihazlarinda kullanilan kati ¢ozeltilerin

karmasik yapisinin, arastirilmasi gerekmektedir.

Fazla Pb katilarak, T<300 K’de optimum ny, 5/ 10" cm™ degerinde elde edilmistir. Klor
ilavesi ile ny degeri artmustir. 70-300 K sicaklik araliginda a elektron ve K faktorleri iizerinde
aragtirma yapilmistir. Aragtirma yapilan materyallerin elektron hareketlerinin 6nemi azalma
gostermemistir. Verilere bakildiginda, tam hareketliligin saglandigi ve nétr safsizliklarin
dagilmasina neden oldugu goriilmektedir. Yapilan hesaplamalarda, harekete neden olan foton
sayisinin ayni teknoloji ile elde edilen PbTe’ nin hareketliligine esit oldugu varsayilmaktadir.
Sabit reaksiyon igin kullamlan 10,5 10 erg cm® degerinde, elektronlarin izoelektron katki
dagilimmin ne oldugunun arastirllmasi gerekmektedir. Kati ¢ozeltilerin  elektronik

hareketliligi i¢in elde edilen x<0.1 verileri, deneylerle uyusmaktadir.

Maksimum Z degeri, x :% olan alasim ile elde edilmistir. Z.x = 1.5%107. To™ (To:

b

125)’da elde edilmistir. x = 0.025 ve 0.15 olan yapilardaki Z degeri, sicaklik Ty = 300°K iken
¢ok daha diistiktiir.

Ancak, sicaklik digiiriildiigiinde son alasimin verimi olduk¢a artmaktadir ve verimin en
ylksek degerinde optimum yapidaki Z degerine yaklagsmaktadir.

Verilen bir materyalin K degeri; 6nce sicakligin diisiis noktasinda zayif bir gelisme gosterir,
daha sonra ¢ok hafif diiger. Sicakliktaki bu degisim ilk defa gozlemlenmistir.

Verilen bir materyale safsizlik ilavesinde, ilave 1sil direncin etkisi oldukca yiiksek olup,

sicakliga bagimlidir.

Elektrik iletkenliginin ve K’nin sicaklik ile degismesine merkezde yer almayan ve yari ¢aplari
iyonlardan kiigiik olan S atomlar1 neden olmaktadir. Safsizlik eklenmesinin genel kurallarina
alternatifler gelistirilmistir. Bunlar arasinda tiinel gecisleri bulunmaktadir. Tiinel gecislerinin

ortaya ¢ikabilmesi igin belirli 6zelliklere sahip olmasi gerekmektedir. Ozellikle, sicakliktaki
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azalma ile 0zgiil direncin logaritmik olarak yiikseldigi safsizliklardaki tasiyici yayilmasiyla

benzer niteliktedirler.

Tiinel etkisi kavrami genellestirildiginde, hem tiinel etkisinin hem de diger uyarilma tiplerinin
goriildiigli yumusak niikleer potansiyel tanimlanabilmektedir. Camlarin K degeri {izerinde
yapilan deneysel arastirmalarda , T ~10 T, iken, bir 1s1l bagimlilik platosu gézlemlenmistir.
Ozellikle, kristallestirilmis bir matriste gdzlenen plato mesafesi, 50 ile 230 Ty, bu calismada
gozlenen degerlerle uyusmaktadir. Bu nedenle, 1s1 etkisine benzer nedenlerle ortaya

¢cikmaktadir.

Elde edilen sonuglar, diisiik sicakliklarda x = 0.1 yapisindaki optimum degerin ne oldugunu
aciklamaktadir. 300 Ty’da hareketlilik belirgin bir sekilde azalmasina ragmen, bu materyalin
ne ~3*10" ecm™ *de Zax degeri 2.10° K'e ulagilmaktadir. x = 0,05 olan yapida Z,,x mutlak
degeri daha diisiiktiir, fakat diistik sicaklik araliginda, bu materyalde elektron yayimi olmadigi
i¢in Zmax (T) daha diiz bir egri takip etmektedir.

Halkogenit Bizmut ve Antimon tabanli ¢ok bilesenli kati1 ¢ozeltilerin diisiik sicakliktaki
termoelektrik verimliligi lizerindeki aragtirmalar ilgi ¢ekmektedir. K deneysel verileri, bu

materyallerde de benzer etki gozlemlenecegini gostermektedir.

5.9 Gelisme Ozellikleri ve Faz Arah@ Uzerindeki Etkileri

Ince (Bi, Sb), (Te,Se); filmleri ve bu elementlere dayali cok katmanli yapilar iizerinde yaygin
arastirmalar yapilmaktadir. Ciinkii oda sicakliginda bu kat1 ¢ozeltiler en iy1 Z degerini
vermektedir. (Bi, Sb), (Te, Se); ince filminin ¢ok ¢abuk buharlasmasi ve konguruent (eslesik)
olmamas1 sebebiyle yiiksek kalitede ince filminin elde edilmesi ¢ok karmasik bir teknoloji
gerektirmektedir. Halojen atomlarinin biiyliyen tabaka yiizeylerindeki buharlasma siddeti,

Bizmut ve Antimuan atomlarinin buharlagsma siddetiyle temel farkliliklar gostermektedir.

Yiiksek kapasite parametresine sahip (Bi, Sb), (Te, Se); filmi, sicak duvar yontemi ve
molekiiler kiris yontemi ile elde edilmektedir. Telliir ve Bizmut ince tabakalarinin elde
edilmesinde, MOCDV kimyasal yontemi basar1 ile kullanilmistir. Verilen teorik tahminlere
gore, Z degerindeki gerekli artig, d kalinliginda, belirli bir 6l¢iide sabit kafese sahip olan bu
termoelektrik materyal tabakalarinda elde edilebilmektedir. Boylece istenilen Z degerine

ulagilabilmektedir. Hp polikristal BipsSb; sTes filmi tizerindeki veriler géz oniine alindiginda
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ve kristal tanecik boyutu 50-20 nm olan (Bi,Sb), (Te,Se); ince tabakalari, benzer
monokristallerden ¢cok daha yiiksek Z degerine sahiptir.

Termoelektrik bir materyal tabakasinin miitkemmel fiziksel parametrelere sahip ince bir engel
tabakasi ile ayrilmis birbirine paralel heterojen yapilar, hem teorik hem deneysel olarak
yaygin bir sekilde incelenmistir. Bi,Te; esashi heterojen yapida, engelleyici tabaka olarak

MOCVD yontemi ile elde edilen telliir ve antimuan kullanilmistir (Zishan vd., 2002).

Ince (Bi,Sb), (Te,Se); filmindeki tanecik sinirlarinm yiik tasiyicilarinin  hareketliligi
tizerindeki etkisi incelenirken, 6zel hususlar géz oniine alinmalidir. Degisik kalinliklarda ve
farkli kristal tanecik boyutlarima sahip BiyTes, BigsSb;sTe;, Bi, (Te, Se); materyallerinin
elektrik iletkenligi, Hall faktorii ve termo polikristal tabakanin 1s1l bagimliligi incelenmistir.
N-tipi iletkenligi olan filmde elektron hareketliligi ve Otektik hareketlilikte c¢ok yiiksek
bagimlilik gozlenmistir. Ortalama boyuttaki kristal taneciklerde, kristaller aras1 yogunluk
artirildiginda, hareketlilik azalmistir. p-tipi (Bi,Sb), Te; tabakalarda, tanecik sinirlarmin delik
hareketliligi tlizerinde bir etkisi gozlenmemistir. 100 nm kristal tanecik boyutlarindaki
polikristal p-tipi (Bi,Sb),Tes tabakalarda, kapasite parametresi, aymi hacimdeki

monokristallere gore ¢ok daha yiiksek seviyelerdedir.

p-tipi (Bi,Sb), Tes bilesiginde telliir dondr (verici) oldugundan, bu tabakalardaki telliir
eksikligi, kristal aralifindaki delik konsantrasyonunun artmasina neden olmaktadir. p-tipi
(B1,Sb), Tes tabakalarindaki tanecik sinirlar1 yiiksek etkinlikte iletken olduklari i¢in yiik
tastyicilart lizerinde fazla bir etkisi goriilmemektedir. n-tipi (Bi,Sb), Te; tabakalarinda,
siirlardaki telliir kristallerinin azalmasi, dogal olarak elektron konsantrasyonunun azalmasina
neden olmaktadir. Cok azalmis halojen tabakalarinin, n-tipi iletkenlik 6zelligi olan tanecik

sinirlari, elektronlar i¢in potansiyel engel tabakasi olusturmaktadir.

n-tipi Biy(Te,Se)s polikristal tabakalarda, kapasite parametrelerinin asag1 dogru diisiisliniin
nedeni budur. Kiigiik kristal tabakalara sahip ¢cok katmanli heterojen yapilarin elde edilmesi,
mikro elektronik teknolojiler icin yiiksek verimlilikte termoelektrik materyallerin
iretilmesinde biiyiik 6nem tasimaktadir.

TE ince film tabakalar, termoelektrik alaninda uzun donemde c¢ok biiyiikk bir 6nem
tagiyacaktir. Buna ragmen giinlimiizde, (Bi-Te-Sb-Se) temelli ¢ok bilesenli sistem

kristallerinin tiretilmesi tizerinde durulmaktadir.
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AvBy-NiSb gibi 6tektik sistemlerde miimkiin olan oriyantasyonu, PbS-NiSb otektik sistem
numunelerinin X-1sinlar1 spekstroskopi yontemi kullanilarak incelenmesi ile arastirilmistir. Bu
arastirma, faz araligi sinirinda PbS’in (111) diizleminin, NiSb’nin (001) diizlemi ile birlikte ve
Sb’nin mono niikleer tabakasi S’nin mono niikleer tabakasi {izerinde olacak sckilde,
bliylimekte oldugunu gostermistir. Halkogen Pb ve SnTe, NaCl gibi kiibik bir kafese sahip
olup, birbirlerinden temel hiicre boyutlar1 ile ayirt edilebilmektedir. PbS-NiSb &tektik sistemi
ile benzerlik gosterdikleri icin, otektik PbSe (Te)-NiSb ve SnTe-NiSb sistemlerinin fazlari
arasindaki oryantasyonun ayni olacagi varsayilabilir. Yani, AryBy-NiSb gibi biitiin 6tektik
sistemlerde, Sb mono niikleer tabakasi halkogenit mono niikleer tabakanin {istiinde
olacaktir.Bu varsayima dayanarak, yar iletkenlerde biitiin 6tektik fazlar, <111> yoniindeki
halkogen atomlar arasindaki mesafeler ele alinarak hesaplanmistir. Sb ve NiSb atomlar
arasindaki mesafe, temel hiicrenin a parametresi ile uyusmaktadir. PbS-NiSb o6tektik
sisteminin, fazlarin olusma diizlemine dik bir diizlemdeki sinir faz araligi devresi Sekil
5.12’de verilmistir. Siilfiir ve Antimuan atomlar1 birbirleri ile hizli bir sekilde reaksiyona
girmekte ve yiiksek basingl 6tektik olusturmaktadir. PbS kristal kafesi sikistirma basinct ve
NiSb kristal kafesi ise gerilme basinci etkisinde kalmaktadir. PbS’den PbTe’ye gegiste, arayiiz
siirinda kristal kafes parametreleri arasindaki fark artmaktadir. Faz araligi sinirinda olusan
basing arttik¢a bu etki daha biiyiik olacaktir. Her bir 6tektik fazdaki atomlar arasi reaksiyonu
azaltmak icin, cephe reaksiyonlarinin ortaya ¢ikmasina neden olacaktir. Erime sicakligindaki
uygun diisiislerle bu varsayimin birgok PbS (Se, Te)-NiSb otektik sistemi i¢in dogru oldugu

ispatlanmustr.

Sekil 5.12 PbS-NiSb o6tektik sistemin fazlarin olugma diizlemine dik bir diizlemdeki sinir faz

araligi devresi (Salzer,1999)
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Otektiklerdeki siiper plastikligin nedeni olan, siddetli smir faz aralign kosullari, &tektik
alasimlarda delik ve dislokasyon artigina yol agmaktadir. Bu nedenle, sinirli kat1 ¢ozeltilerin
ve AyByi-NiSb 6tektik sistemlerinin elektronik durumlarinin XRD goriintiistiniin ve X-151n1
emisyonunun spektroskopik yontemlerla arastirilmasi ve otektik fazlar arasindaki oryantasyon
caligmalari, otektigin bir mekanik karigim veya bir heterofaz sistem olmadigini, smir faz
araligindaki bilesen atomlar: arasinda elektronlarin yayimi ile bir reaksiyon oldugunu ve her

faz i¢indeki atomlarin kendi arasindaki baginin zayifladigini1 gostermektedir (Yang vd.,2005).

5.10 Kat1 Hal Yapili Otektik Kompozisyon

Son yillarda, ¢ok katmanli yeni kat1 hal transistorleri {izerine bir¢ok arastirma yapilmstir.
Kristal kafesin periyodik potansiyelinin yani sira, temel hiicre parametreleri iizerindeki
aragtirmalar da oldukca fazladir. Bu “istlin yapilar” olarak adlandirilan sistemler, esas
almarak yeni tiir yari-iletken cihazlar olusturabilmektir. ilk gercek yari-iletken yap:,
heteroyap1 idi ve birbiri {istline ardi sira eklenmis siiper ince iki degisik yari-iletkenden
olusmaktaydi. Uretimlerindeki en biiyiik basar1, teknolojik olarak cok karmasik ve seri imalat
icin ¢ok yavas olan yOntem kullanilarak, molekiiler veya niikleer katmanlar elde edilmesi ile
kazanilmistir. Bu yontemle elde edilen siiper yapilar, termodinamik olarak esit olmayan
islemlerle elde edilmekte ve diflizyon nedeni ile ¢abuk bozulmaktadir. Bu nedenle,
termodinamik olarak daha dengeli olan sistemleri temsil eden ve siiper kafes 6zellikleri olan

dogal maddeler bulunmas1 zorunlulugu ortaya ¢ikmistir.

Bu arastirmalar yapilirken, faz diyagramlarina gore termodinamik dengede olan plastik
otektik kompozisyonlara dnem verilmelidir. Yonlendirilmis 6tektik kristalizasyon kosullar

altinda elde edilen yapilarin ve diger tabakalarin mikro yapilari iizerinde durulmustur.

Mikro yapmin diizenli olmasi, biitiin Otektik kristallerin bir biitiin olarak periyodik
potansiyelini yansitmaktadir. Baska bir deyisle, bir kafesin periyodik potansiyeli, diger bir
kafesin periyodik potansiyeli ile verilen 6tektik icin sabit olan baz1 periyodik farkliliklarla yer
degistirecek ve her fazda daha sabit bir kafes olusacaktir. Mikro yapi iizerindeki arastirma
sonuglarinda, PbS plakasinin kalinlig1 ~1.8 mikron ve NiSb plakasinin kalinligr ~2.5 mikron
olarak hesaplanmaktadir. Bu o6tektik ile elde edilen siiper yapiin kalinligt ~4.3 mikron

olmaktadir.
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Fazlar arasindaki sinirda bulunan temel hiicrelerin parametrelerinin diizenlenmesi, sadece bu
sinirlardaki dislokasyon olusumlar1 ile degil, ayn1 zamanda bir faz kafesinde goriilen
gerginligin, bagka bir fazda goriilen sikistirmasi goz Oniine alinarak yapilmalhidir. Bu da
deneysel olarak kanitlanmistir. Kafesin elastik olarak deformasyonu sinirda maksimum
diizeyde olup, faz i¢ine dogru iissel olarak azalmaktadir. Fazlarin i¢indeki cephe alanlarinin
yani1 sira, yapinin diiz yerlerinde de atomlar arasi reaksiyonun azalmasina neden olacaktir. Bu
nedenle, otektik icinde yer alan her fazin kristalleri i¢indeki potansiyel periyodu, baslangictaki
bilesenin kristali ile kiyaslandiginda temel olarak degisecektir. PbS-NiSb &tektik sisteminin
kristallesmesinde, bir fazin diizlemi (111) (97 mol % PbS + 3 mol % NiSb), diger fazin (97
mol % NiSb + 1 mol % PbS) diizlemi (001) ile birlikte biiyiimektedir. Oyle ki, antimuan
mono niikleer tabakasi, Siilfiir mono niikleer tabakasinin iistiinde yer almaktadir. Bu anlamda,
siira dik olan faz arali§1 yoniinde, kafesin elastik deformasyonu géz oniine alinmadiginda Pb
ile S atomlar1 arasindaki mesafe 4.2 A ve Sb atomlari arasindaki mesafe 5,148 A’dur.
Yukarida bahsedilen elastik deformasyon alaninda, bu atomlar arasi mesafe, her fazin
merkezindeki kiiglik kristal atomlar1 arasindaki mesafe olarak ele alinmalidir. Sinira dogru
yaklagtik¢a, NiSb kat1 ¢ozeltisindeki kristal kafes gerilecek ve PbS kati ¢ozeltisindeki kristal
kafes ise sikisacaktir. Kompozisyonu olusturan fazlarin temel hiicre parametreleri, siiper
yapilarin periyotlari ile kiyaslanarak verilmistir. Ancak daha sonraki aragtirmalar, plakalarin
zaten ¢ok biikiilmiis oldugunu gostermektedir. Bir kat1 ¢ozelti (PbS-NiSb) digeri ile (NiSb-
PbS) yer degistirmektedir. Daha detayli bilgi igin gecis tabakalar1 {izerinde ilave
aragtirmalarin yapilmasi gerekmektedir (Zhou vd., 2003).

5.11 Yari-iletken, Metal ve Yari-Metal Sistemlerinin Analizi

5.11.1 Yari Iletken, Metal ve Yar1 Metal Sistemlerinin Fiziko-Kimyasal Ozellikleri

Otektik materyaller mekanik bir karisim ve basit, hassas, ezilen bir madde olarak ve faz
diyagramindaki &tektik bir nokta, iki sivi halin gegistigi bir geometrik alan olarak ele
alinmustir. Bir siv1 fazin, belirli sicakliklarda iki kat1 faza donlismesini belirtmektedir. Biitiin
bunlara ve orijinal kristallesmesinin nedenlerinin ¢ok olmasina ragmen otektigin esasi ve

fiziko-kimyasal 6zellikleri ile ilgili sorulara verilen cevaplar daha tam olusturulamamustir.

Oldukg¢a uzun bir siire, sivi durumdayken 6tektigin, belirsiz sinirlar1 olan makro heterojen bir
sistem olarak ele alinmasinin miimkiin olacag: diisiiniilmiistii. Ancak, son yillarda yapilan

arastirmalar bu varsayimlart reddetmektedir. Bu c¢alismalarda, bilesenlerden biri ile
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zenginlestirilen mikro alan c¢ok kiigiilmektedir ve burada istatistiksel cozelti teorisinin

uygulanmasinin gerektigi ispatlanmustir.

Yapilan arastirmalarda (100), otektik dengeyi olusturan atomlarin, kendi iyonlasma
potansiyellerine gore farkliliklar gosterdigi varsayilmistir. Bir araya geldiklerinde, bu atomlar
genel elektronik bulut olusturmakta ve atom grubunda elektron alicinin (akseptor) alt
seviyesindeki yerine ge¢cmektedir. Yapilan analizlere gore, ¢oklu faz diyagraminda, ilk
bilesenin ilk potansiyel iyonlagmasinda, (100), hizli eriyen (diisiik sicaklikta) bilesenin 6tektik
icinde daha konsantre olarak yer almakta oldugu ve diger bilesene gore elektro simetrisi daha
ylksek oldugu i¢in donar elektron olarak hareket ettigi sonucuna varilmistir. Bu sonuca gore
stv1 Otektik, ayri bilesenlerin gii¢ seviyelerine paralel olarak (kimyasal bag olusturmadan) ve
atomlar arasi bir reaksiyon sonucu ortaya ¢ikmis bir olusum olarak ele alinabilir. Elektronlarin
daha yiiksek halkaya ge¢isi ile aciklanan genellemede, ayni atomlar arasindaki bag
zayiflamaktadir. Bu, bir alagimin erime noktasinda gézlenen diisiisii ve siv1 6tektik olusurken
1sinin emilmesi olayini (¢ift-fazli alanda diger alasimlara gére maksimum) agiklayabilir.
Paslanmaya egilim, yliksek plastisite ve kat1 6tektik dayanikliligi da ayn1 sekilde aciklanabilir.
Cabyehok,’un varsayimlarini dogrulayan sonuglar, Co-Ge otektik sistemdeki Kobalt ve
Germanyum numune seritlerinin x-1sinlar1 emisyon yontemi kullanilarak ile elde edilmistir.
Bu dalga bandlarinin analizi, 6tektikteki ilk bilesenlerin dis gili¢ bandlarinda 6nemli gii¢
degisikliklerinin oldugunu gostermektedir. Ancak, otektik igindeki elektronlarin genelde
varolmasit ve atomlar arasi reaksiyonlar bir ¢ok acgidan, arastirmacilarin bunlarla ilgili
caligmalarindan 6nce net degildi. Arastirmacilar, atomlarin temel seviyedeki elektron-enerji
iletisimlerinin 6nemini ve ayni zamanda Otektik PbS-NiSb boélgesi (PbS, NiSb, mekanik
karistm PbS+NiSb ve 6tektik PbS-NiSb) valansindaki maksimum yogunluk gii¢ kurallarim

arastirmislardir.

Elektronik yapimin, 6tektik etkisi ve bir¢ok fizik-mekanik 6zellikleri mevcuttur. Burada
meydana gelmis Otektik kristalizasyon mikro yapisi, ¢esitli bilesenlerin (erinti sicakligi ve
kristal yapis1) yapim ozellikleri arasindaki farka baghidir. Dogru partikiiller veya diizenli
ayrimin baslangicinda biitiin ingotlarin yanls formu mevcuttur. Bu alasimlarin bilesenlerinin
yaklasik bir yiizde oranlar1 vardir. Otektik mikro yapilari, gesitli katmanlar igermektedir.

Burada 6tektik icin siniflandirmalar vardir.
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Var olan oOtektik katmanlarinin &zelliklerine gore: Otektik alasimlar elektronik yapilari
belirgin farkliliklarda fazlar icermektedirler. Yiiksek plastik 6zellikleri, tek fiziksel partikiile
sahip, ilgilenilen Gtektik 6zelliklerden biridir. Sicaklik artisinda fazlar ytiksek plastik 6zelligi
gosterirler.  Bu fikirler zaman zaman beraberinde, Otektik alasimlarin  bosluklari,
dislokasyonlar1 ve meydana gelen genis giriste mekaniksel voltaji hakkinda agiklamalar
getirir. Ancak bu konuda ilerlemeleri saglayan sebepler heniiz agiklanmamastir.

1. Tillara smiflandirilmasi, kolon tanecik formu yapiminin altinda c¢ubuk tabakalarin
se¢ilmesine ait siniflandirmadir.

2. Biitiin otektik sistemlerin degismeyen yapisinin, verilen bir sistemin belirli bir alagim

fazinin miktariyla iligkisinin simiflandirmasidir (Ji, 2005).

Ayni zamanda olmayan, ayr1 ayri biiyliyen oOtektikler igin, ¢esitli bilesenlerin kristalleri

seklinde agiklanmis sayisiz 6tektik sistemlerinin kristalizasyon analizleri temel alinmistir.

Otektik kristalize bir sivida, degisim (inip, ¢ikma) miktari igin ilk olarak bilesenin kinetigi
tahsis edilir ki, bu ¢evresel kinetik alan igersindeki diger bilesenlerin degisimi sonucunda olur.
Bu yiizden ikinci bilesenin biiylime merkezi, isleme siiresinde diflizyon kademesi igerir.
Temas sonrasi bu kristallerin biiylimelerinde ortak bir ilerleme s6z konusudur. Bunlarin her
bir 6tektik kat1 fazi, uygun bilesen (verilen sicakliklarda belirlenmis limitlerde ¢oziinebilirligi
olan yap1) temelinde kat1 bir ¢ozeltiyi gosterir.

Burada ilk ayrilan bilesenin kristalizasyon iletimi i¢in bir diisiince vardir. Bu bir otektik
iskelet meydana getirmektir.

Aciklamalarin takibinde doniisiimiin Gtektik baslaticist ¢gabuk sogutma egilimindeki fazlarin
baslica kristalleri ile gorevlendirilir ve 6tektik formda katman kristalografik fazin 6zellikleri

ile belirlenir. Baslica bir kristalin formu belirlenir.

Bir durumun diyagramlariin analizleri ve devamindaki bir¢ok otektik sistem alagimlarinin

mikro yapilar1 bir kural olarak kendisinin 6tektik bilesen iletim dayanikliligini gosterir.

Yiizeysel enerjinin minimum faz arali§i durumu yalniz oryantasyon degil ayn1 zamanda belirli
Olcide uyum gerektirir. Tahminler baslangi¢ hiicrelerin parametreleri temelinde veya
(bitisindeki niikleer karisimlarin) birgok ikili metal sistemler i¢in aciklanmistir. Fazlar
arasinda Otektik yap1 prensipleri (odaklanma ve uyum) gozlemlenir. Sonugta bir fazin, 6tektik

kristalizasyonda substrat temelinde aktif olarak rol oynamasi 6nemli bir gercektir.
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Heterojen ilk kristallenme teorisine bagl olarak enerji bakimindan uygun substrat, diger daha
az simetrik yapilardan ayirt edilmis fazdir. Cekirdekler arasi iletisim giicii ve siirekli devam
eden refraktor bilesendir. Bir¢ok ikili metal sistemlerin alagimlarinin mikro yapi analizlerinde

gercek anlamda uygunluk vardir.

Organik sistemlerin ve ikili metal alasimlarin 6tektik 6zellikleri tizerindeki verilerin kaynak
analizleri, sonuca ulasabilmeyi saglamaktadir.

1.Refraktor bilesen, 6tektik kristallesmede heterojen iletimi ile ayn1 zamanda baglar

2.Bir oryantasyon prensibinin yerine getirilmesi ve Otektik ic¢indeki bilesenlerin kiiglik
kristallesmesi arasindaki uygunluk 6l¢iileri, birbirlerine yapismalar1 bakimindan test edilir
3.1kili metal sistemlerin alasimlarini, Stektik fiziksel dzellikleri iizerinde, verilen sicaklik
limitinde, oOtektik giris bilesenleri ve kati ¢ozeltiler temelinde kurallarla belirlenir. Yari

iletken-metal sistemlerin ger¢cekte daha ¢ok yer alabilmesi umulmaktadir (Jiang vd., 2005).

Yar1 iletken oOtektik metallerin uygun lehimler yapilarak TE olusturmalar1 igin uygun

baglantilar yaparak, verimi arttirmak ve servis dmriinii (TE, TEB) artirmak miimkiindiir.

5.12 AVZBVI3, AWZBIV3 Kat1 Cozeltileri ve Otektik Alasimlara Dayah Termoelektrik

Materyallerin Gelistirilmesi

300-600 K sicaklik araligi i¢in bizmut ve antimuan tabanli termoelektrik alagimlar, 300-900 K
sicaklik araligi igin ise halkogenit kursun ( PbTe, PbS, GeTe) ve bunlarin kati1 ¢ozeltileri olan
(PbS-PbTe-PbSe) kullanilmistir. 300-600 K araligi yiiksek sicaklik alani, 600-900 K orta
sicaklik alani olarak adlandirilmistir. Kati-hal sogutma (-100 +350 K) i¢in asir1 sicaklik
materyalleri [(Bi-Te-Se), (Sb-Te-Bi)] kullanilmistir. Ornegin elektron akimi yaratmak igin,
350-550 K alt aralikta K maksimum Z,x degerine sahip farkli yapida alagimlar kullanilmistir.
Orta sicaklik termoelementleri (AyBy-PbTe, PbS, PbSe, GeTe, SnTe) tamamen termoelektrik
elektro jeneratér (TEJ) alaminda kullamilmistir. Ancak yakin zamanlarda, termoelektrik
sogutma i¢in PbTe-PbSe-PbS kati ¢ozeltilerinin kullanilmasi tavsiye edilmektedir. Bu
ozelliklerden biri selenyum ve kiikiirt katt maddelerin atomlarinin ilave edilmesinin foton
dagilimimi artirmadigr yoniindeydi. Kafesin 1sisal direnci, dort katmanh ¢ozelti kavrami ile

elde edilen benzer {i¢ katmanl1 alagimlarin 1s1l direncinden iki kat daha fazladir.
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5.12.1 Diisiik Sicakliklarda (300-550 K) Termoelektrik Alasimlari Ozellikleri

n-tipi materyalleri arastirmak ve {iiretmek icin BiyTexSpn; yapist segilmistir. Bu yapida
termoelektrik verimliligin sicakliga bagimliligi diiz bir hat takip eder. Verilen bir yapida
gerekli sicaklikta maksimum Z degeri elde edebilmek i¢in, katki maddesi olarak Klorit
Kadmiyum (CdCly) 0,15 % agirlik nispetinde alagimlanmistir. Bu materyalin termoelektrik
parametresinin sicakliga olan bagimliligr Sekil 5.13’de verilmistir. 420 K’de maksimum deger
Z =1,1 107K olarak ve 520 K’de 7Z=1,1 10°K" olarak elde edilmistir. Daha yiiksek
termoelektrik verimlilige sahip bir yap1 elde edebilmek i¢in, 0,79 BiyTe;Sy 2 sistemi ve katki

maddesi olarak ta Neodyum’un (Nd) 6zellikleri aragtirilmistir.
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Sekil 5.13 Bi,Te,Sg 21 termo materyalinin elektrik parametresinin sicakliga olan bagimliligi

(Salzer, 1999)

BiyTexSo 21 kat1 ¢ozeltisinde Nd, Tes’lin akseptor katki maddesi olarak kullanilmasindaki amag,
gerekli elektron konsantrasyonunu elde etmek i¢in daha yiiksek oranlarda CdCl, eklenmesinin
gerekmesidir (Sekil 5.13). Sekil 5.14°de bir kat1 ¢ézeltinin (99,5 mol % BixTe, 0,79 So2; -0,5
mol % Nd,Te; -0,32 agirlik % CdCly) termoelektrik parametrelerinin sicaklifa olan

bagimlilig1 verilmistir.
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p-tipi materyal olarak Sb,Tes-0,28 mol % Bi,Tes- 4 mol % Bi,Se;’e 0,01 % agirlik nispetinde
Pb ilave edilerek kullanilmistir (Sekil 5.14). Bu sekilden de goriilecegi gibi, 420 Ty’da,
Zn=2.5 10™® 1/K olarak, 490 To’da Z=1,1 10°® 1/K’e diismiistiir. Kafes’te ilave 1s1l direng elde
edebilmek icin bu degeri diisiirilmeye ¢alisilmistir. Bu amagla, kati ¢6zelti yapisinda (Sb,Tes
68 mol % -BiyTes 28 mol % -Bi,Se; 4 mol %)’ye 1,23 % (ag.) Bi eklenmistir. Cok az bir
termoelektrik artis1 ile elektrik gecirgenligi azalmis ve bunun sonucunda 420 K’de Z
termoelektrik verimlilik 2.9 10 K™ ¢cikmus ve 500 K’de Z=1.2 x 107K olmustur (Kitagawa
vd., 2004).
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Mono kristallerdeki mikro katki maddesi Bi,Te;’dlir. Halkogenit Bizmut ve Antimon elde
edilmesindeki miikemmellige ragmen, elde edilen gergek kristallerde tipik hatalar vardir. Bu
hatalar stokiometrik olarak ve katki mono kristallerinde bulunmaktadir. Bunun yan1 sira, ¢ok
miktarda ¢oziimlenmeyen yabanci madde, sadece katmanlar arasi alanda degil, ayn1 zamanda
ana eksene dik olan yonde de ayri fazlar olusturmaktadir. Biitlin bu hatalar kristalin elektriksel
ozelliklerinin yani sira, mekanik parametrelerini de etkilemektedir. Bu anlamda, Bi,Te; ve
bunlarin kat1 ¢ozeltileri olan (Bi-Te-Se) ve (Bi-Sb-Te)'lerde yapilacak mikro ve makro hatalar
tizerindeki caligmalar, yiiksek verimlilikte TE alasimlarinin elde edilmesinde belirli diizeltici

onlemlerin alinabilmesini saglayacaktir.

BiyTe;’tin yonlendirilmis kristalizasyon yontemi ile elde edilmesi isleminde, kati ¢ozelti
(Bi;Tes-SbyTes)’deki bazi 6zellikler, bunlarin yapilarinin miikemmellestirilmesinde birtakim
engeller ortaya ¢ikarmaktadir. Bir kristalde biiylime yoniinde biikiilmeyi dnlemek i¢in oldukga
karmasik yontemler gerekmektedir. Mono kristallerde tercih olarak elde edilen kristallin bir
ucunda olmasi istenen gereksiz blogun olusmasini 6nlemek daha da karmasiktir. Yapilarda
hatalarin olusmasin1 6nlemek olduk¢a zordur. (Ornegin, ciftlenme, dislokasyon, yabanci
maddeler). Halkogenit bizmut ve antimuan elektron-mikroskop altindaki goriintiileri, kristal
yiizeylerinin bliylik bir boliimiinde degisik yapilarda mikro fazlarin ve mikro yabanci

maddelerin bulundugunu goéstermistir (Kim vd., 2004).

5.12.2 Bi-Nd-Sb Sisteminin Mikro Yapisi

Dort katmanl (BiyTes-BiSe;-Bi,Sbs) <CdCI> yapisinin 6zelligi yumrulasmis (i¢ kismi siyah
cevresi beyaz halkali) yuvarlak, kiire seklinde kiigiik pargaciklarin bulunmasidir. Ayni
parcaciklar 0,79Bi;T,S¢,; sisteminde de bulunmakta olup, bu pargaciklar deforme olmus

sekildedir. Burada Telliir pargaciklarinin bulundugu bolge 6nemlidir .

Verilen kat1 ¢ozelti Nd,Tes ve dondr CdCl,’dir. 300-500 K sicaklik araliginda, yiiksek bir
termoelektrik verime sahiptir. Yapisindan da goriilecegi gibi iginde ¢esitli hata
konsantrasyonlart bulunmaktadir . Burada goriilen yuvarlak pargaciklar, [0001] ylizeyinde yer
alan beyaz ylizeyli, agik renkli Telliir parcaciklaridir. Bu gibi mikro formasyonlar, halkogenit
Bizmut ve Antimon i¢in tipik olup, (Te-Te™) bilesiginin kuintet katmanlar arasi
tabakalarindaki biitiin kristallerin sertlesmesine, ve n-tipi kati ¢ozeltinin K degerinin

azalmasina neden olmaktadir.
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Dort-katmanli (Sb-Bi-Te-Se) p-tipi alasimin yiizey yapisi TE alasimi olarak ¢ok katmanli
BiyTes-SbyTes- otektik (Bi-Te)-birlestirme alasim yapisi ele alinmistir. Alasim yiiksek o
degerine sahip oldugu i¢in, buna Pb ( Pb 0,01 % agirlik olarak) ilave edilmesi gerekmistir.
Kristalin pargalanmis yiizeyi (0001) burada da kendini gostermektedir. Analizler, yogun
yapinin  bulundugu boélgelerde telliir’iin  zenginlestigini  ve bizmut’'un azaldigini
gostermektedir. Boylece, yapilan elektron mikroskop arastirmalarinda, degisen yiizeysel
tabakalarin ¢ok-fazli hetero yapiy1 temsil ettigini gdstermektedir. Bu yapida, kristallesme
derecesi ve sinirlar, goriinen mikro katki maddelerinin kristalin kristallesmesi esnasinda
olustugunu gostermektedir. Bunlarin erinti olarak hazirlanmasi asamasinda, sivi fazda
olustugu goriilmekte olup, BiTe; ve SbyTes kristal kafesinde mekanik hatalar olarak ortaya

cikmaktadir.

Mikro katki maddeleri bir biitiin olarak ele alindiginda, bunlar iizerinde yapilan ¢alismalar
gercek kristallerin yapist hakkinda bilgi edinilmesi acgisindan ilgi ¢ekmektedir. Bizmut
ylizeyinin se¢ici kimyasal asindirma yontemi yoluyla islenmesi ile olusturulan tabakalar,
sekil ve yap1 olarak c¢ift katmanli bizmut alasimlarindaki katki maddelerinden farkliliklar
gostermektedir. Bu genisligi ~10-50 mm arasinda degisen ince tabakalarin olugmasi ile
kendini gostermektedir. Tabakanin bir ucunda, sinirinda disli bir tabaka sekli bulunmaktadir.
Digler tabakanin uzun bir kisminda, diger tabakalara goére tek bir yonde uzamaktadir.
Tabakanin gekli sanki bir kama gibi olup, iizerinde i¢ ice gegen disler bulunmaktadir. Plakalar
tabakanin olusan (111) yiizeyine dik agiyla yerlesmektedir.

5.12.3 Halkogenit PbSb ve NiSb Kat1 Cozeltilerinin Elektriksel Ozellikleri

PbTe ve PbSe ile PbS’nin ikinci bilesen olarak, benzer fiziko-kimyasal ve diger 6zellikleri
bulunan ilk materyallere eklenmesinin, bu materyallerin termoelektrik 6zelliklerinin énemli
sekilde degismesine neden oldugunu gostermektedir. En biiyiik ilgiyi, izomorf olmayan kati
cozeltilere ¢cok az miktarda ilave edilen (1-3 mol%) ve Kp degerini énemli dl¢iide azaltan,

katk1 maddeleri ¢cekmektedir.

Otektik PbS-Sb, PbSe-Sb, PbTe-Sb, PbS-NiSb, PbTe-NiSb sistemleri ilk bilesenler acisindan
incelenmistir. Bu nedenle bunlarin 6zelliklerinin bilinmesi gerekmektedir. Diger taraftan,
otektik alasimlarin 6zelliklerinin idame ettirilmesi ve ayni anda etkili alagimlarin elde

edilebilmesi agisindan parametreler hakkinda da bilgi sahibi olmak gerekmektedir.
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Daha agir element olan Siilfiir’den Telliir’e geciste ¢oziiniirliik artmaktadir. Antimon tabanl
kat1 ¢ozeltilerde, halkogenit Pb’ye ilave edilen Siilfiir’den Selenyum’a ve daha sonra Telliir’e

geciste, elektrik iletkenliginde ve K’de diisiis ve ayn1 zamanda a‘da artig gozlemlenmektedir.

PbS-Sb ve PbTe-Sb kat1 ¢ozeltilerindeki sicaklik bagimliligi, PbS ve PbTe alasimlardaki
sicaklik bagimlhiligindan farkliliklar gdstermektedir. PbS-Sb sistemlerinde bu farklilik, 200
°C’de baslayip, 500°C’de maksimum seviye olan 9%10-15’e ulagmaktadir. PbTe-Sb kati
cozeltilerindeki sicaklik bagimlilig: farki kayda deger olmayip, 600 K’de baslayip, 800 K’de
sadece %5’dir. Besinci grup elementler halkogen kursun kafesindeki Pb atomlari ile yer
degistirmektedir. Bu nedenle, PbTe alagiminda, etkin elektron dagilimi, halogen PbTe
alasimindaki kafesteki telliir atom degisimine gore iki kere daha fazladir. PbS ve PbTe icinde
Pb atomu ile yer degistiren antimuan atomlarinin, bodlgedeki yapt parametrelerinde
degisikliklere neden oldugu varsayilabilir. Hareketlilik ve elektro potansiyeldeki azalmaya
karsilik, PbS-Sb, PbTe-Sb sistemlerinin kati ¢ozeltilerindeki, halkogenit Pb ile alasim
olusturan halkogenlerden daha diisiikk olacaktir. PbS-NiSb, PbTe-NiSb sistemlerinin kati
cozeltilerinin sicaklik bagimliligi, PbS ve PbTe halkogen alasimlar: ile ayn1 olacaktir. Bu her
iki durumda da bolge yapisindaki kafes aralifinda degisiklik olmamaktadir. Halkogenit
Pb’deki elektron konsantrasyonu, kendi iletkenliginin baglamasindan 6nce, sabit diizeydedir.
Bu nedenle, katki bulunan bdlgedeki iletkenligin sicaklia bagimli olmasi, elektron

hareketliliginin sicaklik bagimlilig1 olarak agiklanabilir (Givargizov ve Grinberg, 1989).

5.12.4 Diisiik Sicakliklarda Eriyen Otektik Bizmutun Elektro-Fiziksel ve Mekanik
Ozellikleri

Calismanin bu boliimiinde, bizmut ile olusturulan 6tektik materyallerin 300-500K sicaklik
araligindaki elektro fiziksel, termoelektrik, 1sisal ve mekanik 6zellikleri tizerinde arastirmalar
yapilmustir. Bi-Te(Se,Sn,Sb) otektik alagim sistemlerinin 300-500 K sicaklik araligindaki
termoelektrik ¢cekim ozellikleri incelenmistir. Sekil 5.15-5.16’da Bi-Te, Bi-Se, Bi-Sn ve Bi-
Sb otektik alagimlarin sicaklik bagimliligr katsayisi a, o, ve K verilmistir. Diyagramdan da
acikca goriilecegi iizere, Otektik alasimlarda yiiksek sicaklikta, ilave 1s1l ve elektriksel direng,

TE’nin sogutulmasi esnasinda elde edilememektedir.
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Sekil 5.15 Bi-Te, Bi-Se, Bi-Sn ve Bi-Sb 6tektik alagimlarin o -sicaklik bagimlilig
(Salzer, 1999)

Termoelementlerin ve termobataryalarin iiretimden sonra direkt olarak sogutulmasi esnasinda
farkl1 materyallerin genlesme ve sikisma etkisi altinda kaldigi bilinmektedir. Birbirleri ile
birlesen materyallerin 1sisal genlesme katsayilar1 ne kadar farkli ise, o kadar yiiksek
olmaktadir. Bunlarin kirilganliklar1 da fazla olmaktadir. Bu nedenle, diisiik sicaklikta elde
edilen termoelementler, hem calisma Omrii hem de calisma oOzellikleri agisindan ¢ok

onemlidir. Bunlar elde edebilmek i¢in ¢aligmalar iki yonde yapilmalidir.

Materyallerin se¢iminde yar1 iletkenlerin ¢alisma ortami gdz Oniine alinarak yiiksek genlesme

ve deformasyon kabiliyetine sahip materyaller se¢ilmelidir.

[lave tabakalar, cok vyiiksek plastik deformasyon katsayisina sahip olmali ve 1sisal

genlesmenin neden oldugu deformasyonu 6nleyecek sekilde secilmelidir.

Diisiik sicakliklarda Bi-Te (Se, Sn, Pb, Cd) 6tektik alasimlarin degisim materyalleri olarak
kullanma olanaklarini ortaya ¢ikarabilmek i¢in, termoelementlerin 300-600 K arasindaki 1sisal

genlesme katsayilar1 ve mekanik 6zellikleri incelenmistir.
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Sekil 5.16 Bi-Te, Bi-Se, Bi-Sn ve Bi-Sb otektik alagimlarin K-sicaklik bagimlilig
(Salzer. 1999)

Eger alasim tek fazli degil ise ve alasimin degisik fazlar1 farkli genlesme katsayisina sahipse,
farkli tanecikler 1s1 artisinda genlesecek ve 1simin azalmasinda sikisacaktir. Her tanecigin
serbest sikismasi, digerini 6nleyecek ve tanecikler sinirinda mikro basing ortaya ¢ikacaktir. Bu
basincin boyutu, taneciklerin serbest sikisma farklart ve bunlarin heterojen sistemdeki gegerli
olan sikigmasi ile orantilidir. Heterojen sistemi olusturan iki degisik materyalin genlesme
katsayisindaki farklilik sonucu ortaya cikan mekanik basing, materyalin bir¢ok pratik
ozelliklerini etkileyen mikro-catlaklarin ortaya ¢ikmasi icin yeterli olmaktadir. Tanecik
siirlarindaki basincin boyutu ve buna bagli olarak ta mikro-catlak sayisi tanecik sayisi
arttikca artmaktadir. Otektik materyaller iizerindeki arastirmalar, halkogenit Pb ve Antimuan
gibi materyallerin mekanik Ozellikleri arasindaki farkliliklar1 ortaya ¢ikarmaktadir. Bu
nedenle, bu oOtektik materyallerin diisiik sicaklikli termoelementlerin ¢alisma ortamindaki

1s1sal genlesme katsayilarindaki farkliliklarin ortaya ¢ikarilmasi 6nem tagimaktadir.

Lineer genlesme katsayisinin 1stya bagimliliginin dlgiilmesi esnasinda tekrarlanan 1sitmada,
egride keskin bir egilimin olmamasi ve dl¢iilen numunelerin metalografik inceleme sonuglari,
bu arastirmada kullanilan numunelerde mikro-catlaklarin olmadigini gostermektedir. Bu

gercek, cok yiiksek dispersiyon ile bagdastirilabilir. Bu sekillerden agikg¢a goriilecegi gibi,
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otektik alagimlarin 1sisal genlesme katsayilari, n ve p-tipi kat1 ¢ozeltilerin ve Cu’nun 1sisal

genlesme katsayilarindan biraz farkliliklar gostermektedir (Givargizov ve Grinberg, 1989).

5.12.5 Bi-Te (Se, Sn, Pb, Cd) Otektik Sistemlerinin Mekanik Ozellikleri

Alagimlarin mukavemeti, yani mekanik basinca karst olan direngleri, akiskanlik limitleri ve
plastisiteleri énemli 6zelliklerindendir. Kat1 materyallerin kristallerinin dis mekanik basing
tarafindan tahrip olmasi, her zaman yiiksek plastik deformasyonu takip etmektedir. Aynm
zamanda, plastik ve kirilgan tahrip olma siirecleri arasinda 6nemli farkliliklar bulunmaktadir.
Kirilganliktaki pratik kriter plastik deformasyon degerinin ¢ok kiiciik olmasidir. Buna karsilik
plastik tahrip olmada ise, bu deger elastik deformasyon sinirindaki degere yakindir.
Kirilganlikla tahrip olma plastik tahribe gore cok hizli gelistiginden ¢ok tehlikelidir.
Tabakanin tahrip olmasi i¢in, basing degerinin materyalin akigkanlik sinir degerini agmasi
gerekmektedir. Akici ¢atlaklarin dagilmasi, yani plastik tahrip i¢in, plastik deformasyonun ¢ok
biiylik olmasi gerekmektedir. Cihazin biitlinliigiiniin korunmas igin, ortaya ¢ikan mekanik

basing enerjisinin, materyalin plastik deformasyon siirecinde emilmesi ¢ok 6nemlidir.

TE materyallerin {iretimden sonra sogutulmasinda, yiliksek mekanik basing gelisir. Bu
nedenle, termoelement olarak kullanilan materyallerin yiliksek plastisiteye sahip olmalar
gerekmektedir. Her kristal yapida, kirilganlik tahribinden plastik tahribe gegis sicakligr Tx
degeri bulunmaktadir. Bu sicaklik materyalin akicilik o6lgiisii olup, Tx altinda olmasi,
materyalin plastisitesini daha fazla korumaktadir. Bu baglamda, Bi-Te (Se, Sn, Cd, Pb) 6tektik
alasim sistemlerinin 300-600 K arasinda mekanik mukavemeti ve plastisitesi {izerine

aragtirmalar yapilmustir.

Uzerinde arastirma yapilan biitiin sicaklik araliklarinda, sikisma altinda mukavemet ve
akiskanlik degeri, kati ¢ozeltilerin mukavemet ve akiskanlik kuvvetinden daha diisiiktiir.
Ancak, {lizerinde arastirma yapilan biitiin Gtektiklerin plastisiteleri calisan termoelektrik
materyallerin plastisitelerinden daha yiiksektir. Otektik materyallerin ilging &zelliklerinden
biri, yliksek plastisitelere sahip olmalaridir. Bu 6tektik alasimlarda olmasi gerekenden daha
fazla bosluk ve dislokasyon bulunmasi ve yiiksek i¢ mekanik basing mevcudiyeti ile
aciklanabilir. Otektik materyallerin yiiksek plastisitesi ve diger oOzellikleri, dogrudan
morfolojik 6zelliklerine, olusma mekanizmalarina ve genel olarak sinirlardaki faz araligindaki
kimyasal reaksiyonlar ile iligkilendirilmelidir. Calismalardan elde edilen sonuglarin

analizinde, 6tektik kendini olusturan ilk bilesenler ile kiyaslandiginda, elektronik yogunlukta



75

yeniden bir dagilim oldugunu ve degisik fazlarin sinirlarinda metal tipi bir reaksiyon
oldugunu gostermektedir. Siirlardaki faz araliginda, degisik faz atomlar1 arasinda olusan
kimyasal reaksiyon, bu fazlarin enerji agisindan en uygun yonde olusmasinin nedenlerini

agiklamaktadir.

5.12.6 PbTe(Se,S)-Sb, PbTe(Se,S), SbTe-NiSb ve GeTe-Co,Ge’nin Mekanik ve Isisal
Ozellikleri

Otektik materyallerin faz araligi smirindaki yapisi ve mikro yapisal spesifik hatalari,
sikigmadaki giiclin sicaklikla olan bagimliligini, genlesmesini, akiskanlik sinirmi ve
plastisitesinin tamimlanabilmesini saglamaktadir. Otektigi olusturan fazlarm plastik
deformasyon mekanizmast, fazlarin yapisina ve bunlarin kristallesme yoniine baglidir. Otektik
konsantrasyon (EK), komposit materyallerdeki (CM) deformasyon ve tahrip mekanizmasini
belirleyen temel kurallara uymaktadir. Ancak, Otektik alasimlardaki faz araligi
reaksiyonlarin yiiksek dayanikliligi, birimin sinirlarindaki yarim kogerent 6zellik nedeniyle
meydana gelmektedir. Bu yiizden, yiiksek sicaklik bolgesinde heterojen faz araligi sinirlarinda
(tanecik sinirlarinda, faz araligi ve siir boyundaki diger hatalar) ¢atlama ortaya gikabilir.
Daha ileride de gosterilecegi gibi, PbTe(PbSe, PbS,SnTe)-NiSb(NiSb) otektiklerin 6zellikleri
lizerinde yapilan c¢alismalar, Otektiklerdeki sinir yapisinin yarim kogerent olarak ele

alinmasini saglamaktadir (Im J.vd., 2004).

5.13 Diisiik Sicakhk ve Orta Sicakhklarda Termoelementlerin Birlestirilmesi Icin

Otektik Uygulamalar

5.13.1 Lehimleme Yontemi Uygulanmis Alanlarin Diisiik Sicakliklarda Yar iletken

Gecisler ve Gelistirilmesi

Yiizey birlestirme yontemi; sicak presleme yontemi ile (toz metaliirjisi yOntemi) ile
termoelektrik iiretim esnasinda yari iletken metalleri presleme yolu ile (iyon veya katod yolu
dagilimi) veya basit lehimleme yontemi ile ylizey lizerinde buharlagsma ile iligkilendirilir. Bu
yollarin hepsi pozitif ve negatif kisimlara sahiptir. Lehim bosluksuz olmamalidir. Yari iletken
numunelerin lehiminde yiizey uglari lehim sicakliginin {izerine 1sitilir. Yari iletkenler igindeki
yabanci maddelerin diflizyonu, miimkiin yapisal hatalar ve yari iletkenlerin atomlar1 ile

parcaciklarin diflizyon yolu arasindaki etkilesim prosesin zorluklari ile iligkilendirilir.
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Bu yiizden TE servis 6émrii ve yar1 elementler i¢cindeki mukavemeti az olan uygun gegislerin
olugmasindaki hatalar, yar1 iletken-metal smirlar1 {izerindeki prosesin difiizyon

calismalarindaki detaylart ile iligkilendirilebilir.

Bi,Tes ve Sb,Te;—Te temelinde mevcut 6tektik sistemler literatlirde yer almaktadir. Yiiksek
sicaklik ve sertlikteki otektik sistemlerin fazlarinin miikemmel olmadigi, daha az miktarda

katk1 maddesi ilavesiyle gelistirilebilmektedir.

Bi,Tes-Te otektik sistemlerin  fazlarinin  periyotlar1 yiiksek sicakliklarda daha az
diizenlenmektedir. Otektik Bi,Te; —Te[100] &tektik sistemler icindeki ingotlar ve p tipi iletime
sahip kristalizasyon sonrasi faz giftleri, benzer sekilde Bi,Te; maddesi ilavesiyle yeniden
diizenlenir. Verilen igerikte bunlar Bi,Te; stokiyometrisi tlizerinde fakat n-tipi alagimlarin
homojen baglanti alanlarinin limitleri arasindadir. 400-1000 ohm™ cm™, limitleri arasinda
otektik sistem o boyutu degismektedir ve 3-22 MkV/W’a sahip a elektirik gegirme
degiskenligi zaman icinde sadece bir ingotun uzunlugu iizerinde degisir. Her nasilsa elektrik
gecirgenligi zaman i¢inde sadece iki zaman birimine karsilik gelen bir ingotun uzunlugu

tizerinde degisir ve kiiciik alanlarin atlanmasiyla kiiciik bosluklar meydana gelmektedir.

Otektik Sb,Te; —Te yapilan arastirmalarda 6tektik ingot uzunlugu iizerinde, o yapisi icerdigi
ve o’da belirtilenin diginda degisiklikler oldugu gozlenmektedir. Bunun anlami s ve a nin

otektik sistemlerde Sb,Tes Bi,Tes-Te den daha yiiksek olmasidir.

5.13.2 Dogrudan Kristalizasyon Yontemi ile Alinan Termoelement Geg¢is Alanlarinin

Arastirillmasi

Uretimde kullandigimiz ¢ift ve dért kath agiklanmis birgok &tektik sistem olanaklari
mevcuttur.
Termoelementlerin diger Ol¢iilen karakteristik 6zellikleri elektrik direnci ve numune uzunlugu

uzerindeki o faktoridiir.

Yapilan deneylerden elde edilen yari1 iletken alagimlarin ve materyallerinin kimyasal
yapilarinin benzer oldugu sonucuna varilabilir. Gegis tabakasinin olusmasinin nedeni temas

yiizeylerindeki selenyum difiizyonu degil, bu alagimlar arasindaki kimyasal reaksiyonlardir.
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Yiiksek hizda Ni, Cu, Ag ve Fe diflizyonuna Te (I)-Te(I) tabakalar1 arasindaki zayif bag ve
biiylik mesafeye neden olmaktadir. Kontagin mekanik dayanikliligi, lehim ve termoelement
temas yiizeyi arttig1 igin yiikselecektir. Lehimleme esnasinda lehim ile panel materyal
arasinda intermetalik faz olusturacak kimyasal bir reaksiyon ortaya ¢ikarsa, bu ara tabaka

temas ylizeyi ilave mekanik yilikleme altinda tahrip olacaktir.

Lehimleme esnasinda intermetalik bir fazin olusmasi, kural olarak bilesigin dayanikliligini
zayiflatacaktir.  Ozel olarak hazirlanan  numunelerin  mekanik  kirilma  testleri,
dayamkliliklarimin  nedense yitksek 100-120 kg/cm® oldugunu gdstermistir. Simirlarda

kimyasal reaksiyonun olmadigini gostermistir.

Elde edilen sonugclar, gecis tabakasinin olugsmasina, kontak yerindeki kimyasal reaksiyonlarin
degil de bolgesel olarak yonlendirilmis termoelektrik materyalin otektik bilesenlerin
difiizyonunun neden oldugunu gostermektedir. Deneysel numunelerdeki gecis tabakasindaki
gecis direnci degeri kaliteli degisim igin gereksinimleri karsilayacak degerden yani 10 ohm

cm’den daha azdir.

Bu nedenle, deneysel numunelerin kontak yerindeki ge¢is direncinde bir degisiklik
olmamistir. Uzun siireli lehimlemede, Sn’nin difiizyonu nedeniyle yariiletkende yeni bir
intermetalik faz olusacagi varsayilabilir. Bu termoelementin dayanikliligini azaltacak ve
kontak yiizeyinde 1sisal ve elektriksel kayip artacaktir. Bu nedenle Bi-Sn’nin lehimleme

isleminde ikinci tabaka olarak kullaniminda siire ¢ok kisa tutulmalidir.

Ozet olarak sunlar sdylenebilir: Bir katmanli TE’nin bakir gévdeye lehimlenmesinde Bi-Te
(Se,Sn) ve Pb-Sb &tektiklerinin lehim olarak kullanilmasi miimkiindiir. Iki-katmanli sogutma
TE’lerin akim gegiren Cu gdovdesi ile elde edilmesinde 6tektik Bi-Te(Se)’yi ilk erinti olarak ve

otektik Bi-Sn (Pb,Cd)’yi lehim olarak kullanmak miimkiindiir (Ji, vd., 2005)
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6. TERMOELEKTIRiIK ALASIMLARIN ELDE EDILMESI ICIN COK 1iYi
SAFLASTIRILMIS BILESENLERIN (Bi,Te,Se ve Sb) URETIMI

6.1 Termoelektrik Alasimlarin Uretimi Konusunda Yapilan Cahsmalarin Genel

Nitelikleri

Bugiin diinyanin birg¢ok {ilkesinin olas1 enerji krizi nedeniyle yeni akim kaynaklar1 ile oldukga
ilgilenildigi goriilmektedir. Bunlardan biri olan termoelektrik tiretimle ilgili tasarimlar biiytik

capta ilgi gormektedir.

Termoelektrik sogutucularin ve yari iletken termostatlarin kullanim alanlar1 genisletilmistir.
Bunlar termoelektrik sogutucular ve yar1 iletken TEJ (termoelektrik jeneratér) temelinde

dogrudan kaynak akimiyla iiretimi alaninda artisa neden olmustur.

Bu yondeki calismalarla, bu diizeye erisildiginde maliyet ve is kapasitesinde yeni basarilara
yol a¢ilmig, bu nedenle yapilan arastirmalarla yari iletken degisimlerin verimlili§inde artig
meydana gelmistir. Diinyadaki arastirmalarin biiylik bir kismi termoelektrige ait problemlere
adanmistir. Bu malzemelerin arasinda basit yari iletkenlerle beraber, karmasik kati ¢ozeltilerin
tiretiminde yeni teknolojilerin gelistirilmesi ve mevcut Ozelliklerinin 1iyilestirilmesi

istenmektedir.

Aragtirmalarda malzemelerin yiiksek verimlilik c¢alismalar1 ve TE (termoelementlerde)
biitiinliyle akim ¢evirimi baglantilart meydana getirmesi lizerine yapilmaktadir. Verimlilik
artisindaki problemler yeni kati ¢ozeltilerin bulunmasi ile temelde ¢ozlilmiistiir. Termoelektrik
1s1 elektrigi fiziksel temeli olusturulmus, oldukca yiiksek etkili alagimlar iiretilmistir.
Jeneratorlerin elektik giicliniin temelinde konverterler gelistirilmekte ve bunlar kati ¢ozelti
sogutma biliminde ve teknolojisinde kullanilmaktadir. Malzeme olarak n-tipi kat1 ¢ozeltileri
(Bi,Tes-BiySes) ve p-tipi katr ¢ozeltileri (SbyTes-BiTes) 250-350 K (sogutucular igin) ve
jenerator elektrik gilicli sicakligr olarak 350-600 K (elektrik jeneratorleri igin) sicaklik

araliginda kullanilmaktadir.

Yapilan arastirmalar gostermektedir ki farkli yondeki amaglarda 1-100 W giiciinde ve 260-
300 K sogutma araliginda termoelektrik sogutucular meydana getirilmektedir. Bu modern
sogutma makinelerinin diisiik soguma kapasitesinde (30-40 Watt'a kadar) olmayisi ile

iliskilendirilebilir. Yiiksek 1s1 yiikiinde mevcut makineler (normalde freon) termoelektrik
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modiillerden hem maliyet hem de etki olarak daha yiiksektir. Bununla birlikte 500 Watt'a
kadar soguma kapasitelerindeki termoelektrik sogutucularin, toplam boyutlarinin oldukga
kiiciik olmalar1 diger bir avantajlaridir. Bu yilizden sogutma yontemlerinin se¢imi belirli

kullanim durumlarina baglhdir.

Termoelektrik malzemelerin iiretim yontemlert diisiik sicakliklarda (200-250 K) kaskad
baglantilar1 (seri baglantilari) ile miimkiindiir. Enerji girisi 250 Watt'in iizerinde enerji sahip

olan seri sogutucularin avantaji oransiz olmalaridir.

Bir diger onemli faktorde; 1s1 enerjisinin elektrik enerjisine doniisiimiinde, yar1 iletken
malzemelerin elektrik ve 1s1 Ozelliklerine bagli olmasidir. Yiiksek etkili termoelektrik
malzemeler yiiksek termik giice (o), yiliksek elektrik iletkenlige (o) , diisiik 1s1l iletkenlige (h)
sahip olmalidir (Nuwayhid . ve Hamade, 2005) .

6.2 Yiiksek Termoelektrik Verim

Z=o’.0/K (6.1)

Malzemenin yiiksek termoelektrik verimi; dagilim mekanizmasinin bir fonksiyonu olarak
tanimlanan malzemenin {i¢ parametresi a,0,K ve yiik tagiyici (sarj iletkeni) konsantrasyonu
kiitle etkisi (m) dagilim mekanizmasi olarak tanimlanir. Her bir sicaklikta optimum elektrik

yiik konsantrasyonuna gore Z,x degeri bulunur.

Burada kristal yapiya notr karisimlar ilave edilerek h degeri azaltilmasi yontemi ve fonon

(elastik) enerji miktari; ayrica elektronlarin zayif dagilimi bilinmektedir.

Bu yontem bizmut telliriiyiim ve antimon telllirliylim kat1 ¢ozeltilerin yapimi i¢in Z degerini

arttirmak i¢inde kullanilmaktadir.

Termoelektrik malzemeler i¢in umulan Zn, (maksimum yiiksek verim) i¢in su hususlarin

takibi gerekmektedir.

1.Calisma zamani esnasinda kullanilan malzeme 6zelliklerinin kimyasal kararlilik ve ¢alisma

sicakliginda diisiik kimyasal aktivite gostermelidir.
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2.Yar iletken metallerin kimyasal stabilizesi yiiksek olmalidir.

3.Difilizyon hiz1 diisiik olmalidir.

4. TE malzemenin ve komitasyon (akim degistirme) tabakalarinin mekanik sertligi yeterince
yiiksek olmalidir.

5.Is1sal etkilere dayanikli olmalidir.

6.Yar1 iletken-metallerin diisiik gecis direngleri olmalidir.

7.Teknolojik faydasi olmalidir (Qiu, vd., 2004).

Bahsedilen 6zellikte malzemelerin {iretimi oldukga karmagiktir. Bu ¢calismada yari iletken olan

A,'B;" bilesikler ve bunlarin kati ¢ozeltileri ile calisilmustir.

Bu tiir yliksek etkili alagimlarin iiretim teknolojisi karmasik olmamasina ragmen homojen
kristallerin tiretiminde bazi1 zorluklar vardir. Bu durumda; termoelementler i¢inde verilen
alasim malzemelerin ve TEB (termoelektrik batarya)’larin titresim vuruslarinin kontrolii

ayrica termo ¢evrim yiikiin kullanilmasi ¢6ziim olabilir.

Bi,Tes bilesigi diisiik sertlige sahiptir. Tedradimit gibi tabakali yapisi ve tabakalar arsinda Van
der Waals baglari bulunmaktadir. Metal giiclendirme yOntemlerinden biri de, bu bilesigin
sertligini artirmak, atomlar arasi baglarin kuvvetlendirilmesi i¢in baska bilesikler ilave
edilmesidir. Verilen bilesenlerin kristallerinin kafes yapida olmasi nedeniyle bizmut telliiriin
kristal tanelerinin karakteristik 6zellikleri kuvvetli anizotrop yapidadir. Bi; Te;'lin karakteristik
tabakali yapisindan dolay1 kristalin yatay ve dikey diizlemlerinin yiiksek termoelektrik
ozellikleri (Zo degerleri) farklilik gdsterir.

Ince tabakali yapi, Bi,Te; tipinin yiiksek etkili tabakali kristallerinin biiyiime teknolojisi ile
iligkilidir. Aslinda bu durum Bi,Te; temelinde kati ¢ozeltinin termoelektrik verimi (Z),
kristalizasyonun 6nemli 6l¢iide dogrudan etkisidir. Biiylime oranindaki biiyiik artig(v); elektro
iletkenligin diismesine, termoelektrik verim (Z) degerinin diisiisii 6ncesinde 1s1l gii¢ ve 1s1l
iletkenligin biiylimesine, kristalizasyonda eriyik i¢indeki sicaklik gradyeninin(G) diisiisiine

neden olur.

BiyTes ozellikleri iizerinde biliylime kosullarinin etkisinin temel nedeni yiik tasiyict
konsantrasyonunun ve kati ¢ozelti bilesiminin degisen dagilimidir. Anizotrop Bi,Tes’lin
polikristal 6zellikleri ayni zamanda kristal tanelerinin yonii yon degistirme derecesine

baglhdir. Anizotrop Bi,Tes’lin bazi diizensizlikleri vardir. Bunlar boyut i¢inde farkliliklar ve
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kaynak farklaridir. Yapiyla ilgili, makro diizensizlikler numune boyutlariyla kiyaslanir, fakat

mikro diizensizlikler numune boyutlarindan ¢ok daha azdir.

Yapinin makro heterojenliklerinin incelenmesi i¢in, spektral analiz yontemleri o, ve R

(eriyik kiilgenin direnci) tayini ve XRD yontemiyle belirlenmistir.

Mikro heterojenlikler, erigin sogutularak kristallenmesi esnasinda olugmaktadir. Bunun
sonucunda farkli yonde ve boyutta diizensizlikler olusmaktadir. Sonug olarak dikey eksende

ingot heterojenligi boyu uzanan siitun veya ince tabakali yap1 olusturmustur.

Olgegi 1 mkm olan mikro heterojenlik analizi i¢in mikro rontgen spektrum analiz ydntemi
kullanilmigtir. Bu c¢alismalarin amaci diizglin yapida bizmut ve antimon halkogenitlerin
temelindeki Ornek materyallerin termoelektrik verimi (3,2-3,6)10° K den az olmamak

kaydiyla tiretimidir.

Bu katisimlar (ve diger nadir toprak elementler) Bi,Te; ve Sb,Tes lin temel alasimlarini igeren

yari iletken alagimlarin sertligini arttirir.

Elektron mikroskop ile yapilan arastirmalar ile yapiin mikro diizensizligi ve makro
diizensizligi incelenir. Biitlin bu incelemeler yiiksek kaliteli alasgimlarin iiretimi ve yeni

teknolojinin gelistirilmesini saglamak igindir.

Bi,Te; yapist: yapi olarak D3 (R3m) seklinde 6 esit kenarli uzay dizilisine sahiptir.

Parametreleri;

aR=10.45 A  aR=2408"

Bazen rombohedral (alt1 esit kenarli kristal) olmayan hiicre yapilarini kullanmak daha

uygundur. Hekzagonal birimler bu ¢esit Bi;Te; yapilar icindir. Bu hiicrelerin “a” ve “c

parametreleri doniisiim formdiilleri i¢cinde agr ve agr olarak belirtilebilir.

a=2ag.sino/2 (6.2)
C=\/3aR(1+ZCOSOL)1/2 (6.3)
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Bizmut telliir yapis1 besli tabakalar halinde olup, bu tabakalar birbirine paralel ve 3-d
eksenine dik olarak (c ekseni hekzagonal kafeste) olusmaktadir. Hekzagonal hiicrede 3 adet
kuintet (besli tabaka) bulunmaktadir. Her kuintetin bes giris katman icermektedir (Sekil

6.1).Her katmanin atomlar1 ayr1 ayri diiz hekzagonal hiicre olugturmaktadir.

) [0001]

Sekil 6.1 Bizmut telliiriin yapist

Katmanlar su sekilde siralamir: -Te'V-Bi-Te®-Bi-Te'). Her tabakadaki atom, bir dnceki

tabakanin atomu ile liggen merkezli formda olacak sekilde diizenlenmistir.

Te® atomunun yaninda ii¢ii aymi diizlemde olmak iizere alti komsu bizmut atomu

&) M atomu ile

bulunmaktadir. Te'” bir taraftan ii¢ bizmut atomu ile, diger taraftan Te®-ii¢ Te
baglanmaktadir. Boylece kristal hiicrelerde Te atomlarimin iki farkli konumda bulundugu

goriilmektedir. Bi ise lic komsu Te® ve ii¢ Te' ile baglanmustur.

Bi,Te; alasimi Bi-Te®-3.22 A, Bi-Te'V-3.12 A, Te'"-Te'’-3.57 A gibi acilara sahiptir. Te'®

atomlari ise Bi atomlar ile diizenli olarak ¢evrelenmistir.

Burada kuintetler (besli tabakalar) ve kuintetler igindeki katmanlar ile bu tabakalar arasindaki
baglar ayirt edilebilir (Sekil 6.1). Kuintetler arasindaki uzaklik ¢ok fazladir. Kuintetler

M _Te® baginin

arasindaki uzunluklar Sekil 6.2°de kiyaslanabilmektedir. Sonug¢ olarak Te
zayif oldugu soylenebilir. Bu durum, diizlemler boyunca kristalin (0001) 15181 kirmasindadr.

Buradaki baglara etkiyen Van Der Waals kuvvetleridir.
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Te
Bi =
Telt
Fe,I¥i,Cu, Cu',Ni" Fe'
Tell ”
Bi iiia 24
1] "o "
i Cu'' \Ni" Fe
n 1] n L U3 n’ y
FE",N |1C“|| Te(z) '|l'|
i
Bi 4] 4
i
=
T
[
FE.:Niljcul CuI,FEI,NiI'
Te! =
Bi
Tel®
Bi
Telt

Sekil 6.2 Bi, Tes kristalinin tabakal1 yapisi
6.3 Bi,Te;-SbTes, Bi,Tes-Bi,Se; Kat1 Cozeltilerinin Yapilarinin incelenmesi

Bi,Tes bilesigi, Bi,Se; ve Sb,Tes bilesikleri ile izomorf kati ¢ozeltiler olusturmaktadir.
Se,Bi,Te ve Sb'nin kovalent caplar1 sirasiyla 1.17,1.37 ve 1.41A olduklar belirlenmistir.
Bi,Tes-Sb,Tes kati ¢ozeltilerinde Sb atomlar: Bi atomlarinin yerine gegmektedir.
-TeV-Sb-Te®-Bi-Te')-

BiyTes, BixSes, kati ¢ozeltilerinde Se atomu temel olarak Te'" yerine oldugu gibi Te®
yerinede gecerek asagidaki yapilar olusabilir.

-Te'V-Bi-Se-Bi-Te'!

-Se-Bi-Te®-Bi-Te'"-

[Bi,Tes-Bi,Ses] ve [BixTes—Sb,Tes] gibi izomorf bilesiklerinden olusan bu sistemler devamli

bir dizi kat1 ¢ozeltileri olusturmaktadir.
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6.4 Bi ve Sb Halkogenitlerde Yapisal Hatalar ve Katisik maddeler

Bir alasimdaki materyaldeki ytik tasiyict konsantrasyonu, o alasim i¢indeki yabanci katisik
maddelerinin ve yapisal hatalarin varliga gore degismektedir. Bunlarin varligi, alagimin
elektrik iletkenligi ve 1s1 iletimi 6zelligini biiytlik ol¢iide etkilemektedir. Bizmut telliirden

asagida belirtilen tiirde yapisal hatalar beklenebilir:

o Noktasal Hatalar: Te ve Bi bosluklari; catlaklardaki bu elementlerin atomlari; yapisal
bozukluk hatalar1 (Te pozisyonunda Bi atomlar1 ve bunun gibi); katisik madde atomunun Bi,
Te pozisyonunda olusu ve catlaklarda bulunmasi; bosluk sistemleri- katigik atom ve daha

kompozit formasyonlarinda meydana gelir.

o Yayilan Hatalar: dislokasyonlar; blok ve tane sinir1; mikro catlaklar; yonsel olarak
bozuk tane konsantrasyon heterojenitleri goriiliir. Biitlin bu hatalar Bi,Tes; ¢ozeltisinde ortaya

cikmaktadir.

Biitiin bu hatalarin, zaman i¢inde alasim 6zelliklerinin termoelektrik verimliligi ve kararlilig1
lizerinde olan etkisi ¢ok Onemlidir. Bu faz diyagramlarinda stokiyometrik deviasyonu
ilerletmekte ve kristal kafesindeki Van-der-Waals tipi baglanma, mikro-segregasyon olgusu

erimis alagimin kristalizasyonunda giiclii bir sekilde ortaya ¢ikmaktadir(Scidone, vd., 2005).

Bi ve Te stokiyometrik bir iligki i¢inde alasim olusturuldugunda, p-tipi ve yiiksek elektrik
yiikii tastyict konsantrasyonu ( p=10' ¢cm™) olan Bi,Te; numuneleri elde edilmistir. Bu
numuneler, yaygin olarak yari-stokiyometrik olarak adlandirilir ve asagida belirtilen

kompozisyona sahiptir.

Bi,Tes ve Sb,Tes bilesenleri stokiyometrik oranlarda alagimlastirildiginda, ortaya ¢ikan bu

bilesikler asagida belirtilen kompozisyona sahip olmaktadir.

BiyTes [ (Bi-40.065 + 0.015 %) / (Te-59.939 + 0.015%)]
Bi,Se; [( Bi-40,02 = 0,01 %) / (Se-59,98 + 0,01%)]
Sb,Tes [ (Sb-40,4 = 0,05 %) /( Te-59,6 + 0,05%)]
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6.5 Bizmut Telliir Katki Maddesi ve Bunun Kati1 Cozeltileri

Gerekli konsantrasyon erimis madde icine ilave Te veya Bi katilmasiyla ve ayrica n-tipi
maddelerin halojenlerinin ( CdCly, In, InCl; veya SbCls) depolanmasi ile de elde edilebilir. Bu
durumda, bilesenlerin yiiksek safligi ¢ok dnemlidir. TG i¢in p-tipi kat1 ¢ozelti [Sb,Te;-BiyTes]
numunelerinin tiretiminde, genellikle bosluk konsantrasyonunun azaltilmasi1 gerekmektedir.
Bu amagla, erimis maddeye agirlik olarak ~ %3 fazla Te ilavesi yapilmalidir. Yonlendirilmis
kristalizasyon ile bu kristallerin iiretiminde ve toz metal metaliirjisinde bazi1 kayiplar1 goz

Oniine almak gerekmektedir:

-Kristalizasyon esnasinda kiilge uzunlugu boyunca katki maddelerin (impurities) bir 6rnek
olmayan sekilde yayilmasi

-Katki maddelerinin dislokasyonlarda, tane ve blok sinirlarinda yigilmasi

-Tip duvarlar1 tarafindan katki maddelerinin emilmesi ve tiip igindeki alanin katki
maddelerini igeren buharla dolmasi

-Tane ve blok simirlarindaki katki maddesi gegirgenligini géz oniine almak ¢ok zor olmakla

birlikte, bunun elektron-mikroskobu ile incelenmesi miimkiindiir (Takeda, vd., 2004).

6.6 Bi ve Sb halkogenitlerinde Halojenler

Klorun, Bromun, iyodun, ve bunlarin halojenleri, Bi,Te;-Bi,Se; icinde dondr etkisi
gostermektedir. Halojenler ile depolama yapilmis numuneler kararli bir yap1 ve yiksek
termoelektrik verimlilik gostermektedir. Halojen atomlarinin dis yoriingelerindeki elektron
sayilar1 Te atomlarindan bir birim daha fazladir ve bu nedenle, halojen atomu iletkenlik
bandina bir elektron verebilir. Bu elektronun halojenin pozitif iyonu ile etkilesimi, orta derece
polarizasyonun biiyiik etkisi i¢in indirgenmektedir. Bizmut telliiriin i¢indeki halojen atomlari

yeterli derecede iyonlasir.
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7.1 Deneysel Cahsmalarda Kullanmilan Yan: iletken Elementlerin ve Alasimlarin Genel

Ozellikleri

7.1.1 Bizmut

Sembol:......ooi Bi
AtOM NUMATASLI ... ettt eieeee e, 83
Atom agirli@ii. ..o 208,98
Temel elektronik konfigiirasyonu:.................. [Xe]4f'*5d'%6s*6p°
Kristal yapist:....coooovviiiiiiiiiiiii e, Eskenar dortgen
Manyetik 6zellikleri:................oooooiint. Diamagnetik(negatif etki altinda)
Cizelge 7.1 Bizmut elementinin 6zellikleri [3]
Yogunluk Molar hacim Erime noktasi Kaynama 298 K’deki
noktasi spesifik 1s1s1
9,747 kg m™ 21,44 cm’ 544,6 K 1830 K 122J K' kg
9,75 gem™ - 271,4°C 1557°C -
Isil iletkenlik W m™ K
173 K 273 K 373 K 573K 973K
11 8,2 7,2 - -
Elektriksel iletkenlik nQm
78 K 273 K 298 K 573K 973 K
350 1070 1300 1290 1550
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7.1.2 Selenyum

Sekil 7.2 Selenyum elementi [3]

Sembol:... ..o Se

AtOM NUMATASL: ...ttt 34

Atom agirligii. ..o 78,96

Temel elektronik konfigiirasyonu:.................. [Ar]3d'%4s*4p°

Kristal yapisti......coooviiiiiiiiii e, Trigonal

Manyetik 6zellikleri:................oooiint. Diamagnetik (negatif etki altinda)

Cizelge 7.2 Selenyum elementinin 6zellikleri [3]

Yogunluk Molar hacim Erime noktasi Kaynama 298 K’deki
noktasi spesifik 1s1s1
4810 kg m™ 16,42 cm’ 490 K 985 K 3227 K'kg"
4,81 gem™ - 217°C 685°C -
Isil iletkenlik W m™ K
173 K 298 K 373 K 573 K 973K
- 2,04 - - -
Elektriksel iletkenlik nQm
78 K 298 K 373K 573K 973K
- 120 - - -
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7.1.3 Telliir
Sembol:......oo Te
AtOM NUMATASII. ..t 52
Atom agirligii. ..o 127,60
Temel elektronik konfigiirasyonu:.................. [Kr]4d'%5s*5p°
Kristal yapist:......coooiiiiiiiiiiie e, Trigonal
Manyetik 6zellikleri:................oooooiint. Diamagnetik(negatif etki altinda)
Cizelge 7.3 Telliir elementinin 6zellikleri [3]
Yogunluk Molar hacim Erime noktas1 Kaynama 298 K’deki
noktasi spesifik 1s1s1
6240 kg m™ 20,45 cm’ 722,7K 1261 K 2017 K kg
6,24 g cm™ - 449,5°C 988°C -
Isil iletkenlik W m™ K
173 K 298K 373K 573K 973K
- 2,35 - - -
Elektriksel iletkenlik nQm
78K 298K 373K 573K 973K

510°
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7.1.4 Antimuan
Sembol:... ..o Sb
AtOM NUMATASL: ... ettt eeee e, 51
Atom agirli@i:. ..o 121,75
Temel elektronik konfigiirasyonu:.................. [Kr]4d'?5s*5p°
Kristal yapist:.....ocoovviiiiiiiiii, Rhombohedral
Manyetik 6zellikleri:................oooooiint. Diamagnetik(negatif etki altinda)
Cizelge 7.4 Antimuan elementinin 6zellikleri [3]
Yogunluk Molar hacim Erime noktasi Kaynama 298 K’deki
noktasi spesifik 1s1s1
6691 kg m™ 18,20 cm® 903,8K 1860 K 207J K'kg!
6,69 g cm™ - 630,6°C 1587°C -
Isil iletkenlik W m™ K
173 K 273K 373K 573K 973K
33 25,5 22 19 -
Elektriksel iletkenlik nQm
78 K 273K 373K 573K 973K
80 390 590 - 1140
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7.1.5 Kadmiyum
Sembol:......ooo Cd
AtOM NUMATASII. . o.eeeeieeieie e 48
Atom agirli@ii. ..o 112,41
Temel elektronik konfigiirasyonu:.................. [Kr]4d'?5s>
Kristal yapist:.....c.oovviiiiiiiiiiiii e, Hekzoganel
Manyetik 6zellikleri:................ooooiiat. Diamagnetik(negatif etki altinda)
Cizelge 7.5 Kadmiyum elementinin 6zellikleri [3]
Yogunluk Molar hacim Erime noktas1 Kaynama 298K’ deki
noktasi spesifik 1s1s1
8650 kg m™ 13,00 cm’ 594,3K 1040K 231J K kg
8,65 g cm™ - 321,1°C 767°C -
Isil iletkenlik W m™ K
173K 273K 373K 573K 973K
100 97 95 89 -
Elektriksel iletkenlik nQm
78K 273K 373K 873K 973K
16 68 98 363 -
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7.1.6 Neodyum

Sembol:... ..o Nd

AtOM NUMATASL: ... et 60

Atom agirli@i:....oooiii 144.24

Kristal yapisi:......ooooiiiiiiii, Hekzagonal

Manyetik 6zellikleri:.................oooiiiiinnl. Diamagnetik(negatif etki altinda)

Cizelge 7.6 Neodyum elementinin 6zellikleri [3]
Yogunluk Molar hacim Erime noktast Kaynama 298 K’deki
noktasi spesifik 1s1s1

7007 kg m™ - 1283,2 K 3300 K -
7,00 g cm™ - 1010,2°C 3027°C -

7.1.7 Bi;Te; Alasim

Molekiil Agirhigi: 800.761 g/mol

Erime noktasi: 580°C

Yogunlugu: 7.74 g/ml

Kristal yapida, gri renkli

Cizelge 7.7 Bi,Te;’iin elektron konfigirasyonu [3]

Oksidasyon Elektron
Element %
basamag || konfigiirasyonu
Bi 52.20 3 [Xe].4f'.5d" 65>
Te 47.80 2 [Kr].4d".55%.5p°
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7.1.8 Bi,Se; Alasimi

Molekiil Agirhgr: 654.841 g/mol

Erime noktasi: 710°C; 706°C (bozunuyor)
Yogunlugu: 7.5 g/ml; 7.7 g/ml

Kristal yapida, gri veya kahverengi renkli

Cizelge 7.8 Bi,Ses’lin elektron konfigirasyonu [3]

Oksidasyon Elektron
Element %
basamag: || konfigiirasyonu
Bi 63.83 3 [Xe].4f*.5d".65°
Se 36.17 2 [Ar].3d".4s% 4p°

7.1.9 Sb,Te; Alasimi

Molekiil Agirhgi: 626.32 g/mol
Erime noktasi: 620°C
Yogunlugu: 6,5 g/ml

gri renkli, kristal yapili

Cizelge 7.9 Sb,Tes’iin elektron konfigirasyonu [3]

Oksidasyon Elektron
Element %
basamag konfigiirasyonu
Sb 38.88 3 [Kr].4d".5s
Te 61.12 2 [Kr].4d".55%.5p°
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7.2 Uretim Yontemleri

Bi,Tes - SbyTe; - BixSes alagimlarinin tiretim yontemlerinde iki yol vardir; Birincisi, fiziksel
inceleme i¢in tek kristal {iretilmesi; ikincisi ise, termo-elementlerin g¢oklu-kristal yapida

uretilmesidir.

Tek kristal tiretiminde kullanilan yontemler;

o Bridgeman Y ontemi
. Bolgesel Eritme Yontemi

) Chokhralski Yontemi

Yiiksek termoelektrik verime sahip (Z) termo elementler i¢in materyal iiretiminde, daha
yiiksek homojenite ve teknolojik randiman gerekmektedir. Bu isler, TE’de yiiksek-verimli
alagimlar bazinda (termoelektrikte) Onemli problemlerdir. Cogu durumda, materyal
parametrelerinin fiziksel hesaplanmasinda, erimis maddenin kristallestirilmesi ile elde edilen
tek kristal veya "yonlendirilmis" ¢oklu kristalle elde edilen Bridgeman yontemi, Chokralski

yontemi veya "bolgesel eritme" yontemi kullanilmaktadir (Yonenaga, vd., 2001).

"Yonlendirilmis" ¢oklu-kristallerde, bu numune eksenine dik olan kesigsme bolgesindeki tane
ayrim diizleminin diizensiz yOnlenmesine ragmen, hassas olarak belirlenen Hall
konsantrasyon yiik tagiyicilart olabilir. "Yonlendirilmis" ¢oklu-kristallerin eksen boyundaki

elektriksel iletkenlik ve 1s1l iletiminde tek kristallerine rastlamaktadir.

7.3 Materyal Sentezi

Tek kristal iiretiminde, ilk olarak materyal sentezle birlestirilir, ilk bilesenler kristalin
olusturuldugu ayni kuvars tiip i¢inde alasim haline getirilir (Bridgeman yontemi ile).
Chokralski yonteminda, materyal ayn tiipler iginde sentezle birlestirilir. Tiipler 102-10° mm
Hg basingla pompalanir. Basing olarak 10° mm Hg’da vakumda, oksijenin materyal
ozelliklerine etki ettigi goriilmekte olup, 1018 cm™ iizerindeki yiik tasiyici konsantrasyonu
g6z ardi edilebilir. Kotii vakumlama ve oksit mevcudiyeti kiilgenin tiipe yapismasina yol

acabilir.
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Sentezden Once ilk bilesenler absorbe edilen gazlarin giderilmesiyle saf hale getirilir. Biitiin
bilesenlerin tam olarak tepkimeye girmesi i¢in, tiipiin 1sitma teli ile birlikte 100 K daha fazla
isitilmast  gerekmektedir. Bu sentez 1000 K'de yapilmaktadir. Sentezden sonra, (2 saat
siiresince) madde firin kapatilarak yavasca sogutulmustur. Istenilirse, tiip firindan ¢ikartilabilir

veya su i¢ine daldirilarak sogutulabilir.
7.4 Kristal Olusum Oranminin Anizotropik Ozelligi

Bizmut ve antimon halkogenitleri olusum oranlarindaki gii¢lii antizopileri ile bilinir. Bu
kendine 6zgii 6zellik, bizmut telliiriin ve bunun kati ¢ozeltilerindeki kristal kafesindeki
kuintet’in dis atomlar1 arasindaki baglarin doymus hale gelerek, i¢ kuintet’lere ¢evrilmesinden
kaynaklanmaktadir. Kuintet atomlarindan olusan dis ylizey ile ¢akisan tane ayrim diizlemine,
erimis maddeden atom ilave edilmesi ihtimali diistiktiir. "¢" ekseni yonilindeki olusum orani

"c" eksenine dik yondeki olusum oranindan ¢ok daha azdir.

Kristal olusum oraninin gii¢lii anizotropik 6zelligi, erimis maddeden yonlendirilmis kristal
elde edilmesinde, ayrim diizlemlerinin kristalizasyon olusum yiizeyine dik olan yonde
olugmasi gercegini ortaya koymaktadir. Eger kristalizasyon olusum yiizeyi diiz ve kristal
olusma yoniine dik ise, kiilgeler, onun eksenine paralel yonde yonlenmis ayrim diizlemlerine
sahip taneciklerden olusmaktadir. Bu durumda, "yonlendirilmis" yap1 olugsmaktadir (Zou, vd.,

2002).

Bi,Te; tabanli termoelektrik materyaller, eritilmis maddeden yonlendirilmis kristalizasyon

yontemi ile elde edilen madde tozlarinin preslenmesi ile tiretilebilir.

Yonlendirilmis kristalizasyon yontemi ile elde edilen kiilgelerde, termoelektrik Z degeri
eksenleri dogrultusunda maksimum degerde olup, tek kristalin Z degerine ulagmaktadir.
Tozun preslenmesi ile elde edilen materyallerin Z degeri kristal taneciklerinin diizensiz

yonlenmesi nedeniyle daha diisiik bir degere sahiptir.
7.5 Eritilmis Maddede Kristalizasyon
Uretim kosullar1 altinda, diisey bdlgesel eritme ydnteminin yatay bolgesel eritme yontemi ve

diger yontemlerla kiyaslandiginda bazi avantajlari bulunmaktadir. Kiilge geometrik bir kesite

sahiptir.
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Kesiti 8 mm ve (yiikseklik) uzunlugu 250 mm olan kristal olusum maddesi bulunan tiip, firin
icine koyulur (T= 1000 K) ve 1sitma bolgesinden 1-4 cm/h hizinda gegirilmektedir. Cap1 6-10
mm olan kiilgeler en biiyiikk Z degerine sahip olmaktadir. Daha biiyiik caplarda, Z degeri,
kristalizasyon olusum yiizeyinin egrilmesine ve kiilgenin heterojen olmasina yol a¢gmasi
yliziinden azalmaktadir. Daha kii¢iik ¢aplarda (3mm'den kiigiik) yiizey tabakasinda hatalar ve

gaz buharlar1 icermekte, buda Z degerini etkilemektedir.

7.6 Toz Metaliirjisi Yontemi ile Alasim Uretimi

Bu yontemin énemli bir avantaji yiiksek iiretimde, istenilen boyutlarda ve degisik geometrik

sekillerde TE ile ilgili tiretimlerin yapilabilmesidir.

7.7 Heterojenitelerin Konsantrasyonu

Kesitlerdeki materyal kompozisyonundaki degisiklikler diiz olamayan (genellikle kat1 faza
konkav olan) kristalizasyon olusum yiizeyi ile iligkilendirilir. Diiz olmayan kristalizasyon
olusum ylizeylerinin degisik bolgelerindeki olusum oranlar1 ve 1s1 tasinim kosullar ¢esitlilik
gostermektedir. Kiilgenin dis yiizii ile merkezi arasinda kompozisyon degisikliklerine neden

olmaktadir.

Kiilgenin uzunlugu boyunca ortaya gelen makro heterojenite, kristalizasyon esnasinda kati
fazin bilesen kapmasi (veya reddetmesi) sonucunda, eritilmis maddedeki kompozisyon
degisikligi nedeniyle ortaya c¢ikmaktadir. Makro heterojenite kristal olusturma {initesinin

istikrarsiz ¢alismasindan da kaynaklanabilir.

Kiilgenin kesitindeki makro heterojenitenin dnlenmesi igin kristal olusma yiizeyinin daha diiz

olmasi1 gerekmektedir. Bu durumda, kiilge ¢ap1 veya kristal olusturma hiz1 azaltilmalidir.

Kiilgenin uzunlugundaki kompozisyon, belirli bdlgelere teghizat takilarak ve wugucu

bilesenlerden olusan doymus buhar atmosferi i¢inde eritilme ile dengelenebilir.

Kristal olusturma oranindaki degisken kompozisyon tabakanin olugmasina neden olmaktadir.
Tabakanin sekli kristal olusma yiizeyinin seklini olusturmaktadir. Periyodik kristal olusturma

oranindaki degisiklik, pul tabakalar halinde bir yapinin olugsmasina neden olmaktadir.
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7.8 Mikro heterojeniteler

Boylamsal  (uzunluguna) heterojenitelerin ~ olusmasinin  nedeni  erimis  madde
konsantrasyonunun asirt sogumasindan kaynaklanmaktadir. Bi,Te; ve [BiyTes-Bi,Se;]
kristalizasyonunda konsantrasyon asiri sogumasi incelendiginde, bu materyallerdeki
kristallesme yiizeyinin diizenini, erimis maddenin alinmasi yontemi ile ¢dziilebilir. Bu
durumda, kati1 faz kristallesme isleminin herhangi bir aninda aniden erimis materyalden
ayrilmaktadir. Kristalizasyon olugma yiizeyindeki bu tiir timseksi bi¢imler ayrim diizlemine
paralel yonde cekilmektedir. Bu tiir tiimseksi olusumlar, bizmut telliir’iin kristal olusum
hizinin anizotropisi ile iligkilidir. Bi;Tes'deki konsantrasyon asir1 sogumasi, stokiyometrik
sapma nedeniyle erimis materyalin kristallesme yiizeyindeki asir1  telliir'den

kaynaklanmaktadir.

[BiyTes-Bi,Se;] (Diger sembolii Biy(TeSe);) kati ¢ozeltisindeki kristallesmedeki konsan-
trasyon asiri sogumasi, bizmut selenitin (Bi,Se;) ayrismasindan kaynaklanmaktadir. SEM
analizi, konsantrasyon asir1 sogumasinin, Bi,(TeSe); kat1 ¢ozeltisinin heterojenitesini 6n plana
cikarmaktadir. Bu nedenle BiyTe;4Seq ¢ kat1 ¢cozeltisinin kompozisyonundaki farkliliklar, V=
Smm /dak.'de konsantrasyon asir1 sogumasimnin +10 mol %Bi,Ses'e ulasmasi ile
iligkilendirilmektedir. Bunun sonucu olarak, konsantrasyon asiri sogumasi olmadiginda
(v=0,15 mm/dak.), konsantrasyon dagilisi +2 mol % BiySes'i gegmemektedir.
Mikroheterojenite ile konsantrasyon asirt sogumasi, alasim karigimi ve yiik tastyicilarin

konsantrasyonunun mikro seviyede diizensiz olarak dagilimina neden olmaktadir.

Kiilgenin herhangi bir noktasindaki yiik tasiyicilarin konsantrasyonundaki heterojenite kriteri
(1s1sal kuvvet) olabilir. BixTe,, 4Seps 'de (BixTe; %96 mol - BixSe; %4 mol ) bu degerin

mikro bolge 6l¢iimii, ortalama degere kadar yaklasik bir dagilim géstermektedir.

Kat1 c¢ozeltinin mikro heterojenitesi n-tipi bolgelerin olusmasina neden olmaktadir.
Konsantrasyon asir1 sogumasinda, stokiyometrik sapma nedeniyle Te fazlaliginin
ayrismasindan kaynaklanmaktadir. Bizmut ve antimon tellliriiylim temelli kati ¢ozelti
kiilgelerindeki daha kiigiik kristallesme hizlarinda, bagka bir tip mikro heterojenite
goriilmektedir. Kristallesme yilizeyinin seklini takip eden kristallesme bantlaridir. Birgok
durumda, kristal olugsma bantlar1 yari-iletken kristallesmesinde goriilmektedir. Degisik kristal
olusma hizlarinda da (titresimde, erimis maddenin 1sitilma giiciindeki degisikliklerde)

olugmaktadir. Kristal olusum band1 igeren Biy(TeSe)s kiilgesindeki kati ¢ozelti konsantrasyon
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degisikligi birim bazinda %151 ge¢memektedir. Bu degisiklik, erimis maddedeki
konsantrasyon asir1 sogumasi ile iliskilendirilen yaprakli heterojenite oOzellikleri olan

kiilgelerden daha azdir.

Kristal olusum bandi ile iligkili diizensiz yiik tasiyicilar1 dagilimina gore, etkin elektriksel

iletkenlik degeri homojen ortamlardan daha kiigiik olmalidir.

7.9 Tane Oryantasyon Bozuklugunun Termoelektrik Ozellikler Uzerindeki Etkisi

"Yonlendirilmis" yap1 daha diisiik kristallestirme hizlarinda gerceklesir. Hiz artirildiginda,
kristallesme ylizeyinin biikiilmesi nedeniyle tanenin ayrim diizlemi eksensel yonden kayar.
Konsantrasyon asir1 sogumasinin ¢ok dnemlidir. Erimis madde i¢inde ¢ekirdek merkezlerinin

olugmasina yol agar.

7.10 Bi,Tes,Sb,Tes,Bi,Se; Bilesikleri ve Olusturduklart Kati Cozeltilerin Isil ve
Termoelektrik Ozellikleri

7.10.1 Isil Ozellikleri

Bizmut ve antimon halkogenitlerinde genel 1s1l iletim hg, fotonlar (foton elastik enerji
miktar1) ile 1s1 iletimine (kristal hiicrelerin 1s1l iletimi hp),serbest elektrik akim tastyicilar
(elektron 1s1l iletkenligi hc)ve kendine 6zgii eslestirmelerle elektron ciftleri; elektron ¢ukurlar
(¢ift kutuplu elektrik iletkenligi hb) termo iletkenligine baglidir.

Bu bilesikler, tabakali yapilarindan dolay1 1sil iletkenlikleri kuvvetli anizotrop o6zellik
gosterirler.

Mono kristalin toplam 1s1l iletkenlik degeri ;
hg=hp +he (7.1)
Isil iletkenligi (hg ve hp ) anizotropisi 100-400 K sicaklik ile bagintis1 Sekil 7.6'da

verilmistir. BiyTes 'lin hp anizotropisi su oranla ifade edilir. hp,/ hp, oran1 2-3 arasinda

degismektedir. (hp,, ve hp, sirasiyla yatay ve dikey tabakalardaki 1sil iletkenlik degeridir).
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Sekil 7.6’da bizmut telliiriin bilesiklerinin enine ve boyuna diizlem kesitlerinin 1s1 iletkenligi
hp ile degisimi verilmektedir. Kiiciik noktalar hg deneysel degerleri, kesikli ¢izgili egriler ise
hp, ile gostermektedir. Sekilde goriildiigii gibi hg, ve hg, degerleri farklilik gdsterir. Ilave

edilen karigimlar hg ve h, degerlerini etkilemektedir.

x.10°
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Sekil 7.6 Telliir-Bizmut bilesiklerinin yatay ve dikey diizlem kesitlerinin 1s1l iletkenligi ile

degisimi (Salzer, 1999)

Bi,Tes bilesiklerinde stokiyometrik orandan farkli olarak Te ve Bi ilave edildiginde hg normal
degerden sapma gostermektedir. Yapi icine ilave edilen halojenli bilesiklerde kristal yapiy1

degistirmektedir. S,Sb,Se,Ga gibi bilesikler hp degerini ¢ok az etkilemektedir.

Bi,Tes bilesiklerinin statik dielektrik gegirgenlikleri (Ec)yiiksek oldugu bilinmektedir
Ec>100). Ec, yiiksek statik dielektrik gecirgenlik igeren malzemelerin hp degeri biiyiik

degisim gdstermektedir.

S,Sb,Se,Ga ve In gibi elementler iceren ndtr karigimlar bizmut telliir bilesiklerle ve 1s1l
dirence bagh etkisi incelenmistir. Yapi1 i¢ine giren karisimlar ve yer degistiren farkli ¢aptaki
atomlarin etkisiyle olusan sert metallerde hp degeri, yumusak metallere gore daha fazla

degisim gdstermektedir.
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7.11 Kat1 Cozeltilerin Isil fletkenligi

Yapilan ¢aligmalar iginde, arastirmalar en c¢ok (Bi,Tes;-BirSes)ve (BiyTes-SbyTes;) kati
coOzeltilerin 1s1l iletkenligi iizerinde toplanmistir. % 65—75 mol Sb,Te; igeren kristal hiicrenin
1s1l iletkenligi (hp) en kii¢iik degeri vermektedir. (BiyTe;-Bi,Ses) kat1 ¢ozeltilerinin Bi;Se; mol
sayist % 30-40 arasinda oldugunda 1s1 iletkenlik degeri maksimuma ulagmaktadir. Bu

bolgedeki 1s1l iletkenligin artig sistemde olusan Bi,Te,Se'ye baglidir.

BiyTe;«Sey (0<x<l) kristal hiicrenin 1s1 iletkenligi ile ilgili deneysel olarak elde edilen
sonuclara gore bu bilesikler 6zelliklerinden dolay1 yiiksek kaliteli termoelektrik malzemeler
olarak ortaya ¢ikmaktadir. Bi;Tes; ve bunlarin kat1 ¢dzeltileri olan Biy(Te,Se); her zaman ayni
ozellik tasimaz. Kristal hiicrenin 1s1l iletkenligi elektrik akim tasryicilarin konsantrasyonuna

baghdir.

Bi,Tes ve bunun kati ¢ozeltilerinde anizotrop 1s1 iletkenligi ortaya ¢ikmaktadir. Bi,SegsTe, 7

ve Bi; ¢Sep4Tes karisimlart i¢in hp,/hp, degerleri 2,2 -2,3 olarak bulunmustur.

Eklenen kat1 ¢ozeltilerin elektrik aktivitelerinde 1s1l direng yeterli diizeyde degildir. (Bi,Tes-

Sb,Te;) ve Bi,Tes-BixSes ¢ozeltilerinde bu konudaki sapmalar birbirlerinden farklidir.

7.12 Termoelektrik Etkinlik

Bi,Se; bilesigi Bi,Tes ve (BiyTes-BixSes) yapisina girerek kendi iletkenligini baski altinda
tutarak Z degeri artmaktadir.( BioTes'lin kendi iletkenligi ¢ sicakliga bagh olarak artarken, h
degeri ise siddetle biiylimektedir.) Sicaklig1 300 K’deki Z degeri % 12 -15 azalmaktadir. Ayn1
BiyTes'lin  Bi,Te;«Sex gegislerindeki x degeri biraz kiigiildiigiinde hp degeri siddetle

azalmaktadir.
7.13 Termoelektrik Materyaller
Calismanin bu boliimiinde, [Sb,Tes -BiTes]  p-tipi ve [BixTes-BixSes;] kati ¢ozelti

sistemlerinde uygulanan alasimlama ilgili arastirma sonuglari, alasimlarin mikro yapilari,

termoelektrik ve mekanik 6zellikleri lizerindeki ¢aligsmalar sunulmustur.
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Bi ve Sb halkogenit alasimlar ¢ok diisiik kopma dayanakligina sahiptir. Kopma dayanikliligi,
metal ve alasimlarin 6nemli bir 6zelligi olup, atomlar arasi baglarin kuvvetini belirtir. Burada
tizerinde durulan diizenleme, ilgili maddeler ile alasim olustuma yerine atomik baglarin
kuvvetini artirma yonteminin kullanilmasi, diger bir yontem ise, kristal yapilarindaki hatalar
artirma pahasina, dislokasyon hareketlerini durdurarak bunun sonucunda alasimi

giiclendirmektir.

Bu yontemi pratik olarak gerceklestirmenin bir yolu, toz metalin preslenmesi esnasinda ilk
materyale, ikinci fazda Bi ve Sb yerine baska bir materyal parcaciklarinin serpistirilmesidir.
Ikinci bir yontem ise, ikinci fazda materyal kristallesmesi esnasinda, homojenite sinirmin

Otesinde, baska bir materyalin serpistirilmesidir.

Nadir toprak elementlerinin, halkogenitler ve V grup elementlerine karsi yiiksek kimyasal
aktivite gosterdikleri ve yiiksek-erime noktasi olan ve 1sisal olarak kararli bilesikler
olusturduklar1 bilinmektedir. Bu durumda metaliirjide, nadir toprak elementleri alasimlarin
niteligini degistirici katki maddeleri olarak yaygin bir sekilde kullanilmakta ve alagimi
giiclendirmek icin Bi ve Sb ile birlikte yiiksek erime noktasi olan nadir toprak elementleri

parcgaciklari da katilmaktadir.

Yukarida belirtilenler dogrultusunda, termoelektrik materyallere nadir toprak elementleri veya
bunlarin halkogenitlerinin katilmasi, giiclendirilmis ve daha gelismis alagimlarin elde
edilmesini saglayacagi Onerilebilir. Bi ve Se kalkojenleri, kalkojen olarak tek baglarina
istenilen Ozellikleri elde etmekte yeterli olmadiklari i¢in, bunlarin sadece nadir toprak
elementleri ile birlikte doplanmasi ile istenilen 6zellikler saglanabilir- tekrarlanabilir kararl
Ozellikleri olan diizgilin ve birdrnek kiilgeler iiretilebilir. nadir toprak elementleri ve Bi, Sb
kalkojenleri arasindaki yapi1 ve parametrelerde goriilen biiylik farkliliklar bunlarin kristal
kafesleri ile ilgilidir. Bunun bir sonucu olarak, nadir toprak elementleri ¢06ziiniirliigii ¢cok

dustiktiir.

Temel materyal ile alasim katki maddesi arasindaki atom boyutlar1 arasindaki fark biiyiidiikce,
kristal kafesi daha biikiilmiis olmakta ve Zp azalmaktadir. Nadir toprak elementleri (REE)
arasinda, Ga, Ce, Pr ve Nd en biiyiik atomik yaricapa sahiptir.
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Yukarida belirtilenler dogrultusunda, Bi ve Sb halkogenitleri i¢ine nadir toprak elementleri
katilmasi, daha iyi termoelektrik ve mekanik 6zelliklere sahip materyal iiretimi saglamaktadir.
Aragtirmanin bu kismin 6nemli sonuglari asagida belirtilen sekildedir.

1) Yiiksek verimde Bi-Te-Se (n-tipi) ve Sb-Te-Bi (p-tipi) tabanli alagim iiretimi igin yiiksek
saflikta Bi-Sb-Te-Se bilesenleri kullanilmalidir.

2) Verilen materyaller ilave saflastirma islemlerinden gecirilmelidir.

7.14 Termoelektrik Materyallerin Aritilmis Bilesenlerinin Uretim Islemi

Deneysel calismalarin bu agsamasinda, Bi, Sb'nin yeniden eritilmesi ve Te'nin siiblimlestirilme

yontemi ile saflastirilmasi gergeklestirilmistir.

Bizmut elementi bircok tesis tarafindan yiiksek saflik etiketine ragmen agik havada
tiretilmektedir; bu durumda oksitlenmektedir ve icinde diisiik-erime gosteren yabanci
maddeleri bulunmasi, termoelektrik alasim parametresini azaltmaktadir. Bu nedenle, bizmutun
vakum tiipii i¢ine koyularak saflastirilmasi gerekmektedir. Bu durumda, diisiik-erime 6zelligi
olan yabanci maddeler kiilge ylizeyinde belirir ve saflagtirma islemi sirasinda tiipiin belirli bir
kisminda kalir. Tipiin diger tarafi saf bir bileseni igerir. Bu islem, bizmutun ilk saflik

derecesine gore, tekrarlanabilir.

7.15 Saflagtirma Islemi ve Gerekli Cam veya Kuvars Tiiplerin Hazirlanmasi

Bizmut saflastiriimasi i¢in gerekli olan tiipler i¢inde yeniden eritilmis bilesen sayisina baglh
olarak belirlenir. Tiiplerin hazirlanmas1 esnasinda etil alkol ile daha sonra saf su ile yikanarak
etlivde kurutulmast (~500-550 K) gerekmektedir. Bizmut elementi 5 mm’lik tiipe boyun

kismindan doldurularak vakum altinda asetilen oksijen kaynag ile tiip kapatilir.

7.16 Temizleme islemi

Bizmut igeren tiipler yatay firin igine yerlestirilerek T= 800 +10 K'de 20 dakika Bi eriyene
kadar tutulmalidir. Sivi haldeki bizmutun tiiplin ince tarafindan bagka bir tlipe aktarilma
temel islemi gerceklestirilmelidir. Mekanik diizenlemeler, oksitler ve diger yabanci katki
maddeleri bir kisimda kalirken, saf Bi baska bir kisim igine aktarilmalidir. Daha sonra, tiip

giivenli bir yere (asbestos levhalar ile kapli) alinmalidir. Soguduktan sonra, saf Bizmut'un



102

disar1 alinarak camdan (veya kuvars) temizlenmesi gerekmektedir. Bu islem Bi yiizeyi
parlayana kadar tekrarlanmalidir. Bu sekilde saflastirilan Bizmutun safligit XRD cihazi ile test

edilerek deneylerde kullanilir hale getirilir.

7.17 Telliiriin Siiblimlestirilmesi

Tellir  saflastirilmasinda,  eritilmeden, buharlasma  kapasitesinden  yararlanilarak
gergeklestirilir. Bu tiir maddelerin (Te gibi) buharlari, sogutulma esnasinda sivi hale
geemeden direkt olarak kati hale gecer. Bu islem siiblimlestirme olarak adlandirilir.
Stiblimlestirme, damitmada oldugu gibi normal basinglarda veya basincin diistiriilmesi
(vakum-siiblimlestirmesi) ile yapilabilir. Bu sekilde saflastirilabilen maddeler arasinda; siilfiir,
selenyum, iyodin, amonyum klotrit, indiyum, triklorit, telliir ve bunun gibi maddeler

sayilabilir.

7.18 Telliiriin On Eritilmesi

Tane boyutu kiigtiltiilen telliir bir tlip i¢ine koyulmalidir. Telliir eritilmesi i¢in vakum basinci
~3-10 mm Hg'ya getirilmeli ve bizmutta oldugu gibi asetilen oksijen kaynagi ile tiip

kapatilmalidir.

Telliiriin eritilmesi i¢in T=730 K sicakliktaki firina tiipler yerlestirilir ve 15 dakika burada
tutulur. Daha sonra disar1 alinarak ve dik olarak normal havada sogutulur. Burada takip eden
islemler, Te kiilgelerinin tiipden c¢ikartilmasi ile ilgilidir. Bu amacla, tiip aydinger kagidi ile
kapl bir ¢elik levha {izerine alinir ve kirmak i¢in dikkatli bir sekilde bir ¢ekic ile bas kismina
vurulur ve kiilge bir kiskag ile tiipden alinir ve aydinger kagidi {izerine yerlestirilir. Bunu
takiben, telliir stiblimlestirme islemine baslanir. Tekrar cam tiip i¢ine yerlestirilen telliir 4-10
mm Hg ( 0,0133 Pa) basing altinda 680 K'de 6—7 saat firinda tutularak silindir duvarlarinda
telliir toplanmasi saglanir. Telllir n-tipi alagimlarin iiretimi i¢in 50 gr'lik kuvars tiipler i¢inde
kullanilir. Numune 6zellikleri olgiildiikten sonra, 1s1l giicli, o = 210 mkv/deg ve elektriksel
iletkenlik 100 ohm™cm™ seviyelerinde elde edildiginde, elde edilen Te'nin yeterli sekilde
saflastirildigr diigiiniilebilir. Ayni sekilde sonuglar XRD incelemeleriyle karsilastirilir. CdCl,,
SbCls, InCl; katki maddeleri kullanilmadan Once, bunlarin etiivde 3-5 saat 550 K'de

kurutulmas1 gerekmektedir.
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7.19 Kristallesme Isleminin Takip Ettigi Alasim Sentezi icin On Bilesenlerin

Hazirlanmasi

Saflastirilan biitiin maddeler tane boyutlart kiigiiltlirlerek belirlenen stokiometrik oranlarda

kuvars tiipler i¢ine yerlestirilir.

n-tipi materyaller i¢in 6n bilesenler (100 gr agirligindaki numune i¢in) Bi;Te; % 96mol-

Bi,Se; %4 mol ) < CdCl,- 0.08 g'dir.

1) Bi ( iki defa transfer edilmis) - 52, 58 gr
2)Se - 1,19 gr

3)Te ( iki kere siiblimlestirilmis) - 46,23 gr.
Katki maddeleri

CdCI2 - 0,08 gr ( veya SbCI3 - 0,08 gr).

Materyaller 0,0001 g hassasiyet ile tartilarak  kuvars tiipler i¢ine doldurulmalidir. n-tipi
materyaller i¢in 6n bilesenler ( 100 g i¢in) [SboTes %75mol - BiyTe; %25mol | . <Nd > <Te

2,5 % agirlik > dir. Tartilan numuneler fazla Te 2,5 % ile alinmstur.

1- Sb-27,26 g
2-Bi-15,60 g
3-Te-59,64 g

Tartilan numunelerin bilesenleri belirlendikten sonra, bunlar tiip icine yerlestirilerek vakum
basinct 10° mm Hg'ye kadar pompalanir (Sekil 7.7) ve tiipler kapatilir. Sentez islemi, firmin
(Sekil 7.8) iginde, firin sicaklign 1000 K + 5'de 45 dakika devamli hareketli olarak
gergeklestirilir. Daha sonra tiipler firindan ¢ikartilarak, yatay pozisyonda sogutulur. Boylece

kiilgeler bolgesel olarak yonlendirilmis kristallestirme islemi i¢in hazir hale gelir.



104

Sekil 7.7 Alasim tiretimi i¢in vakum sistemleri

Sekil 7.8 Alagim tiretiminde kullanilan boru tipi hareketli firin
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7.20 Kristallesme Islemiyle Gergceklestirilen Alasim Sentezi

Hazirlanan tiipler 7OOOC’ye kadar 1sitilmig kristal biiyiitme cihazina yerlestirilir (Sekil 7.9). n-
tipi ve p-tipi alagim iiretimi igin sirastyla 1 cm/saat ve 2 cm/saat hizlara ayarlanan cihazda

kristal biiyiitme igslemine bagslanir. N-tipi alagim {iretimi i¢in sentez asamasi iki kez tekrarlanir.

Sentez asamas1 sona erdikten sonra sogumasi beklenen tiipler sirayla kirilarak iiretilen
alasimlar alinir (Sekil 7.10). Istenen boyutlarda sulu ortamda kesilen alasimlar yapisal

analizleri i¢in hazir hale gelir.

Sekil 7.9 Alagim iiretiminde kullanilan kristal biiyiitme sistemi
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Sekil 7.10 Kristal biiylitme sisteminde iiretilen alagim 6rnegi

Deneysel c¢alismalar sonucunda 10 farkli alagim iiretilmistir. Bu alasimlara yapisal ve

termoelektriksel 6zelliklerini artirmasi amaciyla Nd, Te ve Cd ilavesi yapilmistir.

Uretilen alasimlar;

1. %75 mol SbyTes+%25 mol Bi, Te;

2. %75 mol SbyTes+%25 mol Bi, Tes+%4 mol Te

3. %75 mol Sb,Tes+%25 mol Bi,Tes+%0,15 mol Nd

4. %75 mol SbrTes+%25 mol Bi,Test+ %0,1 mol Nd+%4 mol Te

5. %75 mol Sb,Tes+%25 mol Bi, Tes+ %0,15 mol Nd+%4 mol Te
6. %75 mol Sb,Te;+%25 mol Bi;Tes+ %0,15 mol Nd+%2,5 mol Te
7. BiyTes

8. BiTe; + % 0,1 mol Cd

9. %96 mol Bi;Tes + %4 mol Bi,Se;

10. %96 mol Bi, Te; + %4 mol Bi>Ses + % 0,1 mol Cd
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7.21 Uretilen Alasimlarin Taramah Elektron Mikroskopu Gériintiileri

Kristal biiylitme cihaz ile tiretilen on farkli alagimin diisiik vakum altinda Jeol Marka 5410
LV model Taramali Elektron Mikroskop (SEM) goriintiileri cihazi ile ¢ekilmistir. Cekilen
goriintiiler Sekil 7.11-7.20°de verilmistir.

(b)

Sekil 7.11 %75 mol Sb,Te;+%25 Bi,Tes alasiminin SEM goriintiisii (a) Topografik, (b) Kompozisyon
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(b)

Sekil 7.12 %75 mol Sb,Te; + %25 BiyTes + %4 Te alasiminin SEM goriintiisii
(a) Topografik, (b) Kompozisyon
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18pm B68080663

(b)

Sekil 7.13 %75 mol Sb,Tes+ %25 BiyTe; + %0,15 Nd  alasiminin SEM goriintiisii
(a) Topografik, (b) Kompozisyon
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(b)

Sekil 7.14 %75 mol Sb,Tes + %25 BiyTe; + %0, 1 Nd + %4 Te alagiminin SEM goriintiisii
(a) Topografik, (b) Kompozisyon
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(b)

Sekil 7.15 %75 mol SbyTe; + %25 BiyTes +%0,15 Nd + %4 Te alagimimin SEM goriintiisii
(a) Topografik, (b) Kompozisyon
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(b)

Sekil 7.16 %75 mol SbyTes + %25 BixTe; + %0,15 Nd + %2,5 Te alasimmm SEM goriintiisii
(a) Topografik, (b) Kompozisyon
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(b)

Sekil 7.17 BiTes alasiminin SEM goriintiisii (a) Topografik, (b) Kompozisyon



114
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(b)

Sekil 7.18 BiyTe; +%0,1 Cd alasiminin SEM goriintiisii (a) Topografik, (b) Kompozisyon
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(b)

Sekil 7.19 %96 mol Bi,Te;+ %4 BixSe; alasiminin SEM goriintiisii (a) Topografik, (b) Kompozisyon
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(b)

Sekil 7.20 %96 mol Bi,Te;+ %4 BixSe; + 0,1 Cd alasgimmin SEM goriintiisii (a) Topografik, (b)
Kompozisyon
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Uretilen 10 farkh alasimm mikroyapilarim incelemek iizere topografik ve kompozisyon goriintiileri
20 kVx 1000 biiytitmeli olarak ¢ekilmistir. 1 nolu alasima [%75 mol Sb,Tes+%25 Bi,Tes] (Sekil
7.11) ait ¢cekilen goriintiilerde en koyu renkli olan kisim Bi elementine, daha agik olan Te ve en

acik olan Sb elementinin yerlerini gostermektedir.

2 nolu alasimda [ %75 mol Sb,Te;+%25 Bi,Tes+%4 Te] ( Sekil 7.12), 3 nolu alagimda [ %75 mol
Sb,Te;+%25 Bir Tes+%0,15 Nd] (Sekil 7.13), 4 nolu alasimda [ %75 mol Sb,Te;+%25 Bi,Tes+ %0,1
Nd+%4 Te] (Sekil 7.14), 5 nolu alasimda [%75 mol Sb,Tes+%25 BiyTes+ %0,15 Nd+%4 Te] ( Sekil
7.15) ve 6 nolu alasimda [%75 mol Sb,Te;+%25 BiyTes+ %0,15 Nd+%2,5 Te] (Sekil 7.16) sirastyla
en koyu renkli kistm Bi elementine, daha sonra Nd elementine, daha acik kisim Te elementine ve en
acik kisim ise Sb elementine aittir. Katki olarak kullanilan Te ve Nd elementlerinin alagimlarin SEM
goriintiilerinde de farkliliklar yaratmistir.

7 nolu alagimda [Bi,Te;] ( Sekil 7.17) ve 8 nolu alagimda [ BixTes + % 0,1 Cd] (Sekil 7.18) ise en
koyu renkten agiga dogru sirastyla Bi, Te ve Cd elementleri goriilmektedir.

9 nolu alasimda [%96 Bi,Tes +%4 BiySes] (Sekil 7.19) ve 10 nolu alasimda [%96 Bi,Te; +%4
BixSes + %0,1Cd] (Sekil 7.20) ise en koyu renkten agiga dogru sirastyla Bi, Te, Cd ve Se elementleri

gortilmektedir.

7.22 Uretilen Alasimlarin Diferansiyel Isil Analiz-Termogravimetri (DTA-TG) Cihaziyla

Yapilan Analizleri

DTA-TG analizleri, Setaram Labsys marka 1s1l analiz cihazi kullanilarak, hava atmosferinde
ve 10°C/dak. 1sitma hizinda yapilmustir. Yaklasik 10 mg. alinan alasim numuneleri, 25°C
sicakliktan 800°C sicakliga cikilarak oksidasyona ugratilmis ve bu siire¢ icerisinde 1sil

davranislar1 incelenmistir (Sekil 7.21-7.22).

Yar iletken metallerden liretilen alasimlarin DTA-TG analizleri sonucu sicaklik degisimi ile

hava ortaminda metallerin oksidasyonu sonucunda bir agirlik ve enerji degisimi gézlenmistir.
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6%  HeatFlow/ mW.

f93
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 6p0 650 Temperature/ *C

Sekil 7.21 %75 mol Sb,Tes+%25 BiyTes alasiminin DTA-TG egrisi

8OOOC’ye kadar yapilan analizler sonucu 1 nolu [%75 mol SbyTe;+%25 Bi,Tes] alasimmin TG
egrisi incelendiginde (Sekil 7.21) dogrusal bir agirlik artis1 gzlenmistir. 800°C’ye kadar meydana gelen
agirlik artist %20’ye ulasmustir. DTA egrisinde ise 593°C’ye kadar herhangi bir yapisal degisimden
dolay1 ekzotermik veya endotermik reaksiyon gozlenmemistir. 593°C°de ise bir endotermik pik ortaya
cikmustir.

% HeatHaw/mw

50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 Temperaturel °C

Sekil 7.22 %75 mol Sb,Tes+%25 Biy Tes + %4 Te alasimmin DTA-TG egrisi

2 nolu [%75 mol Sb,Te;+%25 BiTest%4 Te] alasimmin TG egrisi incelendiginde (Sekil 7.22)
650°C’ye kadar dogrusal bir artis gozlenmistir. 2 nolu alasim 1 nolu alagimla aym karakteristik
ozellikleri gostermektedir. 800°C’de aghk degisimi %l5°e kadar ulasmustr. DTA  egrisi
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incelendiginde ise 450°C’de kiiciik bir endotermik pik ( Te katkisma bagh olarak) ve 594°C’de ise
Sb,Te; alagimima bagh olarak bir endotermik pik ortaya ¢ikmustir. 1. ve 2. numunede 100°C’ye kadar
herhangi bir agirlik degisimi olmadig goriilmiistiir.

L Heat'Fluw:'mwﬁf

GO0 1
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 Temperature/ °C

Sekil 7.23 %75 mol Sb,Tes + %25 BiyTe; + %0,15 Nd alasiminin DTA-TG Egrisi

3 nolu [%75 mol Sb,Te;+%25 Bi,Tes+%0,15 Nd] alasiminin TG egrisi incelendiginde (Sekil 7.23)
dogrusal bir artis meydana geldigi 800°C’de agirlik artist %8’e kadar diismiistiir. DTA egrisinde ise
600°C’de 2 nolu alasima gore daha biiyiik ve sivri olarak bir endotermik pik ortaya ¢ikmustur.

™%  HeatFlow mw]

50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 690 650 Temperature °C

Sekil 7.24 %75 mol Sb,Tes + %25 BixTe; + %0,1Nd + %4 Te alagiminin DTA-TG Egrisi
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4 nolu [%75 mol Sb,Tes+%25 BiyTest+ %0,1 Nd+%4Te] alasiminin TG egrisinde (Sekil 7.24)
404°C’ye kadar artis gézlense de daha sonra parabolik bir artis meydana gelmistir. Agirhik degisimi
ise 514’¢ kadar ¢ikmustir. DTA egrisinde ise 404°C’de bir ekzotermik (Te elementine bagh olarak)
pik olusmustur. Bu pik Te’lin ergimesi ile beraber havada bulunan O, ile tepkimeye girerek bir
ekzotermik pik olarak ifade edilmektedir. 593°C’ye kadar herhangi bir degisim olmamakla beraber
alasim eriyerek bir endotermik pik ortaya ¢ikarmustir. 800°C’ye kadar baska pik gériilmemektedir.

¢ HeatFow/mw

590 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 690 650 Temperature/ °C

Sekil 7.25 %75 mol Sb,Tes+ %25 BiyTe; + %0,15 Nd + %4 Te alasiminin DTA-TG Egrisi

5 nolu [%75 mol SbyTe;+%25 Biy Te;+%0,15Nd+%4Te] alasimimin DTA-TG analizi incelendiginde
(Sekil 7.25) 4 nolu alasimla benzerlikler gostermektedir. Nd katkis1 artirilmasina ragmen DTA-TG
egrilerinde ¢ok belirgin farkli bir pik gozlenmemistir. TG egrisine gore agirlik degisimi %17’ye
kadar ¢ikmaktadr.

6 nolu [%75 mol SbyTe;+%25 BiyTest %0,15Nd+%2,5Te] alasiminin  DTA-TG  analizi
incelendiginde (Sekil 7.26) katki olarak kullanilan Te miktar1 azaldiginda belirgin bir farklilik
gozlenmemistir. Ancak agirlik degisimi %25’e kadar ¢ikmaktadir.
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Sekil 7.26 %75 mol Sb,Tes + %25 BixTe; + %0,15 Nd +%2,5 Te alagimmin DTA-TG Egrisi

g% HeatFlow/mw
' A0

25|
40|

55

50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 Temperature!"C
Sekil 7.27 BiyTes alasgimmin DTA-TG Egrisi
7 nolu [Bi,Tes;] alasmmmin TG egrisi incelendiginde (Sekil 7.27) 100°C’ye kadar herhangi bir

degisiklik goriilmemektedir. Agirlik artis1 dogrusal olarak devam ederek %12’ye kadar ¢ikmaktadir.
DTA egrisinde ise 593°C’de bir ekzotermik pik ortaya ¢ikmustir.
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TGi % Heat Flow! myy-

50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 Temperature°C

Sekil 7.28 Bi;Tes +%0,1 Cd alasiminin DTA-TG Egrisi
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Sekil 7.29 %96 mol Bi,Tes+ %4 Bi,Ses alagimmin DTA-TG Egrisi

8 nolu [Bi;Tes + % 0,1 Cd] alasimmin DTA-TG egrisi incelendiginde (Sekil 7.28) 321°Cde ¢ikmast
gereken Cd elementine ait pik katki olarak ¢ok diisiik miktarlar eklendigi i¢in gézlenememistir. DTA-

TG egrileri 7 nolu saf Biy Tes; alagimu ile benzerlik gostermektedir.

9 nolu [%96 BiyTe; +%4 Bi,Ses] alasimumin DTA egrisi incelendiginde (Sekil 7.29) Bi,Tes’e ait
570°C’de ve B1,Ses’e ait 757°C’de iki adet ekzotermik pik goriilmektedir. Bu sicakliklarda iki

farkl1 alasimin oksidasyonu sonucunda aniden yiikselmelere neden olmustur .
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&% HeatFlow/m|

50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 Temperature/ °C

Sekil 7.30 %96 mol Bi,Tes+ %4 BixSes +%0,1 Cd alagimmin DTA-TG Egrisi

10 nolu [%96 Bi,Te; +%4 BixSes+ % 0,1 Cd] alasiminda da DTA egrisi incelendiginde (Sekil 7.30)
Bi,Tes’e ait 588°C’de ve BixSes’e ait 773°C” de iki adet ekzotermik pik griilmektedir. TG egrisine
gore ise 470°C’ye kadar ¢ok az bir artis gostermis 588°C ve 773°C’de omuz vererek aniden artis
meydana gelmistir. TG egrisine gore 800°C’ye kadar %30’ luk bir agirlik artisi meydana gelmistir .

7.23 Uretilen Alasimlarin X-Isinlar1 Difraktometre (XRD) Cihaziyla Yapilan Analizleri

XRD analizleri, Philips marka Panalytical X Pert Pro model X-Isinlar1 difraktometre cihazi
kullanilarak, Cu X-151m tiipii ile (A=1.5405 Angstrom) 20 agis1 0-90° arasinda olgiimler
yapilmustir. Yapilan analizler sonucunda fretilen alagimlarin karakteristik pikleri ve pik

degerleri saptanmigtir. Sonuglar sirastyla Sekil 7.31-7.40 ve Cizelge 7.10-7.19°da verilmistir.
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Sekil 7.31 %75 mol Sb,Tes+%25 Bi,Te; alagimimin X-1sinlan difraktometresi diyagrami

Cizelge 7.10 %75 mol Sb,Tes+%25 BiyTe; alasimimin X-1ginlart difraktometresi diyagram degerleri

d- Height
spacing

[A] [cts]
10.0041 ' 1397.41
5.04790 @ 4282.50
2.02792 | 6290.40
2.02730 | 3406.60
1.78234 6.95
1.69086 @ 641.16
1.69065 @ 376.96
1.44975 @ 824.49
1.44946 @ 371.44
1.29822 | 15.35
1.26930 = 22.15
12 | 1.12845 | 22.78

o 0 9 SN U AW N - g

—
-

FWHM

[°2Th.]

0.0590
0.0984
0.0720
0.0720
0.5760
0.0720
0.0720
0.1200
0.0960
0.4800
0.1440
0.1440

Rel. Int.

[o]

22.22
68.08
100.00
54.16
0.11
10.19
5.99
13.11
5.90
0.24
0.35
0.36

Area
[ets*°2Th.]

81.39
415.69
603.88
327.03

5.34

61.55

36.19
131.92

47.54

9.82
4.25
4.37

Tip width
[°2Th.]
0.0600
0.1000
0.0600
0.0600
0.4800
0.0600
0.0600
0.1000
0.0800
0.4000
0.1200
0.1200

Pos.
[°2Th.]
8.8394
17.5697

44.6483
44.7797
51.2125
54.2027
54.3559
64.1911
64.3842
72.7904
74.7267
86.0966
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Sekil 7.32 %75 mol SbyTe;+%25 Bi, Tes +%4 Te alagimimin X-1sinlar difraktometresi diyagrami

Cizelge 7.11 %75 mol Sb,Tes+%25 BixTes+ %4 Te alasimimin X-1ginlart difraktometresi diyagram

o 0 9 SN U AW N - g

|k e
0N A W DN = O

d-
spacing

[A]
9.96116
5.03426
3.37059
2.53185
2.34428
2.07005
2.02604
2.02536
1.78624
1.68948
1.68915
1.44882
1.44875
1.29873
1.26687

Height
[cts]
114.10
522.56
193.22
33.23
2.07
9.99
2107.14
1135.00
4.31
399.62
224.01
201.00
131.65
13.44
4.94

FWHM

[°2Th.]

0.0590
0.0984
0.0787
0.0984
0.6298
0.4723
0.0960
0.0480
1.1520
0.0960
0.0960
0.0720
0.0720
0.3840
0.3840

degerleri

Rel. Int.

[o]

5.41
24.80
9.17
1.58
0.10
0.47

100.00

53.86
0.20
18.96
10.63
9.54
6.25
0.64
0.23

Area
[ets*°2Th.]

6.65
50.72
15.00

3.23

1.28

4.66

269.71
72.64

6.62
51.15
28.67
19.30
12.64

6.88

2.53

Tip width
[°2Th.]
0.0600
0.1000
0.0800
0.1000
0.6400
0.4800
0.0800
0.0400
0.9600
0.0800
0.0800
0.0600
0.0600
0.3200
0.3200

Pos.
[°2Th.]
8.8776
17.6177

26.4440
35.4556
38.3990
43.7303
44.6921
44.8251
51.0926
54.2506
54.4080
64.2374
64.4194
72.7572
74.8949
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Sekil 7.33 %75 mol Sb,Te;+%25 BirTes + %0,15 Nd alasimimin X-1sinlar difraktometresi

Cizelge 7.12 %75 mol SbyTe;+%25 BiyTes + %0,15 Nd alagimmin  X-1sinlart difraktometresi diyagram

degerleri

No. sp:c-ing Height FWHM Rel. Int. Area Tip width Pos.
] [cts] [°2Th.] [%] [ets*°2Th.] [°2Th.] [°2Th.]

1 10.0972 7231 0.0590 24.61 4.21 0.0600 8.7578
2 5.06779 @ 227.31 0.0984 77.35 22.06 0.1000 17.5002
3 237754 338 0.2362 1.15 0.79 0.2400 37.8413
4 203312  293.88 0.1574 100.00 45.64 0.1600 44.5670
5 1.78784 | 7.85 0.7872 2.67 6.10 0.8000 51.0888
6 1.69322 | 21.44 0.3149 7.30 6.66 0.3200 54.1697
7 | 1.45212 | 22.56 0.3149 7.68 7.01 0.3200 64.1333
8 129915 17.84 0.3840 6.07 9.13 0.3200 72.7299
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Sekil 7.34 %75 mol Sb,Tes+%25 BiyTest+ %0, 1 Nd+%4 Te alasiminin X-1sinlar

difraktometresi divagrami

Cizelge 7.13 %75 mol Sb,Tes+%25 BiyTes+ %0, 1 Nd+%4Te alasimmnin X-igmlar
difraktometresi diyagram degerleri

o 09 SN N AW N -

||| ||k
0N A WD =IO

d-spacing  Height FWHM  Rel. Int. Area Tip width Pos.

[A] [cts] [°2Th.] [%] [cts*°2Th.] [°2Th.] [°2Th.]
10.2436 673.48 0.0590 12.70 39.22 0.0600 8.6323
5.10642 2532.64 0.0590 47.77 147.50 0.0600 17.3668
3.40251 1327.23 0.0787 25.03 103.06 0.0800 26.1915
2.54729 154.66 0.0720 2.92 14.85 0.0600 35.2035
2.35533 342 0.2755 0.06 0.93 0.2800 38.2118
2.03642 5302.25 0.0480 100.00 339.34 0.0400 44.4521
2.03597 2669.12 0.0720 50.34 256.24 0.0600 44.5789
1.78744 4.34 1.1520 0.08 6.66 0.9600 51.0559
1.69601 824.11 0.0720 15.54 79.11 0.0600 54.0248
1.69591 409.12 0.0720 7.72 39.28 0.0600 54.1734
1.45330 376.28 0.0720 7.10 36.12 0.0600 64.0157
1.45315 192.55 0.0720 3.63 18.48 0.0600 64.2011
1.29612 9.07 0.7680 0.17 9.28 0.6400 72.9273
1.27111 28.78 0.0960 0.54 3.68 0.0800 74.6023
1.12988 16.48 0.1440 0.31 3.16 0.1200 85.9613
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Sekil 7.35 %75 mol Sb,Tes+%25 Bir Test %0, 1 5Nd+%4 Te alasimimin X-1gmlart
difraktometresi diyagranu

Cizelge 7.14 %75 mol Sb,Tes+%25 BiyTe; +%0,15Nd+%4 Te alasiminin X-1smlart
difraktometresi diyagram degerleri

d-. Height
spacing

[A] [cts]
9.93548 | 763.08
5.03035 | 1949.56
2.02512 | 4358.39
2.02474 | 2296.97
1.78681 2.52
1.68915 | 489.28
1.68889 | 292.32
1.44887 | 609.03
1.44878 | 278.18
1.29946 | 7.31
1.26668 | 4.13
12 | 1.12827 @ 13.83

O 0 SN N AW N - g

k|
_—o

FWHM
[°2Th.]
0.0590
0.0984
0.0960
0.0720
1.1520
0.0720
0.0720
0.0960
0.0720
0.8640
0.4800
0.3840

Rel. Int.
[Yo]
17.51
44.73
100.00
52.70
0.06
11.23
6.71
13.97
6.38
0.17
0.09
0.32

Area
[cts*°2Th.]

44.44
189.24
557.87
220.51

3.88

46.97

28.06

77.96

26.71

8.42
2.65
7.08

Tip width
[°2Th.]
0.0600
0.1000
0.0800
0.0600
0.9600
0.0600
0.0600
0.0800
0.0600
0.7200
0.4000
0.3200

Pos.
[°2Th.]
8.9006
17.6315

44.7135
44.8395
51.0751
54.2621
54.4171
64.2345
64.4180
72.7098
74.9082
86.1142
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Sekil 7.36 %75 mol Sb,Te;+%25 BirTest+ %0,15Nd+%2,5 Te alagiminin X-
1sinlan difraktometresi diyagranu

Cizelge 7.15 %75 mol SbyTes+%25 BiyTe; +%0,15Nd+%2,5Te alasimimin  X-1ginlart
difraktometresi diyagram degerleri

d-
spacin
g [A]
10.060
5.0581
2.5346
2.0279
2.0275
1.7865
1.6902
1.6902
1.4490
1.4489
1.2980
1.2678
1.1270
1.1270

Height
[cts]
1931.29
10825.63
10.10
18571.15
9353.76
6.36
1661.57
919.79
1657.57
825.85
19.38
3.47
20.27
13.70

FWHM
[°2Th.]
0.0590
0.0787
0.1968
0.0720
0.0480
1.1520
0.0720
0.0720
0.0720
0.0960
0.3840
0.5760
0.1440
0.1440

Rel. Int.
[Yo]
10.40
58.29
0.05
100.00
50.37
0.03
8.95
4.95
8.93
4.45
0.10
0.02
0.11
0.07

Area
[cts*°2Th.]

112.48
840.65
1.96
1782.83
598.64
9.78
159.51
88.30
159.13
105.71
9.92
2.67
3.89
2.63

Tip width
[°2Th.]
0.0600
0.0800
0.2000
0.0600
0.0400
0.9600
0.0600
0.0600
0.0600
0.0800
0.3200
0.4800
0.1200
0.1200

Pos.
[°2Th.]
8.7900
17.5337

35.4148
44.6470
44.7733
51.0826
54.2228
54.3715
64.2274
64.4092
72.8009
74.8281
86.2260
86.5019
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11
12
13

Cizelge 7.16 BiyTes alagiminin X-1sinlar difraktometresi diyagram degerleri

d-
spacin
g [A]
9.8348
5.0053
3.3562
2.3751
2.0229
2.0226
1.6877

1.6876

1.4478
1.4477
1.2974
1.2676
1.2677
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Counts ‘
22400
10000 4
=z
[}
jun}
&
oo
av
2500
e

500530 [A]

3,35624 [4]

20 30

2,37519 [A]

Fosition [*2Theta]

40 a0

B0 il

80

Sekil 7.37 BiyTe; alagiminin X-1gmlan difraktometresi diyagrami

Height
[cts]
2083.68
7273.93
10.70
349.63
28228.54
14109.87
3312.98

1764.58

3627.19
1836.71
9.85
96.53
39.22

FWHM
[°2Th.]
0.0590
0.0787
0.1181
0.0720
0.0720
0.0480
0.0960

0.0720

0.0720
0.0960
0.2880
0.0720
0.0960

Rel. Int.
[%o]
7.38

25.77
0.04
1.24

100.00

49.98

11.74

6.25

12.85
6.51
0.03
0.34
0.14

Area
[cts*°2Th.]

121.35
564.84
1.25
33.56
2709.94
903.03
424.06

169.40

348.21
235.10
3.78
9.27
5.02

Tip width
[°2Th.]
0.0600
0.0800
0.1200
0.0600
0.0600
0.0400
0.0800

0.0600

0.0600
0.0800
0.2400
0.0600
0.0800

Pos.
[°2Th.]
8.9919
17.7204

26.5591
37.8476
44.7647
44.8884
54.3107
54.459

64.2866
64.4677
72.8427
74.8443
75.0526
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Counts ‘ ‘
3600
=
m
]
o
uj]
oo
1600 4 T
4001
N i
o 20 30
Fosition |

Sekil 7.38 BiyTe; + %0,1 Cd alasiminin X-1sinlan difraktometresi diyagrami

40 a0

“2Theta]

1,69609 [A]

1,45359 [A]

B0 il

80

Cizelge 7.17 BiyTes + %0,1 Cd alagimmin X-iginlar difraktometresi diyagram degerleri

d_. Height
spacing

[A] [cts]

Z
=

10.1672
1

5.09332 | 1336.57
2.03583 | 4961.89
2.03543 | 2695.05
1.78225 7.53
1.69609 | 528.45
1.69603 | 309.62
1.45359 | 635.56
1.45348 | 306.08
1.29803 | 12.30
1.27187 | 16.59
12 | 1.13024  19.17

[a—

36.60

o L9 SN U AW

—
o S —)

FWHM Rel. Int.

[°2Th.]

0.0590

0.0787
0.0720
0.0480
0.9600
0.0720
0.0720
0.0720
0.0720
0.6720
0.0960
0.1440

[7o]

0.74

26.94
100.00
54.31
0.15
10.65
6.24
12.81
6.17
0.25
0.33
0.39

Area
[cts*°2Th.]

2.13

103.79
476.34
172.48
9.64
50.73
29.72
61.01
29.38
11.02
2.12
3.68

Tip width
[°2Th.]

0.0600

0.0800
0.0600
0.0400
0.8000
0.0600
0.0600
0.0600
0.0600
0.5600
0.0800
0.1200

Pos.
[°2Th.]

8.6973

17.4118
44.4656
44.5913
51.2152
54.0221
54.1694
64.0014
64.1846
72.8029
74.5500
85.9278
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Sekil 7.39 %96 Bi,Tes +%4 Bi,Ses alagiminin X-1gmlan difraktometresi diyagrami

Cizelge 7.18 %96 BiyTes; +%4 BiySe; alasgiminin X-isinlan difraktometresi diyagram degerleri

No.

o 0 9 & U A W -

—
N =S

d-
spacing

[A]
10.0043
9.79661
5.03194
4.99014
2.02357
2.01831
1.68759
1.68758
1.44781
1.44769
1.29856
1.26655

Height
[cts]
57.17
109.00
1085.30
404.32
1731.65
1384.34
321.33
160.35
880.00
447.86
4.34
5.55

FWHM

[°2Th.]

0.0590
0.0590
0.0787
0.0590
0.0480
0.0480
0.0720
0.0720
0.0960
0.0720
0.7680
0.2880

Rel. Int.

[7o]

3.30
6.29
62.67
23.35

100.00

79.94
18.56
9.26
50.82
25.86
0.25
0.32

Area
[ets*°2Th.]

3.33
6.35
84.28
23.55
110.83
88.60
30.85
15.39
112.64
42.99
4.44
2.13

Tip width
[°2Th.]
0.0600
0.0600
0.0800
0.0600
0.0400
0.0400
0.0600
0.0600
0.0800
0.0600
0.6400
0.2400

Pos.
[°2Th.]
8.8392
9.0270
17.6259
17.7747

44.7496
44.8725
54.3166
54.4628
64.2874
64.4725
72.7678
749171
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22400 1

10000 1

9,89583 [A]

2500 1

3,35643 [4]
2 52445 [4]

20 30

,L
=1
—
ua
[
—
ol
=]

40 a0

Fosition [*2Theta]
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Sekil 7.40 %96 Bi,Tes +%4 BixSes+ %0,1 Cd alagiminin X-1gilan difraktometresi diyagrami

Cizelge 7.19 %96 Bi,Te; +%4 BixSes+ %0,1 Cd alasiminin X-1smlan difraktometresi diyagram

d- Height
spacing

[A] [cts]
9.89883 | 3367.11
5.07203 = 463.48
5.01626 14066.93
3.35643 5.06
2.52445 | 26.57
2.02873 | 892.10
2.02175 119394.72
2.02146 11567.32
1.68641 | 2870.93
1.68626 @ 1698.62
1.44645  2824.40
1.44639 | 1808.30

o 0 9 SN U AW N - g

—
N = >

FWHM  Rel. Int.

[°2Th.]

0.0590
0.0590
0.0787
0.1181
0.0720
0.0480
0.0480
0.0720
0.0720
0.0480
0.0720
0.0720

[%o]

17.36
2.39
72.53
0.03
0.14
4.60
100.00
59.64
14.80
8.76
14.56
9.32

Area
[cts*°2Th.]

196.10
26.99
1092.34
0.59
2.55
57.09
1241.26
1110.46
275.61
108.71
271.14
173.60

Tip width
[°2Th.]
0.0600
0.0600
0.0800
0.1200
0.0600
0.0400
0.0400
0.0600
0.0600
0.0400
0.0600
0.0600

Pos.
[°2Th.]
8.9336
17.4854
17.6814

26.5576
35.5326
44.6295
44.7920
449162
54.3577
54.5091
64.3550
64.5375
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Yari iletken metallerden iiretilen alagimlarn XRD analizleri sonucu 0-90° arasi c¢ekilen
difraktometre egrilerine gore her birinin karakteristik pikleri belirlenmistir. Belirlenen pikler
literatiirde yer alan piklerle karsilastirilmis ve cakistigi tespit edilmistir. Uretilen alagimlara ait

karakteristik pikler ilerideki ¢alismalara ¢ok 6nemli birer veri olacaktir.

1 nolu alasimm [%75 mol SbyTes+%25 BiyTes] %100’lik maksimum piki 44. 6483:20 agisinda
2.02792 Angstrom degerinde bulunmustur (Sekil 7.31).

2 nolu alagimin [%75 mol Sb,Te;+%25 Biy Tes+%4 Te] %100°Lik maksimum piki 44.6921:26 agisinda
2.02604 Angstrom degerinde bulunmustur (Sekil 7.32).

3 nolu alasimin [%75 mol Sb,Te;+%25 BiyTes+%0,15 Nd] %100’likk maksimum piki 44.5670:20
acisinda 2.03312 A ngstrom degerinde bulunmustur (Sekil 7.33).

4 nolu alasimm [%75 mol Sb,Te;+%25 BiyTest+ %0,1 Nd+%4Te] %100’liik maksimum piki
44.4521:26 agisinda 2.03642 Angstrom degerinde bulunmustur (Sekil 7.34).

5 nolu alagimim [%75 mol SbyTe;+%25 BiyTest+ %0,15Nd+%4Te] %100°Lik maksimum piki
44.7135:20 acisinda 2.02512 Angstrom degerinde bulunmustur (Sekil 7.35).

6 nolu alagimin [%75 mol SbyTes+%25 BiyTest+ %0,15 Nd+%2,5Te] %100’lik maksimum piki
44.6470:20 agisida 2.02790 Angstrom degerinde bulunmustur (Sekil 7.36).

7 nolu alasimin [BiyTes] %100’lik maksimum piki 44.7647:20 agisinda 2.02290 Angstrom degerinde
bulunmustur (Sekil 7.37).

8 nolu alasgimm [Bi;Tes + % 0,1 Cd] %100’Lik maksimum piki 44.4656:20 acisinda 2.03583
Angstrom degerinde bulunmustur (Sekil 7.38).

9 nolu alagimin  [%96 Bi,Tes +%4 Bi,Ses] %100’likk maksimum piki 44.7496:20 agisinda 2.02357
Angstrom degerinde bulunmustur (Sekil 7.39).

10 nolu alasimin [%96 Bi,Te; +%4 Bi,Sest+ % 0,1 Cd] %100’liik maksimum piki 44.7920:20
acisinda 2.02175 Angstrom degerinde bulunmustur (Sekil 7.40).
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7.24 Uretilen Alasimlardan Termoelementer Bataryanin Hazirlanmasi

Termoelektrik cihazlarin hazirlanmasinda ilk olarak alt kismi aliminyumoksit olan ve
tizerinde bakir kisimlar tasiyan pargalarin iizerindeki bakir kisimlara gore alt ve iist pargalar
olarak belirlenmistir. Daha sonra bu pargalarin bakir kisimlar1 150°C lik kalayla kaplanir. Bu
asamadan sonra kullanilacak olan termoelementler n ve p tip olarak ayrilir ve tek tek kontrol
edilir. n tipler ve p tipler birbirinden ayrildiktan sonra alt ve {ist taraflar1 200°C lik kalayla
kaplanmistir. Bu asama sirasinda termoelementlerin iizerine kalay1 kabul etmeleri i¢in flus
denilen bir ¢6zelti uygulanmistir. Tiim termoelementler ve termoelementlerin iizerine ve altina
gelecek olan pargaciklarin kalaylanma islemi bittikten sonra, kaliplara oturtma islemi
baslamstir (Sekil 7.42). Once alt parcacik yerlestirilir daha sonra her bir termoelement n tip p
tip seklinde teker teker kaliba yerlestirilmistir. Bu termoelementlerin dogru olmalar1 ¢ok
onemlidir aksi takdirde termoelektrik cihazimiz ¢alismayacaktir. Kaliba koyma isi bittikten
sonra kalip biitlin olarak firina koyulmustur. Firinda termoelementler ve onlarin alt ve iist
taraflarinda bulunan pargalarda bulunan kalaylar eritilmistir. Yarim saat kadar sonra firin
kapatilir ve kalip sogumaya birakilmigtir. Soguma ne ¢ok yavas ne de ¢ok hizli olmalidir.

Yarim saatte firin sicakligindan oda sicakligina inmelidir.

Termoelektrik cihazin yapim asamasindan sonra kontrol edilmistir. Gerilim (mikro volt) ve
direng (ohm) degerlerine bakilmistir. Istenen degerlere ulasilmigsa termoelektrik cihaz
tamamlanmistir (Sekil 7.44) ve termoelektrik cihazin optimum c¢alisma akim siddetinin
bulunmasi i¢in deney yapilmistir. En yiiksek sicaklik farkinin elde edildigi akim siddet

termoelektrik cihazin optimum calisma noktasina karsilik geldigi saptanmustir.

m
1

ELE

1
i

Sekil 7.41 n (negatif) ve p (pozitif) tipi alasimlarin batarya tizerine dizilisi
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Sekil 7.42 Termoelektrisel batarya iiretim kalib1

a9
L
* e
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e
»

Sekil 7.43 Uretilen alasimlarin yerlestirildigi bakir baglantili kalip
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7.25 Uretilen Termoelementer Bataryanin Termoelektriksel Olciimleri

[k olarak termoelement cihaz akim iiretecine baglandi. Ardindan iist ve alt kisimlarinin
sicakliginin olgiilmesi amaciyla bu kisimlara teller tutturuldu tellerin diger uglar ise
sicakliklarin okunacagi cihaza baglandi. Sonra termoelektrik cihazin iizeri 1s1 kayiplarinin
onlenmesi ve deneyin daha hassas sonu¢ vermesi amactyla pamukla ortiildii. Deneyde akim
siddeti birer birer arttirilarak dengeye gelmesi beklendi ve termoelektrik cihazin optimum
akim siddeti degeri bulundu. Maksimum sicaklik farkini saglayan amper degeri bizim
termoelektrik cihazimizin optimum g¢alismasindaki akim siddetidir. Sekil 7.41°de gosterilen
kirmizigizgiler {stten bakirla yapilan baglantilar1 siyah cizgiler ise alttan olan bakir

baglantilarin1 géstermektedir.

Sekil 7.44 Uretilen termoelementer batarya
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Uretilen bataryanin termoelektriksel dlciimleri Instek marka SPS 3610 model gii¢ kaynag1 ve
Metra marka 285 model multimetre yardimiyla farkli akim ve gerilim degerleri verilerek

gerceklestirilmis ve elde edilen veriler Joule — Lenz Kanunu’na gore hesaplanmaistir.

Q=0.24I"R (7.2)
Q
K= oo (7.3)
(T] - T()) 140
E.40
L= e + 24 (7.4)
T:-T;

Cizelge 7.20 Uretilen Bataryanin termoelektriksel analizi

T, To | L | L | I Q Q Qs K, K, K;

165 65 (0,1 10,07{0,10| 0,0132 0,0064 0,0132 | 0,00023 |5,52E-05| 0,00023
425 67 10,2210,10{0,20 | 0,0638 0,0132 0,0528 | 0,00538 | 0,00023 | 0,00368
474 70 10,2210,10{0,20| 0,0638 0,0132 0,0528 | 0,00538 | 0,00023 | 0,00368
504 76 10,2210,09 0,20 | 0,0638 0,0106 0,0528 | 0,00538 |0,000151| 0,00368
505 85 10,2210,09 (0,18 | 0,0638 0,0106 0,0427 | 0,00538 |0,000151| 0,00241
511 97 10,2210,09{0,18| 0,0638 0,0106 0,0427 | 0,00538 |0,000151| 0,00241
515 109 0,22 10,09 [ 0,18 | 0,0638 0,0106 0,0427 | 0,00538 |0,000151| 0,00241
515 11710,2210,09 [ 0,17 | 0,0638 0,0106 0,0381 | 0,00538 |0,000151| 0,00192
515 131]0,21(0,09 {0,17| 0,0582 0,0106 0,0381 | 0,00447 |0,000151| 0,00192
520 136 0,21(0,09 [ 0,17 | 0,0582 0,0106 0,0381 | 0,00447 |0,000151| 0,00192
523 13910,21(0,09 [ 0,17 | 0,0582 0,0106 0,0381 | 0,00447 |0,000151| 0,00192
524 1441 0,21]0,08 [ 0,17 | 0,0582 0,0084 0,0381 | 0,00447 |9,42E-05| 0,00192
504 1441 0,2110,08 [ 0,17 | 0,0582 0,0084 0,0381 | 0,00447 |9,42E-05| 0,00192
473 146 | 0,21 0,09 [ 0,14 | 0,0582 0,0106 0,0258 | 0,00447 | 0,00015 | 0,00088
467 1471 0,2 10,09 {0,14 | 0,0528 0,0106 0,0258 | 0,00368 | 0,00015 | 0,00088
460 146 | 0,2 10,09 [ 0,14 | 0,0528 0,0106 0,0258 | 0,00368 | 0,00015 | 0,00088
500 142 0,2 10,09 (0,14 | 0,0528 0,0106 0,0258 | 0,00368 | 0,00015 | 0,00088
497 134 0,2 10,09 (0,17 | 0,0528 0,0106 0,0381 | 0,00368 | 0,00015 | 0,00192
487 131 0,2 10,09 (0,17 | 0,0528 0,0106 0,0381 | 0,00368 | 0,00015 | 0,00192
482 131 0,2 {0,09(0,17| 0,0528 0,0106 0,0381 | 0,00368 | 0,00015 | 0,00192
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Cizelge 7.20 (devami)

T, To| L | L | I; Q: Q; Qs K, K, K;
477 130| 0,2 {0,09 (0,17 | 0,0528 0,0106 0,0381 | 0,00368 | 0,00015 | 0,00192
433 43 1 0,2 {0,100,17| 0,0528 0,0132 0,0381 | 0,00368 | 0,00023 | 0,00192
457 5510210,10(0,17| 0,0528 0,0132 0,0381 | 0,00368 | 0,00023 | 0,00192
463 62102 1(0,10({0,17| 0,0528 0,0132 0,0381 | 0,00368 | 0,00023 | 0,00192
477 70 | 0,2 10,10{0,17| 0,0528 0,0132 0,0381 | 0,00368 | 0,00023 | 0,00192
484 78 10,2 10,10({0,17| 0,0528 0,0132 0,0381 | 0,00368 | 0,00023 | 0,00192
493 89 10,2 1(0,10({0,17| 0,0528 0,0132 0,0381 | 0,00368 | 0,00023 | 0,00192
503 97 10,2 10,10{0,17| 0,0528 0,0132 0,0381 | 0,00368 | 0,00023 | 0,00192
515 109 0,2 {0,10{0,17| 0,0528 0,0132 0,0381 | 0,00368 | 0,00023 | 0,00192
524 119 0,2 {0,10{0,17| 0,0528 0,0132 0,0381 | 0,00368 | 0,00023 | 0,00192
669 128 0,2 10,14 {0,21 | 0,0528 0,0258 0,0582 | 0,00368 | 0,00088 | 0,00447
729 13810,24 0,14 (0,21 | 0,0760 | 0,0258 0,0582 | 0,00763 | 0,00088 | 0,00447
801 166 0,24 10,13 (0,22 | 0,0760 | 0,0223 0,0638 | 0,00763 | 0,00065 | 0,00538
853 17810,26 10,13 0,23 | 0,0892 0,0223 0,0698 | 0,01051 | 0,00065 | 0,00643
864 186 0,26 10,13 0,23 | 0,0892 0,0223 0,0698 | 0,01051 | 0,00065 | 0,00643
870 190 0,26 0,12 { 0,23 | 0,0892 0,0190 0,0698 | 0,01051 | 0,00047 | 0,00643
866 199 10,26 0,12 { 0,23 | 0,0892 0,0190 0,0698 | 0,01051 | 0,00047 | 0,00643
877 20510,260,13|0,23 | 0,0892 0,0223 0,0698 | 0,01051 | 0,00065 | 0,00643
888 21210,260,13|0,23 | 0,0892 0,0223 0,0698 | 0,01051 | 0,00065 | 0,00643
898 22210,260,13|0,23 | 0,0892 0,0223 0,0698 | 0,01051 | 0,00065 | 0,00643
903 22710,260,13|0,23 | 0,0892 0,0223 0,0698 | 0,01051 | 0,00065 | 0,00643
904 23210,2610,13|0,23 | 0,0892 0,0223 0,0698 | 0,01051 | 0,00065 | 0,00643
905 23210,2610,13|0,23 | 0,0892 0,0223 0,0698 | 0,01051 | 0,00065 | 0,00643
433 43 10,20(0,100,17| 0,0528 0,0132 0,0381 | 0,00368 | 0,00023 | 0,00192
457 5510,20(0,10({0,17| 0,0528 0,0132 0,0381 | 0,00368 | 0,00023 | 0,00192
463 62 10,20(0,10{0,17| 0,0528 0,0132 0,0381 | 0,00368 | 0,00023 | 0,00192
477 70 10,2010,10{0,17| 0,0528 0,0132 0,0381 | 0,00368 | 0,00023 | 0,00192
484 78 10,2010,10(0,17| 0,0528 0,0132 0,0381 | 0,00368 | 0,00023 | 0,00192
493 89 10,20(0,10({0,17| 0,0528 0,0132 0,0381 | 0,00368 | 0,00023 | 0,00192
503 97 10,2010,10{0,17| 0,0528 0,0132 0,0381 | 0,00368 | 0,00023 | 0,00192
515 109 |0,20(0,10{0,17 | 0,0528 0,0132 0,0381 | 0,00368 | 0,00023 | 0,00192
524 11910,20(0,10{0,17 | 0,0528 0,0132 0,0381 | 0,00368 | 0,00023 | 0,00192
669 12810,24 10,14 0,21 | 0,0760 | 0,0258 0,0582 |0,007631 | 0,00088 | 0,00447
729 13810,24 0,14 (0,21 | 0,0760 | 0,0258 0,0582 |0,007631 | 0,00088 | 0,00447
801 166 0,26 0,13 (0,22 | 0,0892 0,0223 0,0638 | 0,01051 | 0,00065 | 0,00538
853 17810,26 10,13 0,23 | 0,0892 0,0223 0,0698 | 0,01051 | 0,00065 | 0,00643
864 186 0,26 0,13 0,23 | 0,0892 0,0223 0,0698 | 0,01051 | 0,00065 | 0,00643
870 190 0,26 0,12 { 0,23 | 0,0892 0,0190 0,0698 | 0,01051 | 0,00047 | 0,00643
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Cizelge 7.20 (devami)

T, To| L | L | I; Q: Q; Qs K, K, K;

866 199 10,26 0,12 { 0,23 | 0,0892 0,0190 0,0698 | 0,01051 | 0,00047 | 0,00643
877 20510,260,13 0,23 | 0,0892 0,0223 0,0698 | 0,01051 | 0,00065 | 0,00643
888 21210,2610,13 0,23 | 0,0892 0,0223 0,0698 | 0,01051 | 0,00065 | 0,00643
898 22210,2610,13]0,23 | 0,0892 0,0223 0,0698 | 0,01051 | 0,00065 | 0,00643
900 22510,260,13 0,23 | 0,0892 0,0223 0,0698 | 0,01051 | 0,00065 | 0,00643
903 22710,26 0,13 0,23 | 0,0892 | 0,0223 0,0698 | 0,01051 | 0,00065 | 0,00643
904 23210,26 (0,13 (0,23 | 0,0892 | 0,0223 0,0698 | 0,01051 | 0,00065 | 0,00643
905 23210,26 (0,13 (0,23 | 0,0892 | 0,0223 0,0698 | 0,01051 | 0,00065 | 0,00643
433 43 10,20(0,100,17| 0,0528 0,0132 0,0381 | 0,00368 | 0,00023 | 0,00192
457 5510,20(0,10{0,17| 0,0528 0,0132 0,0381 | 0,00368 | 0,00023 | 0,00192
463 62 (0,20]0,10{0,17| 0,0528 0,0132 0,0381 | 0,00368 | 0,00023 | 0,00192
477 70 10,20]0,10{0,17| 0,0528 0,0132 0,0381 | 0,00368 | 0,00023 | 0,00192
484 78 10,2010,10{0,17| 0,0528 0,0132 0,0381 | 0,00368 | 0,00023 | 0,00192
493 89 10,2010,10(0,17| 0,0528 0,0132 0,0381 | 0,00368 | 0,00023 | 0,00192
503 97 10,2010,10{0,17| 0,0528 0,0132 0,0381 | 0,00368 | 0,00023 | 0,00192
515 109 |0,20|0,10 {0,17 | 0,0528 0,0132 0,0381 | 0,00368 | 0,00023 | 0,00192
524 119]0,20|0,14 {0,21 | 0,0528 0,0258 0,0582 | 0,00368 | 0,00088 | 0,00447
669 128 10,24 0,14 (0,21 | 0,0760 | 0,0258 0,0582 | 0,00763 | 0,00088 | 0,00447
729 13810,24(0,13 (0,22 | 0,076 0,0223 0,063 0,00763 | 0,00065 | 0,00538
801 166 | 0,26 | 0,13 { 0,23 | 0,0892 0,0223 0,0698 | 0,01051 | 0,00065 | 0,00643
853 178 10,26 0,13 { 0,23 | 0,0892 0,0223 0,0698 | 0,01051 | 0,00065 | 0,00643
864 186|0,26 0,12 { 0,23 | 0,0892 0,0190 0,0698 | 0,01051 | 0,00047 | 0,00643
870 190|0,26 |0,12 { 0,23 | 0,0892 0,0190 0,0698 | 0,01051 | 0,00047 | 0,00643
866 199 10,26 0,13 (0,23 | 0,0892 0,0223 0,0698 | 0,01051 | 0,00065 | 0,00643
877 205 10,26 0,13 |0,23 | 0,0892 0,0223 0,0698 | 0,01051 | 0,00065 | 0,00643
888 21210,2610,13 0,23 | 0,0892 0,0223 0,0698 | 0,01051 | 0,00065 | 0,00643
898 22210,26 (0,13 0,23 | 0,0892 | 0,0223 0,0698 | 0,01051 | 0,00065 | 0,00643
900 22510,26 0,13 0,23 | 0,0892 | 0,0223 0,0698 | 0,01051 | 0,00065 | 0,00643
903 22710,26 0,13 0,23 | 0,0892 | 0,0223 0,0698 | 0,01051 | 0,00065 | 0,00643
904 23210,26 (0,13 (0,23 | 0,0892 | 0,0223 0,0698 | 0,01051 | 0,00065 | 0,00643
905 23210,26 (0,13 (0,23 | 0,0892 | 0,0223 0,0698 | 0,01051 | 0,00065 | 0,00643
600 100{0,1710,20 [ 0,21 | 0,0381 0,0528 0,0582 | 0,00192 | 0,00368 | 0,00447
700 80 10,17(0,22 0,21 | 0,0381 0,0638 0,0582 | 0,00192 | 0,00538 | 0,00447
700 100{0,16 0,23 (0,22 | 0,0337 | 0,0698 0,0638 | 0,00150 | 0,00643 | 0,00538
700 100 0,16 0,23 (0,22 | 0,0337 | 0,0698 0,0638 | 0,00150 | 0,00643 | 0,00538
700 100 0,16 0,23 (0,22 | 0,0337 | 0,0698 0,0638 | 0,00150 | 0,00643 | 0,00538
700 100 0,16 0,23 (0,22 | 0,0337 | 0,0698 0,0638 | 0,00150 | 0,00643 | 0,00538
700 100 | 0,14 0,24 { 0,24 | 0,0258 0,0760 0,0760 | 0,00088 | 0,00763 | 0,00763
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Cizelge 7.20 (devami)

T, To| L | L | I; Q: Q; Qs K, K, K;
700 100]0,1510,23|0,24| 0,0297 | 0,0698 | 0,0760 | 0,00116 | 0,00643 | 0,00763
700 100]0,15]0,24|0,24| 0,0297 | 0,0760 | 0,0760 | 0,00116 | 0,00763 | 0,00763
352 85 10,12(0,12(0,14| 0,0190 | 0,0190 | 0,0258 | 0,00047 | 0,00047 | 0,00088
429 65 (0,11]0,12]0,14| 0,0159 | 0,0190 | 0,0258 | 0,00033 | 0,00047 | 0,00088
498 73 10,15]0,13]0,14| 0,0297 | 0,0223 | 0,0258 | 0,00116 | 0,00065 | 0,00088
569 93 10,15]0,13|0,14| 0,0297 | 0,0223 | 0,0258 | 0,00116 | 0,00065 | 0,00088
633 105]0,15(0,15|0,15| 0,0297 | 0,0297 | 0,0297 | 0,00116 | 0,00116 | 0,00116
661 11410,15(0,15|0,16| 0,0297 | 0,0297 | 0,0337 | 0,00116 | 0,00116 | 0,00150
706 120]0,15(0,15(0,17| 0,0297 | 0,0297 | 0,0381 |0,001164 | 0,00116 | 0,00192

Cizelge 7.21 Uretilen bataryanin elektriksel gegirgenlik katsayisi analizi
T, T, | AT E o o T, Ts |Te| L | L
147 294 | 147 819 0 199 11 80 580( 0 |0,19
225 382 | 157 854 0 193 52 154 670 0 0,19
258 419 | 161 856 0 188 82 190 7091 0 0,19
262 422 | 160 857 0 190 85 191 7101 0 0,19
265 426 | 161 857 0 189 89 198 7151 0 0,19
272 433 | 161 858 0 189 95 203 7211 0 0,19
273 436 | 163 859 0 186 97 205 7241 0 0,19
303 247 | 56 356 230 0 92 582 20410,19| O
329 266 | 63 391 224 0 100 639 2101 0,20 O
331 268 | 63 392 225 0 105 643 2221020 0O
183 338 | 155 845 0 194 59 135 679 0 0,20
248 414 | 166 910 0 195 66 174 728 0 10,20
279 451 | 172 923 0 190 88 207 7641 0 0,20
288 461 | 173 924 0 190 96 215 7721 0 0,20
281 430 | 149 812 0 194 100 213 698 0 |0,19
273 423 | 0 789 0 0 102 209 6921 0 |0,19
273 421 | 0 800 0 0 102 208 6921 0 |0,19
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Calismalarda sicaklik araligt 200-600 K arasinda degismektedir. Yapilan oOlgiimlerin
sonucunda iretilen n ve p tipi yariletken alagimlarin termoelektriksel verimleri

hesaplanmistir.

p-tipi [% 75 mol Sb,Tes-%25 mol Bi,Tes] : Z=(3,2-3,6).10° K
n-tipi [% 96 mol Bi,Tes-% 4 mol BixSe;] @ Z=(3.0-3,4).10° K

Yapilan termoelektriksel Ol¢limler sonucunda bir bataryanin harcadigi toplam gii¢ 20 W
olarak hesaplanmistir. Ayni batarya tizerinde AT= 35°C’lik sicaklik farki olusturulabilir. Bu
hesaplamaya gore oda sicakhiginda (25°C) -10°C’lik bir sogutma ortami meydana getirilebilir.
Bu 350 It hacme sahip bir sogutucuya uygulanirsa 10 adet termobatarya ile -5°C’lik bir

sogutma ortami olusturulabilir.

7.26 Uretilen Bataryanin Maliyet Hesaplari

Uretilen bataryayi olusturan yariiletken alasimlarin elementel maliyetleri ayr1 ayr1 ¢ikarilmig

ve Cizelge 7.22-7.23’de verilmistir.

Cizelge 7.22 p-tipi [%75 SboTes + %25 BiyTe;] alasimina ait maliyet degerleri

Bilesen Miktar Maliyet Maliyet
($/kg) ($/100 g Alasim)
Sb 25¢g 20 0,56
Bi I5¢g 30 0,45
Te 60 g 90 5,40
TOPLAM 100 g alasim 140 $/kg 6,41 $/100 g
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Cizelge 7.23 n-tipi [%96 Bi,Te; + %4 Bi,Ses] alasimina ait maliyet degerleri

Bilesen Miktar Maliyet Maliyet
($/kg) ($/100 g Alasim)
Bi 53¢ 30 1,59
Te 46 ¢ 90 4,14
Se lg 30 0,036
TOPLAM 100 g alasim 150 $/kg 5,766 $/100 g

1 adet n-tipi yar1 iletken alasim numunesin agirligi ortalama 0,33 gram ve 1 adet p-tipi yar1

iletken alasim numunesinin agirlig1 0,36 gramdir. Bu durumda;

p-tipi numunesi: 0,33 g * 0,064 $/g = 0,021 §

n-tipi numunesi: 0,36 g * 0,058 $/g=10,021 $

o Bir yariiletken alagimla iiretilen levhada toplam 80 adet (40 adet n-tipi ve 40 adet p-

tipi) numune bulumaktadir, buna gore bir adet yariiletken alagim levhasinin maliyeti;
80%0,021 $=1,68 $

olarak hesaplanmaktadir.

. Yariiletken alagimlardan iiretilen bir batarya olusturulmasinda kullanilan kuvars tiipler,
bakir, kalay, elektrik 6l¢iimleri, numunelerin kesilmesi ve sentez agsamasi toplam yaklagik

olarak 0,26%’a mal olmaktadir.

. Sonug olarak 1 yariiletken levhadan olusan batarya maliyeti;

1,685+ 0,26 5= 194%~ 2,008%
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8. SONUCLAR ve ONERILER

Alasimlarin otektik ozellikleri g¢esitli fazlardaki atomlarin diizeni, yiiksek yap1 diizenliligi,
mekanik dayaniklilik, siiperplastisite ve birbirine yapisabilme yetenegi komponentlerin
elektronik yapilar1 ile ilgilidir. Tiim bunlar o&tektigin baslangic komponentlerine gore
elektronik yapisiin degistigini ve heterofaz sistemine doniistiigiinii gosterir. Otektik ve diger

ozellikler atomlarin kimyasal baglarinin karakterleri ile ilgilidir.

Yapilan calismalarda otektik, termoelektrik metal-yariiletken metallerin termoelektriksel, 1s1l
ve mekanik Ozelliklerinin {izerinde yapilan caligmalar sonucu yiiksek verimli, yliksek
sicakliga (900 K’e kadar) dayanikli termoelementler gelistirilmistir. Bunun i¢in, yariiletken
ile mekanik akim geciren orta katmanalti arasinda 6tektik kullanmak zorunludur. Bu durum,
akim gegiren termoelement alaninin kontakt yaninin kimyasal etkilesime girmesini, birbirine
temas halindeki malzemelerde kiiclik elektriksel kayiplari ve termoelementte ¢alisma

esnasinda daha diigiik mekanik basing (gerilim) degerlerinin meydana gelmesini engeller.

Alagimlarin 6tektik sinirlarinin faz araliklarinin etkilesimlerinin fizikokimyasal dogasinin
ortaya ¢ikarilmasi ve yiiksek giivenilirlikte, yariiletken-otektik sisteminde yiiksek sicaklik

gecislerinin yaratilabilmesi i¢in ¢calismalara devam edilecektir.

Termoelektrik, fiziksel, kimyasal, 1s1l 6zellikler, 6tektik plaka yapisi, valans elektronlarinin
birlesme enerjisi analizleri bize O6tektik maddelerin mekanik karisimlar olmadigini ve
baslangi¢ bilesenleri ile karsilastirildiginda elektron yogunlugunun yeniden dagilimi olmasi

gerektigini gostermistir.

Metal-otektik-yari iletken yapisinda, diisiik gecisli elektriksel direng ve dayanikli bag yapisi
elde edilmesini, parametrelere sabit sicaklik limiti konulmasini ve servis siiresinin artmasini

saglar.
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Bi,Tes, SbyTes, Bi;Se; alagimlarina ait 6tektik kristalleri elde etme teknolojisi gelistirilmistir.
Bu alagimlara ait otektik fazlarimin makro yapilarina odaklanildiginda, diizenli olduklari
gorillmiistiir. A, B3V~ otektik alasimlarinda kararli ve yiiksek etkili gecis bolgesi alasim

olusturulmasi gelistirilmistir.

950-1500 K sicakliklarinda kristal elde edilmesi i¢in iki-bolgeli kristal biiylitme cihazi

gelistirilmistir.

Kristalizasyonda olusan kiitlelerin heterojenligi ¢aligmalar1 i¢in, numune uzunlugu boyunca o

ve iletkenlik degerlerinin 6l¢limii gergeklestirilmistir.

Bi,Te; , SboTes ve BiySes bilesenleri stokiyometrik oranlarda alasimlastirildiginda, ortaya

¢ikan bu bilesikler asagida belirtilen kompozisyona sahip olmaktadir.

BiyTes [ (Bi-40.065 = 0.015 %) / (Te-59.939 + 0.015%)]
Bi»Ses [( Bi-40,02 + 0,01 %) / (Se-59,98 + 0,01%)]

Sb,Te; [ (Sb-40,4 + 0,05 %) /( Te-59,6 + 0,05%)]

Alagimlarin stokiyometrisi 1sil (1s1l) iletkenligi numunenin mobilitesini etkilemektedir. Bu
nedenle, Z'nin artirilarak bizmut telliir’iin ve kati ¢ozeltisinin hazirlanmasinda, her zaman
bilesenlerinin hesaplanmig stokiyometrik miktarlarindan belirli bir miktar daha fazla Te

ilavesi yapilmaktadir.

Sb,Tes alagimi  her zaman p-tipi iletkenlik gdstermektedir. Bi,Ses' de, asir1 Bi'un ara yiizler
arasinda yer aldigin1 ve her atom i¢in 3 elektron verdiginden dolay1 dnerilmelidir. Bi;Ses her
zaman n-tipi iletkenlik gostermektedir. [BirTes-BixSes] kati ¢ozeltisinin Se igerigi artisiyla
olusturulmasinda, fazla Bi asamali olarak yapisal olmayan pozisyondan ara yiizlerdeki

pozisyona doniigiim yapar. Bu durumda, alagim iletkenligi p-tipinden n-tipine doniistir.
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Yapilan deneysel caligmalarda kesiti 8 mm ve (ylikseklik) uzunlugu 250 mm olan kristal
olusum maddesi bulunan tiip, firin i¢ine koyulur (T= 1000 K) ve 1sitma bdlgesinden 1-4 cm/h
hizinda gecirilmektedir. Capt 6-10 mm olan kiilgeler en biiylik Z degerine sahip oldugu
saptanmistir. Daha biiyiik ¢aplarda, Z degeri, kristalizasyon olusum yiizeyinin egrilmesine ve
kiilcenin heterojen olmasina yol a¢gmasi yiiziinden azalmaktadir. Daha kiiglik caplarda (3
mm'den kiigiik) ylizey tabakasinda hatalar ve gaz buharlar icermekte, buda Z degerini

etkilemektedir.

Yiiksek verimde Bi-Te-Se (n-tipi) ve Sb-Te-Bi (p-tipi) tabanli alasim iiretimi igin yiiksek
saflikta Bi-Sb-Te-Se bilesenleri kullanilmistir. Bilesenler ilave saflastirma islemlerinden

gecirilmistir.

Uretilen alagimlarm bilesenlerinin saflastirma islemlerinden sonra yiiksek sicakliklarda kristal
bliyiitme sisteminde vakumlar1 alinmis tiretimi gerceklestirilmis iiretilen alasimlardan batarya
olusturulmasina gecilmeden 6nce Diferansiyel Isil Analiz-Termo Gravimetri (DTA-TG), X-
1sinlart Difraktometresi (XRD) ve Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) cihazi ile yapisal

analizleri gergeklestirilmistir.

DTA-TG analizleri sonucu iiretilen on farkli numunenin sicaklikla enerji ve agirlik
degisimleri saptanmis, SEM goriintiileri ile alasim olusum kompozisyonlar1 elementsel yer
degistirmeler tespit edilmis ve XRD analizleri sonucu iiretilen yeni alasimlarin karakteristik

pikleri ve bu piklere ait dalga boylar1 saptanmustir.

Daha sonra alagimlarin termoelektriksel Ol¢timleri yapilmis ve iretilen p-tipi [%75 mol
SbyTe;+%25 BixTes] ve n-tipi [%96 mol BixTe; + %4 mol BixSe;] alagimlarindan

termobatarya tiretimi gerceklestirilmistir.

Yapilan Ol¢limlerin sonucunda iiretilen n ve p tipi yariiletken alasimlardan hazirlanan

bataryanin termoelektriksel verimi hesaplanmustir.

p-tipi [% 75 mol Sb,Tes-%25 mol Bi,Tes] : Z=(3,2-3,6).10° K
n-tipi [%96 mol Bi;Te3-%4 mol BiSes] @ Z=(3.0-3,4).10° K
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Uretilen termobataryanin maliyeti hesaplanmistir. Sonug olarak bir levha maliyeti yaklagik
2%’a iretilmigtir. Bu durumda toplam 350 It’lik sogutucu maliyeti igin gereken

termobataryalar 20$’a mal olacaktir.

Uretilen bataryanin sogutma verimi hesaplamalari i¢in yapilan deneyler sonucunda en yiiksek
verime I= 6 A ve V=3.3 Volt degerlerinde ulasildig1 tespit edilmistir. Hesaplanan AT=35°C
degeri sonucu oda sicakhiginda (25°C) -10°C’lik bir sogutma ortami saglanabilecegi

saptanmigtir.

Yapilan termoelektriksel 6l¢iimler sonucunda bir bataryanin harcadigi toplam giic 20 W
olarak hesaplanmistir. Uretilen bir adet termoelektrik levha yaklasik 35 1t’lik bir kiiciik ¢apli
sogutma ortami saglayabilmektedir. 350 It’lik standart bir sogutucu tliretebilmek i¢cin 200 W
enerji harcayacaktir. Bu durumda ¢alismalarin ileri asamasinda yariiletken alasimlarin
verimini yiikseltebilmek i¢in harcadigi giic Tlizerine c¢alismalara devam edilmesi

gerekmektedir.

Ayrica alasimlarin oOtektik smirlarmin  faz araliklarinin  etkilesimlerinin  fizikokimyasal
dogasinin ortaya ¢ikarilmasi ve yiiksek giivenilirlikte, yariiletken-6tektik sisteminde yiiksek

sicaklik gecislerinin yaratilabilmesi i¢in ¢caligsmalar stirdiiriilmelidir.

Sonug olarak; bu yariiletken alasimlarin iiretimi, ekonomi, ¢evre, enerji ve teknoloji agisindan

biiylik avantajlar saglayacak ve bu konuda yurtdisina baglhiligimizi ortadan kaldiracaktir.
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