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BOR, SELENYUM ve KURSUN KATKILI YARIILETKEN ALASIMLARIN
URETiMI ve YAPISAL OZELLIKLERININ KARAKTERIZASYONU

Tuba AKGUN SANDIKCI

Kimya Mihendisligi Anabilim Dah

Ylksek Lisans Tezi
Tez Danismani: Yrd. Dog. Dr. Emek MOROYDOR DERUN

Yariiletkenler elektronik cihazlarda kullanilan 6nemli malzemelerden biridir. Glnes
pilleri, bilgisayar islemcileri, cep telefonlari, dijital mlzik galarlar, lazerler gibi pek ¢ok
ticari ya da bilimsel cihazda kullanilirlar.

Gunlmuzde cevreye daha az zarar veren ve daha verimli olan termoelektrik
sogutucular ilgi ¢ceken arastirma konulari arasindadir. Termoelektrik sogutucularda
kullanilmak Gzere gelistirilen alasimlarda en ¢ok kullanilan vyariiletken elementler
bizmut, tellir, selenyum, antimon gibi elementlerdir. Yariiletkenlerin iletkenligi
genellikle katki atomlarinin etkisi ve alasimlama ile iyilestirilebilir.

Bu yiksek lisans calismasinda, yariiletken alasimlarin Uretiminde katki malzemesi
olarak kullanilan, genis kullanim alanina sahip bor, selenyum ve kursun elementleri
kullanilmis ve bu katkilarin Uretilen vyariiletken alasimlarin 6zelliklerine etkileri
arastirilmistir.

Deneysel calismalarda, farkh stokiyometrik oranlarda (retilen Sb,Tes ve Bi,Tes alasim
ornekleri ile katkilar kuvars tiplerde vakumlanarak déner tip firinda devamli hareketli
olarak eritilmistir. Tip firndan ¢ikartilan numuneler kristal biyltme sistemine
yerlestirilerek yariiletken alasim Uretimleri gerceklestirilmistir. Sentez sonrasi Uretilen
numunelerin yapisal ve termal analizleri X-Isint Kirinimi (XRD), Taramali Elektron
Mikroskobu (SEM) ve Diferansiyel Termal Analiz-Termogravimetri (DTA-TG) cihazlari ile
gerceklestirilmistir.
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Sonuc olarak, bu yilksek lisans tez ¢alismasi kapsaminda [%75 Sb,Tes + %25 Bi,Tes] ve
[%75 Sb,Tes + %25 Bi,Tes + %Te] iceren alasimlar Gretilmis, bu alasimlara %1, %3 ve %5
oraninda B, Se ve Pb katkilari eklenmis ve yapisal 6zellikleri arastiriimistir. Uretilen bu
alasimlar yeni termoelektrik sogutucu calismalarinda kullanilabilecek, kullanilan
katkilarin termoelektrik sogutucu verimini ne yonde etkileyecegi arastirilabilecektir.

Anahtar Kelimeler: Yariiletken, Sb,Tes, Bi,Tes, katki
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ABSTRACT

PRODUCTION OF BORON, SELENIUM AND LEAD DOPED
SEMICONDUCTIVE ALLOYS AND THEIR STRUCTURAL CHARACTERIZATION

Tuba AKGUN SANDIKCI

Department of Chemical Engineering

MSc. Thesis

Adviser: Assist. Prof. Dr. Emek MOROYDOR DERUN

Semiconductors are one of the most used materials in electronic devices. They are
used in many commercial and scientific devices such as solar cells, central processing
units, mobile phones, digital music players and lasers.

Nowadays, thermoelectric coolers, that are less harmful for the enviroment and more
efficient, are one of the interesting research subjects. The most used semiconductor
elements in alloys developed in the purpose of using in thermoelectric coolers are
elements such as bismuth, tellurium, selenium, antimony. The conductivity of most
semiconductors at room temperature is changable with dopant atoms and alloying.

In this master thesis, boron, selenium and lead were emloyed, that are commonly used
as dopants in alloy manufacturing and dopant atoms’ effects on the properties of
semiconductor materials were investigated.

In experimental study, Sb,Tes and Bi,Tes alloy samples with different stoichiometric
ratios and dopants were vacuumed in quartz tubes, then melted in continuously
moving rotary tube furnace. Samples taken out from the furnace were placed in the
crystal growth system and semiconductor alloy production was carried out. Structural
and thermal analysis of obtained semiconductor samples were examined by X-Ray
Diffractometer (XRD), Scanning Electron Microscopy (SEM) and Differential Thermal
Analysis-Thermogravimetry (DTA-TG).

Xiv



Finally, semiconductor alloys containing [%75 Sb,Tes + %25 Bi,Tes] and [%75 Sb,Tes +
%25 Bi,Te; + %4Te] were produced, dopants of B, Se and Pb were added to these
alloys in the ratio of %1, %3 and %5 and structural properties of these alloys were
investigated. Produced alloys can be used in researchs for thermoelectric coolers and it
can be investigated how the dopants will effect the thermoelectrical performance of

these coolers.

Keywords: Semiconductor, Sb,Tes, Bi,Tes, dopant
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BOLUM 1

GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

Yariiletkenler, kullanildiklari alanlarin 6nemi ve c¢esitliligi nedeni ile glinimiz
teknolojisinde 6nemli bir yere sahiptir. Yariiletken teknolojisi glinden giline gelismekte,
yapilan bilimsel c¢alhsmalar vyariiletkenlerin  kullanim alanlarinin  genislemesini

saglamaktadir.

Yariiletkenlik terimi ilk defa 1782 yilinda kullanilmis olup yariiletken davranisi 1930’lu
yillara kadar acgiklanamamistir. Yariiletkenler elektrik iletkenligi bakimindan iletkenler
ile yalitkanlar arasinda kalan malzemelerdir. Yariiletkenlerin 6nemi hem iletken hem
yalitkan gibi davranabilme 06zelliklerinden ileri gelmektedir. Yariiletkenler genellikle
yalitkan halde olup 1s1, 1sitk, manyetik etki ve elektriksel gerilim gibi dis etkiler

uygulandiginda iletken hale gecerler.

Yariiletkenlerin 6zdirenci tipik metallerle tipik yalitkanlarin 6zdirenci arasindadir ve bu
aralik yaklasik olarak 10 — 10" Qcm’dir. Yariiletkenlerin direng katsayilari genellikle
negatiftir. Bununla beraber metaller, yariiletkenler ve yalitkanlar arasindaki fark kati
maddelerin elektron bant yapilari ile agiklanmaktadir. Valans bandi ve iletkenlik bandi
arasinda vyer alan, yasak enerji aralig olarak tanimlanan, enerji arahg “ES”
yariiletkenlerde yaklasik olarak 0-4 eV’tur. Farkli yariiletken alasimlarin Uretimi ve
yariiletkenlerin farkli element veya bilesiklerle katkilanmasi ile yasak enerji aralig
degistirilebilmekte ve vyariiletkenlerin iletkenligin arttirilabilmektedir. Dolayisiyla
yariiletkenlerin  elektriksel  o6zellikleri iyilestirilebilmekte ve uygulama alani

genigletilebilmektedir.



Yariiletkenler, mikroelektronik teknolojisinin onemli yapitaslarindandir.
Mikroelektroniklerin kullanildigi bilisim teknolojisi glinimizde araba enddistrisinden
daha blyilk bir endustriye sahiptir. Yariiletkenler sensoérlerde, giines panellerinde,
haberlesme uygulamalarinda vb. bir¢ok elektronik ve optoelektronik cihazda yaygin

olarak kullanilmaktadir.

Yariiletken dendiginde ilk akla gelen element silikondur. Silikon glinimuziin bilgi
tastyicisi olarak distnulebilir. Silikon mikroelektronikler olmasaydi su an kullandigimiz
bilgisayar, internet, cep telefonlari ve benzeri bircok teknolojik cihaz mahrum kalirdik.
Ancak, silikonun yani sira bir¢ok yariiletken bulunmaktadir. Aslinda, dogada bulunan
cinko-sulfiir (ZnS), bakir-oksit (Cu,0) ve galenit (PbS) gibi bircok mineral yariiletkendir.
Yariiletken ailesi, laboratuvar ortaminda sentezlenen yariiletkenler de dahil edildiginde,

uygulama alani en genis malzeme sinifini olusturmaktadir [1].

Yariiletkenler farkh parametrelere gore siniflandirilabilmektedir. Yu ve Cardona [1] de

yariiletken malzemeleri;

e Elementer yariiletkenler: Si, Ge vb

o ikili Bilesikler: IV bilesikleri (GaAs), 1I-VI bilesikleri (znS), IV-VI bilesikleri (PbS,
PbTe, Sns)

e  Oksitler: CuO, Cu,0

e Katmanh Yariiletkenler: Pbl,, GaSe (Katmanh kristal yapilarindan dolayr boyle
adlandiriimiglardir)

e Organik Yariiletkenler: poliaketilen [(CH;),], polidiaketilen

e Manyetik Yariiletkenler: Evropiyum (Eu), Mangan (Mn), Cd;,Mn,Te gibi alasimlar
seklinde siniflandirmislardir [1].

Yariiletken tirleri alasimlanarak cesitlendirilmektedir. Yariiletken alasim olusturmanin
amaci yasak enerji arahiginin degistirilmesine olanak saglar. Bu sayede, spesifik optik ve
elektronik 6zellikler elde etmektir. Alasimlarin ¢ok cesitliligi, yariiletkenlerin elektriksel
Ozelliklerinin de ¢ok cesitli olmasini saglar. Kisaca; Bi,Tes-Sb,Tes, GaAs-Al-As, AlAs-
GaAs-InAs, GajxInAsy,Sby ikili, Gglu ve dortlu alagimlari yariletken alagimlara 6rnek

gosterilebilir.



1.2 Tezin Amaci

Termoelektrik jeneratérlerde kullanimi agisindan en verimli yariiletken alasimlarin
Bi,Tes ve Sb,Tes; oldugu bilinmektedir. Bu alasimlarin termoelektriksel verimlerini
iyilestirmek, yapisal ozelliklerini gelistirmek amaciyla yapilan bir¢ok bilimsel ¢alisma
bulunmaktadir. Bu yiiksek lisans ¢alismasinda farkli miktarlarda katkilarin Sb,Te; —
Bi,Tez alasiminin yapisal 6zellikleri Gzerindeki etkisi inlenmistir. Yariiletken alagimlarin

Uretiminde katki malzemesi olarak bor, selenyum ve kursun elementleri kullaniimigtir.

Farkli stokiyometrik oranlarda Uretilen Sb,Tes ve Bi,Tes alasim ornekleri ile katkilar
kuvars tuplerde vakumlanarak doner tip firinda devamli hareketli olarak eritilmistir.
Tip firindan ¢ikartilan numuneler kristal blyltme sistemine yerlestirilerek yariiletken
alasim Uretimleri gergeklestirilmistir. Alasim Uretimi “Bridgman” yonteminin ¢alisma
prensibine dayanan kristal blylitme sisteminde gerceklestirilmistir. Sentez sonrasi
Uretilen numunelerin yapisal ve termal analizleri X-Isini Kirinimi  (XRD), Taramali
Elektron Mikroskobu (SEM) ve Diferansiyel Termal Analiz-Termogravimetri (DTA-TG)

cihazlari ile gergeklestirilmistir.

1.3 Hipotez

Yariiletkenlerin davranis ve 0Ozelliklerinin anlasilmasi; bu malzemelerin Uretimi,
islenmesi ve karakterizasyonu arasindaki iliskilerin anlasiimasiyla daha da kolaylasmistir
[2]. Yariiletken malzemelerde istenilen Ozelliklere sahip kristallerin Gretimi ve bu
kristallerin karakterizasyonu blylk ©neme sahiptir. Clnki Uretilen vyari iletken
malzemenin calisma 6zelliklerini ve kalitesini Uretim asamasinda kazanilan 6zellikler
belirlemektedir. Yariiletkenlerin elektriksel ozellikleri iletkenlik ve voltaj 6l¢cimi gibi
yontemler ile belirlenebilmektedir. Yapisal analizleri X-Isini Kirinim (XRD), Taramali
Elektron Mikroskobu (SEM), Gegirimli Elektron Mikroskobu (TEM) cihazlar kullanilarak

gerceklestirilebilmektedir.

Gunlmuzde enerji krizini 6nlemek icin yeni elektrik Gretim kaynaklari (zerinde
calismalar yapilmaktadir. Yapilan galismalar termoelektrik sogutucularin glinimuizde
kullanilan sogutuculara gére daha verimli ve cevre dostu oldugunu gostermektedir [3].

Termoelektrik sogutucularda kullanilan termoelementlerin mekanik sertligi yeterince



ylksek olmali, 1sil etkilere dayanikli olmali ve kimyasal stabilitesi yliksek olmalidir [4].
Yariiletkenler diger malzemelere gore daha iyi termoelektrik ozelliklere sahip
olduklarindan, termoelektrik jeneratorlerde kullanimi da glnimizin ilgi ¢eken

calismalari arasindadir [3].

Yariiletkenlerin termoelektrik 6zelliklerinin incelendigi bircok bilimsel ¢alisma
bulunmaktadir. Bu ¢alismalara gore oda sicakliginda en iyi yari iletkenlerin Bi,Tes ve
Sb,Tes oldugu saptanmistir. Bu nedenle, farkli oranlarda Bi,Te;s ve Sb,Tes iceren
alasimlarin hazirlanmasi, bu alasimlara farkh tipte ve miktarda katkilar eklenmesi,
Uretim yontemi ve parametrelerinin degistirilmesi ile tim bu degisiklikler sonucu elde
edilen Urinlerin yapisal Ozelliklerinin incelenmesi gliniimuziin ilgi c¢ekici ve dnemli
arastirma konularindan oldugu icin tez c¢alismasi sonucunda elde edilecek veriler

gelecek calismalara isik tutacaktir.



BOLUM 2

YARIILETKENLER

Yariiletken terimi, elektrik akimi elektronlar veya delikler ile tasinan, tamamen saf
haldeyken elektriksel iletkenligi sicaklikla Ussel olarak artan ve elektriksel olarak aktif
safsizliklarla katkilanarak disik olan gercek degerin Uzerindeki farkli degerlere

ylkseltilebilen malzemeler icin kullanilir [5].

2.1 Yariiletkenlerin Tarihi

Yariiletkenlerin kendi icinde temel bir sinifa ait olduklari anlasiimadan 6nce, elektriksel
malzemeler iletkenler ve yalitkanlar olmak (izere ikiye ayrilmaktayd. iletken ve yalitkan
isimleri sirasiyla elektrik akiminin dolasmasina olanak saglama veya buna engel olma
becerilerinden gelmektedir. Buna ragmen, her iki gruba da tamamen ait olmayan ve
gercekte zayif iletken veya zayif yalitkan olan malzemelerin varligi bilinmekteydi.
Yizyildan uzun siren itinali ¢alismalarla, elektriksel malzemelere ilaveten,

yariiletkenler denen bir temel sinifin daha bulundugu kanitlandi [6].

“Yariiletkenlik” terimi ilk kez Alessandro Volta tarafindan 1782 yilinda kullaniimistir.
Yariiletken etkisi ile ilgili ilk yazih belge Michael Faraday’a aittir. Michael Faraday
glimis sdlfitin direncinin, metallerde goézlenenin tersine, sicaklikla azaldigini fark
etmistir [7]. Faraday 1833 yilindaki makalesinde, bu gozlemden “Elektrikte Deneysel
Arastirmalar” olarak bahsetmistir. Bu bulgu, direnci sicaklik ile artan metaller ve

elektrolitlerin bilinen 6zelliklerinden ayrilmaktadir [8].

Kronolojik siraya gore, yariiletken arastirmalarina énemli katkida bulunan bir sonraki
bilimadami Fransiz fizikgi Edmond Becquerel’dir [8]. Becquerel 1839 vyilinda bir

yariiletken ile bir elektrodun birlesme yerindeki 151l gerilimsel (fotovoltaik) etkiyi
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kesfetmistir [7]. Becquerel gimius klorir kaph platin elektrotlarin igindeki isil gerilimi
(fotovoltaj) gbzlemlemistir. Deneyinde, AgCl kapli platin bir elektrot, sulu bir nitrik oksit
elektrolit ¢ozeltisi icine daldirilmistir. AgCl kapli elektrotlarda indirgeyici (katodik) bir

1sil akim Gretilmistir ve bu kayitlara gegen ilk 11l gerilimsel cihazdir.

1870’li yillarda selenyumun bir yariiletken oldugu anlasiimistir ve bilimadamlari metal-

yariiletken arayuziindeki akim diizeltmeyi (dogru akima ¢evirme) fark etmislerdir [8]

Katilardaki 151l iletkenlik Willoughby Smith tarafindan 1873 yilinda yiksek dirence sahip
glvenilir diren¢c elemanlari gerektiren denizalti kablolarini test etme calismalari
sirasinda kesfedilmistir. Smith selenyum diren¢ elemanlarini deneye tabi tutmus ve

1s18in bunlarin direnglerini dnemli 6lgtide arttirdigini gézlemlemistir [7].

Yariiletkenlerle ilgili en 6nemli gozlemler 1870-1885 vyillari arasindaki dénemde
yapiimistir.  Ancak bu tarihlerde vyariiletkenler hala her hangi bir cihazda

kullanilamamisti. Kablosuz iletisim, bu malzemelerin kullanildigi ilk alandir [8].

Bir teknik inceleme makalesinde 1885 yilinda yariiletkenlerin dort temel 6zelliginin fark
edildigi bildirilmistir. Bu 0©zellikler, direncin negatif sicaklik katsayisi, dogru akima
cevirme, 151l iletkenlik ve 151l gerilimdir. Ancak tiim bu 6zellikler ayni malzemede ortaya
¢tkmamigtir. Bunun nedeni de 19. ylzyilda yariiletkenlerin elektrigi ileten ve iletmeyen
malzemelerden ayri bir malzeme sinifi olarak goriilmemis olmasidir. Bilimadamlari
selenyum, giimus siilfid, galen ve benzeri yariiletkenlerin aslinda ayni malzeme sinifina
ait olduklarini fark edememislerdir. Bu malzemeleri genel kanunlarin istisnalari olarak

kabul etmislerdir [8]

Hertz’in 1888 yilinda elektromanyetik dalgalarin varligini ispatlamasindan sonra bircok
bilimadami bu yeni kesfedilmis dalgalarla ilgili yapilan deneylere dahil olmuslardir.
Bunlarin arasinda Bose, kablosuz dalgalarin alinmasinda yariiletkenlerin kullaniimasini
oneren ilk kisi olmustur. Yaptigi calismalar sonucu kablosuz dalgalari bulan ve ilk
yariiletken diot dedektor olan, galenli dedektéri bulmustur. Bu cihaz “Hertz dalgasi,

Isik dalgasi ve diger radyasyon” gibi her tlr radyasyonu tespit edebilmektedir [8].

Braun da 1898 vyilinda kablosuz telgrafcilik alaninda deneyler yapmaya baslamistir.
Braun kablosuz sinyallerin alinmasinda yariiletkenleri kullanmis ve 1901’de

yariiletkenleri bu alanda kullanmanin avantajlarini fark etmistir [8].
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Yariiletkenlerin anlasilmasinin saglanmasindaki ilerleme baslarda yavasti. Bunun iki
nedeni vardi. Oncelikle, tek kristaller taninmiyordu ve kesin sonuclar elde edilmesinde
onemli olan malzemelerin safligi standartlarin ¢ok altindaydi. ikinci olarak, yariletken
davranisinin agiklanmasi kuantum mekanigine dayanmaktadir ve kuantum mekanigi

1930’lara kadar gelistirilmemisti [6].

Selenyum, tellur ve silikonun yariiletken oldugu 1907 yilinda “Hall Etkisi” sayesinde ilk
defa sistematik olarak ortaya cikarilmistir [8]. Edwin Herbert Hall 1878 vyilinda
katilardaki yuk tasiyicilarinin manyetik alan icinde saptiklarini kesfetmistir. Bu olgu
daha sonra yariiletkenlerin o6zellikleri ile ilgili ¢alismalarda kullanilmistir [7]. 1898
yilinda, elektronun J. J. Thomson tarafindan kesfedilmesiyle Hall etkisi yariiletkenlerde

elektrik iletimi stirecinin anlasilmasinda kilit nokta olmustur [6].

Alan Wilson 1931 yilinda “bos ve dolu enerji bantlar” fikrine dayanan katilarin bant
teorisini gelistirmistir. Wilson ayrica vyariiletkenlerin iletkenliginin safsizliklardan
kaynaklandigini dogrulamistir. Ayni yilda Heisenberg “delik” kavramini gelistirmistir.
1938 yilinda Walter Schottky ve Neville F. Mott potansiyel bariyer ve metal-yariiletken
birlesme yerindeki dogru akim modellerini gelistirmislerdir. Bir yil sonra Schottky bu

modeli delik ylkinin varligini da icerecek sekilde iyilestirmistir [7].

Russel Ohl radyo dalgalarinin algilanmasi ile ilgili calismalari sirasinda dedektor
ibresindeki sorunlarin yariiletkenlerin kotu kalitesinden kaynaklandigini fark etmistir.
Bu nedenle silikonu kuvars tliplerde eritmis ve ardindan sogumaya birakmistir. Elde
edilen malzeme hala polikristalindir ancak elektriksel testler 6zelliklerinin cok daha bir

ornek oldugunu gostermistir [7].

Yariiletkenlerin gelisimi glinimizde hala devam etmekte, elektriksel 6zelliklerinin
iyilestirilmesi, glnimuzin popller calismalarindan olan nano boyutta Uretimi ve

kullanimi ile ilgili bircok calisma yapiimaktadir.

2.2 Yariiletkenler Hakkinda Temel Bilgiler

Bir malzeme elektriksel bakimdan 06zdirencine gore metal, yariiletken veya iletken
olarak siniflandirilabilir. Ozdireng, malzemenin birim kesidinin zit yiizeyleri arasindaki

akima karsi gosterdigi direng olarak tanimlanmaktadir. Ozdirencin tersi, iletkenliktir.



iletkenlik genellikle Q'cm™, 6zdireng Qcm ile belirtilir. Eger oda sicakliginda 6zdireng
10° — 10 Qcm araliginda ise, malzemenin metal oldugu, 6zdireng 10*den biyikse
yalitkan oldugu soylenir. Yariiletkenler 10 - 10’ Qcm arasinda 6zdirence sahiptir.

Ancak bu aralikta 6zdirence sahip olan her malzeme yariiletken degildir [6].

Metaller ve vyariiletkenler arasindaki fark, iletkenliklerinin sicaklikla degisimi
incelendiginde daha net gorilmektedir [3]. Elektriksel iletkenlik sicakliga ¢ok baghdir.
Sicakhgin ylkselmesiyle, metallerin iletkenligi azalirken, saf yariiletkenlerin ve

yalitkanlarinki artar (Sekil 2.1) [9].

Silikon (Si) en ¢ok bilinen yariiletkendir. Ancak, silikonun yani sira bir¢ok yariiletken
bulunmaktadir. Aslinda, dogada bulunan ¢inko-sulfir (ZnS), bakir-oksit (Cu20) ve
galenit (PbS) gibi bircok mineral yariiletkendir. Laboratuvar ortaminda sentezlenen
yariiletkenlerle beraber, yariiletken ailesi bilinen en ¢ok yonli malzeme sinifini

olusturmaktadir [1].
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Sekil 2.1 Metal, yariiletken, stper iletken maddelerin elektriksel iletkenliklerinin
sicaklikla degisimi [10]

2.3 Bantlar ve eneriji Diizeyleri Arasi Elektron Gegisleri

Bir metalin atomlari birbirine yakin enerjileri olan bir¢cok bos seviyeye sahiptir. Cok

sayida hareketli elektrik yuki tasiyicisi, voltaj gibi bir elektriksel potansiyel farki



uygulandiginda, malzemeyi boydan boya gecebilmektedir. Yariiletkenlerde veya
yalitkanlarda, degerlik bandi elektronlarla tamamen doludur ve iletim olmaz. Komsu
atomlarda da benzer enerjiye sahip bos seviyeler bulunmaz. Mutlak sifir noktasinda,
iletim bandi tamamen bostur ve elektrigi iletebilecek elektron bulunmamaktadir.
Yariiletkenlerde sicakligin artmasiyla degerlik bandindaki elektronlar yasak bant
araligini gecerek iletim bandina ulasmalari igin gereken yeterli kinetik enerjiyi kazanmis
olur. Boylece, bu yikseltilmis elektronlar hareket edebilir ve elektrigi iletebilir. Bu
nedenle, yasak bant araligi daha dar olan yariiletkenlerde elektronlarin iletim bandina

gecisi daha kolaydir.

‘ Elektronik enerji

B iletim bandi
[[] Degerlik bandi

[ ] Yasak bantaralig

B

Metal Yaniiletken Yalitkan
[ﬂfg <0eV) 0< ﬂEg < 3eV) (3eV< ﬂEg}

Sekil 2.2 Katilarin elektriksel olarak siniflandirilmasi [9]

Katilari, kristalin katilarda bant teorisine dayanarak;

e Yasak bant araligi 3.0 eV’un Gzerinde olan yalitkanlar,
e Yasak bant aralig1 0,01 ile 3,0 eV araliginda olan yariiletkenler,
e Yasak bant araligi bulunmayan veya 0,001 eV’un altinda olan iletkenler (yani saf

metaller ve bircok alasim)



seklinde Ug farkh sinifa ayirmak mamkinddar (Sekil 2.2) [9].

Farkh kaynaklarda bant araligi degerleri degisebilmektedir. Yu ve Cardona [1] de,
yariiletkenleri enerji boslugu 0 ile yaklasik 4 elektron volt (eV) arasinda olan
malzemeler olarak tanimlamislardir. Bant boslugu 0 olan malzemeler metaller veya
yarimetaller iken, enerji boslugu 3 eV’den blyik olan malzemeler genellikle yariiletken
olarak bilinmektedir. Bu tanimin disinda kalan istisnalar bulunmaktadir. Bu istisnalara

ornek olarak bir yariiletken olup enerji boslugu 6 eV’tan bliyik olan elmas verilebilir

[1].

2.4 VYariiletken Malzemelerin Siniflandirilmasi

Yariiletken malzemeler farkli kaynaklarda farkl kriterlere gére siniflandiriimaktadir. Bu

kriterler;

e Periyodik tablodaki elementlerin gruplandiriimasi
e Yasak bant araliginin biyukIGgu

e Yapi
seklinde 6zetlenebilmektedir [2].

Periyodik tablodaki elementlerin gruplandiriimasina goére siniflandirildiginda, temel
olarak elementer vyariiletkenler ve bilesik yariiletkenlerden bahsedilmektedir. Bu iki

grup Sekil 2.3’de gosterilmistir.

IV A grubundaki elementer yariiletkenler elmas, Si ve Ge’dir. Gri kalay yariiletkendir; Pb
metaldir. IV A grubunda bulunan elementlerin kendi aralarinda olusturduklari tek
yariiletken bilesik SiC’'dir. 1lI-V ve II-VI gruplar arasinda olusturulan vyariiletkenler
benzer kristal yapiya sahiptir. 15 tane Ill-V, 18 tane II-VI ve 4 tane I-VII grubu yariiletken

bilesigi mevcuttur [12].

10



II'b |Illa|IVa| Va | Vla

Z/n | Ga | Ge | As | Se
Cd| In | Sn | Sb | Te
Hg | TI | Pb | Bi | Po Ornekler:

Grup —*

4+ Pervoi

| Lh | e | | B

Si, Ge, o=Sn

GaAs, InP, AlGaAs, Ga_, InlAsl_!F

PbS, PbSe, PBTe, Pb,_, Sn Se,

¥

Sekil 2.3 Yariiletkenlerin periyodik tabloda gosterilisi [11]

Bu kriterlerin disindaki bir siniflandirma sekli ise yariiletkenin katkili veya katkisiz
olusudur. Sicakligin yariiletkenin iletkenligini d6nemli derecede etkiledigi bilinmektedir.
Aslinda, tipik bir yariiletkenin iletkenligi sicaklik ile o derece kontrol edilebilir ki; yeteri
kadar duslk sicakliklarda yalitkan ve yeteri kadar yiksek sicakliklarda metal gibi
davranabilir. Safsizliklarin da yariiletkenlerin iletkenligi (izerinde etkisi vardir. Onemli
Olclide safsizlik icermeyen vyariiletkenler “katkisiz”, safsizliklarla katkilanmis
yariiletkenler “katkili” olarak adlandiriimaktadir. Her iki davranis da mikroelektronik

cihazlarin kullaniminda énemli kullanima sahiptir [13].

2.4.1 Katkisiz Yariiletkenler

Katkisiz bir yariiletken safsizlik icermez ve iletim bandinda yer alan elektronlarin sayisi
(n) ile degerlik bandinda bulunan deliklerin (p) sayisi esittir [13]. Bu durumda, 1sil olarak
aktiflestirilen elektron valans bandindan iletim bandina gecer. Boylece iletim bandinda
bir serbest elektron ve valans bandinda bir serbest bosluk olusur ve elektronlarla

bosluklarin yogunluklari esittir [2].
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2.4.2 Katkili Yariiletkenler

Yik tastyicilarinin valans ve iletim bantlarinda bulunma durumu yapiya kasith olarak
katilan veya kazara giren safsizliklardan etkilenmektedir. Bu safsizliklar yariiletken
kristal yapisina katilmis yabanci atomlardir. Bazi safsizliklar istenen 6zelliklerde
malzemeler ve cihazlar Giretmek igin kasith olarak katilmaktadir. Bu durumda malzeme
“katkili” olarak adlandirilir ve safsizliklarin kafes icin yerlestiriimesi prosesine de

“katkilama” denir [2].

iletim bandina elektron bagislayan safsizliklar “verici”, valans bandi icin delik
saglayanlar da “alic’” olarak adlandirilmaktadir. Eger kristaldeki safsizhk atomlari
malzeme veya cihazin kullaniminda zararl ise bu atomlar nokta bozuklugu sayilir.
Ancak malzeme igine iletkenligi kontrol etmek icin kasith olarak katilmissa “alici” veya

“verici” olarak adlandirilmaktadir [2].

2.4.2.1 N-tipi Yariiletkenler

Vericiler katildiklari malzemenin atomlarindan daha yiliksek degerlige sahip
safsizliklardir. Verici bir safsizlik iyonlastiginda, iletim bandina bir elektron bagislanir.
Bu da hareketli elektron sayisinda artisa sebep olur ve bu malzeme “n-tipi yariiletken”
olarak adlandirilir. Verici merkezler pozitif yiklenirken, iletim bandina bagislanan
elektronlar iletim prosesinde gorev alir. Yeterince diisiik sicakliklarda elektronlar bu

pozitif yikli verici merkezler tarafindan tutulabilir ve merkezler nétr hale gelir [2].

Silisyum kristali, Si atomlarinin birbiriyle kovalant bag yaparak, her Si atomunun dort
komsusu olacak sekilde olusmaktadir. Silisyum kristalindeki bir Si atomunun yerine
periyodik tablodaki V. grup elementlerinden fosfor (P) atomunu koydugumuzda,
fosforun, bes dis kabuk elektronundan doérdid kovalant bagda kullanilir ve besinci
elektron cok kiictik bir enerjiyle (0,04 eV) fosfora bagl kalir. Bu elektron gerekli enerjiyi
ortamdan temin ettiginde iletim bandina gecer. Bu eneriji, silisyumun yasak eneriji
araligl olan 1,1 eV’'den ¢ok daha kiglktir. Fosforun bu sekilde besinci elektronunu
vermesi sonucu iletim bandinda elektron artisi olacak, valans bandinda delik artisi
olmayacaktir. Bu sekilde yariiletken fosfor ile katkilanarak elektron yogunlugu delik

yogunluguna gore arttirilmis olmaktadir. Bu tur yariiletkenlere n-tipi yariiletken denir.
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Fosfor gibi, ortama elektron veren atomlara da verici denir [15]. Sekil 2.4’de Si

kristaline katilmis V A grubu elementi olan Sb gérilmektedir.
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silikon kristali n-tip yariiletken

Sekil 2.4 Silikona katilan antimonun kristal yapida yer ahsi [16]

2.4.2.2 P-tipi Yariiletkenler

Silisyum kristalindeki bir Si atomunun yerine, periyodik tablonun Il A elementlerinden
bor (B) yerlestiginde, borun (¢ dis elektronu olmasi sonucu, B-Si baglarindan birinde bir
bos durum agikta kalir. Bu eksik elektron valans bandindan yani Si-Si kovalant bagindan
bir elektron alinarak doldurulur ve bunun icin gerekli enerji olduk¢a kiictktir (0,04 eV).
Bu durumda bor atomu elektron kabul ettiginden alici adini alir (Sekil 2.5). Valans
bandinda bu sekilde delik olusmasi karsiliginda iletim bandina elektron ¢cikmaz. Buna
gore variiletkende bu tir katki yogunlugunun arttirilmasi ile valans bandinda delik
yogunlugu artmis olur. Boyle yariiletkenlere p-tipi yariiletken adi verilir. Burada da

iletkenlik katki miktarina bagli olarak artis gosterir [15].

Yariiletkenlerin iletkenliklerinin en distk oldugu durum katkisiz olduklarinda goérilr.
N-tipi veya p-tipi bir yariiletken katkisiz yariiletkene dénustirilebilir. Ornegin n-tipi bir
yariiletken alici atomla katkilandiginda katkisiz yariiletkene, katkilamaya devam
edildiginde ise p-tipine donustlrilebilir. P-tipi yariiletkene dénismis ayni yariiletken
verici atom ile katkilandiginda sirasiyla tekrar katkisiz yariiletken n-tipi yariiletken
olusur. Yariiletken teknolojisinde bu islem c¢ok onemlidir. Clinkii entegre devrelerde

devre elemanlarinin biyiik ve 6nemli bir kismi bu sekilde yapilmaktadir [15].
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Sekil 2.5 Silikona katilan borun kristal yapida yer alisi [16]

2.5 Yariiletken Alasimlar

Metallerde ve seramiklerde alagimlamanin asil amaci mekanik davranislari diizenlemek
iken, yariiletken alasimlar olusturmanin amaci spesifik optik ve elektronik ozellikler
elde etmektir. Bilindigi gibi yariiletkenlerin optoelektronik 6zellikleri temelde eneriji
boslugu ve bant yapisina baghdir [13]. Yariiletken alasimlar sayesinde bu yasak bant
araliginin bayuklGgli ve bazi malzeme parametreleri ayarlanabilir ve bu sayede
yariiletken cihazlarin optimize edilmesi ve bunlarin uygulamasinin artirilmasi saglanir
[17]. Yariiletkenlerin alasimlanmasi, olusan malzemenin enerji bant yapisini, minimum
yasak bant araligini, kafes parametrelerini, mekanik katsayilari, optik ve elektronik
iletim o6zelliklerini etkiler. Elektronik uygulamalarda en kritik olan bant araligl ve yasak

bant yapisinin alasimlarda nasil degistigidir [13]

Rockett [13] de yariiletken alasimlari;

o ikili alasimlar

e Sahte ikili alasimlar

e Sahte Ucli, dortli veya daha yiksek bilesenli alasimlar
seklinde siniflandirmaktadir.

ikili alasimlar, Si, Ge ve elmas gibi iki elementer yariiletkenin karisimidir. Sahte ikili

alasimlar genellikle Ggli alagim sayilmaktadir. Bu alagimlar iki yariiletken bilesikgin
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karisgimidir. Her iki bilesigin ikiser bileseni olup bu iki bilesenden biri iki bilesikte
ortaktir. Tipik bir 6rnek olarak GaAs-AlAs gosterilebilir. Yariiletken alasimi olusturan her

iki bilesikte As bulunmaktadir.

Sahte Ugll alagimlar, ortak bir bilesene sahip Ug bilesigin karisimidir ve ayni zamanda
dortli alasimlarin da bir tlrtddr. Sahte Ugli alasima Ornek olarak AlAs-GaAs-InAs
gosterilebilir. Dortli alasimlar dort elementi ayni anda degistirirler. Genellikle A;4B,Cy-
yDy seklindedir. Ornek olarak Gaj«InsAsy.,Sb, GaAs, GaSb, InAs ve InSb bilesiklerinin

dortli alasimidir. Daha karmasik alasimlar elde etmek mimkindir [13].

Alasimlari siniflandirmanin ikinci yolu katilan tirlerin degerlikleri ve yapilaridir. Es
degerlikli yariletken alasimlar GaAs-AlAs 6rneginde oldugu gibi degis tokus edilen
atomlarin degerliklerinin ayni oldugu alasimlardir. Es yapili yariiletken alasimlar ayni

yaplya sahip bilesiklerden olusan alasimlar [13].
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BOLUM 3

DAHA ONCE YAPILAN GALISMALAR

Termoelektrik etki bir malzeme iginde bir sicaklik gradyani boyunca kurulan elektrik
alanin goérinimudar. Isi ve elektrik akimini birbirine dontstliren malzemelere

termoelektrik malzemeler denir.

Bu malzemeler isi ve elektrik enerjisini birbirine donustiirebilen termoelektrik cihazlar
gibi davranabilme potansiyeline sahiplerdir. Termoelektrik malzemelerin ve cihazlarin

termoelektriksel verimi “Z” olarak adlandirilan boyutsuz bir sayi ile belirlenmektedir.

Z = a’o/k (3.1)

a: Seebeck katsayisi
o: Elektriksel iletkenlik

k: Isil iletkenlik

Goraldugu gibi termoelektrik verimin artmasi icin, Seebeck katsayisi ve elektriksel
iletkenligin arttirilmasi, 1sil iletkenligin azaltilmasi gerekmektedir. Termoelektrik
performansin gelistirilebilmesi icin en etkili yaklasim 1sil iletkenligin azaltiimasidir. iyi
bir termoelektrik malzeme, istenen gerilimi olusturabilmek icin blylk Seebeck
katsayisina (a), i1sty1 tutabilmek icin dislk isil iletkenlige (k) ve Joule isisini en distkte

tutabilmek icin distk elektriksel 6zdirence (p) sahip olmalidir [18].

Bi,Tes ve Sb,Te; diger yariiletkenlerle karsilastirildiginda yliksek termoelektrik glice
sahiplerdir. Saf vyariiletkenlere kiyasla yiksek elektriksel iletkenlige ve dusuk sl

iletkenlige sahiplerdir [18]. Bi,Tes, Sb,Tes ve bunlarin alasimlarinin termoelektrik
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ozellikleri ile ilgili cok sayida bilimsel galisma bulunmaktadir. Bu ¢alismalardan bazilari

asagida verilmistir.

3.1 100-700 K Sicakhk Arahginda Bi,Tes-Sb,Te; Tek Kristallerinin Termoelektrik
Ozellikleri

Ivanova ve Granatkina 2000 yilinda yazdiklari makalede termoelektrik sogutucular ve
jeneratorlerin ¢ok genis uygulama alanina sahip oldugunu belirtmisler ve 6zellikle 150
— 600 K sicakhk araliginda vyiksek termoelektrik verime (Z) sahip malzemeler
hazirlayarak 2000 yilinda bu cihazlarin etkinligini artirmanin giincel bir problem

olduguna dikkat cekmislerdir.

Yaptiklari deneysel galismada, Bi,Tes-Sbh,Tes tek kristalleri hareketli kroze teknigi ile
cekilerek hazirlanmistir. Uygun miktarlarda, 99.9999% saflikta Te, Sb, Bi ve Se kuvars
ampdllerde eritilmistir. Blydtllen kristaller 15-20 mm kalinliginda, 200-300 g
agirligindadir. Ivanova ve Granatkina, 100, 90, 75, 60, 50, 40, 35, 30, 25, 20, 10, ve O
mol % Bi,Tes iceren katkisiz Bi;Tes-Sb,Tes alasimlari ile Bi, Tes orant % 25 ve 40 mol
olan numunelere % 4 ve % 7 mol BiSes eklenmis katkili yariiletken kristaller
Uretmislerdir. Olglim vyapilacak numuneler kesilmis ve elektrolitik cilalanmistir.
Termoelektrik giic a ve elektriksel iletkenlik o 100-700 K sicaklik araliginda yarilma
diizlemi boyunca 6lglilmustir. Ivanova ve Granatkina % 50 mol’den daha fazla Bi,Tes
icerigine sahip numunelerin iletkenliginin 500 K’ den yilksek sicakliklarda degistigi, 300
K Gzerindeki sicakliklarda % 60 mol’den fazla Sb,Te; icerigine sahip kristallerin diger
kristallerden daha biyilik Z degerine sahip oldugu ve kristallerin Bi,Ses ile katkilanarak

dislik-sicakhk Z degerine ulasilabilecegi sonuglarina varmislardir [19].

3.2 % 20 Bi,Te; - % 80 Sb,Te; Tek Kristal ve Sicak-Preslenmis Alasimi Uzerine Fazla

Te Katkisinin Etkisi

Peltier sogutma modiillerinde termoelektrik malzeme olarak kullanilan Bi,Tes-bazl kati
cozeltiler genellikle bolgesel eritme ve Brigman yontemleri gibi tek yonli katilastirma
yontemleriyle hazirlanmislardir. Mikemmel termoelektrik &zelliklerine ragmen, tek
yonlh katilastirilmis malzemeler, rombohedral yapinin taban diizlemi boyunca yarilma

kirllmasi (yapraksi kirllma) nedeniyle zayif mekanik 6zelliklere sahiptirler. Boylece p-tipi
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Bi,Tes 150 Sb,Tes cok kristalli termoelektrik malzemeler hazirlamak icin, son yillarda

yeni bir Gretim teknigi olarak sicak presleme ile ilgili metodlar uygulanmistir.

P-tipi Bi,Tes-Sb,Tes alasimlari igin ¢ok iyi bilinmektedir ki, delikler Te bolgelerinin Bi ve
Sb atomlari tarafindan isgali ile olusan karsit-yapisal hatalar ile meydana gelir. Bolgesel
eritme ve Bridgman yontemlerinde, genellikle eriyige Te fazlasi eklenerek karsit yapisal
hatalarin olusumunu 6nlemek suretiyle delik konsantrasyonu disurilir. Diger yandan
Bi,Tes-Sb,Tes alasim sisteminde, sadece fazlar degil, fazlarin bilesimi de proses
sicakligina ve nominal kompozisyona baglidir. Bu ylzden sicak-preslenmis Bi,Tes-
Sb,Tes alasimlarindaki fazla telliriin davranisi tek kristal durumundan farkh olacaktir.
Cunki sicak presleme tek yonli katilastirma yontemlerinden daha disik sicakliklarda

gerceklestirilir.

Deneysel ¢alismada uygun miktarlarda Bi, Sb ve Te, karbon kapli kuvars tlplere
yerlestirilmistir. TUpler 10~ Torr vakum altinda kapatiimis ve hareketli firinda 800°C
sicaklikta 5 saat boyunca homojenize edilmistir. Kilceler bodlgesel eritme firini

kullanilarak 800°C sicaklikta 0,1 mm/dak hizla biyttulmustar.

Bu calismada, agirlikca % 10’a kadar degisen Te fazlaliklari ile p-tipi % 20 Bi,Tes - % 80
Sb,Tes tek kristalleri ve sicak preslenmis alasimlari hazirlanmis; Te fazlasinin bu tek
kristalli ve sicak-preslenmis alasimlarin termoelektrik o6zellikleri (izerine etkisi
incelenmistir. Fazla Te katkisinin etkisini anlamak icin, ayrica denge Seebeck katsayisi
Olgulmus ve % 20 Bi,Tes - % 80 Sb,Tes icin mikro-faz diyagrami degerlendirilmistir. % 20
Bi,Tes - % 80 Sb,Tes tek kristallerinin termoelektrik performans katsayisi fazla Te
eklenmesi ile artarken, sicak preslenmis % 20 Bi;Tes - % 80 Sb,Tes alasimlari ag.% 10’a

kadar Te eklemelerine karsin 3.2 x 10°%/K performans katsayisi gostermistir [20].

3.3 Sb,Te; ve Bi,Te; icerikli Bilesiklerin Termoelektrik, Yapisal ve Mikroyapisal

Ozelliklerinin incelenmesi

2005 ve 2006 yillarinda Derun ve Piskin’e ait doktora tezlerinde Te, Nd, Cd katkili

agirhkga % 75 mol Sb,Tes; ve % 25 mol Bi,Tes iceren alagimlar tretilmistir.

Deneysel calismada, uygun miktarda tartilan bilesenler tiip icine yerlestirilerek 10

mmHg basingla pompalanmig ve tiipler kapatiimistir. Kapatilan tlipler devamli hareketli
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firina yerlestirilerek bilesenlerin homojen karismasi saglanmistir. Firindan g¢ikartilip
sogumaya birakilan tlpler 700°C'ye kadar sitilmis kristal buyldtme cihazina
yerlestirilmistir. Kristal buylUtme islemi n-tipi ve p-tipi yariiletken alagim Uretimi igin
sirasiyla 1 cm/saat ve 2 cm/saat hizlara ayarlanan cihazda gerceklestirilmis; n-tipi
alasim Uretimi igin sentez agsamasi iki kez tekrarlanmistir. Sentez asamasindan sona
erdikten sonra sogumasi beklenen tipler kirllmis ve Uretilen alasimlar sulu ortamlarda
kesilmis ve yapisal analizleri X-isint kirinim, Taramal Elektron Mikroskobu ve
Diferansiyel Termal Analiz-Termogravimetri cihazlari ile yapilmigtir. Derun ve Pigkin’e
ait doktora tezlerinde 20 farkli alasim Uretilmis ve tim yapisal ve elektriksel analizler
sonucu 3,6.10° K Z degerine sahip termobatarya tiretimi gerceklestirilmistir. Calisma
sonucunda Uretilen bir adet termoelektrik levhanin yaklasik 35 It’lik kii¢clk capl

sogutma ortami saglayabildigi bulunmustur [3], [4].

3.4 Bi,Te; Tek Kristal Nanoplakalarinin Solvotermal Yontem ile Uretimi

Nano cihazlarda potansiyel kullanima sahip olmalari nedeni ile dizgln sekilli nano
kristallerin yapisal kontroll, modern bilim ve teknolojinin ilerlemesi icin blyik 6neme

sahiptir.

A’nin bizmut veya antimonu, B’nin kiikirt, selenyum veya telllirii temsil ettigi A,B; tipi
yariiletkenler termoelektrik cihazlar, elektronik ve optoelektronik cihazlar, IR
spektrometresi, televizyon kameralari gibi bilim ve mihendislik alanlarinda 6nemli
uygulamaya sahip olan vyariiletkenler olarak degerlendiriimektedir. A,Bs gurubu
yariiletkenlerin kimyasal yolla tretimi ile ilgili bircok calisma yayinlanmistir. Yongbin
vd., solvotermal yontem ile Bi,Te; nanoplakalar lretmek icin, baslatici olarak ince
tabakali yapi ve solvent olarak 210°C sicaklikta su-etanol karisimi kullanmislardir. Bu
yontem ile yiiksek kaliteli Bi,Tes nanoplakalar lretebilmek icin dnemli olan inorganik-

ylzey aktif ince yaprakli baslatici ile solventin hacimsel oranidir.

Xu vd.nin [21] de yaptiklari deneysel calismada, 6ncelikle baslatici olarak kullanilan ince
yaprakli yapida inorganik ylzey aktif madde olan hekzadekil trimetil-amonyum bizmut
tetraklorit (BiClsCTA") hazirlanmustir. Yaklasik 2 mmol BiCl4CTA" ince yaprakli kompozit
ve 3 mmol Te tozu distile su ve etanol karisimina eklenerek yarim saat boyunca

manyetik karistirici ile karistirilmistir. Ardindan, ¢ozeltiye 8 mmol NaBH,4 eklenerek 15
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dakika boyunca karistirilmistir. Karisim 24 saatligine 210°C sicaklhktaki otoklava
yerlestirilmis ve sonrasinda oda sicakhginda sogumaya birakilmistir. Bunun ardindan,

Uriin yikanmis ve kurutulmustur.

Uriiniin faz bilesimi ve yapisi X-isini kirinim cihazi ile analiz edilmistir. Elde edilen Bi,Te;
alasiminin morfolojisi ve nanoyapisi Alan Emisyonlu Taramali Elektron Mikroskobu
(FESEM), Gegirimli Elektron Mikroskobu (TEM) ve Secilmis Alan Elektron Kirinim (SAED)
gorintdleri alinarak incelenmistir. Calismada 60-400 nm uzunluga, 50 nm kalinliga
sahip tek kristal nanoplakalar Uretilmistir. Bulunan deneysel sonuglar ile BiCl,CTA"
inorganik ylizey aktif maddesinin tek kristal Bi,Tes nanotabakalar Gretmek icin dnemli
rol oynadiklari gorilmustir. Nihai Grinin morfolojisini etkileyen diger dnemli bir

etkenin de su/etanol hacim orani oldugu sonucuna varilmistir [21].

3.5 Bi,Tes, Sh,Te; Filmleri ve Bi,Tes-Sb,Te; ikili Filmlerinin Termoelektrik Ozellikleri

Sb,Tes ve Bi,Tes bilinen iyi termoelektrik malzemelerdir. Eski calismalarda, Bi,Tesz n-tipi
yariiletken ve Sb,Tes p-tipi vyariiletken olarak anlatilmistir. Ancak, tellir fazlas
yariiletken tipini degistirebilmektedir. Bi,Tes ve Sb,Tes diger yariiletkenlere gore yliksek
termoelektrik giice sahiptir. Saf yariiletkenlerden daha yiiksek elektriksel iletkenlige ve
disuk isil iletkenlige sahiptir. Termoelektrik 6zelliklerini iyilestirebilmek igin Sb,Tes ve
Bi,Tes tavlanabilir. Verimli cihazlar elde edebilmek igin Bi,Tes ve Sb,Tes alasimlarinin

¢ok katmanli olmasi gerekmektedir.

Bu calismada, Bi,Tes, Sb,Tes ve bu alasimlarin ikili ince filmleri kati antimon telllrid ve

bizmut tellUridin buharlastiriimasi ile hazirlanmistir.

Bi,Tes, Sb,Tes ve Bi,Tes-Sb,Tes ikili filmleri vakumlu isil buharlastirma yontemi
kullanilarak hazirlanmistir. Calismada cam substrat kullanilmistir [18]. Vakumlu isil
buharlastirma yontemi, biriktirilmek istenen malzemenin buharlasana kadar
isitilmasina dayanmaktadir. Buharlasan malzeme, (izerinde birikmesi istenen soguk
substrata degdiginde ince bir film seklinde yogunlasir. Bu islem yliksek vakum altinda
yapilarak buharlasan maddenin baska gazlarla reaksiyona girmeden substrata ulagsmasi

saglanmaktadir [22], [23].
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Pradyumnan ve Swathikrishnan [18] de 1500 ve 1000 A kalinliginda tek tabakali Sb,Te;
ve Bi,Tesz ince filmlerini elde edebilmek igin saf antimon tellurid ve bizmut tellurid
tozlarini 10° Torr vakum altinda ayri ayri buharlastirmislardir. ikili filmlerin tGretimi igin,
1000 A kalinliginda biriktirilmis Bi,Tes alasimi (izerine toplam kalinlik 2000 A olana
kadar Sb,Tes biriktirilmistir. Bu islemin bircok kez tekrar edilmesinin ardindan, ylksek

adezyona ve ylizey 6zelliklerine sahip iyi kalitede ince filmler gézlenmistir.

Filmlerin yapisini belirlemek igin X-igini kirinim yéntemi kullaniimigtir. X-isini kirinim
diyagramlarina gore kristal yapida Sb,Tes, cok kristalli yapida Bi,Tes film ve cok kristalli

yapida ikili film elde edildigi gbrilmustdr.

Her bir numunenin iletkenlik arastirmalari standart “Four Probe” yontemi ile
gerceklestirilmistir. Akim sabit tutularak 30°C ile 150°C arasinda degisen farkli sicakhk
degerlerindeki voltaj 6l¢lilmis ve sicakhk - 6zdireng iliski grafigi cizilmistir. Sicakligin
artmasiyla tavlanmamis Sb,Tes; filmlerinin 6zdirencinin azaldigl, tavlanmis Sb,Tes
filmlerinin 6zdirencinin arttig bulunmustur. Tavlanmis Sb,Tes; ve tavlanmisg ikili filmler

iletken 6zellik gosterirken diger Grlinler yariiletken 6zellik géstermislerdir.

Her bir film igcin Z termoelektrik verim katsayisi hesaplanmis ve g film igin de Z
termoelektrik verim katsayisinin beklendigi gibi 1’den kicik oldugu gorilmustir.
Bi,Tes, Sb,Tes ve ikili film arasinda en yiksek termoelektrik verim katasiyisi ikili filme
aittir. Bu sonug, ikili filmin diger trinlerden daha yliksek termoelektrik performansa
sahip oldugunun gostergesidir. Bu nedenle termoelektrik malzemelerde Bi,Te; ve
Sb,Te; alasimlarinin tekli filmleri yerine bunlarin ikili alasimlarini  kullanmak

termoelektrik performansi arttirmaktadir [18].

3.6 Hizh Katilastirilmis Sb,Te; ve Agirhk¢a %25 Bi,Te; iceren p-tipi Alasimlarin

Mikroyapisal ve Termoelektrik Ozellikleri

Hizli katilastirma, yiksek vakum ya da asal gaz atmosferi altinda hizli katilasmis, amorf
ya da nanokristal yapida seritlerin Uretilmesi yontemidir. Numune uygun bir potada
induksiyonla eritilir ve eriyik, donmekte olan, su ile sogutulan bir bakir teker tzerine
kontrolli olarak dokilir. Hizli sogutma prosesi yeni alasimlar Uretmek icin de

kullanilmaktadir. Bazi metaller eriyik igcinde birbirlerinden ayrilmaktadir. Bu metallerin
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kontrolli sekilde hizli katilastirilmasi yeni bilesimlerin elde edilmesini saglamaktadir

[24], [25].

Moon ve Kim [26] da hizl katilastirma ve kivilcim plazma sinterleme (SPS-spark plasma
sintering) proseslerini kullanarak ve agirlikca % Te igeren p-tipi SboTes %25 Bi,Tes
yariiletken alasim tretmislerdir. Alasim tozlarinin Gretimi igin, yuksek saflikta Bi, Te ve
Sb graniilleri grafit bir krozede 200°C sicaklikta, tam sivilasma sicakliginin altinda tekrar
eritilmistir. Eriyik, grafitin altindaki 1,2 MPa basingta argon gazi ile galisan

puskirticiye ait, 5 mm capa sahip delikten piskirtilmektedir.

90 um’nin altindaki alasim tozlari klasik bir mekanik eleme teknigi ile secilmis ve
kivilclm plazma ile 330°C, 380°C, 430°C ve 480°C sicaklikta sinterlenmistir. SPS
prosesinde numune 40°C/dak hizla 110 °C sicakhga isitilmis, 10 dakika boyunca bu
sicaklikta sabit tutulmus, ardindan sirayla 60°C/dak ve 5°C/dak hizla isitilmistir. SPS

prosesi sirasinda uygulanan basing yaklasik 50 Mpa ‘dir.

Hizli katilagtiriimis tozlarin morfolojisi ve sinterlenmis yigin alagimlarin mikroyapilarinin
analizleri optik mikroskop (OM) ve taramali elektron mikroskobu (SEM) ile
gercgeklestirilmis; puskirtiilen tozlarin ve sinterlenen yigin alasimlarin yapilari X-igini
kinnim yontemi kullanilarak karakterize edilmis ve puskirtiilen tozlarin homojen
Bi,Tes-Sb,Tes  karisimi  igerdigi  gorulmastir.  Mikroyapisal analiz  sonuglari
incelendiginde, sinterlesme sicakhigi 330°C'den 430°C'ye yikseltildiginde tane

boyutunun da 10 um’den 14 um’ye arttig1 gézlenmistir.

Moon ve Kim, farkh sinterleme sicakliklarinda sinterlenmis Sb,Tes; ve agirlikca % 25
Bi,Tes iceren yigin alasimlarin Seebeck katsayisi ve elektriksel direncini oda sicakliginda
Olgmusler, sinterleme sicakliginin artmasiyla Seebeck katsayisinin ¢ok az arttig

sonucuna varmislardir [26].

3.7 ikili Bi;Tes-Sb,Te; ince Filmlerinin Oda Sicakhiginda MBE Yontemi ile Uretimi,

Termoelektrik Ozellikleri ve Yapisal Karakterizasyonu

Oda sicakhginda termoelektrik uygulamada kullanilmasi en uygun malzemeler Bi,Tes
alasimina dayali malzemelerdir. Bunun nedeni 300 K sicaklikta yaklasik 1 degerinde

yuksek termoelektrik verime sahip olmalaridir. Peranio vd.’nin, [27] de belirttigi gibi,
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iletim ozellikleri biribirine bagh oldugundan Z degerinin 1’in lzerine g¢ikarilmasi son
birka¢c on yilda gergeklestiriiememisti. Peranio vd.nin calismasinda, stokiyometrinin
kontrol problemini ortadan kaldiran nano-alasimlama yontemi kullanilarak ikili Sb,Tes
ve Bi,Tes ince filmleri Uretilmistir. Nano-alasimlama oda sicakhginda birbiri ardina
tabakalarin biriktirilmesini ve ardindan bu yiginlarin faz olusumunu saglamak igin
tavlanmasini kapsamaktadir. Filmlerin kimyasal bilesimleri enerji dagilimli X-Isini
Spektrometresi (EDX), Taramali Elektron Mikroskobu ve Gegirimli Elektron Mikroskobu

(SEM ve TEM) cihazlari kullanilarak analiz edilmistir.

iletim &zelliklerinin ve Z degerini arttirma sinirlarinin anlasilabilmesi igin detayl yapisal
ve kimyasal analizlerin yapilmasi gerekmektedir. Bi,Tes alasimina dayali malzemeler
katmanli kristal yapiya ve yiksek anizotropik iletim 6zelliklerine sahiptir. Bu nedenle
filmlerin yapisi Siyirma Agisinda Yiksek Enerjili X-Isini Kirinimi (Grazing Incidence X-
Ray/ GIXRD) ve TEM’de Secilmis Alan Elektron Kirinimi (SAED) yontemleri kullanilarak

arastirilmistir.

Deneysel calismada, Bi,Tez ve Sb,Tes ince filmleri MBE yontemi ile asagida belirtilen iki

asamali nano-alasimlama yaklasimina gore Uretilmistir.

e Filmler oda sicakhginda EPI930 MBE sisteminde Te-M-Te-M-Te (M = Sb veya Bi)
sirasiyla elementel olarak biriktirilmislerdir. Her bir tabakanin kalinhigi 0,2 nm’ dir.
Bu biriktirme sirasinin secilmesinin nedeni katmanh Bi,Te; ve Sb,Tes yapisina ¢ok
yakin olmasidir. Filmlerin toplam kalinhgi 1 um civarindadir. Toplam biiylime hizlar

Sb,Tes icin 0,33 um/sa, BiTes icin 0,43 um/sa’tir.

e Tavlama 250°C sicaklikta 2 saat boyunca gerceklestirilmistir. Tavlama esnasinda
gerceklesebilecek Te kaybini engellemek i¢in Te fazlasi iceren, 10 mbar basing

altinda vakumlanmis kapali bir ampul kullanilmistir.

Sb,Tes; ve Bi,Tes serilerinin etkisini daha iyi anlayabilmek icin Te oraninin degistigi
filmler hazirlanmistir. Filmler {1,1,1}- dizilimine sahip tek kristal yapida BaF, veya 100
nm amorf SiO, igeren ticari silikon yongalar Uzerinde biriktirilmistir. Calisma
sonucunda, tavlama yapilan Bi,Tes ve Sb,Tes; filmlerinde yik tasiyan elemanlarin
hareketliliginin arttigi ve boylece gli¢ faktoriniin arttigi, BaF, ve SiO, substratlari igin

mikroyapilarin ve iletim 6zelliklerinin gok benzer oldugu saptanmistir [27].
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BOLUM 4

KRISTAL BUYUTME YONTEMI iLE YARIILETKEN ALASIM URETIMI

Kristaller, tarih 6ncesi ¢caglardan beri glizellikleri ve nadirlikleri ile insan uygarligini cezp
etmis; ancak cihazlarda biylk ¢apta uygulanmasi son 60 yilda gergeklesmistir. Kristal
blylitme uzun zamandir ilgi cekici bir arastirma alani olmustur. Kristal blyiutme
konusunun sistematik olarak anlasiimasi, 19. yizyilin son geyreginde termodinamik
isleme dayanan Gibb’s faz denge kavraminin anlasilmasi ile gerceklesmis olsa da, kristal
biiyliitme ve/veya kristallendirme prosesi pratikte M.0O. 1500 yillarinda tuzun ve sekerin
kristallendirilmesi islemlerine dayanmaktadir. Yani kristal blylitme c¢ok eski
zamanlardan kalma bilimsel bir faaliyet olarak degerlendirilebilir. Bununla birlikte,
kristal blyttme alani ile ilgili bilimsel yaklasimlar 1611 yilinda, Kepler kristal morfolojisi

ile yapisini iligkilendirdiginde baslamigtir [28].

Kristallerin endustriyel tGretimi Verneuil’in “Alevle Eritme-Blyltme Yontemi” ile 1902
yiinda baslamistir. Verneuil kristal blyldtme tekniginin babasi sayilabilir [29]. Bu
yontem biyik miktarda, cok eriyen kristallerin ticari anlamda Uretiminin baslangici
olarak kabul edilebilir. Glinimuzde, bu yontem lazer cihazlari ve hassas aletlerde
kullanilan kristallerin buy(tilmesinde kullanilmaktadir. Temel 6zellikleri, Gst noktasi
erimis olan ve Uzerine eriyik halde kaynak malzeme damlatilan asi kristalidir. Bu
malzeme genellikle bir alev veya plazma arasindan damlatilan tozdur [28]. Verneuil’in
nikleasyon ve kristal gapi kontrol prensipleri, cok daha sonra gelistirilen Tammann,
Stober, Bridgman, Czochralski, Kyropoulos, Stockbarger vb. eriyikten bilyitme

yontemlerine uyarlanmistir.
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Onemli bir kristal bilyiitme prosesi olan eriyikten kristal cekme ydntemine
Czochralski’nin adi verilmistir. Baska hicbir yontemle bu kadar biylik boyutlu tek
kristaller Gretilemediginden, Czochralski en popller yontem olmustur [28]._.Bu yontem

daha sonra Teal, Little ve Dash tarafindan gelistirilmistir [29].

Kristal blylutme U¢ boyutlu atomik diizene sahip homojen kati olusturma amaciyla
gerceklestirilen, kati, sivi veya gazi tek veya birlikte iceren homojen veya heterojen
kimyasal bir prosestir. Ancak, gercek kristaller, bolgesel diizensizlikler veya
dislokasyonlar gibi daha uzun erimli kusurlar nedeniyle asla mikemmel degildir.
Ustelik, dogada c¢ogunlukla polikristalin yapida bulunurlar. Dolayisiyla, kristal
blyltmenin nihai amaci istenen sekle ve boyuta sahip mikemmel tek kristaller
Uretmek, son kullanici igin safliklarini, kalitelerini ve kusursuzluklarini anlamak amaciyla

karakterize etmektir [28].

Yariiletkenlerin elektronik endistrisinde tercih edilen bir malzeme olmasinin sebebi,
son derece kapsamli biylime teknikleridir. Yariiletkenlerin endstriyel uygulamalari, bu
tekniklerin gelismis kapsamliligina yol acmistir. Ornegin, Ge tek kristalleri, blyiime
tekniklerinin yillar igcinde mikemmellestirilmesinin bir sonucu olarak, glinimizde en

saf halde elde edilebilen elementer malzemelerden biridir [1].

Cesitli uygulamalarda kullanilan yariiletkenlerin ¢cogu yigin kristal veya ince film olarak
Uretilmektedir. Yigin kristaller tipik olarak,
e Czochralski gekme teknigi

e Bridgman yonli katilastirma
tekniklerinin kullanilmasi ile tek kristal kilceleri halinde tretilmektedir [2].

Kristallerin eriyikten buyGtilmeleri blylk tek kristallerin blyitilmesi yontemleri
arasinda en popiler olanidir. Glinimiizde, teknolojik anlamda kristallerin yarisindan
¢ogu bu yontemle Uretilmektedir. Bu yontem genellikle elementer yariiletkenler ve
metaller, oksitler, halitler ve kalkojenitler vb. kristallerin tretiminde kullanilmaktadir.
Eriyikten kristal blylitme, malzemenin bozunmadan, polimorfik degisiklik olmadan
erimesini gerektirir. Maddenin isil bozunmasi ve eriyikteki kimyasal reaksiyonlar kristal
stokiyometrisini bozabilmekte; fiziksel ve kimyasal hatalar olugsmasina neden

olabilmektedir. Benzer sekilde, eriyik ile pota arasindaki etkilesim veya kristalizayon
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atmosferinde Uclincl bir bilesenin tliremesi de eriyikten blylimeyi etkileyebilmektedir.
Genellikle, oksitler icin oksijen iceren atmosfer, floritler igin flor iceren atmosfer,
sulfitler icin kiikirt iceren atmosfer kullaniimaktadir. Eriyikten kristal biyltmede,
kristalizasyon helyum, argon ve nitrojen gbi notr bir atmosferde veya oksijen gibi

indirgen bir atmosferde, vakum altinda gergeklestirilebilir [28].

ince film biriktirme yéntemleri arasinda;

e Molekiiler Demet Epitaksi (Molecular Beam Epitaxy - MBE)

e Kimyasal Buhar Biriktirme (Chemical Vapor Deposition - CVD)
e Metal-Organik Kimyasal Buhar Biriktirme-(MOCVD)

e Sivi Faz Epitaksi (Liquid Phase Epitaxy - LPE)
sayllmaktadir.

Yari iletkenlerin blylimesindeki ana etki, Molekiller Demet Epitaksi (MBE) ve Kimyasal
Buhar Biriktirme (CVD) yontemleri gibi ince film biriktirme teknikleri ile mimkiin hale
gelen, dislk boyutsal yapilara baghdir. Bu iki yontemden Molekiiler Demet Epitaksi
(MBE) bir ultra yiksek vakum (UHV) yontemi iken, kimyasal buhar birikmesi (CVD)
yontemi bir diisiik basing yontemidir. Epitaksiyal tabakalarin biydatilmesi icin kullanilan
CVD yo6nteminde metal-organik gazlar kullanildiginda yontem “Metal-Organik Kimyasal
Buhar Biriktirme-(MOCVD)” adini alir. Bu epitaksiyal teknikleri, dizenli 6rgi ve
kuantum kuyulari gibi genellikle istenen 0zelliklere sahip cesitli yapilarin

olusturulmasinda kullaniimaktadir [2].

4.1 Eriyikten Kristal Biiyiitme Yontemleri

4.1.1 Czochralski Yontemi

Czochralski yontemi hammaddenin bir potada eritiimesini gerektirmektedir. Eriyigin
daha soguk olan tepe bdlgesi ile temas halinde, bir tutacak ile tutulan, istenen kristal
yonelimine sahip bir asi kristali yerlestirilir ve eriyikten yavas yavas cekilirken bir
yandan da yavas¢a dondurulir [1], [2]. Bu da eriyik malzemenin asi kristal Uzerinde
katilasarak blyimesi ve asi kristal ile ayni kristal yonelimine sahip olmasi ile

sonuglanmaktadir. Boylece, kristal kiilge elde edilmis olur [2]. Uygun ylkseltme ve
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dénme hizinda kristal stabil olarak blydr. Kristal boyutunu sabit tutabilmek i¢in de kati-
sivi arayuzeyindeki sicakhgin ayarlanmasi gerekmektedir. Uygun bir yere yerlestirilen

bir pencere sayesinde kristal blylime prosesi gozlemlenmektedir [30].

Pota, radyofrekans (RF) indiksiyon bobinleri ile isitilan bir grafit icine yerlestirilir.
Kristal blylimesinin tekbigimliligini garantiye almak icin buylyen kristal ve/veya pota
dakikada birkag devir dondurdlir. Tipik cekme hizlari saatte birkag santimetre olacak
sekildedir. Kiilce capi sicakhgin, cekme hizinin ve dondirme hizinin degistirilmesi ile
kontrol edilebilir [2]. Czochralski yontemi ile kristal bliylitme prosesinin sematik

gosterimi Sekil 4.1’ verilmektedir.

< 5 2-50 rpm

SiAsl

1_/ Si tek kristal

Si0O2 pota
Isitic — - |siy1 ileten grafit

inert Gaz (Ar)

Sl

Sekil 4.1 Czochralski yontemi ile Si tek kristalleri tiretiminin sematik gosterimi [1]

Potanin malzemesi ve eriyigi cevreleyen gaz, kristaller icine safsizliklar katma egilimi
icindedir. Ornegin; Si yigini icinde en c¢ok Kkarsilasilan safsizlik grafit potadan

kaynaklanan karbon ve oksijendir [1].

Si, Ge ve bircok IlI-V bilesikleri gibi cok cesitli yariletken kristalleri giinimizde bu

yontem ile Giretilmektedir [28].
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Sekil 4.2 Silikon kiilge ve silikon yongalar [31]

4.1.2 Bridgman Yontemi

Bridgman yontemi en eski kristal blyltme yontemlerinden biridir. Yontem yatay veya
dikey sekilde uygulanabilir. Blyime sistemleri tek veya cok bolgeli firinlardan

olusmaktadir [28].

Bridgman yontemi ile kristal blyltme prensibi, eriyigi firinin sicak bdlgesinden soguk
bolgesine ileterek yonsel katilastirmaya dayanmaktadir. Ampiliin bitiminde bir asi
kristalinin bulunmasi spesifik kristalografik dizilime sahip tek kristal olusumunu

garantiler [28].

Dikey Bridgman cihazinin ¢izimi ve sicaklik dagilimi Sekil 4.3’de gosterilmistir. Bu
yontem iki bolgeli bir sicakhik dagilimi icermektedir. Bir kilce, yiksek sicaklikh bolgeden
dislik sicaklikh boélgeye dogru yavasca indirilir. Kristal, kati-sivi araylizeyinde buydir.
indirme hizi, kuvars tiip icindeki kiilgenin kesidinin dengelenmesine olanak saglayacak

yeterlilikte yavas olmalidir [30].

Sekil 4.3'de gorildiigl gibi, baslangic malzemesi ile doldurulmus kuvars ampul firinin
icine yerlestirilir. Firin, G¢ bélmeli elektrikli bir 1siticidir. Ust ve orta bélmeler kiilcenin
erime noktasindan yuksek sicakliklar Gretir. Alt bélme sabit sicakhgl ve bunu takiben
kristallendirme sonrasi tavlama sicakhigini Uretir. Orta boélmenin sicaklik gradyan
bolgesi tipik olarak ~10- 20°C/cm’dir. Firinin (izerinde bulunan ve kuvars ampuli

hareket ettiren tutac, asagi ve yukari dogru, yaklasik 30 cm kadar hareket eder [30].

28



] | |
st
firin
kuvars ampul
orta
ivik
eriyl firin
sicaklik ayarlama
bolgesi
kristal alt
firin

Sekil 4.3 Bridgman dikey blyitme sisteminin sematik gosterimi [30]

Bridgman yonteminde niikleasyon iki sekilde tamamlanir. Kuvars potanin dibi kiiglik bir
koni seklinde biter. Orada aninda kiiclik bir tanecik olusur ve blylmeyi baslatir.
Genellikle potanin ucuna bliyliimeyi baslatmasi igin klglk bir asi kristali eklenmektedir.

Kristal, asi kristalinin yonlendirmesi ile blyur. Kristalin sekli potanin sekline baghdir.

Cahsmalarda hem kapali hem agik uglu pota kullaniimaktadir. Kapali potalar gevresel
faktorlere bagh kirlenmeyi engellemekte ve eriyigi olusturan pargalarin buharlasmasini
azaltmaktadir. Pota malzemeleri eriyigi kirletmeyecek malzemelerden segilir. Potanin ig
ylzeyinin ¢cok temiz olmasi gerekmektedir. Bunun nedeni potanin duvarlarindaki
niikleasyonu engellemektir. Uretilen kristallerin tekdiizeligini yiikseltmek icin genellikle
potalar dondirilir. Tek bir firinda farkli  6zelliklere sahip bircok kristal

blydtilebilmektedir [30].

Bridgman teknigi ile kristal blylUtme islemi icin bazi hazirliklar yapiimalidir. Bu

hazirliklar asagidaki gibi siralanabilir.

e Kuvars ampul, organik ve metal safsizliklarin giderilmesi icin birka¢ saat boyunca
kromik asit ve kral suyu icinde tutulur.

e Deiyonize su ile yikanir, kurutulur ve karbonlanir.
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e Bir kag saat boyunca bir kez daha kral suyunda tutulur, deiyonize su ile yikanir ve
kurutulur. Karbonlanmamis kuvars ampitlde biylyen malzemede bir kayma gizgisi
gozlenir. Bunun nedeni kristallerin karbonlanmamis ampile yapismalaridir.
Sogutma boyunca gerilmeler meydana gelir ¢linkii kristal kuvarstan daha c¢abuk
bazilur.

e Yiksek safliktaki bilesenler belirli bilesimi karsilayacak sekilde tartilir.

e Kuvars ampule doldurulur ve 10~ Torr basincla havasi bosaltilarak agzi kapatilir.

e Kapatilan kuvars ampdller (g sicakhk bolgesine sahip dikey firina yerlestirilir ve

kristal blyttme hazirhklari tamamlanmis olur.

Hazirliklar tamamlandiktan sonra kristal biyiitme sartlari secilir. Ornegin; biyime
araylzundeki sicaklik gradyani 20°C/cm’e, ampull indirme hizi 1 mm/h’e ayarlanir [30].
Yiksek kristal kalitesine sahip tek kristaller buyutebilmek igin farkl kristaller icin gerekli
biiyiime hizlar optimize edilmelidir. Ornegin; llI-V ikili yariletkenler igin tipik bilyime
hizi 0,5-3 mm/sa araliginda iken, Uglu kristaller icin 0,1-1 mm/sa arasindadir. Eriyigin
tamami katilastiktan sonra firin sicakhgl yavasca oda sicakligina getirilir. Blylme
sonrasi sogutma hizi kontrol edilmelidir; aksi takdirde hizli soguma termal soka neden

olabilir ve kristalde mekanik catlaklar olusabilir [28].

4.2 ince Film Kristal Bilyiitme Yontemleri

Bircok uygulamada cihazlar yigin bir kristalin Gzerinde blylyen ince bir tabakadan
Uretilmislerdir. Bu tabakanin kalinhgi yaklasik 1 um ‘dir veya daha azdir. Dislik kaliteli
bir yigin substrat lizerinde yliksek kaliteli ince tabaka blylutmek ekonomik olarak
mantiklidir. Bu ince Ust tabakanin yiksek kristal 6zelliklerine sahip olmasini saglamak
icin ince tabaka ile substratin kristal yapilari ayni olmasa da benzer olmalidir ve kafes
parametreleri birbirlerine mimkin oldugunca yakin olmaldir. Bu sayede gerilme
engellenebilir. Boyle durumlarda ince tabakay! olusturan atomlar substrat ile ayni
kristalografik dizilime sahip tek kristaller olusturmaya meyillidir. Meydana gelen film

III

icin substrat Uzerinde “epitaksiyel” olarak birikmis denir. Bir filmin yigin tek kristal
Uzerinde birikmesi, ayni kimyasal yapiya sahiplerse, homo-epitaksi olarak bilinir

(6rnegin; yigin Si kristali Gzerinde biriken Si filmi). Film benzer yapiya ancak farkh
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bilesime sahip bir substart lizerinde birikirse, bu bliyitme prosesi “hetero-epitaksi”
olarak adlandinlir [1]. “Epitaksi terimi Yunanca’dan gelmektedir ve “lizerine dizili”
kelimesinden tiretilmistir. Film blyltme tekniklerinin arasinda en 6nemlileri LPE,

MOCVD ve MBE’dir [30].

4.2.1 Kimyasal Buhar Biriktirme

Kimyasal Buhar Biriktirme (Chemical Vapor Deposition-CVD), gaz halde kaynak
malzemelerinin reaksiyonu sonucu olusan bir katinin bulundugu ve atik gaz tretilen bir

yontemdir [13].

Epitaksiyel filmler kati, sivi veya gaz fazindan buyutulebilirler. Gaz faz epitaksisinde
blylime hizini ve gaz akis miktarini kontrol etmek genellikle daha kolaydir. Kimyasal
buhar biriktirme (CVD) yonteminde, gerekli kimyasal elementleri iceren gazlar substrat
dolaylarinda reaksiyona sokulur. Reaksiyon sonucu (retilen yariiletken, reaktoér icinde
substrat Gzerine ince film olarak birikmistir. Subtratin sicakhig epitaksiyi ve sonrasinda
olusan filmin kalitesini belirlemek igin genellikle dGnemli bir faktordir. CVD yontemi ile

Si filmi Gretimini gosteren reaksiyon ornegi asagidaki gibidir.

SiH (silan) —> Si + 2H, (4.1)

Bu yontemle yiksek saflikta Si Gretilebilir ¢inkl reaksiyon yan urini olan H; bir gazdir
ve ortamdan kolaylikla uzaklastirilabilir. Bu yontemin diger bir avanjatji da P ve As gibi
katkilarin fosfin (PHs) ve arsin (AsHs) gibi gazlar seklinde ortama sokulabilmeleridir. IlI-
V bilesigi yariiletkenler de CVD ile buydtllebilir. Kaynak olarak trimetil galyum
[Ga(CH3)s] gibi gaz halde metal-organik bilesikler kullanilir. Ornegin; GaAs filmleri

asagida verilen reaksiyon ile blyuttlebilmektedir.

Ga(CHs) + AsH3 —> 3CH,4 ’1‘+ GaAs (4.2)

Metal-organik gazlardan epitaksiyel filmlerin blylmesi yontemi Metal-Organik
Kimyasal Buhar Biriktirme (Metal-Organic Chemical Vapor Deposition-MOCVD) olarak

adlandiriimaktadir [1].
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4.2.2 Molekiiler Demet Epitaksi

Reaktanlar reaktore molekiiler demetler halinde sokulabilirler. Bir molekiiler demet,
kaynak malzemenin c¢ok kiclk bir puskirtme agzina sahip bir hiicre icerisinde
buharlasana kadar isitilmasi ile elde edilmektedir. Boyle bir hiicre eflizyon hiicresi veya
Knudsen hicresi olarak bilinmektedir. Buhar, puskirtme memesinden geg¢mek
suretiyle hiicreden c¢ikarken molekilleri veya atomlari iyi hizalanmis bir demet
olusturur, ¢linkl hicrenin disindaki ultra yiksek vakumlu ortam kacan molekiillerin
(veya atomlarin) carpismaksizin, balistik olarak metrelerce dolasmalarina izin verir.
Yariiletken olusturmak ve numuneyi katkilamak igin gerekli elementlere sahip bir¢ok
molekiler demet, filmin epitaksiyel olarak bliylyecegi substrati hedefler. Bu nedenle
bu teknik molekiler demet epitaksi olarak (Molecular Beam Epitaxy- MBE)

bilinmektedir [1].

MBE blylUtme tekniginde prensipte, substrata ulasan reaktanlarin konsantrasyonunu
ve dolayisiyla kristal stokiyometrisini kontrol etmek zordur. Ancak sistem calismaktadir
¢linkli ultra yuksek vakum ortami, bilylime sirasinda vylzeyi ve film Kkalitesini
gorintilemede elektronlarin ve iyonlarin sonda olarak kullanilmasina olanak

saglamaktadir [1].

Molekiler demet epitaksi sistemi genellikle ¢ temel bolimden olusmaktadir. Bu
bolimler bayime haznesi, transfer haznesi ve yikleme/bosaltma haznesidir. Yukleme
odasi, yongalarin yiklenmesi ve bosaltiimasi icin kullanilir ve basinci bir iyon pompasi
aracihg ile 10™° Torr basinca dusurdlir. Substrat tarafindan adsorblanan gazlar bu
yukleme/bosaltma haznesinde, substratlar transfer haznesine ge¢meden &nce
uzaklastirtlir. Transfer haznesinin basinci da benzer bir sekilde iyon pompasi
kullanilarak 10™° Torr basinca dustrultr. Transfer haznesi dort kutuplu bir kitle
spektrometresi ile donatilmistir. Kritik bliyime kosullarinin yerine getirildiginden emin
olunabilmesi i¢in atik gaz kompozisyonu dort kutuplu kitle spektrometresinde analiz
edilir. Molekller demet epitaksi yonteminin ¢cok 6nemli bir pargasi birikme haznesidir.
Bu hazne kaynak firinlarini, bir sogutma sistemini, bir yonga tutucuyu, substrat isiticiyi,

izleme sislerini ve kontrol sistemlerini icerir [30].
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4.2.3 Sivi Faz Epitaksi

“Epitaksi” terimi bir tek kristal tabakanin bir tek kristal substrat Gzerinde subtrat ile

ayni kristal yapiya sahip bir sekilde birikmesi olarak tanimlanabilir.

Sivi Faz Epitaksi (Liquid Phase Epitaxy — LPE) prosesi U¢ temel adimdan olugsmaktadir.

Bu adimlar;

e Sliper doygunlugun olusturulmasi

e (Cozeltiden kati-sivi araylizeyine dogru kutle transferi
o Nikleasyon

seklinde siralanabilir [28].

Sivi faz epitaksi prosesinde dikkatle hazirlanmis bir substrat levhacigl stiiper doygun
¢Ozeltiye sokulmaktadir. Substrat ve stiper doygun ¢6zeltinin temasi, dengede olmayan
bir termodinamik sistem olursturur. Bu da substrat yizeyi Uzerinde epitaksiyal
tabakalarin blylimesine neden olur. Sivi ile substrati temas ettirmek igin farkl

yaklasimlar uygulanmistir. Bu yaklasimlar;

e eriyigi substratin izerine devirip kaldirma
e substrati eriyigin icine daldirma

e eriyigi substrat lizerinde kaydirma

seklinde siralanmaktadir [30].
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BOLUM 5

DENEYSEL CALISMALAR

5.1 Deneysel Calismalarda Kullanilan Yariiletken Elementlerin ve Alasimlarin Genel

Ozellikleri

5.1.1 Bizmut

Sekil 5.1 Bizmut elementi

Cizelge 5.1 Bizmut elementinin fiziksel 6zellikleri [32], [33]

SEMBOL Bi

ATOM NUMARASI 83

ATOM AGIRLIGI (g/mol) 208,98

TEMEL ELEKTRONIK KONFIGURASYONU [Xe] 4f** 5d° 6s? 6p>
YOGUNLUK (g/cm?) 9,807

ERIME NOKTASI (°C) 271,40

KAYNAMA NOKTASI (°C) 1564

SPESIFIK ISISI (25°C) (J/g K) 7,289
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Cizelge 5.2 Bizmut elementinin iletkenlik 6zellikleri, [3]

ISIL ILETKENLIK (W/mK)

173 K 273 K 373K 573 K 973 K

11 8,2 7.2 ] ]

ELEKTRIKSEL iLETKENLIK (nQm)

78 K 273 K 298 K 573 K 973 K

350 1070 1300 1290 1550

5.1.2 Antimon

Sekil 5.2 Antimon elementi

Cizelge 5.3 Antimon elementinin fiziksel 6zellikleri [32], [33]

SEMBOL Sb
ATOM NUMARASI 51
ATOM AGIRLIGI (g/mol) 121,76

TEMEL ELEKTRONiIK KONFIGURASYONU [Kr] 4d*° 5% 5p°

YOGUNLUK (g/cm?) 6,685
ERIME NOKTASI (°C) 630,63
KAYNAMA NOKTASI (°C) 1587
SPESIFIK ISISI (25°C) (J/ g K) 8,64
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Cizelge 5.4 Antimon elementinin iletkenlik 6zellikleri [3]

ISIL ILETKENLIK (W/mK)

173 K 273K 373K 573K 973 K
33 25,5 22 19 -
ELEKTRIKSEL iLETKENLIK (nQm)
78 K 273K 373K 573K 973 K
80 390 590 - 1140
5.1.3 Telliir

Sekil 5.3 Telllr elementi

Cizelge 5.5 Telllr elementinin fiziksel 6zellikleri [32], [33]

SEMBOL Te
ATOM NUMARASI 52
ATOM AGIRLIGI (g/mol) 127,6

TEMEL ELEKTRONiIK KONFIGURASYONU [Kr] 4d™ 552 5p*

YOGUNLUK (g/cm?) 6,232
ERIME NOKTASI (°C) 449,51
KAYNAMA NOKTASI (°C) 988
SPESIFIK ISISI (25°C) (J/g K) 9,010
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Gizelge 5.6 Telllr elementinin iletkenlik 6zellikleri [3]

ISIL ILETKENLIK (W/mK)

173K 298 K 373K 573 K 973 K

- 2,35 - - -

ELEKTRIKSEL iLETKENLIK (nQm)

78 K 298 K 373K 573 K 973 K

- 510° - - 1140

5.1.4 Bor

Sekil 5.4 Bor elementi

Cizelge 5.7 Bor elementinin fiziksel 6zellikleri [32], [33]

SEMBOL B
ATOM NUMARASI 5
ATOM AGIRLIGI (g/mol) 10,811

TEMEL ELEKTRONIK KONFIGURASYONU 1s?2s% 2p

YOGUNLUK (g/cm® 2,37

ERIME NOKTASI (°C) 2075
KAYNAMA NOKTASI (°C) 4000
SPESIFIK ISISI (25°C) (J/g K) 1,026

37




5.1.5 Selenyum

Sekil 5.5 Selenyum elementi [34]

Cizelge 5.8 Selenyum elementinin fiziksel 6zellikleri [3], [32], [33]

SEMBOL Se
ATOM NUMARASI 34
ATOM AGIRLIGI (g/mol) 78,96

TEMEL ELEKTRONIK KONFIGURASYONU [Ar] 3d™ 4s° 4p*

YOGUNLUK (g/cm?) 4,81
ERIME NOKTASI (°C) 221
KAYNAMA NOKTASI (°C) 685
SPESIFIK ISISI (25°C) (J/g K) 9,752
5.1.6 Kursun

Sekil 5.6 Kursun elementi
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Cizelge 5.9 Kursun elementinin fiziksel 6zellikleri [32], [33]

SEMBOL Pb
ATOM NUMARASI 82
ATOM AGIRLIGI (g/mol) 207,2

TEMEL ELEKTRONIK KONFIGURASYONU

[Xe] 4f** 5d'° 6s? 6p?

YOGUNLUK (g/cm?) 11,32
ERIME NOKTASI (°C) 327,46
KAYNAMA NOKTASI (°C) 1749
SPESIFIK ISISI (25°C) (J/g K) 7,417

5.1.7 Bi,Tes Alasimi

Cizelge5.10 Bi,Tes alasiminin fiziksel 6zellikleri [3]

MOLEKUL AGIRLIGI (g/mol) 800,761
YOGUNLUK (g/cm?) 7,74 g/cm®
ERIME NOKTASI (°C) 580

5.1.8 Sbh,Te; Alasimi

Cizelge5.11 Sb,Tes alasiminin fiziksel 6zellikleri [3]

MOLEKUL AGIRLIGI (g/mol) 626,32
YOGUNLUK (g/ml) 6,5
ERIME NOKTASI (°C) 620
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5.2 Deneysel Calismalarda Kullanilan Cihazlar ve Uretim Yontemi

5.2.1 On Hazirhk

Tez calismasinda Oncelikle Bi,Tes ve Sb,Tes alasimlarinin Uretilmesi hedeflenmis ve
katki olarak Te ile farkli oranlarda B, Se, Pb kullaniimistir. Deneysel ¢alismada Bridgman
kristal blylutme yontemi kullanilmistir. Bu amacla yapilan hazirlik islemleri ve kullanilan

cihazlar asagida sirasiyla verilmistir.

Bi, Sb, Te, B, Se ve Pb elementleri toz haline getirilerek yapilan stokiyometrik

hesaplamalara gore tartimlari alinmis ve kuvars tiplere yerlestirilmistir.

Sekil 5.7 On bilesenler ile doldurulmus kuvars tiipler

Bu tlipler kullanilmadan 6nce izopropil alkol ve ardindan saf su ile yikanarak etiivde
550 K sicaklikta kurutulmustur. On bilesenler ile doldurulmus olan kuvars tipler 10

Torr vakum altinda asetilen oksijen kaynagi ile kapatiimistir.
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Sekil 5.8 Asetilen oksijen kaynagi ile kapatilmakta olan kuvars tlpler

Kuvars tlpler kapatildiktan sonra 600°C sicaklikta bulunan tip firina yerlestirilmis ve
20° egimle hareketli tlip firinda 1 saat boyunca homojenizasyon islemine tabi

tutulmustur. Deneylerde kullanilan tip firin Sekil 5.9’da gosterilmektedir.

Sekil 5.9 Tup firin

5.2.2 Kristal Bliyiitme Sistemi

Deneylerde kullanilan kristal blyitme sistemi “Bridgman” kristal blyitme sistemi

prensibine dayanarak ¢alismaktadir.
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LU DDI

Sekil 5.10 Kristal blylUtme sistemi

Tip firindan alinan kuvars tlpler kristal bliyitme cihazina Sekil 5.10’da gosterildigi gibi
yerlestirilmistir. Cihaz 6nceden 700°C sicakhga isitilmis, cihazin hareket hizi 2 cm/saat
olarak ayarlanmistir. Tipler, alt uglari sicak bdlgenin tam st sinirinda olacak sekilde

yerlestirilmistir. Sekil 5.11’te 1sitma Unitesi gosterilmistir.

Sekil 5.11 Isitma Unitesi
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Kristal bliyitme prosesi tamamlandiktan sonra tilipler sogumaya birakilmistir ve

ardindan tupler kirllmistir.

Sekil 5.12 Uretimin ardindan kirilan kuvars tiip ve elde edilen yariiletken alasim

5.2.3 Hazrlanan Alasimlarin Bilesimleri

Deneysel calismada cizelge 5.12’de goruldigu gibi 2 farkli numune hazirlanmis ve bu

numunelere agirlikga %1, %3 ve % 5 oranlarinda B, Se ve Pb katkilari eklenmistir.

Cizelge 5.12 Hazirlanan numuneler ve katki oranlari

NUMUNE BILESIMi: NUMUNE BILESIMi:

%75 Sb,Tes + %25 BiTe; + KATKI %75 Sb,Tes + %25 Bi,Te; + %4 Te + KATKI

NUMUNE ADI KATKI TiPi VE NUMUNE ADI KATKI TiPi VE
ORANI ORANI

1 NO.LU NUMUNE | - 2 NO.LU NUMUNE | -

B-3 % 1B B-6 % 1B

B-4 % 3B B-7 % 3B

B-5 %5B B-8 % 5B

Se-3 % 1 Se Se-6 % 1 Se

Se-4 % 3 Se Se-7 % 3 Se

Se-5 % 5 Se Se-8 % 5 Se

Pb-3 % 1 Pb Pb-6 % 1 Pb

Pb-4 % 3 Pb Pb-7 % 3 Pb

Pb-5 % 5 Pb Pb-8 % 5 Pb
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5.3 Kullanilan Analiz Yontemleri

5.3.1 Taramali Elektron Mikroskobu (SEM)

Taramali Elektron Mikroskobunda (SEM) gorinti, yiksek voltaj ile hizlandiriimisg
elektronlarin numune Uzerine odaklanarak bu elektron demetinin numune ylzeyinde
taratilmasi sirasinda elektron ve numune atomlari arasinda olusan gesitli girisimler
sonucunda meydana gelen etkilerin uygun algilayicilarda toplanmasi ve sinyal
glclendiricilerinden gecirildikten sonra bir katot sinlart tlpinin ekranina

aktarilmasiyla elde edilir [35].

Taramali Elektron Mikroskobu optik kolon, numune hiicresi ve gorintileme sistemi

olmak Uzere li¢ temel kisimdan olusmaktadir (Sekil 5.13).

Elektron A
Tabancasi ——" —

Yogunlagtmer .

Mercek
Tarama
Devresi
Tarama
Sargilan
Objektif Mercek Video
Objektif Mercok —" Vukselteci
Acikhign
Humune

Detector

CRT —>-

Saptinic: Sargilar

Sekil 5.13 Taramali elektron mikroskobunun sematik goriintisii [35]

Optik kolon kisminda; elektron demetinin kaynagi olan elektron tabancasi, elektronlari
numuneye dogru hizlandirmak icin yiiksek gerilimin uygulandigi anot plakasi, ince
elektron demeti elde etmek igin yogunlastirici mercekler, demeti numune lzerinde
odaklamak icin objektif mercegi, bu mercege bagh cesitli capta delikler ve elektron

demetinin numune ylzeyini taramasi icin tarama bobinleri yer almaktadir. Mercek
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sistemleri elektromanyetik alan ile elektron demetini inceltmekte veya numune
Uzerine odaklamaktadir. Tum optik kolon ve numune 10 Pa gibi bir vakumda

tutulmaktadir.

Goriantl sisteminde, elektron demeti ile numune girisimi sonucunda olusan gesitli
elektron ve isimalari toplayan dedektorler, bunlarin sinyal gogalticilari ve numune
ylzeyinde elektron demetini goriintl ekraniyla senkronize tarayan manyetik bobinler

bulunmaktadir [35].

Yiksek voltaj altinda ivmelendirilen elektron demeti ile numune arasindaki etkilesim
sonuglari Sekil 5.14'de sematik olarak gosterilmektedir. Bu girisim hacmi su damlasi
gorinimu olarak tanimlanir. Yiksek enerjili demet elektronlari numune atomlarinin
dis yoriinge elektronlari ile elastik olmayan girisimi sonucunda dusik enerjili Auger
elektronlari olusur. Bu elektronlar numune vyizeyi hakkinda bilgi tasir ve Auger
Spektroskopisinin ¢alisma prensibini olusturur. Yine yoriinge elektronlari ile olan
girisimler sonucunda yoriingelerinden atilan veya enerjisi azalan demet elektronlari
numune ylizeyine dogru hareket ederek ylizeyde toplanirlar. Bu elektronlar ikincil
elektron (seconder electrons) olarak tanimlanir. ikincil elektronlar numune odasinda
bulunan sintilatérde toplanarak ikincil elektron gériintiisii sinyaline cevrilir. ikincil
elektronlar numune vylzeyinin 10 nm veya daha dusik derinlikten geldigi igin

numunenin yiksek c¢cozindrlige sahip topografik goriintiisiiniin elde edilmesinde

kullanilir [36].
Yrdif
H’,-’_.-'L *‘? .
Lg]; Elektron Demeti
ul-g Numune yizeyi
7 a
-1 - | = Auger elektronlan
wmn | B0 E
_ — E -
E E = Ikincil elektron yayimm bélgesi
i 1] =+
E E Geri sacilan elektron yayimim balgesi
.E .E
=1 E |1
By E;. | ; “—)— Karakteristik X-isini bilgesi
5=\ |
% é - "k o "'_";e':ﬁ t'-p

Bremsstrahlung isimimi

Sekil 5.14 Elektron demeti ile numune arasindaki etkilesim [36]
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Numune (zerine odaklanan elektron demeti, numune atomlari ile ayrica elastik
girisimlerde de bulunabilir. Bu girisimlerde demet elektronlari, numune atomlarinin
cekirdeginin ¢ekim kuvveti ile saptirilarak numune yizeyinden geri sagilmaktadir. Bu
elektronlar geri sacilmis(back scattered) elektronlar olarak tanimlanir ve objektif
mercegin altinda yer alan 6zel (¢ adet silikon dedektorde (A, B, C) toplanarak goriinti
olusumunda kullanilir. Boyle bir gorintli geri saciimig(back scattered) elektron
gorlintlst olarak tanimlanir. Geri sacilmis elektron miktari, numunenin atom

numarasiyla orantilidir [35].

5.3.2 Diferansiyel Termal Analiz-Termogravimetri (DTA-TG)

5.3.2.1 Diferansiyel Termal Analiz (DTA)

Bu yontemde numune ve termal olarak inert olan referans maddeye ayni sicaklik
programi uygulanir. ikisi arasindaki fark, sicakligin bir fonksiyonu olarak dlgiiliir. Bu iki
madde bir arada isitilir. Sicakhk diizgln bir sekilde arttirilir. TG’deki gibi sadece kiitle
kaybina bagimli olmadigi icin daha genis bir kullanim alani vardir. Isinin absorblandigi
veya aciga ciktigi her numuneye uygulanabilir. Fiziksel olarak absorbsiyon ve
kristalizasyon olayr ekzotermik bir olaydir. Desorbsiyon siblimlesme, erime ve
buharlasma olaylari ise ekdotermiktir. Kimyasal olarak ise polimerlesme ve oksitlenme

ekzotermik; bozunma, dehidrasyon ve indirgenme olaylari ise endotermiktir [37].

Ornekteki kimyasal tepkime, faz degisimi veya yapisal bir bozunma sonucunda érnek

ile referans arasinda bir sicaklik farki olusur.

Ornegin sicakhigi (T6) ve referans maddesinin sicakhgi (Tr) arasindaki AT farki strekli

olarak kaydedilir.

Firinda numune ve referans koymak icin birbirinden izole edilmis iki kap bulunur.
Kaplarin ¢ok yakin bir yerine iki adet termal cift yerlestirilir. Numunenin termal ciftinin
cikisi mikrobilgisayara baglanir. Bilgisayar numune sicakligini arttirirken diger taraftan
firina giren akim siddetini kontrol eder. Numune ve referans termal giftleri arasinda
meydana gelen AE potansiyel farki yikseltilerek AT sicaklik farkina dontgtaralir. Ve

boylelikle termogram elde edilir.
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DTA

Ekzotermik

sicaklik farky

pozitif

negatif

Endotermik

S1caklik

Sekil 5.15 Bir numunenin kimyasal tepkimesinin DTA analiz 6rnegi [37]
Diferansiyel termal analiz yontemi inorganik maddelerin silikatlarin, killerin, oksitlerin,
seramiklerin incelenmesinde; organik maddelerin erime, kaynama ve pargalanma

sicakliklarinin bulunmasi amaciyla ve polimerlerde meydana gelen fiziksel ve kimyasal

degisikliklerin incelenmesi amaci ile kullanilmaktadir [37].

R oksitlenme

knistallenme

o\

Te cams1 gegis

ekzotermuk

pargalanma

endotermik

etime

Stcaklik

Sekil 5.16 Bir malzemenin bozunma isisina kadar isitildigi termogrami [37]
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Yukarida bir malzemenin bozunma isisina kadar isitildigi termogrami gériinmektedir.
Termogramda ilk gozlenen sicaklik diismesi (AT) polimerlerde ok sik goriilen camsi
gecis sicakhgidir. Amorf ve sert olan polimer bu sicaklikta lastik gibi esnek bir hal alir.
Bu olayda madde ne isi alir ne de isi1 verir ama polimerin lastik halinin 1sinma isisi,
camsi halinin isinma isisindan daha buiytik oldugu igin taban ¢izgisi asagiya diiser. DH=0
oldugundan bir pik goézlenmez. Amorf polimerler belli bir sicakhga kadar isitildigi
zaman iginde mikro kristaller olur. Bunun sonucunda isi verir yani ekzotermik bir
olaydir. ikinci pikte ise olusan kristaller erimeye baslar ve endotermiktir. Oksitlenme
piki ise sadece ortamda oksijen oldugu durumlarda gozlenir. En sondaki asag dogru
giden cizgi, negatif AT degerleri ise yapinin endotermik olarak parcalandigini gosterir.

Termogramdaki pik altinda kalan alan (A), alinan numunenin kitlesine (m), fiziksel ve
kimyasal olaydaki entalpi degisimine (AH), 1s1 degisimine ve bir takim sabitlere (K)

baghdir [37]

Verilen bir 6rnek icin 1sitma hizi ve numunenin parca blylkligi sabitse K degeri sabit

olur.

A= - KmAH (5.1)

5.3.2.2 Termogravimetri (TG)

Bu yontemde programli olarak arttirilan veya azaltilan sicaklik sonucunda analiz
edilecek maddenin kitlesinde meydana gelecek olan azalmalar, sicakhgin veya zamanin
fonksiyonu olarak incelenecektir. Sonucta elde edilen sicaklik kiitle egrilerine
termogram veya termal bozunma egrileri denilir. Sicaklhk artisi sonucunda meydana
gelen kitle kayiplari genel olarak su gibi ucucu bilesiklerin yapidan ayrilmasi veya

maddenin ayrismasidir.

Termogravimetri cihazi hassas bir terazi, iyi bir firin, kitle ve sicaklik degisimini
otomatik olarak kaydeden bir sistem, inert gazli bir temizleyici ve analiz sirasinda gaz

kesebilen veya degistirebilen parcalardan olusmustur.

Kullanilan numune miktari 5 mg ile 50 mg arasinda degismektedir. Ornegin koyuldugu
Ozel 6rnek kabi ortamda olusacak gazlari adsorplamamalidir ve hig bir sekilde kataliz

etkisi tasimamalidir. Bu 6rnek kabi terazinin icerisine yerlestirilir. Terazinin Ornek
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koyulan kisminin disindaki diger bitin kisimlari firindan izole edilmistir. Terazi kollari
elektromiknatisin kollari arasina yerlestirilmis bir kola tutturulur. Elektromiknatistan

gecen akim elektrik sinyali olarak kaydedilir.

Sistemdeki firin 25°C -1600°C arasinda, sicakhgin istenilen sirelerde istenildigi kadar

arttirilabilecek seklide programlanabilir.

Ornegin oksijenle temasi sonucunda olusacak olan yanma olayini engellemek icin
sistemden azot veya argon gazi gegirilmelidir. Ayrica firin igerisinde olusan
par¢alanma Urunlerinin  firin igerisinde kalmasi, pargalanmanin daha yiksek
sicakliklarda olusmasina neden olur. Bu nedenle de sitemden strekli inert gecirilerek
firinin igi temizlenmelidir. Boylece pargalanma daha disuk sicakliklarda baslar ve biter

[37].

5.3.3 X-Isini Kirinimi (XRD)

Bir malzemenin atomik yapisini goériintiilemek, yilksek c¢oziinirlige sahip c¢esitli
elektron mikroskoplari kullanilarak mimkindir. Fakat bilinmeyen yapilari belirtmek
veya yapisal parametreleri tayin etmek icin kirinim tekniklerini kullanmak gerekir.
Katilarin kristal yapilarini incelemek igin en ¢ok kullanilan kirinim teknigi X-isini
kirinimidir [38]. X-Isini Kirinim Yontemi (XRD), kristal yapinin, kristal yapidaki fazlarin ya
da safsizliklar ile 6rgli parametrelerinin belirlenmesi gibi olduk¢a genis bir uygulama

alanina sahiptir [39].

X-Isin1 Kirinim yéntemi (XRD), her bir kristalin fazin kendine 6zgi atomik dizilimlerine
bagh olarak, X-isinlarini karakteristik bir diizen icerisinde kirmasi esasina dayanir. Her

bir kristalin faz icin bu kirinim profilleri bir nevi parmak izi gibi o kristali tanimlar [40].

Hizlandirilmis elektron demetinin bakir levhaya carptiriimasiyla elde edilen
karakteristik x-Isini demeti (sivi, toz kristal ve ince film halindeki) kristal yapili numune
Uzerine gonderilerek yansiyan veya gecen isinlar dedektor yardimiyla incelenir ve her
maddeye 06zgl olusan kirinim deseni incelenerek yapisal ve kimyasal ozellikleri
belirlenir [41]. Bilinmeyen madde icin elde edilen sekille ayni sekli veren referans

kiyaslanarak maddenin ne oldugu saptanir [42].
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Bir kristalde kirinim olayi, W. L. Bragg tarafindan 1912 yilinda agiklanmigtir [42]. X-
Isinlari kristal yapi tGzerine disirildiglinde, 1sinlar kati ylizeyinden kiguk gelis agilariyla
tam yansimaya ugrarlar ve isinlar kristaldeki atomlarin paralel dizlemleri tarafindan
sacllirlar. Kristal yapidaki bu sagilimlar kirrnim olarak adlandirilir ve kirinim ¢ok sayida
atomu iceren saciimalardan meydana gelir [38]. Kirinim olayi, Sekil 5.17’de gosterildigi
gibi, aralarindaki uzaklik d olan ve ayni Miller indislerine sahip dlzlemlerden
yansiyan x-isinlarinin  girisimleri sonucu olusur. Gelen X-isini demeti ile dizlem
arasindaki a¢i 8 olmak lzere, D ve B noktalarindan yansiyan isinlar arasindaki yol farki
AB+BC=2dSin® olur. Burada yansima sirasinda x-isinlarinin esnek olarak sacildig
varsayllmistir. X-isinlarinin kristal yapida kirinimi Bragg yasasi ile agiklanir (5.1) de

gosterilmistir. Bragg yasasinin gecerli olabilmesi icin A<2d kosulu gereklidir [42]

nA = 2dSin® (5.2)

Sekil 5.17 X-isinlarinin bir kristalin dizlemlerinden kirinimi [42]

5.4 Uretilen Alasimlarin Analiz Sonuglari

5.4.1 Uretilen Alasimlarin Taramali Elektron Mikroskobu Gériintiileri

Kristal blyttme cihazi ile tretilen alasimlarin mikroyapisi CamScan / Apollo 300 marka

SEM cihazi ile incelenmistir. Cekilen gorintiler Sekil 5.18-5.33’de verilmistir.
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BE|20.00 k% 240,00 pm = 192.00 pm |}

Sekil 5.18 [%75 Sb,Tes + %25 Bi,Tes] alasimina ait SEM goriuntisi (x500)

BEI 20.00 kY 60.00 pm = 48.00 pm

p—? 1

Sekil 5.19 [%75 Sb,Tes + %25 Bi,Tes] alasimina ait SEM gorintisi (x2000)
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R
BEI 20.00 kY 240.00 pm » 192.00 pm  jeeeee——20 pm

Sekil 5.20 [%75 Sb,Tes + %25 Bi,Tes + %3 B] alasimina ait SEM gorintisi (x500)

Sekil 5.21 [%75 Sb,Tes + %25 Bi,Tes + %3 B] alasimina ait SEM gortntisi (x2000)
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BEI 20.00 kY 240.00 pm x 192.00 pm  jee——20

Sekil 5.22 [%75 Sb,Tes + %25 Bi,Tes + %3 Se] alasimina ait SEM goriintlisi (x500)

Sekil 5.23 [%75 Sb,Tes + %25 Bi,Tes + %3 Se] alasimina ait SEM gorlintiisi (x2000)
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Sekil 5.24 [%75 Sb,Tes + %25 Bi,Tes + %3 Pb] alasimina ait SEM goriintlisi (x500)

Sekil 5.25 [%75 Sb,Tes + %25 Bi,Tes + %3 Pb] alasimina ait SEM goriintlisi (x2000)
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BE|20.00 k' 240.00 pm « 192.00 ’|.xm

Sekil 5.27 [%75 Sb,Tes + %25 Bi,Tes + %4 Te] alasimina ait SEM goriintisi (x2000)
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BEI 20.00 kY 240.00 pm 3 192.00 pm el 20 pyrm

Sekil 5.28 [%75 Sb,Tes + %25 Bi,Tes + %4 Te + %3 B] alasimina ait SEM goriintisi
(x500)

BEI 20.00 kv 60.00 pm = 45.00 pm

Sekil 5.29 [%75 Sb,Tes + %25 Bi,Tes + %4 Te + %3 B] alasimina ait SEM goriintisi
(x2000)
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BEI 20.00 kY 240.00 pm x 192.00 pm  jeee—20 yrm

Sekil 5.30 [%75 Sb,Tes + %25 Bi,Tes + %4 Te + %3 Se] alasimina ait SEM goriintisu
(x500)

BEI 20.00 kY 60.00 pm = 45.00 pm

Sekil 5.31 [%75 Sb,Tes + %25 Bi,Tes + %4 Te + %3 Se] alasimina ait SEM gorlintiisi
(x2000)
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BEI20.00 k% 240.00 pm » 192.00 pm

(x500)

BEI 20.00 kY 60.00 pm =

Sekil 5.33 [%75 SbyTes + %25 Bi;Tes + %4 Te + %3 Pb] alagimina ait SEM gorintlisu
(x2000)
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Elektron mikroskobu ile yapilan arastirmalar farkl alagim numunelerinin kati ¢ozelti
alasimlarindaki heterojenligi ortaya gikarmistir. Yapilan katkilamanin yapisal 6zelliklere
menfi yonde bir degisim meydana getirmedigini; “katmanl yap1” 6zelligini bozmadigini

ortaya cikarmigtir.

5.4.2 Uretilen Alasimlarin Diferansiyel Termal Analiz-Termogravimetri (DTA-TG)

Cihaziyla Yapilan Analizleri

DTA-TG analizleri, Philips marka termal analiz cihazi kullanilarak, hava atmosferinde ve
10°C/dak 1sitma hizinda yapilmistir. Yaklasik 5 mg alinan alasim numunelerin, 30°C-
900°C sicakhk araliginda analizleri yapilmis ve bu slireg icerisinde isil davranislari

incelenmigstir.

Yariiletken metallerden (retilen alasimlarin DTA-TG analizleri incelendiginde,
metallerin sicaklik degisimi ile hava ortaminda analizleri sonucunda agirlik ve eneriji
degisimi gozlenmistir. DTA-TG grafikleri Sekil 5.34-5.41"de verilmistir.

e 1 1080 k-]

108 1+

=516 %
o ] Delta ¥ = 5186 % TG

63636 °C
Bt -mgfmin

=
B

&
a2
Weight % (%) —--—

Derivalive Yeight (mgisin) ——

&
=
Wlicrovol Erek Cown (uY)

005 4

-0a17a 4 56 47 162
ETN 100 200 0 00 e 500 700 200 052
Tempersurs ("C)

Sekil 5.34 [%75 Sb,Tes + %25 Bi,;Tes] alasimina ait DTA-TG egrisi

[%75 Sb,Tes + %25 Bi;Tes] numunesine (1 no.lu numune) ait TG egrisi incelendiginde

400°C’den 790°C’ye kadar agirlikta iki kademeli bir artis oldugu goézlenmektedir. 400°C -
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570°C sicakhk arahiginda yaklasik %3,5 ve 570°C - 790°C sicaklik araliginda yaklasik % 5

olmak lzere numunenin agirhgi toplamda yaklasik % 8,5 oraninda artmistir.

570°C - 790°C sicakhk araliginda ardarda 758°C ve 783,9°C sicakliklarda pik tepe
noktasina sahip iki ekzotermik reaksiyon goérilmektedir. Bu pikler alasimda meydana
gelen oksidasyon reaksiyonundan kaynaklanmaktadir.
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Sekil 5.35 [%75 Sb,Tes + %25 Bi;Tes + %3B] alasimina ait DTA-TG egrisi
[%75 Sb,Tes + %25 BiTes + %3 B] numunesine (B-4) ait TG egrisi incelendiginde
400°C’den 740°C’ye kadar agirlikta iki kademeli bir artis oldugu goézlenmektedir. 400°C -
570°C sicaklik arahginda yaklasik %8 ve 570°C - 740°C sicakhk araliginda yaklasik %12

olmak lizere numunenin agirligi toplamda yaklasik % 20 oraninda artmistir.

DTA egrisi incelendiginde, 400°C - 570°C sicaklik araliginda, 562°C maksimum pik

noktasina sahip ekzotermik bir reaksiyon goriilmektedir.

570°C - 740°C sicaklik arahginda 690°C maksiumum pik noktasina sahip bir ekzotermik

reaksiyon gorilmektedir.

Malzemede yaklasik 400°C sicakliga kadar herhangi bir bozunma gerceklesmemektedir.
DTA egrisinde gorilen ekzotermik pikler alasimin oksidasyona ugradiginin ve

sonucunda eneriji aciga ciktiginin gostergesidir.
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Sekil 5.36 [%75 Sb,Tes + %25 Bi,Tes + %3 Se] alasimina ait DTA-TG egrisi

900°C’ye kadar yapilan analizler sonucu [%75 Sb,Tes + %25 Bi,Tes + %3 Se] alagiminin
(Se-4) TG egrisi incelendiginde 30°C'den 400°C'ye kadar agirlikta dnemsenmeyecek
miktarda (%2) azalma oldugu goérilmektedir. 400°C’den 800°C’ye kadar agirlikta iki
kademeli bir artis oldugu goézlenmektedir. 400°C - 560°C sicaklik arahginda % 11 ve
560°C - 800°C sicaklik araliginda % 8 oraninda olmak {izere numunenin agirlig

toplamda yaklasik % 19 oraninda artmistir.

DTA egrisi incelendiginde 400°C-580°C sicaklik araliginda gorilen hizli agirhk artisina
denk gelen iki kademeli kabul edilebilecek ekzotermik bir reaksiyon gézlenmektedir. Bu
arahktaki maksimum pik noktasi 546°C’dir ve bu nokta birinci ekzotermik pik noktasi

olarak degerlendirilmektedir.

736°C sicaklikta TG egrisine gore agirlik artisi hizlanirken DTA egrisine gore ayni
sicaklikta ekzotermik bir reaksiyon gozlenmistir. 736°C ikinci ekzotermik pik noktasi

olarak degerlendirilmektedir.
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Yaklasik 400°C sicakliga kadar malzemede herhangi bir bozunma gergeklesmemektedir.
DTA egrisinde gorilen ekzotermik pikler alasimin oksidasyona ugradiginin ve

sonucunda eneriji aciga ciktiginin gostergesidir.
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Sekil 5.37 [%75 Sb,Tes + %25 Bi,Tes + %3 Pb] alasimina ait DTA-TG egrisi

[%75 Sb,Tes + %25 Bi,Tes + %3 Pb] alagimina (Pb-4) ait TG egrisi incelendiginde
30°C’den yaklasik 400°C’'ye kadar agirlikta 6nemsenmeyecek (% 1,7) miktarda azalma
oldugu, 400°C'den 750°C'ye kadar agirlikta iki kademeli bir artis oldugu
gozlenmektedir. 400°C-630°C sicaklik araliginda %8 ve 630°C-750°C sicakhk arahginda

% 10,5 olmak tizere numunenin agirhgi toplamda yaklasik % 18,5 oraninda artmistir.

DTA egrisi incelendiginde 400°C-630°C sicaklik araliginda gozlenen agirlik artisina denk
gelen ekzotermik bir reaksiyon gozlenmektedir. Bu araliktaki maksimum pik noktasi

560°C’dir ve bu nokta birinci ekzotermik pik noktasi olarak degerlendirilmektedir.

DTA ve TG egrileri birlikte degerlendirildiginde, 630°C-750°C sicakhk araliginda
gozlenen agirlik artisina denk gelen ikinci bir ekzotermik reaksiyon gorilmektedir. Bu
reaksiyona ait maksimum pik noktasi 727,17°C’dir ve bu nokta ikinci ekzotermik pik

noktasi olarak degerlendirilmektedir.
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Malzemede yaklasik 400°C sicakliga kadar herhangi bir bozunma gerceklesmemektedir.
DTA egrisinde gorilen ekzotermik pikler alasimin oksidasyona ugradiginin ve

sonucunda eneriji aciga ciktiginin gostergesidir.
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Sekil 5.38 [%75 Sb,Tes + %25 Bi,Tes + %4 Te] alasimina ait DTA-TG egrisi

[%75 Sb,Tes + %25 BiTes + %4 Te] alasimina (2 no.lu numune) ait TG egrisi
incelendiginde 400°C’'den 750°C’ye kadar agirhkta iki kademeli bir artis oldugu
gozlenmektedir. 400°C - 600°C sicakhk araliginda yaklasik % 6,5 ve 600°C - 750°C
sicakhk arahginda % 12 olmak lizere numunenin agirhg toplamda yaklasik % 18,5

oraninda artmistir.

DTA egrisi incelendiginde 400°C-600°C sicaklik araliginda ekzotermik bir reaksiyon
gozlenmektedir. Bu araliktaki maksimum pik noktasi 581°C’'dir ve bu nokta birinci

ekzotermik pik noktasi olarak degerlendirilmektedir.

600°C - 750°C sicakhk araliginda ardarda gelen iki adet ekzotermik pik noktasi

gorilmektedir. Bu alandaki maksimum pik noktalari 716°C ve 739°C’dir.

Malzemede yaklasik 400°C sicakliga kadar herhangi bir bozunma gerceklesmemektedir.
DTA egrisinde gorilen ekzotermik pikler alasimin oksidasyona ugradiginin ve

sonucunda eneriji aciga ciktiginin gostergesidir.
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Sekil 5.39 [%75 Sb,Tes + %25 Bi;Tes + % 4 Te + %3 B] alasimina ait DTA-TG egrisi

[%75 Sb,Tes + %25 Bi,Tes + %4 Te + %3 B] alasimina (B-7) ait TG egrisi incelendiginde
400°C’den 750°C’ye kadar agirlikta iki kademeli bir artis oldugu goézlenmektedir. 400°C -
640°C sicakhk araliginda yaklasik % 9 ve 640°C - 750°C sicaklhk arahginda yaklasik % 10

olmak tzere numunenin agirlig toplamda yaklasik % 19 oraninda artmistir.

DTA egrisi incelendiginde 640°C - 750°C sicakhk arahginda 723°C ve 735°C sicaklikta

arka arkaya gelen iki adet ekzotermik pik gériilmektedir.

Malzemede yaklasik 400°C sicakliga kadar herhangi bir bozunma gerceklesmemektedir.
DTA egrisinde gorilen ekzotermik pikler alasimin oksidasyona ugradiginin ve

sonucunda eneriji aciga ciktiginin gostergesidir.
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Sekil 5.40 [%75 Sb,Tes + %25 Bi,Tes + % 4 Te + %3 Se] alasimina ait DTA-TG egrisi

[%75 Sb,Tes + %25 Bi,Tes + %4 Te + %3 Se] alasimina (Se-7)ait TG egrisi incelendiginde
30°C’'den 400°C’ye kadar agirlikta 6nemsenmeyecek miktarda (% 0,7) azalma oldugu,
400°C’den 750°C’ye kadar agirlikta iki kademeli bir artis oldugu gézlenmektedir. 400°C -
605°C sicaklik araliginda yaklasik % 7,5 ve 605°C - 750°C sicaklik araliginda % 8,5 olmak

Uzere numunenin agirhgl toplamda yaklasik % 18 oraninda artmistir.

DTA egrisi incelendiginde 400°C-605°C sicaklik araliginda gozlenen agirlik artisina denk
gelen ekzotermik bir reaksiyon gézlenmektedir. Bu araliktaki maksimum pik noktasi

575°C'dir ve bu nokta birinci ekzotermik pik noktasi olarak degerlendirilmektedir.

742°C sicaklikta TG egrisine gore agirlik artisi hizlanirken DTA egrisine gore ayni
sicaklikta ekzotermik bir reaksiyon gozlenmistir. 742°C ikinci ekzotermik pik noktasi

olarak degerlendirilmektedir.

Malzemede yaklasik 400°C sicakliga kadar herhangi bir bozunma gerceklesmemektedir.
DTA egrisinde goriilen ekzotermik pikler alasimin oksidasyona ugradiginin ve

sonucunda eneriji aciga ciktiginin gostergesidir.
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Sekil 5.41 [%75 Sb,Tes + %25 Bi,Tes + % 4 Te + %3 Pb] alasimina ait DTA-TG egrisi

[%75 Sb,Tes + %25 Bi,Tes + %4 Te + %3 Pb] alagimina (Pb-7 )ait TG egrisi incelendiginde
400°C’den 740°C’ye kadar agirlikta ti¢c kademeli bir artis oldugu gézlenmektedir. 400°C
- 625°C sicakhk arahginda yaklasik % 6,5, 625°C - 695°C sicaklik araliginda % 4,5 ve
695°C - 740°C sicakhk araliginda % 5,5 olmak Uzere numunenin agirhg toplamda

yaklasik % 16,5 oraninda artmistir.

DTA egrisi incelendiginde 400°C-625°C sicaklik araliginda gozlenen agirhk artisina denk
gelen, maksimum piknoktasi 567°C olan ekzotermik bir reaksiyon gézlenmektedir. Bu

nokta birinci ekzotermik pik noktasi olarak degerlendirilmektedir.

DTA ve TG egrileri birlikte degerlendirildiginde, 625°C-695°C sicaklik araliginda
gozlenen ikinci agirlik artisina denk gelen ikinci bir ekzotermik reaksiyon gorilmektedir.
Bu reaksiyona ait maksimum pik noktasi 680,5°C’dir ve bu nokta ikinci ekzotermik pik

noktasi olarak degerlendirilmektedir.

695°C-740°C sicaklik arahginda gozlenen Gglncl agirlik artisina denk gelen Gglncil bir
ekzotermik reaksiyon daha gorilmektedir. Bu reaksiyona ait maksimum pik noktasi

723,8°C'dir ve bu nokta tc¢ilincl ekzotermik pik noktasi olarak degerlendirilmektedir.
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Malzemede yaklasik 400°C sicakliga kadar herhangi bir bozunma gerceklesmemektedir.
DTA egrisinde gorilen ekzotermik pikler alasimin oksidasyona ugradiginin ve

sonucunda eneriji aciga ciktiginin gostergesidir.

5.4.3 Uretilen Alasimlarin X-Isinlari Kinmim (XRD) Cihaziyla Yapilan Analizleri

X-Isinlari Kirinim analizleri, Philips marka Panalytical X'Pert Pro model X-Isinlari Kirinim
cihazi kullanilarak gerceklestirilmistir. Olgimler Cu X-1sini tiipi ile (A=1,5405 Angstrom)
20 acisi 0-90° arasinda yapilmistir. Yapilan analizler sonucunda Uretilen alasimlarin

karakteristik pikleri ve pik degerleri saptanmistir. Sonuglar sirasiyla Sekil 5.42-5.49

verilmistir.
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Sekil 5.42 [%75 Sb,Tes + %25 Bi,Tes] alasimina ait X-isinlari kirinim diyagrami
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Sekil 5.43 [%75 Sb,Tes + %25 Bi,Tes + %3B] alasimina ait X-isinlari kirinim diyagrami
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Sekil 5.44 [%75 Sb,Tes + %25 Bi,Tes + %3 Se] alasimina ait X-isinlari kirinim diyagrami
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Sekil 5.46 [%75 Sb,Tes + %25 Bi,Tes + % 4 Te ] alasimina ait X-isinlart kirinim diyagrami
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Sekil 5.47 [%75 Sb,Tes + %25 Bi,Tes + % 4 Te + %3 B] alasimina ait X-isinlari kirinim

diyagrami
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Sekil 5.48 [%75 Sb,Tes + %25 Bi,Tes + % 4 Te + %3 Se] alasimina ait X-1sinlari kirinim
diyagrami
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Sekil 5.49 [%75 Sb,Tes + %25 Bi,Tes + % 4 Te + %3 Pb] alasimina ait X-isinlari kirinim
diyagrami
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BOLUM 6

SONUCLAR ve ONERILER

Bu yilksek lisans tezi ¢alismasinda Kristal Blylitme yontemi ile [Bi,Tes + Sb,Tes] ve
[Bi,Tes + Sb,Tes + Te] yapisinda 20 adet farkh alasim Uretimi gerceklestirilmistir. Bu
alasimlart %1, %3, %5 oranlarinda bor, selenyum ve kursun katkilari ilave edilmis ve
tim dretilen numunelere vyapisal analizlere SEM, XRD, DTA-TG cihazlariyla

gercgeklestirilmistir.

Elektron mikroskobu ile yapilan arastirmalar farkli alasim numunelerinin kati ¢ozelti
alasimlarindaki heterojenligi ortaya ¢ikarmistir. Yapilan katkilamanin yapisal 6zelliklere
menfi yénde bir degisim meydana getirmedigini; “katmanli yap1” 6zelligini bozmadigini
ortaya cikarmistir.

Yari iletken metallerden Uretilen alasimlarin XRD analizleri sonucu 0-90° arasi ¢ekilen
difraktometre egrilerine gore her birinin karakteristik pikleri belirlenmistir. Belirlenen

pikler literatiirde yer alan piklerle karsilastirilmis ve cakistig tespit edilmistir. Uretilen

alasimlara ait karakteristik pikler ilerideki calismalara ¢cok dnemli birer veri olacaktir.

[%75 Sb,Tes+%25 Bi,Tes] alasiminin %100’1ik maksimum piki 44,7640:26 acgisinda 2.02463

Angstrom degerinde bulunmustur (Sekil 5.42).

[%75 Sb,Tes + %25 BiTes + %3B] alasiminin %100’lik maksimum piki 44,5989:20
acisinda 2,03006 Angstrom degerinde bulunmustur (Sekil 5.43).
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[%75 Sb,Tes + %25 Bi,Tes + %3 Se] alasiminin %100°lik maksimum piki 44,8316:20
acisinda 2,02173 Angstrom degerinde bulunmustur (Sekil 5.44).

[%75 Sb,Tes + %25 Bi;Tes + %3 Pb] alasiminin %100’lik maksimum piki 44,4907:20
acisinda 2,03643 Angstrom degerinde bulunmustur (Sekil 5.45).

[%75 Sb,Tes + %25 Bi,Tes + % 4 Te ] alasiminin %100’lik maksimum piki 44,5840:26
acisinda 2,03070 Angstrom degerinde bulunnmustur (Sekil 5.46).

[%75 Sb,Tes + %25 Bi,Tes + % 4 Te + %3 B] alasiminin %100’lik maksimum piki
44,5654:20 agisinda 2,03151 Angstrom degerinde bulunnmustur (Sekil 5.47).

[%75 Sb,Tes + %25 BiTes + % 4 Te + %3 Se] alasiminin %100’lik maksimum piki
44,9158:20 agisinda 2,01647 Angstrom degerinde bulunnmustur (Sekil 5.48).

[%75 Sb,Tes + %25 BiTes + % 4 Te + %3 Pb] alasiminin %100’lik maksimum piki
44,5765:20 acisinda 2,03270 Angstrom degerinde bulunnmustur (Sekil 5.49)

DTA-TG analizleri incelendiginde, 900°C sicakhga kadar isitilan alasimlarin hicbirinde
400°C sicakhga kadar herhangi bir bozunma olmadigi tespit edilmistir. Tum alagimlar
icin ortalama 600°C-800°C sicaklik araliginda ekzotermik reaksiyon goézlenmistir. Bu
reaksiyon yariiletken alasimlar igin beklenen oksidasyon reaksiyonun gergeklestigini

kanitlamaktadir.

Sonug olarak; DTA-TG analizleri sonucu uretilen iki farkl numunenin sicaklikla enerji ve
agirhk degisimleri saptanmis, SEM gorintileri ile alasim olusum kompozisyonlari
elementsel yer degistirmeler tespit edilmis ve XRD analizleri sonucu Uretilen yeni

alasimlarin karakteristik pikleri ve bu piklere ait dalga boylari saptanmistir.

Uretilen 20 adet farkli alasim numunesinin bu tez kapsaminda yapilan yapisal
analizlerini takiben sogutucu modil Uretimine gecilecek, elektriksel verim

hesaplamalari yapilarak yeni bataryalar elde edilecektir.

Yapilan calismalar modil dretimine gecilebilmesi icin  6nemli bir basamak

olusturacaktir.
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