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OZET

Bu ¢aligmada yar iletken Ozellik tasiyan [Bi;Tes] ve [BixTes-Sb.Tes] alagimlarinm iiretim
sonrasi x-ray difraksiyonu ile yapilari incelenmigtir bunu takiben DTA-TG cihazindan elde
edilen egrilerden gidilerek, alagmmlarm sicaklk degisimi ile olusan ekzotermik, endotermik
reaksiyonlar,afwhk artis ve azalglar: belirlenmigtir numunenin SEM ile mikroyapilan
hakkinda bilgi edinilmigtir.

Alagimlarm i¢ine % 5 Te fazlaligi ve % 0.1 , % 0.2 oranlarda Nd ilavesi ile elde edilen yeni
omekleri mekanik ve elektrik Szellikleri kargilastirlarak sonuclar tartigilmgtar.




ABSTRACT

In this study the structure of [Bi;Te;] and [Bi,Tes-SboTes] allows with semiconductivity
properties were analyzed by X- diffraction method.Based on the curves obtained with DTA-
TG the temperature dependent exothermic and endo thermic reactions of alloys and the
resulting increase or decrease in weight was determined.

Knowledge on the microstructures of samples was obtained with SEM. The mechanical and
electrical properties of new samples obtained by adding to alloys 5% in excess and 0.1%,
0.2% Nd were studied and the results were compared.




1.GIRIS

Giiniimiizde bir ¢ok iilkede enerji krizini Onlemek i¢in yeni elektrik iiretim kaynaklari
tizerinde cahgmalar yapilmaktadir.Birgok uzman, sabit parcalarm kullamldifi, ozon
tabakasina zarar veren gazlarm kullamlmadifi ve bugiinlin kompresorlerinin  yerini
alabilecek bir sistemle; hem elektrik akimm hem de bu akim materyaller arasindan
gecerken sistemin sicakhifii degistirebilecek daha uygun termoelektrik malzemelerin
tiretimi igin gahgmalarim stirdiiriiyorlar.

Otuz yil Once termoelektrik alannda yapilan ¢alismalarda istenen basar
saglanamamustir.Baz1 elestirmenler bu alamin 6ldiigiinii ifade etmislerdir.Son zamanlarda
ilginin daba ¢ok ¢evre dostu buzdolaplarmin iizerine yogunlagmasibu alanin canlanmasm
saglanmstir. Bununla birlikte on yil boyunca materyal biliminde kaydedilen ilerlemeler bir
cok kigiye yol gbstermistir.

Termoelektrigin yeniden dogusu ile bu alanda ¢alijan aragtirmacilarm sayilarida
artrustir.Bunlar materyallerin yeni smuflariyla ilgilenmiglerdir.Her ne kadar 1828°de
termoelektrik alaminda Gnemli yer alan materyallerin &zellikleri agiklanabildiysede asil

biiylik olay 1950°lerde ortaya ¢ikmustir. Termoelektrik alamndaki cahigmalar yari
iletkenlerin geligmesinde Onemli bir yer tutmustur. Bunun sebebide termoelektrik
materyallerin ve yan iletkenlerin aym karakteristik Gzelliklere sahip olmasidir. Bu gelisme

ili eni-materyaller konusunda umutlanmasina neden olmustur. 1958°de—————
Unlii bir bilim adarm termoelektrik bir materyalin sicaga ya da sofuga karsi olan ilgisini

%25’e ulagabilirlifinin kuramsal oldugundan bahsedilmigtir.

Klasik buzdolaplarmin ¢ahgmasma benzer bir stratejiyi termoelektrik buzdolaplarimn
izledifini ve 1smm disariya verilmeyip bunun yerine termoelektrik cihazin genigleyip
elektronlara basm¢ yaptigi ifade edilmistir. Termoelektrik sogutucularm herbir birimi
materyalin iki formundan meydana gelmistir ve iki bdliimii kapsar. Bu boliimlerden biri
elektronca zenginken diSeri elektronca fakirdir. Boliimler iki bagmti yeri olusturarak
sonlarda baglamrlar. Olayin gectigi yer baglant: noktalanidir. Su sekilde olur ; akim devam
ederken elektronlar, farkl: elektron konsantrasyonlarma sahip materyaller arasmda hareket
ederek genlesme ve basing meydana getirirler. Alt kisimda sogun{a meydana gelirken,tist
kisimda 1smma meydana gelir. Bizmut telliir pratik olarak kullamlmasma ragmen yinede
1960’larm ortalarma kadar 6nemli gelismeler kaydedilmemistir. Bu sebepten dolayr
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laboratuar c¢ahsmalart azaltilmistir. Bir¢ogu termoelektrigin bos umutlarla sisirildigini
sdylemistir. Uzunca bir siire aragtirmacilan tegvik edici bir hamle yapillamamugtir ve
termoelektrik ile ilgili aragtirmalar da otuz yil boyunca bir durgunluk yasamstir.

En yiiksek sogutma verimini, elektrifi iyi ileten ama 1siy1 zayif ileten termoelektrikler
saglar.Termoelektrik alanda calisan bilim adamlar1 , ZT olarak adlandirilan maksimum
termoelektrik verimi bulmuglardir. Burada isidan elektrik {iretmek icin bir materyalin
elektrik ve s1 iletkenligi bir arada kullanilir.

Bizmut tellir kirk yil sonra bile termoelektrikte en gelismis materyal olarak yerini
korumaktadir. Lyon’a g6re standart buzdolaplarindaki kompresdrlerin  degisimini
saglayabilecek termoelektrik maddelerin maksimum termoelektrik verim 4 ve 5 ahmir, Bir
araba; motor giiciiniin 3 te 2 sini sofutma sistemi ile veya egzost vasitasi ile 1s1 olarak
harcar. Yeni araglarm iiretiminde 1smmn , kullamlabilir giice doniistiiriilmesi yakit verimini
arttirr. San Fransisco’daki materyalleri aragtirma toplantismda Donald T. Morelli
otomobilllerdeki termoelektrik sistemler icin materyallerin ZT’lerinin en az iki olmasi
gerektigini vurgulamigtir. Aragtirmacilar ZT= 1’in siur oldugunu diisiinerek ZT’yi uzunca
bir siire gelistiremediler. Vinning bu dogru olsada ZT’nin herhangi bir teorik smra
dayanmadigim ifade etmistir. Ideal bir materyal, elektronlarn bir metal kadar iyi
iletebilmeli , 1styida cam kadar iyi aktarabilmelidir. Bir baska elementin atomlarmm kafes
bogluklarina yerlestirmek materyallere cams: bir §zellik katar. Kafes halindeki atomlar , 1s1
enerjisini tagiyan kristalin titregimine engel olurlar. Simdiye kadar diinyada az bulunan
lantan,neodinyum gibi metallerin bu konuda ¢ok iyi oldugu goriilmiistiir. Bu metaller hem
bosluklara sigabilecek kadar kiigiik hem de biiyiik titregimleri absorblayacak kadar agirdir.
Termoelektrik veriminin tarihi gelisimi Sekil 1.1°de verilmigtir.
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Sekil 1.1 Maksimum termoelektrik veriminin tarihi gelisimi (Dubois, 1999)

Yeni elektrik iiretim kaynaklari ile beraber termoelektrik jeneratdrlerin dizayni ile olusan
sorunlar iizerinde arastirmalar devam etmektedir. Ayrica son zamanlarda termoelektrik
sogutucular iizerindeki ¢alismalar bilim aragtrma merkezlerinde ve iiniversitelerde

genigleyerek artmaktadir.

Yeni elektrik iiretim kaynaklarinin bulunmasi ve termoelektrik sogutucular Gretimi icin
gerekli olan yar iletken termoelektrik jeneratdrlerin Gzelliklerinin iyilestirme ve gelistirme
calismalar1 hiz kazanmustir. Bu alandaki aragtirmalar jeneratorlerin is kapasitesi ve maliyct
lizerine yogunlagmistir. Bundan bagka termoelektrik malzemeler birgok cihaz ve
diizeneklerde kullamlmaktadir. Bu malzemeler arasinda, basit yari iletkenlerle beraber,
karmagik kati g¢ozeltilerin {iretiminde yeni teknolojilerin geligtirilmesi ve Gzelliklerinin

iyilestirilmesi 6nem kazanmaktadir.

Bu problemleri ¢8zmek i¢in kat1 ¢ozeltilerden, termoelement olarak kullamlacak yiiksek
kaliteli yar1 iletken alagimlar tiretilmektedir.

Termoelementlerin iiretimi ile termoelektrojeneratér ve sogutma teknolojilerinin gelismesi

i¢in dnemli bir adim atilmigtr.
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Sofutma proseslerinde ve termoelektrojeneratér {iretiminde m tipi termoelement icin
( BizTes— BizSes ), p tipi igin ise (Sb,Tes — Bi;Tes ), kati ¢ozeltilerden iiretilmektedir.

Bu termoelementler, termoelektrojeneratSrierde 300-600 K, sogutucularda 250-350 K gibi
sicaklik arahklarmda kullamlmaktadir.

Yapilan son aragtwrmalarda 1-50 Watt giiclinde ve 260-300 K sofutma araligmda
termoelektrik sogutucularda ¢ok iyi sonuglar ahnmugtir. Termoelektrik yontemi ile 200-
300 K gibi oldukca diigiik sicakliklara inilmektedir, fakat giic 250 Watt’1 gectigi zaman
sogutma sisteminde diizensizlikler ortaya gikmaktadir.

Is1 enerjisi elektrik enerjisine, ayrica elektrik enerjisi sofutma enerjisine
doniistiiriildiigiinde verim, yarn iletken termoelementlerin elektrik ve 1s1 Szelliklerine
baghdir.

Is1 kaybi 8nlemek icin termoelektromotor kuvveti sabiti (o ) bilyiik, elektroiletkenligin
( o) yiiksek, 1s1l iletkenligin ise ( #) kiigiik olmas: gerekir.

Termoelektrik verim;
Z= (c”0)/H (1.1)

Ug parametre ( o, o, 3 ), elektrik yiik konsantrasyonu, pozitif kiitle m" miktar1 ve dagihm
mekanizmasinm  bir  fonksiyonu olarak termoelementlerin  Ozelliklerini ortaya
cikarmaktadir. Her sicaklikta, optimum elektrik yiik konsantrasyonuna gére Z- max degeri
bulunur. Kristal yapiya notr karigimlar ilave edilerek # degeri azaltilir ve bdylece Z-degeri
yiikselir. Bi;Te; — Bi;Ses n tipi ve Sb,Tes — BixTes p tipi kati ¢ozeltilerden elde edilen
termoelementlerin  Z degerleri yiiksektir. Z deferini maksimuma ulagmak icin asagidaki
hususlan g6z Oniine almak gerekir.

1. Calyma esasinda kullamlan termoelementlerin kimyasal Gzelliklerinin degismemesi,
calisan sicakhkta (Gzellikle termojeneratdrlerde ) dilsiik kimyasal aktivite gostermelidir.

2. Kargimlarm difizyon hiz1 diigiik olmaldar.

3. Termoelementlerin mekanik sertligi yeterince yiiksek olmalidir.

4. Isisal etkilere dayanikh olmahdir.
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5. Yan iletken metallerin diigiik gecis direngleri olmaldir.
6. Yar iletken metallerin kimyasal stabilitesi yiiksek olmalidur.
7. Teknolojisi gelismis olmahdir.

Istenilen &zellikte termoelektrik malzemelerin iiretimi oldukga zordur. Bunun igin istenilen
kalite ve kimyasal ve mekanik &zellik tagiyan termoelementler istek lizerine tasarlamp
iiretilir. Aragtirmalarimizda yar1 iletken olan A,'B;"" bilesikler ve bunlarin kat1 ¢ozeltileri
incelenmistir. Bu malzemelerde kullamlan ¢aligma araligi 200 — 600 K’dur.

Kat1 ¢ozeltilerin termoelektrik verimi ;

n tipi (%96 mol Bi;Tes — %4 mol BixSes ) CaCl, katkis: ile
Zon=(2,8-3,2).103 K"

p tipi (%75 mol SbyTes — %25 mol Bi;Tes) Se ( % ~3 ) ve Te katkisi ile
Zen=(3-3,4).103 K.

Bu ozellikte yiiksek kaliteli alagmmlarinin elde edilmesi karmagik olmamakla beraber,
saglam ve tekdiize kristallerin elde edilmesinde bazi zorluklar ¢ikmaktadir. Oniimiizde en
Snemli sorunlardan birisi yiksek kaliteli alagmlarm mekanik &zelliklerini (sertlik vb.)
artrrarak termoelektrik verimini (Z) diiglirmeden iretimidir. Bi;Te; bilesigin diisiik sertligi,
tetradimit gibi tabakal yapisi ve tabakalar arasinda Van der Wals baglar1 bulunmaktadir.
Bu bilesigin serligini artrmak, atom arasi baglarin kuvvetlendirilmesi icin bagka bilegikler
ilave edilmesi gerekir. Bi,Te; ‘nin tabakah yapmisindan dolays, kristalin yatay ve dikey
diizlemlerinde ( Zor) degerleri farklihk g@sterir.

Kristal bilylime hizimn artigy, erime ve kristalizasyon smurlarinda sicaklik gradientinin
azalmasi ile Zyy, elektroiletkenlik ve 1s1 artigt p — tipi alagimlarda azalmaktadir. Anizotrop
Bi;Tes kristalin §zellikleri kristal tanelerin diizenli dagiim seviyesine baghdr. Yapmm
mikrodiizensizliin incelenmesi i¢in, spektral analiz yéntemleri, 6, a ve R (eriyik kiilgenin
direnci) tayini ve rontgen yontemleri ile belirlenir. Mikrodiizensizlikler eriyifin sogutarak
kristallenmesi esnasinda olugmaktadwr. Burada farkh yonde ve boyutta diizensizlikler
olugmaktadir. Elektron mikroskop ile incelendiginde mikrodiizensizlikler goriiliir. Daha
kiiciik yapilarda ise (1 u m az) mikrordntgen analiz yontemleri kullaniimaktadir.
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Biitin bu ¢ahsmalarn amaci diizgiin yapida Bi ve Sb iceren alagimian
( termoelektrik verimi Zq;=3.10>K™” den az olmamak) elde etmektir.

istenilen Szellikte yan iletken alagmmlar elde edilerek asagidaki incelemelerin yapilmas:
gerekir.

1. Nd ilavesi ile numunenin «, ¢, # ve Z termoelektrik Szelliklerini Glgerek belirlemek
gerekir.

2. Numunenin elektron mikroskobu ile mikroyapisim incelemek.

3. Mekanik dzelliklerini belirlemek.

4. Termik Szelliklerini incelemek.

Neodyum ve bagka nadir toprak elementler Bi;Tes ve SbyTes yan iletken alagmlarmm
serthigini artrmaktadwr. Elektronmikroskop ile yapilan aragtirmalar ile yapmm
mikrodiizensizligi incelenir. 1 pm’nin altinda olan diizensizlikler mikroréntgen spektral
analiz ile belirlenir. Biitiin bu incelemeler yilksek kaliteli alagimlarm {iretimi ve yeni
teknolojilerin gelistirilmesine neden olmaktadur.
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2. TERMOELEKTRIK MALZEMELER, TERMOELEMENTLERIN ENERJi VE
ISI PROSESLERI (LITERATUR TARAMASI)

Enerji ve 1sitma proseslerinde kullamlan termoelektrik malzemeler, sogutma proseslerinde
de ¢aligma diizenegi Pelte yontemi {izerine kurulmugtur. Zebeka ve Thomson termoelektrik
sofutma yontemleriyle benzerlik géstererek, elektrik ve ist enerjisinin dOniisiimii {izerine
kurulmugtur.

Qr=n.lt (2.1)

Pelte 1s1s1 (Qn), gecen akim miktar: ve zaman ile dogru orantihdir, - Pelte sabiti olup
temasta olan malzemelerin dzellikleri ve temas sicakbigma baghdur.

Thomson yonteminde ise,

Qr= t1(dT/dx) (2.2)
% - sicaklik gradienti

7T - Thomson katsayis:

Tletken malzemenin Thomson 1sist Qr, T sabiti elektrik akimmin yonii ve sicaklik gradienti
ile dogru orantihdir. Yukarida sozii edilen ii¢ termoelektrik yontem (Zeebek. Pelte,
Thomson) birbirine bagh olduklan termodinamik kanunlarla da desteklenmektedir.
Termoelektrik prosesleri genellikle geri dongiilii olarak ortaya ¢ikar. Bazen ise 1s1 ileten ve
151 agia ¢ikaran geri dongiisiiz prosesler de olugmaktadir. Son zamanlarda Pelte yontemine
gore, iletken metallerin yar: iletken n ve p tipi metallerin temas: ile olusan termoelektrik
sogutmal diizenekler kullamlmaktadir.
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2.1 Termoelementlerde Olusan Enerji Prosesleri
Bu bolimde termoelementlerin elektrik enerjisinin  sogutma enerjisine doniisiimiinii

inceleyelim. Burada kullamlan termoelementler n ve p iki yar iletken plakadan
olugmaktadir.

Bag1l Sicakhik

¥ Iolasven
T Iz Degistivici
T Verilen

Elektriksel Izolatsy

Sekil 2.1 Termoelementi olusturan kisimlar (Thermoelectric Cooling
America Co., 1998)

n ve p tipi yari iletken plakalarm iki ucu birlestirici iletken metal plakalarla baglanarak
termoelement olusturulur. Bu termoelemente elektrik akimi verildiginde (Sekil 2.1), birinci
iletken plakadan gikan elektronlar n tipi yar iletken plakasma geger, pozitif akum ise p tipi
yart iletken plakasima yonelir. Bunun sonucunda I. iletken plaka sogur. Ters yonde
bulunan 2. iletken plaka ise gelen elektron ve pozitif akimdan dolayr ismir. Isman 2.
iletken plakanm sicakhgi ortam sicakhigina yakin, sogutulan 1.metal plakanm sicakhig ise
oldukga diisiik degerlere ulagmaktadir. Termoelementlerin sicaklik diisiisti, termoelektrik
verim (Z) sabitine bagh olarak degismektedir. Kullamlan yar iletken plakalarin elektrik
iletkenligi farklilik gosterir.

Sonugta elektrik akim ile iki iletken plakada olusan sicaklik degisimi Thomson kuralin

olusturur. Her iki elektrik akim tastyicilari sofuk ugtan sicak uca dogru hareket ederek
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(Thomson) 1s1 bu plakalar tarafindan tutulmaktadir. Termoelementlerin ¢ahsmasinda Pelte,
Zeebek ve Thomson’m termoelektrik kurallar: yer almaktadir. Termoelektrik elementlerde
geri doniisiimsiiz proseslerin olusumu, plakalardan 1s1 agig1 ¢ikmasi ve ismun ydnlenip
ayrismast sicakhgmn gradientine baglidw. Bu kurallar termoelektrik plakalardaki sicakhik
dagihimni, sogutma kabilyetini ve diger Ozelliklerini belirlemektedir. Sicaklign daha c¢ok
diistirmek i¢in termoelementler bir batarya olusturarak gahstirilmaktadir.

2.2 Termoelementlerin Maksimum Sogutma Ozellikleri

Maksimum sogutmaya ulagmak i¢in kullamlan elektrik akim

Bt a.}eT ] 2.3)
Sogutma verimi;

(4@ o= 2220, @.4)
Burada z degeri;

7= o? HR (2.5)
Z termoelektrik verim,

Z=o’.0/ I (2.6)

olarak da ifade edilebilir, ¢ elektroiletkenlik degeridir.

2.3 Termoelementlerde Maksimum Sicaklik Diisiisit

Termoelementlerdeki sicaklik diisiisii ~ (AT) ,termoelementler icinde meydana gelen
proseslerden ¢ok onlara verilen is1 yiikselmesine baghdir. Termoelementin soguk metal

plakasinin 1sis1 ortam 1sisindan ne kadar az ise, sicaklik diisiisii o kadar artmaktadir.



Baglangi¢ durumu qo = 0 dan baglayarak
Sogutma verimi

go=a.LTo - % I’R—-K.AT @7
K=1,38.10% joule (Boltzmann sabiti)

Sonugta;
AT=T~T0=(a.I.To-%IZR)K 2.8)

Termoelementin sogutulmus iletken metal plakasimn sicakligi, maksimum sogutma
sicakhigt To ‘a ulagtiginda, diger ucta bulunan sicak iletken metal plakanmn sicakhgm bir
termostat ile sabit tutulmas: gerekmektedir. Aksi taktirde sicak iletken plakann sicakligs
degisip artarsa onunla beraber soguk iletken plakanin sicakhg: da artacaktir.

T = sabit ise

AT = AT max

Basit déniisiimlerde ise termoelementin maksimum sicaklik diisiisii ise;

ATy = 0,5 Z T0min (2.9
(2.9) bagmtist kullamlarak deneysel olarak Z degeri bulunur.

(TO)min= T - ATax ise ) (2.10)



O halde ATmax ;

AT =( 1 #ZT-T+2ZT)/Z (.11)
Soguk iletken plakanm maksimum sogutulmus sicakligs ise

(ToYmin=( N1+2ZT )/Z (2.12)

(2.10), (2.11) ve (2.12) bagmtilarmda goriildiigii gibi sicakhgm diismesi ile termoelektrik
sogutma hizla diigmektedir.

Deneysel olarak maksimum sicakhk diisiisii asagidaki bagnt1 ile hesaplabilir.
AL=0,5.Z,To" (2.13)
Sogutma verimi, To sofuk plakanm sicakhgi degerleri ve maksimum enerji kapasiteleri ile
ilgili bilgileri [Vayner,A., Loffe, A.F., Burstein, A.I., Pokorniy, E.G. ] gibi arastrmacilarin
¢aligmalarinda goriiliir

2.4 Termoelementlerden Olusan Is1 Prosesleri

Bu boliimde teremoelementlerin sicakhiga bagh olarak iletken ve yari iletken plakalarda
olugan 1s1 prosesleri incelenmektedir. Bunun i¢in Z veya ATmay, ayrica joule ve Pelte 1sisi,
plakalar arasindaki bagmti ve degisik islem rejimlerinin etkisi incelenmektedir. Bu
bagmtilar kullamlarak plakalardaki ortalama transfer sicakhigi hassas olarak bulunur.
Maksimum sogutma veriminden gidilerek ortalama sicaklik hesaplanir.

Tort = (T+—2T")+ %ATM (2.14)

Sifir sogutma veriminde ise;

Fo= T 480) 1 5
2 6




AT
AT max

Burada 6=

(2.16)

meydana gelen sicaklik diisiisiinii ifade etmektedir.
Bu formiilii kullanarak termoelementlerin plakalarmda olusan ortalama sicaklik degisimi

bulunur.

Unutmamak gerekir ki, ATmax termoelementin soguk iletken metal plakasimn sicakhgidir.
Tort hesaplanmasinda ise asagidaki bagmt1 kullanthr.

2
_(T+To) IR

T on 2 12K

2.17)

2.5 Termoelektrojeneratérlerin Uretiminde Kullanilan Termoelementler

Termoelektrojeneratérlerin - olugturulmasinda  ve  gelistirilmesinde, termoelementlerin
maksimum giicii veya maksimum is verim rejimlerini bilmek gerekir. Bununla beraber 1s1

ileticilerinin &zellikleri, 1s1 ve elektrik proseslerinin birbiri ile etkileri incelenmektedir.

Bu proseste termoelementlerden gegen 1s1 akim aym anda termoelektrik akimu ile
etkilesmektedir. I¢ dirence kapali olan basit bir termoelektrojeneratér —Sekil 2.2° de
goriilmektedir.

Ll eld

Tx

I3+ +4+4 31333

Q

L moS ]

=

Sekil 2.2 Basit bir termojeneratdriin termoelementlerinin semasi
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Termoelektrojeneratorleri tam olgiilerinde  iiretmek icin  sogutulan ve isitilan termo

elementlerin birlestirilmesi ve elektrik giiciiniin bilinmesi gerekir.

i

7 "/‘f ,}.A f‘ I"! ’

TR IE &R
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sekil 2.3. Termoelektrik batarya

Elektronlarm enerjileri isman iletken metal plakada artarken, sogutulmus iletken metal
plakada azalmaktadir. Termoelektrojeneratorlerin  (TEJ) iiretiminde kullanilan metal
plakalarn elektrik iletkenligi yitksek olmasma ragmen, bazi bdlgelerde bityiik 1s1 kayiplari
goriilmektedir. Bundan baska 1s1 kayiplan da ortaya gikmaktadir. Bu tip kayiplar g6z Gniinde
tutularak termoelektrojeneratorlerde, 1s1 iletkenlik ve plakalarmn elektrik direnci arasmndaki

orantimn belirlenmesi gerekir.

Bu orantilari belirlerken kullanilan metallerin ve alagimlarin degisken ve sicakhga bagh
olmalarn gerekir.

o, ¢ ve H sabitleri metallerin sicakhigma bagh olarak degismektedirler. )
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Proses verimi;

Mas= Rz (2.18)

M = \1+1/2Z(Tsis — Tsog) 2.19)
Burada ( Tscax, % . Tsopux ve M) dlgiilemeyen bityiikliiklerdir.
N = ((Tsie-Tsog)/ Ts) *(M-1)/(M+ Teog/ T )) (2.20)

Burada birinci ¢arpim oram Carnot ¢evriminin  verimini, ikincisi ise 1s1 iletiminin

doniisiimsiiz kayb1 % ve joule 1sisini ifade etmektedir

Z =(a’6)/H
(2.21)

Bu bagmtilardan gidilerek verim; soguk ve sicak plakalarm sicakhigmna, yari iletken

plakalarin # sabitine ve termoelementlerin elektrik direncine baghdir.

LM (2.22)

Farkh calisma sicaklig: araliklarinda istenilen maksimum verimi elde etmek igin degisik
termoelektrik metaller iizerinde aragtrmalar yapilmig ve yapimaktadr Yeni
termoelementlerin iiretilmesi i¢in degisik alagimlar gelistirerek, bunlarin kimyasal ve
termik 6zellikleri incelenmektedir (Drable, I. R; Goodmann, S. N.).

Termoelementler ve termoelektrojeneratorler iizerinde yapilan cahsmalar sonucunda

bunlarin en uygun ve verimli gahigma y6ntemleri ortaya konulmustur.

Farkli yari iletken alagimlar elde edilerek genis sicaklik araliklarinda galisan TEJ ‘ler
tiretilmistir. Buna 6rnek olarak Bi>Tes ve Sb,Tes alagimlari verilebilir (Buryak, A,A.).

97 termoelement birlestirilerek (p tipi)[Bi.Te; — Sb,Tes] ve (n tipi )[Bi;Tes — BixSes]
alagimlardan olugan termobataryalar iiretilmigtir.
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Termobataryanin  konstruksiyon ve teknoloji 6zellikleri, ¢alsma sicakhgi 600 K’i
gegmeyecek sekilde yapimalidir. Termoelementin 1sinan plakasmm  oksitlenmesini
Snlemek igin yiizeyin dzel bir emaye (koruyucu) ile kaplanmas: gerekir. Elektrik gii¢ 5-6

watt, gerilim 3,5 volt verim ise %3,5-4 degerlerinde olmahdr.

Son zamanlarda 6zel malzemeler kullamlarak elektrik giici 12°den 100 watt’a verim ise
%5’e ulagmaktadir. Stratejik ve uzay caligmalarmda ise 500 watt giicli olan TEJ
tiretilmigtir.

2.6 Termoelektrik Malzemeler ve Termoelementler

Daha once bahsedilen termoelektrik malzemelerin Gzelliklerini belirlemek icin asagidaki
parametreleri bilmek gerekir. Elektroiletkenlik yerine

degerini koyarak,

1s1 iletkenlik sabiti ve sonunda termoelektrik verim

Z=do’.0l = o H.p (2.24)
bulunur.

Termoelektrik  sogutuculardaki en Onemli parametreler olarak (X ,ATma),
termoelektrojeneratdrlerde ise verim (m) olarak ortaya ¢ikmaktadir. Z’nin Ozelligi ise
termoelementin i¢inde bulunan her iki metal plakanin malzemesine baghdur.

Formiilde goriildiigii gibi Z 'nin degeri yiikseldikge verim o kadar artar. Z’yi olusturan
(a, o ve #H) gibi blyiklikler, serbest elektrik akim tastyicilarm (n) konsantrasyonlarina

baghdir.

Son zamanlarda 600 K’den daha diisiik sicakliklarda calisan termoelektrik sogutucular ve
TET’lerde [Bi,Tes; — Bi;Ses] ve [BixTes — SboTes] kati ¢ozeltiler kullamlmaktadir. Bunlarin
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arasmda Bi,Tes digerlerine gére daha ¢ok galisilmis ve arastirilmustir. Bu bilesik oldukga
étkin, kolayca mono kristallere doniistiirerek n ve p tipinin iiretilmesi miimkiindiir. Bu
malzemenin kristolografik zelliklerini bilmek ¢ok Onemlidir. Teknolojide bu verileri
kullanarak yiiksek kaliteli alagimlar elde edilir.

2.7 Bi;Te3’iin Yapis:

Bi,Te; romboedrik sistemde kristallenen ve 3. boyuttaki gruplarm dagilim

d:,(R3m 2.25)
3d

ag=10.45 A° (2.26)

a, =24°8 (2.27)

Bazen BirTe; romboedrik sisteminin yerine basit hekzagonal hiicre kullanilmaktadir.
Buradaki hiicrenin a ve ¢ parametreleri ag ile a, kullanilarak asagidaki formiiller ortaya
¢ikmaktadir.

a=2aR.sin% (2.28)

1
c=43a (1+2cosa)? 2.26
R

Bi;Tes yapist 5°1i tabakalar halinde olup, bu tabakalar birbirine paralel ve iigiincii eksene
dik olarak (c ekseni hekzagonal kafeste) olusmaktadir (Sekil 2.4).
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Sekil 2.4 Bi,Tes kristal yapist
(Sharples, George, Thompson, 1959)
Hekzagonal hiicrede {i¢ adet begli tabaka bulunmaktadir. Her besli tabaka, 3 basit
tabakadan olusmaktadir. Her tabakanm atomlar diiz hekzagonal hiicre olugturmaktadirlar.

Tabakalar agagidaki sirayla dizilmektedir.

~Te® — Bie Te® - Bi - Tel"-
Her tabakadaki atom diger tabakadaki atoma gdre bir a¢i olusturdugu icin Bi merkezli
iiggenler meydana gelmektedir. Bi;Tes’lin tabaka yapisi incelendiginde diizlem yapisi

(0001) oldugu gériiliir. BixTes’lin yapist $ekil 2.4’de verilmistir.

Te® atomunun yanmda 6 komsu Bi atomu bulunmaktadir. Bunlarmn 3°ii aym diizlemdedir.
Te" bir taraftan 3 Bi atomu ile, diger taraftan 3 Te!" atomu ile baglanmaktadir. Boylece

kristal hiicrelerde Te atomlarimn 2 farkh yerde bulundugu goriilmektedir.

Bi ise 3 komsu Te® ve 3 Te” atomu ile baglanmistr. BiyTes alagmunm
Bi-Te®-322A°, Bi-Te®™ - 3.12A° Te” - Te® - 3.57 A° gibi agilar

yapmaktadir. Te® atomu ise oktahedral seklinde Bi atomlart tarafindan sariimustir.
2.7.1 Be,Tey’iin Kimyasal Baglarmin incelenmesi
Her bir besli tabaka arasindaki baglar ile bu tabakalar i¢indeki baglar farkhdir. Bi - Te®,

Bi - Te®, Te® - Te™de Bi ve Te’un iyonik, kovalent ve Van der Waals baglan ile

baglandig: gézlenmistir.



5li tabakalar arasmdaki mesafe ¢ok fazladir (Sekil 2.5).

Sekil 2.5 Bi;Tes kristalinin tabakal yapist

Bunun sonucunda Te™ bagmm oldukga zayif oldugu, bunun da kristalin 0001 yiizeyinde
kolayca ayrilmasima yol actigi gdzlenmigtir. Drable tarafindan yapilan aragtirmalarda,
buradaki baglara etkiyen Van der Waals kuvvetleri oldugunu ifade etmislerdir. Bi - Te'?

ve Bi - Te™” ise kovalent karakter tasiyan iyonik baglardan olusmustur.
2.7.2 Bi,Te; — Sb,Te; ve Bi,Te;_Bi,Se; kati ¢ozeltilerinin yapilarimin incelenmesi

BirTe; bilesigi, BixSes ve SbyTes bilesikleri ile devamli izomorf kati ¢Ozeltiler
olusturmaktadir. Se, Bi, Te ve Sb’nin kovalent gaplart swrastyla 1.17, 1,37 ve 1,41 A’
olduklart belirlenmistir. Bi;Te;  SbyTes kati ¢dzeltilerinde Sb atomlart Bi atomlarinmn
yerine gegmektedir.

Te® - 8b = Te® - Bi - Tel-
Bi,Tes, BiaSe; kati ¢ozeltilerinde Se atomu prensip olarak Te™” yerine oldugu gibi Te®
yerinede gecerek asagidaki yapilar olusmaktadir.
- Te” - Bi- Se - Bi- Te”- veya
- Se - Bi- Te®-Bi - Te®-
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[BizTes - BixSes] ve [BixTes - SbyTes] gibi izomorf bilesiklerinden olusan bu sistemler
devamh bir dizi kat: ¢6zeltiler olusturmaktadir.

2.7.3 Bi;Te;’de meydana gelen yapisal (diizensizlikler) hatalar ve ilave edilen
kansimlarn etkisi

Elektrik akim tastyicilarinn  konstransyonu  malzemenin  igerigine  ve yapisal
diizensizliklere bagl olarak degismektedir. Bu da 11 ve elektrik iletkenligini
etkilemektedir. Bi;Te; bilesiklerinde meydana gelen yapisal diizensizlikler asagida

siralanmgtir:
2.7.3.1 Noktasal hatalar

Bi ve Te atomlariin baglar arasindaki kopmalar, anti yapisal hatalar (Bi atomlarmn
yerine Te atomlarnin gegmesi ve tersi), Bi ve Te atomlarmin yerine baska karisim
atomlarmin  gegmesi, yapmin bagka atomlarla karismasi ile daha karmagik yapilarin
olugmasi gibi noktasal hatalar (diizensizlikler) olusabilir.

2.7.3.2 Diizlemler arasi hatalar

Bi,Tes bilesiklerinde, dislokasiyonlar, tabakalar arasmda konsantrasyon —dagilim
diizensizlikleri olarak ortaya ¢ikmaktadir. En Snemlisi bu yapisal hatalar zaman ile
alagimlarm termoelektrik verim ve yapisal &zelliklerini etkilemektedir. Stokiometrik
oranda Bi ve Te eritilerek p tipi termoelementi olusturmaktadir. Bu bilesigin elektrik

akim tasima kapasitesi yiiksektir ( p~ 10" cm ™). BixTes igerigi asagida verilmistir.

Bi—40,065+0,015
Te—59,939+0.015

BizTes {
BizSes ve SboTe; bilesiklerde de stokiometrik sapmalar meydana gelmektedir.
Stokiometrik oranlarda yapilan eritmelerde bu bilesiklerin oranlar: asagida goriilmektedir.

Bi—40,02+0,01

Bizse3
Se —59,98+0.01



= +
SbyTe, [P —404£0,05
Te —59,96 +0.05

Genellikle bu bilesiklerde elektronegatif komponentlerin fazlahg bulunmaktadir. Bu
fazlalk yapmn diizensizligine yol agar ve olusan hiicrede yapisal hatalar olugturur. Bu
yapisal hatalar 1s: iletim katsayisim etkilemektedir. Bundan dolayr BiTes’iin kati
¢ozeltilerin tiretiminde termoelektrik verimi (Z) biiyiitmek i¢in stokiometrik orandan
daha fazla Te ilave edilmelidir.

SboTe; bilesiginde (Sb), BiTe: bilesiginde ise (Bi) fazlahg: hiicrede yapisal hatalar
olusturmaktadir. SboTe; bilesikler her zaman p-tipi iletkenlik gdsterirler.

[BiTes - SboTes] kati ¢ozeltilerinde SboTe; miktari artirilirsa, daha dnce Bi'un yerine,
Sb’a bagll yapisal hatalar ortaya ¢ikmaktadir. BiSe; bilesiginde ve baglar arasinda
fazlalik olarak bulunan, Bi her atom ig¢in 3. elektron vermektedir. Bi,Se; bilesigi her
zaman n-tipi iletkenlik g&stermektedir. Bi;Tes . BixSes kati gozeltilerin olugturulmasinda
Bi yerine Se fazlahg: ilave edildiginde yapisal hatalar yer degistireceginden, alagimlarin

iletkenligi atom iginde p- tipinden , n-tipine doniisecektir.
2.7.4 Bi;Te; ve onun kat: ¢ozeltilerinden alasim olusturulmasi

Bu alagimlardan iiretilen termoelementlerin optimum elektrik iletkenlik konsantrasyonu
10" cm™diir. Bu iletkenlik degere ulasmak icin alagmmlar i¢ine Te veya Bi fazlahigi
kullamlir, ayrica n-tipi alagim olusturan ve (CdCl, veya SbCl, ) gibi halojenler ilave
edilmektedir.

p — tipi (SboTes -Bi;Tes) termoelementlerin eldesi igin alagim iginde yaklasik %3 Te fazlast
ilave edilmektedir. Metalurjide elde edilen bu tip kristallerde ve tozlarda bazi kayiplar goz
Oniinde tutulmalidir.

1. Kristallenme esnasinda, kangmmlarm diizensiz dagilim
2. Kristallenme esnasinda, kristal hiicre ve tabakalar simirinda olusan tozlarin temizlenme
sorunlari. Temizlenme ancak elektromikroskopik yontemle yapilabilir,buda oldukg¢a

zor bir yontemdir.
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2.8 Halojenlerin Kristal Yap: Uzerindeki Etkileri

Brom, iyod, klor ve onlarin halojenli bilesikleri [Bi,;Tes; - Bi;Ses] alagimlarmda kuvvetli
etki gosterirler. Eritilerek alagim igine ilave edilen halojen bilesikler yapmmn sertliini ve

termoelektrik aktivitesini artirirlar.

Halojen atomun orbitinde bulunan elektron sayisi, Te’un orbitine gore sayisal olarak daha
fazla oldugundan elektronlarim akim alaminda daha rahat verir. Bu elektron ile pozitif iyon
arasmdaki etkilesme, kuvvetli ortam polarizasyonunun sonucunda zayiftrr. Bi>Tes’tin
icinde bulunan halojen atomlar: pratik olarak tamamen iyonlagmustir. Ozellikle Bi ve Sb
iceren alagimlarm olusmasinda kullanilan nadir toprak elementler ilgi gekmektedir. Nadir
toprak metalleri termoelektrik malzemelerin mukavemetini artirmaktadir.

[Bi;Tes - BiSes] ve [SboTe; - BiyTes] kat1 ¢Ozeltilerinin termoelektrik ve mekanik
dzellikleri incelendiginde, Samaryum, Neodyum, Sezyum ve Evropiyum gibi elementlerin
etkileri ve ¢oziiniirliikleri hakkinda nemli bilgiler verir.



22
3. Bi VE Sb KATI COZELTILERIN URETiM TEKNOLOJILERI, DERiSIM
DUZENSIZLIKLER VE MIKRO DUZENSIZLIKLER

3.1 Uretim Teknolojisi
Bi ve Sb kat1 ¢Szeltilerinin {iretimi iki farkli ydntemle yapilmaktadir:

1. Fiziksel aragtirmalar i¢in kullanlan monokristallerin laboratuar ortaminda iiretimi
( Bridjman, Cohralski yontemi).
2. Polikristal plaka halinde termoelementlerin tiretimi.

Termoelementlerin iiretimi i¢in elde edilen plakalarm (Z) degeri biiyiik, homojen yap1 ve
tiretim kapasitesi yiiksek olmasi gerekir. Arastrmalarin amaci, {iriinlerin iiretim
kapasitesinin yiikseltilmesidir. Ayrica iiretilen ve termoelement olarak kullamlacak
alagimlar yiiksek kaliteli olmalidir.

Bridjman yontemi; eriyiklerin kristalisazyon sonucunda elde edilen monokristaller veya
yonlenmis  polikristallerin, ~fiziksel ~&zelliklerini incelemek igin  kullamilmaktadir.
Yonlenmis kristallerin - diizlemi, belirlenmis eksene paralel olarak bulunmaktadir.
Yonlenmis polikristalin mono kristallerin elektrik (o) ve il iletkenligi (%) ile
cakigmahdir.

3.2 Malzeme Sentezi

Monokristal malzeme firetmek icin, baslangic komponentlerinden olusan eriyik kuvars bir
hiicre i¢inde zamanla kristale déniismektedir( Bridgman yontemi).

Cahrarski yonteminde ise malzeme ayri bir hiicrede sentez edilir. Hiicreye 107 — 10° mm
vakum uygulanir. Amag iiretilen malzeme iizerindeki etkisini engellemek igin, ortamda
bulunan oksijeni uzaklastrmaktr. Elde edilen malzemenin elektrik yitk konsantrasyonu
10"cm ™ dir (Goltzman, B.M ve ark.).

Yetersiz vakum uygulandignda ve oksijen varhgmda fiiretilen malzemede yapisal
degismeler olusur. Sentezden &nce baslangic komponentleri eritilerek adsorbladiklar

gazlarm giderimi icin eritiliyor.Sentezin tam olarak olusmas: igin hiicre sicakhigi 1000 K
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olmas: gerekir. Sentezden yaklagik 2 saat sonra iiretilen malzeme yavas yavas firindan
alinarak sogutulmaktadir. Elde edilen malzemeni serligini artirmak i¢in firindan ¢ikarilan
{irtin su i¢ine daldirilarak tav edilir.

Bi,Tes, igerikli termoelektrik malzeme, yonlenmis kristallenme ydntemi veya toz halde
tiretilen malzemenin preslenmesiyle iiretilmektedir. Y6nlenmis kristalizasyonda #Z degeri,
monokristallerin maksimum degerine ulagmaktadir. Presleme sonucunda elde edilen
iirliniin Z degeri ise kristal tanecik degerinden daha az oldugu goriiliir. Kristallenme yatay
ve dikey seklinde bulunan eriyik hiicrelerinde olugmaktadir. Yatay kristalizasyon, dikey
kristalizasyona gbre daha gabuk olugmaktadir ve iistiinliikleri vardir. Kristal iiretimi icin
vapilan kristalizasyon hiicrenin ¢ap: 8mm yiiksekligi 250 mm olup, 1000 K sicakligindaki
bir firna yerlegtirilir.

Isitma hizi;

V=(1-4)% G.1)

6 — 8 mm capinda elde edilen kiilgenin #Zdegeri maksimuma ulagmaktadir. Daha biiyiik
capta elde edilen kiilgelerde Zdegeri azalmaktadir. Ayrica kristalizasyon smirinda
diizensiz yap: olusmaktadir. Capt 3 mm den kiigiik kristallerde ise yapisal hatalar ve gaz
¢ikislart meydana gelmektedir.

Toz yontemi ile termoelementler olarak kullamlacak olan alagmm plakalar istenilen
biiyiikliik ve sekilde tiretmek miimkiindiir.

3.3 Yapisal icerik Agisindan Diizensizlik

Alagimlarin kristallenmesi esnasinda taban ve yiiksekliklerine gore incelendiginde bazi
durumlarda mikrodiizensizlikler ortaya ¢ikmaktadir. Kristalin biiylime hizina ve
alagimlarin konveksiyonuna gdre deZisik bolgelerde yapr farklihg: ortaya ¢ikar. Bu da
kristal merkezinden dis cidarlarma dogru yapisal degisimi ile belirlenir. Mikrodiizensizlik
enine ve boyuna gore kristalisazyon siiresine bagh olarak ortaya gikmaktadir.Kristallerde
mikrodiizensizlik olugmamas: i¢in yatay yar ¢apmm miimkiin oludgu kadar yass: olmasi
istenir. Bunu elde etmek icin kristal kesiti ve kristal bilyiime hizi azaltillir. Elde edilen
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kiilenin kimyasal yapisi, kristal yiizey ile temas halinde bulunan atmosfere gecen ve geri

ddnen ugucu kompenentler ile denge halindedir.

Kristal hiznn peryodik olarak degisimi kristalin diizensizligini 100 um kadar
¢ikarmaktadir. Kristal biiyiime hizinn degisimi (~V ), farkh kimyasal yapi iceren degisik
tabakalar  olusturmaktadi. Biiyiime hizinin peryodik  degisimi tabakali yapi
olugturmaktadir. Difiizyonun uzaklastiriimas: ile 1pm boyutunda mikrodiizensizlikler
olusmaktadir.

3.3.1 Mikrodiizensizlikler

Farkhi  konsantrasyonlardaki eriyiklerin kristallenmesi esnasnda mikrodiizensizlikler
olusmaktadir. Kristal kiilge olugmasmnda farkl: Bi,Tes eriyiklerinin sogutulmas: esnasmda
kristalizasyon smirinda mikrodiizensizlikler ortaya ¢ikmaktadir. Fazla Ti igeren Bi,Tes
eriyiklerin  sogutulmasmda kristal smirinda farkli stokiometrik oranlardan dolay1
diizensizlikler gdriilmektedir.

(BixTes - BixSes) gibi kat1 gozeltilerin kristallenmesi esnasinda diger ifadeyle Bix(TeSe);
sogutulma ile beraber Bi,Se; yapisnda degisimler ortaya ¢ikmaktadir.

Mikroréntgen analizlere gére, Bix(TeSe)s gibi ¢ozeltilerin sogutulmas: esnasinda  birgok
yap: diizensizlikler olusur. Bi,TessSeqs yapisindaki kati ¢ozeltilerin sogutma hiz1 V = 5
mm/dak ile yapilan sogutmalarda, % 10 mol Bi,Se; igerik degisimi goriiliir (6rnegin V=
0.5 mm/dak gibi daha diisiik sogutma hizlarinda). V = 0,15 mm/dak sogutma hiztyla
yapilan kristalizasyonda Bi,Se; miktari +%2 mol gegmemektedir. Sogutma hizimn
degisimi ile olugan mikrodiizensizlikler, karigimlarin mikrodiizensiz dagilimma ve elektrik
akim tastyicilarm  konsantrasyon defisimine de neden olmaktadir. Alagimlarin
mikrodiizensizlik neticesinde, elektrik akim tagiyicilarin - konsantrasyon  degisimini
belirlemek i¢in kriter olarak o degerini alabiliriz.Ornegin BiyTe,4Seos (%96 mol Bi,Te; -

% 4 mol Bi,Se;) alasiminda o degeri orta seviyelerde bulunur.

Gosgrove’un yaptig: calismalarda BiSbTes'iin tabakali yapisinda- diizensizlik oldugunu
kesfetmistir. Bu kat1 ¢ozeltilerdeki mikrodiizensizlik, kristal yapmmn bazi bolgelerinde n
tipi olusumlara sebep olmaktadir. Stokiometrik oranlarin diginda fazla Te igeren kati
¢dzeltilerin  sogutulmasi esnasinda yapida farklilik (segregasyon) ortaya ¢ikmaktadir.
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BiTeSbs kat1 ¢ozeltilerinin diisik hizlardaki kristallenmesi esnasinda kutupsal biiyiime gibi
mikrodiizensizlikler goriilebilir. Buna &rnek olarak Golzmann tarafindan kristallendirilen
(Bi;Tes - Bi>Ses) kat1 ¢ozeltilerin zit kutuplarmda diizensizlik goriilmektedir (Sekil 3.1).

Sekil 3.1 BiTe» 7Seq alagiminn enine olan kesitteki diizensizlikler
(Venkatasubramanian ,1996)

Yar1 iletkenlerin kristalizasyonu esnasmda bir ¢ok &rnekte kutupsal diizensizlikler
goriilmektedir. Bu diizensizlikler kristalizasyon hiz degisikligi ve alagimlarm eldesinde
uygulanan isitma hiz1 giiciiniin degisimi gibi durumlarda ortaya gikmaktadir. Bix(TeSe)s
yapisinda olan ve kat1 ¢ozeltilerden elde edilen kiilgelerin kutupsal diizensizlikleri %15’e
kadar ¢ikmaktadir. Bu diizensizlik yar: iletken metal plaka ylizeyindeki diizensizlize gére
oldukea diisiiktiir. Yapisal hatalar (diizensizlikler) iceren ortamlarda o (elektroiletkenlik
degeri) diizgiin kristal yapili ortamlara gore daha diisiiktiir. 1 mikrometreden kiiciik olan
diizensizlikler erime sicaklifina yakm ortadan kalkarken fakat, 10-100 pm arasmda
degisen diizensizliklerin giderimi icin ise yiiksek sicaklikta 1sil islem uygulanmaktadir.
Kristal biiylime hiz1 V = 0,15 — 5 mm/dak oldugunda olusan yapisal diizensizlik Z
degerini %20 azaltmaktadr. Bu da 6zellikle ¢ok ince termoelement plakalarda ortaya
¢ikmaktadir.
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4. Bi;Tes, Sb,Te3, Bi,Se; BILESIKLERI VE OLUSTURDUKLARI KATI
COZELTILERININ ISIL VE TERMOELEKTRIK OZELLIKLERI

4.1 Isil Ozellikler

Sozii edilen bilesikler ve bunlarmn kati ¢Szeltilerinin toplam 1si! iletkenligi # toplam kristal
hiicrenin 1si1l iletkenlifine #; ve serbest elektrik akim taswyicilart (elektronlarim)
termoiletkenligine baghdir. Bu bilegikler, tabakah yapilarmdan dolayr isil iletkenlikleri

kuvvetli anizotrop 6zellik gdsterirler.

Monokristalin toplam 1sil iletkenlik degeri;

}[m:%+ml.d(h'm (4.1)

Isi iletkenligin (%4cp ve #;) anizotropisi 100 — 400 K sicaklik ile bagmtisi Sekil 4.1°de
verilmigtir.

Bi>Tes “lin 74, anizotropisi asagidaki oranla ifade edilir.

Heo/ Hyy oram 2 ile 3 arasinda degismektedir. Burada #,; ve #; sirasiyla yatay ve
dikey tabakalardaki 1s1 iletkenlik degeridir (Salzer,0. Ve ark.). Yonlenmis kristalizasyon
ile elde edilen monokristal Srneklerin oda sicakhgmdaki degeri 7, =14.5%10 = V/
cm.K’dir (Goldsmid,N.J., Gurieva,E.A.).



Sekil 4.1 Telliir-Bizmut bilesiklerinin yatay ve dikey diizlem kesitlerinin 1s1 iletkenligi ile
degisimi (Salzer,0.1965).

Sekil tizerinde goriilen kiigiik noktalar yopam deneysel sonuglary, kesik cizgili egriler ise
7, ifade etmektedir. Sekil 4.1 de gorildigt gibi # opumi Ve H wptam  degerleri farklilik
gosterirler. Tlave edilen kargimlar # ve H, degerlerini etkilemektedir. BiTe;
bilesiklerinde stokiometrik orandan farkh olarak Te ve Bi ilave edildiginde # opiam normal
degerden sapma gostermektedir. Yapi igine ilave edilen halojenli bilesiklerde kristal yapiyt
degistirmektedir. Kiikiirt, Sb, Se ve Ga gibi bilesikler 74, degerini ¢ok az etkilemektedir.
Bi,Te; bilesiklerinin statik dielektrik gegirgenlikleri yiiksek oldugu bilinmektedir.
€100 Yiiksek statikdielektrik gegirgenlik iceren malzemelerin y, degeri biiyiik degisim
gostermektedir (Gorzmann, B.M. ve ark.). S, Sb, Se, Ga ve In gibi elementler iceren nétr
karigimlar Te;Bi; bilegiklerle etkisi incelenmistir. Yapi igine giren kangumlar ve yer
degistiren farkl captaki atomlarm etkisiyle olusan sert metallerde 74, degeri, yumugsak

metallere gore daha fazla degisim gistermektedir.
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4.2 Kat Cozeltilerin Isi letkenligi

Yapilan bilimsel ¢ahgmalar incelendiginde, arastwmalar en fazla (Bi;Tes - BixSe;) ve
(BiTes -SboTes) kat1 ¢ozeltilerinin 151 iletkenligi iizerinde toplanmugtir. Termoelementlerin
kimyasal icerik ile 1s1 iletkenligi arasindaki bagnt1 sekil 4.1 ve 4.2 de verilmistir (Golzman
B.M. ve ark.).
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Sekil 4.2 (Bi;Tes - SbyTes) kristal hiicrenin 300 K 1st iletkenligi ile kimyasal igerik
arasindakidegisim (Salzer,O. 1965)
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Sekil 4.3 (Bi;Tes - Bi,Ses;) kristal hiicrenin 300 K ‘de 1s1 iletkenligi ile kimyasal icerik
arasindaki degisim (Salzer,O. 1965)

Sekil 4.3°de goriildiigii gibi %65-75 mol ShyTes igeren kristal hiicrenin 1s1 iletkenligi ¥ en
diisiik degeri vermektedir. Sekil 10°da ise (Bi,Tes - BizSes) kati ¢ozeltilerinin Bi,Ses mol
sayist %30-40 arasmda oldugunda 1s1 iletkenlik degeri maksimuma ulasmaktadir. Bu
bolgedeki 1s1 iletkenligin artis1 sistemde olusan Bi;Te;Se’e baglidir. Bi;TesxSex (0<x<1)
kristal hiicrenin 1s1 iletkenligi ile ilgili deneysel olrak ilging sonuglar elde edilmistir. Bu
bilegikler ozelliklerinden dolay: yiiksek kaliteli termoelektrik malzemeler olarak ortaya
¢ikmaktadir. Bi,Tes ve bunlarin kat1 gozeltileri olan Bix(Te,Se)s , her zaman aym &zellik
tagimazlar. Kristal hiicrenin i1 iletkenligi elektrik akim tastyicilarn konsantrasyonuna
baghdir. Bi;Tes ve bunun kat1 ¢dzeltilerinde anizotrop 1s1 iletkenligi ortaya ¢ikmaktadir.
Bi2SegsTe, 7 ve Biz6SbosTes yapidaki bilesiklerin;

Heo/ My oram 2,2 - 2,3 arasinda degismektedir. Isi direncinin bagntis1 80 ile 120 K

sicaklik aralifinda kat ¢ozeltilerin asagida verilmistir.

W,=AT +B=W? + AW (4.1)
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burada;

Wi°=1/36,= A*T (saf numuneler icin) (4.2)
W, - ise karisim ve yapu diizensizligi iceren numuneler icin

flave edilen AW - sicakhga bagh degildir. AW degeri ikinci komponentin icerigine ve
yapisina baghdur.

4.3 Termoelektrik Aktivite

Bi;Ses bilesigi BixTes ve (Bi,Tes; - Bi Ses) yapisina girerek ve vasak olan AE bdlgede
vayllarak ve kendi iletkenligini bask: altinda tutarak #Z degeri artmaktadir. Bi,Tes’iin kendi
iletkenlifi (¢ sicakliga bagh olarak artarken, # degeri de siddetle biiyiimektedir.) 300 K
deki Z degeri %12-15 azalmaktadir. Bununla beraber Bi,Tes’iin nBi;Tes.Sex gegislerinde
x degeri biraz kii¢iildiigiinde 7/, degeri siddetle azalmaktadir.

n tipi BirTe>7Seqs termoelementin normalde maksimum # degeri Z ~ (2,8-3)x.107"le
a deferi 185 <a<275J/K, elektrik iletkenlik o degeri ise 1400 <o <1500
(ohm™'cm™) arasmda degismektedir.n (SboTes - BiTes)'iin (£ ) termoelektrik verimi n-
Biy(Te,Se); bilesiginden daha diisiiktiir. 300 K sicakliginda normal Biy75SboosTes igine
CuB; ilave edildiginde Z, .7 = 0,8 gibi bir deger elde edilmistir(Golzmann,B.M. ve ark.).

p tipi (Bi,Sb).Tes bilesigine agirlik¢a %2,5 Te fazlahg: ilavesiyle olusan p tipi BigsS;sTes
termoelementin %, .7 ~ 0,9 degerinde oldugu belirlenmistir. Te fazlahg: alagim icinde
¢oziilmeyip, ikinci bir gaz olarak ayrilmaktadir. Bu ikinci gaz kriztalizasyon esnasinda
kiilgenin sonunda, tane icinde veya taneler arasi smrinda olugmaktadir. Bi ve Sb iceren
alagim monokristallerin fizikokimyasal etkilesmeleri ile ilgili 1999 ve 2000 yillarinda iki
calisma dikkat ¢ekmektedir.

Ivanov ve arkadaglari tarafindan Sb,Te; - Bi,Te; kati ¢Ozeltilerinden elde edilen

monokristallerin 100-700 K arasindaki termoelektrik &zellikleri incelenmigtir.

Diger aragtirmada ise Bi, Te 24 Segs bilesigin Fe ile fizikokimyasal etkilesmesi

incelenmistir.Bu arastirmaya gére termobataryalarda kobalt yerine Fe kullamlmasmda



31
daha yiiksek sicaklik ortaminda calsilabilir. Buda elektrik yiikiin iki katma, verimin de
%40 ‘a gikmasmna yol acar.Sekil 4.4’de Z, T, o, #ve o degerlerinin sicaklik degisimi ile
bagmtilar: verilmistir.
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Sekil 4.4 n ve p tipi numunelerin Z,7,c,a , # degerlerinin sicaklik ile degisimi.
(Salzer,0. 1965)

Goriildigii gibi p tipi alagimlarda 300 K de Z maksimuma ulagmaktadir, 7 <200 K’de ise
tam tersi oldufu @OrllmiStir. ¢, )220V / K, G, 710000km ™ cm degerine

ulagmaktadir.

Yapilan aragtumalarda, elde edilen numunelerin  Z degeri (3,8-4).10°K™  kadar
¢ikmaktadir (ABD patenti, no:3017693).
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5. TERMOELEKTRIK MALZEMELERIN SERTLIK ARTTIRMA iSLEMLERI

Bu bdliimde p tipi [SboTes - BiTes] ve [BizTes - BizSes] termoelementlerin mikroyapilar:
incelenerek, termoelektrik ve mekanik &zellikleri hakkinda bilgi verilmektedir.

Metal ve alagimlarin sertligi atomlar arasindaki baglarmn Gzelligine gére degismektedir.
Sertligini artwrmak icin baski bilesikler ilave edilerek atom arasindaki baglar
kuvvetlendirmek gerekir. Bazi durumlarda kristal yapmm serligini artirmak igin yapisal
diizensizlikler olusturarak da elde edilir. Deneysel olarak bu alagimlarin sertligini artwmak
icin toz halindeki numunenin preslsnmesi veya ortama bagka bilesikler ilave edilerek

kristal hiicrenin yapis1 degistirilerek sertlik artirtlr.

Daha once yapilan aragtirmalarda nadir toprak elementler 5. Gruptaki elementlere gére
daha yiiksek kimyasal aktiviteye sahip olduklarindan bunlar, metalurjide ve yari iletken
alagimlara ilave edildiginde olusan bilesiklerin sertlikleri artmaktadwr. Yan iletken
malzeme {retimi esnasinda numuneye nadir toprak elementlerin ilavesiyle olugan

bilesiklerin mekanik 6zellikleri incelenmistir (Savitzkiy, E.M. ve Abdulsalamova,M.N.).

Nadir toprak elementlerin 0o2Ys tipinde ortaya ¢ikar. Bu bilesikler genellikle kiibik
sistemde kristallenir ve biiyilk miktarda yapisal bosluklar igermektedir. Metal hiicresinde
her 9.bag serbest oldugu goriinmektedir. Bunun sonucunda bu bilesiklerin kristal hiicre 1s1

iletkenligi #/, diisiik oldugu ve termoelektrik alagimlarm 7, degerine yakindir.

n ve p tipi katt ¢ozeltilerin igine degisik boyut ve dzellik gdsteren atomlardan olusan bu
bilesiklerin ilavesiyle elde edilen alasimlarda kristal yap: ne kadar degiskenlik gdstermekte
ise 7, degeri, o kadar azalmaktadir.

Nadir toprak elementlerden en biiyiik atom ¢ap1 iceren La, Ce, Pr, ve Nd gibi elementler
kullamlmaktadir. Bu elementler Bi ve Te bilegikleri igine ilave edilerek elde edilen

alasmmun termoelektrik ve mekanik 6zelliklerinde artis oldugu goriilmistiir.
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6 . DENEYSEL CALISMALAR

Bu caligmalarda Sb; sBigsTes kat1 ¢ozeltilerinden elde edilen alagmmlarmmn mikroyapilary,
termoelektrik ve mekanik Ozellikleri incelenmistir. Bu incelemeler esnasinda Sby sBigsTes
kat1 ¢ozeltilerine % 4 Te karigtirilarak, daha sonra bu iki karigima birde Nd ilave edilerek,
iiretilen alasimlarm Gzellikleri incelenerek mukayese edilmistir. Ayrica bu alagimlara 48 ve
96 saatlik siirelerde 10° mm vakum altnda ve 600 K sicakikta yapilan 1si islem
sonucunda numunelerin termoelektrik ve mekanik dzellikleri belirlenmistir. Bunu disinda
Netzsch Marka STA 409, DTA VE TG analiz cihazinda 10°C/dakika isitma hz ile
differansiyel termal analiz ve termogravimetri egrileri ¢izilerek, termo isisal ve agirlik
degisimleri incelenmistir.

Ayrica numunelerinD/MAX —2000 Series Ridaku/X-Ray Difraksiyon Sistemi ile x-igmlar1
difraksiyonlan ¢izilerek yapilarmn karakteristik pikleri elde edilmigtir.

6.1. Termoelektrik Ozelliklerin Incelenmesi

Cizelge 6.1 de goriildiigi gibi farkh yapisal oranlarda olusan alagimlarm termoelektrik
Szellikleri sira halinde verilmistir. Temel olarak inceleme ve aragtirmalarda Sb; sBipsTes
alasimn alinmigtir. Igine her devresinde farkh oranlarda Nd ilave edilerek olusan alagmmn
termoelektrik 6zellikleri teker teker incelenmistir. Bazi numunelere agirhk¢a % 4 kadar Te
fazlahg: ilave edilmistir.

SbysBigsTes kati cozeltilere ilave edilen Nd elementi, olusan alagimn dzelliklerini
belirleyen 6nemli bir etkendir. Yapi igine % 4 Te fazlahg: ilave edildiginde ise Nd etkisi
azalmaktadir. Te fazlalign iceren alagimlarda Nd miktaniu artinldigmda o ve o
degerlerinde diigmeler goriilmektedir. Sby sBigsTes alasimlarina Nd ilavesi ile 1si iletkenligi
(94, ) ozellikle % 0.1 Nd iceren alasimlarda azalmaktadir.Cizelge 6.1°e gore {SbysBigsTes
+ % 0,1 Nd + % 4 Te) alagmmmm £ = (3,4-3,5).10°K™" dir.Alasim i¢ine % 0,1 den fazla
Nd ilave edildiginde a’c # = («’.6/#) degerinin ¢arpim azalmasi,  degerine gore daha
fazla olacagindan Z degeri de azalacaktir. SbysBigsTes (Te fazlahg: ve farkli oranlarda
Nd igeren alagimlarmn 1s1l islem sonucu Slgiilen termoelektrik dzellikleri incelendiginde o
degeri bilytidiigii o degeri ise kiigiildiigii tesbit edilmistir. o ve o deZerlerinin hizh
degisimi 151 isleminin ilk saatlerinde meydana gelmektedir. Isil islem esnasinda olusan

degisimler fazlalik Te’nin yapr igindeki ¢dziilmesine baglanabilir.
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Cizelge 6.1 Farkli yapisal oranlarda olusan alagimlarm termoelektrik &zellikleri
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6.2 Numunelerin Mikroyapilarimn incelenmesi

% 4 Te fazlasi igeren Sby sBigsTes yapidaki alagimlar seyreltik HNOj ile yapilan agmdirma
sonucunda beyaz renkte ikinci bir faz ortaya ¢ikmaktadir. Yap: i¢inde olusan ikinci beyaz
faz, Nd icren ve igermeyen alagimlarda da goriilmektedir (Sekil 6.1).

(b)
Sekil 6.1. a ve 6.1.b. SbysBi sTes + % 4 Te alagimmmn 1s1l islemden &nce mikroyapis
(X500)

Neticede bu beyaz fazin ayrilmas: yap: iginde bulunan % 4 Te fazlaligma bagh oldugu
goriilmektedir(Sekil 6.2).



Sekil 6.2. SbysBi gsTes + % 4 Te + %0.2 Nd alagimmmn 1sil islemden 6nceki mikroyapisi
(X500)

Zayif HNOj ile asindirma sonucu elde edilen numuneleri mikroskopta 500 kere bilylitmede
ince gubuk halinde olugumlar goriilmektedir (Sekil 6.3).

Sekil 6.3 SbysBi osTes + % 4 Te + %0.2 Nd alasimumn 1s1l islemden &nceki mikroyapist
(X500)

Bunlarmn renkleri temel goriintiiden daha koyu olduklarindan tane arast smirlar her zaman

gdriilmeyebilir.
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Sekil 6.4.a . SbysBi o5Tes + % 4 Te + %0.1 Nd alagmmunin 1s1 islemden 6nceki
mikroyapisi (X2000)

Sekil 6.4.a ise SbysBigsTe;s +% 0,1 mol Nd iceren (Fe fazlahfi olmayan alagimm
mikrofotografi incelendiginde Nd’un ince ve dar seritleri gériilmektedir). % 0,1 Nd iceren
alagimlarda bu ince ve dar seritlerin uzunluklar1 10 — 30 u m genislikleri ise 1 —2 pm’dir.
% 20 Nd igeren alagimlarda ise bu dlgiimler 50 — 100 um uzunlugunda ve 5 — 6 um
genisligine kadar ¢ikmaktadir.

Neticede Nd igeren alagimlarm o ve o degerleri azalmakta, Nd miktarim % 0,1 den ve

daha fazla artmasi ile numunede gubuksu yapida fazlarin olugmasma neden olmaktadir.
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Sekil 6.4.b . SbysBi osTes + % 4 Te + %0.1 Nd alasimmin 1s11 iglemden &nceki
mikroyapist (X2000)

% 4 fazh Te ve Nd igeren alasim numunesinin 2000 kere biiyiitiilmiis hali Sekil 6.4.b de
goriilmektedir.

6.3 Numunelerin Mekanik Ozelliklerinin Incelenmesi

Cizelge 6.2’ de SbysBigsTes alagmlarm 1sil islem sonrast degisen mekanik dayamm
degerleri verilmistir. Kristallerin biiyiime eksenine gére alasim kiilgenin baslangici ortasi
ve sonundan 20 mm yikseklikte serit seklinde kesitler almmustir.bundan sonra bu
sertlerden 2,5x2,5 mm® kesit alan1 ve 5 mm yiikseklikte numuneler hazirlanarak o ve o

degerleri Slgiilmiistiir ( Cizelge 6.2 ).
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ICERIK Isil islemsiz Isil islem Isil iglem
48 saat ,600K 96 saat, 600K
Gisistem Osistem Osistem
MPa MPa MPa
15 be_sBio,s TE3 20 24
24 30
30 35
2. Sby.sBigs Tes + %0.15 Nd 43 42
46 47
48 48
3. Sby1sBigs Tes + %0.2 Nd 40 41
42 44
46 48
4. SbLsBio_s Te3 -+ %4 Te 23 35 53
30 46 68
33 68 74
5. SbysBios Tes + %0.5 Nd + %4 Te 43 48 49
53 58 60
63 60 78
6. Sby.sBios Tes + %0.10 Nd +%4 Te 43 48 49
53 58 60
63 60 78
7. Sby 5Bigs Tes + %0.15 Nd + %4 Te 30 35 42
48 43 54
40 48 67
8. Sby.sBigs Tes + %0.15 Nd + %4 Te 50
(tavlanmg) 54
64
9. Sbl_sBio_s T€3 + %0.20 Nd +%4 Te 30 35 30
46 43 45
48 48 45
10. Sb]_sBio_s Tes + %0.20 Nd +%4Te 30
(tavlanmug) 48
47

Cizelge 6.2 Sby sBio s Tes alagimlarinin 1s1l islem ncesi ve sonrast mekanik sertlikleri
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Tablo 6.2 de goriildiigii gibi bu drneklerin mekanik sertlikleri de &lgiilmiistiir. Her &rnek
icin baslangig, orta ve sonundan 3 ayri sertlik &lgiimii yapilmustir. Baslangigtan tepe
noktasina gidilerek sertlik artmaktadir. Isil iglem sonucunda biitiin alagimlarin Gegen
degerleri artig gOstermigtir. Alagim iginde % 4 Te fazlalig: olsun yada olmasmn % 0,15
Nd ilavesi ile ¢ degerleri artmaktadir. Nd oramm % 0,15 den % 2 ‘ye arttirdigimizda
alagim sertliklerinde bir azalma oldugu goriilmektedir . Bunuda daha 6nce yapilan
¢alismalar desteklemektedir(Strudel, Dis.L.).

Orneklerin su iginde yapilan tavlama sonucunda elde edilen veriler bunu kanitlamaktadir.
Tavlama sonucunda Te ve Nd igeren fazlarm ayrilmastyla sertlik azalmalari goriilmektedir.

Sekil 6.5 SbysBi o5Tes + % 4 Te + %0.2 Nd alagmnmn tavlama sonrasi mikroyapist
(X500)

% 0,15 Nd igeren 7 nolu drnekte ¢ubuk seklinde olusumlar (Sekil 6.5), % 0,2 Nd iceren 9
nolu numuneye gére daha az oldugu goriilmektedir. 7 nolu alagim numunesi ile aym
vapisal Ozellik tagiyan fakat farkli isil isleme tabi tutulan 8 nolu &rnegin mekanik
sertliginin olduk¢a artigi gdriilmektedir. 9 ve 10. numunelerde ise tavlanmis 10 nolu
numune ile 1s1l islem gérmiis 9 nolu numunenin Ggy deferinde herhangi bir farkhlik

goriilmemektedir.

% 4 Te fazlalig1 ve % 0,15 Nd igeren tavlanmis 8 nolu numune ile % 0,05 - % 0,10 Nd

iceren 5 ve 6 nolu 6rneklerde 1s1l iglem sonrast G4« en yiiksek degere ulasmaktadir.
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6.4 Numunelerin Taramah Elektron Mikroskobunda incelenmesi

Ayrim giicii olarak tanmmlanan, iki noktay1 birbirinden ayirt edebilme yetenegi, cesitli optik
sistemier igin farkhidir. Insan gdziiniin ayrim giicii, aralarinda 2,5 cm mesafe olan iki noktay:
100 metreden ayri ayri gormeye yetecek kadardr. Dolayisiyla insan goziiniin ¢ok ince
ayrmtilari gorebilme olanagi smirldir. Bu nedenle goriintii iletimini saglayan 15tk yollarmi
merceklerle degistirerek, daha kiigik ayrmtilarin gdriilebilmesine olanak saglayan cihazlar
gelistirilmistir. ~ Elektron-optik prensipler ~gergevesinde tasarlanmig tarama elektron
mikroskobu, (Scanning Electron Microscope-SEM) bu amaca hizmet eden cihazlardan biridir.

Taramali elektron mikroskobu 4 bilesenden olusur. Bunlar sirasiyla; kolon, numune odasi,

vakum pompa sistemi ve elektronik kontrol ve goriintii sistemidir.

Numune odasina numune yerlestirildikten sonra vakuma almir. Daha sonra kolonun iist
kisminda bulunan tungsten flamana uygulanan voltaj farkmm etkisi ile elektron iiretimi
baglar. Bu elektronlar kondansor objektif lenslerden gegerek bir demet halinde numune
odasinda bulunan numunenin yiizeyine ¢arparlar ve bu ¢arpma neticesinde numune ile
etkilesime  girerler. Bu  elektronlarn  siddeti uygulanan voltaj farkinn  bir
fonksiyonudur.Demet elektronlari efer enerjileri yeterli ise numune atomlarinm ydriingesinde
yer alan elektronlara garparak bunlari yerinden ¢ikarabilir. Cekirdeklere olan mesafesi nedeni
ile en dig yoriinge elektronlarim yerlerinden ¢ikarmak i¢ yoriinge elektronlarina oranla daha
kolaydir. Bu tiir etkilesimler sonucu ortaya ¢ikan elektronlar garpismanmn elastik olup
olmamasina gore smflandirimakta olup elastik carpismalar sonucunda serbest hale gegen
elektronlara “ birincil elektronlar “ denirken elastik olmayan carpismalar sonucunda ortaya

gikan elektronlara ise “ ikincil elektronlar” denir.

Elektron mikroskobunun ¢ahsma prensibi, beton numunelerini diisiik vakum altinda
goriintiilemek ve numunenin fizerine elektron piiskiirtme ile goriintii olusturmastyla
agiklanabilir. Vakuma ahnmasimin nedeni havadaki atomlarla etkilesiminin ve sagilmasmin

Onlenmesidir.

Numuneler alt girise yerlestirildikten sonra flament kafaya yerlestirilerek — mikroskop
cahistirihr. Gostergeden vakumun olugmasi takip edilir. Ardindan elektronlar piiskiirtiilerek
birinci monitérde ayarlamalarla numunelerin gdriintiileri yansitir. Gerekli ayarlamalar ile
istenilen goriintiiler elde edildikten sonra ikinci monitre goriintii aktarihr ve biiylitme

islemleri burada gergeklestirilir.
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Bi,Te; "tin Tarama Elektron Mikroskobunda (SEM) alinrmus yiizeysel goriintiisii sekil 6.6 da

goriilmektedir. Yiizeyde sekillendirme sonucu olusan izler griiliiyor.

Sekil 6.6 Bi>Tes 6=1000 ohmcm™ numunenin kesit mikroyapisi (500x)(diisiik vakum)

n tipi Bi;Te; numunesinin sekil 6.7,6.8,6.9 ve 6.10 SEM’de alinms mikrografi n tipinde

yiizeydeki tanelerin irilestigi goriilmektedir.

Sekil 6.7 BizTe; V/K o = -205 n-tipi numunenin kesit mikroyapisi (1000x)(diisiik vakum)



Sekil 6.10 Bi;Tes V/K o = -205 n-tipi numunenin yiizey mikroyapisi (500x)(yiiksek vakum)



%95 mol Bi;Tes -%5 mol BixSe; * iin SEM * de alnmig mikrografisi sekil 6.11 ve 6.12 de
goriilmektedir. Bi;Tes icine katilan BiSes taneleri kiigiilttiigii mikrografta goriilmektedir.

ekil 6.11 %95 mol Bi>Tes-%5 mol Bi;Ses; o= -175 numunenin kesit mikroyapist
(350x)(diisiik vakum)

Sekil 6.12 %95 mol Bi,Te;-%5 mol BiSes o= -175 numunenin kesit mikroyapisi
(1000x)(diisiik vakum)
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[%75Sb,Tes+%25Bi;Tes] numunelerinin  SEM goriintiileri  sekil 6.13,6.14 ve 6.15°de

gOriilmektedir.

Sekil 6.13 [%75Sb,Tes+%25B1,Tes] a=+200(monokristal),6=950 ohm™cm™ numunenin kesit
mikroyapis1 (500x)(diisiik vakum)

Sekil 6.14 [%75Sb,Tes+%25Bi,Tes] a=+200(monokristal),6=950 ohm™ cm™ numunenin
kesidi mikroyapist (1000x)(diisitk vakum)
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Sekil 6.15 [%75Sb,Tes+%25Bi; Tes] a=+200(monokristal),6=950 ohm™cm numunenin
kesidi mikroyapist (350x)(diisiik vakum)

[%75Sb>Tes+%25BiTes] p-tipi numunenin SEM’de alinmis mikrografi sekil 6.16,6.17 ve
6.18°de goriilmektedir. Mikrografta goriildiigii gibi monokristalden “p” tipine ddniisiimde
tanelerde kiigiilme g6ziikmektedir.

Sekil 6.16 [%75Sb,Tes+%25Bi,Tes) p-tipi numunenin kesit mikroyapisi (350x)
(diisiik vakum)



Sekil 6.17 [%75Sb,Tes+%25Bi,Tes] p-tipi numunenin kesit mikroyapisi (1000x)
(diisiik vakum)

Sekil 6.18 [%75Sb,Tes+%25Bi;Tes] p-tipi numunenin kesit mikroyapisi (500x)
(diisiik vakum)
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6.5 Numunelerin X-Isinlan Difraksiyonu Yontemi ile incelenmesi

X-Ismlan difraksiyon y&ntemiyle incelenen numunelerinin difraksiyonlar1 sirasiyla Sekil
6.19,6.20,6.21,6.22 ve 6.23"de verilmistir.

Bi;Te; (0= 1000 ohm™ cm™) numunesinin X s difraksiyonunda bes pik ortaya ¢ikmustir.
2.034 degerinde intensitesi en biiyiik 5.1016da ise ikinci pik degerleri daha kiigiiktiir.

Poak Na Tasy i/l
g xxy5a 18
2 0352 78
3 0.353 a0
“ EEEET
8 64100 LEERS 8183 14
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Sekil 6.19 Bi;Tes (6=1000 ohm™cm™ ) numunesinin X-Ray Analizi
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p-tipi  [%75Sb,Tes+%25Bi;Tes] numunesinin X wgmlart difraksiyonu incelendiginde [%75
mol Sb,Tes;+%25 mol BizTes ] (a= 200 uV/K , 6 = 950 ohm! cm’™) monokristal numunele
benzerlik géstermektedir. Yalmzca 10.2733 degerindeki pik yoktur.
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3 35.300 ¥
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Sekil 6.20 p-tipi [%75Sb,Tes+%25Bi,Tes] numunesinin X-Ray Analizi
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[%75 mol SbyTes+%25 mol Bi,Tes ] (a= 200 pV/K , 6 = 950 ohm™ em™) monokristal
6rmegin X 1smlan difraksiyonunda daha once inceledigimiz Bi;Tes numunesinde de goriilen
1.44, 1.69, 2.034, 5.12 ve 10.27°deki piklerin yanmda iki kiiciik pik daha ortaya cikmugtir
(2.54 ve 3.39). Bu son iki pik SbyTes; bilesiginin vapisindan meydana  geldigi
diistiniilmektedir.

eak N9 2 FanM X 1/1s

i ) XRKXY ?

2 7 0.352 H 45

3 26.2¢0 0.353 3.3985 14

< 35.200 AHENK 2.5475 -3

S 40.002 8.353 2.2822 2

B 42,500 ACXNX 2. 0343 1768863 100

7 S2.100 AXAKK 1.68938 76037 3

8 84.200 £.353 1.4485 45380 28
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Sekil 6.21 [%75Sb,Tes+%25Bi;Tes] (a=+200(monokristal),c=950 ohm™cm™ ) numunesinin
X-Ray Analizi
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n-tipi BizTes (a=-205 ohm™ cm™)’nin X 1smlan difraksiyonu daha dnce inceledigimiz BiTes
(=1000 ohm™ em™) numunesi ile benzerlik tagimaktadir. Yalmz 1.546’lik pik daha biiyiik ve
cift tepeli ortaya ¢ikmaktadr.

Peak No 27h2t3 FWHY d-valye Intensity I/ic
b 8.300 XXX KK 10.35940 £29000 15
2 17,300 XXAEH 5.1216 201320 a0
3 44400 XXXKX 2.0386 401100 100
4 53.900 XXKRX 1.6398 132343 33
8 £3.800 XXXKK 1:4556 169303 42
=
3_{zec

Sekil 6.22 n-tipi Bi;Tes V/K ( o =-205) numunesinin X-Ray Analizi
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[%95 mol Bi;Tes + %5 mol Bi,Se; ] (a= -175) bilesiginde X 1gmlar: difraksiyonu ise Bi,Tes
‘nin difraksiyonu ile aym oldugu gériilmektedir.

223k N 21neta ANy g-value
4 8.500 KEFAX 103940
2 17.200 XXXN¥ 5.4542
3 L4 400 3.3583 2.0386
4 53.900 0.353 1.6986
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Sekil 6.23 [% 95 mol Bi;Tes + %5 mol BixSes] (a=-175) numunesinin X-Ray Analizi
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6.6 DTA-TG Analiz Deneyleri

DTA-TG analizleri, Netzsch marka termal analiz cihazi kullamilarak, hava atmosferinde ve
10 °C/dak. istma hizinda yapilmustir. Yaklastk 20 mg. alman alagm numuneleri, 25°C
sicakliktan 1360 °C sicakhiga cikilarak hava ortaminda oksidasyona ugratilmig ve bu siireg

igerisinde termal davramslari incelenmistir.

Bi,Te; (o = 1000 ohm™ cm™) &zelligi tastyan alagimumn, DTA ve TG egrisi incelendiginde,
dort ekzotermik ve bir endotermik pikin olustugu gozlenmistir (Sekil 6.24). Sicakhgm
degisimiyle olusan bu pikler, numunenin yapisinda meydana gelen fiziksel ve kimyasal
degisimlerin bir ifadesidir. Bi;Te; numunenin DTA sonuglari ¢izelge 6.3"de verilmektedir.

izelge 6.3 Bi,Te; nn (G = 1000 ohm™ em™) DTA verileri
o

Pikler Reaksiyon tipi Pik arahg: Maks. pik noktast
Pik 1 Ekzotermik 40°C - 360°C 220°C
Pik 2 Ekzotermik 360°C - 540°C 450°C
Pik 3 Endotermik 540°C - 605°C 565°C
Pik 4 Ekzotermik 840°C - 920°C 880°C
Pik 5 Ekzotermik 920°C -1360°C 1220°C

Termogravimetri egrisi incelendiginde 880 °C’ye kadar numunenin agrhgindaki artis %20
olarak gdzlenmektedir. 880 °C de ise numune, oksidasyona bagh olarak %7.27’lik ani artis
gOstermistir. Sonug olarak bu sicaklikta numunenin kiitlesindeki toplam artis % 27.27dir. Bu
sicakliktan sonra ise % 63.63 oraninda bir agirhk azalmasi gdzlenmistir ki bu durum alagm
igerisindeki alasimm buharlasmasmdan kaynaklanmaktadir ve son sicaklik olan 1360°C’ye

kadar devam etmektedir.

[%75 mol SbyTes+%25 mol BiTes] p-tipi alastminin DTA-TG egrisi incelendiginde dort
ekzotermik ve bir endotermik pikin ortaya ¢ikmaktadir (Sekil 6.25). DTA egrileri gizelge
6.4’de verilmektedir.



54

Cizelge 6.4 p-tipi [%75 mol SboTes+%25 mol Bi,Tes] alagimnin DTA verileri

Pikler Reaksiyon tipi Pik arahig Maks. pik noktasi
Pik 1 Endotermik 40°C - 340°C 220°C
Pik 2 Endotermik 340°C - 540°C 420°C
Pik 3 Ekzotermik 540°C — 620°C 590°C
Pik 4 Endotermik 860°C - 920°C 900°C
Pik 5 Endotermik 920°C -1360°C 1200°C

Termogravimetri analizinde 900°C’ye kadar %14.04 artis gdzlenmekte max pik noktasi olan
900°C’de ise oksidasyon sonucunda %7.89°luk ani bir artis gozlenmektedir. Toplam
%21.93’lik artigin ardindan siddetli bir omuz vererek agirlik azalmasi olugmaltadir.1360

°C’ye olusan bu agirlik azalmasi %68.02°dir ve alagmnm buharlagmas: sonucu meydana
gelmektedir.

{%75 mol SbyTe;+%25 mol BiyTes] (a=200 ) &zellikteki numunenin DTA-TG egrisi
incelendigi dort tane ekzotermik pik ve ortaya gikmaktadir (Sekil 6.25). [%75 mol
Sb,Te;+%25 mol BiTes] p-tipi numuneye gére bu 6rnekte herhangi bir endotermik pik
goriilmemektedir. DTA egrileri ile ilgili veriler ¢izelge 6.5 “de verilmistir.

Cizelge 6.5 [%75 mol SboTes+%25 mol Bi,Tes]'nmn (a=200) DTA verileri

Pikler Reaksiyon tipi Pik arahg: Maks. pik noktasi
Pik 1 Endotermik 40°C — 400°C 220°C
Pik 2 Endotermik 400°C - 680°C 580°C
Pik 3 Endotermik 660°C — 800°C 770°C
Pik 4 Endotermik 800°C — 1360°C 860°C

Diger 6rnekte agirlik artis: 800 °C civarmda ortaya ¢ikarken bu Ornekte ise agirlik artisi 580
°C ve 860 °C olmak iizere iki sicaklikta g6zlenmekte ve iki kademeli bir artis olusmaktadir.
580 °C’de ki artis %8.89 olurken 860 °C’de %10°a ulasmaktadir. 860 °C sonunda meydana
gelen toplam kiitle artist % 22.19°dur. Bundan sonraki asamada sicaklik artigtyla beraber
agirhk azahgi iki kademeli meydana gelmektedir. Birinci agamada %55.6, ikinci agamada
%46.6 azalma saptanmustir.
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BixTes (0=-205) n-tipi alasmn DTA-TG egrisi incelendiginde 560 °C’de bir endotermik,
920 °C ve 1220 °C iki tane ekzotermik pik ortaya ¢ikmaktadir (Sekil 6.27).

Cizelge 6.6 n-tipi BixTe; (a=-205)’nin DTA verileri

Pikler Reaksiyon tipi Pik arahg: Maks. pik noktasi
Pik 1 Endotermik 520°C - 660°C 560°C
Pik 2 Ekzotermik 880°C — 940°C 920°C
pik 3 Endotermik 940°C — 1360°C 1220°C

Termogravimetri egrisinde 920°C’ye kadar agirlk artii %11.6 olup 920 °C’de oksidasyona

bagh olarak olusan ani agirhk artigi %12.5’tur ve bu sicaklikta toplam artiy % 24.11°dir.

Sicaklik artigiyla buharlagmaya bagli olarak olusan azalma ise %65.17’dir.

[%95 mol BiTes+%35 mol BixSes] (o= -175 ) alasumnin DTA egrisi incelendiginde 220 °C,
520°C, 590°C, 900°C, 1220 °C ‘lerde olmak iizere bes adet pik gbze carpmaktadir (Sekil
6.28). Bunlardan dértii endotermik reaksiyon, 590 °C°de kiiciik bir ekzotermik pik ortaya
¢ikmaktadir. DTA verileri ¢izelge 6.7°de verilmektedir.

Cizelge 6.7 [%95 mol Bi,Te;+%S5 mol BixSe;] (o= -175 )’nin DTA veriler
g

Pikler Reaksiyon tipi Pik arahig Maks. pik noktast
Pik 1 Endotermik 40°C —320°C 220°C
Pik 2 Endotermik 320°C - 590°C 520°C
Pik 3 Ekzotermik 520°C - 640°C 590°C
Pik 4 Endotermik 860°C — 940°C 900°C
Pik 5 Endotermik 940°C -1360°C 1220°C

Termogravimetri egrisinde diger numunelerde oldugu gibi agrhk artisi ¢ok yavas olmaktadir

ve 900 °C’ve kadar devam etmektedir. Bu sicakhiga kadar artis %14.4°diir. Bu sicakhkta

aniden oksidasyona bagh olarak %10°luk artis olugmaktadir. Bu sicakliktan sonra %55.56’°lik
buharlasmadan kaynaklanan agirlik azalmasi 1360 °C’ye kadar devam etmektedir.
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Sekil 6.27 BiTes V/K o = -205 n-tipi numunenin DTA-TG egrileri
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1360 °C

Sekil 6.28 %95 mol BiyTes+%5 mol BixSes; o= -175 numunenin DTA-TG egrileri
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. SONUCLAR

Deneysel c¢alismalara baslamadan &nce termoelektrik olaylari, termoelementlerin enerji
ve 151l prosesleri, ayrica Bi ve Sh igeren termoelementlerin hakkinda kapsamli bir literatiir

taramast yap:dmstir,

, Bi ve Te igeren alagimlarin X-Ray difraksiyonlan cekilerek karakteristik pikleri

belirlenmistir. Berry’e gbre yapiarm piklerinin uyum iginde oldugu gOriikmiigtiir,

DTA-TG analizleri yapilarak elde edilen numune egrilerinin hava ortammda sicaklik
artis1 ile yapilarinda meydana gelen ekzotermik ve endotermik tepkimeler,ayrica buna
bagh olarak agmik defisimleri goriitmektedir, Calismada kullamlan mumuneler sicaklk
artisi ile baslangicta viizeysel bir oksidasyona ugradiklart ve daha sonra 800° C
dolaylarmda erimeyle beraber yapisal oksidasyona doniistiigii ortaya gikmaktadir. 1200
°C’den sonra ise pumume bubarlasmastyla siddetl agrik azalislarma neden olmaktadir,

Taramal: elekiron mikroskop véntemi ite vapilan incelemeler sonucunda BirTes'iin
icerisine Bi,Se; katildiginda (%5 ) oraninda Bi>Ses’iin tane kiigiiltiicii etki vaptigi ahnan
mikrograflerdan ve analizlerden tespit edilmistir. ShyTes tin icine % 5 Te katiidiginda ve p
tipine doniistiiriildiigiinde  monokristaline nazaran tanelerde kiiciilme oldugu tespit

edilmigtir.

SbysBigsTes ( SbaTes-Bi>Tes) kati ¢Ozeltilerinin Nd ilavesi ile eide edilen eriyiklerde
taramali elektron mikroskobu ile incelemeler yagimistr. Bunun sonucunda Nd

clementinin s3zii edilen kan cozeltilerdeki ¢azimirligtinin % 0.1den az oldugu

gOriilmiistiir.
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SbisBiosTes rneklerinde Nd ilavesi ile kristallendirildiginde Zme= (3.4 —3.5).10° k"
degerine ulasmaktadirki buda diinya standartlar: ile yarismaktadir.

Nd ilavesi ile elde edilen yiiksek kalitede p tipindeki dmneklerinin sertlik degerleride
vilksektir. [64.=~(49.6078) MPa ]

Yiiksek kaliteli sert alasim sistemlerinin elde edilen sonuglart dogruitusunda daha sonraki
cahsmalar igin bir gk tutacaktr. Bu calismalar iginde asagidaki oranlar Snemli birer

veridir.

{ BigT&g,-BizSC;, ]<N63T63>

[szTeg-BizTE3 ]<N62T83>
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