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YARIILETKEN TERMOELEKTRIK MALZEMELERIN VE
JENERATORLERIN YENILIKCi YAKLASIMLARLA URETILMESI VE
GELISTIRILMESI

0z

Termoelektrik kelimesi, yapi itibariyle sicaklik ve elektrik kelimelerinin
bilesiminden olusan, ortamdaki sicaklik farki ile c¢alisan ve bu g¢alisma sonucunda
elektrik iretebilen yariiletken malzemelerin genel ismidir. Yapilan bu g¢aligmanin
hedefi, yiiksek sicakliklarda da calisabilen yariiletken termoelektrik malzemelerin ve
termoelektrik jeneratorlerin yenilik¢i yaklagimlarla iiretilmesi, gelistirilmesi ve
otomobil egzoz sistemine uygulanmasidir. Bu ¢alismada, otomobillerin
motorlarindan gii¢ alarak c¢alisan ve akiiyli sarj eden sarj dinamosu yerine,
otomobilin egzoz sistemine yerlestirilecek termoelektrik jeneratorle elektrik lireterek
akiiyii sarj etmek ve dolayist ile motor verimini artirarak yakit tiikketiminin
azaltilmasini saglayacak olan malzemelerin tiretilmesi hedeflenmistir. Bu kapsamda,
termoelektrik jenerator iretiminde kullanilacak seramik esasli p- ve n- tipi
termoelektrik yariiletken malzemeler sol-jel yontemi ile iiretilmistir. P- tipi tozlarin
tiretimi igin Kalsiyum kobalt oksite giimis ile birlikte ilk defa nadir toprak
elementleri (Lantan ve Europyum) katkilanmistir. Diger yandan n-tipi malzemelerin
tiretimi i¢in ¢inko oksite aliminyum ve germanyum katkilanarak ¢inko aliiminyum
germanyum oksit tozlar1 sentezlenmistir. Belirtilen malzemelerin Fourier Doniistimli
Kizil6tesi Spektroskopisi(FTIR), Diferansiyel Termal Analiz ve Termogravimetrik
Analiz(DTA-TG), X-Ismm1  Difraksiyonu(XRD) ve  X-Isim1  Fotoelektron
Spektroskopisi(XPS) analizleri gerceklestirilmis ve yorumlanmistir. Uretilen
yariiletken seramik malzemelerin termoelektrik jenerator iiretiminde verimli olarak

kullanilabilir oldugu tespit edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Termoelektrik, yariiletken malzemeler, termoelektrik

jeneratdr, sol-jel, elektrik tiretimi, nadir toprak elementleri



PRODUCTION AND DEVELOPMENT OF SEMICONDUCTING
THERMOELECTRIC MATERIALS AND GENERATORS WITH
INNOVATIVE APPROACHES

ABSTRACT

Thermoelectric word is the general name of the semiconducting materials which are
composed of the composition of temperature and electric words in structure and
which can work with the temperature difference in the environment and produce
electricity as a result of this work. The aim of this work, production and development
of semiconducting thermoelectric materials and generators with innovative
approaches. In this study, it is aimed to reduce the fuel consumption by charging the
battery by generating electricity by using the thermoelectric generator which will be
placed in the exhaust system of the automobile instead of the charging dynamo. In
this context, ceramic based p- and n- type thermoelectric semiconducting materials
which are used in the production of thermoelectric generators were produced by sol-
gel method. For the production of p- type powders, rare earth elements (Lanthanum
and Europium) were added to calcium cobalt oxide for the first time together with
silver. On the other hand, zinc aluminum germanium oxide powders were
synthesized by adding aluminum and germanium to zinc oxide for the production of
n- type materials. Fourier Transform Infrared(FTIR), Differential Thermal Analysis-
Termogravimetry(DTA-TG), X-Ray Diffraction(XRD) and X-Ray Photoelectron
Spectroscopy(XPS) analyzes of the specified materials were performed and
interpreted. It has been determined that the produced semiconducting ceramic

materials can be used efficiently in the production of thermoelectric generators.

Keywords: Thermoelectric, semiconducting materials, thermoelectric generator,

sol-gel, electricity generation, rare earth elements
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BOLUM BiR
GIRIS

1.1 Genel

Termoelektrik jeneratdrler otomobil egzozlari, fabrika bacalari ve bunlar gibi
kaynaklardan atilan atik 1sinmn geri kazanimi ile elektrik enerjisi tiretebilen
yenilenebilir enerji kaynaklar1 olarak isimlendirilebilirler. Bu cihazlar Seebeck etkisi
ile 1s1 enerjisini dogrudan elektrik enerjisine doniistiiriirler(Dikwa, 2014). Bu
projede, yiiksek sicaklik uygulamalarinda kullanilabilecek termoelektrik jenerator
ihtiyacindan yola cikilarak yenilik¢i yaklasimlarla ZT degeri; bir diger deyisle
elektrik tiretim performansi yliksek p- ve n- tipi termoelektrik seramik yariiletken
malzemelerin arastirilmasi, bu malzemelerden ¢ikis voltaji ve giicii yiiksek yeni
termoelektrik jeneratorlerin iiretilmesi ve otomobil egzoz sistemine uygulanmasi

amagclanmistir.

Termoelektrik malzemeler iki temel alanda kullanilirlar. Bunlardan birincisi
sogutucu sistemlerdir ve genelde bilgisayarlarda islemci sogutucusu olarak
kullanilirlar. Bir diger kullanim alani ise sicakliktan faydalanarak elektrik tiretimidir.
Son yillarda yapilan ¢aligmalar sicaklik etkisi ile elektrik iiretimine odaklanmislardir.
Termoelektrik jenerator uygulamalarinda yapilan gelistirmeler, atik 1smin elektrik
enerjisine donistiiriilmesi yoniinde siiregelmistir. Atik 1sinin elektrik enerjisine
donustiirtilmesi hususunda kullanilabilecek alanlara 6rnek olarak endiistriyel firinlar,
kat1 atik firinlari, motorsiklet ve otomobil egzoz sistemleri ve jeotermal kaynaklar
verilebilir. Gelecekte yapilabilecek caligmalarin en Onemlilerinden biri ise cep
telefonu ve dizistli bilgisayarlarin bataryalarinin termoelektrik jeneratorler ile

doldurulabilmesidir.

Termoelektrik jeneratdr iiretiminde kullanilacak seramik esasli p- ve n- tipi
termoelektrik yariiletken malzemeler diisiik sicakliklarda sol-jel {iretim prosesi
kullanilarak sentezlenmistir. P- tipi tozlarin tiretimi i¢in Ca3zC04O9’e glimiis(Ag) ile

birlikte ilk defa nadir toprak elementlerinden olan Lantan(La) ve Europyum(Eu)



elementleri katkilanmigtir. N- tipi malzemelerin iiretimi ic¢in ise ZnO’e
aliminyum(Al) ile birlikte germanyum(Ge) elementleri katkilanarak ZnAlGeO

tozlar1 sentezlenmistir.

Uretilen tozlarin detayli malzeme Kkarakterizasyonlar1 EMUM (Elektronik
Malzemeler Uretim ve Uygulama Merkezi) laboratuvarlarinda tamamlanmustir.
Uretilmesi hedeflenen yapilarin elde edilebilmesi igin en uygun 1s1l islem sartlarinin
belirlenmesinde asagida belirtilen analizler uygulanmistir. Bu kapsamda iiretilen
kserojel tozlarda reaksiyon tiplerinin ve hangi sicaklikta bu reaksiyonlarin
olusacagmin belirlenmesi ve buna bagli olarak uygun 1sil islem rejiminin
olusturulmasi amaciyla Diferansiyel Termal Analiz/Termogravimetre (DTA/TG)
analizleri yapilmistir. Proses optimizasyonu cercevesinde artan sicakliklara bagli
olarak cozeltiden nihai seramik yapiya geciste bag yapilarinin nasil degistiginin
belirlenebilmesi i¢in Fourier Dontisiimli Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR) analizleri

gerceklestirilmistir.

Tablo 1.1 Calisma kapsaminda sentezlenen p- Ve n-tipi tozlarin kompozisyonlari

P-tipi Kompozisyonlar | N-tipi Kompozisyonlar
Caz,6Ago,3La0,1C0409 Zno,96Al0,00Ge0,020
Caz5Ag0,3L.80,2C0409 Zno,94Al0,02G€0,040
Ca2,4Ago,3La0,3C0409 Zno,94Al0,04G€0,020
Caz2,6Ago,3EU0,1C0409
Caz,5Ago,3EU0,2C0409
Ca2,4Ado,3EU0,3C0409

Uretilen yariiletken termoelektrik seramik tozlarin yapisal ve mikro yapisal
ozelliklerinin tespit edilmesinde X-isinlar1 Difraksiyonu (XRD) analiz ydntemi
kullanilmistir. Difraksiyon paternlerinin incelenmesi ve bilesiminin belirli standart
paternler ile karsilastirilmasi sonucu mevcut fazlar tespit edilmis ve malzemenin
kristal yapisi ortaya ¢ikarilmistir. X-1sinlar1 Fotoelektron Spektroskopi (XPS) cihazi

atomlarin  yapmis olduklar1 baglarin, katkilarin etkisinin ve varsa yabanci



elementlerin  (karbon, vb.) ve elementel kompozisyonun belirlenmesinde

kullanilmistir.

Standart bir termoelektrik jenerator iki parcadan olusur. Bunlar birbirine bagh p-
ve n- tipi yar iletken termoelektrik parcalardir. Bu parcalar birbirlerine elektriksel
olarak seri, termal olarak ise paralel baglidirlar. Pratikte, elde etmek istenilen elektrik
enerjisini alabilmek icin onlarca ya da yiizlerce p- ve n- tipi termoelektrik ciftlere
ihtiya¢ duyulabilir. Bu durumda, en 6nemli olan sey yiiksek sicaklikta dayanikli ve

yiiksek performans veren iyi bir malzemeyi bulabilmektir.

Elde edilen p- ve n- tipi tozlara 6ncelikle mekanik pres yontemi ile on sekil
verilmis, daha sonra malzemeler sicaklik ve basing altinda Sicak Esbasingli

Presleme(HIP) cihazi ile yogun bulk numuneler iiretilmistir.

Termoelektrik 6zellik gdsteren malzemeler igerisinde oksit malzemeler bu amag
icin tartismasiz en iyi adaylardir. Bunun baslica sebeplerinden biri toksik madde
icermiyor olmalaridir. Bunun yanisira daha hafif ve ucuz olmalari da 6n plana

cikarilabilir.

Cai ve arkadaslar1 (2003) sol-jel iiretim yotemini kullanarak ¢inko oksit (ZnO)
tozlarina aliimina oksit (Al203) tozlari eklemisler ve sicak presleme islemleri ile
termoelektrik ozellikleri iizerinde ¢aligmiglardir. Calismalari sonucunda, Al2O3
eklenmis numunelerin saf ZnO’e gore ¢ok daha yiiksek performans gosterdigini

tespit etmislerdir.

Wang ve arkadaslar1 (2008) polikristal Casz—xAgxC0409+5 (0<x<0,3) numuneleri
kat1 hal reaksiyon tiretim yontemini kullanarak tiretmisler ve 300 K sicakliktan 1000
K sicakligina kadar termoelektrik ozellikleri {izerinde calismiglardir. Bu c¢alisma
sonucunda, Ca?* yerini Ag* aldikca elektriksel direncin diistiigii ve ayn1 zamanda
termoelektrik giiciin yiikseldigi gozlemlenmistir. Malzeme iceriginde giimiis miktar1

arttikca termal iletkenligin azaldigi da goézlemlenmistir. Kalsiyum (Ca) yerini



giimiise (Ag) biraktikca termoelektrik performansin Onemli oranda arttigi bu

caligsmada tespit edilmistir.

Dikwa ve arkadaslar1 (2014) p-tipi termoelektrik malzeme olarak CazCo040g; n-tipi
termoelektrik malzeme olarak CagesSmoesMnOz kullanarak bir termoelektrik
jenerator tasarlamislar ve bu numuneleri 1, 3 ve 7 gilinlik periyotlarla 850 °C
sicaklikta  tavlamiglardir. Calisma  sonucunda  termoelektrik  performans

yiikselmesinin yanisira termal ve mekanik kararliligin da yiikseldigi tespit edilmistir.

Choi ve arkadasglar1 (2011) p- tipi olarak CazCo040O9 Ve n- tipi olarak (ZnQO)7In203
seramik bazli oksit malzemeler igeren pratik bir termoelektrik modiil liretmislerdir.
Urettikleri termoelektrik jeneratoriin verimini, sicaklik kosullarmi ve modiilii
olusturan p-n tipi malzeme ciftlerinin sayisin1 degistirerek artirmaya ¢alismislar ve
nispeten basarili olmuslardir. Calismalar1 sonucunda 1100 K sicaklikta p- tipi ve n-
tipi modiil ayaklarinin ZT degerlerini sirastyla 0,55x10* ve 1,35x10* K

bulmuslardir.

Wang ve arkadaslari (2009) soguk pres yontemi ile giimiis (Ag) ilave edilmis
Ca3Co0409 oksit seramik malzeme tretmisler ve bu numunelerin termoelektrik
ozellikleri iizerinde oda sicakligindan 1000 K sicakliga kadar c¢alismis ve
karsilastirma yapmislardir. Calisma sonucunda Ag ilavesinin elektriksel direnci
diistirdigli ve termoelektrik performansi yiikselttigini goézlemlemislerdir. Sonug
olarak Caz7Ag0,3C0409/Ag-10 kompozit malzemenin termoelektrik performansinin
oldukca 1yi ve buna bagl olarak ZT degerinin, bir diger deyisle elektriksel verimin,

1000 K sicaklikta 0,5 diizeylerine ulastiini tespit etmislerdir.

Tang ve arkadaslar1 (2010) sol-jel liretim yontemini kullanarak Caz.xAgxC04Og+5
sitokiyometri oraninda malzeme iiretmisler ve sistematik bir calisma yaparak
litesyum (Lu) elementini numuneye katkilayarak termoelektrik ozellikler lizerinde
calismiglardir. Calismalart sonucunda, 335 K sicaklikta Cazgluo2C0409+5 OKSit
malzemenin verimini, bi diger deyisle ZT degerini 0.032 bulurken; Caz8Luo,2C0409+5

oksit malzemenin verimini 0,0007 bulmuslardir.



Zhang ve arkadaslar1 (2011) giimiis (Ag) katkilanmis polikristal Ca3—xAgxC04Oo+5
(x=0—-0,05) oksit 6rnekleri hazirlamis ve Ag katkisi ile mikroyapi, faz bilesimi ve
yiiksek sicakliklarda ki termoelektrik performansi gelistirme amacinda g¢alismalar
yapmuslardir. Uzerinde calistiklari  rnekler arasindan 973 K sicaklikta

Ca2,97A00,03C0409+;5 oksit malzemede en yiiksek verimi elde etmislerdir(ZT = 0,23).

Kat1 hal reaksiyonlari iiretim yontemini kullanarak Caz,9L.no,1C0409 (Ln = Dy, Ho,
and Er) ve CasxLuxCo409 (x = 0, 0,1, 0,2 and 0,3) tabakali oksit malzemeri iireten
Nong ve arkadaslari(2011) iiretmis olduklari malzemelere sicak presleme islemi
uygulamiglardir. Sonu¢ olarak Ca3C0409 malzemesine lutesyum katkisiyla

termoelektrik 6zelliklerin etkin bir sekilde gelistirildigini gdzlemlemislerdir.

Han ve arkadaslari(2011) kendiliginden tutusma metodu ve sinterleme tekniklerini
birlikte kullanarak p- tipi Ca3CosxAgxOg9 ve n- tipi CaiySmyMnOs oksit
termoelektrik 6zellik gosteren yari iletken malzemeleri iiretmislerdir. Urettikleri
malzemelere giimiis ve samaryum katkilarinin malzemelerin termoelektrik
ozelliklerinde bir degisiklik yapip yapmadigini degerlendirmislerdir. Calismalari
sonucunda ise 973 K sicaklikta ZT degerini bir diger deyisle termoelektrik
performansi p- tipi malzeme olarak sectikleri CasCosgAgo,2O9 Seramik malzemede
0,20 bulurlarken n- tipi malzeme olarak tercih ettikleri CagsSmo,02MnQOz seramik

malzemede 0,15 bulmuslardir.

Yapilan arastirmalar sonucunda, yiiksek sicakliklarda verimli ¢alisma etkileri
gosterdikleri igin, p-tipi malzeme olarak CazCo04O9 ve n-tipi malzeme olarak ZnO
oksit malzemelerinin iiretilmesine karar verildi. Ancak, bu malzemeler geleneksel
termoelektrik malzemeler (Bi,Tes, PbTe vb.) kadar performans sergileyemedikleri
bilindigi i¢in, verimi artirmak adina Ag ve nadir toprak elementleri malzemelere
katkilanmisti. Bu ¢alismada, yeni ve gelecek vadeden Ca3C0409 ve ZnO yariiletken
termoelektrik oksit malzemelerin arastirilmasi, sentezlenmesi ve karakterizasyon

islemlerine odaklanilmistir.



1.2 Tez Diizeni

Bu tez bes boliimden olusmaktadir. Birinci boliimde iiretilen malzeme ile ilgili
genel bilgilerden, ¢alismanin amacindan, daha 6nce yapilmis olan ¢alismalardan ve
bu c¢aligmalara paralel alternatif teknik ve bilesenlerin iiretilebilirliginden
bahsedilmistir. Ikinci béliimde, termoelektrik malzemeler ve iiretim ydntemi
hakkinda detayl1 bilgiler verilmistir. Ugiincii bdliimde, yapilan deneysel calismalar
ve tlretim asamalart hakkinda detayli bilgiler verilmistir. Dordiinci boliimde,
yapilmis olan tiim deneylerin sonuclar1 degerlendirilmis ve yorumlanmistir. Besinci
boliimde ise yapilan bu ¢alismanin sonucunde elde edilen bilgiler ve sonuglar 6zetle

aciklanarak gelecekte yapilabilecek ¢alismalardan bahsedilmistir.



BOLUM iKi
TEORIK ALTYAPI

2.1 Sol-Jel Metodu

Yumusak kimya olarak da isimlendirilmis olan sol-jel {iretim metodu, bir sol ve
ya jel fazin1 ara kademe olarak kullanarak diger iiretim metotlarindan daha diisiik
sicakliklarda sivi bir karigimdan kat1 bir malzeme elde etme esasina dayandirilabilir

(Toygun, Kénegoglu ve Kalpakli, 2013).

Sol-jel iiretim yontemi; metal alkoksitler veya metal tuzlar ile birlikte su veya
alkol igeren ¢ozeltiler ile hazirlanan kimyasal bir yontemdir. Sol — jel {iretim yontemi
en kolay seramik iiretim yontemlerinden biri olup, kelime anlami itibariyle soliisyon
ve jellesme (solution-gelation) kelimelerinin kisaltilis1 olarak adlandirilmaktadir. Bu
yontem seramik iiretiminde kullanilan kimyasal bir prosestir. Bir soliisyonun veya
stispansiyonun jellestirilebildigi tiim sistemleri kapsamaktadir. Jel asamasinda

madde, kati faz ile s1v1 faz arasinda ve ikisinin karigimi olan bir gegis fazindadir.

Sol-jel iretim yonteminin 6nemli yOnlerinden biri; kimyasal reaksiyonlarin
kinetik kontrolii ile maddelerin i¢yapisina etki etmesidir. Sol-jel iiretim yonteminin
bu etkisi ile yeni maddeler tiretmek; por morfolojisini, molekiiler yapiy1 degistirmek;
yiiksek sicaklik ve reaksiyonlarindan kaginmak miimkiindiir. Béylece maddelerin
esas Ozellikleri degistirilebilmektedir. Bu dogrultuda tez kapsaminda CazCo0409 ve
ZnO yariiletken tozlarm sol - jel teknigi ile iiretimi ve lretilen tozlarin yapisal,

elektronik ve termoelektrik 6zelliklerinin arastirilmasi amaglanmustir.

Sol-jel iiretim yonteminin diger iretim yontemlerine kiyasla bir¢ok avantaji

vardir. Bunlardan bazilar1 agagida belirtilmistir:

e Diger yontemlere gore daha ucuzdur.
e Farkli bilesenlerde seramik malzemeler yliksek saflikta elde edilebilir.

e Sol-jel tiretim yonteminin uygulama alanlar1 oldukg¢a genistir.



e Atomik yapi rahatlikla elde edilebilir.
e Gergeklesen kimyasal reaksiyonlar diger yontemlere gore daha kolay
kontrol edilebilir.

e Daha diisiik sicakliklarda iiretim yapilabilir.

Sol-jel yontemi laboratuvar kosullarinda ¢ok iyi uygulanabilen bir metot
olmasmin yanisira son zamanlarda biiyiikk Olcekli tiretimlerde de kullanilmaya
baslanmustir (Pierre, 1998). Sol-jel iiretim yonteminin tek dezavantaji, bazi1 baslatici
malzemelerin ¢ok pahali olmasidir. Bu iiretim yontemi genelde 5 asamadan

olugsmaktadir. Bunlar sirasiyla asagida belirtilmistir:

Sol veya soliisyon hazirlama
Jellesme
Kurutma

Isil islem veya oksidasyon

o ~ D

Sinterleme

2.1.1 Sol Hazirlama

Sol tanim olarak, bir sivinin igerisinde kat1 parcaciklarin kararli bir bigimde asili
kalmis olmalaridir. Bu c¢alismada sol-jel proseslerinde metal nitrat tuzlarn
kullanilmistir. Nitrat tuzlar1 saf su igerisinde rahatlikla ¢oziinebilir ve bu sebeple
¢Oziicii olarak saf su kullanilmistir. Son olarak jellesme asamasini hizlandirmak
maksati ile katalizor madde olarak hazirlanan soliisyonun igerisine sitrik asit ileve
edilmistir. Hazirlanan soliisyon tamamen ¢oziindiikten sonra katalizor ilevesi yapilir.

Katalizor ilavesinin ardindan elde edilen siispansiyon sol olarak adlandirilabilir.

Sol hazirlama asamasi sol-jel tiretim yonteminin ilk ve en 6nemli asamasidir.



2.1.2 Jellesme

Jellesme, sol veya soliisyonun jel haline doniistiiriilmesi islemleri olarak
tanimlanabilir. Jellesme, bir sol veya ¢ozeltinin bir jele doniistiigii bir islemdir. 3
boyutlu kati ag olusturacak sekilde sol pargaciklar veya ¢ozelti molekiilleri
arasindaki  baglantilarin  kurulmasindan  olusur. Jellesme, polimerizasyon
reaksiyonlar1 (E) kritik bir degere ulastiginda gerceklesir. Bu hassas ve kritik
asamada, molekiiler boyutta karsilastirildiginda sonsuz bir polimer ag1 ilk kez
olugsmaya basladiginda jel asamasina gegis gergeklesmis olur. Pratik olarak, bu
noktada polimerik kondenzasyonlar sonucu olusan iiriin, viskoz bir sividan ani olarak

elastik 6zelliklere sahip bir malzemeye dontismektedir(Erol, 2009).

2.1.3 Kurutma

Kurutma, kat1 bir ag ve sivi matrisinden olusan jelin tersinmez (geri ¢evrilemez)

dontisiimiidiir. Kurutma mekanizmasi genel olarak 4 parametreyle 6zetlenebilir.

1) Buharlagsma asamasinda, jeldeki goézeneklerin ¢ikisinda bir sivi-gaz fazi
arasinda jellesme merkezine dogru bir bariyer(meniskiis) olusturur.

2) Bu durum jellesme asamasinda, jellesme merkezi tizerinde eksenel bir
sikistirma ile dengelenen hidrostatik bir gerginlik olusturur.

3) Olusan bu son gerginlik jelin katilasma merkezine dogru biiziilmesini saglar.

4) Biiziilme sonucunda, jel gozeneklerinin ¢ikisinda meniskiis tabakasina daha
fazla siv1 verilir, verilen sivi buharlasir ve reaksiyonlar bu sekilde zincirleme

olarak devam eder (Pierre, 1998).

Jellesmeden sonraki asamada, kurutma islemleri ayni zamanda Tretilen

malzemenin soliisyonun hazirlandig1 kaptan bertaraf edilmesini kolaylastir.



2.1.4 Isul islem

Jellesme reaksiyonlar1 sonucunda elde edilen iiriin kurutulduktan sonraki agsamada
istenilen fazin elde edilebilmesi suretiyle malzeme belirlenen 1s1l islem sicakliklarina
cikarilip belirli bir siire bekletilerek ve kontrollii sogutulmasi saglanilarak nihai iiriin

elde edilir. Bu asamadan sonra toz malzeme tam anlamu ile {iretilmis olur.

2.1.5 Sinterleme

Gozenekliligin  6zgiil ylizey alaninin evrimlesmesi ismen sinterleme olarak
tanimlanir. Daha diisiik Gibbs serbest enerjisine sahip olan malzemeler, belirli bir
sicaklik ve basingta daha kararli olduklarindan, spesifik yiizey alanlarinin azaltilmasi

i¢in, iki tip islem bulunmaktadir.

1. Gozeneklerin seklini degistirerek degil, hacimlerini degistirerek.

2. Gozenekleri ortadan kaldirarak.

Sonug olarak yogun malzemeler ancak sinterleme isleminden sonra elde edilebilir.
Sinterleme iglemlerinin ardindan sicak esyonlii presleme veya soguk esyonlii
presleme iglemleri ile toz malzemeler birer termoelektrik jeneratér modiilii haline

getirilebilir.

2.2 Termoelektrik

Termoelektrik, sicaklik ve elektrik arasindaki etkilesimi aciklar. Peltier etkisi,
Seebeck etkisi veya Thomson etkisinde kullanilir(lhns, 2013). Bu tezde, Seebeck
etkisi incelenecektir. Tezin bu boliimiinde termoelektrik malzemelerin verimi ele
alinmigtir. Bu nedenle, termoelektrik verim hakkinda daha fazla bilgi asagidaki

bolimde verilecektir.

N- tipi veya p- tipi bir materyalin bir ucu isitilirken, diger sahadaki sicaklik daha

diisiik bir sicaklikta tutulur. Baglangicta malzeme, ek 1s1 enerjisi ve belirli elektrik

10



alan degerlerine sahip bir sisteme tabi tutulur. Tasiyicilar (n- tipi veya p-tipi bir
malzeme olmasina bagl olarak elektronlar veya bosluklar), sicak olan bdlgeden
soguk tarafa dogru hareket ederler, ¢ilinkii sicak bolgede olan elektronlar soguk
taraftakilerden daha biiyiik bir hareket enerjisine sahiptirler(lhns, 2013). Bir noktada,
potansiyel fark, bir dengeleme akimi olusturarak bu akimla birlikte soguktaki
elektronlarin bolluguna karsi calismak iizere "soguk" elektronlar1 sicak tarafa geri

ceker.

Termoelektrik modiiller atik 1s1y1 bir sicaklik gradyanindan elektrik enerjisine
doniistiirebilirler. Bu fenomen 1821'de ortaya ¢ikmis ve Seebeck etkisi olarak
adlandirilmigtir. Bu fenomenin ters karsiligi 1834 yilinda Peltier tarafindan
bulunmustur. 1911'de Altenkirch, giiniimiizde "Z" olarak bilinen termoelektrik
verimliligi veya termoelektrik degeri kazandirmistir. “Termoelektrik verim, en ¢ok
kullanilan termoelektrik verimlilik formunu veren mutlak sicaklik(T) ile ¢arpilarak,
boyutsuz bir deger olarak da bilinen ZT” ile boyutsuzlastirilabilir(Elsheikh ve
digerleri, 2014).

Bu formiilde
LT =—T (2.1)
K
a Seebeck katsayisi, o elektriksel iletkenlik ve K termal iletkenliktir. Bu ii¢

parametre a, o ve K, bant yapisinin, tasiyict yogunlugunun ve diger bir¢ok faktoriin
bir fonksiyonu olarak birbirlerini etkilemektedir(Elsheikh ve digerleri, 2014).

2.2.1 Termoelektrik Malzemeler
Termoelektrik malzemeler sicaklik etkisi ile elektrik treten malzemelerdir. Bu
malzemeler ayn1 zamanda tersinir reaksiyon gosterebilirler. Bir diger deyisle elektrik

etkisi ile 1sinabilir ve soguyabilirler. Termoelektrik malzemeler, fabrika bacalari,

otomobil egzoz sistemleri gibi birgok yerde kullanilabilirler.
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Termoelektrik malzelerde verim ve performans ZT degeri ile Olgiiliir.
Termoelektrik oOzelliklerin birbirine bagliligt ZT'nin gelistirme c¢abalarin1 ¢ok
zorlastirir. Termoelektrik 6zelliklerin optimize edilmesine yonelik en iyi yaklagimlar,
tasiyic1  konsantrasyonunu(n) optimize ederek velveya sagilma merkezlerini
olusturarak kafes termal iletkenligini(xL) azaltarak gii¢ faktoriinii(S%c) arttirmaktir.
Ne yazik ki, yukarida bahsedilen bu parametrelerin hepsi, dagilma faktorii(r), tastyici
etkili kiitle(m*) ve tasiyic1 hareketliligi fonksiyonudur.

Formiil 2.1°de belirtildigi iizere, yiiksek performansli bir termoelektrik modiil
tiretebilmek i¢cin malzeme se¢iminde dikkat edilmesi gereken etmenler elektriksel
iletkenlik ve termal yalitkanliktir. Ayn1 zamanda yliksek sicakliklarda c¢alisabiliyor
olmasi gerekmektedir ki ZT degeri de yiikselebilsin. Bu durumda oksit malzemeler
gdz oOniinde bulunduruldugunda en 1iyi adaylar olarak gosterilebilirler. Oksit
malzemeler arasinda p- tipi olarak giimiis ile birlikte nadir toprak elementi katkilanik
CasCo40g Ve n- tipi olarak alliminyum ile birlikte germanyum katkilanik ZnO oksit
termoelektrik malzemeler en yiiksek performans: sergileyecegi ongoriilmiistiir. P-
tipi oksit termoelektrik malzemeye giimiis katkilanmasinin sebebi elektriksel
iletkenligi artirirken termal iletkenligi diisiirmils olmasidir. N- tipi oksit

termoelektrik malzemeye ise yine ayni sebeple aliiminyum katkilanmistir.

2.2.1.1 CazC0409

P-tipi oksit termoelektrik malzemeler arasinda yiiksek sicakliklarda ¢alisabilen ve
icerigine Ag ve nadir toprak elementleri katkilandiginda yiiksek termoelektrik
performans verebilen en iyi termoelektrik malzemeler arasinda CazCo04Og9 vardir.
Ca3Co0409 tabakali yapist olan oksit bir malzemedir. Kadmiyum iyodiir benzeri
hegzagonal yapida olan iki CoO: arasinda ¢arpik bicimde yerlesmis Ca,C0QOz3’lerden

olusmaktadir.
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Sekil 2.1 CazC0409 malzemesinin kristal yapisi(Baday, 2014)

Kenar paylasimli CoO> tabakalarinin elektriksel iletkenligi yiikseltiyor oldugu
diisliniilirken, kaya tuzu benzeri Ca;Co0O3 tabakalart CoO2 katmanlarina yiik
tastyiciligl gorevini tistlendigi ve bir sarj deposu olarak gorev aldigi tespit edilmistir.
Saf bir CazC0409 bilesimi i¢in, kaya tuzu benzeri yapida Ca,CoOs3 tabakasindaki
Co®" iyon bdlgelerindeki Ca?* iyonlari, alic1 iyonlari olarak islev gorebilir ve boylece
bu katmanl1 oksit i¢inde etkili negatif (-) kusurlar olusturabilir. Sonrasinda ise Co®"
iyonlarinin  yiik valans1 kenar paylasimli CoO; katmanlarinda Ca?* ve Co**

iyonlarinin miktari ile orantili olarak +4 olacak sekilde degistirilebilir.

Sonug olarak, Co®" ve Co*" iyonlar1 arasindaki bu karigik degerlilik, Verwey
kontrollii iyonik degerlik prensibine gore kenar paylasimli CoO2 katmanlarindaki
tasiyici konsantrasyonunu artirabilir. Ve bu elektronlar CazC04Og tabakali oksiti bir

p- tipi yar1 iletken haline getirmektedir(Lim ve digerleri, 2012).

2.2.1.2Zn0

ZnO gelecek vadeden ve yiiksek sicakliklarda iyi performans gosteren n-tipi oksit
termoelektrik malzemelerden biridir. ZnO'nun en biiyiik olumsuz tarafi, termal

iletkenligin de yiiksek olmasidir. Kiigiik miktarlarda aliiminyum Katkilanan(agirlik¢a
yaklasik %0,25) ZnO'nun diisiik iletkenlige ve disiik termoelektrik giice sahip
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oldugu belirtilmis olsa da, agirlikca %2 mertebesinde daha biiylik miktarlar
katkilandiginda ZnO’nun iletkenligi ve termoelektrik performansinin arttig1
gozlemlenmistir. Aliiminyum katkisinin ZnO {izerinde yararli etkilerinden biri,
Kristal kafes paramatrelerinin oranini(c/a) azaltiyor olmasidir. Al’nin gergeklestirdigi

bu durum ise elektriksel iletkenligin yiikselmesine sebep olmaktadir.

ZnO oksit seramik malzemenin termoelektrik performansini iyilestirebilmek
gayesi ile B, Sn, Al, Ga ve In bazi elementler Zn atomlarinin yerini alacak sekilde
katkilanabilir. Aliiminyum malzemesinin ucuz, bol miktarda olmasi ve toksik

olmamas gibi avantajlart bulundugu i¢in genellikte tercih edilir.

ZnO malzemesinin termal iletkenligi aliminyum katkisiyla distrilebilir ve bu
sekilde ZT degeri bir diger deyisle termoelektrik verim artirilabilir. Saf ZnO oksit
malzemesine atomik olarak %1 oraninda Al katkilandiginda elektriksel iletkenligin
olduk¢a yiikseldigi gozlemlenmis ve ZT degeri yiikseltilmistir(Qu ve arkadaslari,
2011). Bununla birlikte atomik olarak %3 Al katkilanmis saf ZnO oksit malzemenin

elektriksel iletkenligi nispeten daha az yiikselmistir.
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BOLUM UC
DENEYSEL CALISMALAR

3.1 Malzeme ve Ekipmanlar

Calismanin bu asamasinda derin literatlir taramast sonucunda belirlenen
hammaddelerle ve sitokiyometrik oranlarla gesitli p- ve n- tipi termoelektrik yari
iletken tozlar iiretilmistir. Uretilen s6z konusu tozlarin biitiin proses basamaklar
sonraki basliklar altinda detaylica ele alinmistir. Belirlenen biitiin bu parametrelerin

esliginde iiretim prosesi sematize edilmistir.

Uretimin ilk asamasinda p- tipi yari iletken termoelektrik tozlarmin iiretimi ele
alimmistir. CazC040y9 p- tipi yariiletken malzemeye giimiis ile birlikte nadir toprak
elementleri (La ve Eu) farkli stokiyometrik oranlarda katkilanmigtir. Bu kapsamda 6n
baslaticilar olarak Tablo 3.1°de belirtildigi {izere, kalsiyum nitrat(Ca(NO3)2.xH20,
Sigma Aldrich, %99), kobalt nitrat(Co(NO3)2.6H20, Sigma Aldrich, %99), giimis
nitrat(AgNOgz, Sigma Aldrich, %99), lantan nitrat(La(NOz3)3.6H.0, Sigma Aldrich,
%99.999) ve Europiyum Nitrat(Eu(NOz3)3.xH20, Sigma Aldrich, %99.99) metal
tuzlart kullanilmistir. Bu metal nitrat tuzlarini ¢6zmek igin ¢6ziicii olarak saf su(H20)
kullanilmigtir. Hazirlanan bu sollerin jellesme prosesini hizlandirmak maksati ile
katalizor olarak Sitrik Asit(HOC(COOH)(CH2COOH),, Alfa Aesar, %99,50)

belirlenmistir. Kullanilan metal nitrat tuzlari saf su i¢erisinde sorunsuz ¢ozinmiistiir.
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Tablo 3.1 P- tipi yari iletken toz iiretiminde kullanilan malzemeler

Klm.ya!sal Kimyasal Formiil Safhik Mol Agirhig
Tipi @)
Kalsiyum Nitrat | Ca(NOsz)2.xH20 %99 236,15
Kobalt Nitrat Co(NOgz)2.6H20 %99 291,04
Baslatict | Giimiig Nitrat | AgNO3 %99 169,88
Malzeme
Lantan Nitrat La(NO3)3.6H20 %99.999 433,01
Europiyum 0
Nitret Eu(NO3)3.xH20 699.99 337,97
Coziici | Saf su H20 %99,50 18,02
Katalizor |Sitrik Asit ggﬁngOH)(CHZC %99,50 | 192,12

Uretimin ikinci asamasinda n- tipi yari iletken termoelektrik tozlarmin {iretimi ele

almmistir. ZnO n- tipi yariiletken malzemeye ise aliiminyum ile birlikte
germanyum(Ge) elementi farkli stokiyometrik oranlarda katkilanarak seramik tozlar
elde edilmistir. Bu asamada 6n bagslaticilar olarak Tablo 3.2’de de belirtildigi gibi,
¢inko nitrat(Zn(NO3z)2.6H20, Alfa Aesar, %99), aliminyum nitrat(Al(NO3z)3.9H-0,
Alfa Aesar, %98) ve germanyum Kloriir(GeCls, Alfa Aesar, %99,999) metal tuzlari
kullanilmistir. Cinko nitrat ve aliiminyum nitrat saf su igerisinde sorunsuz
¢oziinmiistiir. Germanyum klortir i¢in ¢oziicii madde olarak toluen(CeHsCHz3, Sigma
Aldrich, %99,99) tercih edilmis ve ¢oziinme islemi basariyla gerceklestirilmistir.
Hazirlanan bu sollere katalizor olarak glasiyel asetik asit(CH3CO-H, Sigma Aldrich,

%99,85) ilave edilmistir.

Tablo 3.2 N- tipi yar1 iletken tozlarin tiretiminde kullanilan malzemeler

K"}?ﬁ‘fa' Kimyasal Formiil | Saflik |Mol Agirhi (g)
Cinko Nitrat Zn(NOz3)2.6H0| %99 297,47
Baslatict 11 vim Nitrat | AI(NO2)s.9H20 | %98 375,13
Malzeme ' ’
Germanyum Kloriir | GeCls 9099,999 214,40
Saf su H.O %99,5 18,02
Coziici
Toluen CsHsCH3 %99,99 92,14
Katalizor Glasiyel Asetik Asit | CH3CO2H %99,85 60,05
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3.2 Soliisyon Hazirlanmasi

Soliisyonlarin hazirlanmasi asamasinda p- tipi ve n- tipi malzemeler Tablo 1.1°de
belirtilen sitokiyometrik oranlara gore gerekli olan baslatici malzeme, ¢oziicii ve
katalizorler hazirlanmis ve her bir sitokiyometri i¢in ayri1 soller hazirlanmistir.
Hazirlanan tiim soliisyonlarin pH ve bulaniklik testleri yapilmig ve ¢dziinmenin

gerceklesip gerceklesmedigi tespit edilmistir.

3.2.1 P- tipi Yari Iletken Uretimi

Uretimin bu asamasinda p- tipi yari iletken olarak secilen CazC0409 malzemesini
hazirlamak ve belirlenen elementleri katkilamak maksatiyla gerekli maddeler
kullanilarak tiretime baslanmistir. Bu asamada Sekil 3.1°de agiklandig gibi kalsiyum
nitrat, kobalt nitrat, giimiis nitrat ve lantan nitrat istenilen sitokiyometriyi elde
edebilmek iizere gerekli miktarlarda ayr1 beherlerde ¢oziictileri olan saf su igerisinde
¢Oziinmiis ve ardindan tek bir beherde birlestirilerek manyetik karistiric1 yardimiyla
karistirilmistir. Karistirma islemiyle birlikte jellesme prosesini hizlandirmak adina
katalizor gorevini {istlenen sitrik asit sol igerisine ilave edilmistir ve siirekli
karistirma islemi ile birlikte sol 100 °C sicakliga getirilmistir. Yaklasik olarak 5 saat
sliren karistirma ve 1sitma iglemlerinin ardindan kserojel elde edilmistir. Bu islemler
belirtilen tiim sitokiyometrik oranlarda ki malzemeler igin tekrar edilerek tiim p- tipi

malzemeler hazirlanmistir.
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Hesaplanan miktarda kalsiyum nitratin ¢oziicliye (saf su) ilavesi

Hesaplanan miktarda kobalt nitratin ¢oziiciiye (saf su) ilavesi

Hesaplanan miktarda glimiis nitratin ¢oziicliye (saf su) ilavesi

Hesaplanan miktarda lantan nitrat/europiyum nitratin ¢oziiciiye (saf su)
ilavesi

Hazirlanan tiim soliisyonlarin tek bir beherde karistirilmasi

Manyetik karistirici yardimiyla stirekli karigtirma islemi

Katalizor (sitrik asit) ilavesi ve soliisyonun 100 °C sicakliga 1sitilmasi

Jellesme isleminin baslamasi

Sekil 3.1 P- tipi yar1 iletken malzemenin soliisyon hazirlama akis semasi

Soliisyonlar hazirlandiktan hemen sonra pH ve bulaniklik testleri yapilarak metal

tuzlarin ¢6ziiniip ¢oziinmedigi tespit edilmistir.

3.2.1 N-tipi Yart Iletken Uretimi

Calismanin bu asamasinda n- tipi yar1 iletken olarak tercih edilen ZnO
malzemesini hazirlamak ve belirlenen elementleri katkilamak maksatiyla gerekli

baslatict malzemeler, ¢oziiciiler ve katalizorler kullanilarak tiretime baglanmaistir.

Bu asamada Sekil 3.2°de aciklandig1 gibi ¢inko nitrat, aliiminyum nitrat ve
germanyum kloriir baglatici malzemeleri istenilen sitokiyometriyi elde edebilmek
iizere gerekli miktarlarda ayr1 beherlerde ¢oziinmiistiir. Cinko nitrat ve aliiminyum

nitrat saf su i¢inde kolaylikla ¢6zlinebildigi i¢in ¢oziicli olarak saf su kullanilmistir.
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Ancak germanyum kloriir ¢oziiciilerinden biri olan toluen igerisinde ¢ozlinmiistiir ve
ardindan tek bir beherde birlestirilerek manyetik karistirict tizerinde karistirma islemi
baslatilmistir. Karistirma islemiyle birlikte katalizor olarak glasiyel asetik asit sol
igerisine ilave edilmis ve siirekli karigtirma islemi ile birlikte sol 120 °C sicakliga
getirilmistir. Yaklasik olarak 12 saat siiren karistirma ve 1sitma iglemlerinin ardindan
kserojel elde edilmistir. Bu islemler belirtilen tiim sitokiyometrik oranlarda ki

malzemeler i¢in tekrar edilerek tiim n- tipi yar1 iletken malzemeler hazirlanmustir.

Hesaplanan miktarda ¢inko nitratin ¢6ziicliye (saf su) ilavesi

Hesaplanan miktarda aliiminyum nitratin ¢oziiciiye (saf su) ilavesi

Hesaplanan miktarda germanyum kloriiriin ¢6ziiciiye (toluen) ilavesi

Hazirlanan tiim soliisyonlarin tek bir beherde karistirilmasi

Manyetik karistirict yardimiyla siirekli karigtirma iglemi

Katalizor (glasiyel asetik asit) ilavesi ve soliisyonun 120 °C sicakliga
1s1t1lmasi

Jellesme isleminin baslamasi

Sekil 3.2 N- tipi yari iletken malzeme i¢in soliisyon hazirlama isleminin akis semasi

N- tipi yar iletkenleri iiretmek iizere soliisyonlar hazirlandiktan sonra pH ve
bulaniklik testleri gergeklestirilerek ¢oziinmenin basarili olup olmadigi tespit

edilmistir.
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3.3 Seramik Tozlarin Elde Edilmesi

Oksit malzemeleri tiretmek igin kullanilan birgok yontem vardir. Bunlardan
bazilar1 kivilebm plazma sinterleme (SPS), sinter-dovme, kimyasal c¢okeltme

yontemi, kat1 hal reaksiyon metodu ve sol-jel tiretim yontemidir.

Bu yontemler arasinda kat1 hal reaksiyon yontemi, kivilcim plazma sinterleme ve
sol-jel iiretim yoOntemleri en yaygin olarak kullanilanlaridir. Bu ¢alismada, oksit
tozlar tretmek i¢in sol-jel tiretim yontemi tercih edilmistir. Ciinkii sol-jel metodu
diger metotlara gore daha ucuz, daha saf oksit seramik malzemeler iiretmeye
elverigli, reaksiyonlarin kinetigi kolayca kontrol edilebilir ve iiretim sicakliklari

diisiik olmasidir.

Caligmanin bu kisminda, katalizorlerin eklenmesiyle birlikte soliisyon hazirliginin
tamamlanmas1 ve ardindan jellesme, kurutma ve 1s1l islem asamalarina gegilmesi ele
alinmistir. Hazirlanan soller jellesme asamasini tamamladiktan sonra kurutma ve 1s1l
islem prosesleri gergeklestirilmistir. Kurutma islemi 300 °C sicaklikta yapilmis ve jel
icerisinde kalan organik baglarin yanma reaksiyonlar1 gerceklesmistir. Organik
baglarin biinyeden uzaklastirilmis olmasi, elde edilen kserojelin beher igerisinden

kolaylikla alinmasini da saglamaktadir.

Kurutma islemleri ardindan malzemelerin DTA/TG ve FTIR analizleri sonucunda
belirlenen 1s1l islem sicakligina kademeli olarak ¢ikilmis ve ardindan iiretilmek
istenilen CasCo0409 ve ZnO fazlari elde edilmistir. Dogru fazlarin elde edildigi
bilgileri XRD karakterizasyonlart ile teyit edilmistir.

3.4 Malzeme Karakterizasyonu

Calismanin bu evresinde gerekli olan tiim karakterizasyon islemleri basariyla

tamamlanmis ve beklenilen sonuglar elde edilmistir.
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3.4.1 Cozelti Karakterizasyonu

Cozeltilerin pH ve bulaniklik degerleri tiretilmek istenen final toz malzemenin
sitokiyometrisini dogrudan etkilemesinden dolay1 ¢alismanin bu asamasinda ¢ozelti
karakterizasyonu itina ile gerceklestirilmistir. pH ve bulaniklik degerleri dl¢timler

sonucunda istenilen degerlerde tespit edilmistir.

3.4.1.1 pH Olciimleri

Tercih edilen sol-jel iretim metodunda hazirlanan bir ¢ozeltinin pH degeri o
¢ozeltinin asidik ve bazik karakteri hakkinda bilgi vermesinin yani sira, sol-jel
metodunun asamalarindan olan jellesme ve seramik malzemenin kristal yapisinin
olusumunda 6nemli rol oynamaktadir. Bu nedenlerden dolay: soliisyonlara katalizor
ilavesi yapildiktan hemen sonra Hanna HI-1230 elektrot yardimiyla standart pH
metre kullanilarak pH degerleri dl¢iilmiistiir ve ¢6zeltilerin asidik ve bazik 6zellikleri
tespit edilmistir. Bu asamada elde edilen 6l¢iim sonuglar1 Tablo 3.3’te beyan edilmis
ve aynt zamanda malzemelerin birbirleriyle karistirllmamast adina her bir

malzemeye ayr1 kodlar verilmistir.

Tablo 3.3 Hazirlanan soliisyonlarin pH degerleri

le()zglrjne Malzeme pH Degeri
Al Ca2,6A00,3L.a20,1C0409 1,15
Bl Caz,5Ago,3La0,2C0409 1,48
C1 Caz,4Ago,3La0,3C0409 1,44
A2 Ca2,6A00,3EU0,1C0409 1,26
B2 Caz,5Ag0,3EU0,2C0409 1,24
C2 Ca2,4A00,3EU0,3C0409 1,23
A3 Zno,96Al0,02Geo,020 0,52
B3 Zno,94Al0,02Ge0,040 0,37
C3 Zno,04Al0,04Ge0 020 0,55
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3.4.1.2 Bulanmiklik Ol¢iimleri

Cozelti icerisinde ¢oziinmesi beklenen kimyasal tuzlarin ne diizeyde ¢6ziindiigiini
tespit etmek maksati ile sol-jel iiretim yonteminde bu asamada elde edilen ¢ozeltilere
bulaniklik testi yapilir. Calismanin bu asamasinda yapilan bulaniklik testleri
sonucunda ¢dziinmesi beklenen kimyasallarin basariyla ¢oziinmiis oldugu
gozlemlenmistir. Bu asamada elde edilen bulaniklik test sonuglar1 Tablo 3.4’te

belirtilmistir.

Tablo 3.4 Hazirlanan soliisyonlarin bulaniklik degerleri

M}iggre Malzeme Bulamklik Degeri
Al Caz2,6Ado,3La0,1C0409 19,20 ntu
Bl Caz,5Ag00,3La0,,C0409 11,69 ntu
C1 Caz,4Ag0,3La0,3C0409 13,74 ntu
A2 Caz,6Ado,3EU0,1C0409 8,70 ntu
B2 Ca2,5A00,3EU0,2C0409 11,20 ntu
C2 Ca2,4Ago,3EU0,3C0409 12,30 ntu
A3 Zno,96Al0,02Ge0,020 0,48 ntu
B3 Zno,94Al0,02Gep 040 0,51 ntu
C3 Zno,94Al0,04G€0,020 0,38 ntu

3.4.2 Proses Optimizasyonu

Sol-jel yontemi ile iretilen seramik bir malzemenin oksitleyici bir ortamda
sicaklik yilikseldikge kristallestigi bilinmektedir. Bu sebeplerden dolayi iiretilmis olan
seramik toz malzemelere hangi sicakliklarda ve siirelerde 1s1l islem yapilacagin
tespit etmek maksat1 ile diferansiyel termal analiz ve termogravimetre(DTA/TG)

analizleri yapilmalidir.
Isil islem rejimi belirlendikten sonra toz malzemeler her bir 1s1l islem

kademesinden sonra fourier doniisiimlii kizilotesi spektrometre(FTIR) analizine tabi

tutulur ve bu sayede hangi kademede hangi baglarin yanarak biinyeden uzaklastigi ve
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sonucta inorganik bag yapili olan seramik oksit malzenin elde edildigi

gbzlemlenmelidir.

3.4.3 Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR)

Sol-jel dretim yontemini kullanarak elde edilen kserojellerin ve daha sonra 1s1l
islemlerle elde edilen tozlarin biinyelerinde bulunan organik yapilar1 gorebilmek
amaci ile FTIR analizleri gergeklestirilmistir. Calismanin bu asamasinda bahsedilen
FTIR analizlerini gergeklestirmek igin ThermoScientific marka NICOLET iS10
model FTIR analiz cihaz1 kullanilmistir. CazxAgo.sMexC0409 (X = 0,1, 0,2, 0,3 ve Me
= La, Eu) bazli p- tipi seramik malzemeler igin 200, 400, 600 ve 800 °C
sicakliklarina 1sitilmis olan numuneler FTIR analizine tabi tutulmuslardir. Znjx-
yAlxGeyO (x = 0,02, 0,04 ve y = 0,02, 0,04) bazli n- tipi seramik malzemeler i¢in ise
200, 400 ve 600 °C sicakliklarma isitilmis olan numuneler gozlemlenmistir.
DTA/TG analizinde oldugu gibi FTIR analizinde de 1s1l islem rejiminin belirlenmesi

asamasinda gerekli veriler elde edilmistir

3.4.4 Diferansiyel Termal Analiz ve Termogravimetrik Analiz (DTA-TG)

Uretilen malzemeler 1sitildikga hangi sicaklikta hangi tip reaksiyonlarin
gerceklestigini gozlemleyerek uygun 1sil islem rejimini tespit etmek maksati ile
PerkinElmer marka STA 6000 model DTA/TG cihaz1 kullanilmistir. Uretilen jeller
200 °C sicaklikta kurutma islemine tabi tutulduktan sonra 8 mg agirliginda
kurutulmus jel DTA/TG cihazina yerlestirilmis ve analiz baglatilmistir. DTA/TG
cihazt numuneyi oda sicakligindan belirlenen bir sicakliga istenilen hizda 1sitma
islemini gergeklestirir. Yapilan analizler sonucunda Caz-xAgo3MexC0409 (X = 0,1,
0,2, 0,3 ve Me = La, Eu) ve Zn1xyAlxGeyO (x = 0,02, 0,04 ve y = 0,02, 0,04) bazl p-
ve n-tipi malzemelerde, oda sicakligindan 1000 °C sicakliga kadar gergeklesen tiim
reaksiyon tipleri ve agirlik kayiplart gozlemlenmistir. Bu reaksiyonlar ve agirlik

kayiplar1 goz ontinde bulundurularak 1s1l islem sicaklik ve siireleri belirlenmistir.
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3.4.5 X-Isini Difraksiyonu (XRD)

XRD analiz yontemi temassiz ve tahribatsiz bir analiz yontemidir. Calismanin bu
asamasinda, iiretilen seramik yari iletken toz malzemelerin mevcut fazlarinin tespit
edilmesi, x-isinlart difraksiyon analiz yontemi ile ThermoScientific ARL X’tra
marka difraktometre cihazi sayesinde gdzlemlenmistir. Olgiimler Cu tiipiine 30 kV
voltaj ve 20 mA akim uygulanarak, CuKa 1simnimi1 (A=0.15405 nm) kullanilarak
yapilmistir. Isin demeti maddenin {i¢ boyutlu kristal kafeslerinde difraksiyona
ugramistir ve bu maddeye ait difraksiyon paternleri elde edilmistir. Ortaya ¢ikan
kirmim deseni, malzemenin kristal kafesinin bir haritasidir ve kristal yapinin
belirlenmesi i¢in kullanilabilir. Difraksiyon paternlerinin incelenmesi ve bilesiminin
belirli standart paternleri ile karsilastirilmasi sonucu maddenin kristal yapisi ortaya

cikmistir.

3.4.6 X-Isini Fotoelektron Spektroskopisi (XPS)

Toz malzemelerin elementel analizini yapmak amaciyla ThermoScientific K-
Alpha marka X-isimn1 fotoelektron spektrofotometresi kullanilmigtir. XPS, bir
malzemenin i¢inde bulunan elementlerin element kompozisyonunu, ampirik
formiiliinii, kimyasal halini ve elektronik durumunu 6lgen kantitatif spektroskopik bir
analiz yontemidir. XPS cihazi ile malzemeye x 1sinlar1 génderilirken malzemenin 1-
10 nm derinligindeki yilizeyinin kinetik enerjisi ve yiizeyden kopan elektron sayisi

Olclilmesi prensibi yardimiyla elementel analiz saglanmaktadir.

XPS analizinde hidrojen ve helyum tespit edilemez, ¢iinkii bu atomlarin
orbitallerinin ¢ap1 o kadar kiigiiktiir ki yakalama olasiligi neredeyse yoktur. XPS
cogunlukla kati maddelerin analizini yapmak i¢in kullanilir.

3.4.7 Taramali Elektron Mikroskobu (SEM)

Taramal1 elektron mikroskobu (SEM), odaklanmis bir elektron 1sin1 ile tarama

yaparak bir numunenin goriintiilerini {ireten bir elektron mikroskobudur. Elektronlar,
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numunedeki atomlarla etkilesime girerek, tespit edilebilen ve numunenin yiizey
topografisi ve kompozisyonu hakkinda bilgi iceren cesitli sinyaller iiretir. Bu
calismada toplu numunelerin yiizey morfolojileri ve mikroyapilari bir Zeiss Ultra

Plus Gemini model SEM ekipmani ile gézlemlenmistir.

3.5 Termoelektrik Olgiimler

3.5.1 Seebeck Katsayist

Termoelektrik malzemelerin uygun yapida oldugunu varsaymak icin yiiksek
elektrik iletkenligi, biiylik Seebeck katsayis1 ve diisik termal iletkenlik ile
karakterize edilmelidir. Gelecekte termoelektrik jeneratorlerin kullanilmasinin

miimkiin olabilesi malzemelerin performansina bagl olacaktir.

Seebeck Olay siiresince, pile giren 1s1 pil i¢indeki elektronlarin bir kisminin enerji
diizeylerini arttirir. Daha yiiksek enerji diizeyinde, elektronlar yariiletkenin kristal
yapisinda artik hareket edecek sekilde serbest kalirlar. Elektronlar serbest kaldikca,
kristalde bir bosluk birakirlar. Diisiik enerjili elektronlar, materyalin iginde serbestge

hareket edememelerine ragmen, bir bosluktan digerine sigrayabilirler.

Bu c¢alismada, egim yontemi ve Linseis LSR-3 sistemi ile Seebeck katsayilari
Olctimleri yapilmistir. Toplu numunelerin 6l¢limleri, kararlt durum durumunda egim

metodu kullanilarak 50-600 © C arasinda gerceklestirilmistir.

3.5.2 Termoelektrik Performans

Van der Pauw teknigi, Hall etki 6l¢iimleri ile iliskili termoelektrik malzemelerin
elektriksel direncini belirlemek i¢in en ¢ok kullanilan 6lgiim tekniklerinden biridir.
Bu teknikte, elektrik 6zdirenci, diizgiin bir kalinliga sahip diiz bir rasgele sekle sahip
bir numuneden tiiretilmektedir. Formiil 2.1°de belirtildigi {izere (iiretilen
malzemelerden elde edilen veriler formiilde kullanilmis ve olumlu sonuglar elde

edilmistir.
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BOLUM DORT
DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMA

Sol-jel tiretim yontemi ile elde edilen Caz-xAgo.sMexC0409 (X = 0,1, 0,2, 0,3 ve Me
= La, Eu) ve ZnixyAlxGeyO (x = 0,02, 0,04 ve y = 0,02, 0,04) seramik tozlarina
FTIR, DTA/TG, XRD ve XPS analizleri uygulanmistir. Tezin bu bdliimiinde,
analizler sonucunda elde edilen veriler karsilastinlmis ve detayli bir sekilde

yorumlanmustir.

4.1 DTA/TG Analizi Sonuclar

4.1.1 CazCo0409 Bazli Malzemeler

Sekil 4.1’den Sekil 4.6 ya kadar belirtilen DTA/TG analiz sonuglar1 200 °C
sicaklikta 2 saat siire ile kurutulan Caz7-xAgo,3LaxC0409(x = 0,1, 0,2 ve 0,3) ve Caz7-
xAgo,3EUxC0409(x = 0,1, 0,2 ve 0,3) seramik oksit malzemelere ait DTA/TG analiz

sonuglaridir.

Uretilen tiim bu Ca3C040g bazli malzemelerin DTA/TG analizlerine gore yaklasik
100-110 °C sicaklik araliginda endotermik(ist alan) bir reaksiyon gergeklesirken yine
ayni sicaklhik araliginda yaklasik %35 oraminda agirhik kaybi gerceklestigi
gozlemlenmistir. Bu sicaklikta endotermik olarak gergeklesen reaksiyon jel
malzemenin igerisinde kalan nemin buharlasarak biinyeden uzaklasmasi ve buna

bagli olarak agirlik kaybi agiklanabilir.

Yaklasik 450 °C sicakliklarda gergeklesen endotermik reaksiyon ise malzeme
icinde bulunan organik ve karbon bazli yapilarin yanarak bilinyeden uzaklagsma

reaksiyonudur. Ayni sicaklikta meydana gelen agirlik kaybi da bunu teyit etmektedir.
Yaklagsik 540 °C sicaklikta gergeklesen bir diger endotermik reaksiyon ise

malzemede bulunan kalsiyum ve kobalt elementlerinin oksitlenme reaksiyonudur.

Bazi toz malzemelerin igerisindeki organik yapilarin ve karbon bazli bilesiklerin
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yanmasi ve malzemeyi olusturan elementlerin oksitlenme ve faz olusum reaksiyonu
sicakliklart birbirine ¢cok yakin oldugundan dolay1r bu malzemelerin DTA/TG analiz
sonuglarinda tek reaksiyon goriinmesine ragmen (400 — 530 °C aralig1) bu sicaklik
araliginda s0z konusu olan yukarida bahsedilen reaksiyonlar

gerceklesmektedir(Pinitsoontorn, 2010).

850 °C sicaklikta bir agirlik kayb1 ve diisiik enerjili endotermik bir reaksiyon daha
meydana gelmistir. Bu reaksiyon Ca3zC0409 malzemesinin ikinci bir faza ge¢me
reaksiyonu olarak agiklanabilir. Bu sebepten dolayi, p- tipi CasCo0sO9 malzemenin
fazin1 elde edebilmemiz i¢in ikinci reaksiyonun gerceklesmedigi bir sicaklikta 1sil
islem yapilmasi gerekmektedir. Bu kapsamda p- tipi CazC04O9 malzemesinin 1s1l

islem sicakligi 800 °C olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.1 Caz,6Ago3Lag1C0409 malzemesinin DTA/TG analiz sonucu
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Sekil 4.2 Caz5Ag0,3La02C0409 malzemesinin DTA/TG analiz sonucu
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Sekil 4.3 Caz4Ago3Lag3C0409 malzemesinin DTA/TG analiz sonucu
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Sekil 4.4 Caz6Ago3EU0,1C0409 malzemesinin DTA/TG analiz sonucu
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Sekil 4.5 Caz5Ago,3EU0,2C0409 malzemesinin DTA/TG analiz sonucu
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Sekil 4.6 Caz4AgosEU03C0409 malzemesinin DTA/TG analiz sonucu

Cas3Co409 bazli seramik malzemelerin 1s1l islem rejimleri gerceklestirilen

DTA/TG analiz sonuglar1 yorumlanarak belirlenmis ve Tablo 4.1°de belirtilmistir.

Tablo 4.1 CazC040g bazli seramik malzemelerin 1s1l iglem rejimi

Reaksiyon Reaksivon Optimum Belirlenen
Sicaklik Aralig Ti Iy Sicaklik Degeri Bekletme
°C) P ©C) Siiresi

Kurutma 25-200 | Endotermik 200 120 dakika
Islemi
Organiklerin 310-480 | Endotermik 500 30 dakika
Yanmasi
Faz 500-600 | Endotermik 800 120 dakika
Doniistimii
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4.1.2 ZnO Bazli Malzemeler

Sekil 4.7, Sekil 4.8 ve Sekil 4.9’da, gosterilmis olan DTA/TG analiz sonuglari
strasiyla Zno,96Alo,02Ge0,020, ZNno,94Al0,02Ge0,040 Ve Zno,9aAlo,04Geo,020 malzemelerine

ait sonuclardir.

Analiz sonucu elde edilen bu verilere gére; 100-140 °C sicaklik araliginda DTA
egrilerinde goriilen pik endotermik bir reaksiyonun gergeklestigini ifade eder ve bu
reaksiyon ayni sicaklik araliginda meydana gelen yaklagik %8-12 agirlik kaybi; jel
icerisinde nem olarak sikisan suyun sicaklik etkisiyle biinyeden uzaklagmasi

reaksiyonu olarak aciklanabilir(Giines ve Ozenbas, 2014).

200 — 235 °C sicaklik araliginda goriilen DTA egrisinde ikinci bir endotermik
reaksiyon piki ve bununla es zamanl yaklasik %15-25 agirlik kaybi1 goriilmektedir.
Bahsi gecen bu sicaklik araliginda gergeklesen reaksiyon ise; jel igerisindeki organik
yapilarin yanarak biinyeden uzaklasmasi ve buna dayanarak meydana gelen agirlik

kaybini agiklar.

300 — 350 °C sicaklik araliginda gerceklesen ve DTA egrisinde en biiyiik
endotermik reaksiyon piki olarak goriinen ve yine 300 — 350 °C sicaklik araliginda
meydana gelen yaklasik %20-30 agirlik kaybr ise; malzeme igerisindeki elementlerin
oksitlenmeye baglamasi ve istenilen ZnO fazinin olusmaya baglama reaksiyonu

olarak aciklanabilir.

Yaklasik 700 °C sicakliklarinda goriinen bir diger reaksiyon ise ZnO malzemesi
igerisinde ikinci bir fazin olusmaya baslamasi olarak yorumlanabilir. Buna dayanarak
n- tipi ZnO bazli seramik malzemelerin 1s1l islem sicakligi 600 °C olarak

belirlenmistir.
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Sekil 4.7 Zno g6Al0,02Ge0,020 malzemesinin DTA/TG analiz sonucu
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Sekil 4.8 Zno,94Alp,02Ge0,040 malzemesinin DTA/TG analiz sonucu
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Sekil 4.9 Zno,04Alp,04Ge0,020 malzemesinin DTA/TG analiz sonucu

Zn0O bazli seramik malzemelerin 1s1l islem rejimleri gergeklestirilen DTA/TG

analiz sonuglar1 yorumlanarak belirlenmis ve Tablo 4.2°de belirtilmistir.

Tablo 4.2 ZnO bazli seramik malzemelerin 1s1l iglem rejimi

Reaksiyon Sicaklik Reaksivon Optimum Ongoriilen
Araliklar Ti Iy Sicaklik Degeri bekletme
©C) P ©C) siiresi
Kurutma 25-200 Endotermik 200 120 dakika
Islemi

Organiklerin 210-260 Endotermik 300 30 dakika
Yanmasi

FazDontsimii 300-350 Endotermik 600 240 dakika
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4.2 FTIR Analizi Sonuclar:

Yapilan FTIR analizleri sayesinde jel ve toz numunelerinin kimyasal baglari,
bilesikleri ve yapilar1 belirlenmistir. FTIR cihazlar1 genel olarak malzemelerde
bulunan organik baglar1 tespit eder ve kullanilan FTIR cihazi ile 4000 — 600 cm™
dalga numaras: araliginda analiz yapilmistir. Uretilen seramik tozlarin 1s1l islem
rejimlerini belirlemek amaciyla yapilan DTA/TG analizleri gibi FTIR analizlerinden

de 1s1l islem rejimi belirlenirken yararlanilabilir.

4.2.1 CazCo409 Bazli Malzemeler

DTA/TG sonuglar1 yorumlanarak, Ca3Co04O¢ malzemelerinin FTIR analizi
yapmak tizere numunelerin hangi sicakliklara isitilarak FTIR analizine tabi tutulacagi
kararlastirllmistir. Bu kapsamda CazCo040g bazli oksit malzemelerin 200, 400, 600 ve
800 °C sicakliklara 1sitilmig ve sonrasinda FTIR analizleri gergeklestirilmistir. Sekil
4.10, Sekil 4.11, Sekil 4.12, Sekil 4.13, Sekil 4.14 ve 4.15’te p- tipi yart iletken

seramik tozlarin FTIR analiz verileri gosterilmistir.

Calisma kapsaminda iiretilen CazC0409 bazli malzemeler sol-jel iiretim yontemi
ile tdretildigi ve ¢oziicli olarak saf su kullanildigi icin, tahmin edildigi tizere
malzemelerin biinyesinde O-H (oksijen-hidrojen) baglari tespit edilmistir ve analiz
verilerinde bu baglar yaklasik 3250-3500 cm™ dalga numaras1 araligindan teyit
edilebilir.

Uretim asamasinda kullanilan baslatici malzemeler Tablo 3.1°de belirtildigi iizere
nitrat gruplarindan olustugu igin sol-jel sonrasinda elde edilen jellerde N-O (azot-
oksijen) bag gruplart goriilmesi beklenilmektedir. Bu bag grubu ise FTIR spektrum
sonuglarmda yaklasik 1250-1650 cm™ dalga numaras1 araliginda N-O baglarinin
gostergesi olan pikler goriilmektedir(Sotelo, 2014).

Grafiklerde gosterilen bir diger bag grubu ise C-N (karbon-azot) baglaridir. Bu

baglarin gostergesi olarak yaklagik 1500-1750 cm™ dalga numarasi araliginda
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goriilen pikler agiklanabilir. Malzemeler daha 6nce belirlenen 1s1l islem sicakliklarina
isitildikga bu organik baglar pargalanir ve biinyeden uzaklagtirilir. FTIR analiz
sonucu elde edilen verilere gore, Ca3Co04O9 bazli malzemeler 800 °C sicakliga
sitildiginda O-H, N-O ve C-N baglar1 tamamen pargalanarak malzemeyi terk etmis

ve istenilen CasCo409 oksit fazi elde edilmistir.
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Sekil 4.10 Caz6Ado,3La0,1C0409 malzemesinin FTIR analizleri sonucu
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Sekil 4.11 Caz5Ago:3La0,2C0409 malzemesinin FTIR analizleri sonucu
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Sekil 4.12 Ca 4Ago,3La0,3C0409 malzemesinin FTIR analizleri sonucu
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Sekil 4.13 Caz,6Ad0,3EU01C0409 malzemesinin FTIR analizleri sonucu
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Sekil 4.14 Caz5Ago,3EU02C0409 malzemesinin FTIR analizleri sonucu
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Sekil 4.15 Caz 4Ago,3EU3C0409 malzemesinin FTIR analizleri sonucu

4.2.1 ZnO Bazli Malzemeler

ZnO bazli malzemelere yapilan ve yorumlanan DTA/TG analizleri sonucunda
bahsi gecen malzemelerin FTIR analiz numuneleri 200, 400 ve 600 °C sicakliklara
1sitilmis ve sonrasinda FTIR analizleri gergeklestirilmistir. Sekil 4.16, Sekil 4.17 ve
4.18te ZnO bazli n- tipi yart iletken seramik tozlarin FTIR analiz verileri

gosterilmistir.

Calisma kapsaminda iiretilen ZnO bazli oksit malzemeler CazC04Og bazli oksit
malzemelerde oldugu gibi yine sol-jel liretim yontemi ile {iretildigi ve ¢oziicli olarak
saf su kullanildig1 i¢in, 6n goriildiigii iizere malzemelerin biinyesinde O-H baglari
gdzlemlenmistir ve FTIR analiz verilerinde bu baglar yaklasik 3250-3500 cm™ dalga

numarasi araligindan teyit edilebilir.

ZnO bazli oksit malzemelerin iiretim asamasinda Tablo 3.2°de belirtilen nitrat

gruplarindan olusan baslatict malzemeler kullanildig: i¢in sol-jel islemi sonrasinda
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elde edilen jellerde N-O (azot-oksijen) bag gruplari goriilmesi beklenilmektedir. Bu
bag gruplarn ise FTIR spektrum sonuclarinda yaklasik 1400-1550 cm™ dalga

numarasi araliginda N-O baglarinin gostergesi olan pikler ile teyit edilmektedir.

Grafiklerde gosterilen bir diger bag grubu ise C-N (karbon-azot) baglaridir. Bu
baglarin gostergesi olarak yaklasik 1500-1600 cm™ dalga numaras1 araliginda

gorilen pikler gosterilebilir.

Malzemeler daha 6nce belirlenen 1s1l islem sicakliklarina 1sitildik¢a bu organik
baglar pargalanir ve biinyeden uzaklastirilir. FTIR analiz sonucu elde edilen verilere
gore, ZnO bazli malzemeler 600 °C sicakliga isitildiginda O-H, N-O ve C-N baglari
tamamen pargalanarak biinyeden uzaklasmis ve istenilen ZnO oksit fazi elde

edilmistir.
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Sekil 4.16 Zng gsAlo02Ge0,020 malzemesinin FTIR analizleri sonucu
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Sekil 4.17 ZnggaAlo,02Geo,040 malzemesinin FTIR analizleri sonucu
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4.18 Zno,94Al0,04Ge0,020 malzemesinin FTIR analizleri sonucu
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4.3 XRD Analiz Sonuglari

Tez kapsaminda iiretilen CazC0409 ve ZnO bazli biitiin oksit malzemelere XRD
faz analizi uygulanmistir. XRD faz analizinin yapilmasinin sebebi, iiretim ve 1sil
islem sonucunda elde edilen malzemenin fazinin istenilen faz olup olmadigini teyit

etmektir.

4.3.1 CazCo0409 Bazli Malzemeler

Tez kapsaminda iretilen p- tipi CasCo4Og seramik toz malzemeler 800 °C
sicakliga 1sitilmig ve bu sicaklikta 2 saat siireyle bekletilmisterdir. P- tipi
malzemelere yapilan bu 1s1l islemden sonra XRD analizleri gergeklestirilmistir. XRD
analizine tabi tutulan CasCo04Og9 bazli seramik oksit toz malzemeler, elde edilen

verilere gore basarili bir sekilde sentezlenmis ve dogru faz elde edilmistir.

Sekil 4.19°da gosterilen XRD analiz verileri(Baday, 2014) 2 saat siirede 800 °C
sicaklikta 1s1l islem yapilarak elde edilmis CasC04O9 seramik toz malzemesine ve bu
malzeme igerisine Ag katkilanarak elde edilen malzemelere ait XRD sonuglaridir.
Yapilan bu caligmada Ag katkili ve saf CazC0409 malzemeleri karsilastirilmistir. Bu
karsilagtirma sonucu Ag katkili seramiklerden elde edilen pikler saf CasCo04Og
seramik toz malzemeden elde edilen piklere gore biraz daha genis yapidadir. Bunun
anlami Ag katkili Ca3C0sO9 malzemesinin kristal boyutunun saf CazCo040g
malzemesinin kristal boyutundan daha kii¢iik olmasidir. Bu ayn1 zamanda malzeme

icine katkilanan glimiisiin ¢6ziindiigiinii de teyit etmis olur.
XRD analizleri sonucu elde edilen verilerde goriinen biitlin difraksiyon pikleri

Ca3C0s09 malzemesinin standart JCPDS kartt (No: 00-023-0110) ile uyum

saglamaktadir.
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Sekil 4.19 Saf ve Ag katkili Cas.xAgxC0409 (x = 0,05 ve 0,3) malzemesinin XRD sonuglari(Baday,
2014)

Sekil 4.20 ve Sekil 4.21°de Tablo 3.3’te belirtilen kodlara ait malzemelerin XRD

analiz sonuglar1 gosterilmistir.
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Sekil 4.20 A1, B1 ve C1 kodlu seramik malzemelerin XRD sonuglari
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Sekil 4.21 A2, B2 ve C2 kodlu seramik malzemelerin XRD sonuglari
4.3.2 ZnO Bazli Malzemeler

Calismanin bu asamasinda tez kapsaminda iiretilen n- tipi ZnO seramik toz
malzemeler 600 °C sicakliga 1sitilmis ve bu sicaklikta 4 saat siireyle
bekletilmisterdir. N- tipi malzemelere yapilan bu 1s1l islemden sonra XRD analizleri
gerceklestirilmistir. XRD analizine yapilan ana yapist ZnO olan toz malzemeler,

edinilen sonuclara gore basarili bir sekilde tiretilmis ve dogru faz elde edilmistir.

2 saat siire ile 550 °C sicaklikta 1s1l islem gorerek elde edilmis saf ve Al katkili
ZnO toz malzemelere ait XRD analiz verileri Sekil 4.22°de gosterilmistir. Yapilan bu
calismada Al katkili ve saf ZnO malzemelerinin XRD verileri karsilastirilarak
sonucu tiim difraksiyon piklerine bakildiginda, elde edilen malzemenin bir wurtzit
yaptya sahip oldugu goriilmektedir. Al katkili seramikten elde edilen pikler saf ZnO
seramik toz malzemeden elde edilen piklere gore biraz daha genis yapidadir. Bunun

anlami Al katkili ZnO malzemesinin tane boyutunun saf ZnO malzemesinin tane
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boyutundan daha kii¢lik olmasidir. Bu ayn1 zamanda malzeme igine katkilanan

aliminyumun ¢6ziindiigiinii de teyit etmis olur(Baday, 2014).
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Sekil 4.22 Saf ve Al katkili Zn1xAlxO (x = 0 ve 0,02) malzemesinin XRD sonuglari(Baday, 2014)

Tez kapsaminda iiretilen ZnO bazli seramik malzemelere yapilan XRD analiz
sonucunda elde edilen verilere gore, Sekil 4.23’te de goriildiigl gibi 31,84 °, 34,52 °,
36,33 ©, 47,63 °, 56,71 °, 62,96 °, 68,13 ° ve 69,18 ° 'de bulunan difraksiyon pikleri,
tiretilen ZnO'nun hegzagonal wurtzit kafes yapisina sahip oldugu teyit edilmistir.
XRD analizleri sonucu elde edilen verilerde goriinen biitiin difraksiyon pikleri ZnO

malzemesinin standart JCPDS kart1 (No: 00-036-1451) ile uyum saglamaktadir.

Sekil 4.23’de, Tablo 3.4’de belirtilen kodlara ait malzemelerin XRD analiz

sonuglar1 gosterilmistir.
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Sekil 4.23 A3, B3 ve C3 kodlu malzemelerin XRD sonuglari
4.4 XPS Analiz Sonuglari

Calismanin bu asamasinda tez kapsaminda 1s1l islem sonucu elde edilmis seramik
toz malzemelere XPS(x-1sin1  fotoelektron spektroskopisi) elementel analizi
yapitlmistir.  Gergeklestirilen XPS analiz sonuglarinda; CasC04sO9 ve ZnO bazlh
malzemeler igerisine kii¢iik oranlarla katkilanmis olan elementler ¢ok kiigiik piklerde
gbzlemlenmistir. Bu durumun, katkilama miktarinin az olmasindan kaynaklandigi
diisiiniilmektedir. Sonug olarak, ¢alisma kapsaminda iiretilen malzemelere katkilanan

elementlerde kayip yasanmamis olup, iiretim basar ile gerceklestirilmistir.
4.4.1 CazCo0409 Bazlt Malzemeler
Tablo 1.1’de belirtilen glimiis ile birlikte nadir toprak elementleri(La ve Eu)

katkilanmig p- tipi CazC0409 ana yapisina sahip iiretilen seramik toz malzemelere

XPS analizi yapilmis ve analiz sonuglari gézlemlenmistir. XPS analizlerinden elde
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edilen verilerde Ca3Co04O9 seramik toz malzemelerine katkilanan Ag ve nadir toprak
elementleri tespit edilmistir. Bu sonuglara gore p- tipi yari iletken malzemelerin

iiretimleri bagari ile gergeklestirilmistir.

Sekil 4.24, Sekil 4.25, Sekil 4.26, Sekil 4.27, Sekil 4.28 ve Sekil 4.29°da sirasi ile
Caz,6Ado,3La0,1C040, Caz,5Ago,3La0,2C040, Caz,3Ago,3Lao,3C0409,
Caz,6Ag0,3EU0,1C0409, CazsAg03EU02C0409 Ve CaraAgo3EU03C0409 seramik toz

malzemelerine ait XPS analiz sonuclar1 verilmistir.
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Sekil 4.24 Caz6Ado,3La0,1C0409 malzemesine ait XPS sonucu
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Sekil 4.26 CayaAgo,3La03C0409 malzemesine ait XPS sonucu
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Sekil 4.28 Caz5Ag0.3EU0,2C0409 malzemesine ait XPS sonucu
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Sekil 4.29 Caz,4Ago,3EU03C0409 malzemesine ait XPS sonucu

XPS analizleri yapilmis olan p- tipi seramik toz malzemelerin analiz sonucu elde
edilen elementel kimlik ve atomik olarak element yilizdeleri Tablo 4.3, Tablo 4.4,

Tablo 4.5, Tablo 4.6, Tablo 4.7 ve Tablo 4.8’de verilmistir.

Tablo 4.3 Al kodlu malzemenin elementel kimlik ve nicelikleri

Element ID Pik (BE) FWHM (eV) Atomik %
C1s 285,10 2,698 24,35
Ca2p 346,23 3,176 16,04
Ag 3d 368,27 2,514 0,72
O1s 530,21 4,269 48,15
Co2p 780,27 3,225 10,27
La 3d5 835,10 5,267 0,48
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Tablo 4.4 B1 kodlu malzemenin elementel kimlik ve nicelikleri

Element ID Pik (BE) FWHM (eV) Atomik %
Cls 285,05 2,736 28,72
Ca2p 346,22 3,076 15,67
Ag 3d 368,17 2,463 0,62
O1s 530,19 4,434 46,66
Co2p 780,24 3,192 1,72
La 3d5 835,04 5,920 0,61
Tablo 4.5 C1 kodlu malzemenin elementel kimlik ve nicelikleri
Element ID Pik (BE) FWHM (eV) Atomik %
Cls 285,07 2,708 28,49
Ca2p 346,20 3,217 14,43
Ag 3d 368,32 1,557 0,98
O1s 530,10 4,217 45,56
Co2p 780,30 3,273 9,88
La 3d5 834,07 4,457 0,66
Tablo 4.6 A2 kodlu malzemenin elementel kimlik ve nicelikleri
Element ID Pik (BE) FWHM (eV) Atomik %
Co2p 780,31 3,282 21,63
Ag3d 368,11 2,402 14,46
O1ls 530,45 4,331 27,86
Ca2p 346,13 3,225 18,54
Cls 285,06 2,692 13,88
Eu4dd 134,33 2,330 3,63
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Tablo 4.7 B2 kodlu malzemenin elementel kimlik ve nicelikleri

Element ID Pik (BE) FWHM (eV) Atomik %
Co2p 780,32 3,191 22,04
Ag3d 368,14 2,268 12,90
Ols 530,48 4,263 28,62
Cazp 346,17 3,119 17,30
Cils 285,13 2,647 14,46
Eu4dd 135,71 8,964 4,68
Tablo 4.8 C2 kodlu malzemenin elementel kimlik ve nicelikleri
Element ID Pik (BE) FWHM (eV) Atomik %
Co2p 780,33 3,046 22,12
Ag3d 368,18 2,344 12,45
Ols 530,37 4,360 27,85
Cazp 346,14 2,948 16,98
Cils 285,09 2,691 13,30
Eu4dd 136,34 5,059 7,30

4.4.2 ZnO Bazli Malzemeler

Calismanin bu basamaginda, Tablo 1.1’de belirtilen aliiminyum ile birlikte
germanyum elementi katkilanmis n- tipi ZnO bazl iiretilen seramik toz malzemelere
XPS analizi yapilmis ve analiz sonuglar1 gozlemlenmistir. XPS analizlerinden elde
edilen verilerde, ZnO bazli seramik toz malzemelerine katkilanan Al ve Ge
elementlerinin basarili bir sekilde katkilandig tespit edilmistir. Bu sonuglara gére n-

tipi yar1 iletken malzemelerin liretimleri basar1 ile gerceklestirilmistir.

Sekil 4.30, Sekil 4.31 ve Sekil 4.32’de swrast ile ZngesAlo02Geo020,
ZN0,94Al0,02Ge0,040 ve ZnoaaAlo0aGeo 020 seramik toz malzemelerine ait XPS analiz

sonuglar1 verilmistir.
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Sekil 4.31 Zno,94Alo,02Geo,040 malzemesine ait XPS sonucu
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Sekil 4.32 Zng 94Alo,04Geo,020 malzemesine ait XPS sonucu

XPS analizleri yapilmis olan n- tipi seramik toz malzemelerin analiz sonucu elde

edilen elementel kimlik ve atomik olarak element yiizdeleri Tablo 4.9, Tablo 4.10 ve

Tablo 4.11°de gosterilmistir.

Tablo 4.9 A3 kodlu malzemenin elementel kimlik ve nicelikleri

Element ID Pik (BE) FWHM (eV) Atomik %
Zn2p3 1022,12 2,664 57,26
Ols 531,24 2,895 20,24
Cils 285,22 2,812 9,12
Al2p 74,30 2,325 2,91
Ge2p3 1220,16 2,339 2,83
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Tablo 4.10 B3 kodlu malzemenin elementel kimlik ve nicelikleri

Element ID Pik (BE) FWHM (eV) Atomik %
Zn2p3 1022,38 1,752 25,34
O1ls 531,85 2,955 37,28
Cils 285,91 2,713 19,33
Al2p 75,11 2,824 5,54
Ge3d 32,92 3,163 8,98
Ge2p3 1220,17 2,317 2,87
Tablo 4.11 C3 kodlu malzemenin elementel kimlik ve nicelikleri
Element ID Pik (BE) FWHM (eV) Atomik %
Zn2p3 1022,32 2,859 24,20
O1ls 531,54 1,880 38,69
Cils 285,36 2,984 14,77
Al2p 75,20 2,927 10,67
Ge3d 32,94 3,435 7,63
Ge2p3 1219,87 2,272 2,67

4.5 Taramal Elektron Mikroskobu

Calismanin bu asamasinda {retilen tim toz malzemeler taramali elektron
mikroskobu yardimi ile gozlemlenmistir. Elde edilen goriintiiler Sekil 4.33°te
gosterilmistir.  Goriintiiler sonucunda {iretilen toz malzemelerin tane yapilarn

beklenilen sekillerde ortaya ¢ikmustir.
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Sekll 4.33 Caz,sAgo,sLao,2C0409 (a), Caz,sAgo,sEUo,2C040g (b) ve ZnovgeA|o,02G90,oz (C) malzemelerine

ait taramali elektron mikroskobu goriintiileri
4.6 Termoelektrik Olciimler

4.6.1 Seebeck Katsayisi

Uretilen toz malzemeler sicak esyonlii presleme yontemi ile yogun seramik parca
haline getirilmis ve bu malzemeler Seebeck katsayilari 6l¢iilmiis ve 800 °C sicaklikta

yapilan 6l¢iim sonuglart Tablo 4.12°de verilmistir.

Tablo 4.12 Uretilen kat: numunelerin Seebeck katsayilart

Malzeme Seebeck Katsayisi (uV/K)
Caz,5Ag00,3La0,2,C0409 280,34
Caz5Ago,3EU0,2C0409 243,71
Zno 96Al0,00Ge0,020 -281,36
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4.6.2 Termoelektrik Performans

Calisma kapsaminda {iretilen seramik toz malzemeler sicak esyonlii presleme
islemi yardimiyla birer seramik modiil haline getirildikten sonra Seebeck katsayilar
Ol¢iilmiis ve ardindan ZT olarak adlandirilan termoelektrik performans(figure of
merit) Olgiimleri gerceklestirilmistir. P-tipi malzemeler i¢in yapilan dlglimler olumlu
sonuglar verirken n-tipi malzemeler literatiirde yapilan ¢alismalara gore daha az
verimli sonuglar sergilemistir. Malzemelerin 800 °C sicaklikta Olgiilen ZT degerleri

Tablo 4.13te verilmistir.

Tablo 4.13 Uretilen kati numunelerin ZT degerleri

Malzeme ZT degeri
Caz5Ago,3La0,2C0409 0,45
Caz,5Ag00,3EU0,2C0409 0,58
Zno,96Al0,02G€0,020 0,05

Elde edilen malzemelerin dl¢timleri tamamlandiktan sonra en yliksek performansi
sergileyen termoelektrik ¢ift segilerek Sekil 4.34’te gosterilen bir jenerator

tasarlanmustir.

o —— e e -
LT

Sekil 4.34 Termoelektrik jenerator tasarimi(Kisisel arsiv, 2018)
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BOLUM BES
SONUCLAR VE GELECEK CALISMALAR

5.1 Sonuglar

Bu tez calismasi kapsaminda, otomobiller, fabrikalar ve benzer kaynaklardan
atilan atik 1smmin geri kazanilmasi maksati ile yliksek sicakliklarda calisabilen
termoelektrik jeneratorlerin tiretiminde kullanilacak p- ve n- tipi yari iletken seramik
toz malzemelerin iretimi ve gelistirilmesi amaclanmistir. Bu kapsamda, p- ve n-tipi
termoelektrik yariiletken malzemelerin sentezlenmesinde sol-jel iiretim yontemi

tercih edilmistir.

Termoelektrik jenerator iiretiminde kullanilmasi amaglanan seramik esasl p- ve
n-tipi termoelektrik yariiletken malzemeler diisiik sicakliklarda sol-jel yontemi ile
sentezlenmistir. Uretim asamasinda hazirlanan ¢ozeltilerin  bulaniklik testleri
yapilmis ve pH degerleri olgiilmiistiir. Yapilan bulaniklik testleri sonucunda, tiretim
asamasinda kullanilan baglatict malzemelerin ¢oziiciileri igerisinde basariyla
¢z0Oundiigi tespit edilmistir. Bu tez calismasinda hazirlanan ¢ozeltiler igerisine asidik
katalizorler eklendigi icin pH testleri sonucu soliisyonlar asidik karakterde tespit

edilmistir.

Sol-jel iretim yonteminin kademelerinden biri olan jellesme kademesi
tamamlandiginda elde edilen jel malzemeler 200 °C sicaklikta kurutulmus ve
kuruyan bu jeller ardindan 300 °C sicakliga ¢ikarildiginda elde edilen kserojel
malzemeler beher igerisinden kolaylikla ¢ikarilmistir. Bunun sebebi kserojel
icerisinde bulunan organik baglarin yanarak uzaklagmaya baslamasidir. Kurutma

isleminden sonra yapilan deneysel ¢alismalardan asagidaki sonuclar elde edilmistir.

1. Kurutma sonrasi elde edilen CasxAgosLaxC0sO9(x = 0,1, 0,2 ve 0,3), Cas-
xAgo3EUxC0409(x = 0,1, 0,2 ve 0,3) ve Zn1xyAlxGeyO(x = 0,02 ve 0,04, y =
0,02 ve 0,04) malzemelere yapilan DTA/TG analizleri sonucunda 3 temel

endotermik reaksiyon gozlemlenmistir. Bu reaksiyonlardan ilki diisiik
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sicakliklarda(180-220 °C) gergeklesmistir ve ¢Oziicii olarak saf su
kullanilmasindan  kaynakli jel icerisinde bulunan nemin biinyeden
uzaklasmasi reaksiyonudur. Ara sicakliklarda(300-400 °C) ikinci endotermik
reaksiyon ise baslatict malzemeler olarak nitrat tuzlarinin kullanilmasindan
kaynakli organik baglarin yanma reaksiyonudur. Nispeten yiiksek
sicakliklarda gerceklesen son endotermik reaksiyon ise istenilen fazin olugma
reaksiyonu olarak agiklanabilir. Ca3C04O9 ve ZnO bazli bu malzemelerde
DTA/TG analizlerinde ortalama %55-65 agirlik kaybi oldugu tespit

edilmistir.

Tez kapsaminda iiretilen CazC0409 ve ZnO bazli malzemelere yapilan FTIR
analizleri sonucunda malzeme biinyesinde bulunan organik baglarin yapiy1
terk etmeleri gozlemlenmistir. Sicaklik yiikseldik¢e organik baglari temsil
eden piklerin yogunluklari azalmistir. Son 1sil islemden sonra ise tim

malzemelerin FTIR pikleri yok olmustur.

. Uretilen p- tipi ve n- tipi yari iletken seramik toz malzemelerin faz
kompozisyonlarini tespit etmek amact ile XRD analizleri gerceklestirilmistir.
XRD analiz sonuglarindan elde edilen verilere gore Cas-xAgo3LaxC040q(X =
0,1, 0,2 ve 0,3), Caz-xAgo,3EuxC0409(x = 0,1, 0,2 ve 0,3) Ve ZnixyAlxGeyO(Xx
= 0,02 ve 0,04, y = 0,02 ve 0,04) yar iletken toz malzemelerin iretimi
basarili bir sekilde gergeklestirilmistir. Elde edilen XRD sonuglarina gore, Ag
ve nadir toprak elementi katkilanmig CazC0409 malzemesinin piklerinde saf
Ca3Co0409 malzemesinin piklerine gore hafif kaymalar vardir. Ayn sekilde Al
ve Ge katkili ZnO malzemesinin XRD piklerinde de saf ZnO malzemesinin
piklerine kiigiik kaymalar tespit edilmistir. Bunun sebebi, saf CasCo4O9 ve
ZnO malzemelerine farkli oranlarda elementlerin katkilanmis ve bu
katkilanan elementlerin saf oksit malzemenin kristal kafesinde yer almis

olmasidir.

. Uretim asamalar1 tamamlanan ve 1s1l islemleri yapilan yari iletken seramik

toz malzemelere XPS analizleri yapilmistir. Bu analizler sonucunda

58



katkilanmis olan elementlerde kayip yasanmadigi ve elde edilen final
malzemenin biinyesinde var oldugu tespit edilmigtir. XPS analizleri
sonucunda ayni zamanda malzeme biinyesinde bulunan tiim elementlerin

atomik ylizdeleri gozlemlenmistir.

Calisma kapsaminda iretilen tim seramik tozlarin detayli malzeme
karakterizasyonlart ~ tamamlanmis, bu  asamada  Diferansiyel = Termal
Analiz/Termogravimetre (DTA/TG), Fourier Dontlisimli Kizilotesi Spektroskopisi
(FTIR), X-isinlar1 Difraksiyonu (XRD) ve X-isinlart Fotoelektron Spektroskopi
(XPS) analizleri gergeklestirilmistir. Elde edilen tiim karakterizasyon bulgulari
yukarida bahsedildigi tizere detayl olarak verilmistir.

5.2 Gelecek Calismalar

Son giinlerde, yliksek sicakliklarda ¢alisabilen ve kararli olan oksit termoelektrik
malzemeler ve bu malzemeler kullanilarak tiretilmis termoelektrik modiiller bir hayli
onemli hale gelmistir. Bunun sebebi, enerji talebinin tiim diinyada hizla artryor
olmasi ve termoelektrik malzemelerin atik 1s1y1 elektrik enerjisine doniistiirebiliyor
olmasidir. Yenilik¢i yaklasimlarla {iiretilecek yeni termoelektrik malzemeler ile
yapilan termoelektrik jeneratorler ile daha yiliksek sicakliklarda verim alinabilir ve

tiim atik 1s1 elektrik enerjisine doniistiiriilebilir.

Yiiksek sicakliklarda calisabilen ve daha verimli termoelektrik modiillerin iiretimi
yeni ve gelecek vadeden malzemeler kullanilarak gergeklestirilebilir. Ancak ne yazik
ki bu malzemelerin neredeyse tamami iilkemize yurt disindan gelmektedir. Bu tiir
modillerin, jeneratdrlerin ve bilesenlerinin yerli sanayimizde iiretilmesi,

gelistirilmesi ve uygulanmas1 memleketimiz adina olduk¢a 6nem tasimaktadir.
Projemizin, ¢ok daha verimli, yeni ve gelecek vadeden termoelektrik modiil ve

jeneratorlerin {iretimi i¢in bir temel olusturacagina ve bu termoelektrik modiillerin ve

bilesenlerinin yerli iiretime katkida bulunacagini umuyoruz.
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