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CaO-X0-CoO (X=Na, Ba, Sr, La) FAZ DIYAGRAMLARININ TESPITI
VE TERMOELEKTRIK OZELLIKLERININ iNCELENMESI

OZET

Hizla artmakta olan diinya niifusunun enerji ihtiyact da buna paralel olarak artis
gostermektedir. Giliniimiizde en ¢ok kullanilan enerji kaynagi olan fosil yakitlarin
CO, salmimina neden olmasi, kiiresel 1sinma ve c¢evre kirliligi gibi sonuglari
beraberinde getirmektedir. Fosil yakitlarin ve niikleer enerji kaynaklarinin ekosistem
tizerindeki bu negatif etkileri jeotermal, hidrotermal, riizgar, giines ve atik 1s1 geri
kazanimi gibi geri doniistiiriilebilir enerji kaynaklarinin 6nem kazanmasini
saglamistir.

Bu alternatif enerji kaynaklari arasindan atik istyla enerjinin geri kazanimi, isleyen
makinalarin ve siirekli hareket halindeki pargalarin c¢alismasi sirasinda yan {iriin
olarak elde edilen atik 1sinin yeni bir enerji tiirline doniistiiriilmesi islemidir.
Ozellikle otomotiv sektdriinde igten yanmali motorlarin egzoz ve radyatdr
sistemlerinde disar1 atilan sicak gazlarin geri doniistiiriilmesi 6nemli bir atik 1s1 geri
kazanimina olanak saglamaktadir.

Atik 1s1 geri kazamiminda en ¢ok kullanilan yontemlerden biri termoelektrik
modiillerle elektrik enerjisi dontisiimiidiir. Termoelektrik modiillerin ¢alisma prensibi
termoelektrik etkilere dayanmaktadir. Seebeck etkisine gore bir malzemenin iki ucu
arasinda bir sicaklik gradyani olusturulmasi durumunda iki ug arasindan elektriksel
gerilim elde edilebilecegi, Peltier etkisine gore ise, malzemenin iki ucu arasina
elektriksel gerilim uygulanmasi durumunda malzeme iizerinde sicaklik gradyam
yaratilacagi kesfedilmistir.

Termoelektrik modiiller birbirinden farkli iki yari iletken malzemenin birbirlerine
elektriksel olarak seri, termal olarak paralel baglanmasiyla elde edilir. Termal-
elektriksel veya elektriksel-termal enerji dontisiimiiniin verimi ZT olarak adlandirilan
bir katsayiyla belirlenir. ZT katsayis1 kullanilan malzemelerin Seebeck katsayilarina,
elektriksel direnglerine ve termal iletkenlik katsayilarina bagli olarak degisim
gostermektedir. Seebeck katsayist artis1 ZT degerini artirarak donlisim verimini de
artirmakta, elektriksel direng ve termal iletkenlikteki artiglar ise ZT degerini ve
doniistim verimini diistirmektedir. Bu 3 parametrenin malzemenin makro ve
mikroyapisal 6zelliklerine gore birbirlerine bagli olarak degisim gostermesi malzeme
0zellik optimizasyonunu son derece zorlagtirmaktadir. Yalitkan malzemelerin diisiik
termal iletkenlik katsayisina sahip olmalarina ragmen yiiksek elektriksel direng
gostermeleri, iletken malzemelerin ise diisiik elektriksel dirence ragmen yiiksek
termal iletkenlik katsayilarina sahip olmalar1 bu malzemelerin termoelektrik
modiillerde kullanimini smirlamaktadir. Yari iletkenler sahip olduklari optimum
Seebeck katsayilari, elektriksel direngleri ve termal iletkenlik katsayilari ile bu
alanda en ¢ok tercih edilen malzemelerdir.

Literatiirde yapilan calismalara bakildiginda en yiiksek termoelektrik verimlerin
baslangicta Bi-Te bazli malzemelerde belirlendigi goriilmektedir. Fakat bu
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malzemelerin maliyetli, toksik oluslar1 ve yiiksek sicaklikta bozulmalar1 sonucu
termoelektrik verimlerinin de diismesi farkli malzeme arayislarini beraberinde
getirmistir. Oksit bazli yari iletken seramikler ucuz ve ¢evre dostu olmalarinin yani
sira yiiksek sicaklikta kararli kalarak ZT degerlerini korumalari nedeniyle son
yillarda termoelektrik malzeme alaninda popiiler hale gelmislerdir.

Son yillarda yapilan calismalarda termoelektrik malzemelerin igerisinde yer alan
seklinde ¢oOziinen katki elementlerinin termoelektrik 6zellikler tizerindeki etkileri
incelenmistir. Oksit esasli seramikler arasindan CazCo040g, 926°C’ye kadar yiiksek
termoelektrik verime ve otomotiv sektoriinde aranan O&zelliklere sahip olmasi
nedeniyle bu ¢alismada ana malzeme olarak se¢ilmistir. Literatiirde (CajxXx)3C0409
sisteminin termoelektrik 6zellikleri tizerine birgok ¢alisma olsa da, CaO - XO - CoO
(X=Na, Ba) tglii sisteminin faz diyagramimin 800°C’deki izotermal kesiti hakkinda
bir ¢alisma bulunmamaktadir.

Bu yiiksek lisans tezi kapsaminda (Ca;xXx)3C0409 (X = Na, Sr, Ba, La) malzemesi
sol-jel yontemiyle sentezlenip, tek eksen presleme ve sinterlemenin ardindan yapisal,
termal ve elektriksel karakterizasyon ¢alismalarina tabi tutulmustur. Bu ¢alismayla,
dort farkli katki elementinin CazCo0409‘un termal iletkenlik ve elektriksel direng
degerleri lizerindeki etkisi incelenmis ve daha dnce calisilmamis CaO-Na,O-CoO ve
Ca0-BaO-CoO sistemlerinin 800°C’deki faz diyagramlari tespit edilmistir.
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DETERMINATION OF PHASE DIAGRAMS AND INVESTIGATION OF
THERMOELECTRICAL PROPERTIES
IN CaO-XO-CoO (X= Na, Ba, Sr, La) SYSTEMS

SUMMARY

The scientists have made many efforts in the field of renewable energy with the aim
of meeting the energy needs of the rapidly growing world population. The negative
effects of fossil fuels and nuclear energy on the ecosystem have made alternative
energy sources more important. The fact that CO, emissions from fossil fuel use
causes global warming and environmental pollution has now made more popular
recyclable energy sources such as waste heat recovery, hydroelectric, geothermal,
wind and solar.

While electricity remains the most convenient form of energy, heat has been an
abundant but low quality source of energy as more then half of the energy generated
is lost as waste heat. Waste heat recovery is the process of recycling of the waste heat
obtained as a by-pruduct from the operating machines and moving parts.
Thermoelectricity is the simplest technology applicable for direct electricity-heat
conversion. Especially in the automotive industry, thermoelectrical modules used in
radiator and exhaust systems have an important application area in the recovery of
waste heat.

Due to global demand regarding to energy, new designs are being made using new
technologies in order to increase the performance of renewable energy systems.
Thermoelectric materials have drawn vast attentions for decades, due to the fact that
thermoelectric effects enable direct conversion between thermal and electrical
energy, thus providing an alternative for power generation and refrigeration.

By the discovery of thermoelectric effects by Seebeck, Peltier and Thomson in the
19th century, it was understood that a temperature gradient could be created between
the two ends of a material by applying an external voltage to the material by Peltier
effect. On the contrary, electrical energy could be obtained from the temperature
gradient between the two ends of a material by Seebeck effect. As a result, the
thermoelectric technology can be divided in two categories according to the
thermoelectric effect, which are thermoelectric generators and thermoelectric
coolers. Thermoelectric generators are used for power generation when there is a
temperature gradient between the two ends of the P-type and N-type materials. In
contrast with this phenomenon, thermoelectric coolers ares used for cooling when the
voltage applied onto the two different semiconductor materials.

Compared with the conventional energy conversion methods, thermoelectric
generators and thermoelectric coolers offer many advantages such as reliability, no
moving parts and environmentally friendly. Thermoelectrical modules are obtained
by the junction of two different semiconductor materials electrically in series and
thermally in parallel.

XXi



The thermoelectric generators can be used in many areas such as buildings, space
vehicles and automobiles. As more then two-thirds of the fuel is dissipating to the
surroundings as waste heat, the thermoelectric generators can be used to convert heat
energy to the electricity to improve total efficiency of the engine. They can be
mounted to exhaust system of an internal combustion diesel engine to recover the
waste heat.

Low efficiency of the thermoelectric devices is the drawback of these modules which
limits their application areas. The performance of energy conversion is characterized
by a coefficient named ZT. This value is related to the thermal conductivity
coefficient, electrical resistivity and Seebeck coefficient of the material. Energy
conversion performance increases with increasing Seebeck coefficient, decreases
with increasing thermal conductivity coefficient and electrical resistivity.

Thermoelectric materials are typically classified by their structure and composition.
Some of the main classification are chalcogenides, clathrates, skutterudites, silicides
and oxides.

The Ca3Co40g system has attracted great attention in thermoelectric application due
to high thermal stability and lack of toxicity. Many oxide systems have been
investigated, and some of them have good thermoelectric properties. In the literature,
thermoelectric performance improvement by adding metal oxides to Ca3Co4Og is
recently reported. However, there is limited studies on the phase equilibria.

In order to determine the dopant amount, solubility limits and phase stability regions
have to be known. Therefore this work aimed to investigate thermeoelectrical
properties of doped CazCosOg9 and ternary phase equilibria in the CaO-XO-CoO
oxide system (X=Na, La, Sr, Ba) in order to investigate thermodynamic stability of
doped Ca3Co,40q ternary compound.

The CazCo4s09 compound is a misfit-layered oxide consisting of two monoclinic
subsystems, namely the Ca,CoO3 layer and the CoO; layer. It does not only exhibit
surprising thermoelectric properties due to a large thermopower at room temperature,
but also has low electrical resistivity and good thermal stability up to 923°C which
makes the compound an ideal material for high temperature thermoelectric
application.

Doped calcium cobaltites have also been considered as a potential material for high
temperature thermoelectric applications. Recent experimental works showed that the
thermoelectrical performance of calcium cobaltite (CazCo409) can be improved by
metal oxide doping such as Na,O, La,0O3, SrO, BaO by changing the misfit ratio and
by increasing the carrier concentration. However, there is no detailed literature
information on phase equilibria of the CaO-XO-CoO (X=Na, La, Sr, Ba) ternary
oxide system at 800°C. This work aims to investigate the phase equilibria in the
doped CazCo40g system.

In order to obtain thermodynamic equilibrium, the samples were prepared by wet
chemistry and calcined at 800°C. The samples obtained were uniaxially pressed and
sintered at 800°C for thermoelectrical characterizations. Since Ca-Co-based oxides
easily decompose at high temperature above 926°C, phase equilibria investigated
below 926°C and phase diagrams constructed at 800°C.

Structural characterizations were carried out at room temperature using a Phillips X-
ray powder diffractometer with Cu K, radiation, with a 26 scanning range from 10°
to 70°. Additionally, thermoelectrical characterizations were also performed.
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Electrical resistivity and thermal conductivity coefficient of the samples were
measured (by four prob and laser flash methods respectively) at room temperature.

As a result of this study, for the first time in the literature, phase diagrams of CaO-
Na,0-CoO and CaO-BaO-CoO ternary systems are determined. Solubilty limits and
phase stability regions are identified by X-Ray diffraction analysis. Solubility limits
of Sr and La in CazCo40y structure are also investigated. The results were in good
agreement with those of the literature.

According to the thermoelectrical characterizations, the lowest electrical resistivity is
obtained by the Sr addition with the amount of x=0.0.25 (molar) into the Ca3Co04,0q
by substituting Ca atoms by Sr atoms. Thermal conductivity coefficient measurement
with laser flash method showed that the minimum thermal conductivity can be also
obtained by Sr addition with the amount of x=0.01 (molar).
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1. GIRIS VE AMAC

1.1 Giris

Giliniimiizde hizla artmakta olan diinya niifusunun enerji ihtiyacinin karsilanmasi
amaciyla bilim insanlar1 yenilenebilir enerji alaninda bir¢ok ¢alismaya imza atmistir.
Fosil yakitlarin ve niikleer enerji kaynaklarinin ekosistem tizerindeki negatif etkileri
alternatif enerji kaynaklarinin 6nem kazanmasini saglamistir. Fosil yakat
kullanimindan kaynaklanan CO, saliniminin kiiresel 1sinmaya ve gevre kirliligine
neden olmasi, giiniimiizde atik 1s1, hidroelektrik, jeotermal, riizgar ve glines gibi

enerji kaynaklarini popiiler hale getirmistir.

Bu alternatif enerji kaynaklar1 arasindan atik 1styla enerjinin geri kazanimi, isleyen
makinalarin ve siirekli hareket halindeki pargalarin ¢aligmasi sirasinda yan {riin
olarak elde edilen atik 1sinin yeni bir enerji tiirline doniistiiriilmesiyle saglanmaktadir.
Termoelektrik malzemeler, 2 tarafi arasinda sicaklik gradyani olusmasi durumunda
atik 1s1nin ve gilines enerjisinin elektrik enerjisine ¢evrilmesine olanak saglamaktadir
[1].

19. yiizyilda Seebeck, Peltier ve Thomson tarafindan termoelektrik etkilerin
kesfedilmesiyle, sicaklik gradyanindan elektrik enerjisi elde edilebilecegi (Seebeck
etkisi), tersi durumda ise, elektrik enerjisinden sicaklik grandyani elde edilebilecegi
(Peltier etkisi) kesfedilmigtir. P ve N tipi olmak {izere 2 farkli yar iletken
malzemenin birbirlerine elektriksel olarak seri, termal olarak paralel baglanmasiyla
elde edilen termoelektrik modiiller sahip olduklar diisiik maliyet, kompaktlik, uzun
Omiir, glivenilirlik ve ¢evre dostu 6zelliklerinden dolayr otomotiv, elektronik, saglik

ve havacilik gibi bir¢ok sektorde yaygin bir kullanim alanina sahiptir [2].

Baslangigta metaller ve alagimlarindan iiretilen termoelektrik modiillerin oksitlenme
nedeniyle yiiksek sicaklikta kullanimlarinin sinirli olmasi ve termoelektrik
verimlerinin diisiik olmasi, farkli malzeme arayislarini arastirmalarin odak noktasi

haline getirmistir. Oksit bazli seramiklerin yiiksek sicaklikta kararli olmalar1 ve



yiiksek termoelektrik verime sahip olmalari bu malzemelerin kullanimini

yayginlagtirmistir [3].

1.2 Calismanin Amaci

Son yillarda yapilan caligmalarda termoelektrik malzemelerin igerisinde yer alan
seklinde c¢oziilen katki elementlerinin termoelektrik 6zellikler tizerindeki etkileri
incelenmistir. Oksit esasl seramikler arasindan CazC04O9, 926°C’ye kadar kararli
olmasi ve yiiksek termoelektrik verime sahip olmasi nedeniyle bu ¢alismada ana
malzeme olarak secilmistir. Literatiirde (Ca;xXx)3C0409 sisteminin termoelektrik
Ozellikleri tizerine birgok calisma olsa da, CaO - XO - CoO (X=Na, Ba) {iglii
sisteminin faz diyagraminin 800°C’deki izotermal Kkesiti hakkinda bir c¢alisma
bulunmamaktadir. Bu ¢alismanin amaci, dort farkli katki elementinin CazCo0409‘un
termal iletkenlik ve elektriksel diren¢ degerleri iizerindeki etkisinin incelenmesi ve
daha 6nce ¢alisiimamis CaO-Na,O-CoO ve CaO-BaO-CoO sistemlerinin 800°C’deki

faz diyagramlarinin tespitidir.



2. TERMOELEKTRIK ETKILER VE TERMOELEKTRIK MALZEMELER

2.1 Termoelektrik Etkiler

Fosil yakitlarin diinya niifusunun enerji ihtiyacinin biiyiik bir kismini karsiliyor olusu
cevre ve atmosfer ilizerinde kiiresel 1sinma, iklim degisiklikleri, ozon tabakasinin
delinmesi gibi bircok negatif etkiye neden olmaktadir [4]. Bu nedenle atik 1sinin geri

kazanimi gibi enerji doniisiim yontemleri giinden giine 6nem kazanmaktadir.

Termoelektrik modiiller, atik 1smnin geri kazanilmasina veya tersi etkiyle, elektrik
akimi vasitasiyla sicaklik gradyani olusturulmasina olanak saglamaktadir. Hareketli
parcalara sahip olmama, diisiik maliyet, bakim gerektirmeme, uzun Omiir ve ¢evre
dostu gibi dzellikler termoelektrik modiillerin enerji kazanim sistemlerinde etkin bir

¢Oziim olarak kullanilmalarini saglamaktadir.

Termoelektrik etkiler elektron teorisiyle agiklanabilir. iki farkli iletken malzeme
birbirleriyle temas halindeyken elektronlar yiiksek Fermi enerjisine (F¢) sahip
malzemeden disiik Fermi enerjisine sahip malzemeye gecer ve bu enerjiler
esitlenene kadar elektron hareketi devam eder. Bu nedenle diisiik Efye sahip
malzeme digerine gore negatif yiiklenmis olur ve sonug olarak iki malzeme arasinda

bir potansiyel fark olusur. Bu potansiyel fark sicakliga baghdir.

Bu teorinin tersine, devreye akim verilmesiyle elde edilen yiiksek enerjili elektronlar
enerjilerini daha diisiik Ef'ye sahip malzemeye aktararak o malzemeyi 1sitirlar,

yiiksek Ef’ye sahip malzeme ise enerjisini kaybeder ve sogur [4].

Ik olarak 1822 yilinda Thomas Johann Seebeck tarafindan Seebeck etkisi, daha
sonra 1834 yilinda Jean Charles Athanase Peltier tarafindan Peltier etkisi, 1856
yilinda ise William Thomson tarafindan Thomson etkisi kesfedilmistir. Bu 3 etkinin

kesfi pratikte termoelektrik modiil kullanimina olanak saglamaktadir.



2.1.1 Seebeck etkisi

1822 yilinda Seebeck iki farkli malzemeden yapilmis iki farkli ¢ubuktan birinin
sicak, digerinin soguk olmasi durumunda iki ug arasinda elektriksel akim olusacagini
kesfetmistir [5]. Sicak ugctaki elektronlar soguk ugctakilere gore daha yiiksek enerji
seviyelerine uyarilirlar. Bu nedenle sicak ugtaki elektronlar soguk uca dogru
yayinarak enerjilerini azaltirlar ve arkalarinda pozitif yiiklii bosluklar birakirlar.
Sonug olarak soguk ug eksi, sicak ug art1 yiiklenmis olur. Olusan gerilimin iletkenin
direncine oram devreden gecen akimi verir. 1ki ug¢ arasinda elde edilen gerilim

farkinin sicaklik farkina orani ise Seebeck katsayisini verir (2.1)[6].

_av
T ar

S (2.1)

S: Seebeck katsayisi
V: Potansiyel fark
T: Sicaklik

Seebeck katsayisi P-tipi yari iletkenlerde pozitif, N-tipi yar1 iletkenlerde ise negatiftir
ve malzemelerin karakteristik 6zelliklerine gore farklilik gostermektedir. Sekil 2.1°de

Seebeck etkisi sematik olarak gosterilmektedir.
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Sekil 2.1 : Seebeck etkisinin sematik gosterimi [1].



2.1.2 Peltier etkisi

1834 yilinda Fransiz fizik¢i Peltier birbiriyle temas halindeki iki farkli metal arasinda
disaridan bir potansiyel fark olusturularak akim gecirilmesi durumunda akimin
yoniine gore uclardan birinin 1sinacagini, Gtekinin ise soguyacagini kesfetmistir.
Elektronlar sistemdeki soguk yiizeyden aldiklar1 enerjiyi sicak yiizeyde terk
etmektedirler. Ortaya ¢ikan bu 1s1 “Peltier 1s1s1” olarak adlandirilir. Digaridan verilen
potansiyel fark artirildiginda elektronlarin enerjileri de artacagi igin, birim zamanda
aci8a cikan veya absorbe edilen bu 1s1 sistemden gecen akimla dogru orantili olarak

degisir [7]. Bu durumun matematiksel ifadesi denklem 2.2°de verilmistir.
Q =ml (2.2)
Q: Absorbe edilen veya aciga ¢ikan 1s1 miktari
n: Peltier katsayisi
I: Akim

Peltier katsayist sicakliga bagli olarak degisir ve iki malzemenin metal olmasi
durumunda bu deger milivolt mertebelerindedir [1]. Peltier 1sis1 tersinir oldugu igin
akimin yoniine bagl olarak 1s1 ¢ekilmesi veya 1s1 verilmesi saglanabilir. Sekil 2.2°de

Peltier etkisi sematik olarak gosterilmektedir.

T=T,+AT,

bosluk  elektron bosluk

pugA 10xaey uuuepIfise; ynk
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Sekil 2.2 : Peltier etkisinin sematik gosterimi [8].

Sekil 2.2’nin (a) sikkinda goriildiigii gibi malzemelere disaridan herhangi bir
potansiyel fark uygulanmazsa termodinamik denge korunur ve 1s1 akist
gerceklesmez. (b) sikkinda ise uygulanan gerilimin etkisiyle elektron hareketleri

baslar ve akim yoniine gore bir taraftan 1s1 ¢ekilirken diger taraf 1sinir. Bu gerilimin



artirtlmas1 durumunda akim da artar ve (c) sikkinda goriildiigli gibi serbest birakilan

ve absorbe edilen enerji miktari artar.

Seebeck ve Peltier etkiler arasindaki bu zitlik, Seebeck ve Peltier katsayilar1 arasinda

matematiksel bir ifadeye doniistiiriilecek olursa denklem 2.3 elde edilir.

m=ST (2.3)
n: Peltier katsayisi
S: Seebeck katsayisi

T: Mutlak sicaklik

2.1.3 Thomson etkisi

Bir ucu sicak bir ucu soguk olan bir ¢ubuga akim verilmesi durumunda ohm
kanununa gore ¢ubugun uglar1 arasinda bir potansiyel fark olusur. Akim sicak ugtan
soguk uca dogru verilirse elektronlar bunun tersi yoniinde, yani soguk uctan sicak
uca dogru hareket eder. Bir diger alternatif ise akimin soguk taraftan sicak tarafa
akmasi durumunda elektronlarin 1s1 yayarak potansiyel enerjilerini diisiirmesidir.
Cubuk tizerinde 2 ug arasindaki sicaklik gradyani nedeniyle olusan 1s1 akis1 ve Joule

1s1sina ek olarak yukarida belirtilen 1s1 kaybi veya kazanimi da eklenmelidir.

1856 yilinda Thomson yaptig1 ¢caligmalar sonucunda Seebeck ve Thomson katsayilari

arasinda denklem 2.4’te belirtilen iliskiyi bulmustur.
ds
M = Td—T (2.4)
M: Thomson katsayis1

T: Mutlak sicaklik

S: Seebeck katsayisi

2.2 Termoelektrik Verim

Termoelektrik etkilerin kesfedilmesinin ardindan pratikte kullanilan termoelektrik
modiillerin (TEM) ¢ekilen 1s1 veya {iretilen akim degerlerinin hesaplanabilmesi i¢in
sistemde  kullanilan  malzemelerin  termoelektrik ~ verimlerinin  bilinmesi

gerekmektedir. Malzemelerdeki tasinim olaylar1 sicakliga bagli degiskenlik



gosterdigi i¢in bu hesaplamalar da sicakliga baghidir [9]. Termoelektrik malzemelerin

verimleri denklem 2.5’te verilen n degeri ile hesaplanir.

_ Ty-Tc VI+ZT-1
= ( Ty )(m+(TC/TH)) (2.5)

n: Termoelektrik verim

Tw: Sicak tarafin sicaklig

Tc: Soguk tarafin sicakligi

ZT: Boyutsuz termoelektrik verim degeri

Denklem 2.5’te goriildiigii iizere termoelektrik malzemelerin performanslari
boyutsuz bir deger olan ZT degeri ile dogru orantili olarak degismektedir.
Denklem 2.6’da ZT degeri verilmistir.

SZ
ZT =T (2.6)

ZT: Boyutsuz termoelektrik verim degeri
S: Seebeck katsayisi

p: Elektriksel direng

k: Termal iletkenlik

T: Mutlak sicaklik

Sekil 2.3’te goriildiigii gibi modiillerdeki sicaklik gradyanina gore tiretilen akimin ve

sistemden ¢ekilen 1sinin verimleri farklilik géstermektedir.
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Sekil 2.3 : Sicaklik farkina gore ZT degerlerinin degisimi a) Jeneratdr verimi b)
Sogutma verimi [10].



Denklem 2.5 ve denklem 2.6’ya gore bir malzemenin termoelektrik verimi Seebeck
katsayistyla dogru orantili, termal iletkenlik ve elektriksel direngle ters orantili olarak
degismektedir. Literatiirde bu malzemelere 6zgii fiziksel 6zelliklerin optimizasyonu
i¢cin bir¢ok ¢alisma bulunmaktadir. Seebeck katsayisi, termal iletkenlik ve direng
Ozelliklerinin herhangi birindeki degisim digerlerinde de farkliliga yol agabilecegi

icin tek bir islemle termoelektrik verimi artirmak bir hayli zordur.

Malzemelerin elektriksel iletkenligi sicaklia ve tasiyici (elektronlar, iyonlar,
bosluklar) konsantrasyonuna baglh olarak degismektedir. Son yoriingedeki valans
elektronlart belirli bir enerjiye sahip olmalar1 nedeniyle siirekli hareket halindedirler.
Uygulanan 1s1, 151k, termal veya manyetik etkilerle elektronlar bulunduklar
yoriingeyi terk edip bir iist yoriingeye gecebilirler. Valans bandindaki elektronlarin
serbest hale ge¢cmesi ise malzemenin elektriksel iletkenligine baglidir. Metaller gibi
iletken malzemelerde ¢ok diisiik bir enerji valans elektronlarini serbest hale
gecirebilecekken yart iletkenler ve yalitkanlar icin gerekli enerji daha yiiksektir. Bu
iliski Sekil 2.4’te sematik olarak gdsterilmistir.

ILETIM BANDI
ILETiM BANDI

ILETIiM BANDI

E;

ENERJI

VALANS BANDI

VALANS BANDI

VALANS BANDI

(a) () (c)

Sekil 2.4 : Malzemelerin bant yapilarinin sematik gdsterimi a)Yalitkan b) Yari
iletken c) letken [11].

Sekil 2.4 (a)’da goriildiigii gibi yalitkan malzemelerde valans bandindan iletim

bandina gecis icin gerekli enerji miktar1 ¢ok yiiksek oldugu igin yalitkan



malzemelerde elektriksel iletkenlik ¢ok diisiiktiir. (b) sikkinda ise bir yari iletkenin
bant yapis1 goriilmektedir. Yari iletkenlerde valans bantlari tamamen dolu oldugu
icin iletkenlik ancak elektronlarin valans bandindan iletim bandina ulasmasi sonucu
gerceklesir. Iletken malzemelerde ise iletim bandi ile valans bantlar1 kismen ¢akisik

olup, elektron hareketleri kolayca saglanmaktadir.

Metallerin ¢ogu kiibik yapida olduklart ig¢in belirli bir simetriye sahiptirler ve
elektriksel 6zellikleri izotropiktir. Fakat yar1 iletken gibi daha diislik simetrik yapiya
sahip malzemelerde iletkenlik ve direng degerleri anizotropiktir. Bunun yani sira
iletken malzemelerde sicaklifin artmast kafes titresimlerini artirarak elektron
hareketlerinin zorlasmasma neden olur ve -elektriksel iletkenlik azalir. Yari
iletkenlerde ise sicaklik artisi daha fazla elektronun iletim bandina gegmesini
saglayacagindan iletkenlik artar. Ayrica diisiik sicakliklarda tasiyicilarin yapidaki
hatalarla ve empiiritelerle karsilasma ihtimali daha yiiksektir. Bu nedenle sicakligin

artmasi tagtyicilarin sagilma ihtimalini azaltir. [12]

Ikincil fazlar, porozite, tane smir baglantilar1 elektriksel iletkenligi/direnci siddetli bir
sekilde etkiler. Sinterleme sirasinda ergiyen metal katkilar tane sinirlari arasindaki

elektriksel baglantiyr artiracagi icin iletkenlik de artar [13].

Yari iletken malzemelerin yapisinda yer alan seklinde ¢oziinen farkli valans degerine
sahip atomlar, elektronlarin iletken banda gegerek arkalarinda pozitif yiiklii bosluklar
birakmalarini saglarlar. Yer alan seklinde ¢oziinen atomun valans elektron sayisi ana
matrisinkinden farkli olacagi i¢in yapida kovalent baga katilmamis elektronlar veya

bosluklar olusur. Bu yiik tasiyicilar elektriksel iletkenlikte artig saglar.

Yiiksek elektriksel iletkenligin yani sira, bir termoelektrik modiiliin veriminin yiiksek
olmasini saglayan parametrelerden biri de diisiik termal iletkenliktir[14]. Literatiirde
bir¢ok calisma termoelektrik verimin artirilmasi i¢in termal iletkenligin diisiirtilmesi
izerine yogunlasmistir. Termoelektrik modiillerin termal iletkenlikleri P-tipi ve N-
tipi malzemelerin termal iletkenliklerinin toplamina esittir [15]. Termal iletkenlik bir
malzemenin sicak tarafindan soguk tarafina dogru gerceklesen 1s1 transferi olarak

tanimlanabilir.

Yiiksek sicakliklarda 1s1 transferi birgok farkli mekanizma iizerinden gergeklesir. Bu
mekanizmalar latis titresimleri, elektronik uyarilma ve radyasyonla 1s1 transferi

olarak smiflandirilabilir. Sicaklik artis1 kafes titresimlerini artirir, bu da serbest



elektronlarin enerjilerinin artmasma neden olur. Uyarilan elektronlar fononlarla
carpisarak veya yapidaki kusurlarla etkilesime girerek kinetik enerjilerini azaltirlar

[16].

Is1 katilarda fononlar ve serbest elektronlar tarafindan iletilir. Metallerde elektron
hareketlerinin 1s1l iletime katkist fononlarinkinden daha yiiksektir. Bunun nedeni ¢ok
sayida serbest elektrona sahip olmalari ve elektronlarin fononlar kadar kolay
sa¢ilmamalaridir. Yari iletkenlerde ise serbest elektron bulunmadigindan 1sil iletim

yalnizca fononlar {izerinden saglanir.

Kristalin yari iletkenlerdeki fonon hareketleri kristal yapi, toplam atomik kiitle ve
yapida bulunan kusurlardan (dopantlar, dislokasyonlar) etkilenirler. Fonon sagilmasi
bu kusurlarin ve atomik kiitlenin artisiyla birlikte artarak 1sil iletimin diismesine
neden olmaktadir [17]. Bunun yam sira yapidaki porlarda bulunan hava yalitkan

gorevi gorerek termal iletkenligi azaltici etki gostermektedir [18].

Yapiya giren yabanci atomlar metaller ve yar1 iletken malzemelerde termal
iletkenligin azalmasina neden olurlar. Bunun nedeni elektriksel iletkenlikte oldugu
gibi elektron ve fonon hareketlerinin bu yabanci atomlar tarafindan kisitlanmasi ve
sacilmasidir. Atomik kiitlenin artis1 da buna paralel olarak 1sil iletimin azalmasina
neden olmaktadir [19]. Farkli malzemelerin atomik kiitlelerine goére termal

iletkenlikleri Sekil 2.5’te verilmistir.

10°

Termal lletkenlik Katsayisi

Atomik kiitle

Sekil 2.5 : Farkli malzemelerin atomik kiitleleri ve termal iletkenlik katsayilari [20].
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Denklem 2.6’da goriildiigii izere bir termoelektrik modiiliin veriminin yiiksek olmasi
icin yliksek Seebeck katsayisina sahip olmasi gerekmektedir. Seebeck katsayisi birim
sicaklik degisimindeki gerilim degisimi olarak tanimlanabilir. Bu nedenle Seebeck
katsayisi ve elektriksel iletkenlik degerleri birbirlerinden bagimsiz degillerdir.
Herhangi bir malzemenin elektriksel iletkenligini artirmak Seebeck katsayisinin

diismesine neden olacaktir [21].

Seebeck katsayisi tagiyici konsantrasyonu, sicaklik ve dopant miktarina gore degisim
gostermektedir. Elektriksel iletkenligin tersine, tasiyict konsantrasyonunun artmasi
Seebeck katsayisinda bir diisiise neden olacaktir. Bunun yani sira yari iletkenlerin
katkilanmasi elektriksel iletkenlikte bir optimum noktaya kadar artig saglayip daha
sonra diisiise neden olurken, Seebeck katsayisi lizerindeki etkisi tam tersi olacaktir
[22]. Cizelge 2.1°de iletken, yari iletken ve yalitkanlarda termoelektrik performans

parametrelerinin yaklasik degerleri verilmistir.

Cizelge 2.1 : iletken, yar1 iletken ve yalitkanlarda termoelektrik 6zellikler [24].

Seebeck Elektriksel Termal
Katsayis1  Iletkenlik fletkenlik ZT
(VK) Qm) (Wm'K)
iletken ~5x107° ~10° 10-1000 ~10”
Yari iletken ~200x10°® ~10° 1-100 0.1-1
Yalitkan ~1000x10° ~1010 0.1-1 ~10

Sekil 2.6°da tastyict konsantrasyonuna gore farkli malzemelerdeki Seebeck katsayisi,

termal iletkenlik ve elektriksel iletkenlik degisimleri gosterilmektedir.

Yalitkan Yariiletken iletken

Tasiyic1 Konsantrasyonu

Sekil 2.6 : Farkli malzemelerde tasiyici konsantrasyonuna gore S, ZT, k ve 6
degerlerinin degisimi [23].
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Sekil 2.6 ve Cizelge 2.1°den de goriildiigii gibi optimum termoelektrik verim (Z) yari

iletken malzemelerden saglanmaktadir.

2.3 Termoelektrik Malzemeler

1950’lere kadar termoelektrik malzemelerin en ¢ok kullanildigi alan sicaklik
gradyan1 Ol¢limii igin {iretilen metal termokupllardi. 1950’lerin sonlara dogru ise
termokupllar daha yiiksek ZT degerine sahip oldugu anlasilan yar1 iletken
malzemelerden {iretilmeye baslandi. Bunun yani sira ayni yillarda yarn iletkenlerin
sogutma ve jenerator sistemlerinde kullanimi hakkinda arastirmalar basladi. 1990’
yillarda piyasadaki sogutma sistemlerinde yar1 iletken termoelektrik malzemeler aktif
olarak kullanilmaktaydi. 2000°1i yillarda ise egzoz gazindan atik 1s1 doniisiimii ve i¢
tasarimda koltuk 1sitma-sogutma gibi amacglar icin yar1 iletken termoelektrik
malzemeler otomotiv sektoriinde kullanilmaya basladi. Buna ragmen ZT degerlerinin
1’den diisiik olmasi bu malzemelerin kullanimlarini sinirlamaktaydi. Son yillarda
yapilan ¢alismalarla gelistirilen yeni termoelektrik malzemelerin ZT degerlerinin
I’in tlizerinde olmasi, termoelektrik modiillerin potansiyel uygulama alanlarin1 daha

da genisletmistir [24].

Yeni malzeme aragtirmalar1 ve verim iyilestirmeleri termoelektrik modiillerin bir¢ok
uygulamada atik 1s1 doniisiimiinde kullanilmasini saglamaktadir. Modiilde bulunan P
ve N-tipi yart iletken malzemeler arasindaki elektriksel ve termal tasinim
mekanizmalar1 sistemin verimini dogrudan etkilemektedir. Otomotiv ve uzay
sektorlinden endiistride kullanilan firinlara kadar bir¢ok proseste atik 1sidan geri
donilisiim saglayan termoelektrik jeneratorlerde malzeme sec¢imi igin ilk kriter

calisma sicakligi ve buna bagli olarak elde edilen doniisiim verimidir [25].

Verimin yiiksek olusu termal iletkenligin disiik, elektriksel iletkenlik ve Seebeck
katsayisinin yiiksek olmasiyla miimkiindiir. Metalik malzemelerin yiiksek termal
iletkenlige, yalitkanlarin ise diisiik elektriksel iletkenlige sahip olmasi yari
iletkenlerin termoelektrik uygulamalarda genis bir kullanim alanina sahip olmasini
saglamistir [26]. Elektriksel iletkenligin termal iletkenlige oraninin yiliksek olmasi
icin yapidaki yiik tasiyict konsantrasyonunun diisiik, fakat mobilitelerinin yliksek
olmas1 gerekmektedir. Kristal yap1 ve baglar mobiliteyi etkileyen en oOnemli
parametrelerdir. Mobilite degerinin artmasi yapidaki kovalent bag oraninin

artmasiyla saglanabilir. ZnS (¢inkoblend) ve elmas kristal yapisina sahip
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malzemelerin kovalent bag yiizdeleri yiiksek oldugu i¢in mobiliteleri de yliksektir.
Fakat termoelektrik malzemeler acisindan bu yapilara sahip malzemelerin (Si, Ge,
InSb) negatif yani yiiksek termal iletkenliklere sahip olmalaridir. Diisiik termal
iletkenlige, yliksek mobiliteye sahip malzemeler ise Pb, Hg, Bi, Tl, Sb ve S, Se, Te
gibi agir elementlerin yiiksek kovalent bagl intermetalik bilesikleridir. Elektriksel
iletkenlik-termal iletkenlik oraninin malzeme se¢imiyle istenen degere getirilmesinin
ardindan, yapilan katkilarla Seebeck katsayisi optimum degere getirilerek maksimum

termoelektrik verim elde edilir [27].

Uzun bir siire en yiiksek ZT degeri (~1) % 5-7 g¢evrim verimiyle BioTes’ten elde
edilmistir [28]. Valans ve iletkenlik bantlar1 arasindaki mesafenin dar olusu bu
malzemenin yiiksek verime sahip olmasini saglamaktadir. BiyTes’lin yapisinda
rombohedral kristal sistemi igerisinde birden fazla katman bulunmaktadir ve bu
katmanlar birbirlerine zayif Van der Waals baglariyla baghdir [29]. Sekil 2.7°de

Bi,Tes’lin kristal yapisi verilmistir.

Sekil 2.7 : BiyTes’lin kristal yapisi [29].

Son yillarda yapilan ¢aligmalar Se ve Sb katkili BioTes’lin (BizxSbhyTes, BizTes.xSex)
katkisiza gore daha yiiksek termoelektrik verime sahip oldugunu gostermistir.

Bi,Tes’lin yani sira PbTe, BiSb ve SiGe malzemeleri de yiiksek ZT degerlerine sahip
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malzemelerdir. PbTe Bi,Tes’ten farkli olarak kiibik NaCl yapisinda bulunmaktadir
ve termoelektrik oOzellikler izotropiktir. Katkili PbTe’nin kat1 c¢ozeltileri oda
sicakliginda diisiik ZT degerine sahip olmalarina ragmen 700K’ye ¢ikildiginda ZT
degeri 0.7°ye kadar ¢ikmaktadir [30].

Si ve Ge elementleri yliksek termal iletkenlige sahip olduklari i¢in tek baslarina iyi
bir termoelektrik ozellik gostermeseler de, SipgGep 2 alasimi yapidaki fonon-fonon ve
fonon-elektron sagilmalarindan dolayi diisiik termal iletkenlige sahiptir ve ZT degeri
0.6-0.7 araligindadir. Bunun yan1 sira SipgGep2’un yiiksek sicakliklarda (1200K’ye
kadar) kararli olusu wuzay wuygulamalarinda kullanilmasini saglamistir [30].

Sekil 2.8’de farkli malzemelere ait ZT degerlerinin sicaklikla degisimleri

gosterilmistir.
1.6 -
14 Fdomdi e b LaTe,
1.2 ..:. Bh.,'Sb‘ .-E... Pb{,lSn.Te',YSe' SPEESY LTTreS E....
4 osands g N0t 3u)ions R |y rre i
Y A LA Siestens
h 0.8 aesiiugsdyasiduiasavelaghean gt fes I: ....... : ....... :\.oq
0.6 F-oefeeeeeie e gt WA -] bosssoume o
0.4 b svonilicarin : eSi, - ,.
0.2 F-mmmeebere e p i, S I 8
g , :
o PP : A Al : Ad A lrn Ad : Add : Dkl : A
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Sekil 2.8 : Farkli malzemelere ait ZT degerlerinin sicaklikla degisimi [31].

Bi,Tes, PbTe gibi malzemeler yiiksek ZT degerlerine sahip olmalarina ragmen bu
malzemelerin yiiksek sicakliklarda dekompozisyon, buharlasma veya erime
tehlikeleri vardir. Bu malzemelerin toksik olusu iiretim sirasinda dogaya verdikleri
zarardan Otiirii kullanim alanlariin azalmasina neden olmaktadir. Bunun yan sira
yiikksek maliyetleri de pratikte kullanimlarmi kisitlayan bir diger faktordiir [32].

Cizelge 2.2°de baz1 malzemelerin kilogram bagina maliyetleri verilmistir.
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Cizelge 2.2 : Farkli termoelektrik malzemelerin kilogram bagina maliyetleri [25].

Maliyet ($/kg)

Malzeme Hammadde Saf hali
Bi,Tes 110 806
AgPbgShTey 84 581
SiggGeo 2 371 7081
BagGaisGezsZng 615 3973
Ybo.21ng2C04Shy, 24 204
TiggHfo2NiSn 11 530
Mg,Sio.g5Bio.15 7 191
(Zno.98Al0.02)O 2 50

Cizelge 2.2’de de goriildiigi iizere oksit bazli yari iletken malzemeler diger
termoelektrik malzemelere oranla ¢ok daha diisiik maliyetle iiretilebilmektedirler.
Sahip olduklar1 fiyat-performans orani, yiiksek sicaklikta kararli olmalari, toksik
olmamalar1 ve klasik yontemlerle (kati-hal, sol-jel) sentezlenebilmeleri bu

malzemelerin avantajlaridir.

Diisiik bant araligina, dolayisiyla diisiik mobiliteye sahip oldugu diisiiniilen oksit
bazli termoelektrik malzemeler baslarda bu 6zelliklerinden dolay1 tercih edilmezken
katmanli yapidaki NaCo,04’lin bulunmasiyla bu algt yok olmustur. 1000K’de 0.7-
0.8 araliginda ZT degerine sahip bu malzemenin bulunmasi Co esaslhi katmanh
yapidaki oksitler lizerine ¢alismalar1 artirmigtir. Na atomlar1 ve CdI tipi CoO,
bilesiginin katmanli olarak dizilmesiyle olusan bu yap1 oksit esasli malzemelerin de
yiiksek termoelektrik verime sahip oldugunu kanitlar niteliktedir. Na atomlarinin
olusturdugu katmanda Na’un valans elektronunu vermesiyle CoO; bilesigi eksi
yiiklenir. Stokiyometri geregi Co +3,5 degerine sahip olamayacagi i¢in +3 veya +4
degerlikli olarak bulunur. Co +3 ve Co +4 arasindaki elektronik bosluklarin siirekli
yer degistirmesi malzemenin yliksek elektriksel iletkenlige sahip olmasini
saglamaktadir [33]. Sekil 2.9°da NaCo,0O4’tin kristal yapist sematik olarak

gosterilmektedir.

15



Sekil 2.9 : NaCo0,0,’iin kristal yapis1 [33].

Ca3Co409 Ve Bi,Sr3Co,0q bilesiklerinin de ayni sekilde yiiksek termoelektrik verime
sahip olduklari anlagilmigtir [26]. Na ve Bi’un yiiksek sicakliklarda ugucu ozellik
gostermeleri bu malzemeler arasindan CazCo4Og bilesigini digerlerinden {istiin
kilmaktadir. Cdl, tipi CoO, ve NaCl tipi Ca,Co0O3; katmanlarindan olusan CazC0409
bilesigi, kobaltin elektronik gecisleri sayesinde yiiksek elektriksel iletkenlige
sahiptir. CoO; ve Ca,Co0; katmanlari arasi ara yiizeyin fonon sagic1 gorevi gormesi
ise termal iletkenliginin diisik olmasini saglamaktadir [34]. Sekil 2.10’da

CazC040q’un kristal yapisit sematik olarak gosterilmistir.

Sekil 2.10 : CazCo040g’un kristal yapisi [35].
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2.4 Termoelektrik Malzemelerin Uygulama Alanlari

Termoelektrik malzemelerin kullanilmasinda bircok P-tipi ve N-tipi yari iletkenin
birbirlerine termal olarak paralel, elektriksel olarak seri baglanmasiyla olusturulan
termoelektrik modiillerden (TEM) yararlanilir. Sekil 2.11’de bir TEM’in yapisi

gosterilmistir.

1S1 absorbe edilir

althiklar ‘

Termoelekt_ - /”?aknm

a (-
materyaler  ara kontaklar \‘t\ ~_ harici elektriksel

baglantilar

18!
akisi

Sekil 2.11 : Termoelektrik modiillerin yapis1 [8].

1834 yilinda Peltier etkisinin kesfedilmesine ragmen 1950’li yillarin ortalarina kadar
yiiksek verimli (ZT~1) termoelektrik malzemelerin gelistirilmemis olmasi
termoelektrik modiillerin (TEM) pratik uygulamalarda kullanilamamasina neden
olmaktaydi. 1950°1i yillarin ortalarinda ise agir elementlerle sentezlenen yari iletken
malzemelerin, sahip olduklar1 diisiik termal iletkenlikleri sayesinde yiiksek
termoelektrik performansa sahip olduklarinin anlasilmasi iizerine TEM’lerin

kullanim1 yayginlasmistir [36].

IIk olarak elektronikte ¢iplerin sogutulmasiyla baslanan kullanimlari, malzeme
performanslarinin  gelistirilmesiyle beraber amplifikator, mikro islemciler, optik
diyotlar ve elektronik devrelerde su sogutma sistemleri gibi alanlarda da
yayginlagmistir [37]. Sekil 2.12°de su sogutma sisteminde TEM’lerin kullanimi

sematik olarak gosterilmistir.
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Sekil 2.12 : Elektronik devrelerde sogutma amaciyla kullanilan TEM’in sematik
gosterimi [37].
Elektronik devrelerin yani1 sira TEM’ler otomotiv endiistrisinde de yaygin olarak
kullanilmaktadir. Icten yanmali bir motorda radyator ve egzoz sistemi iki dnemli 1s1
kaynagidir. Radyator sisteminin gorevi sogutucu siviyr motor bloguna pompalayarak
asir1 1sinmay1 Onlemektir. Egzoz sisteminin gorevi ise yanma odasindan ¢ikan gazin
manifoldlar vasitasiyla disar1 verilmesidir. Giintimiizde TEM’ler basit bir ¢alisma
mekanizmasina sahip olmalart ve motorun ¢alisma sistemini etkilememeleri
nedeniyle genellikle egzoz manifoldlarinda kullanilmaktadir. Egzoz sistemine gelen
sicak gaz 1s1 esanjoriinden gectikten sonra TEM’lere gelir ve burada atik 1s1 elektrik
enerjisine doniistiiriilerek aracin elektriksel gii¢ iiretim sistemine katilir. Egzoz
sisteminde TEM’lerin fotovoltaik bagka bir sistemle birlestirilmesiyle de geri
dontistiiriilen enerji miktart daha da artmaktadir [38]. Volvo, Volkswagen, BMW,
Ford gibi otomotiv firmalar araclarda kullanilan TEM’lerle 1kW’a yakin elektrik
enerjisi uretmektedir. 1.25 ZT degerine sahip bir termoelektrik modiiliin sicak
tarafinin 250°C olmas1 durumunda egzoz gazindan gelen atik 1s1 %35-40 oraninda

geri dontistiirtilebilir [39].

TEM’lerin kullanim alanlarindan biri de havacilik endiistrisidir. Ugaklarin jet
motorlar1 ve helikopterlerin tlirbin motorlarindan elde edilen atik 1sinin geri
dontistiirilmesiyle %0.5’e kadar yakit tasarrufu saglanmaktadir. Bu alandaki
patentlere gore BiyTes’le iiretilen TEM’lerin kullanilmasiyla firetilen elektrik
enerjisinin yliksek olmasina ragmen 1s1 esanjoriiniin toplam agirligini artiriyor olusu

yeni malzeme arayislarini da beraberinde getirmistir [40].
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Gemicilik sektoriinde ise gaz emisyonlarinin siirekli artig1 atik 1s1 geri doniistimiinii
onemli bir konu haline getirmistir. Cruise gemileri, yakit tanker gemileri ve nakliyat
gemileri gibi bliyiikk tasitlarda temel enerji kaynagi motorlardir. Motorlarin
caligmasindan kaynakli atik 1s1 yag 1sitmasi, kabinlerin 1sinmasi ve temiz su
tiretiminde kullanilmaktadir. Bu nedenle TEM’ler agir gemilerde direkt motordan
gelen atik 1siyla kullanilamamaktadir. Ana motorun yani sira, biiyilk gemilerde
limanlara giris-¢ikis yapilirken devreye giren ikincil yardimci motorlardan ise elde
edilen atik 1s1 TEM’lerin optimum verimi i¢in uygun degillerdir. Kazanlardan elde

edilen 1s1 ise TEM i¢in ideal bir kullanim enerjisine sahiptir [40].
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3. LITERATUR ARASTIRMASI

3.1 Literatiirdeki Faz Diyagramlari

Woerman ve arkadaslart (1969), 800-1500°C sicaklik araliginda CaO-CoO ikili
sisteminin kararli faz bolgelerini arastirmistir. CazC04,09 Ve CazC0,0g fazlarinin kati
hal yontemiyle termodinamik dengeye gelme siiresi uzun oldugu i¢in ilk yontem
olarak Pechini segilmistir. Ca(NOg3), ve Co(NO3), hammaddeleri saf suda ¢oziilerek
karistirma gerceklestirilmis ve ardindan kurutma islemi yapilmistir. Daha sonra
900°C sicaklikta 24 saat acik atmosferde birincil 1s1l islem uygulannustir. ilk 1s1l
islemden ¢ikan tozlar agat havanda oOgiitiilerek 800°C sicaklikta 5 hafta siireyle
ikincil 1s1l isleme tabi tutulmustur. Karbonat ve oksit esasli hammaddeler
kullanilarak kati1 hal yontemiyle sentezlenen tozlar ise 900°C’de 24 saat, ardindan
1300°C’de 24 saat acik atmosferde 1s1l islem gdrmiistiir. Uretilen tozlar X-1sinlart
difraktometresi (XRD) ile karakterize edilmistir. Deney sonuglarina gore olusturulan
Ca0-CoO faz diyagrami Sekil 3.1°de verilmistir.

1600 \ . y T(°C)
‘ /f
‘ v Sv
1500 | CaOg +sm ' Y
\ | /
‘ /
" CaOk; ‘L \/ CoOu
v / + Sivi
1300 |
CUOLc
4
|/ |
1200 p / Ca0y+CoOy \
i \
f \
1100 / \
! \
1000 | /
f
[ CaOy + CayCo,04
900 | e
™C030,4
N Caco0s Ca;Co, 0,
CarCo0y + Co3044
700
Io 5 — o ™ B0 "= 70 80 20
. N CoO

Ca;Co,04 Ca;Co 0,

Sekil 3.1 : CaO-CoO ikili faz diyagrami [41].
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Sekil 3.1°de goriildiigii iizere CazC0409 faz1 650-926°C sicaklik araliginda kararli,
926°C’nin lizerinde ise CazC0,0¢ bilesigi ve CoO kati ¢ozeltisine ayrismaktadir [41].

W.Wong — Ng ve arkadaslar1 (2010), 850°C sicaklikta ve acik atmosferde CaO, SrO
ve CoO bilesiklerinin iiclii faz diyagramlarini deneysel olarak ¢ikarmistir. Oksit ve
karbonat bazli hammaddeler harmanlandiktan sonra 24 saat siireyle 750°C sicaklikta
151l igleme tabi tutulmustur. Daha sonra ara ogiitmelerle 7 giin boyunca 850°C’de
ikincil 1s1l islem gerceklestirilmistir. Farkli kompozisyonlara sahip 54 adet numune
1s1l iglemlerin ardindan X ismnlar1 difraktometresi (XRD) ile karakterize edilerek

kararli faz bolgeleri belirlenmistir. Elde edilen faz diyagrami Sekil 3.2°de

gosterilmektedir.
SrO
0.0 ,1.0
(Sr,Ca),Co,0

0.4 (Sr.Ca).Co,0,,

(Sr,Ca);C0,0,,
1.0 4
Ca0 0.0

Ca;Co,04 Ca;Co, 0,

Sekil 3.2 : CaO-SrO-CoO fiiglii faz diyagraminin 850°C’deki izotermal kesiti [42].

Elde edilen sonuclara gore 850°C sicaklikta SrO ve CaO arasinda kati1 ¢ozeltiler
haricinde herhangi bir bilesige rastlanmamustir. SrO icerisinde Ca ¢oziiniirliigli molce
(Sro.75Cap25)0 ve CaO igerisinde Sr ¢ozinirlighi molce (CaggoSro1)O olarak
hesaplanmistir. CaO-CoO ikili sisteminin 850°C’deki denge durumunda ise
CazCo409 ve CazCo,0s ara bilesiklerinin olustugu goézlemlenmistir. SrO-CoO
arasinda Sr;C0309, SrsCo401, ve SrgCos035 ara bilesiklerinin olustugu tespit

edilmistir. Coziintirliik limitlerinin tespiti i¢in hazirlanan numunelerin XRD sonuglari
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SrO-CoO ve CaO-CoO arasinda 850°C’de ¢oziiniirlik olmadigini gostermistir.
CazCo40y igerisinde Sr ¢oziniirliigli molce (CaggSrg2)3C040g, CazC0,04 igerisinde
Sr ¢oziiniirliigl ise molce (CagoSrg1)3C0,0¢ olarak tespit edilmistir. Ca’nin SrO-CoO
ara bilesiklerindeki ¢oziliniirliik sinirlar1 ise (Srp7Cag3)4C030g, (Sros7Cap33)5C04012

ve (STQ,725C8.0,275)6C05015 olarak hesaplanmlstlr [42].

W.Wong-Ng ve arkadaglar1 (2013), CaO-La;03-Co0 iiglii sisteminin agik atmosferde
885°C sicakliktaki faz diyagramlarini belirlemistir. Kati hal iiretim y&nteminin
kullanildig1 ¢alismada CaCOsz Co0304 ve La;O3 hammaddeleri kullanilarak farkli
bilesimlerde 43 adet numune hazirlanmistir. Tozlar karistirilip peletlendikten sonra
ilk olarak 750°C’de 1 giin, ardindan 850°C’de 4 hafta ve son olarak 885°C sicaklikta
4 hafta 1s1l isleme tabi tutulmustur. Her 1s1l islem ara 6gilitmelerle siirdiiriilmiistiir. Isil
islemler sonrast numuneler XRD analiziyle karakterize edilmis, Sekil 3.3’teki faz

diyagrami olusturulmustur.

Co0,

» C03C04Og

(Loo.gC0g.2)C003-,

(LayCo0y4)

(Loo.46C00.64)203-2

o 20 (La,Ca0,}40 60 80 100
1/2L0703 % mol Ca0

Sekil 3.3 : CaO-La,03-CoO ii¢lii faz diyagraminin 885°C’deki izotermal kesiti [43].

Sekil 3.3’te verilen faz diyagramina gore 885°C sicaklikta CaO igerisinde LayO3
¢ozinlrligii bulunmamaktadir. LayO3 igerisinde Ca ise molce (Lagg2Capos)203
degerine kadar ¢oziinmektedir. Daha 6nce Cherepanou ve arkadaglarinin (1998)
yaptig1 calismaya gore 1100°C’de olusan La,CoO, ara bilesigi 885°C sicaklikta
olusmamaktadir [44]. Lay03-CoO ikilisi arasinda herhangi bir kati c¢ozelti
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olugsmamakta, yalnizca LaCoOs; ara bilesigi olugmaktadir. Bu bilesikte Ca
¢oziinlirliigi molce (LaggCap2)Co03 degerine kadardir. CazCo040q igerisindeki La

¢ozinirlik smirt ise (Cagg3Lag 07)3C0409 olarak tespit edilmistir [43].

3.2 Katkili Ca3C0,04 ve Termoelektrik Ozellikleri

Bittner ve arkadaglarinin (2017) yaptigr calismada katkisiz  CazCo0409’un
termoelektriksel ozellikleri incelenmistir. Sol-jel yontemiyle 105°C sicaklikta
sentezlenen tozlar 400°C’de yanma tamamlanana kadar bekletilmistir. Yanma
reaksiyonunun tamamlanmasmin ardindan o&gitiilen tozlar 10 saat siiresince
750°C’de kalsine edilip, preslenmistir. Preslenen parcalar 900°C’de acik atmosferde
10 saat sinterlenmistir. Sinterleme sonrast numuneler yogunluk ol¢iimii, termal
iletkenlik, elektriksel iletkenlik ve ZT degerlerinin dl¢iimiiyle karakterize edilmistir.
Yogunluk &lgiimlerine gore teorik yogunlugu 4.68 gr/cm® olan CazCo,Og % 33.5
poroziteyle {iretilmistir. Dort nokta (prob) yontemiyle yapilan oOl¢iimde oda
sicakliginda elektriksel iletkenlik 40 S/cm olarak belirlenmistir. Termal iletkenlik
oda sicakliginda 0.60 W/m.K, ZT degeri ise 0.06 olarak ol¢tilmiistiir [45].

G. Constantinescu ve arkadaslarimin  (2013), yaptig1 calismada Sr katkili
Ca3zCo40q’un termoelektriksel ozellikleri incelenmistir. Caz4xSrC0409 formunda
hazirlanan bilesiklerde x = 0, 0.01, 0.03, 0.05, 0.07 ve 0.1 degerleri kullanilmistir.
Kat1 hal yontemiyle hazirlanan numuneler 750°C ve 800°C’de 12’ser saat agik
atmosferde kalsine edilmistir. Kalsinasyon sonras1 400 MPa basing altinda tek eksen
preslenen numuneler 900°C sicaklikta agik atmosferde sinterlenmistir. Ik olarak
XRD ile karakterize edilen numunelerde Sr katkisinin ikincil bir faz olusumuna
neden olmadig goriilmiistiir. Elektriksel direng dlglimlerine gore oda sicakliginda x
= 0.07 degerine kadar diisiis goriilmiis (15.2 mQ/cm), x = 0.1 degerinde ise direncte
bir miktar artig (15.25 mQ/cm) tespit edilmistir [46].

F.Delorme ve arkadaglarmin (2011) yaptigr calismada (Ca;-xSryx)3C0409 seklinde
hazirlanan bilesiklerin termoelektrik 6zellikleri incelenmistir. Kati hal yontemiyle
hazirlanan numuneler 850°C’de 8 saat kalsine edilmis, kalsinasyon sonrasi spark
plazma sinterleme yontemiyle 850°C sicaklikta sinterlenmistir. Elektriksel iletkenlik
Olgtimlerine gore optimum sonu¢ x = 0.01 (Cazg7Srp03C0409) Nnumunesinde elde

edilmis, bunun tizerindeki Sr katkilarinda diisiis gézlemlenmistir. Termal iletkenlik
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ise X = 0.3 (Caz1Srp9C0409) degerine kadar 6l¢iilmiis, bu noktaya kadar termal

iletkenlikte siirekli diislis goriilmiistiir [47].

2002 yilinda Gaojie Xu ve arkadaglar1 tarafindan yapilan calismada Na katkili
Ca3Co0409’un elektriksel direng ve termal iletkenlik degerleri Sl¢giilmiistiir. Kat1 hal
yontemiyle iretilen tozlar 850°C’de 40 saat acik atmosferde kalsine edilmis,
ardindan 930°C’de O, atmosferinde sinterlenmistir. Elektriksel direng sonuglarina
gore oda sicakliginda maksimum katki miktarina kadar (CazsNagsC0409) direngte
siirekli dislis gozlemlenmistir. Termal iletkenlik ise oda sicakliginda artan Na

miktariyla paralel olarak artis gostermistir [48].

G.Constantinescu ve arkadaglart (2015) yaptiklar1 ¢alismada Na katkilt CazC0409’un
tane boyutunu ve elektriksel direncini 6lgmiislerdir. Kati hal yonteminin kullanildigi
calismada artan Na katkisiyla beraber tane boyutunun da arttig1 belirlenmistir. Oda
sicakliginda elektriksel direng x = 0.07 (Cagz.93Nag ¢7C0409) miktarina kadar diisiis
gostermistir [13].

Zhang Feipeng ve arkadaslart 2013 yilinda yaptiklar1 ¢alismada La ve Ba katkili
CazCo4Og’un elektriksel direng ve termal iletkenliklerini olgmiislerdir. Sol-jel
yonteminin kullanildigi deneylerde oda sicakliginda en diisiik termal iletkenlik
Cay9Bap1C0409 numunesinde, en diisiik elektriksel direng ise Cajpglag1C040g

numunesinde Ol¢lilmiistiir [49].
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4. DENEYSEL CALISMALAR

4.1 Numunelerin Hazirlanmasi

Calisma kapsamindaki tim numuneler sol-jel yontemiyle iiretilmistir. Katkisiz
Ca3Co040g’un sentezinde hammadde olarak kalsiyum nitrat tetrahidrat ve kobalt nitrat
hekzahidrat kullanilmigtir. Katkili numunelerin  sentezinde ise kalsiyumdan
eksiltilerek (Casz.xXxC040g) sodyum asetat trihidrat, stronsiyum nitrat, lantan nitrat
hekzahidrat ve baryum nitrat tozlari kullanilmistir. CaO-XO-CoO (X=Sr, Na, Ba, La)
ticlii faz diyagramlarinin tespiti igin iiretilen numuneler 0.05 mol {iriin olacak sekilde
baslangi¢ kimyasal miktarlari hesaplanmistir. Katkilarin CazC0409’un termoelektrik
ozellikleri tlizerindeki etkilerini incelemek i¢in ise baslangi¢ kimyasal miktarlar1 7.5
gr 1Uriin olacak sekilde belirlenmistir. Cizelge 4.1°de kullanilan baglangig

kimyasallar1 ve formiilleri verilmistir.

Cizelge 4.1 : Kullanilan kimyasal hammaddeler ve formiilleri.

Kimyasal Hammadde Formiilii
Kalsiyum nitrat tetrahidrat Ca(NOs),.4H,0
(Merck %99.5)
Kobalt nitrat hekzahidrat
(Merck %99+) Co(NOs3),.6H,0
Sodyum asetat trihidrat
(Merck %99+) CH3COONa.3H,0
Stronsiyum nitrat
(Merck %99+) Sr(NOs),
Lantan nitrat hekzahidrat
(Alfa Aesar %99.9) La(NO3)s 6H,0
Baryum nitrat
(Alfa Aesar %99+) Ba(NOs),

Sitrik asit monohidrat

(VWR Chemicals %99+) CeHgO7.H0

Sekil 4.1°de numune iiretim ve karakterizasyon akis semasi verilmistir.
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Ca{NO;),.4H,0

Co(NO;),.6H,0

X Nitrat - Asetat
(Na,Ba,Sr,La)
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<
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[«———

Jel

|

30 dk Etiiv (250°C)

J

Isil islem
(800°, 24sa,
Acik atmosfer)

Tek eksen presleme

|

Sinterleme
(800°, 24sa,
Acik atmosfer)

Karakterizasyon
+ Termal iletkenlik
* Elektriksel direng

Saf su

Sitrik asit

Faz diyagramlar

Karakterizasyon
+ XRD

Sekil 4.1 : Numune iiretim ve karakterizasyon akis semasi.

Uretilecek bilesimin stokiyometrisine gore hassas terazide tartilan tozlar manyetik
karistirict ile saf suda yaklasik 100°C sicaklikta ¢oziilmiistiir. Cozelti homojen hale
geldikten sonra bilesimdeki katyon oranina gore hesaplanan sitrik asit ilave
edilmistir. Jellesmenin baslamasinin ardindan ¢ozelti 250°C sicakliktaki etiivde

yarim saat bekletilerek ¢ozeltideki organiklerin bir kism1 uzaklagstirilmig ve reaksiyon

tamamlanmistir. Etiivden ¢ikarilan tozun goriintiisii Sekil 4.2°de verilmistir.

Sekil 4.2 : Etiivden ¢ikarilan tozun goriintiisii.
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Etiivden ¢ikarilan toz ogiitiilerek 800°C sicaklikta 24 saat siireyle agik atmosferde
kalsine edilmistir. Kalsinasyon Oncesi ve sonrast tozun durumu Sekil 4.3’te

verilmistir.

Sekil 4.3 : Kalsinasyon a) dncesi ve b) sonrasi tozun goriintiisii.

Faz diyagramlarinin tespiti i¢in hazirlanan numuneler kalsinasyon sonrasi
karakterizasyon c¢alismalarina tabi tutulmustur. Termoelektrik  6zelliklerin
incelenmesi i¢in hazirlanan numunelere kalsinasyon sonrasi tek eksen preste 22 mm
capinda degisken kalinliklarda disk formu verilmistir. Sekil 4.4’te presleme sonrasi

parca gorlintlisii verilmistir.

Sekil 4.4 : Presleme sonrasi numune goriintiisii.

Preslemenin ardindan termoelektrik 6zelliklerin incelenmesi i¢in hazirlanan
numuneler 800°C sicaklikta 24 saat siireyle acgik atmosferde sinterlenip

karakterizasyon ¢aligmalar1 gergeklestirilmistir.
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Cizelge 4.2°de Ca0O-Nay0-CoO iiclii faz diyagraminin 800°C sicakliktaki dengesinin
tespiti icin iretilen numunelerin kompozisyonlar1 ve isimlendirilmeleri verilmistir.
Numune isimlerinde bulunan sayilar sirasiyla molce %CoO ve %NayO miktarini
temsil etmektedir. Geriye kalan kisim ise molce %CaO’yu vermektedir. Sekil 4.5’te

bu numunelerin faz diyagrami tizerindeki konumlari gosterilmistir.

Cizelge 4.2 : CaO-Na,O-CoO faz diyagrami i¢in iiretilen numunelerin

kompozisyonlari.

Numune CaO (% mol) CoO (% mol) Na,O (% mol)
CCN57.14-0 42.86 57.14 0
CCN57.14-2.15 40.71 57.14 2.15
CCN57.14-4.29 38.57 57.14 4.29
CCN57.14-10.72 32.14 57.14 10.72
CCN57.14-21.43 21.43 57.14 21.43
CCNG66.67-33.33 0 66.67 33.33
CCN66.67-30 3.33 66.67 30
CCNG66.67-25 8.33 66.67 25
CCNG66.67-16.67 16.665 66.67 16.665
CCN70-15 15 70 15
CCN50-10 40 50 10
CCN30-10 60 30 10
CCN30-60 10 30 60

A N A A 4

—— , , , ,
00 o1 02 03 04 05 06 07 08 09 1,0 .
Na O CaO

Sekil 4.5 : CaO-Na,O-CoO faz diyagramu i¢in tiretilen numunelerin diyagram
iizerindeki konumlari.
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Cizelge 4.3’te Ca0-BaO-CoO fiiglii faz diyagraminin 800°C sicakliktaki dengesinin
tespiti icin tretilen numunelerin kompozisyonlari ve isimlendirmeleri verilmistir.
Numune isimlerinde bulunan sayilar sirasiyla molce %CoO ve %BaO miktarmi
temsil etmektedir. Geriye kalan kisim ise molce %CaO’yu vermektedir. Sekil 4.6’da

bu numunelerin faz diyagrami tizerindeki konumlar1 gosterilmistir.

Cizelge 4.3 : CaO-BaO-CoO faz diyagrami i¢in iiretilen numunelerin

kompozisyonlari.

Numune CaO (% mol) Co0O (% mol) BaO (% mol)
CCB57.14-0 42.86 57.14 0
CCB57.14-2.15 40.71 57.14 2.15
CCB57.14-4.29 38.57 57.14 4.29
CCB57.14-10.72 32.14 57.14 10.72
CCB57.14-21.43 21.43 57.14 21.43

CCB50-50 0 50 50
CCB50-45 5 50 45
CCB50-37.5 12.5 50 37.5
CCB50-25 25 50 25
CCB50-10 40 50 10
CCB50-40 10 50 40
CCB20-10 70 20 10
CCB20-60 20 20 60
CCB40-50 10 40 50
CCB70-20 10 70 20

— 30,0

7 7 ——T—7—77
00 o1 02 03 04 05 06 07 08 09 10 8

Sekil 4.6 : Ca0-BaO-CoO faz diyagrami i¢in {iretilen numunelerin diyagram
tizerindeki konumlari.
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Cizelge 4.4’te CaO-SrO-CoO iiglii faz diyagraminin 800°C sicakliktaki dengesinin
tespiti icin tretilen numunelerin kompozisyonlari ve isimlendirmeleri verilmistir.
Numune isimlerinde bulunan sayilar sirasiyla molce %CoO ve %SrO miktarini
temsil etmektedir. Geriye kalan kisim ise molce %CaO’yu vermektedir. Sekil 4.7 de

bu numunelerin faz diyagrami tizerindeki konumlari gosterilmistir.

Cizelge 4.4 : CaO-SrO-CoO faz diyagrami i¢in tiretilen numunelerin

kompozisyonlari.
Numune CaO (% mol) CoO (% mol) SrO (% mol)
CCS57.14-0 42.86 57.14 0
CCS57.14-2.15 40.71 57.14 2.15
CCS57.14-4.29 38.57 57.14 4.29
CCS57.14-10.72 32.14 57.14 10.72
CCS57.14-21.43 21.43 57.14 21.43

00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1,0
StO CaO

Sekil 4.7 : CaO-SrO—CoO faz diyagrami i¢in tiretilen numunelerin diyagram
iizerindeki konumlari.

Cizelge 4.5’te Ca0-Lay03-CoO {iglii faz diyagraminin 800°C sicakliktaki dengesinin
tespiti icin tretilen numunelerin kompozisyonlari ve isimlendirmeleri verilmistir.
Numune isimlerinde bulunan sayilar sirasiyla molce %CoO ve %La;Os; miktarini
temsil etmektedir. Geriye kalan kisim ise molce %CaO’yu vermektedir. Sekil 4.8’de

bu numunelerin faz diyagrami lizerindeki konumlar1 gésterilmistir.
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Cizelge 4.5 : CaO-La;03-CoO0 faz diyagrami i¢in liretilen numunelerin

kompozisyonlari.
Numune CaO (% mol) Co0O (% mol) La,03 (% mol)
CCL57.14-0 42.86 57.14 0
CCL57.14-2.15 40.71 57.14 2.15
CCL57.14-4.29 38.57 57.14 4.29
CCL57.14-10.72 32.14 57.14 10.72
CCL57.14-21.43 21.43 57.14 21.43
CoO

1,0
Y7700
00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1,0
La O, CaO

Sekil 4.8 : CaO-La;03-CoO faz diyagrami igin iiretilen numunelerin diyagram
iizerindeki konumlari.

Katkili Ca3C0409’un termoelektrik Ozelliklerinin incelenmesi ig¢in hazirlanan

Caz.xXxC0409 formundaki numunelerin bilesimleri Cizelge 4.6’da verilmistir.

Cizelge 4.6 : Termoelektrik karakterizasyon i¢in hazirlanan numunelerin
kompozisyonlari.

x=0.01 x=0.025 x=0.05 x=0.1

Na Caz299Na901C0409  Caz.975Nap025C0409  Caz.95Nap5C0409  CazgNag1C040q
Ba Ca299Bap01C0409  Cay975Bap025C0409  Caz95BagsC0409 Cay9Bag1C0409
Sr Ca2.995r001C0409  Caz9755r0.025C0409  Ca.955r05C0409  Caz 9Sr01C0409
La Caz99L 20.01C0409  Caz975L.20.025C0409  Caz95L.305C0409  Cazglag1C040g
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4.2 Numunelerin Karakterizasyonu

4.2.1 XRD analizleri

Ca0 — XO — CoO (X= Na, Ba, Sr, La) faz diyagramlarinin tespiti i¢in hazirlanan
numunelerin XRD analizleri PANanalytical Xpert Pro cihaz1 ile CuKo radyasyonu
kullanilarak (I=40mA ve V=40kV), 206=5-70° araliginda, 0.004°/sn tarama hiz1 ile
gerceklestirilmistir.

4.2.2 Termal iletkenlik katsayisi

Termoelektriksel 6zelliklerin karakterizasyonu icin hazirlanan numunelerin termal
iletkenlikleri 30°C sicaklikta Anter FlashLine 4010 cihazi ile 6l¢iilmiistiir. Referans

olarak pyroseramik malzemesi kullanilmistir.

4.2.3 Elektriksel diren¢

Termoelektriksel 6zelliklerin  karakterizasyonu i¢in hazirlanan numunelerin
elektriksel direngleri oda sicakliginda dort nokta (prob) yontemiyle Wolfcraft
FPP-470 cihaz1 kullanilarak olgtilmiistiir.
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5. DENEYSEL SONUCLAR

5.1 Faz Diyagramlar

Farkli bilesimlerde sentezlenen numunelerin yapisal karakterizasyonlart XRD

analizleriyle yapilmis, 800°C sicaklikta {i¢lii sistemlerin ¢oziintirliikk sinirlart ve faz

kararlilik bolgeleri incelenmistir.

5.1.1 CaO-Na;O-CoO iiclii sistemi

CazCo409 fazi igerisinde Na ¢oziiniirliigiinii saptamak amaciyla iiretilen tozlarin

XRD paternleri Sekil 5.1°de verilmistir.

(Ca1 5Na1 5)Co O,

A A 479

| L4 ) A
A A A A
o W‘W\w [ CHBPRY) (STPSTRIICS, (00 (-
(C32,25N30.75)C°409

I

’5 (Ca2.7NaO>3)C0409

© | | | E i

= J At et b\t gt st g sttt b A

- T

% u‘w

o <C32 85Nao 15)C0409

@ | b v )

’IM A/ worent st e Vgt At Ny e
et Ca(OH)
eCa
Ca,Co,0g 2
h h A NaCo2O4
* Ca300206
T T T T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70

20

Sekil 5.1 : Ca3zCo0409 igerisinde Na ¢oziiniirliigiinii belirlemek amaciyla hazirlanan
numunelerin XRD paternleri.

Sekil 5.1°de verilen XRD paternlerine gore CazC040q (23-110) faz1 igerisindeki Na
¢Oziiniirliigli molce 0.3<x<0.75 araligindadir. x=0.75 (Caz25Nag75C0409) degerine
gelindiginde ise yapida Ca3C0,0¢ (21-0138) fazlar1 da olugsmaya baslamistir. x=1.5
degerinde yapida sadece NaCo,04 (27-0682) ve Ca(OH), (04-0732), yani CaO fazlari
bulunmaktadir. Na;O-CaO arasinda olusan ve 800°C sicaklikta kararli olan NaCo0,04
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faz1 igerisindeki Ca ¢oziiniirliigiinii belirlemek i¢in hazirlanan XRD numunelerinin

XRD paternleri Sekil 5.2°de verilmistir.

l
M\’JM Ao/

|

o™

et Wty prasopemnarvmrAspondd s

(Na0‘56a0'5)00204

(Nag 75Cag 25)C0,0,

ik

Aensior N

| W N

l \

Siddet (a.u)

\ \

\Wﬂ‘w W’WWWWM‘ (2

(NaO_QCaO_1)Cc;204

NaCo,, O

274
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40 50

20
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Sekil 5.2 : NaCo0,0; igerisinde Ca ¢oziiniirliigiinii belirlemek amaciyla hazirlanan
numunelerin XRD paternleri.

NaCo0,0, fazinin igerisindeki Ca atomlarinin ¢oziiniirlik limitini belirlemek igin

tiretilen numunelerin XRD paternlerine gore c¢oziiniirliik smirt x=0.5 degerinin

tizerindedir. Kat1 ¢ozelti hatlar1 iizerindeki iki fazli bolgelerle ii¢ fazli bolgeleri

birbirinden ayiran hatlarin belirlenmesi i¢in

numunenin XRD paterninin, Nag75Cag25C0,0,4 ve

sentezlenen CCN50-10 kodlu

Nag 5Cag5C0,04 numunelerinin

XRD paternleriyle karsilagtirilmasi Sekil 5.3’te verilmistir.

Siddet (a.u)

CCN50-10

(Nag 5Caq 5)C0204

(Na0‘75CaO.25)C0204

e et e

T
18
20

16

19 20

Sekil 5.3 : CCN50-10, Nag 75Cag 25C0,04 ve NagsCagsC0,04 numunelerinin XRD

paternleri.
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Sekil 5.3’teki paternlere gore CCN50-10 numunesinde NaCo,0, pikinin diger iki

numunenin arasinda kalmasi nedeniyle iki fazli bolgelerin ii¢ fazli bolgelerden

ayrlldlgl blle$11’n11’1 Nag75Cag25C0,04 ve NagsCagsC0,0,

araliginda

kaldig1

belirlenmistir. XRD verilerine gore belirlenen ¢oziiniirlikk smirlar1 Sekil 5.4°te

gosterilmistir.
CoO
NaCo,0, A= -
AVA\ ‘
Cach40g
Ca3;C0,054
LN
/
% Na,O Ca0O

% mol

Sekil 5.4 : Ca0-Na;0-CoO iiclii sisteminin 800°C’deki ¢oziiniirlik sinirlari.

Cozintrlik smirlarmin tespitinin ardindan faz kararlilik bolgelerinin saptamak

amaciyla hazirlanan bilesimlerden CCN50-10 numunesinin  XRD

Sekil 5.5°te verilmistir.

CCN50-10 A

. | A
I

*

M,) A www«w«m
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T v T Y T v T Y T
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* H
Ca(Ol )2

Sekil 5.5 : CCN50-10 kodlu numunenin XRD paterni.
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Sekil 5.4’te onerilen diyagramda CCN50-10 kodlu numunede CazCo0,0s, Ca(OH);
ve NaCo,0, fazlarinin goriilmesi beklenirken, Sekil 5.5’te verilen XRD sonuglarina
gore bu numunede 6ngoriilen fazlarin yani sira Ca3C04,0g fazina da rastlanmistir. Bu
sonuglarin ardindan Ca3zCo0,0g fazinin kararliligimin incelenmesi amaciyla saf olarak
sentezlenip sirastyla 800°C ve 885° sicakliklarda kalsine edilen tozlarin XRD

sonuglar1 Sekil 5.6’da verilmistir.

% 885°C-24h-2
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-_8 A 800°C-84h
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A Ca300409

800°C-24h|| A CazCo,04

% ADAA %A N Ca(OH)z

Sekil 5.6 : Farkli sicaklik ve siirelerde sentezlenen CazCo,0g bilesiginin XRD
paterni.

Stokiyometrik olarak sentezlenerek 24 saat 800°C sicaklikta kalsinasyonu
gerceklestirilen CazC0,0¢ bilesiginin oda sicakliginda XRD analizi yapildiginda
yapida Ca3C0,0s fazlarinin yani sira CazCo4Og ve Ca(OH), fazlari da tespit
edilmistir. 800°C sicaklikta siire 84 saate ¢ikarildiginda bu ayrigma devam etmekte,
885° sicaklikta 24 saat 1s1l islemin ardindan direkt olarak XRD analizi yapildiginda
ise yapmin tamamen CazC0,0¢ fazindan olustugu gézlemlenmistir. Ayni numunenin
(885°C — 24 saat kalsinasyon) oda sicaklifinda ve acik atmosferde 3 giin
beklemesinin ardindan yapilan XRD analizlerinin sonuglarinda ise Ca3zC0,0¢ fazinin,
Ca3Co40g ve Ca(OH), fazlarma ayrismaya basladigi goriilmektedir. Bu sonuglara
gore CaO-CoO ikili faz diyagraminda 600°C’nin altindaki sicakliklarda

Sekil 5.7°deki gibi bir ayrisma reaksiyonunun gergeklesecegi belirlenmistir.
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Sekil 5.7 : 600°C’nin altinda Ca3zC0,0¢ fazinin davranisi.

Diyagram tizerindeki farkli bolgelerdeki faz kararlhiliklarini belirlemek i¢in
hazirlanan CCN30-60, CCN30-10 ve CCN70-15 numunelerinin XRD sonuglar1
Sekil 5.8’de verilmistir.

et

A Na(OH).NaZCO3

* Ca(OH)z,CaCO

T T T T T T 3
10 20 30 40 50 60 70

Sekil 5.8 : CaO-Na,O-CoO iiclii faz diyagraminin tespiti i¢in farkl
kompozisyonlarda sentezlenmis numunelerin XRD paternleri.
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13 farkli bilesimdeki numunelerin XRD paternlerine CaO-Na,O-CoO sisteminin
800°C’deki izotermal kesiti Sekil 5.9°da verilmistir.

CoO

T=800°C

L.

NaCo,0,

Ca,Co,0,

Ca;Co,0q

VAVA

7 7 7 7 7 7 7 7 7

%2 Na,O % mol CaO

Sekil 5.9 : Deneysel olarak belirlenmis CaO-Na,O-CoO ii¢lii faz diyagraminin
800°C’deki izotermal kesiti.

5.1.2 CaO-Ba0O-CoO iigclii sistemi

CazCo409 fazi igerisinde Ba ¢oziiniirliiglinii saptamak amaciyla iiretilen tozlarin
XRD paternleri Sekil 5.10°da verilmistir. Sekil 5.10°da verilen XRD paternlerine
gore CazC0409 faz1 igerisindeki Ba ¢oziiniirliigli molce x=0.15 degerinin altindadir.
x=0.15 degerinde yapida BaCoOj3 (52-0429) fazi olugmakta, bu degerin iizerinde ise
BaCo003C030,4(42-1467) ve CazCo40q fazlari birlikte bulunmaktadir.
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Siddet (a.u)

A
\ A A . (Ca1‘5831 5)Co409
N TR —
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A . : (Ca2.25_,8210.7‘.3)C0409
A A A A
(032_7830_3)00409
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| I
‘ | / A A \
Y M\JWWWWM
| L
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T T T T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70
20

Sekil 5.10 : CazCo,40g igerisinde Ba ¢oziiniirliigiinii belirlemek amaciyla hazirlanan

numunelerin XRD paternleri.

BaO-CaO arasinda olusan ve 800°C sicaklikta kararli olan BaCoOj3 faz1 igerisindeki

Ca ¢oOzlnirliglini belirlemek igin hazirlanan numunelerin  XRD paternleri

Sekil 5.11°de verilmistir.

Siddet (a.u)

i a A A AA A
p AL ay
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(830‘9030‘1)0003

‘ ; | |
w”‘u‘ Mj \-ﬂvﬂ \-Nv-v/ ‘\MA\'J»'J W\WM\W\WW
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60 70
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A Ca360409

20

Sekil 5.11 : BaCoOgj; igerisinde Ca ¢oziiniirliiglinii belirlemek amaciyla hazirlanan

numunelerin

XRD paternleri.

Sekil 5.11’de verilen XRD paternlerine gére BaCoOj; igerisinde Ca ¢oziiniirliigi

x=0.25 degerinin altindadir. x=0.25 ve x=0.50 degerlerinde BaCoO3, CazC0409 Ve
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CazC0,0¢ fazlar birlikte bulunmaktadir. XRD verilerine gore belirlenen ¢oziiniirlitk

siirlart Sekil 5.12°de gdsterilmistir.

CoO

Y YANAN
i SV

BaO Ca0O

Sekil 5.12 : Ca0O-BaO-CoO iiglii sisteminin 800°C’deki ¢ozlintirliik sinirlari.

Diyagramin geri kalan bolgelerindeki fazlarin belirlenmesi i¢in hazirlanan 6 adet

numunenin XRD paternleri Sekil 5.13 ve Sekil 5.14’te verilmistir.

I § A

\ | e
CCB70-20 vl 1a | ¥ . % *
M. WMWNWM

= °
(6 A
g CCB50-40 | .l A',‘A
A | I re Af & A A
° | | fl A AN /
I e W " N [ OVORNY L WP 1 O f PR iy O WMWM
. A A L] BaCoO3
A
o Al " & A CajCo,04
CCB50-10 A
A Ca3Co409
* 00304
T v T v T v T T T v T y
10 20 30 40 50 60 70

Sekil 5.13 : CaO-BaO-CoO iiclii faz diyagraminin tespiti igin farkl
kompozisyonlarda sentezlenmis numunelerin XRD paternleri.
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St it Wl s WV M WM A AMA
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A Ca(OH)2.03003
+ CazCo,40q9

+ BayCoOy4

A Ba(OH)z,Bacos

10 20 30 40 50 60 70

Sekil 5.14 : CaO-BaO-CoO faz diyagraminin tespiti i¢in farkli kompozisyonlarda
sentezlenmis numunelerin XRD paternleri.

15 farkli bilesimde iiretilen numunelerin XRD paternlerine gore 800°C sicaklikta

incelenen CaO-BaO-CoO faz diyagraminin izotermal kesiti Sekil 5.15’te verilmistir.

T=800°C

BHD [ Ca r L r Ca L CHD

Sekil 5.15 : Deneysel olarak belirlenmis CaO-BaO-CoO ii¢lii faz diyagraminin
800°C’deki izotermal kesiti.
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5.1.3 CaO-SrO-CoO iig¢lii sistemi

Literatiirde daha once 850°C sicaklikta izotermal kesiti belirlenmis olan CaO-SrO-
CoO iglii faz diyagraminda, Ca3C040g9 igerisindeki Sr ¢oOziiniirliigiinii 800°C’de
incelemek amaciyla sentezlenen 4 farkli bilesimdeki numunelerin XRD sonuglar

Sekil 5.16’da verilmistir.
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Jppsemreipmessand
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Sekil 5.16 : CazCo40g igerisinde Sr ¢oziiniirliiglinii belirlemek amaciyla hazirlanan
numunelerin XRD paternleri.

Sekil 5.16’da gosterilen XRD sonuglarina gore CazCo40g igerisinde Sr ¢oziiniirligi
molce 0<x<0.3 araligindadir. Bu degerin {izerinde yapida CazC04Og fazinin yani sira
Co304 ve SrsCos015 fazlart da tespit edilmistir. Elde edilen sonuglar literatiirle

tutarlilik gostermektedir.

5.1.4 CaO-La,03-CoO iiclii sistemi

Literatiirde daha 6nce 885°C sicaklikta izotermal kesiti belirlenmis olan CaO-La0Os-
CoO fg¢li faz diyagraminda, CazC040y9 igerisindeki La ¢Oziintirliigiinii 800°C’de
incelemek amaciyla sentezlenen 4 farkli bilesimdeki numunelerin XRD sonuglar

Sekil 5.17°de verilmistir.
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Sekil 5.17 : CazCo40y igerisinde La ¢oziiniirliiglinii belirlemek amaciyla hazirlanan
numunelerin XRD paternleri.

Sekil 5.17°de gosterilen XRD sonuglarina gore CazCo40g icerisinde La ¢oziiniirligi
molce 0<x<0.3 araligindadir. Bu degerin {izerinde yapida CazC04Og fazinin yani sira
Co304 ve LaCoOs; fazlar1i da tespit edilmistir. Elde edilen sonuglar literatiirle

tutarlilik gostermektedir.

5.2 Termoelektrik Karakterizasyon Sonug¢lari

4 farkl katki elementinin ZT degeri iizerindeki etkisini incelemek amaciyla 16 farkh
bilesimde sentezlenen numunelerin elektriksel direng ve termal iletkenlik katsayilar

Olclilmiistiir.

5.2.1 Elektriksel diren¢ sonuclari

Dort nokta (prob) yontemiyle oda sicakliginda gerceklestirilen elektriksel direng

6lclimleri minimum 3 6l¢limiin ortalamasi alinarak hesaplanmistir.

5.2.1.1 Na katkih Ca3Co40g’un elektriksel diren¢ sonuclari

Dort nokta (prob) yontemiyle Olgiilen Caz«NaxCosO9 (x= 0.01, 0.025, 0.05, 0.1)
numunelerinin elektriksel direng o6l¢iim sonuglart Cizelge 5.1°de verilmistir.

Sekil 5.18’de ise sonuglar grafiksel olarak gosterilmektedir.
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Yapilan Olglimlere gore minimum elektriksel direng (56.43mQ) 0.025 katkili
Caz975Nap 025C0409 numunesinden Olgiilmiistir. Bu degerin iizerindeki katki
miktarlarinda (x=0.05 ve x=0.1) elektriksel direncte artis goriilmesine ragmen katkili

numunelerin maksimum elektriksel direnci katkisiz Ca3zC0409’a gore daha diisiiktiir.

Cizelge 5.1 : Na katkili numunelerin elektriksel direngleri.

Elektriksel
Numune Diren¢
(mQ)
Ca:gCO40g 90
Cay.99Nag 01C0409 62.5
Cay.975Nap 025C 0409 56.43
Cay.95Nag 05C0409 60.27
Cay.9Nag 1C0409 66
100 — T T T T T T T T T ) 100
90 |-= 4 90
o 80 | - 80 m
c
g x
a _ -
g CE: 70 - 470 5 a
= o o
= T =
: - * :
o e0f , - a deo 3
50 |- - 50
1 1 1 1 1 L 1 f 1 1 1
0,00 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10
x (mol)

Sekil 5.18 : Na katkili CazC0409’un elektriksel direng sonuglari.
5.2.1.2 Ba Katkih Ca3Co409’un elektriksel diren¢ Ssonuglari

Dort nokta (prob) yontemiyle olgiilen Caz«BaxCo0409 (x=0.01, 0.025, 0.05, 0.1)
numunelerinin elektriksel direng o6l¢iim sonuglart Cizelge 5.2°de verilmistir.

Sekil 5.19°da ise sonuglar grafiksel olarak gosterilmektedir.

Yapilan Olglimlere goére minimum elektriksel direng (59.97mQ) 0.01 katkil

Caz99Bap01C0409 numunesinden Olglilmiistiir. Bu degerin {izerindeki katki
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miktarlarinda (x=0.05 ve x=0.1) elektriksel direncte artis goriilip x=0.1 katkil

numunenin elektriksel direnci katkisizdan daha yiiksek 6l¢tilmiistiir.

Cizelge 5.2 : Ba katkili numunelerin elektriksel direngleri.

Elektriksel
Numune Direng
(mQ)
Ca300409 90
Cap.99Bag 01C0409 59.97
Caz.975Bap.025C0409 71.92
Cay.95Bap 05C0409 96.13
Ca, 9Bag 1C040g 135
I ) I Y I . I L I ' I
140 | - 140
- --
130 | 130
120 | 4 120
4 . . m
S 110 4110 %
o l 2
< G 100 | 4100 T 3
8 E | " 38
'E 90 |-m 4 90 o
X : 5
o i 1 ©
] 80 | - 80 =
70 | ¥ 470
60 | ; 4 60
50 I | X | X | 1 | N | 1 1 j 50
0,00 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10

x (mol)

Sekil 5.19 : Ba katkili CazC0409’un elektriksel direng sonuclari.
5.2.1.3 Sr katkili Ca3C0409’un elektriksel diren¢ sonugclari

Dort nokta (prob) yontemiyle oOlgiilen Caz.xSrkC0409 (x=0.01, 0.025, 0.05, 0.1)
numunelerinin elektriksel direng o6l¢iim sonuglart Cizelge 5.3’de verilmistir.

Sekil 5.20°de ise sonuclar grafiksel olarak gosterilmektedir.

Yapilan Olciimlere gore minimum elektriksel direng (51.53mQ) 0.025 katkil
Ca2.9755r0,025C0409 numunesinden Olgiilmiistir. Bu degerin lizerindeki katki

miktarlarinda (x=0.05 ve x=0.1) elektriksel direncte artis goriilmesine ragmen
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maksimum Sr katkili numunelerin maksimum elektriksel diren¢ degeri katkisiz

Ca3Co040g’inkinden daha diistiktiir.

Cizelge 5.3 : Sr katkili numunelerin elektriksel direncleri.

Elektriksel
Numune Direncg
(mQ)
Ca300409 90
Ca2.995r0.01C0409 74.7
Ca2.9755r0,025C0409 51.53
Ca.95510.05C0409 70.6
Caz.9Sr0.1C0409 84
100 T T y T T T y T T m 100
90 [ 4 90
] m
On
g 80 | 1% 3
a o g
~ — R
o C . 3 0
E £ 70 | L] - 70 B o
= N 9
x 3
()]
2 eof 60 3
50 |- T - 50
40 LU . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 40
0,00 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10

x (mol)
Sekil 5.20 : Sr katkili CazC04Og’un elektriksel direng sonuglari.
5.2.1.4 La katkili Ca3C040g’un elektriksel diren¢ sonuglari

Dort nokta (prob) yontemiyle 6lgiilen CazxLayCo409 (X=0.01, 0.025, 0.05, 0.1)
numunelerinin elektriksel direng o6l¢iim sonuglar1 Cizelge 5.4’te verilmistir.
Sekil 5.21°de ise sonuglar grafiksel olarak gosterilmektedir. Yapilan dl¢limlere gore
minimum elektriksel direng (54.29mQ) 0.05 katkil1 Cay gs5L.a9.05C0409 Nnumunesinden
Olciilmiistiir. Bu degerin lizerindeki katki miktarlarinda (x=0.1) elektriksel direncte

artis goriilmesine ragmen katkisiz CazCo4Og¢’un elektriksel direncinden daha
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diisiiktiir. Tim katkilarin elektriksel direng Ol¢iim sonuglart ise Sekil 5.22°de

verilmistir.

Cizelge 5.4 : La katkili numunelerin elektriksel direngleri.

Elektriksel
Numune Direng
(mQ)
Ca3CO40g 90
Caz.99Bag 01C0409 69.9
Caz.975Bap.025C0409 58
Cay.95Bag 05C0409 54.29
Cay 9Bag 1C040g 84.1
100 T T T T T T y T T ) 100
90 |u 490
1]
L. _ m
g 80 80 ‘,Tr
5 =4
- =
5 g 70 |- - i 705 4
E : =
= o
= 60 [ 460 3
“ =
i n
50 | 450
1 n 1 n 1 1 1 n [ n 1
0,00 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10
x (mol)

Sekil 5.21 : La katkili CazCo0409’un elektriksel direng sonuglari.

T L T L T L T ® T » T
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'E. 80 | - 80 =
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] A ° S
w v A | 3
| |
60 | H s . 4 60
A v
40 Lt A 1 A 1 A 1 . 1 . 11 40
0,00 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10
x (mol)

Sekil 5.22 : Katkili numunelerin elektriksel direncleri.
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5.2.2 Termal iletkenlik katsayis1 sonuglari

16 farkli bilesimde sentezlenen katkili Ca3zCo0409 numunelerinin termal iletkenlik

katsayilar1 oda sicakliginda lazer flas yontemiyle Sl¢iilmiistiir.

5.2.2.1 Na katkili CazC0409’un termal iletkenlik katsayisi sonuclari

Lazer flas yontemiyle termal iletkenligi dlgiilen Na katkili CazC0409 numunelerinin
6l¢tim sonuglar1 Cizelge 5.5’te verilmistir. Sekil 5.23’te ise sonuglar grafiksel olarak
gosterilmektedir. Yapilan Olgiimlere gore Na katkisinin termal iletkenlikte artisa

neden oldugu tespit edilmistir.

Cizelge 5.5 : Na katkili numunelerin termal iletkenlik katsayilari.

Termal Iletkenlik

Numune Katsayisi
(W/m.K)
Ca3C0409 1.0358
Cay.99Nag,01C0409 1.2708
Cay.975Nap 025C 0409 1.2298
Cay.95Nap 05C0409 1.5551
C82,9N80,1C0409 1.516
LT J T T T T T T T T — 1.7
1,6 - 416
il _
1,5 |- "l
= ' 2
q:) - 174 I~ -1 1,4 . §
=X 1 =B
2 E 13} | 7 413 I 5
T3 i B 5
g~ 1 o )
a_’ 1,2 | A -1 1,2 g
- =
14 | 411
'm
1,0 || 41,0
0,9 -1 R ] ; 1 . 1 \ 1 ; ] | 0,9
0,00 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10
x (mol)

Sekil 5.23 : Na katkilt numunelerin termal iletkenlik katsayilari.
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5.2.2.2 Ba katkih Ca3C0,09’un termal iletkenlik katsayisi sonuclari

Ba katkili CazCo0409 numunelerinin Ol¢iim sonuglart Cizelge 5.6’da verilmistir
Sekil 5.24’te ise sonuglar grafiksel olarak gosterilmektedir. Yapilan 6l¢iimlere gore
Ba katkisinin x=0.01 degerine kadar termal iletkenlik katsayisinda diisiise, bunun

tizerindeki katk1 degerlerinde ise artisa neden oldugu tespit edilmistir.

Cizelge 5.6 : Ba katkili numunelerin termal iletkenlik katsayilari.

Termal Iletkenlik
Numune Katsayisi
(W/m.K)
CﬂgCO40g 1.0358
Cay.99Bag 01C0409 0.8652
Cay.975Ba0.025C0409 1.1435
Cay.95Bag 05C0409 1.1982
Caz_gBao_1C040g 1.3629
1,5 T T y T T T T T T — 1.5
14 1 41,4
|
13 11,3
T -
i,‘; 12 | = 41,2 §
33 : ‘ 35
§§1,1-_ , -1,1.§§
'_é’ E ‘m 2 5
< 1,0 | 41,0 =
- i | Py
0,9 - % 40,9
0,8 - Ho08
| X 1 X 1 L 1 L 1 I 1
0,00 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10
x (mol)

Sekil 5.24 : Ba katkili numunelerin termal iletkenlik katsayilar.
5.2.2.3 Sr katkili Ca3C0409’un termal iletkenlik katsayis1 sonuclari

Sr katkili CazC04O9 numunelerinin 6l¢iim sonuglart Cizelge 5.7°de verilmistir.

Sekil 5.25’te ise sonuglar grafiksel olarak gosterilmistir. Yapilan Olgiimlere gore
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x=0.01 miktarina kadar yapilan Sr katkilar1 termal iletkenlikte diisiise neden olurken,

bu degerin lizerindeki Sr katkilari termal iletkenlikte artisa neden olmaktadir.

Cizelge 5.7 : Sr katkili numunelerin termal iletkenlik katsayilari.

Termal Iletkenlik
Numune Katsayisi
(W/m.K)
Ca3CO409 1.0358
Ca2.995r0.01C0409 0.66
Ca2.9755r0,025C0409 1.19
Ca.955r0.05C0409 1.48
Caz.9Sr0.1C0409 1.35
I I I I I I
16 | J16
-
1,4 | B — 1,4
| |
x d R
= , o
£ T ! 1" 28
2g | 33
251,0-:' 110 25
o 3
- =
08 | Jos8
06 | f Jo6
1 X 1 1 1 L | " | " 1
0,00 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10
x (mol)

Sekil 5.25 : Sr katkili numunelerin termal iletkenlik katsayilari.
5.2.2.4 La katkih Ca3Co0409’un termal iletkenlik katsayisi1 sonuclari

La katkili Ca3Co0409 numunelerinin 6l¢iim sonuglart Cizelge 5.8’de verilmistir.
Sekil 5.26’da ise sonuglar grafiksel olarak gosterilmistir. Yapilan 6l¢ltimlere gore La
katkili tim numunelerin termal iletkenlik katsayilar1 katkisizinkine goére daha
yiiksektir. Sekil 5.27°de tiim katkilarin termal iletkenlik katsayis1 dl¢timleri birlikte

verilmistir.
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Termal lletkenlik

Termal lletkenlik

Cizelge 5.8 : La katkil1 numunelerin termal iletkenlik katsayilari.

(M wy/m)
Nluayia)| [ewa

Termal iletkenlik
Numune Katsayisi
(W/m.K)
C33C040g 1.0358
Cap.99L.89.01C0409 1.54
Ca.975L.80.025C0409 1.48
Caz.95L.80,05C0409 1.802
Cayglag1C040g 1.1
2,0 v T v T T T m 2,0
1,8 41,8
1,6 ; =416 c:'-‘
2 — 3
E o g o
- 3 —
1,4 J1,4
s X2
~ o0
2
1,2 d1,2 A
n
104" 410
1 L 1 i 1 1 1 1
0,00 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10
x (mol)
Sekil 5.26 : La katkili numunelerin termal iletkenlik katsayilari.
T T T T T T
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0,6 4 v La - 0,6
1 X ] X 1 1 1 L 1
0,00 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10
x (mol)

Sekil 5.27 : Katkili numunelerin termal iletkenlik katsayilari.
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6. GENEL SONUCLAR VE DEGERLENDIRMELER

Bu ¢alismanin ilk agamasinda literatiirde ilk kez CaO-Co0O-Na,O ve CaO-Co0O-BaO

ticlii sistemlerinin 800°C sicakliktaki faz dengeleri incelenmistir.

Yapilan deneysel calismalar sonucunda Ca3Co0409 igerisindeki Na ¢oziiniirliigi
molce (CazxNayC040g) 0.3<x<0.75 araliginda, NaCoO; igerisindeki Ca ¢oziiniirligii
ise molce (Na;xCoO;) x>0.5 olarak tespit edilmistir. Sentezlenen numunelerin XRD
analizlerine gére CazC0,0¢ fazinin 24 saat 800°C sicaklikta 1s1l isleme tabi tutularak
termodinamik dengeye ulasmadig1 gdzlemlenmis, artan sicaklik ve 1s1l islem stireyle

termodinamik dengeye ulagilmistir.

Ca3Co040g fazi igerisindeki Ba ¢oziiniirliigii molce 0.15<x<0.1 (Caz.xNaxCo40y),
BaCoO;3 fazi igerisindeki Ca ¢Oziiniirliigii ise molce x<I (Ba;xC04xO3) olarak

belirlenmistir.

Literatiirde daha 6nce deneysel olarak incelenen 850°C sicakliktaki CaO-CoO-SrO
ve 885°C sicakliktaki CaO-Co0O-Lay03 faz diyagramlarindaki degisimleri incelemek
amaciyla sentezlenen numunelerin XRD paternlerine gore 800°C sicaklikta da
fazlarin aymi kararlilik bolgelerine sahip oldugu ve c¢oziiniirliik sinirlarinda bir

degisim olmadig1 gbzlemlenmistir.

XRD sonuglarina gére CazCo0,0¢ fazinin 600°C sicaklik degerinin altinda kararli

kalmadigi, CaO ve CazC040g fazlarina ayrigtig1 tespit edilmistir.

Incelenen faz diyagramlarinin yani sira caliyma kapsaminda sentezlenen
(CazxXx)C0409 (X= Na, Ba, Sr, La ve x=0.01, 0.025,0.05 ,0.1) numunelerinin termal
iletkenlik  katsayilar1  ve  elektriksel  direngleri  Olglilerek  termoelektrik

karakterizasyonlar1 gergeklestirilmistir.

Dort nokta (prob) yontemiyle gergeklestirilen elektriksel direng dl¢timlerine gére Na
katkilt numuneler arasinda en diistik elektriksel diren¢ x=0.025 katkili numunede

56.43m£ olarak oOl¢iilmiistiir.

Ba katkili numuneler arasinda en diisiik elektriksel direng x=0.01 katkili numunede

59.97 mQ olarak Sl¢iilmiistiir.
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Sr katkili numuneler arasinda en diisiik elektriksel direng x=0.25 katkili numunede

51.53 mQ olarak 6l¢iilmiistiir.

La katkili numuneler arasinda en diisiik elektriksel diren¢ x=0.05 katkili numunede

54.29 mQ olarak Ol¢iilmiistiir.

Elektriksel direng Olglim sonuglarina gore tim katkilar (Na, Ba, Sr, La) tasiyici
konsantrasyon miktarini ve Co*-Co™ gecislerini artirarak elektriksel direncte diisiise
neden olmuslardir. En diisiik elektriksel diren¢ molce x=0.25 Sr katkili Ca3zC04,09’da

belirlenmistir.

Lazer flag yontemiyle yapilan termal iletkenlik katsayis1 dl¢timlerine gére Na ve La
katkilart Ca3zC0409 malzemesinin termal iletkenlik katsayisim1 artirict  etki
gostermektedir. Yapiya giren Na atomlar1 Ca atomlariyla yer degistirerek toplam
atom kiitlesinde ve kafes ayrit uzunluklarinda diisiise neden olup, termal iletkenlik
katsayisini artirict etki yapmistir. Yapiya giren La atomlarinin ise elektriksel direng
sonuglariyla paralellik gostererek, termal iletkenlikte de miktara gore ayni egilimi
gosterdigi tespit edilmistir.

Ba katkili numunelerin termal iletkenlik katsay1 Olclimlerinde en diisiik termal

iletkenlik x=0.01 katki1 degerinde 0.8652 W/m.K olarak belirlenmistir.

Sr katkili numunelerin termal iletkenlik katsayr oOlgiimlerinde en diisiik termal

iletkenlik x=0.01 katk1 degerinde 0.66 W/m.K olarak belirlenmistir.

Yapilan olctimlere gore Ca atomlarinin daha biiyiik atomik yaricapa sahip Sr ve La
atomlartyla yer degistirmesi termal iletkenlik katsayisinda diisiise neden olmustur.
Minimum termal iletkenlik katsayisi molce 0.01 Sr katkili Ca3Co40q’da tespit

edilmistir.
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