ISTANBUL TEKNIK UNIVERSITESI * FEN BiLIMLERI ENSTITUSU

Cu-S INCE FiLMLERIN TERMOELEKTRIK OZELLIKLERININ
INCELENMESI

YUKSEK LiSANS TEZi

Nurgiil AYGUN

Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Anabilim Dah

Malzeme Miihendisligi Program

MART 2019






ISTANBUL TEKNIK UNIVERSITESI * FEN BiLIMLERI ENSTITUSU

Cu-S INCE FiLMLERIN TERMOELEKTRIK OZELLIKLERININ
INCELENMESI

YUKSEK LiSANS TEZi

Nurgiil AYGUN
506161418

Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Anabilim Dah

Malzeme Miihendisligi Program

Tez Damismani: Prof. Dr. Kiirsat KAZMANLI
Es Danmisman: Do¢. Dr. Sedat BALLIKAYA

MART 2019






ITU, Fen Bilimleri Enstitiisii’niin 506161418 numarali Yiiksek Lisans Ogrencisi
Nurgiil AYGUN, ilgili yonetmeliklerin belirledigi gerekli tiim sartlar1 yerine
getirdikten sonra hazirladigit “Cu-S INCE FILMLERIN TERMOELEKTRIK
OZELLIKLERININ INCELENMESI” baslikli tezini asagida imzalar1 olan jiiri
oniinde basar1 ile sunmustur.

Tez Danismani : Prof. Dr. Kiirsat KAZMANLI ..
Istanbul Teknik Universitesi

Es Danisman : Dog¢. Dr. Sedat BALLIKAYA e,
Istanbul Universitesi

Jiiri Uyeleri : Prof. Dr. Sebahattin GURMEN ...,
Istanbul Teknik Universitesi

Doc. Dr. Giildem KARTAL SIRELI ..o,
[stanbul Teknik Universitesi

Dr. Ogr. Uyesi Hasan TIRYAKI ...,
[stanbul Universitesi

Teslim Tarihi : 08 Mart 2019
Savunma Tarihi ;19 Mart 2019






Sevgili esime ve aileme,






ONSOZ

Tez ¢alismalarim boyunca degerli bilgilerini ve desteklerini higbir zaman
esirgemeyen, her zaman yanimda olan saygideger danigmanim Prof. Dr. Kiirsat
KAZMANLTI’ya sonsuz tesekkiirlerimi sunarim. Akademik ve kisisel gelisimime
sagladig1 bliylik katkilar ve tez calismalarimda vermis olduklar1 degerli destekleri
sebebiyle saygideger danismanim Dog¢. Dr. Sedat BALLIKAYA’ya 6zel
tesekkiirlerimi iletirim. Ayrica fikir ve dnerilerini benimle paylagsmaktan hi¢bir zaman
kaginmayan ve desteklerini esirgemeyen Prof. Dr. Mustafa URGEN’e, Prof. Dr.
Siiheyla AYDIN’a, Prof. Dr. Servet TIMURa ve Prof. Dr. Sebahattin GURMEN’e
tesekkiirii bir borg bilirim.

Yiiksek lisans hayatim boyunca ARCELIK A.S.’de tez calismalarima verdikleri
destekler i¢cin Malzeme Teknolojileri Yoneticisi Dr. Mustafa SEZER’e ve degerli
goriislerini benden esirgemeyen Metal-Yiizey Takim Aile Lideri Dr. Alper
YESILCUBUK ’a 6zel tesekkiirlerimi sunarim.

Argelik Ar-Ge laboratuvarlarinda teknik desteklerinden dolay1 Sefa Yasin UZEN,
Hasan BOZKURT, Emre YAVUZTURK ve Yunus Emre YUCE’ye, Istanbul
Universitesi laboratuvarlarinda vermis olduklar1 desteklerden dolayr Umit Ozgiin ve
Oguz Geng’e, ITU laboratuvarlarindaki desteklerinden dolayr Erkan KACAR’a ve
Serdar OZBAY ’a tesekkiir ederim.

Bu giinlere gelmemde ve calismalarimda biiylik emegi olan sevgili Nurgiil
TURGU’ya; hem teknik hem manevi desteklerinden dolay1 degerli arkadaglarim ve
meslektaslarim Cihan ERDEM ve Onur CETIN’e ¢ok tesekkiir ederim. lyi giinde ve
kot giinde yanimda olan, sevgi, saygi ve destegini her zaman hissettiren sevgili esim
Ahmet Faruk AYGUN’e ve son olarak her zaman yanimda olan, bugiinlere gelmemi
saglayan ve desteklerini benden esirgemeyen AILEM’e tesekkiirlerimi sunarim.

Mart 2019 Nurgiil AYGUN
(Metalurji ve Malzeme Miihendisi)

vii






ICINDEKILER

Sayfa

ONSOZ e vii
ICINDEKILER ........coooiiiiiieeeeeeeeeee ettt ix
KISALTMALAR ..ttt et e et e e e nnees Xi
SEMBOLLER ... ..o e xiii
CIZELGE LISTESI ..ottt XV
SEKIL LISTESI.......ooviiii et XVii
OZET oot XixX
SUMMARY ettt e e e st e e e ettt e e e ettt e e e e antb e e e e s nnaeeas XXI
L @] 123 1RO 1
2. TERMOELEKTRIK ETKI.......coooiiiiiiiiiiii e 3
2.1 Termoelektrik Performans ...........ccooiiiiiiiiiiiiieit e 4
2.1.1 Termoelektrik performansi etkileyen parametreler ..............cccccceeeeiiinnnnen. 4
2.1.1.1 Yiiklii tas1y1c1 KOnsantraSyonu ...........oecuvvvvreriieeeeninniiiiiiiieeeeesssniiennns 5
2.1.1.2 BKIN KUEIE .. 6

2.1.1.3 Elektronik ve kafes termal iletkenlikleri.............cccccooiniiiiininnn, 6

2.1.2 Termoelektrik performansi iyilestirme yontemleri ...........ccccvvvvieeeeniinnnnn. 7
2.1.2.1 DOPIAMA .....oiiiiie ettt 8
2.1.2.2 Nano kristal, kompozit ve inkliizyonlar olusturma .............cccccovvrenne. 8
2.1.2.3 AlaSIMIAMA. .......uuuiiiiiiiii e 9

3. INCE FILM TERMOELEKTRIK MALZEMELER.............cccccooniniiiinnin. 11
3.1 Ince Film Termoelektrik Malzemelerin Smiflandirilmasi..............cccccvevevenen., 11
3.1.1 inorganik ince film termoelektrik malzemeler..............ccovevevireeverervenennnn. 12
3.1.2 Organik ince film termoelektrik malzemeler.............cccoeevieeiinininee, 12
3.1.3 Inorganik-organik kompozit ince film termoelektrik malzemeler ............ 12

3.2 Esnek Termoelektrik Ince FIIMIET ........c.cccviveviiveiieieceecee et 13
3.3 Termoelektrik ince Film Kaplama YOntemleri.........ccocvvvevereeveeereeirereirenennes 14
3.4 Ince Film Termoelektrik Malzemelerin Karakterizasyon Yontemleri ............. 14
3.4.1 Elektriksel iIetkenliK............ccviiiiiiiiiiiee e 15
3.4.2 SEEDECK KASAYIST. .. vevvieiieaniieiiiiesiieaiee st e stee e ee st stee et et snee e eanaee e 16
3.4.3Termal ietkenliK ..o 16

4. CU-S INCE FILMLER...........ocoiiiiiiiiniiniinieeieeieet et 17
4.1 Cu-S ince Filmlerin Termoelektrik OzelliKIeri..........oovvevvievvieirieireeiieeean, 19
4.2 Cu-S Ince Film Kaplama YOntemleri...........cooceveveveereivereeerererieeeeereeeevereeeans 22
4.2.1 Kimyasal banyo yontemi ile kaplama .............ccccoociviiiiiiinii. 22
4.2.1.1 Kaplama parametrelerinin Cu-S ince film 6zelliklerine etkisi........... 23

5. DENEYSEL TASARIM ve CALISMALAR............cccooiiiiiiiiice 31
5.1 Cu-S Ince Filminin Kimyasal Banyo Yéntemi ile Kaplama Islemi................. 31
5.1.1 Kaplama parametrelerinin belirlenmesi...........ccccovveeiviiii i, 31
5.1.2 Banyo ¢0zeltisinin hazirlanmast..............ocovvieiiiiiiieiiiiiieice e 32

5. 1.3 Kaplama 1S1EMmi.......eeeiiiiiiiieiiiiiiee et 33



5.2 Cu-S Ince Filmlerin KarakterizasyonU..............ccvovevevevereverereeeieieneseserenenea, 34

6. SONUCLAR Ve TARTISMA .......ocooiiieieiieeeeeee ettt 37
7. GENEL SONUCLAR VE DEGERLENDIRME ...........cccccccoovvivimniiieann. 49
EIKLER oottt ettt ettt ettt 51
KAYNAKLAR ...ttt ettt ettt s ettt n e en e 55
OZGECMIS....c..oooeeeeeeeeeeeeeeeee ettt ettt 61



KISALTMALAR

TE
XRD
RBS
FESEM
% at.
FTIR

: Termoelektrik

: X-Ray difraksiyon yontemi

- Rutherford geri sigratma

: Alan Emisyon Taramali Elektron Mikroskopu
: Atomik Yiizde

. Fourier doniisiimlii kizil6tesi

Xi






SEMBOLLER

<

AT

: Figure of merit

: Boyutsuz Figure of merit

. Seebeck katsayisi

. Elektriksel 6zdireng katsayisi
- Elektrik iletkenlik katsayisi
: Termal iletkenlik katsayis1

- Yiikli tagiyict konsantrasyonu
. Etkin kiitle

k

: Yikli tasiyicilarin hareketleri sonucu olusan termal iletkenlik

atsayisi

: Fononlarin hareketleri sonucu olusan termal iletkenlik katsayisi

. Lorenz katsayisi

- Uzunluk

- Genislik

: Kalinlik

: Akim

: Voltaj

- Sicaklik farki

: Sicakliga bagh elektriksel direng

Xiii






CIiZELGE LISTESI

Sayfa

Cizelge 4.1 : A, B, C, D, E numunelerinin yiikli tasiyict konsantrasyonlar1 ve

OZAITENCIET . wevvviiiieiiiiiiite e e e e 19
Cizelge 4.2 : Farkli banyolarda olusan ince filmlerin kompozisyonlart.................... 25
Cizelge 5.1 : Kaplama banyosunda kullanilan baslatict miktarlar. .......................... 33
Cizelge 5.2 : Kaplama banyolar1 ve kaplama stireleri. ...........ccocceovvnniiiininieninnn. 35
Cizelge 6.1 : Cu-S ince filmlerin EDS analiz sonuglart. .........ccccoooveiiiiiniciiineenn, 38

XV






SEKIL LISTESI

Sayfa

Sekil 2.1 : Termoelektrik malzeme igerisindeki elektronlarin konsantrasyonlar1 ve
NArEKELIETL. ..o 4

Sekil 2.2 : Malzemelerde ZT degerini etkileyen faktorler..............ccoccovviin 5
Sekil 3.1 : Dort problu S1gUm YONtEMIL. .....ovveeiiiiiiiiiiic e 15
Sekil 4.1 : CU-S faz diyagraml. ........ccccvieiiiiiiiiiieiiie e 17
Sekil 4.2 : a fazda bulunan kiibik CuzxS yapist......cccceeviriiiiiiii e 18
Sekil 4.3 : a) Kimyasal banyo yontemi ile kaplanan ve b) Daldirarak kaplama yontemi
ile kaplanan ince filmlerin XRD spektrumlart. ...........cccccoeviniviinnnnnnn. 20

Sekil 4.4 : CuS ince filmin SEM gOrintliSli..........ccovvveiiiiiieiiiiice e 21
Sekil 4.5 : CuS ince filmin AFM gOTtintlisii. .. .cceevvvrveeiiiiiiiee e 21
Sekil 4.6 : CuS ince filmin elektriksel 6zellikleri; a) elektriksel direng, b) yiiklii tasiyici
miktars, €) MODIILE. ......covviiiiiiiiie e 22

Sekil 4.7 : CuxS film kalinlig1 ve kaplama siiresi degisimi, (A) 1:1, (B) 1:2, (C) 1:3,
(D) 1:4, (E) Li5. oottt 24

Sekil 4.8 : CU-S PourbaixX diyagrami. ........cccuueeveiieeiiiiiiiiiiiiiiee e 26
Sekil 4.9 : CuS kaplama siiresine bagli olarak kaplama kalinlik degisimi. ............... 26
Sekil 4.10 : Kaplama siiresine bagl olarak kaplama kalinlhk degisimi..................... 28
Sekil 4.11 : CuS ince filmlerin FESEM goriintiileri EDTA:Cu?* oranlart: (a) 0,5:1, (b)
I 100 I (o) 1< 51 USSR SURRSURROPI 29

Sekil 4.12 : EDTA eklenmemis ve eklenmis banyolarda meydana gelen reaksiyonlar
ve ince film biiylime mekanizmalart. ...........cccoooviiiiiiiiiiiiiiiiieen, 29

Sekil 5.1 : Minitab analizi sonucu parametrelerin sonuglar tizerindeki etkisi. .......... 32

Sekil 5.2 : CuSOs ve NaxS;03 sulu ¢ozeltileri a) 0,1M CuSOs ve NaxS203 sulu
¢ozeltisi, b) 0,2M CuSOs ve NaS203 sulu ¢ozeltisi, ¢) 0,4M CuSOg4 ve

Na2S203 sulu GOZEILISL. ..vvvvvviviiiiiiiiiiieieeieeeeeeeeeeeeeeeee e 33
Sekil 5.3 : Final kaplama banyolar1 a) B1 banyosu, b) B2 banyosu, ¢) B3 banyosu. 33
Sekil 5.4 : Kimyasal banyo yontemi ile kaplama diizenegi. ............coccovveeiiiiineenne. 34
Sekil 5.5 : Kimyasal banyo yontemi ile Cu-S kaplama mekanizmasit....................... 34
Sekil 5.6 : ZEM-3 Seebeck OIcUm CINAZL .....cvovvivieeieieece e 35
Sekil 5.7 : ZEM-3 Seebeck Olgiim Cihazi igerisine yerlestirilen numune goriintiisii.

........................................................................................................... 35
Sekil 5.8 : Numunelere uygulanan bilkme islemi. ...........cccccoviiiiiiiniiiiiie 36
Sekil 6.1 : Cu-S ince film ile kaplanan numuneler. ...........cccoceeviii i, 37
Sekil 6.2 : B1 banyosunda kaplanan Cu-S ince filmlerin Raman spektleri................ 39
Sekil 6.3 : B2 banyosunda kaplanan Cu-S ince filmlerin Raman spektleri................ 40
Sekil 6.4 : B3 banyosunda kaplanan Cu-S ince filmlerin Raman spektleri................ 41
Sekil 6.5 : S9, S10, S11 ve S12 Cu-S ince filmlerin XRD analiz sonug¢lart. ............. 42
Sekil 6.6 : S3, S5, S6 ve S8 Cu-S ince filmlerin XRD analiz sonuglari.................... 43
Sekil 6.7 : B1, B2 ve B3 banyosunda kaplanan numunelerin sirasiyla S10, S11 ve S12

ince filmlerinin ylizey gOTUNtileri. .........covvvvveiiiiiiieiiiic e 43

Xvii



Sekil 6.8 : B3 banyosunda kaplanan S3, S6, S9 ve S12 ince filmilerinin yiizey

GOTUNLTICTL. .oeeiiiiiii e 44
Sekil 6.9 : Farkli banyolarda kaplanan Cu-S ince filmlerin zamana baglh kalinlik
4 (1053 4 [ o TR PP TP TOPPPPRPPPPRR 45
Sekil 6.10 : Cu-S ince filmlerin zamana bagl iletkenlik degerleri................ccoeenneee. 45
Sekil 6.11 : Farkli banyolarda kaplanan Cu-S ince filmlerin zamana bagl Seebeck
4 [S1053 4 [ o T PO TPTOPPPPTRPPPPRR 46
Sekil 6.12 : Farkli banyolarda kaplanan Cu-S ince filmlerin zamana bagh gii¢ faktori
4 (1053 4 [ o TP UU TP TOPPPPTRPPPPRR 47
Sekil 6.13 : Swrasiyla S3 ve S8 numunesinin optik mikroskop gortintiileri. Biikkme
islemi @) ONCES1, b) SONTASL ...oviiiiuiiiiiiiiiiie e 48
Sekil A.1 : S1 ince filminin ylizey gOrintlisl...........ccovvviiriiiiieeriiner e 52
Sekil A.2 : S2 ince filminin ylizey gOrintlisl...........ccvvviirirrireiiiiiii e 52
Sekil A.3 : S4 ince filminin ylizey gOrUntlisl..........cccvvvieriiiieeeniiier e 53
Sekil A.4 : S5 ince filminin ylizey gOrintlisl..........cocvvviiriiiireiiiiei e 53
Sekil A.5 : S7 ince filminin ylizey gOrUntlisl..........cccvrviiiiiiieeeiiiiiiee e 54
Sekil A.6 : S8 ince filminin ylizey gOrUNtUST. ... ....covcvrveeeriirire i 54

XViil



Cu-S INCE FiLMLERIN TERMOELEKTRIK OZELLIKLERININ
INCELENMESI

OZET

Son yillarda giyilebilir teknolojilerin gelismesiyle beraber termoelektrik malzemelerin
ince film olarak hazirlanmasi ve 6zelliklerinin incelenmesi adina yiiriitiilen ¢caligmalar
artmistir. Termoelektrik malzemelerin ince film olarak kaplanmasi ¢esitli avantajlar
saglamaktadir. Ozellikle termal iletkenlik konusunda avantaj sagladig1 belirlenmistir.
Diger yandan, bu termoelektrik ince filmlerin esnek ozellikleri de arastirilmaktadir.
Yapilan ¢caligmalarda ince film olarak kullanilan malzemeler organik, inorganik veya
kompozit malzemeler olabilmektedir. Bu malzemeler esnek 6zellikli organik altliklar
tizerine kaplanarak hazirlanmaktadir. Cesitli kaplama yontemleri kullanilabilmektedir.
Kaplama yontemi istenilen malzeme 6zelliklere gore belirlenmektedir. Termoelektrik
malzemelerin 6zellikleri ve performansi Figure of merit (ZT) degerine bagli olarak
degerlendirilmektedir. ZT degeri ise elektriksel ve termal iletkenlik, Seebeck katsayis1
ve mutlak sicaklik ile iliskilidir. ince filmlerin karakterizasyonlar1 gerceklestirilerek
bu 6zellikleri incelenmekte ve termoelektrik performansi belirlenmektedir.

Termoelektrik malzeme c¢aligmalar1 incelendiginde CuzxS malzemesinin yiiksek
performansa sahip oldugu goriilmektedir. Yapisal 6zelliklerinin sivi kristal benzeri
davranis gostermesi sebebiyle termal iletkenligi diisiik ve elektrik iletkenligi yliksektir.
Bu ozellikler yiiksek termoelektrik performans i¢in gerekli temel unsurlardir. Bunun
yani1 sira ulasilabilir olmasi, toksik 6zellik gostermemesi ve uygulama kolayligi
sebebiyle tercih edilebilecek bir malzemedir. Literatiirde ince film olarak hazirlanan
ve termoelektrik 6zelliklerini inceleyen kisitli ¢alisma mevcuttur. Esnek 6zellikleri de
arastirilmasi gereken konular arasindadir.

Termoelektrik malzemelerin ince film formunda hazirlanmasi igin ¢ok ¢esitli kaplama
yontemleri mevcuttur. Sprey piroliz, magnetron sigratma, elektrokimyasal kaplama
vb. yontemler malzeme ¢esidine ve istenilen 6zelliklere gore segilebilmektedir. Tiim
yontemler incelendiginde kimyasal banyo ydnteminin uygulama kolayligi, diisiik
maliyet gerektirmesi ve istenilen malzeme 6zelliklerini saglamasi dikkat cekmektedir.
Cu2-xS malzemesinin de bu yontemle kaplanarak istenen 6zelliklerde malzemeler elde
edilebilecegi literatiirde kanitlanmistir. Banyoda kullanilacak kimyasallar, molarite
oranlari, sicaklik, pH gibi 6zellikler ayarlandiktan sonra istenilen 6zellikte Cu2xS ince
filmler hazirlanabilmektedir.

Esnek Cu-S ince filmlerinin termoelektrik 6zelliklerinin belirlenebilmesi igin Kimyasal
banyo yontemi ile kaplama yapilmistir. Banyolarda CuSO4.5H20 ve NazS203.5H.0
kimyasallar1 baslatict olarak kullanilmaktadir. Istenilen kristal olusumlarmin elde
edilebilmesi adina banyo sicaklik ve pH degeri sabit tutulmustur. Deney tasarimi
gerceklestirilerek Onciil denemelerle deneyde kullanilacak molarite miktarlar
belirlenmistir. Farkli molaritelerde 3 ayr1 kaplama banyosu hazirlanmistir. Filmler
silikon polimer altlik lizerine kaplanmistir. Hazirlanan numunelerin esnek 6zelliklerini
anlamak adma 5 mm yarigap verecek sekilde biikme igslemi uygulanmistir. Blikme
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islemi Oncesi ve sonrasi morfolojik ve termoelektrik Ozelliklerin degisimi
incelenmistir.

Deneysel ¢alismalarla hazirlanan Cu-S ince filmlerin karakterizasyonu sonucunda
yapisal ve termoelektrik Ozellikleri belirlenmistir. EDS analizi ile bilesim, Raman
analizi ile bag yapisi, XRD ile olusan fazlar belirlenmistir. XRD analizi, olusan
kristalleri bliylitmek adina yapilan 1s1l islem Oncesi ve sonrasinda yapilmistir. SEM
analizi ile film kalinlig1 ve morfolojik 6zellikleri incelenmistir. Ardindan Seebeck
katsayist ve elektrik iletkenlik Olcimleri gerceklestirilmis ve gilic faktori
hesaplanmistir. Glig faktorli, termoelektrik ozellikler hakkinda bize yol
gostermektedir. Termoelektrik 6zellikler bilkme islemi Oncesi ve sonrasi tim
numuneler i¢in belirlenmistir.

Deneysel caligmalarin sonucunda kaplanan ince filmlerin bilesiminde Cu ve S
elementlerinin varligi belirlenmistir. Ardindan Raman spektrumu incelendiginde ise
tim numunelerin S-S baglar1 igerdigi gorilmistiir. S1, S2, S4, S5, S8 ve S11
numunelerinde CuS fazinin mevcudiyeti de belirlenmistir. Cu-S ince filmlerin 1s1l
islem Oncesi ve sonrasinda XRD sonuglari incelendiginde S1, S2, S4 ve S7
numunelerinde yalnizca hegzagonal Si02 faz1 belirlenmistir. Bu Si10; altlikta yer alan
SiO2’den gelmektedir. Isil islem oncesinde S9, S10, S11 ve S12 numunelerinde
hegzagonal SiO; fazinin yaninda kovalit faz1 olan hegzagonal CuS faz1 belirlenmistir.
200°C derecede gergeklestirilen 1s1l islem sonrasinda S3, S5, S6 ve S8 numunelerinde
hegzagonal SiO; fazinin yaninda CuS ve CugS fazlari belirlenmistir. Raman ve XRD
sonuglar1 beraber incelendiginde tiim numunelerde CuS fazi belirlenmistir. S3, S5, S6
ve S8 numunelerinde ise CuS fazinin yaninda Cui.gS fazinin olusumu da belirlenmistir.

Termoelektrik ozellikleri incelendiginde ise B2 banyosunda 6 saat kaplanan
numunenin Seebeck katsayilarinin en yiiksek degere ulastig1 goriilmektedir. Elektrik
iletkenligi sonuglarma gore en iletken numuneler Bl ve B2 banyolar1 i¢in 6 saat
kaplanan numunelerdir. B3 banyosunda ise en iletken numuneler 4 saat kaplanarak
hazirlanan ince filmlerdir. Numuneler icerisinde B1 banyosunda 6 saat kaplanan ince
filmler en iyi iletkenlige sahiptir ve 153,83 S.cm™dir. iletkenlik ve Seebeck katsayisi
degerleri ile hesaplanan gii¢ faktdrleri incelendiginde B2 banyosunda 6 saat kaplanan
numunelerin en yiliksek gilic faktoriine sahip oldugu goriilmektedir. Biikme islemi
sonrasinda elektriksel iletkenlik degerleri bilkme islemi Oncesiyle kiyaslandiginda
diisiiktiir. Biikme islemi sonrasinda yiizeyden adaciklarin kopmasi ve film kalinliginin
azalmasi Seebeck katsayismin artmasma sebep olmustur. Bu da gii¢ faktorlerinin
biikme islemi sonrasinda artmasina neden olmustur.
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INVESTIGATION OF THERMOELECTRIC PROPERTIES OF Cu-S THIN
FILMS

SUMMARY

Thermoelectric material studies from past to present are generally carried out for bulk
materials. Recent years, development of wearable technologies are increased number
of thin film thermoelectric material researchs. Thin films are suitable for these
applications because of their properties of thin, light and ability of flexible. Therefore,
besides their thermoelectric properties, their flexible properties have been investigated.
Materials used as thin film materials can be organic, inorganic or composite materials.
These materials are prepared by coating them on flexible organic substrates. Various
coating methods can be used. The coating method is determined according to desired
material properties. Thermoelectric thin film materials provides several advantages for
performance. In particular, they have been found to have an advantage in thermal
conductivity that effect thermoelectric performance. Thin films are characterized to
investigate their properties and performance.

Properties and performance of thermoelectric materials are evaluated according to the
Figure of merit (Z) value. Z value is related to electrical and thermal conductivity,
Seebeck coefficient. On the other hand, dimensionless figure of merit, which depends
on the Z value and the absolute temperature, is ZT. If electrical conductivity of the
thermoelectric module is high, thermal conductivity is low and Seebeck coefficient is
high, ZT takes high value. For a high thermoelectric performance, dimensionless
Figure of merit value must be high.

High ZT value is directly related to material properties. Some of these features are
charge carrier concentration, effective mass, electronic thermal conductivity and
crystal thermal conductivity. It is possible to change electrical conductivity and
thermal conductivity by changing material properties. Thus, value of ZT can changed.
In order to increase value of ZT by changing these properties, alloying, doping etc.
methods can be used.

When the thermoelectric material studies are investigated, it is seen that Cu2xS
material has high performance. Because of its liquid-like behavior, its crystal structure
has low thermal conductivity and high electrical conductivity. These features are
essential factors for high thermoelectric performance. In addition, it is a material that
can be preferred due to its non-toxicity and ease of coating application. There are
limited studies in the literature which are prepared as thin film and examine
thermoelectric properties. Flexible features are among the topics to be investigated.

A wide variety of coating methods are available for preparing thermoelectric materials
in the form of a thin film. Spray pyrolysis, magnetron sputtering, electrochemical
coating, chemical bathing method and so on. The methods can be selected according
to the type of material and the desired properties. When all methods are examined, it
is advantageous for the chemical bath method to provide ease of application, low cost
and desired material properties. It has been proven in the literature that the materials

XXi



of the desired properties can be obtained by coating the Cu-S material with this
method. In order to provide the desired material properties with this method, chemicals
in the solution, temperature, pH, molarity parameters must be adjusted. After that Cu,-
xS thin films can be prepared with proper parameters.

In order to investigate thermoelectric properties of thin films, characterization methods
are used to determine electrical conductivity, thermal conductivity and Seebeck
coefficient. For determine the electrical conductivity, measurement method with four
probes is generally used. Seebeck coefficient is independent of the size and geometry
of the sample. It is calculated depending on the voltage and temperature. It can be
identified by homemade devices or commercial devices. On the other hand, biggest
barrier to the characterization of thin film thermoelectric materials is the thermal
conductivity measurement. This is due to the thermal late response of the films. As a
result of these reasons, measurements include major error rates. For this reason, the
safest way to investigate thermoelectric properties of thin films is power factor
calculation regardless of thermal conductivity. This calculation explain thermoelectric
property based on electrical conductivity and Seebeck coefficient.

In this thesis, thermoelectric properties of Cu-S thin films was investigated. Chemical
bath deposition method was chosen as coating method. Due to its flexible properties,
1.5 cm x 2.4 cm x 0.6 mm natural colored silicone elastomer was used as substrate.
Chemical bath was included solvent and Cu and S ion sources. Pure water was used as
solvent. CuSO4.5H20 and Na»S>03.5H20 were used sources. Experimental design was
carried out to determine the amount of molarity to be used in the experiment. Three
different coating baths were prepared in different molarities. pH values was chosen
from pourbaix diagram. pH values were set to 2,2-2,3 with addition of 95-97% H>SO4
to the baths. Substrates and chemical bath were placed in the closed container. Then
container was placed in a water bath at 70°C. And the coating process was carried out
for 4,6,8 and 10 hours. In order to understand the flexible properties of the prepared
samples, bending processes were performed to give radius of 5 mm for 50 cycles. The
changes of morphological and thermoelectric properties were investigated before and
after bending process.

For the characterization of the samples coated with chemical bath method, firstly the
composition and structure of samples were examined. For this purpose, the
composition of thin films were determined with energy distribution spectroscopy
(EDS) analysis. Phases formed in thin films were determined with XRD analysis
before and after heat treatment doing for crystal growth. Bonds formed were examined
with Raman analysis. Thickness and morphology properties were determined with
SEM. Finally, in order to determine the thermoelectric properties, conductivity and
Seebeck coefficient measurements were performed with ZEM-3 Seebeck
measurement device. Power factor were calculated related to conductivities and
Seebeck coefficients. The power factor guides us about thermoelectric properties of
thin films. Thermoelectric properties were determined for all samples before and after
bending.

As a result of experimental studies, Cu and S elements were determined in the
composition of the thin films coated. When Raman spectrums were examined, it was
found that all samples contained S-S bonds. The presence of CuS phase was
determined in S1, S2, S4, S5, S8 and S11 samples. According to XRD results before
and after heat treatment, only SiO> phase determine in S1, S2, S4 and S7. On the other
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hand, all samples had SiO, peaks. Before heat treatment, S9, S10, S11 and S12 had
covalite CuS phase. After heat treatment, S3, S5, S6 ve S8 had CuS and CuygS phases.

When the surface morphology was examined, it was observed that island like blocks
were formed on the surface. These islands have different dimentions according to bath
compositions and coating time. Bath included high amuont of initiators is caused rough
surface and big islands. Because the reaction was rapid in that bath, large islands and
non-homogeneous morphology were formed. Conversely, smaller islands were formed
in the bath, which had low concentration. Surface got homogenous when coating time
was increased. And islands sizes were decreased.

When the thermoelectric properties are examined, it is seen that the Seebeck
coefficients of the sample which has been coated for 6 hours in the B2 bath has reached
the highest value. According to the results of electrical conductivity, conductive
samples are coated for 6 hours in B1 and B2 baths. In B3 bath, conductive samples are
prepared for 4 hours. Thin films coated in B1 bath for 6 hours have best conductivity.
When the power factors calculated with conductivity and Seebeck coefficient values
are examined, it is seen that the samples coated in B2 bath for 6 hours have the highest
power factor. And its value is 13,7 x102 uW.K?2.cm™. After bending for 50 cycles,
conductivity and Seebeck coefficient values of S3 and S6 samples could be measured.
These samples were had highest film thicknesses and morphology with large islands.
And that caused large islands to be pealed off the surface after bending. Thus, film
thicknesses of samples were reduced. All these reasons, the electrical conductivity
values of bended samples are low. And, Seebeck coefficient and power factor were
increased after bending. Power factor of S3 sample increased from 107° to 10° W.K-
2.cm™. Power factor of S6 sample was increased double times.
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1. GIRIS

Teknolojinin gelismesi ile beraber enerji ihtiyact hizla artmaktadir. Gliniimiizde her
evde kullanilan beyaz esyalar, televizyon, bilgisayar, telefon gibi cihazlar biiyiik
miktarda enerji harcamaktadir. Bunlarin yaninda, elektrik ile calisan araba
teknolojisindeki gelismeler elektrik enerjisi ihtiyacini doruga ulastrmistir. Bu
gelismelerin  paralelinde elektrik enerjisi {iretimi i¢in alternatif c¢oziimler
arastirilmaktadir. Yapilan caligmalarin bir boliimii elektrik enerjisinin atik enerjilerden
iiretilmesi tizerine yogunlasmaktadir. Boylece bir enerji digerine doniistiiriilecektir.
Mekanik veya elektronik tiim aletlerde bir miktar atik 1s1 enerjisi olugsmaktadir. Bu
nedenle atik enerjilerin en yaygm tiirii 1s1 enerjisidir. Termoelektrik (TE) jenerator
denilen cihazlar sayesinde 1s1 enerjisi direkt elektrik enerjisine ¢evrilebilmektedir. Bu
doniisiim termoelektrik jeneratorlerin igerisinde yer alan TE malzemeler sayesinde
gerceklesmektedir. Malzemenin iki yiizeyi arasinda olusan 1s1 farki akim tiretmektedir.
Termoelektrik malzemelerin enerjiyi kolayca doniistiirmesi ekonomik ve gevre dostu

uygulamalarm 6niinli agmaktadir.

Termoelektrik malzemelerin ortaya c¢ikisindan itibaren yapilan arastirmalar, bu
malzemelerin verimini arttirmak ve efektif enerji donilistimiiniin saglanmasi {izerine
yapilmaktadir. Ancak giyilebilir elektronik teknolojisi, arastrmalarin yOniinii
degistirmistir. Giyilebilir elektroniklerde kullanilan elektronik pargalarmn viicut 1sis1 ile
calisabilmesi diisiincesinden yola ¢ikan aragtirmacilar, ince film TE malzemelerin bu
amacla kullanilabilecegini kesfetmislerdir. Giyilebilir cihazlarda, malzeme yiizeyinin
insan tenine temasi ve diger ylizeyin dis ortam sicakligina maruz kalmasi sonucunda
sicaklik farki olusmaktadir. Bu fark elektriksel yiiklii tastyicilar1 harekete gecirerek
elektrik enerjisi iiretilmesini saglayacaktir. Ayrica TE ince filmlerin kullanilmasi,
cihazlarmn hafifligi ve esnek yapisina uyum saglamasi agisindan oldukga avantajhdir.
Bu avantajlar esnek o6zellige sahip altlik tizerine kaplanacak TE ince film malzeme
sayesinde gergeklesecektir. Ancak bu teknoloji oldukg¢a yeni olmakla beraber, son
donemlerde popiiler hale gelen bu caligmalarin sayist sinirhdir. Yiiksek performansh

malzeme arastirma ¢alismalar1 devam etmektedir.



Termoelektrik malzeme ¢alismalar1 incelendiginde, literatiirde yer alan ¢aligmalarin
biiyiik kism1 bulk malzeme arastirmalarini igerirken, ince film ¢aligmalar1 2010°dan
sonra artig gostermektedir. Bulk malzeme ¢alismalarin biiyiik boliimii, termoelektrik
verimi ylksek olan malzemeler {iiretmek icin yapilmistir. Bulk malzemenin
termoelektrik verimi Seebeck katsayisina, elektriksel ve 1s1l iletkenligine baghdir. Bu
degerler ile hesaplanan Z degeri termoelektrik performansi: ifade eden bir terimdir.
Gliniimiize kadar ZT (boyutsuz Z) degeri yiiksek olan malzemelere bakildiginda
literatiirde CsBisTe6 [1], BiSbTe [2], InsSes [3], CuxBiTeSe [4], MgAgSb [5],
PbTe—SrTe [6], Mg2SioaSno7 [7], Cux—«Se [8], GeTe—Bi.Tes [9], Pb (Te, Se, S) [10],
PbS—CdS [11], SnSe [12], Cux—~S [13], PbTe—PbS [14] ve SnTe—CdS [15] vb.
malzemeleri goze c¢arpmaktadir. Ince filmlerde yapi ve kalmlik 6zelliklerinin
farklilasmasma paralel olarak Seebeck katsayisi, elektriksel ve 1sil iletkenlik
ozellikleri de degismektedir. Bu degisim sonucunda malzemenin ZT degeri bir diger
deyisle termoeclektrik performansi etkilenmektedir. Literatiirde ¢esitli yontemlerle
hazirlanmig Bi2S3 [16], Cu doplanmis ZnSb [17], In doplanmis ZnSb [18§],
BiosSbisTes [19], BiosTez7Seos [19], CrSiz [20], BixShoxTes [21] vb. ince film
calismalar1 mevcuttur. Tiim ince film ¢alismalar1 g6z oniline alindiginda kullanilan
malzemelerin biiylik bir kismmin maliyeti yliksek, bulunmas1 zor ve toksik 6zellikte
oldugu goriilmektedir. Bunun yaninda bulk malzemelerin birgogunun 6zellikleri

bilinirken, ince filmlerin 6zellikleri hala arastirilmaktadir.

Bulk halde TE performansi iyi olan bir¢ok malzemenin ince film o6zellikleri ve
performansi bilinmemektedir. Literatiirde ince film performanslarmin belirlenmesi
adina yapilan ¢aligmalar hiz kazanmistir. Bu gelismelerden yola ¢ikarak malzemeler
incelendiginde toksik olmayan ve ulasilmast kolay Cu2xS malzemesi goze
carpmaktadir. Bu malzemenin TE performans: yiiksek sicakliklarda olduke¢a iyidir
[13]. Diger taraftan ince film formundaki TE 6zellikleri bilinmemektedir. Bu
calismanin amaci, Cu-S malzemesinin ince film olarak kaplanmasi ve termoelektrik
ozelliklerinin incelenerek performansinin belirlenmesidir. Silikon malzeme iizerine
kaplanarak ince filmin esnek o6zellikleri de incelenecektir. Kimyasal banyo yontemi
ile kaplama yapilarak diisiik sicaklik performanst arastirilacaktir. Giyilebilir
teknolojiler icin umut olabilecek bu calisma sonucunda elde edilen degerlerin

literatiire katki saglayacagi ve yeni ¢aligmalarm Oniinii agacagi dngoriilmektedir.



2. TERMOELEKTRIK ETKi

Termoelektrik etki termal enerjinin elektrik enerjisine veya elektrik enerjisinin termal
enerjiye doniistiiriilmesi olarak basit¢ce aciklanabilir. Termoelektrik 6zellik esasen 3
etki olarak incelenmektedir. Bunlar1 iyice anlayabilmek i¢in tarihine bakmak
gerekmektedir. Bu kavramin tarihi 1821 yilinda Thomas Johann Seebeck’in kesfine
uzanir. Bu kesfinde Seebeck, birlestirilen iki farkli metalin birlesim noktalari
isitildiginda ya da bir diger deyisle birlesim noktalar1 arasinda sicaklik farki
olusturuldugunda, bir potansiyel fark yarattildigini gozlemlemistir. Bu 6zellik Seebeck
etkisi olarak anilmaktadir. 1834°e gelindiginde ise Fransiz bilim adami Jean Charles
Athanase Peltier elektrik akimi uygulanmasi sonucunda 2 farkli metalin birlestirilmesi
ile olusan yapida 1s1 farki olustugunu kesfetmistir. Seebeck etkisinin tersi olan bu etki
Peltier etkisi olarak anilmaktadir [22]. Gilinlimiizde uygulama alani olmasa da
termoelektrik etkilerin tgiinciisi William Thomson’in 1854°te kesfetmis oldugu
Thomson etkisidir. Bu etki Peltier etkisinin sebebi olarak ag¢iklanabilir. Malzeme
elektrik akimi uygulanmasi sonucu akimin yoniine bagh olarak ya 1s1y1 emer ya da
sogurur [23]. Tim bu kesiflerin ve konu flizerine yapilan ayrintili ¢alismalarin
sonucunda giiniimiizde sanayide termoelektrik malzemelerin kullanimi oldukga
yaygmdir. Ozellikle jeneratdr ve sogutucu olarak kullanilan ve cesitli cihazlarla

entegre ¢alisan termoelektrik modiiller basli bagina bir sektor olusturmaktadir.

Termoelektrik etkinin iyice anlasilabilmesi i¢in malzeme igerisindeki elektron (ve
diger yiiklii tasiyicilarin) hareketlerinin 1iyi anlagilmasi gerekir. Sekil 2.1°de
termoelektrik malzeme davranisi agiklanmistir. iletken bir malzemenin iki ucunda
sicaklik farki olusturulursa sicak taraf daha ¢ok serbest elektron iiretmektedir. Bu
serbest elektronlar sicak taraftan soguk tarafa difiize olur. Boylece 1s1 akim yOniiniin

tersinde hareket eder. Bu 1s1 iletimi elektronik termal iletkenlik ile iligkilidir.

Malzeme 6zellikleri termoelektrik performansi etkilemektedir. Malzeme 6zellikerine
bagli olan yiiklii tastyic1 hareketleri ve 1s1 iletimi termoelektrik 6zellikler ile dogrudan
iliskilidir. Bu nedenle termoelektrik etki incelenirken mutlaka kullanilan malzemeler

ile degerlendirilmelidir. Burada da malzemelerin fiziksel 6zellikleri 6nem kazanir.



Jenerator ve sogutucu olarak kullanilan TE modiillerden beklenen o&zellikleri
belirlemek icin malzeme Ozellikleri ve yiiklii tasiyict hareketlerini incelemek
yeterlidir. Malzemelerin elektrik iletkenlikleri ne kadar yiiksek olursa o kadar ¢ok sarj
taginabilecektir. Bunun aksine 1smin taginmasi ile sicaklik farki diisecek ve yiiklii
tastyict hareketleri azalarak termoelektrik 6zelligin performansinin diismesine sebep
olacaktir. Bu durumda modiillerin ve malzemelerin elektriksel iletkenliklerinin

yiiksek, 1s1l iletkenliklerinin ise diisiik olmas1 beklenmektedir.
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Sekil 2.1 : Termoelektrik malzeme igerisindeki elektronlari konsantrasyonlar1 ve
hareketleri.

2.1 Termoelektrik Performans

Gegmisten giliniimiize yapilan aragtirmalarin  geldigi noktada termoelektrik
performansi belirlemek adma bir formiil gelistirilmistir. Denklem 2.1°de goriilen
formiil literatiirde termoelektrik modiillerin performansini ifade etmektedir. Bu
formiilde; Z figure of merit, a Seebeck katsayisi, p elektriksel direng, o = 1/p elektrik
iletkenligi ve k ise termal iletkenligi ifade etmektedir. o’c ifadesinin sonucu ise giic
faktoriinii verir. ZT ifadesi boyutsuz figure of merit olarak bilinen termoelektrik
ozelligi belirlemek icin kullanilmaktadr. Burada T mutlak sicaklig1 ifade eder [23].
Termoelektrik modiiliin elektriksel iletkenliginin yiiksek olmasi, termal iletkenliginin
diisiik olmasi ve Seebeck katsayisinin yiiksek olmasi durumunda ZT yiiksek bir deger
alir. Buraya kadar 6grendiklerimizle degerlendirecek olursak figure of merit ne kadar

yiiksek olursa termoelektrik performans o kadar iyi olacaktur.

Z===2Z (2.1)

2.1.1 Termoelektrik performansi etkileyen parametreler

Termoelektrik performans bir Onceki bolimde agiklanan ZT degeri ile ifade

edilmektedir. Bu ZT degerinin hesaplanmasinda kullanilan degerler dogrudan



malzeme Ozellikleri ile iliskilidir. Termoelektrik malzemeler vyar1 iletken
malzemelerdir. Kompleks kristal yapilarin  gelistirilebilmesi, nanoteknoloji
calismalarinin ilerlemesi ile yiiksek elektriksel iletkenlik ve diisiik termal iletkenlige
sahip malzemeler liretmek miimkiin olmustur. Bu gelismelerin sonucu olarak da ZT
degerleri yiiksek ve dolayisiyla TE performans: yliksek modiiller gelistirilebilmistir.
Buradaki gelismeleri anlayabilmek icin Oncelikle malzeme o6zelliklerinin TE
performansina etkisi incelenmelidir. Malzemelerin kafes yapisi, ytliklii tasiyict miktar
ve Ozellikleri, orbital hareketleri ve spin hareketleri elektriksel ve termal iletkenligi
etkilemekte, dolayisiyla TE ozelliklerde belirleyici olmaktadir [24]. Sekil 2.2°de
gorildiigii gibi bu oOzelliklerin hepsi TE performansint yani ZT degerini
etkilemektedir. Bu etkileri yiiklii tasiyici konsantrasyonu, etkin kiitle, elektronik

termal iletkenlik ve kafes termal iletkenlikleri basliklar1 altinda inceleyecegiz.
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Sekil 2.2 : Malzemelerde ZT degerini etkileyen faktorler [24].
2.1.1.1 Yiiklii tasiyic1 konsantrasyonu

Termoelektrik performansin iyi olabilmesi i¢in ZT degerinin yiiksek olmasi
gerekmektedir. Denklem 2.1°de goriildiigii gibi ZT degerinin yiiksek olmasi i¢in
Seebeck katsayisinin yiiksek olmasi gerekmektedir. Tek tip yiiklii tasiyici igeren
malzemelerin Seebeck katsayilarmin biiyiik oldugu bilinmektedir. n tipi ve p tipi yiiklii
tagtyicilar ayni anda malzeme igerisinde bulunursa, sicaklik farki olustugunda
birbirlerine zit yonde hareket ederek potansiyel farki olugsmasini engeller. Bu devamli

elektrik iiretimini durdurabilmekte ve Seebeck katsayisini diisiirmektedir. Bu durumun



sebebi zit yiiklerin birbirlerini nétrleyebilmeleridir. Tek tip tasiyict iceren diigiik
iletkenlige sahip yar1 iletkenlerin bile iyi termoelektrik ozellikler gdstermelerinin
sebebi budur. Diger bir deyisle yiiksek Seebeck katsayisina sahip olabilmeleridir.
Ykli tasiyict konsantrasyonu ve Seebeck katsayisi arasindaki iligki elektron taginimi
ile kolayca agiklanabilir. Metaller i¢in verilen Seebeck katsayisi Esitlik 2.2°de
goriilmektedir. Burada n yiiklii tastyici konsantrasyonunu ve m* ise etkin kiitleyi ifade
etmektedir. Yine Esitlik 2.3’te goriilen iletkenlik formiiliinde, e elektron agirligi ve p
ise mobiliteyi ifade etmektedir. Buna gore de yikli tasiyici sayisinin artmasi

iletkenligi de arttiracaktir [25].
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2.1.1.2 Etkin kiitle

Termoelektrik malzemelerin yiiksek ZT de iiretilememesinin 6niindeki bir diger engel
de yiiklii tasiyicilarin kiitlesidir. Yiiksek 1sil iletkenlik ve yiiksek elektrik iletkenligin
ayni anda elde edilememesinin en biiylik sebebi yiiklii tasiyic1 kiitlesidir. Etkin kiitle
degerlendirilirken bant yapisi da degerlendirilmelidir. Etkin kiitlenin arttirilmasi igin
ya bant sayisinin arttirilmasi ya da yikli tasiyicilarin kiitlelerinin arttirilmasi
gerekmektedir [26]. Agir yiiklii tasiyicilar diisiik mobiliteye sahiptir. Bir diger deyisle
yavas hareket ederler. Bu da diisiik elektriksel iletkenlige neden olur. Etkin kiitle ve
mobilite arasindaki karmasik iliski elektronik yapi, sacilma mekanizmalar1 ve
anizotropiye baglidir. Tipik olarak yiiksek mobilite ve diisiik etkin kiitle, arasinda
kiigiik  elektronegatif farklar bulunan elementlerden olusan malzemelerde
goriilmektedir. Yiiksek etkin kiitle ve diisik mobilite ise bant agikligi dar olan

malzemelerde goriilmektedir [25].

2.1.1.3 Elektronik ve kafes termal iletkenlikleri

Termoelektrik performansi incelemek i¢in elektrik iletkenligi ve termal iletkenligi
beraber incelemek faydalidir. Elektronik termal iletkenlik, 1s1 tagiyan yiiklii tastyicilar
tarafindan belirlenir. Esitlik 2.4’de yer alan Kelekt yiiklii tagtyicilar, Kkafes ise fononlarin
hareketleri sonucu olusan termal iletkenlik katsayisini belirtir. Esitlik 2.5’te L Lorenz

faktoriidiir. Yine esitlik 2.6’te goriildiigii iizere keiekt Wiedemann—Franz yasasima gore



elektrik iletkenligi ile iligkilidir. Bu iliski TE performansin yliksek olabilmesi
oniindeki en biiyiik dar bogazi yaratir. Is1l iletkenligin diisiik olmasi i¢in Kelekt degerinin
diisiik olmasi1 gerekir. Ancak kelekt degerinin diisiik olmasi elektriksel iletkenligin de
diisiik olmas1 anlamma gelir ki bu TE performansini negatif etkileyen bir durumdur.
Esitlik 2.6 incelendiginde elektriksel iletkenligin yiiksek ve kkafes degerinin diisiik
olmas1 TE performansini iyilestirdigi goriilir. Yine bu esitlik lizerinden gii¢ faktori
(oa?c) ifadesi anlam kazanir. Bu ifade elektronlarin termal iletkenlikten bagimsiz TE

performansini agiklar [27].

k = keere + kkafes (2.4)
Keleke = LoT (2.5)
2T = — L (2.6)
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ZT degerinin yliksek olmasi icin kafes yapisi, atomlarin konumlar1 ve 6zellikleri
onemlidir. Ciinkii kafes icerisinde 1s1 tagiyan fononlarin davranislar1 da bu 6zelliklere
baglidir. Bu davraniglar da Esitlik 2.6’te yer alan kkafes degerini etkilemektedir. Kafes
yapist igerisindeki hatalar fononlarin sagilmasina sebep olabilmektedir. Bunun
sonucunda olusan ek termal diren¢ nedeniyle kkafes degeri diismektedir [26]. Bu

degerin diismesi ise ZT degerinin diismesi anlamina gelmektedir.

Amorf malzemeler iyi termoelektrik O6zellikler gosteremezler. Bunun sebebi
elektriksel iletkenliklerinin diisiik olmasidir. Bu nedenle kristalin malzemelerin
termoelektrik 6zellikleri daha iyidir. Ozellikle elektrik iletkenligini diisiirmeden
fononlarm iletimini engelleyen kristalin malzemeler ¢ok iyi termoelektrik 6zellik

gostermektedir [25].

2.1.2 Termoelektrik performansi iyilestirme yontemleri

TE performansin iyilesmesi i¢in dncelikle TE malzemelerin performansinin artmasi
gerekmektedir. Bir diger deyisle TE malzemelerin ZT degeri yiiksek olmalidir. Bu
nedenle yiiksek gii¢ faktorii ve diisiik termal iletkenlik gerekmektedir. Bunun yaninda,
malzemelerin bu oOzelliklere sahip olmasi i¢in iliretim yOntemlerinin ve yapi
ozelliklerinin Onemi biiyiiktiir. Cesitli iiretim yontemleri ile malzemelerin iyi

termoelektrik 6zellikler gdstermesi saglanabilir. Bu yontemlere doplama, alasimlama,



nano kristaller olusturma Ornek olarak verilebilir. Bu bolimde bu yontemler

aciklanacak ve etkileri incelenecektir.

2.1.2.1 Doplama

Doplama, malzeme yapisi igerisine farkli uygulamalar ile belirli elementler eklenmesi
yontemidir. Uygun doplama elementleri malzemeye doplandiginda, malzeme
icerisindeki yiiklii tasiyici konsantrasyonunu arttirarak elektronik bant yapisini
degistirebilmektedir. Fermi seviyesine yakin ve uygun miktarlarda bantlar ac¢ilmasi
elektron tasmimini arttirmaktadir. Bu durum da Seebeck katsayisinin artmasma ve
dolayisiyla ZT degerinin ylikselmesine neden olmaktadir. Bunun yaninda valans ve
iletim bandinin yaklasmasimin hem elektriksel iletkenligi hem de Seebeck katsayisini
arttirdig1 bilinmektedir. Buna parallel olarak Fermi seviyesinin iletim bandma yakin
olmast optimum durumu olusturarak ZT degerinin artmasini saglamaktadir [28].
Ancak yiiklii tagiyict konsantrasyonu belirli bir degeri astiginda Seebeck katsayisi

iizerinde olumsuz etkiye sebep olmaktadir.

Malzemenin igerisinde doplanan malzemeler kafes yapisi igerisinde belirli bolgelere
dagilmaktadir. Malzemenin bant yapisini da degistiren bu durum fononlarm daginik
sacilmasina neden olmaktadir. Daha 6nce de bahsedildigi gibi fononlarin sagilmasi
digiik termal iletkenlik elde edilmesini saglamaktadir. Yani ZT degerinin

yiikselmesine katki saglar.

Malzemenin TE performasimin iyi olabilmesi i¢in malzeme igerisindeki yiiklii tastyict
tipinin ayn1 olmasi gerekmektedir. Bazi durumlarda ise yiiklii tagiyict konsantrasyonu
arttirilmadan yiiklii tasiyict kiitlesinin arttirilmasi yeterli olmaktadir. Sonug olarak
doplanan element ve malzemeye verecegi 6zellikler dogru belirlenirse doplama iglemi

ZT degeri lizerinde olumlu etkiler gosterebilmektedir.

2.1.2.2 Nano kristal, kompozit ve inkliizyonlar olusturma

Nano boyutta ¢aligmalarin gelismesi ile beraber TE malzemelerin ZT degerlerinde de
biiyiik iyilesmeler kaydedilmistir. Nano yapida olusturulan heterojen yapilar malzeme
icerisinde fonon hareketlerini sagarak termal iletkenligin azalmasina neden olur. Bu
durum da malzemenin ZT degerinin artmasini agiklamaktadir. Ayrica nano yapilarda

arayiizlerin olusumunun kafes termal iletkenligini azalttig1 kesfedilmistir [29]. Ayrica



nano boyutta olusan yapilar iletken yollar olusturarak elektriksel iletkenligi

arttirabilmektedir.

2.1.2.3 Alasimlama

Alagimlama gii¢ faktorlinii arttirarak ve termal iletkenligi azaltarak ZT degerine
katkida bulunur. Matris igerisinde dagilmis olan takviye elemanlar1 termal iletkenligi
azaltan bir sagilma merkezi olusturur. Ve yine elektronlarin hareket edebilecegi iletken

bir yol olusturarak elektriksel iletkenligin yiikselmesine katki saglar [30].






3. INCE FiLM TERMOELEKTRIK MALZEMELER

Ince film TE malzemeler, cesitli yontemlerle altlik malzeme iizerine kaplanan ve TE
etki gosterebilen malzemelerdir. Elektrik devrelerinin giderek kiigiilmesi ve giyilebilir
elektroniklerin yayginlagsmasiyla paralel olarak ince film TE malzeme caligmalari
gelismektedir. Kiiclik boyutlarda sogutma ve elektrik iiretimi gerektiren bu
uygulamalarda ince film TE malzemeler kullanmak avantajlidir. Bunun yaninda bulk
malzemelerle kiyaslandiginda tepki verme siireleri hizli ve gii¢ yogunluklar1 daha
yiiksektir [31]. Bulk malzemelerin sahip oldugu sekil kisitlamalar1 ince filmlerle
asilabilecektir. Daha hafif ve daha ucuz TE malzemeler ince film olarak
hazirlanabilmektedir. Bulk malzemelerin sahip oldugu ZT degerlerinden daha yiiksek
degere sahip TE ince filmler biiyiitiilebilecegi ongoriilmektedir. Bu sav kontrollii
biiyiitiilen bir termoelektrik filmin termal iletkenliginin diisik olmasma
dayandirilmaktadir. ince film olusturularak esnek veya uzayabilen TE malzemeler de
hazirlanabilmektedir. Diger yandan, biiyilk alanlara kaplandiginda performans
diisiikliigii olmas1 ve homojen kaplama yapilmas1 oniindeki engeller TE ince filmlerin

dezavantajlar1 arasinda sayilabilir.

TE filmler kimyasal ve fiziksel kaplama yontemleri ile gesitli altliklar tizerinde
biiyiitiilebilmektedir. Bulk malzemelerden farkli olarak organik malzemeler
kullanilarak da hazirlanabilmektedirler. Bunun yaninda karakterizasyon yontemleri
bulk malzemelerde kullanilan yontemlerden farklidir. Bu bdliimde ince film

termoelektrik malzeme ¢esitleri ve karakterizasyon yontemleri agiklanacaktir.

3.1 ince Film Termoelektrik Malzemelerin Simiflandirilmasi

Ince film TE malzemeler temel olarak ii¢ farkli smifta toplanmaktadir. Bunlar
inorganik, organik ve inorganik-organik kompozit ince film TE malzemelerdir. Bu

boliimde bu malzemeler ve temel 6zellikleri agiklanacaktir.
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3.1.1 inorganik ince film termoelektrik malzemeler

Son yillarda yapilan ¢alismalarda inorganik ince film TE malzemelerin yiiksek ZT
degerlerine ulagsmasi saglanmistir. Bunun en biiyilk sebeplerinden biri fonon
saciliminda ince filmlerin daha iyi olmasi ve bu durumun da kafes termal iletkenligini
azaltmasidir. Yine siiperlatis etkisi gosteren ince filmlerin hazirlanabilmesi de sebepler
arasindadir. Siiperlatisler farkli malzemeden olusan ince katmanlarin iist iiste dizilmesi
ile olusturulmus malzemelerdir. Katmanlarm arayiiziinde kafes uyumsuzlugu ve farkl
malzemeler arasinda elektronik potansiyel farkliliklart meydana gelmektedir. Bunun
sonucunda arayliz fononlarin sa¢ilmasmi saglamakta ve termal iletkenlik degerini
diisiirmektedir. Bunun yaninda, bant yapist modifikasyonlar: ile elektron taginimini
korunabilmektedir. Sonu¢ olarak siiperlatislerin diisiik termal iletkenlik ve yiiksek
elektriksel iletkenlik saglamasiyla yiiksek ZT degerlerine ulagilmaktadir [32].
Literatlirde yer alan inorganik ince film malzemelere 6rnek olarak Bi»Ss [16],
BiosSbhisTes [19], BiosTe27Seos [19], CrSiz [20], BixShoxTesz [21] verilebilir. Yiiksek
ZT degerleri elde edilebilmesine ragmen inorganik TE ince film malzemelerin {iretim

maliyetleri yiiksek ve uygulama alanlar1 kisithidir.

3.1.2 Organik ince film termoelektrik malzemeler

Son yillarda giyilebilir teknolojilerin gelismesi ile organik malzemeler dikkatleri
¢ekmistir. Bu durumun en biiyiik sebebi organik malzemelerin hafif ve biikiilgen
olmasidir. Iletken polimerler ¢alismalarinin ve yari iletken polimer malzemelerin
gelismesine paralel olarak da termoelektrik malzeme ¢alismalarinda da organik
malzemeler kullanilmaya baslamistir. Yari iletken polimer malzemeler inorganik
malzemelere gore diisiik termal iletkenliklere sahiptir. Uretimlerinin kolay olmasi ve
ucuz olmalar1 ise diger avantajlaridir. Diger yandan diisiik verimlilik ve stabilite yar1
iletken polimer TE malzemelerin en biiyiik dezavantajlaridir. Organik TE filmler
olusturuldugunda ise yiiksel iletkenlik ve diisiikk termal iletkenlik i¢cin doplama
gerekliligi uygulamanin negatif yOniidiir. Literatiir incelendiginde  doplanmis

polimerler olarak polianilin, polipirol, politiyofen gibi malzemeler dikkat ¢eker [33].

3.1.3 Inorganik-organik kompozit ince film termoelektrik malzemeler

Yiiksek ZT degerlerine ulagsmak i¢in organik ve inorganik malzemelerin yaninda bu
malzemelerin kombinasyonu da kullanilabilmektedir. Organik ve inorganik

malzemelerin avantajlarini bir araya getirerek diisiik termal iletkenlik ve yliksek
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elektriksel iletkenlik elde etmek miimkiin olabilmektedir. Sonug olarak da ZT degeri
yiilksek malzemeler ortaya cikacaktir. Bunun yaninda hafif, daha uzun Omiirli,
performanst yiiksek, stabil ve verimli TE ince film malzemeler de
hazirlanabilmektedir. Bu amagla metal-organik kompozitleri ve karbon nano tiip

polimer kompozitleri kullanilabilmektedir [34].

3.2 Esnek Termoelektrik ince Filmler

Esnek TE ince filmler, birden fazla kere biikiildiigiinde performanslarinda bir degisme
meydana gelmeden TE 06zellik gostermeye devam eden malzemeler olarak
aciklanabilmektedir. Bu ince filmler bir 6nceki boliimde agiklanan inorganik, organik
veya organik-inorganik kompozit TE malzemelerden olusabilmektedir. Bu
malzemelerin hepsinin esnek 6zellik gosterebilmesi miimkiindiir ancak kendi i¢lerinde
avantaj ve dezavantajlara sahiptirler. Ornegin organik malzeme kullanilarak
hazirlanmig bir TE ince filmin esnek olarak ¢alisma performansi yiiksektir ancak
stabilite ve 6miir problemleri olabilmektedir. Diger yandan inorganik TE ince filmlerin
rijit yapisi nedeniyle esnek 6zellikleri diisiik olurken; uzun 6 miir, stabilite ve kullanim

kolaylig1 saglayabilmektedir.

Literatiir incelendiginde esnek TE ince film o6zellikleri ¢esitli malzemeler igin
incelenmistir. Bunlara 6rnek olarak Te [35], Cul [36] ve ShoTes [37] ile karbon
nanotiip/Bi>Tes nanotel [38] ve PEDOT:PSS/SiIC nanotel [39] kompozit malzemeleri
verilebilir. Tellir ile c¢alisilan arastirmada elektrokimyasal kaplama yontemi
kullanilarak TE esnek ince film hazirlanmistir. Hazirlanan filmin TE ozellikleri oda
sicakhiginda belirlenmistir. Sonugta, giic faktdrii 3,21 pyWem™*K™2, termal iletkenligi
4,4 WKm?ve ZT degeri 0.02 olarak belirlenmistir [35]. Diger bir calismada Cul
malzemesi kullanilarak transparan ve esnek TE ince film hazirlanmistir. Bu kaplama
p-tipi yar1 iletken 6zellik gostermektedir. Caligma sonucunda ise 300K’de ZT degeri
0,21 olarak belirlenmistir [36]. Sb2Tez malzemesinin ince film olarak hazirlandig1 ve
esnek ozellik gosterdigi caligmada segilimli olarak (015) kristal yapis1 biiyiitiilmiistir.
Bu kontrollii yap1 sayesinde elektrik iletkenligi ve Seebeck katsayist arttirilmis ve
kafes termal iletkenligi diisiiriilmiistiir. Sonug olarak gii¢ faktdrii 6,0 yWem™K2 ve ZT
degeri 0,42 olarak bulunmustur [37]. Bir diger c¢alismada kompozit karbon
nanotiip/BizTes nanotel ince filminin TE o6zellikleri incelenmistir. N-tipi yar1 iletken

ozellik gosteren ince filmler in-situ kimyasal metodla membran iizerine hazirlanmustir.
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Yiiksek TE &zellik ve esnek ozellik gosterdigi belirlenen kaplamalarin giic faktori
0,74 yWemK™? olarak belirlenmistir [38]. Son &rnek ¢alismada PEDOT:PSS/SiC
nanotel kompoziti ile TE ince film hazirlanmigtir. Saf PEDOT:PSS igeren ince filmin
gii¢ faktorii 31,8 pWem?K? olarak hesaplanirken, agirlikga %3 SiC nanotel iceren
PEDOT:PSS/SiC nanotel kompozit ince filminin gii¢ faktorii 128,3 uW cm™K2 olarak
hesaplanmistir. Maksimum ZT degeri 0,17 olarak bulunmustur [39].

3.3 Termoelektrik Ince Film Kaplama Y éntemleri

TE ince filmler hazirlanirken ¢esitli kaplama yontemleri ile ¢aligilmustir. Yiiksek
elektriksel iletkenlik ve diisiik termal iletkenlik gerektiren TE ince filmler i¢in fiziksel
buhar biriktirme ve atomik layer kaplama gibi daha kontrolli ydntemler
secilebilmektedir. Bunun yaninda farkli avantajlarindan dolayr kimyasal buhar
biriktirme, kimyasal banyo icerisinde kaplama ve daldirarak kaplama gibi ¢esitli
yontemler de kullanilabilmektedir. Kisaca ince film TE malzemenin sahip olacagi

ozelliklere gore secilecek kaplama yontemi belirlenebilmektedir.

3.4 Ince Film Termoelektrik Malzemelerin Karakterizasyon Yéntemleri

Ince film TE malzemelerin karakterizasyon yontemleri bulk malzemelerin
karakterizasyon yontemlerinden ayr1 incelenmelidir. Ince film malzemelerin kiigiik
boyutlarda olmas1 daha hassas 6l¢iim yapilmasini gerektirmektedir. Althik malzemesi
olarak kullanilan malzeme O6zelliklerini ve ince film 6zelliklerini ayrmanin zorlugu
ozellikle termal iletkenlik katsayisinin dl¢limiinii zorlastirmaktadir. Bunu 6nlemek
amacityla ince filmlerin karakterizasyonu i¢in filmi ylizeyden kaldirmak veya yalitkan
yiizeye kaplama gibi yontemler kullanilabilmektedir. Malzemenin 6zellikleri yone
gore degisebilmektedir. Buna bagl olarak ince filmlerde alinan dlgiimler yatay ve
dikeyde malzemenin 6zelliklerini belirlemek olarak ikiye ayrilabilir. Ancak dikeyde
ince film kalinliginin kiigiik olmasi 6l¢iimlerin Oniinde engeldir. Bu nedenle bu

bdliimde ince film yiizeyinden yatayda alinan 6lglim yontemleri agiklanacaktir.

Ince film TE malzemeler igin elektriksel ve termal 6zellikler belirlenirken dikkatli
olciimler almmalidir. Ince film TE malzemelerin en biiyiikk dar bogazini
karakterizasyon yontemleri olusturmaktadir. Ince filmlerin termal olarak geg tepki

vermesi Olglim alinmasini zorlastiran bir etkendir. Termal iletkenligin zor
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Olclilmesinin en biiyiik sebebi ise altliktan gelen termal iletkenlik katsayisinin yiliksek
olmasidir. Genellikle tiim ince film TE malzemeleri homojen olarak Slcebilen bir
yontem gelistirilememistir. Genellikle el yapimi diizeneklerle dlgtimler alinmaktadir.
Bu boliimde TE ince film malzemelerin elektriksel iletkenlik, seebeck katsayisi ve

termal iletkenlik 6zelliklerinin nasil belirlendigi agiklanacaktir.

3.4.1 Elektriksel iletkenlik

Ince film TE malzemelerin elektriksel iletkenlik dlgiimlerinde bulk malzemelerde
kullanilan iki problu ve dort problu 6lgiim yontemleri kullanilabilmektedir. Ancak bu
Ol¢lim yontemlerini kullanmadan 6nce bazi engelleri asmak gerekmektedir. TE ince
filmlerin kalmliklarmin kiigiik olmasi dl¢iim alinmasini engellemektedir. Ince film TE
malzemelerin iizerine yiiksek iletken bir elektrot hazirlanarak bu problemin 6niine
gecilmektedir. Bu yontem sayesinde hem homojen hem de daha dogru ol¢iimler

alinabilmektedir [40].

g=—< 3.1)

wdV

Elektriksel iletkenlik (o) Denklem 3.1°de agiklanan Ohm yasasi ile belirlenir. Burada
I, wve d sirasiyla uzunluk, genislik ve kalinliktir. I uzunluk yoniinde akan akim ve V
ise uzunluk yoniindeki voltajdir. En basit elektriksel iletkenlik 6lgiim yontemi olan iki
problu dl¢iim ydnteminde iki elektrot arasindan sabit bir akim uygulanmaktadir. iki
prob arasindan voltaj okunur. Sonug olarak ise toplamin toplam direnci belirlenir ve
buna kontakt direnci, probe direnci ve problar arasinda degisken olan direngler de
dahildir. Bu nedenle ince film TE filmin elektriksel iletkenligini tek basina belirlemek
gliclesmektedir [40].

Sekil 3.1 : Dort problu dlgtim yontemi [40].
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Ince filmlerin elektriksel iletkenliklerinin belirlenmesinde yaygin olarak kullanilan
yontem ise dort problu Olciim yontemidir. Bu yontemde kontakt direnci elimine
edilmektedir. Bu yontemde voltaji 6l¢gmek i¢in izerinden akim gegmeyen iki ayr1 prob
yer almaktadir. Bu sayede problarin direnci ve kontakt direnci okunmamaktadir.
Sadece filmin direnci belirlenmektedir. Geleneksel ve van der Pauw methodu gibi dort
problu 6l¢iim yontemleri mevcuttur. Sekil 3.1°de geleneksel dort prob 6lgiim yontemi

gosterilmektedir. Genis alanlarda kullanima uygun bir yontemdir.

3.4.2 Seebeck katsayisi

Seebeck katsayis1t numunenin boyut ve geometrisinden bagimsiz bir degerdir. N tipi
malzemelerde negatif ve p tipi malzemelerde pozitif degerler almaktadir. Seebeck
katsayist Denklem 3.2 ile hesaplanmaktadir. o Seebeck katsayisi, V voltaj ve AT ise
sicaklik farkidir [40].

—i
a = —— (3.2)

Pratikte Seebeck katsayisini 6lgmek i¢cin numune farkl sicakliklardaki iki plaka
arasina yerlestirilir. Iki plaka da referans sicakliga bagh direng dlgen bir sensor igerir.
Sicaklik degisimine bagl olarak direng Denklem 3.3’ten hesaplanir. Burada R,=100
ohm, a:=3.90802 u °C* ve a;=0.5802 p °C™? olarak almir [41].

R = R,(1+a,T—a,T?) (3.3)

Bu 6l¢iim yontemi i¢in el yapimi diizenekler hazirlanabilecegi gibi ticari olarak satilan
Ol¢lim cihazlar1 da mevcuttur. Bu cihazlar genellikle bulk malzemelerin 6l¢iimlerinde
kullanilsa da ince film 6l¢iim aparatlar1 eklenmesi ile ince film TE malzemelerin de

Olctimleri gerceklestirilebilmektedir.

3.4.3 Termal iletkenlik

Ince film TE malzemelerin karakterizasyonunda en biiyiik engel termal iletkenlik
Ol¢limiindedir. Bunun nedeni filmlerin ince olmasi ve termal olarak ge¢ tepki
vermesidir. Bu nedenlerin sonucunda Ol¢limler biiylik hata oranlari igermektedir.
Termal iletkenlik Olgiimleri i¢in 3W ve dort nokta prob yontemleri gibi 6l¢lim
yontemleri mevcuttur. Ancak bu yOntemlerin gelistirilmesi gerekmektedir.

Glivenilirlik ve hata oranlar1 diistiriilmeye ¢alisilmaktadir.

16



4. Cu-S iINCE FiLMLER

Cu-S ince filmleri incelendiginde yar1 iletken 6zellikleri ve bulk halde gostermis
olduklar1 yiiksek termoelektrik Ozelliklerinden dolayr Cu2xS malzemelerine
yogunlasilacaktir. ince film 6zellikleri incelemeden dnce bulk 6zelliklerini incelemek
faydalidir. Cu2S malzemeler yari iletken 6zellikleri ile dikkat ¢ceken ve p tipi 6zellik
gosteren malzemelerdir. Ozellikle yapisinin sahip oldugu komplekslik ve ideal bant
aciklig1 sebebiyle ¢okga arastirilan bir malzemedir. Cu-S faz diyagrami Sekil 4.1°de
goriilmektedir [42]. Bu diyagrama gore Cu ve S’in temel olarak CuS, a-CusS, p-Cu2S
ve ¢esitli CuxS fazlar1 mevcuttur. TE malzemeler incelendiginde bulk olarak CuzxS
malzemesinin yiiksek sicakliklardaki performansi goze c¢arpmaktadir [13]. TE
performansinin yiiksek olmasinin nedeni ise Cuz.xSe malzemesine benzer olarak sahip
oldugu fonon-likit elektron-kristal yaklasimma uymasidir. Bu yap1 temelinde siiper
iyonik iletkenlik gésteren bir yapidir ve likit benzeri davranis gosteren bakir iyonlari
icermektedir. Bunun sonucu olarak da yiiksek fonon sagilmasi ve spesifik 1s1 diisiisii
gerceklesmekte ve termal iletkenlik diismektedir. ZT degeri yani malzemenin

performansi da diisiik 1s1l iletkenlige bagli olarak yiiksek olmaktadir [43].

600
Cu,S+L
(Cu) + Cu, S \ ) o
500 [
Cu, S |
400 ‘
| CuS+L
300 I CuS +Cu, S
(Cu) + B-Cu,S
Sicakhk(°C) f
200 \ ,’
Cu, S }
|+ B-Cu,S\ |
100 {— P
P — PR
(Cu) + (l-CU,S ;’ ;; :'—CU,-‘S CuS +S
0 v T ! /-~ . 'r'*""*}“ ——— i L ~1 T ——y T T
0 10 20 30 33 34 35 36 40 S0 60 70 80 90 100
Cu S

%S (%at.)

Sekil 4.1 : Cu-S faz diyagrami [42].
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Yine CuzSe’ye benzer olarak CuzS diisiik sicakliklarda kompleks bir kristal yapiya
sahiptir. Cu.S stokiyometrik yapisinda 97 ve 427°C sicakliklarda olmak tizere 2 faz
dontistimii gegirir. 97 °C altinda diisiik kalkosit olarak adlandirilirken y fazindadir. 97
ve 427°C arasinda yiiksek kalkosit ismini alarak o fazindadir. 427°C iizerinde ise
faza gegerek ylizey merkezli kiibik yapida bulunur [13]. Sekil 4.2°de o fazda bulunan
CuoS yapist goriilmektedir. Mavi kiireler siilflir iyonlarini temsil etmektedir. Bakir
iyonlar1 ise likit benzeri davranis gostererek siilfiir iyonlar1 arasinda serbestce
dolasabilmektedir. CuzxS malzemesinin p tipi yar1 iletken oldugu bilinmektedir.
Malzeme yapisi igerisinde bakir bosluklarmin artmasi ile beraber elektriksel iletkenlik

artmakta ve Seebeck katsayis1 azalmaktadir.

Cu2xS malzemesinin 3 farkli kristal yapisina paralel olarak davranislar1 da degisiklik
gostermektedir. Bu yapilar diistik kalkosit, kiibik kalkosit ve yiiksek kalkosittir. Diisiik
kalkosit y fazinda sicaklik artarken elektrik iletkenligi artmaktadir. Bu davranis yari
iletkenlerin davranisina benzetilebilir. Diger yandan a fazindaki kiibik kalkositin ise
metallere benzer olarak sicaklik artis1 ile elektriksel iletkenliginde diisiis
goriilmektedir. Sicakliga bagl elektriksel iletkenlik degisiminde oldugu gibi Seebeck
katsayisi, glic faktorii ve termal iletkenlik Ozellikleri de 3 farkli davranis
gostermektedir. Diisiik kalkosit y fazmnm sicaklik arttikga 1si1l iletkenlik katsatisi
diismektedir. Bu kristalin malzemelerin tipik davramisidir. Yiiksek kalkosit a fazi ve
kiibik kalkosit B fazinda ise likit benzeri davranislar1 olan bakir iyonlar1 nedeniyle
termal iletkenlik ozellikleri sicakliktan bagimsiz bir rejim ¢izmektedir [13]. TE
ozellikler agisindan incelendiginde ise Cuz.xS malzemenin yiiksek sicakliklarda TE
Ozellikleri fark edilir derecede iyilesmektedir. Diisiik sicakliklarda da diger TE

malzemelerle kiyaslandiginda nispeten iyi 6zellikler gostermektedir.

Sekil 4.2 : a fazda bulunan kiibik Cuz2«S yapis1 [13].
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Cuz2xS ince filmlere bakildiginda ise farkli kullanim alanlar1 igin arastirildig:
goriilmektedir. CuzxS ince filmler genel olarak gaz sensorii [44], fotosensor [45] gibi
uygulamalar i¢in arastirilmistir. Uygulama alanlar1 g6z niine alindiginda hazirlanan
ince filmlerin yar1 iletken davraniglar1 ve elektriksel iletkenlikleri oldukc¢a dnemlidir.
TE ozelliklerin arastirildigi calismalara bakildiginda ise bu konuda yeterli veri
olmadig1 goriilmektedir. Diger yandan yar1 iletken Ozellikleri ve elektriksel
iletkenliginin 1yi olmas1 CuzxS ince filmlerin yiiksek TE performans sergileyeceginin
bir gostergesidir. Bu boliimde Cu-S ince filmler incelenecektir. Oncelikle bugiine
kadar yapilan arastirmalara gore ulasilan TE oOzellikleri incelenecektir. Ardindan
kaplama yontemleri ve bu tez kapsaminda kullanalacak kaplama yonteminin ince film

yapisina etkileri incelenecektir.

4.1 Cu-S ince Filmlerin Termoelektrik Ozellikleri

Literatiir incelendiginde Cu-S ince filmlerin TE 6zelliklerini arastiran smirh sayida
calisma vardir. Bu ¢alismalar genellikle ince filmin morfolojik ve yapisal 6zelliklerini
incelemek ve clektriksel 6zelliklerini belirlemekten 6teye gidememistir. Bu boliimde
Cu-S ince filmlerin termoelektrik 6zelliklerini en iyi agiklayan 3 6rnek calisma

incelenecektir.

Cizelge 4.1 : A, B, C, D, E numunelerinin yiiklii tasiyici konsantrasyonlar1 ve
Ozdirencleri [45].

) Yiikli Tasiyict Ozdireng
CuxS Numuneleri
Konsantrasyonlari(cm™) (Q.cm)

A 1,6 x 10% 1,0 x 10
B 3,0 x 10% 1,8x 103
C 1,1 x 10% 4,1x10°
D 4,5 x10% 58x 1073
E 1,2 x 10% 1,4 x 107

Ik 6rnek calismada transparan CuxS ince film malzemenin dzellikleri incelenmistir

[46]. Vakum altinda termal evaporasyon yontemi ile cam iizerine CuxS ince filmi
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kaplanmistir. Ardindan tavlama islemi yapilmis, yapisal ve elektriksel 6zellikleri
incelenmistir. A numunesi tavlama yapilmamis numunedir. Diger numunelerde ise
farkli tavlama siireleri ¢alisilmigtir. Artan siireye gore sirayla numuneler B, C, D, E
olarak isimlendirilmistir. Tavlama yapilmamis numunede kovelit (CuS) faz1
goriiliirken, tavlama siiresi arttikca sirasiyla dijenit (CusSs), kalkosit (Cui.06S) ve
kuprit (Cu.S) fazlar1 gorillmiistiir. Cizelge 4.1’de 70 nm kalinligindaki kaplamalarin
yiiklii tasiyic1 miktarlari, 6zdirengleri ve optik bant agikliklar1 yer almaktadir. Buna
gore tavlama miktar1 arttikga yiiklii tasiyic1 konsantrasyonu ve 6zdireng degerleri

artmaktadir [46].

Bir diger calismada ise kimyasal banyo ve daldirarak kaplama yontemleri ile cam
tizerine kaplanan CuS nanokristalin ince filmin O6zellikleri arastirilmistir [47].
Kaplama sonrasinda kristal yap1 0Ozellikleri, optik ve elektriksel Ozellikleri
incelenmistir. XRD analiz sonucunda elde edilen spektrumlar Sekil 4.3’de yer
almaktadir. Bu sonuglara gore iki yontem ile kaplanan numuneler yalnizca kovelit faz1

icermektedir.
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Sekil 4.3 : a) Kimyasal banyo yontemi ile kaplanan ve b) Daldirarak kaplama
yontemi ile kaplanan ince filmlerin XRD spektrumlari [47].
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Kimyasal banyo ve daldirarak kaplama yontemleri sonucunda hazirlanan filmlerin
kristal boyutlar1 swrastyla 11 nm ve 13 nm olarak hesaplanmistir. Calismanin
sonucunda, banyo yontemi ile kaplanan numunenin yiklii tasiyict konsantrasyonu
5,76x10%" cm? olarak &lgiilmiistiir. Daldirarak kaplama ydntemi ile kaplanan

numunenin ise 2.23x10'7 cm™ oldugu belirlenmistir [47].

Son 6rnekte transparan CuS-ZnS nanokompozit ince filmlerin 6zellikleri incelenmistir
[48]. CuS, ZnS ve farkli oranlarda karistirilmis CuS-ZnS nanokompozit ince filmleri
kimyasal banyo yontemi ile hazirlanmistir. Cam ve PET {izerine kaplama yapilmistir.
Numuneler i¢eriklerindeki ZnS miktarma gore ZnS, S10, S35, S60, S80 ve CuS olarak
isimlendirilmistir. Karakterizasyonu gergeklestirilen saf CuS ince filmin hegzagonal

kovelit fazdan olustugu bulunmustur.

Sekil 4.5 : CuS ince filmin AFM goriintiisii [48].

CuS ince filmin SEM goriintiisii Sekil 4.4°te goriilmektedir. Yine Sekil 4.5’te CusS ince
filmin AFM (Atomik Kuvvet Mikroskopu) goriintiisii yer almaktadir. Pirtzlilik
degeri 5 nm olarak belirlenmisti. ZnS ve nanokompozit malzemeler ile
karsilastirildiginda CusS ince filmi en piiriizsiiz yiizeye sahip oldugu goriilmiistiir. Sekil
4.6’dahazirlanan ince filmlerin elektriksel 6zellikleri goriilmektedir. Bu ozellikler

incelendiginde CuS ince filminin en diisiik elektriksel direng ve en yiiksek mobiliteye
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sahip oldugu goriilmektedir. Bunun yaninda yiiklii tastyic1 konsantrasyonu da diger

numuneler kadar yiiksek ¢ikmustir [48].

8.0x10°4 Diren¢ (ohm-c¢m) Sarj Tasiyicr Konsantrasyonu (cm*)
o) !1523
6.0x10° * * *
1E22
4.0x10”4 !
2.0x10° -
(a) o ol |(B)
T v v v T T T T 1E20
S10 S35 S60 S80 cCus $10 S35 S60 S80 Cus
1.04
>

0.54

® [*]
0.04 (c Mobilite (¢cm2/Vs)
S10 S35 S60 S80 CuS

Sekil 4.6 : CuS ince filmin elektriksel 6zellikleri; a) elektriksel direng, b) yiiklii
tastyic1 miktari, ¢) mobilite [48].

4.2 Cu-S Ince Film Kaplama Yéntemleri

Cu-S ince filmler fiziksel buhar biriktirme, kimyasal buhar biriktirme, sprey piroliz,
atomik layer kaplama, fotokimyasal kaplama vb. yontemleri ile hazirlanabilmektedir.
Bu yontemler arasinda uygulama kolayligi ve maliyet 6zellikleri nedeniyle en ¢ok

dikkat ¢eken yontem kimyasal banyo yontemi ile kaplama yontemidir.

4.2.1 Kimyasal banyo yontemi ile kaplama

Cu-S malzemesinin ince film olarak hazirlanabilmesi i¢in en uygun yontemlerden biri
kimyasal banyo yontemi ile kaplama yapmaktir. Uygulama olarak kolay ve maliyeti
diistik bir yontemdir. Bu yontemde kompleks cihazlara ihtiya¢ duyulmamasi en 6nemli
tercih sebebidir. Bu nedenle Cu2S ince film olusturmak i¢in kimyasal banyo yontemi
ile kaplama umut vaadeden ve yaygimlasacagi 6n goriilen bir yontemdir. Bu yontemle
elde edilen filmler amorf ve kristalin karisik yapilar olarak elde edilmektedir. Istenilen

yapiya ulagsmak i¢in sonrasinda 1s1l islem uygulamari kullanilabilmektedir.

Cu-S ince film olusturmak i¢in kullanilacak banyoda ¢6ziicii igerisinde bakir ve siilfiir

kaynagi olmasi yeterlidir. Bakir ve siilfiir iyonlar1 uygun kosullar olusturuldugunda
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film olarak ylizeye kaplanmaktadir. Uygun kosullarin olusturulabilmesi adma
kimyasal banyo igerisine altlik yerlestirilmekte ve reaksiyonlarin gerceklesebilmesi
icin disaridan sicaklik uygulanmaktadir. Elde edilecek yapiyr gelistirmek adina
kompleks yapici cesitli kimyasallar da banyoya eklenebilmektedir. Bu yonteminin
mekanizmasini daha iyi anlamak ve parametrelerin ince film iizerindeki etkisini ortaya

koyabilmek adina birka¢ 6rnek incelenecektir.
4.2.1.1 Kaplama parametrelerinin Cu-S ince film 6zelliklerine etkisi

Kaplama banyosunda bulunan bakir ve tiyosiilfat oram

CuxS malzemesinin kimyasal banyo yontemi ile kaplanmasi {izerine yapilan bir
caligmada bakir ve tiyosiilfat oraninin kaplama tizerindeki etkileri incelenmistir [49].
Bakir siilfit ince filminin olugsma mekanizmasimni anlamak i¢in eklenen kimyasallarin
reaksiyonlarmni incelemek gerekir. Oncelikle tiyosiilfat iyonlarmin temel 3 &zelligi
vardir. TIki tiyosiilfatin rediikleme 6zelligidir. Esitlik 4.1 ve 4.2°de yer alan yar1 hiicre
reaksiyonlarini gerceklestirir. Bu reaksiyonlar sonucunda Cu?* iyonu Cu* iyonuna
rediiklenir. Bu sayede Cu.S final iiriiniine ulasilabilir. Ikincisi kompleks yapici
ozellikte olmasidir. Tiyosiilfat bakir iyonlar1 ile Esitlik 4.3 ve 4.4’te goriilen
reaksiyonlar1 gergeklestirerek kompleks olusturur. Bu reaksiyonlar ¢ok onemlidir
ciinkii Cu® iyonlar1 suda ¢oziinmez. Su da ¢6ziinebilmeleri i¢in bu reaksiyonlarin
gerceklesmesi ve kompleks olusturmasi gerekmektedir. Kompleksler suda ¢ozlinerek
Cu” iyonlarmin CuzS olusturmasi i¢in gerekli ortami hazirlar. Son olarak ise tiyosiilfat
asidik ortamda hidrolitik dekompoze olarak siilfit iyonlar1 agiga ¢ikarir. Dekompoze
olurken gergeklesen reaksiyonlar Esitlik 4.5 ve 4.6’da goriilmektedir. Ardindan Esitlik
4.7°de goriildiigli gibi bakir iyonlar1 siilfit ile birleserek c¢oziinmeyen Cu2S
olusturmaktadir [49]. Tiim bu reaksiyonlar tek basina tiyosiilfat iyonlarinin davranigini
aciklayamaz. Bu reaksiyonlarin yaninda sulu ortamda baska reaksiyonlarin oldugu da
bilinmektedir. Bunu ince film igerisinde Cu.S disinda CuS yapisinin da olusmasindan
aciklayabiliriz. Bu nedenledir ki tiyosiilfat iceren bu sistemin tam olarak mekanizmasi

bilinememektedir.

25,037 — S4062 + 2¢° (4.1)
2Cu%* + 2" — Cu?* (4.2)

Cuz?* + 25,032 — 2[Cu(S03)] (4.3)
[Cu(S203)] + S205% — [Cu(S20s)2]* (4.4)
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$,03> + H*— HSO3 + S (4.5)

S + 2e"(Reaksiyon 4.1°den gelen elektronlar) — S% (4.6)

Cuz** + S — Cu,S 4.7)

Gergeklesen reaksiyonlar1 inceledikten sonra parametrelerin etkisine bakabilmek i¢in
calismada yapilan deneysel calisma anlasilmalidir. Bu ¢alismada pH 5 olan asidik
ortamda ¢alisilmistir. Coziicii olarak su, baslatici olarak 0.5 M bakir siilfat ve 0.5 M
sodyum tiyosiilfat kullanilmigtir. Bu iki baglaticidan 10 ml almarak karistirilmis ve
toplam 100 ml olacak sekilde saf su eklenmistir. Bu numune CuSOa: Na,S>03 oranina
uygun olarak 1:1 olarak isimlendirilmistir. Diger numuneler de 1:2, 1:3, 1:4 ve 1:5
oranlarinda olacak sekilde hazirlanmistir. Asetik asitle pH istenilen seviyeye
getirilmistir. Numuneler banyo igerisine yerlestirildikten sonra 50°C’de tutulmustur
[49]. Deney sonucunda kaplama kalinliklari, yapi ozellikleri ve kompozisyon

incelenmistir.

Degisik siirelerde bekletilen numunelerin kaplama kalinliklar1 belirlenmistir. Sekil
4.7°de yer alan grafikte kaplama siiresi ve kalinlik iligkisi goriilmektedir.1:1, 1:2 ve
1:3 oranlarinin egrisi incelendiginde sodyum tiyosiilfat miktar1 arttifinda kaplama
kalinligmin azaldig1 goriilmektedir. Diger taraftan 1:4 ve 1:5 egrisi incelendiginde
diger iic numuneye gore kaplama kalinlhigmmin hizla arttigi1 ve daha yiiksek kalinlik
degerlerine ulastilar1 goriilmektedir. 1:10 oranina kadar kaplama kalinliginin 1:4’te yer
alan kaplama kalinligindan daha yiiksek degerlere ¢ikamadigi goriilmistiir. Yan1 1:4

davranigina benzer davranislari tekrarladiklar: belirlenmistir [49].

Film Kalinlig
(um)

L v L L] T
20 a0 40 S0 60 70 €0

Kaplama Siiresi (dakika)

Sekil 4.7 : CuxS film kalinlig1 ve kaplama stiresi degisimi, (A) 1:1, (B) 1:2, (C) 1:3,
(D) 1:4, (E) 1:5[49].
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Yap1 6zellikleri i¢cin X-Ray difraksiyon yontemi (XRD) sonuglar1 incelendiginde ince
filmlerinin biiyilk kismimin amorf oldugu belirlenmistir. Bunun yaninda, 1:10 gibi

bakir tiyosiilfat oran1 yiiksek olan numunelerde polikristalin CuS fazlar1 gorilmiistiir
[49].

Rutherford geri sigratma (RBS) yontemi ile filmin kimyasal bilesimi incelenmistir.
Cizelge 4.2°te yer alan tabloda Cu ve tiyosiilfat oranlarina gore olusan ince filmlerin
kompozisyonlar1 yer almaktadir. Buna gore tiyosiilfat acisindan zengin banyolarda
CuS olusmaktadir. 1:1 oraninda bakir ve tiyosiilfat igeren banyoda CuigS
kompozisyonu yer alir. Bunun sebebi, reaksiyonlarda kullanilan tiyosiilfat miktaridir.
Tiyostilfatin bir kismu bakir (II) iyonlarin1 bakir (I) iyonlarma rediiklerken
kullanilmakta (Esitlik 4.1 ve 4.2) ve diger kismi ise bakir (I) iyonlariyla kompleks
yapmak iizere (Esitlik 4.3 ve 4.4) kullanilmaktadir. Bunun sonucunda da banyoda hala
rediiklenmemis bakir (II) iyonlar1 bulunmaktadir. Bu iyonlarin rediiklenmemesi ve
yapiya girmemesi sonucunda ise Cu1.8S kompozisyonu olusmaktadir. 1:2 oranindaki
banyoda Cu.S olusmaktadir. 1:2,5 banyosunda ise farkli olarak Cu1.4S olusmaktadir
[49].

Cizelge 4.2 : Farkli banyolarda olusan ince filmlerin kompozisyonlar1 [49].

Banyo Cu:Tiyosiilfat (molar oran) Kompozisyon

A 1:1 Cu1sS
B 1:2 CuxS
C 1:2,5 Cu14S
D 1:3 CuS
E 1:4 CuS
F 1:5 CusS

Kaplama banyosunun pH degeri

Kimyasal banyo ile kaplama yonteminde banyo karigimmin kimyasal 6zellikleri
olduk¢a 6nemlidir. Kimyasal banyo yontemi ile CuS kaplama uygulamasina 6rnek
olarak literatiirde yer alan bir ¢alismada bakir kaynagi olarak CuSO4.5H20 ve siilfiir
kaynag1 olarak Na2S203 kullanilmistir [50]. Ayrica kompleks yapici olarak ¢oziiciisii
su olan banyoya EDTA eklenmistir. Kimyasal banyoya H2SO4 eklenerek pH degeri
2,2-2,3 seviyelerine getirilir. Sodyum tiyosiilfatin asidik ortamda hidrolitik olarak
dekompoze oldugu bilinmektedir [49]. pH=2,3 degeri de kaplama reaksiyonunun
gerceklesmesi i¢in uygun bir degerdir. Bunun yaninda sulu ortamda Cu ve S

iyonlarmdan elde edilebilecek fazlar Cu-S Pourbaix diyagramindan incelenebilir.
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Sekil 4.8’de Cu-S Pourbaix diyagrami goriilmektedir. Buna gore Cu ve S iceren

fazlari pH 4 ve altinda yer alan asidik bolgede olustugu acikc¢a goriilmektedir.

8.7 T T T T
s
-+
Cus B
0.6 | =
v
Cu0
Cus Cay (788 :
Cuy 75S Cus
0.5 | -1
3
Eh(Volt)
N Cu0
0.4 } + -
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Cuy 965 C“I*SGS
Cuy 758 £
0.3 .
Cu S
Cu,S 1.75
+ CuD
Cos.96% ¥
Cuy 965
0.2 '“25 1 1 1
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Sekil 4.8 : Cu-S Pourbaix diyagrami [51].

Kaplama siiresi

Kaplama siiresi ve kalinlik iligkisini anlamak i¢in bir 6dnceki boliimiinde agiklanan
calisma incelendiginde, ¢alismada hazirlanan CuS ince filminin zamana bagli kaplama
kalinliklar1 arastirilmistir [50]. Kaplama 6ncesi altlik yiizeyinde fonksiyonel gruplar
olusturulan bu ¢alismada, mikro yapida CuS elde edilmistir. Sekil 4.9°de zamana bagl
olarak kaplama kalinlig1 goriilmektedir. Sonug olarak kaplama kalinliginin ilk 4 saat
icerisinde hizla arttig1, sonrasinda ise daha yavas bir ivme ile artmaya devam ettigi

goriilmektedir.

120 f S

Kaplama Kalmhg g9 |
(nm)
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Kaplama Stiresi (saat)

Sekil 4.9 : CuS kaplama siiresine bagli olarak kaplama kalinlik degisimi [50].
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Kompleks yapici kimyasal reaksiyonlari

Kompleks yapict kimyasallarin Cu-S ince filminin 6zellikleri iizerinde etkisi oldugu
bilinmektedir. Literatiirde bu iligkiyi gdstermek adina ¢esitli galigmalar yapilmistir. Bu
caligmalardan birinde kompleks yapici olarak farkli miktarlarda EDTA, bakir kaynagi
olarak CuS04.5H.0 ve siilfiir kaynagi olarak NaxS»>O03 kullanilmistir [52]. Banyo
¢ozeltisi ¢oziichi olarak saf su, 10 mmol/L CuS04.5H.0 ve 10 mmol/L NazS203
icermektedir. Diger yandan kaplama tizerindeki etkisinin iyi anlagilmasi icin EDTA,
CuS04.5H-0 ile 0,5, 1,5 ve 3 molar oranlarinda eklenmistir. Yine pH degerini 2,3
degerine getirmek adina banyoya H>SOs eklenmistir. Kaplama banyosuna althik
yerlestirildikten sonra 70°C sabit sicakliktaki su banyosu igerisine konulmustur.
Kaplama sonrasi ylizey saf su ile ve ultrasonik olarak temizlenmistir. Calisma

sonrasinda kristal biiyiimesi ve yap1 6zellikleri incelenmistir [52].

EDTA kimyasalinin davraniglarin1  incelemeden o6nce kaplamanin olusma
mekanizmasini iyi anlamak gerekir. Temel mekanizma Cu?* ve S iyonlarinin yavasca
salimmasi ve kaplamanin yavasca olusturulmasidir. Siilfiir iyonlar1 banyodaki Na>S,03
tarafindan 4.1, 4.5 ve 4.6 ecsitliklerinde yer alan reaksiyonlarin sonucunda
iiretilmektedir [52]. CuSO4.5H20 tuzu ise su icerisinde ¢oziinerek [Cu(H20)s]?**
iyonlarmi olusturur. Bu iyonlar banyoya ligant eklenmesi ile birlikte kompleks

olusturmaktadir.

Molar orani1 0,5 olarak eklenen diisiik konsantrasyonda EDTA i¢eren banyoda 4.1, 4.2,
4.3,4.4,4.5,4.6 ve 4.7 reaksiyonlar1 gerceklesir ve Cu2S kompozisyonu olusmaktadir.
Diger taraftan 1,5-3 gibi yiiksek molar oranlarda EDTA igeren banyoda Cu(Il) 6nce
EDTA ile kompleks yapmaktadir. EDTA kompleksleri sicakligin etkisi ile beraber
Cu(II) iyonlarini yavasga birakmaktadir. Ardindan bu bakir iyonlari siilfit iyonlari ile
birleserek CuS ince filmini olusturmaktadr. Bu mekanizmadan anlagilacagi gibi
banyoya farkli miktarlarda kompleks yapici ilavesi ile olusacak kristal yap1 ve

kompozisyon kontrol edilebilmektedir [52].

Deneysel ¢aligmalarin sonucunda olusan Cu-S filmlerinin biiyiime hizi incelendiginde
EDTA:Cu?" oranina bagl olarak farkli sonuglar elde edilmistir. Sekil 4.10°da yer alan
kaplama siiresi ve kalinlik grafigi incelendiginde ilk 4 saatte kaplama kalinliginin
genel olarak artt1g1 sonrasinda ise daha az oranda arttig1 goriilmektedir. Buna ek olarak
banyoya eklenen EDTA miktar1 azaldiginda kaplama kalinlig1 daha ¢ok artmaktadir.
Bu da kompleks yapicinin etkisini agik¢a ortaya koymaktadir. Kompleks yapicinin
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olusan kompleksten Cu(Il) iyonlarin1 yavagga birakmasi reaksiyonu yavaslatici etki

yapmaktadir.
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Sekil 4.10 : Kaplama siiresine bagli olarak kaplama kalinlik degisimi [52].

Sekil 4.11°da yer alan Alan Emisyon Taramali Elektron Mikroskopu (FESEM)
goriintiilerinde kompleks yapici mikyarmin olusan film iizerindeki etkisi
goriilmektedir. Buna gore kompleks yapici miktar1 degistikge nanokristallerin sekil ve
boyutlar1 degismektedir. 0,5 oranda EDTA igeren banyodan ¢ikan ince film kiiresel
yapida olusurken, daha yiiksek oranda EDTA igeren banyolarda olusan ince filmler
althga dik olarak yatay sekillerde biiytimiistiir [52]. Bunun sebebi ise kimyasal banyo
yonteminde ¢ekirdeklenme ve biiylime mekanizmasi olmasidir. Cekirdeklenme ve
biiylime adimlarinda gergeklesen olaylar morfolojiyi dogrudan etkilemektedir. Yiiksek
miktarda EDTA eklenmesi ile Cu(Il) daha yavas birakilmakta ve g¢ekirdeklenme
adimmda daha homojen ve stabil c¢ekirdekler olugsmaktadir. Bu homojen ve stabil
yapmin yiizey enerjisinin diisiik olmas1 yiizeye dik ve yatayda biiyiiyen
nanopartikiiller olusmasina neden olmaktadir. Diger yandan diisiik EDTA igeren ya da
EDTA igermeyen yapilarda Cu iyonlar1 hizla ¢ekirdeklenmeyi baglatmakta ve hizli
ilerleyen reaksiyonlar yiizey enerjisi yiliksek bolgeleri hizla kaplayarak kiiremsi yapilar
olusturmaktadir. Bunun yaninda althiklar iizerinde polikristalin ince filmler

biiylimiistiir. Ayrica EDTA miktarina bagli olarak kristalin yap1 oran1 degismektedir.

XRD sonuglarina gore banyodaki EDTA miktar1 arttirildiginda olusan filmin kristalin
yap1 orant da artmaktadir. Ancak yap1 CuzS’ten CuS’e donligmektedir.
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Sekil 4.11 : CuS ince filmlerin FESEM goriintiileri EDTA:Cu?* oranlar1: (a) 0,5:1,
(b) 1,5:1, (c) 3:1 [52].

Sekil 4.12

303K .34
Bi (NO;3): 5H20 5H,0 + 3NO3 +| B’ IC\ Py '
Yan iirtin
Obekler ‘
2[Na:S:Oz ¢ SH:Ol
[ /} "y
10H,0 + 4Na" |+ 2S,0%" 2HSO; 28>
Yan iiriin \
Na; EDTA S.02 i °
- |+ 2€
e . ¥
o
= = Bi iyonlarimin o / .. B
2Na™+ [Bi (EDTA)] ———=- Na;EDTA Bi [ . e
; yavasca salinimi ~—
5H,O + 3NO3
Yan iirtin
Altlik

A : Obekler halinde biiyiime mekanizmasi
B : Iyonlar halinde biiyiime mekanizmasi

: EDTA eklenmemis ve eklenmis banyolarda meydana gelen reaksiyonlar

ve ince film biiyiime mekanizmalari [53].
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Kompleks yapict eklenerek hazirlanan banyodaki ince film biiylime mekanizmasini
gorsel olarak incelemek daha faydali olacaktir. Bu amagla kimyasal banyo yontemi ile
Bi>S3 ince film hazirlanmasi incelenecektir [53]. Bi ve S igeren baslaticilar sirasiyla
Bi(NO3)3-5H20 ve NaxS;03 kullanilmaktadir. Kompleks yapict olarak ise EDTA
kullanilmaktadir. Sekil 4.12°de yer alan gorselde kimyasal banyo igerisinde meydana
gelen reaksiyonlar ve mekanizma, EDTA eklenmis ve eklenmemis durumlar i¢in
aciklanmistir. Yiiksek miktarlarda baslatici kullanmak c¢ok hizli iyon olusumu ve
cokelme olugsmasina neden olmaktadir. Bu da ince filmin 6bekler halinde biiyiimesine
sebebiyet vermektedir. Kopleks yapic1 olarak EDTA eklendiginde ise iiretilen Bi®*
iyonlarmin éncelikle EDTA ile kompleks yapmaktadir. Ardindan komplekslerin Bi®*
iyonlarmi yavasca salmasi sayesinde iyonlar yavasea yiizeye yerleserek biiyiimektedir.

Bu sayede daha homojen ve daha kararl bir ince film yapis1 olugsmaktadir.

30



5. DENEYSEL TASARIM ve CALISMALAR

Bu tez ¢alismasinda silikon altlik {izerine kimyasal banyo yontemi ile Cu-S ince film
olusturulmasi ve karakterizasyonu tizerine ¢alisilmistir. Altlik olarak esnek ozelligi
sebebi ile natiirel renkli silikon elastomer kullanilmistir. Althik boyutlar1 1,5 cm x 2,4
cm X 0,6 mm’dir. Ardindan kimyasal banyo yoOntemi i¢in gerekli parametreler
belirlenmistir. Parametreleri belirlemek adma deney tasarimi yapilmis ve dnciil testler
bu tasarima gore gerceklestirilmistir. Ardindan belirlenen parametreler ile 3 farkh

banyo hazirlanmis ve farkl siirelerde kaplama gerceklestirilmistir.

5.1 Cu-S Ince Filminin Kimyasal Banyo Yontemi ile Kaplama islemi

Ince filmlerin olusturulmasi igin kimyasal banyo ydntemi kullanilmistir. Kimyasal
kaplama banyosu hazirlarken ¢oziicii olarak saf su, baslatici olarak CuSO4.5H,0 ve
Na2S203.5H20 kullanilmistir. 3 farkli kaplama banyosu hazirlanmistir. Banyolara
%95-97°1ik H2SO4 eklenerek pH degerleri 2,2-2,3 araligina getirilmistir. Hazirlanan
numuneler kapal kaptaki banyo igerisine yerlestirilmistir. Ardindan kap 70°C’deki su

banyosuna konulmus ve farkl siirelerde kaplama islemi gergeklestirilmistir.

5.1.1 Kaplama parametrelerinin belirlenmesi

Kaplama isleminin  parametrelerini  belirlemeden o6nce deney tasarimi
gerceklestirilmistir. ideal faz olan Cu,-xS’in olusumu i¢in gerekli sicaklik ve pH sabit
kabul edilmistir. CuSO4.5H,0 ve Na;S,03.5H,0 miktarlar1 ve zaman degisken olarak
belirlenmistir. Calisma Minitab programinda deney tasarimi modili ile
gerceklestirilmistir. Faktoriyel modda ve 3’er deneme yapilacak sekilde deney plani
olusuturulmustur. Zaman olarak minimum ve maksimum degerler sirasiyla 4 ve 12
saat secilmistir. Molarite olarak ise 0,1 ve 0,4 molar alt ve {ist smir olarak
belirlenmistir. Degerler programa girilerek deney plani elde edilmistir. Plana gore
onciil deneyler gergeklestirilmistir. Ardindan numunelerin elektriksel direng degerleri

2 nokta iletkenlik 6lgtim yontemi ile belirlenmistir. Bu 6nciil testlerin elektriksel direng
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sonuglari tizerinden analiz gergeklestirilmistir. Sonuglar Minitab programi tizerinden

faktoriyel modda analiz edilmistir.

Deney tasarimi ¢iktilar1 zaman ve NaxS»03 ikili etkilesiminin sonuglar iizerinde etkisi
oldugunu ortaya koymustur. Sonuglar Sekil 5.1°de goriilmektedir. Na2S203 kompleks
yapict etkisinden dolayr ince film olusumunu etkilemektedir. Buna ek olarak
literatlirde yer alan bilgiler 1s1¢inda 1:1 oranlarinda CuigS fazinin olustugu
gozlemlenmistir [49]. Bu sonuglar g6z Oniine alinarak hazirlanacak kaplama
banyolarinda degisken molaritelerde Na,S2O3 ve bu molariteye esit miktarlarda CuSQO4
kullanilmistir.  Yine elektriksel iletkenlik degerlerini etkiledigi bilinen zaman

parametresini degerlendirmek adina 4 farkl siirede kaplama yapilmistir.

Pareto Chart of the Standardized Effects
(response is iletkenlik; o = 0,05)

Term 2,086
i Factor Name
A Zaman
B CuSO4
o Na2s203

Standardized Effect

Sekil 5.1 : Minitab analizi sonucu parametrelerin sonuglar {izerindeki etkisi.
5.1.2 Banyo ¢ozeltisinin hazirlanmasi

Cizelge 5.1°de yer alan molarite miktarlarinda ayr1 ayr1 hazirlanan CuSOg4 ve NazS203
sulu ¢6zeltileri birlestirilerek kaplama banyolari olusturulmustur. Sekil 5.2’°de CuSQa4
ve NaxS:03 sulu c¢ozeltileri goriilmektedir. CuSOs4 sulu ¢dzeltilerinin  eklenen
CuS04.5H20 miktari attik¢a renginin koyulastig1 agik¢a goriilmektedir. Bu mavi renk
¢ozelti icerisinde yer alan bakirdan kaynaklanmaktadir. Son olarak banyolara %95-
97°lik H2SO4 eklenerek pH degerleri 2,2-2,3 araligina getirilmistir. pH dlctimleri
HANNA marka pH metre ile yapilmistir. Sekil 5.3’te ise final kimyasal banyolar yer

almaktadir.
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Cizelge 5.1 : Kaplama banyosunda kullanilan baslatict miktarlari.

Kaplama Banyosu Bakir Kaynagi Siilfiir Kaynag: Coziicii
B1 0.1M CuS04.5H,0 0.1M Na2$,03.5H,0
100'er ml Saf Su
B2 0.2M CuS04.5H,0 0.2M Na$,03.5H,0
(Toplam 200 ml)
B3 0.4M CuS04.5H,0 0.4M NazS;03.5H,0

Sekil 5.2 : CuSO4 ve NaxS>03 sulu ¢ozeltileri a) 0,1M CuSO4 ve Na2S203 sulu
¢ozeltisi, b) 0,2M CuSO4 ve NaxS>0s sulu ¢ozeltisi, ¢) 0,4M CuSOs ve Na2S203 sulu
¢Ozeltisi.

Sekil 5.3 : Final kaplama banyolar1 a) B1 banyosu, b) B2 banyosu, ¢) B3 banyosu.
5.1.3 Kaplama islemi

Kaplama banyolar1 hazirlandiktan sonra kapakli kaplar igerisine paylastirilmistir. Bu
kaplar igerisine altlik olarak kullanilan silikonlar yerlestirilmistir. Altliklarin dikey
olarak yerlestirilmesine 6zen gosterilmistir. Ardindan kaplar 70°C’deki su banyosuna
yerlestirilmistir. Kaplar sicak su banyosu igerisinde 4, 6, 8, 10 saat olmak tizere farkl

stirelerde bekletilmistir. Cizelge 5.2’de kaplama siireleri, banyolar ve kaplanan
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numuneler agiklanmaktadir. Kaplama mekanizmasi ve kullanilan diizenek genel

hatlar1 ile Sekil 5.4°de goriilmektedir.

Kapali kap  ——
Altlik

CuSO, ve Na,S,0;4
iceren sulu ¢ozelti

Siilfir iyonu

p— Bakir iyonu
CusS olusumu ="

Su banyosu

Sekil 5.4 : Kimyasal banyo yontemi ile kaplama diizenegi.

CuS0,.5H,0 LAt [5H,0+507 | +[cur | @ ~__ ¢__.

Yan Uriin

asoe] — ®
Na,5,0,.5H,0
cut | @ /

[s.00 ] +[2¢ ] o
é 5
[5H,0+ 2Na* | + [ 25,0, f—+————[ 50, | + [5* ] ' S
Yan Uriin \
- - ® .®

[co] + [s.07 —]icus00r] } .___‘4_._—; @® ®
@®

[1cu(s;,0. |+ [ 5.0 —] Icu(s;0.),)* |

@ Obekler halinde biiyiime mekanizmasi
Althk

@ iyonlar halinde biiyiime mekanizmasi
Sekil 5.5 : Kimyasal banyo yontemi ile Cu-S kaplama mekanizmasi.

5.2 Cu-S Ince Filmlerin Karakterizasyonu

Kimyasal banyo yontemi ile kaplanan numunelerin karakterizasyonu i¢in oncelikle
olusan filmin bilesimi ve yapis1 incelenmistir. Bu amagla enerji dagilim spektroskopisi
(EDS) analizi ile ince filmin kompozisyonu yani igeriginde yer alan elementler
belirlenmistir. Analiz ince filmlerin yiizeylerinden haritalama yontemi ile yapilmustir.
50000x biiyiitmede, 20kV giicte sekonder mod kullanilarak analiz gerg¢eklestirilmistir.
Kaplama igerisinde yer alan elementlerin olusturdugu baglar Raman analizi ile

belirlenmistir.  Analiz Renishaw marka inVia Raman mikroskopu ile

34



gerceklestirilmistir. 532 nm dalgaboyuna sahip laser kaynagi ile 0-1000 cm*
araliginda 0,45 W laser giiciinde ¢alisilmistir.

Cizelge 5.2 : Kaplama banyolar1 ve kaplama stireleri.

Numune S1 S2 S3 S4 S5 S6 S7 S8 S9 S10 S11 S12
Adi

Kaplama 4 4 4 6 6 6 8 8 8 10 10 10
Stiresi

(Saat)

Kaplama B1 B2 B3 Bl B2 B3 Bl B2 B3 Bl B2 B3
Banyosu

Cu-S ince filmlerin igeriginde olusan fazlar XRD yontemi ile belirlenmistir.
Hazirlanan ince filmlerin igeriklerinde yer alan fazlarin daha net goriilebilmesi adina
1s1l islem yapilarak Kristallerin biiyiimesi saglanmistir. Bu 1s1l islem 200°C’de 1 saat
uygulanmistir. Isil islem 6ncesinde ve sonrasinda XRD analizi gerceklestirilmistir.
Analiz 20=0-60 araliginda gergeklestirilmistir. Ince film aparat1 kullanilarak 1° girisim
acist kullanilmistir. Kimyasal banyo yontemi ile hazirlanan Cu-S ince filmlerin
morfolojik 6zelliklerini belirlemek adina ylizeyden SEM analizi gerceklestirilmistir.
Yine numunelerin kesitinden SEM  analizi gergeklestirilmis ve elde edilen

goriintiilerden ince filmlerin kalinliklar1 belirlenmistir.

Sekil 5.6 : ZEM-3 Seebeck Olgiim Cihaz1.

Sekil 5.7 : ZEM-3 Seebeck Ol¢iim Cihazi igerisine yerlestirilen numune goriintiisii.
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Ince filmlerde termal iletkenlik dlgiimiinde ¢esitli dar bogazlarm oldugu daha dnceki
boliimlerde agiklanmistir. Bunun sonucu olarak bu ¢alismada hazirlanan Cu-S ince
filmlerin termoelektrik 6zellikleri gii¢ faktorii tizerinden tartisilacaktir. Sekil 5.5°de
goriilen ZEM-3 Seebeck Olciim Cihaz1 ile seebeck katsayisi ve iletkenlik degerleri
belirlenmistir. Bu cihazin c¢alisma prensibi dort problu Ol¢lim ydntemine
dayanmaktadir. Ince film aparatma 4mmx10mm boyutlarinda numuneler
yerlestirilmistir. Numune ve 0lglim problar1 arasina grafit eklenmistir. Elektrot olarak
platin kullanilmigtir. Numunenin cihaz igerisine yerlestirildikten sonraki goriintiileri
Sekil 5.6°de goriilmektedir. Olgiimler -0.1 MPa vakum altinda alinmaktadir. Helyum
iceren inert atmosferde oda sicakliginda &lgiim alinmustir. Olgiilen iletkenlik ve
seebeck katsayisi degerleri ile Denklem 5.1°de yer alan denkleme gore giic faktorleri

hesaplanmustir.
Glg Faktori = a?o (5.1)

Cu-S ince filmlerin esnek o6zelliklerini belirlemek adina numunelere bitkme islemi
yapilmistir. Bu islemler Zwick ¢ekme cihazi ile 50 ¢cevrimde gergeklestirilmistir. 5 mm
yaricap verecek sekilde art arda manuel olarak biikme islemi yapilmistir. Sekil 5.7 de

bilikme islemi goriilmektedir.

Sekil 5.8 : Numunelere uygulanan biikme islemi.

Biikme islemi ger¢eklestirildikten sonra 6zelliklerin degisimini gérmek adina
oncelikle ylizeyde ¢atlaklar ya da dokiilmelerin olusumu incelenmistir. Optik
mikroskop ile iglemlerden dnce ve sonra yiizey goriintiileri alimmistir. Ardindan
elektriksel ve termoelektrik 6zelliklerin degisimi incelenmistir. ZEM-3 Seebeck
Olgiim Cihaz ile Seebeck katsayisi ve iletkenlik degerleri belirlenmis ve bu

degerlerle gii¢ faktorii hesaplanmugtur.
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6. SONUCLAR ve TARTISMA

Kimyasal banyo yontemi ile Cu-S ince filmler olusturulmustur. Numuneler Sekil
6.1’de goriilmektedir. Numune yiizeyleri incelendiginde kaplama siiresi arttikga
kaplamanm yiizeyden kalktig1 goriilmektedir. Kaplamanin yilizeyden atmasi, B3
banyosunda kaplanan S3, S6, S9 ve S12 numunelerinde agik¢a goriilmektedir. Bunun
sebebi kaplama mekanizmasi olan Obekler halinde kaplama {iizerinden
aciklanabilmektedir. Konsantrasyonu yiiksek kaplama banyosunda kaplanan
numuneler biiyiik 6bekler olusturmus ve kaba adaciklar olusturmustur. Bu adaciklar
belirli bir biiyiikliige ulastiktan sonra yilizeyden kismi olarak kopmus veya bolgesel
olarak tamamen ayrilmistir. S7, S9 ve S12 numunelerinde bolgesel olarak tamamen

ylizeyden ayrilan kisimlar oldugu goriilmektedir.

Sekil 6.1 : Cu-S ince film ile kaplanan numuneler.
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Cu-S ince filmlerin iceriginde yer alan elementler EDS analizi ile belirlenmistir.
Sonuglar ise Cizelge 6.1’de verilmistir. Sonuglar incelendiginde silisyum, karbon ve
oksijen oranlarinm yiiksek oldugu goriilmektedir. Bu oranlar altlik olarak kullanilan
silikonun igeriginde yer alan elementlerden kaynaklanmaktadir. Diger taraftan
kaplama igerisinde yer almasini bekledigimiz bakir ve siilfiir elementlerinin de varligi

belirlenmistir. Tiim numunelerde oransal olarak siilfiir atomlar1 bakir atomlarindan

fazladir.
Cizelge 6.1 : Cu-S ince filmlerin EDS analiz sonuglari.
S1 S2 S3 S4 S5 S6 .
Element Bilesim Bilesim Bilesim Bilesim Bilesim Bilesim Birim
Si 23.58 23.64 8.38 22.51 20.93 9.68 % at.
C 43.25 45.76 56.66 43.83 46.93 59.37 % at.
O 26.37 21.97 18.32 27.80 24.32 16.07 % at.
S 6.30 7.93 14.87 5.61 7.31 13.35 % at.
Cu 0.50 0.71 1.76 0.26 0.51 1.53 % at.
100.000 100.000 100.000 100.000 100.000 100.000
Element S7 S8 S9 S10 S11 S12 Birim
Bilesim Bilesim Bilesim Bilesim Bilesim Bilesim
Si 22.70 19.73 13.30 23.38 22.97 12.32 % at.
C 46.17 48.75 55.37 42.81 45.66 55.33 % at.
O 22.93 22.12 17.75 27.68 23.69 17.10 % at.
S 7.70 8.69 12.20 5.85 7.33 13.81 % at.
Cu 0.50 0.70 1.38 0.28 0.36 1.44 % at.

100.000 100.000 100.000 100.000 100.000 100.000

Kaplama igerisinde yer alan elementlerin olusturdugu baglar Raman analizi ile
belirlenmistir. Analiz sonucunda alman Ol¢iimler Sekil 6.2-6.4’de goriilmektedir.
Literatiir incelendiginde 474 cm™ piki S-S baglarmin uzayip kisalma davramigini ifade
eder. 66, 115 ve 266 cm™ noktalarinda pik veren diisiik frekansh bolge ise CuS fazinin
varligini ifade eder. 322 cm™ noktasindaki pik ise Cuz-xS (0,6 <x=<1) fazi ile iliskilidir
[54]. Bu bilgiler goz Oniine alinarak hazirlanan ince filmlerin Raman spektleri
degerlendirilmistir. Buna gdre tiim numunelerde S-S baglar1 mevcuttur. Diger yandan
S1, S2, S4, S5, S7, S8 ve S11 numunelerinde CuS fazmin mevcudiyeti de
belirlenmistir. Sekil 6.1 incelendiginde 0,1M CuSQO4.5H,0 ve 0,1M Na»S,03.5H,0
iceren B1 banyosunda hazirlanan numuneler 4, 6 ve 8 saat kaplanirlarsa CuS fazi
icermektedir. Daha uzun siire kaplama yapildiginda CuS pikinin kayboldugu

goriilmektedir. B2 banyosunda kaplanan tiim numunelerde CuS fazi belirlenmistir. EK
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olarak Sekil 6.4 incelendiginde iceriginde 0,4M CuSQO4.5H,0 ve 0,4M Na»S203.5H,0

olan B3 banyosunda hazirlanan numunelerde CuS fazinin olusmadigi belirlenmistir.

Intensity (Normalized)
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0,0

1,0

0,5

0,0

475,2 S10

473,4

S7
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" 1 1 " 1
112,7 o
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Raman Shift (cm™)

Sekil 6.2 : B1 banyosunda kaplanan Cu-S ince filmlerin Raman spektleri.

Cu-S ince filmlerin 1s1l islem 6ncesi ve sonrasinda XRD sonuglar1 incelendiginde S1,

S2, S4 ve S7 numunelerinde yalnizca hegzagonal SiO2 fazi belirlenmistir. Diger

numunelerde de hegzagonal SiO: fazi goriilmektedir. Bu fazdan gelen piklerin

yogunlugu yiiksek oldugu icin diger fazlar1 belirlemek zorlagmaktadir. Isil islem

oncesinde yalnizca S9, S10, S11 ve S12 numunelerindeki fazlar belirlenebilmistir.

Bunun sebebinin zamanla olugan kristallerin bliylimesi oldugu tahmin edilmektedir.

Bu nedenle uzun siirede kaplanan S9, S10, S11 ve S12 numunelerinde olusan fazlar

belirlenebilmistir. Bu numunelerin XRD analiz sonuglar1 Sekil 6.5°te verilmistir. Buna

gore bu numunelerde hegzagonal SiO: fazinin yaninda kovalit faz1 olan hegzagonal
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CuS faz1 belirlenmistir. Pik siddetleri diisiik oldugu icin diger fazlar hakkinda yorum
yapilamamaktadir. Isil islem Oncesi diger numunelerinin kristalin malzeme oraninin

diistik olmasi fazlarin goriintirligiinii azaltmaktadir.

S9, S10, S11 ve S12 numunelerinin sil igslem sonrasinda yiizeyinden kaplamalar
dokiuldiigii igin  XRD analizleri gergeklestirilememistir. 200°C  derecede
gerceklestirilen 1s1l islem sonrasinda S3, S5, S6 ve S8 numunelerinde yer alan fazlar
belirlenmistir. S3, S5, S6 ve S8 numunelerinin XRD sonuglar1 Sekil 6.6’da
verilmektedir. Buna gore bu numunelerde hegzagonal SiO> fazinin yaninda CuS ve

Cuy8S fazlar1 belirlenmistir.
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Sekil 6.3 : B2 banyosunda kaplanan Cu-S ince filmlerin Raman spektleri.

Isil islem Oncesi ve sonrasindaki numunelerin Raman ve XRD sonuglar1 beraber
incelendiginde S1, S2, S4 ve S7 numunelerinin i¢eriginde yer alan fazlar XRD analizi

ile belirlenememistir. Bu numuneler kaplama kalinlig1 diisiik olan numunelerdendir.



Kaplama kalinhigmnin diisiik olmasi fazlarin goriiniirliiglinii azaltmaktadir. Ancak

Raman analizi sonucunda CuS fazinin varlig1 belirlenmistir.

Isil islem 6ncesinde S9, S10, S11 ve S12 numunelerinin igeriginde CuS fazinin varligi
belirlenmistir. Isil islem sonrasinda ise S3, S5, S6 ve S8 numunelerinde CuS ve Cu1sS

fazlarinin olustugu belirlenmistir.
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Sekil 6.4 : B3 banyosunda kaplanan Cu-S ince filmlerin Raman spektleri.

Kimyasal banyo yontemi ile hazirlanan S3, S6, S9, S10, S11, S12 Cu-S ince filmlerin
SEM goriintiileri 20KX biiylitmede Sekil 6.7 ve 6.8’de goriilmektedir. (Diger
numunelerin sonuglar1 i¢cin Ek A’ya bakiniz.) Bu sonuglar incelendiginde kimyasal
banyo igerisinde yer alan baglatict miktarlarmin morfoloji iizerinde etkili oldugu
goriilmektedir. Bu etkiyi reaksiyon hizi ile iliskilendirmek miimkiindiir. Fazla baslatic1
iceren banyoda reaksiyon hizl gerceklestigi ve biliylime dbeklerle oldugu i¢in biiyiik

adaciklar ve homojen olmayan bir morfoloji olusmustur. Bu olusum Sekil 6.7
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incelendiginde net olarak goriilmektedir. Az baslatict igeren banyodan ¢ikan S10

numunesinin daha ince adaciklar olusturdugu goriilmektedir. Diger yandan kaplama

stiresinin de kaplama morfolojisi lizerine etkisi agiklanabilmektedir. Bu etki Sekil 6.8

incelendiginde S3, S6, S9 ve S12 numunelerinde net olarak goriilmektedir. Kaplama

stiresi uzadikca banyodaki iyon konsantrasyonu diismektedir. Buna bagli olarak

reaksiyon yavaslamakta ve Cu-S obekleri kaplama yilizeyine daha homojen

tutunmaktadir. Bu nedenle tiim numunelerin zamana bagli degisimi incelendiginde

stire arttik¢a ylizey piriizliliigiiniin azaldig1 goriilmektedir. Buna ek olarak, kaplama

zaman arttiginda igne benzeri yapilarin da daha belirginlestigi goriilmektedir.

*8iO,
1 CuS

Intensity (Normalized)

20

60

80

Sekil 6.5 : S9, S10, S11 ve S12 Cu-S ince filmlerin XRD analiz sonuglari.
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Sekil 6.6 : S3, S5, S6 ve S8 Cu-S ince filmlerin XRD analiz sonuglari.

sez Arcelk R&D | 1

Sekil 6.7 : B1, B2 ve B3 banyosunda kaplanan numunelerin sirasiyla S10, S11 ve
S12 ince filmlerinin yiizey goriintiileri.
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Sekil 6.8 : B3 banyosunda kaplanan S3, S6, S9 ve S12 ince filmilerinin yiizey
gorintiileri.
Kimyasal banyo yontemi ile hazirlanan Cu-S ince filmlerin kalinliklar1t SEM analizi
yapilarak belirlenmistir. Kaplama siiresi ve zamana bagli kalinlik degisimi Sekil
6.9’de goriilmektedir. Sonuglar incelendiginde, kaplamalarm kalinliklarinin zamana
gore farkli davrandigi goriilmektedir. 4 saat kaplanan numunelerin kalmliklarmin
kimyasal banyo icerisindeki baglatict miktarlar1 ile orantilidir. Baslatici miktari
arttik¢a kaplama kallig1 artmaktadir. Baslatici miktar1 arttikga iyon haldeki Cu?* ve
S*“in bir araya gelme ihtimali artmakta ve reaksiyon vermesi kolaylagsmaktadir. B1
banyosu sonucunda hazirlanan S1, S4, S7 ve S10 numunelerinin zamanla kalinlik
degisimi incelendiginde kaplama siiresi arttik¢a kalinligin da arttig1 goriilmektedir. S7
numunesinde olusan biiylik adaciklar kaplama kalinliginda dalgalanma yaratmis ve
gorsel olarak homojen olmayan bir sonug vermistir. B2 banyosu sonucunda hazirlanan
S2, S5, S8 ve S11 numunelerinin kalinlik davranigi incelendiginde ise diizenli artis
goriilmemektedir. Bu davranigin sebebini anlamak igin S5 numunesinin yiizeyi
incelenmelidir. Yiizeyin S4 numunesine gore daha az homojen oldugu ve yiizeylerinde
adaciklarin olustugu goriilmektedir. Bu adaciklarin biiylimesi kaplama kalinliginin
belirli bir degerden sonra artmasini engellemektedir. Bu adaciklar {izerine tutunan Cu-

S obekleri kuvvetli baglar olusturamaz ve yiizeyden ayrilirlar. Bu nedenle S5, S8 ve
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S11 numunelerinde zamanla biiyiik bir artis gériilmemistir. Ayn1 agiklama S3, S6, S9

ve S12 numunelerinde de gegerlidir. Bu numunelerde 6 saat sonrasinda kalinlikta

diisiis goriilmektedir. Buna yiizeyde olusan adaciklar iizerine tutunan Cu-S 6beklerinin

kuvvetli baglar olusturamamasi ve yiizeyden ayrilmasi sebep olmaktadir. Dahasi Sekil

6.1°de goriildiigii lizere kaplamanm bir kismmin yiizeyden kalkmasi ile

sonuglanmistir.

1000
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700 4
650
600
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200
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Sekil 6.9 : Farkli banyolarda kaplanan Cu-S ince filmlerin zamana bagl kalinlik

degerleri.

Cu-S ince filmlerin elektriksel iletkenlik ve Seebeck katsay1 degerleri ZEM-3 cihazi

ile belirlenmistir. Oda sicakligindaki elektriksel iletkenlik sonuglar1 Sekil 6.10°da ve

Seebeck katsay1 degerleri Sekil 6.11°da verilmistir.

160
140-
120-
100-

80
60—-

40 4

Elektriksel lletkenlik (S/cm)

20 4

298K

—a— B1

Kaplama Siresi (saat)

Sekil 6.10 : Cu-S ince filmlerin zamana bagl iletkenlik degerleri.
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Sekil 6.11 : Farkli banyolarda kaplanan Cu-S ince filmlerin zamana bagli Seebeck
degerleri.

Elektriksel iletkenlik sonuglar1 incelendiginde Bl banyosunda kaplanan 6 saat
kaplama yapilan numunenin iletkenlik degeri maksimumdur ve 153,83 S.cm™*dir. 6,
8 ve 10 saat sonrasinda kaplanan numuneler karsilastirildiginda B1 banyosundan ¢ikan
S4, S7 ve S10 numunelerinin elektriksel iletkenlik degerleri diger numunelere nazaran
yiiksektir. B3 banyosunda 8 ve 10 saat yapilan kaplamalarinda iletkenlik
Olciilememistir. Diger banyolarda ise yine 8 ve 10 saat kaplanan numunelerde

iletkenlikler keskin olarak diismiistiir.

B1 ve B2 banyosu kendi iglerinde degerlendirildiginde en yiiksek iletkenlik degerlerini
6 saat kaplama sonucunda verdikleri goriilmektedir. Bu numunelerin kaplama
kalinliklar1 350 nm civarindadir. Bu durumda iki banyoda da kaplanan numunelerin
en yliksek iletkenlik degerleri 6 saat kaplama sonucunda 350 nm kaplama kalinliginda

goriilmektedir.

Morfolojik agidan degerlendirildiginde ise ince adacik olusan numunelerin iletkenlik
degerleri kaba adacik olusan numunelere gore yiiksektir. Tane simirlarinin artmasi ve
kaplama icerisindeki siireksizligin iletkenligi diisiirmesi beklenmektedir [51]. Burada
tersi bir durum go6zlenmistir. Bunun sebebi kaba tanelerin homojen yayilmamasi ve
adaciklar arasmda bosluk bulunmasidir. Bu homojensizlik ve bosluklar iletkenligi
diistirticii etki yapmaktadir. Bu durumda kaplama banyosundaki baslatict miktarinin
azalmas1 daha kiiclik taneler olusturacagindan homojen ve bosluksuz bir yap1

olusturur. Bu yap1 da iletkenligi arttiric1 etki gostermektedir.
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Seebeck katsay1 sonuglar1 kaplama banyolarina gore degerlendirildiginde B1 ve B3
banyosundan ¢ikan numunelerin Seebeck katsayilarinin zamana gore azaldig1 ve B2
degerinden diisiik oldugu belirlenmistir. Bunun yaninda B2 banyosunda 6 saat
kaplanan numunenin Seebeck katsayilarinin en yiiksek degere ulastig1 goriilmektedir.
Ve degeri 58 pV/K’dir. Seebeck katsayilarinin pozitif deger almasi ince filmlerin p
tipi yar1 iletken olduklarini kanitlamaktadir. B2 banyosundan ¢ikan numunelerin
elektriksel iletkenlik degerleri ise B1 ve B3 banyosundan ¢ikan numunelere gore daha
diisiiktiir. Yani iletkenlik degerleri ve Seebeck katsayisi degerleri ters davranig
gostermektedir. Elektriksel iletkenlik artarken Seebeck katsayisi diismektedir. Bu da

genellikle beklenen bir davranistir.

Iletkenlik ve Seebeck katsayisi degerleri ile hesaplanan gii¢ faktdrleri Sekil 6.12°de
verilmistir. Bu sonuclar incelendiginde B2 banyosunda 6 saat kaplanan numunelerin
en yiiksek giic faktoriine sahip oldugu goriilmektedir. Ve degeri 13,7 x107
nW/(K2.cmt)dir.

Cu-S ince filmlerin esnek 6zelliklerini belirlemek adina numunelere biikme islemi
yapilmistir. Hazirlanan numunelerin biikkme iglemi 6ncesi ve sonrasi yiizey goriintiileri
optik mikroskop ile kaydedilmistir. S3 ve S8 numunelerinin goriintiileri Sekil 6.13’de
verilmistir. Bu iki 6rnekte goriildiigii gibi tiim numunelerde ¢ekme sonrasi noktasal
veya bolgesel dokiilmelerde artis goriilmektedir. S8 numunesinde 1 ve 2 numaral

bolgelerde bolgesel dokiilmeler net olarak goriilmektedir.
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Sekil 6.12 : Farkli banyolarda kaplanan Cu-S ince filmlerin zamana bagl gii¢
faktorii degerleri.

47



Sekil 6.13 : Sirasiyla S3 ve S8 numunesinin optik mikroskop goriintiileri. Biikme
islemi a) 6ncesi, b) sonrasi.

50 cevrim biikme islemi sonrasinda numunelerin termoelektrik 6zellikleri tekrar
belirlenmistir. Yalnizca S3 ve S6 numunelerinden 6l¢tim alinabilmistir. Bu numuneler
kalinliklar1 en yiiksek olan numunelerdir. Bu nedenle biikme islemi sonrasinda ylizeye
zayif baglanan adaciklar dokiilmiistiir. Tiim film yiizeyden kalkmamistir ancak yine
de yiizeyde mekanik hasar olusmustur. Elektriksel iletkenlik sonuglar1 biikme iglemi
oncesinde Olgiilen degerlerden diisiiktiir. Bu da ylizeyde olusan goriilmeyen catlak
benzeri mekanik hasardan kaynaklanmaktadir. Iletkenlik degerinin aksine Seebeck
katsayis1 yiikselmis ve buna bagli olarak gii¢ faktorii degerleri artmistir. Bunun sebebi
de film tabakasimnin incelmis olmasidir. S3 numunesinde gii¢ faktorii 10° W.K2.cm'?
seviyelerinden 10 W.K2.cm™ seviyelerine ¢ikmustir. S6 numunesinde ise iki kat1

kadar bir artis goriilmiistiir.
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7. GENEL SONUCLAR VE DEGERLENDIRME

Bu calismada, kimyasal banyo yontemi kullanilarak Cu-S ince filmi silikon altlik

iizerine kaplanmigtir. CuSO4.5H20 ve Na»xS203.5H,0  baslaticilarini igeren 3 farkl

banyo hazirlanmis ve 4 farkli kaplama siiresi denenmistir. Bu kaplama banyolarinda

hazirlanan numunelerin termoelektrik 6zellikleri belirlenmistir. Banyo igeriginde yer

alan Dbaglaticilar, kalinlik ve morfolojik &zelliklerin elektriksel iletkenlik ve

termoelektrik Ozellikler {izerine etkisi incelenmistir. Bu incelemeler sonucunda

asagidaki sonuglara ulagilmistir.

S1, S2, S4, S7, S9, S10, S11 ve S12 numunelerinde CuS fazi belirlenmistir.
S3, S5, S6 ve S8 numunelerinde ise CuS fazinin yaninda CuigS fazinin

olusumu da belirlenmistir.

Kimyasal banyo icerisinde yer alan baslatict miktarlarinin ve kaplama
stiresinin morfoloji lizerinde etkili oldugu gorilmiistiir. Az baslatic1 iceren
banyoda reaksiyon yavas gergeklestigi ve biiylime kiigiik 6beklerle oldugu igin
kii¢iik adaciklar ve homojen bir morfoloji olusmustur. Bunun yaninda, tiim
numunelerin zamana baglhi morfoloji degisimi incelendiginde siire arttikga

ylizey piirlizliiliigliniin azaldig1 goriilmiistiir.

Yiiksek elektriksel iletkenlik degerleri 350 nm kaplama kalinligina sahip
numunelerde Ol¢iilmiistiir. Maksimum elektriksel iletkenlik degeri ise B1
banyosunda kaplanan 6 saat kaplama yapilan numunededir. Iletkenlik degeri

153,83 S.cm™°dir.

B2 banyosunda 6 saat kaplanan numunenin Seebeck katsayisinin ve gii¢
faktoriiniin en yliksek degere ulastigi goriilmektedir. Seebeck katsay1 degeri 58
uV/K’ve gii¢ faktérii 13,7 x102 pW.K2.cm™dir. Seebeck katsayilarinin
pozitif olmas1 hazirlanan ince filmlerin p tipi yariiletken 6zellik gosterdigini

kanitlamaktadir.

Biikme islemi sonrasinda yalnizca en kalin numuneler olan S3 ve S6

numunesinden Ol¢ciim almmabilmistir. Yiizeye zayif baglanan adaciklar

49



dokiilmiis ancak kaplama ylizeyden tamamen kalkmamistir. Kalinlik
azalmasina bagl olarak iletkenlik degerleri diismiistiir. Seebeck ve gii¢ faktorii
degerleri artmustir. S3 numunesinde giic faktori 1070 W.KZ.cm?
seviyelerinden 10° W.K2.cm™ seviyelerine ¢iknustir. S6 numunesinde ise iki

kat1 kadar bir artis gorilmiistiir.

Ince filmlerin termoelektrik 6zellikleri incelenirken en yiiksek giic faktoriine
Sahip olan numunenin en iyi termoelektrik performansa sahip olacagi
beklenmektedir. Bu ¢alismada en yiiksek gii¢ faktorii B2 banyosunun 6 saat
kaplanan S5 numunesindedir. Bu numune optimum kaplama kalinhigma
sahiptir ve morfolojik olarak ise bosluksuz bir yapidadir. Bu o&zellikler

termoelektrik performansmin yiiksek olmasini agiklamaktadir.
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EKLER

EK A: Cu-S ince filmlerin SEM analizi sonucunda alian yiizey goriintiileri

o1



EKA

Mag= 20.00 KX - EHT = 10.00kV “Date’4 Dec2018  Arcelik R&D
Aperture Size = 30.00um - Signal A= SE2  Materials Technologies

Mags 2000 KX  EHT=1000kV Date 4Dec2018  Arcelik R&D
Aperture Size = 30.00um  Signal#ii= SE2 - Materials Technologies

Sekil A.2 : S2 ince filminin ylizey goriintiisii.
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Mag= 20.00 KX EHT=10.00kYV ‘Date:5Dec2018  __
4mm  Aperture Size = 30.00 ym, Signal A'= SE2 f%r,celik R&D

Sekil A.3 : S4 ince filminin yiizey goriintiisii.

Mag= 20.00 KX" EHT=10.00kv  Date:5Dec 2018
WD = 10.6 mm'  Aperture Size = 30.00 um Sighal A=SE2 Arcelik R&D

Sekil A.4 : S5 ince filminin ylizey goriintiisii.
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Mag.= 20.00 KX EHT = 10.00 kV Date :5 Dec 2018
WD = 10.7 mm  Aperture Size = 30.00 ym Signal A= SE2  Arcelik R&D

Sekil A.5 : S7 ince filminin yiizey goriintiisii.

Mag= 20.00 KX. “EHT =10.00kV « © Date :5 Dec 2018
WD =10.7 mm  Aperture Size = 30.00 im Signal A=8E2 ~Arcelik R&D

Sekil A.6 : S8 ince filminin ylizey goriintiisii.
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