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ON SOz
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Uretilen ince filmlerin, degisim ve gelisim gosteren yapisal, elektriksel ve
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teknikleri kullanilarak yapisal 6zelliklerinin incelenmesinin yaninda; direng 6l¢iimii
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OZET

BiTeSb TABANLI INCE FILMLERIN YAPISAL, ELEKTRIKSEL VE
TERMOELEKTRIK OZELLIKLERININ INCELENMESI

Modern ¢agda onemini giderek artiran teknolojik ve dijital gelismeler ile birlikte,
bir¢ok alanda oldukga hizli gelismeler yaganmistir. Yasanan bu geligsmeler siirekli daha biiyiik
bir enerji talebini dogurmakta ve insanoglu bu talebi karsilamak i¢in kullandigi klasik
yontemler sebebiyle gezegenimize zarar vermektedir. Bu sorunun Oniine ge¢mek ve talep
edilen enerjiyi karsilayabilmek icin g¢aligan bilim insanlari, gelisen teknolojinin olumlu
etkilerini kullanmis ve bu dogrultuda yeni enerji teknolojileri ve enerji iiretim sistemlerini
arastirmiglardir. Bu amag dogrultusunda ortaya ¢ikan, atik enerjiyi hasat etme yetenegine sahip
jeneratorler ve nanojeneratorler oldukca ilgi g¢ekici baghiklar arasinda yer almaktadir.
Yenilenebilir, temiz, atik {iretmeyen ve ¢ok c¢esitli formlarda tiretilebilen bu enerji hasatgilar
arasinda oldukga dikkat ¢ekici bir yontem olan ve termoelektrik etkiyi kullanarak atik 1sinin
hasat edilebilmesini saglayan ince film termoelektrik nanojeneratorler son derece umut
vaadetmektedir. Bu tez caligmasinda da atik 1s1dan yararlanarak enerji tiretme yetenegine sahip
BiTeSb tabanl yariiletken termoelektrik ince filmler iiretilmis ve 6zellikleri incelenmistir.

Calisgmamizda yariiletken BiTeSb tabanli termoelektrik ince filmler, manyetik alanda
sigratma yontemi kullanilarak, silisyum (Si) alttaslar iizerine biriktirildi. 3, 5, 7, 10, 12 ve 15
mTorr sigratma basinglarinda ve 30, 50, 70 ve 100 W sigratma giiglerinde biiyiitiilen BiTeSb
ince filmlerin yapisal, elektriksel ve termoelektrik 6zellikleri incelendi. Yapisal dzelliklerin
incelenebilmesi i¢in taramali elektron mikroskobu (SEM), Atomik kuvvet mikroskobu
(AFM), Kelvin u¢ kuvveti mikroskobu (KPFM), X-1g1m1 kirinimi1 (XRD) ve X-1s1n1 yansimast
(XRR) teknikleri kullanildi. Optimum {iretim parametreleri olarak 5, 7 ve 10 mTorr sigratma
basinglarinda ve S0W sigratma giiclinde iiretilen ince filmler secilmis ve kullanilan bu
karakterizasyon teknikleri ile yapisal ve yiizey morfolojik 6zellikleri belirlendi. Elektriksel ve
termoelektrik ¢iktilari i¢in ise direng 6lglim sistemi ve Seebeck Ol¢lim sistemi kullanilmustir.
BiTeSb ince filmlerin kristal yapisinin belirlenebilmesi i¢in XRD desenleri 10° < 20 <
110° araliginda ve 420 = 0,02° derecelik adimlarla alinmigtir. XRD teknigi ile incelenen
ince filmlerin, tiim sigratma basinglarinda BiTeSb’e ait (015) ve (110) yansima pikleri net
bir sekilde gdzlenmis ve Rhombohedral kristal yapisina sahip oldugu belirlenmistir. SmTorr
sigratma basincinda ve S0W sigratma giiciinde iiretilen ince film kalibrasyon 6rnegi olarak
secilmis ve XRR teknigi kullanilarak yapilan incelemelerde film kalinligi ~20 nm; yiizey
pliriizliiliigii ise 0.7 nm olarak o&lgiilmiistiir. Uretilen diger filmlerin kalinliklari bu
kalibrasyona gére hesap edilmis ve ~100 nm oldugu gériilmiistiir. Uretilen ince filmlerin
elektriksel ve termoelektrik lgiimleri sonucunda ise, iiretilen filmler arasindan en yiiksek
Seebeck katsayis1 236.02 uV /K degeri ile 10 mTorr sigratma basincinda iiretilen ince filmde;
en yiiksek elektriksel iletkenlik degeri ise 2,27 X 10°> S/m ile, 5 mTorr basingta iiretilen
filmde Ol¢lilmiistiir. Termoelektrik ¢ikis giicli incelendiginde ise en yiliksek deger,
4.52 x 1073 W /m. K? olarak 7 mTorr sigratma basincinda iiretilen ince filmde gdzlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Ince Film, Termoelektrik, BiTeSb, Atik Ist
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ABSTRACT

INVESTIGATION OF STRUCTURAL, ELECTRICAL AND
THERMOELECTRIC PROPERTIES OF BiTeSb BASED THIN FILMS

Along with technological and digital developments, which have become increasingly
important in the modern age, there have been rapid developments in many areas. This development
leads to ever greater demand for energy, and human beings damage our planet due to the classical
methods they use to meet this demand. Scientists working to prevent this problem and meet the
energy demand have used the positive effects of developing technology and researched new energy
technologies and energy production systems in this respect. There are many new approaches
emerging in accordance with this purpose, and among them, generators and nanogenerators capable
of harvesting waste energy are among the most interesting topics. Among these renewable, clean,
waste-free energy harvesters that can be produced in a wide variety of forms, thin film
thermoelectric nanogenerators, which are a very remarkable method and enable the harvesting of
waste heat using the thermoelectric effect, are extremely promising. In this study, BiTeSb
semiconductor based thermoelectric thin films capable of generating energy by utilizing waste heat
were produced and their properties were investigated.

In this study, semiconductor BiTeSb based thermoelectric thin films were deposited on
silicon (Si) substrates using the magnetron sputtering method. Structural, electrical and
thermoelectric properties of BiTeSb thin films grown at sputtering pressures of 3, 5, 7, 10, 12 and
15 mTorr and sputtering powers of 30, 50, 70 and 100 W were investigated. Scanning electron
microscopy (SEM), Atomic force microscopy (AFM), Kelvin probe force microscopy (KPFM), X-
ray diffraction (XRD) and X-ray reflection (XRR) techniques were used to investigate the
structural features. Thin films produced at 5, 7 and 10 mTorr sputtering pressures and 50W
sputtering power were selected as the optimum production parameters, and their structural and
surface morphological properties were determined with these characterization techniques used. For
electrical and thermoelectric outputs, the resistivity measurement system and Seebeck
measurement system were used. In order to determine the crystal structure of BiTeSb thin films,
XRD patterns were taken in the range of 10° < 26 < 110°and in steps of 4260 = 0,02°. (015)
and (110) reflection peaks of BiTeSb were clearly observed at all sputtering pressures of the thin
films examined by the XRD technique and it was determined that they had a Rhombohedral crystal
structure. The thin film produced at SmTorr sputtering pressure and SOW sputtering power was
chosen as the calibration sample, and in the examinations made using the XRR technique, the film
thickness was ~20 nm; the surface roughness was measured as 0.7 nm. The thickness of the other
films produced was calculated according to this calibration and was found to be ~100 nm. As a
result of electrical and thermoelectric measurements of the produced thin films, the highest
Seebeck coefficient among the produced films was 236.02 uV /K value in the thin film produced
at 10 mTorr sputtering pressure; the highest electrical conductivity value was measured at
2,27 X 10° S/m in the film produced at 5 mTorr pressure. When the thermoelectric output power
is analyzed, the highest value of 4.52 X 1073 W /m.K? was observed in the thin film produced at
a sputtering pressure of 7 mTorr.

Keywords: Thin Film, Thermoelectric, BiTeSb, Waste Heat
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GIRIS

Icinde bulundugumuz teknoloji ¢agi, daha konforlu ve daha akilli bir yasam
kurmak icin biiyiik avantajlar getirmekle beraber, teknolojinin her alaninda daha da
hizl1 biiytliyen bir gelisime Onciiliik etmektedir. Fakat her gecen giin artan bu gelisim,
hizla biiyliyen bir enerji talebini de beraberinde getirmektedir (Rojas vd., 2017). Sekil
1’de goriilecedi gibi, kiiresel capta meydana gelen ekonomik krizler ve pandemi gibi
olumsuz kosullarin yagsandig1 yillar haricinde, kiiresel enerji talebi istikrarl bir sekilde
artmaktadir. Elektrik enerjisi, yasamimizi devam ettirebilmek icin vazgecilmez bir
ihtiyac haline gelmis durumdadir. Diinya niifusunun siirekli artmasi, sanayilesmenin
ve teknolojinin hizla gelismesi ve elektrigin giin gectikce daha yaygin alanlarda
kullanilmaya baglanmasi, bu ihtiyac1 giderek daha da arttirmaktadir. Yasadigimiz
donemde gitgide 6nem kazanan 5G teknolojisi, nesnelerin interneti (IoT), herseyin
interneti (IoE) gibi teknolojik gelismelerin yaninda kendi enerjisini lretebilen
sensorler, akilli tekstil {irtinleri, giyilebilir teknolojiler gibi bir¢ok alanda da, oldukca
hizli gelismeler yasanmaktadir.

Bu alanlar arasinda, kendi enerjisini iretebilen cihazlar ve giyilebilir
teknolojiler en ¢ok dikkati ¢eken alanlar olmustur. Giyilebilir teknolojiler insan
bedeninde pek c¢ok sekilde kullanilabilmekte ve hatta cilde dovme yapilabilen bir
elektronik cihaz kategorisini temsil etmektedir (S. Yang vd., 2021). Giyilebilir
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Sekil 1. Kiiresel enerji talebinin iilkelere gore dagilimi (Jones, 2022).



elektroniklerin insan yasamini oldukga kolaylastirmasi, ihtiya¢ duyulan cihazlarin her
an beraberinde tasinmasi gibi avantajlarindan dolayi, genis capli arastirmalarla
(Francioso vd., 2011; B. Lee vd., 2020; Sugahara vd., 2019) birlikte ticari girisimlere
de konu olmustur.

Tiim bu gelismeler goz online alindiginda, bahsedilen alanlarda kullanilan ve
gelecekte tiretilip kullanilacak milyonlarca mikro elektronige enerji saglayacak
teknolojiler 6n plana c¢ikmaktadir. Gegmiste yogun calismalara konu olan ve
glinlimiizde de aragtirmalarin devam ettigi pil teknolojilerindeki gelismeler umut vaat
edici olsa da, uzun siireli kullanimlar i¢in hala yeterli diizeye gelememislerdir. Hali
hazirda mevcut olan bir enerji kriziyle yliz ylize olan diinya, s6z konusu ihtiyaglarin
karsilanmasi amaciyla, arastirmacilart kendi enerjisini iiretebilen cihazlara
yonlendirmektedir. Fakat kendi enerjisini iiretebilen mekanizmalarin, istenilen
teknolojik ekipmanlara entegre edilme istegi, bir¢ok beklentiyi de beraberinde
getirmektedir. Bunlardan en Onemlileri; tiretilecek jeneratorlerin kiigiik boyutlarda
uretilebilmesi, esneklik yetenegine sahip olmast ve hareketli parcalardan
olusmamalaridir. Giyilebilir teknolojiler, akilli tekstiller, kendi enerjisini iiretebilen
elektronikler, akilli sensorler gibi potansiyel kullanim alanlar1 diislintildiigiinde
jenerator boyutlarinin biiyiik olmasi hem entegrasyonu hem de kullanimi oldukca
zorlagtiracaktir. Diisiiniilen teknoloji, taginabilir bir bataryadan ziyade, anlik enerji
saglayabilecek bir jenerator olacagi icin boyut kavraminin ciddi sekilde goz oniinde
bulundurulmasi gerektigi asikardir. Kullanim sirasinda biikiilme, siirtiinme, ¢carpma ve
kivrilma gibi hareketler esnasinda meydana gelebilecek deformasyonlar, sistem
biitiinliigiinii  tehlikeye sokacaktir. Dolayistyla kullanilacak jeneratoriin - bu
hareketlilige uyum saglayamayacak bir formda olmasi1 istenmeyen bir durumdur. Ayni
zamanda kullanilan jeneratoriin mekanik ve hareketli pargalardan olusmasi, ¢aligmasi
icin kendi igerisinde bir momentuma ihtiya¢ duymasi arzu edilen konsepte uygun
olmayacaktir. Dolayistyla jeneratoriin hareketli par¢alardan olugsmamasi da yine ¢cok
onemli bir beklentidir. Tiim bu beklentilere cevap verme arayisi, arastirmacilari farkl
etkileri kullanarak enerji iiretebilen, 6zellikle boyut ve esneklik agisindan ¢ok dnemli
avantajlar saglayan, nanojenerator liretimlerine yonlendirmistir.

Bu dogrultuda; baski, titresim, dalgalanma gibi mekanik kuvvetleri temel alan

piezoelektrik nanojeneratdrler (Chung vd., 2012; Park vd., 2014; Pi vd., 2014), farkli



kutuplanmalara sahip dielektrik katmanlarin kullanildigt ve yine basma-c¢ekme,
kayma, siirtiinme gibi mekanik etkilerin temel alindig triboelektrik nanojeneratorler
(Bai vd., 2013; Liu vd., 2020; M. Wang vd., 2017) ve ortamlar arasinda olusan sicaklik
farkini temel alan termoelektrik nanojeneratorler (TENJ) (Feng vd., 2019; Karthikeyan
vd., 2020; Khoso vd., 2021; Y. Yang vd., 2012) gibi teknolojiler yogun olarak
arastirilmistir. Bahsedilen nanojeneratorler, bir¢ok alanda pillere bagimlilig1 ortadan
kaldirabilecegi gibi, 6zellikle akilli tekstiller ve giyilebilir elektronikler gibi alanlarda
enerji sorununa etkili bir ¢oziim yolu sunmaktadir. Bunlar arasinda sicaklik farkini
temel alan ve ¢evrede bolca bulunan atik 1s1y1 kaynak olarak kullanabilme yetenegine
sahip olan termoelektrik nanojeneratorler, bahsedilen kullanim alanlari i¢in oldukga
uygun mekanizmalar olarak karsimiza ¢ikmaktadir.

Atik 1siin geri kazanimi her donemde oldukea ilgi ¢ekici bir konu olmustur
(Beretta vd., 2019). Geg¢tigimiz uzun yillar boyunca bir¢ok alanda kullanilan
termoelektrik jeneratdrler; sessiz, glivenilir, hareketli parcalara gereksinim duymamasi
gibi ¢esitli avantajlar1 sebebiyle tercih edilmistir. TE endiistrisi, malzeme ve enerji
verimliliginin ¢ok Onemli olmadigi uzay gorevleri (Mireles & Stultz, 1994),
laboratuvar ekipmanlar1 ve tibbi uygulamalar i¢in 6zel ¢alisma alanlar ile, yavas ve
istikrarli bir sekilde biiylimiistiir (Dresselhaus vd., 2007). TE jeneratorlerin, atik 1sinin
ortaya ¢iktig1 her tiirlii ortamda kullanilabilmesi, bu teknolojinin kullanim alanini ¢ok
genis bir yelpazeye yaymaktadir. Tasit egzozlarindan ev ici 1sitma sistemlerine ve
endiistriyel bacalara kadar pek cok alanda kullanilmaya agiktir (Snyder & Toberer,
2008). Termoelektrik jeneratorler atik 1siy1 elektrik enerjisine ¢evirme noktasinda
oldukca basarili olsalar da verimliliklerinin istenilen seviyeye gelmesi igin
termoelektrik malzemelerdeki gelismelerin biiylik hiz kazanmasi gerekmektedir. Ne
yazik ki beklenilen bu gelisim siireci olduk¢a yavas ilerlemektedir (Rojas vd., 2017).
Yine de, gectigimiz yillarda birgok arastirmact TE malzemeler iizerine c¢esitli
arastirmalar yapmis ve Ozellikle ¢ok kiiciik boyutlarda kullanilabilecek TE
nanojeneratorlerin gelismelerine 6nemli katkilar sunmustur.

Uzun yillar hacimsel malzemeler kullanilarak iiretilen termoelektrik
jeneratorler (Ikoma vd., 1998; Stordeur & Stark, 1997; Ware & McNeill, 1964), iiretim
tekniklerinin gelismesi ve nanoteknolojinin goreceli maliyetlerinin azalmasiyla

birlikte ince film (Goncalves vd., 2010; Kurokawa vd., 2020; C. W. Lee vd., 2017;



Nuthongkum vd., 2017; X. Wang vd., 2013) formlarinda da iiretilmeye baslanmistir.
Ince film olarak iiretilen termoelektrik malzemeler, hacimsel malzemelere gore birgok
avantaja sahiptir. Onceki paragraflarda bahsedilen beklentileri karsilama noktasinda
son derece etkili olan termoelektrik ince filmler, ¢ok kiiciik boyutlarda iiretilebilme ve
kiigiik cihazlara entegre edilebilme, polimer alttaglar iizerine biiyiitiilebilen ince
filmler sayesinde esneklik yetenegi kazanabilme ve az miktarda malzeme
gerektirmesinden dolay1 daha ucuza imal edilebilme gibi bir¢ok avantaja sahiplerdir.
Bununla birlikte ince film biriktirme yontemlerinin gittik¢e gelismesinden dolay1 hem
maliyetlerin daha da diismesi hem de nano boyutlarda yapilandirmalara imkan
saglamasi da avantajlar arasinda sayilabilir (Frey & Khan, 2015).

Onerilen tez ¢alismasinda yenilenebilir enerji sistemlerinin cesitlendirilmesi,
mevcut ¢alismalara destek saglanmasi ve gelecekte yapilacak olan c¢aligmalara bir
altyap1 teskil etmesi amaciyla, BiTeSb yariiletken malzemesi ele alimigtir. S6z
konusu termoelektrik malzeme 6zellikle ince film formunda ¢alisilmis ve manyetik
alanda sigratma teknigi kullanilarak Si alttaglar {izerine biyiitiilmistiir. Bu
termoelektrik malzemenin, bir¢ok farkli parametreye gore degisim ve gelisim gdsteren
yapisal, elektriksel ve termoelektrik 6zellikleri aragtirilmistir. XRD, SEM ve AFM gibi
yiiksek teknoloji cihazlar kullanilarak yapisal 6zelliklerinin incelenmesinin yaninda,
diren¢ Olglim sistemi ve akim-gerilim sistemleri kullanilarak elektriksel ve

termoelektriksel 6zellikleri incelenmistir.



1. YARIILETKENLER VE TERMOELEKTRIK MALZEMELER

Tabiatta bulunan kat1 maddeler elektrik akimini iletebilme yeteneklerine gore
lic gruba ayrilmaktadir. Bunlar; elektrik akimina karst minimum direng gosteren ve
akim akisina izin veren iletkenler, elektrik akimina karst maksimum derecede direng
gosteren ve akim akisina kesinlikle izin vermeyen yalitkanlar ve disaridan herhangi
bir etki olmadig1 durumda yalitkan gibi davranan ve akim akisina izin vermeyen fakat
harici bir etkiyle tetiklenebilen, tipki iletken gibi davranarak akim akisina minimum
direng gosteren yariiletkenlerdir. Bu ii¢ grup arasinda iletkenler ve yalitkanlar, ¢ok net
karakteristik ozellikler gosterdigi icin kullanim alanlari belli olan ve cok fazla
cesitlendirilmeye agik olmayan malzemelerdir. Elektrigin sorunsuz iletiminin istendigi
durumlarda iletken malzeme kullanmak ve elektrik akiginin istenmedigi durumlarda
ise yalitkan malzeme kullanmak, tizerinde pek fazla kafa yormay1 gerektirmeyecek bir
durumdur. Fakat bu smiflandirma igerisinde diger bir grubu olusturan yariiletkenler,
akim akisinin duruma gore istendigi, duruma gore istenmedigi yerlerde ve malzeme
ozelliklerinin degistirilmesi noktasinda oldukg¢a genis bir esneklik pay1 biraktig igin
yiiksek teknoloji ve yeni nesil elektronik aygitlarda olduk¢a basarili sonuglar
vermektedir. Dolayistyla modern teknolojinin olugmasinda ve gelismesinde basrol
oynamaktadir. Aklimiza gelebilecek her tiirlii elektronik cihazin yapisinda bulunan ve
olmazsa olmaz konumda yer alan yariiletkenler, neredeyse tim modern teknoloji
arastirma konularinda basi ¢ekmektedir.

Dogada saf halde bulunan ve herhangi bir isleme tabi tutulmayan
yartiletkenlere katkisiz veya igsel yariiletkenler denir. Katkisiz yariiletkenler herhangi
bir safsizlik veya kirlilik i¢ermeyen, miikemmel kristal yapilara sahip oldugu
varsayillan saf yariiletkenlerdir. Katkisiz yariiletken malzemeler, mutlak sifir

sicakliginda herhangi bir yiik tasiyici icermezler. Fakat sicaklik arttik¢a yariiletken

Tablo 1. Malzemelerin oda sicakliginda sahip olduklar1 6zdireng degerleri

Malzeme Cesidi Ozdirenc (p)
Iletken 1071 - 10 Q.cm
Yariiletken 107* =10 Q.cm
Yalitkan > 101 Q.cm




malzemeler igerisinde elektron-bosluk ¢iftleri olusmaya baslar ve her iki yiik tastyici
da iletkenlige katki saglar. Ornegin Si atomlar1 son ydriingelerindeki elektronlarini
ortaklasa kullanarak kovalent bag olustururlar. Bu sekilde olusan kristal yapilar
katkisiz yariiletkenlere bir Ornek teskil etmektedirler. Yariiletken malzemelerin
yapisina digaridan uygun atomlar eklenerek yiik tasiyicilarinin tiirii ve ytik tagiyicilarin
sayis1 degistirilebilir. Bu isleme katkilama ya da doping adi verilir. Malzemenin
iletkenligini istenilen seviyede artirmak veya azaltmak icin katkisiz yariiletken
malzemeye katkilama veya doping islemi uygulanir. Bu sekilde katkilama islemine
tabi tutulmus ve ozellikleri degistirilmis yariiletkenlere katkili ya da dissal yariiletken
denir. Elektronik ve yogun madde fizigindeki ¢igir agic1 gelismeler bu digsal
yariiletkenler sayesinde elde edilmistir ve elde edilmeye devam etmektedir (Balkan &
Erol, 2021).

Kat1 malzemeleri olusturan ii¢ grubun elektrik akimina kars1 gosterdikleri
dirence gore siniflandirilabildiginden bahsetmistik. Malzemelerin akim akisina karsi
gosterdikleri ve kendi karakteristik yapilarindan kaynaklanan bu degere, 6zdireng adi
verilir. iletken malzemelerin dzdirenci oldukga diisiik bir degere sahiptir ve akim
akisina karst minimum direng gostermelerinin sebebi bu degerdir. Tablo 1’den
goriilecegi gibi iletkenler yaklasik olarak 107'°-10° Q.cm araliginda 6zdireng
degerlerine sahipken, yalitkanlar akim akisina karsi yaklasik 10! Q.cm ve daha
yiiksek 6zdireng degerleri sergilemektedir. Yariiletkenler ise yaklasik olarak 10™#-10'
Q. cm araliginda bir 6zdireng degerine sahiptir.

Sekil 2°de gosterildigi gibi sicaklik malzemelerin iletkenliklerini etkileyen ve
dolayisiyla 6zdirenglerinin de degismesine sebep olan en Onemli parametredir.
Sicakligin yiikselmesi yariiletkenlerde 6zdirencin kiiciilmesine yani elektriksel
iletkenligin artmasina sebep olurken, iletkenlerde sicakligin yiikselmesi 6zdirencin
artmasina dolayisiyla elektriksel iletkenlik yetene§inin azalmasina sebep olur. Bu
durum yariiletkenler ile iletkenler arasindaki en ayirt edici 6zelliklerden biridir.
Yalitkanlarda ise sicaklifin artmasi veya azalmasi 6zdireng iizerinde herhangi bir

degisiklige sebep olmaz.



Kat1 formdaki maddelerin atomlar1, gaz formdaki maddelerin igindeki atomlar
gibi 6telenme yetenegine sahip degillerdir fakat kristal yapi igerisinde stirekli titresim
hareketi yaparlar. Bu durumu kuantum mekanigi agisindan incelersek bu titresim
hareketi, mutlak sifirda bile durmaz. Bununla birlikte atomlarin enerjisi ne kadar
yiiksek olursa titresim hareketlerinin genligi de o kadar fazla olacaktir. Sicaklik,
ortalama kinetik enerjinin bir 6l¢iisii olarak kabul edilir ve sicaklik arttik¢a atomlarin
enerjisi de artacak ve buna bagli olarak atomlarin titresim hareketinin genligi de artis
gosterecektir. Elektronlar ise kristal yapi igerisinde diiz bir yolda ilerlemekten ziyade,
cevresinde bulunan atomlarla ve bu atomlarin yiikleriyle etkileserek oldukg¢a zikzakli
bir yol ¢izerler. Elektronlarin her bir etkilesiminde tasidiklari enerjinin bir kismu,
etkilestikleri diger atomlara ve yiiklere aktarilir. Bunun sonucunda akimi tagiyan
elektronlarin iletken malzemedeki atomlar ve yiiklerle etkilesme sikligi ve bu
carpismalar sonucunda 1siya doniisen enerji miktar1 da artacaktir. Dolayisiyla yiikler
ile tasinan enerji miktar1 azalmis olur ve sonu¢ olarak sicaklik arttik¢a iletken

malzemelerin 6zdirenci artar yani elektriksel iletkenlik yetenekleri azalir.

iletken

Ozdireng

Yari-iletken

T

Sicakhk

Sekil 2. Farkli malzemelerde 6zdirencin sicaklifa gore degisimi



Yariiletken malzemelerde de ayni1 durum s6z konusudur. Fakat yariiletkenlerde
yeterli enerjiyi kazandig1 anda serbest hale gecmeyi bekleyen ¢ok sayida yiik tastyici
bulunmaktadir. Dolayisiyla sicakliktaki bir artis durumunda burada bulunan yiik
tasiyicilar yeterli enerjiyi kazanacak ve serbest hale gecerek elektiksel iletkenlige katk1
saglayan yiik sayisinda biiyiik bir artis olacaktir. Iletkenlige katki saglayan yiik
sayisindaki bu artis ile iletkenlik yetenegi artacak ve bu sayede 6zdireng azalacaktir.

[letkenlerin, yariiletkenlerin ve yalitkanlarin bu sekilde 6zdireng kriterine gore
ayirt edilmesi her zaman saglikli olmayabilir. Bunun sebebi, yariiletkenlerin sicakligin
degisimine gore bazi durumlarda iletken veya bazi durumlarda yalitkan gibi
davranmasiin goézlemlenmesidir (Kirmizigiil, 2008). Sekil 3’te goriildiigii gibi, bir
malzemenin elektriksel iletkenligi, malzemedeki serbest yiik tasiyici yogunlugu ve
bunlarin ilgili hareketlilikleri tarafindan belirlenir. Katkilama sonrasinda yariiletken
bir malzemenin iletkenliginde meydana gelen degisiklik, malzemedeki serbest yiik

tastyict yogunlugundaki degisikliklerden kaynaklanmaktadir (Balkan & Erol, 2021).
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Sekil 3. Metal, yari-metal ve yariiletkenler i¢in yiik tasiyict yogunluklari



Bu sebeple iletkenlerin, yalitkanlarin ve yariiletkenlerin asil farki daha kapsamli olarak

bant teorileriyle ve enerji-bant diyagramlariyla agiklanmaktadir (Caferov, 1998).

1.1. Enerji Bantlar

1931 yilinda Ingiltereli bir arastirmaci olan Allan H. Wilson, Heisenberg'in
Leipzig'deki aragtirma grubuna katildi ve sonunda kristallerin elektriksel olarak iletken
mi, yariiletken mi yoksa yalitkan m1 oldugu sorusuna kesin yanit1 veren kisi oldu
(Huebener, 2019). Daha sonra dogru oldugu ortaya c¢ikan Onerisine gore, elektrik
iletkenligindeki farkliliklardan, kristal icerisindeki elektronlarin enerji bantlarinin
sorumlu oldugu goriilmiistiir. Kati malzemelerin smifandirilmasinda en temel
Ozelliklerden bir tanesi, malzemeler igerisinde gerceklesen elektron hareketleridir.
Tipk elektrik akisina kars1 gosterdikleri direng gibi, elektronun malzeme icerisinde
hareket edebilme kabiliyetinin ¢esidine gore de malzemeler siniflandirilabilmektedir.
Burada belirleyici argiiman, elektronlarin belirli bir yon boyunca tercihli hareketinin
ancak, denge disi durumda mevcut enerji spektrumunun elektronik durumlar
mevcutsa ve isgal edilebilir durumdaysa miimkiin oldugu gercegine dayanmaktadir.
Dolayistyla, elektriksel iletkenlige sahip oldugumuzu sdyleyebilmemizin tek yolu, bir
bandin kismen elektronlarla dolu oldugu durumdur. Diger yandan, tiim enerji bantlar1
tamamen elektronlarla doluysa ve ayni zamanda enerji ekseni boyunca yakinlarda bos
bant yoksa, elektriksel agidan yalitkanlik durumu elde edilmis olur. Tamamen
doldurulmus herhangi bir bant, banttaki tiim elektronlarin hizlarinin
degistirilemeyeceginden dolayi elektriksel iletkenlige katkida bulunamaz (Huebener,
2019). Tiim bunlarla birlikte geriye ilging bir durum kalmaktadir: Bos bir bandin dolu
bir bandin {stiinde enerjik olarak yakin olmasi ve bu sebeple elektronlarin termal
uyarilma enerjileri araciligiyla alt banttan list banda aktarilabilmesi durumu. Bu olayin
gerceklesebilmesi i¢in, her iki bant arasindaki enerji boslugunun, termal uyarilmayla
asilabilecek diizeyde kiiclik olmas1 gerekmektedir. S6z konusu sartlar gerceklestiginde
ortaya ¢ikan duruma ise, yariiletkenlik adi verilmektedir. Elektron hareketine gore
siniflandirmanin daha anlasilir hale getirilmesi ve gorsellestirilebilmesi agisindan
enerji-bant diyagramlar1 kullanilir. Sekil 4’te goriilen bu diyagramlar, malzemelerin

iletken, yalitkan ve yariiletken olarak tanimlanmasini saglamak i¢in olusturulmustur.
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Sekil 4. a) iletken b) Yariiletken ve ¢) Yalitkanlarin Enerji-Bant Diyagramlari

Elektronun atom ¢evresindeki orbitallerde, yani enerji seviyelerinde bulundugu
ve bu enerji seviyeleri arasindaki hareketine bagh olarak yiik akiginin meydana geldigi
bilinmektedir. Atomun en disinda bulunan ve atom ¢ekirdegine en zayif sekilde bagl
olan elektronlarin bulundugu orbitale valans bandi, E,,, denir. Valans elektronlar1 da
bu orbitalde bulunan ve atoma en zayif baglh elektronlardir. Disaridan kazanacaklar
bir enerji ile atomundan koparak serbest hale gecebilecektir. Elektronlarin serbest hale
gectikten sonra yer aldiklar1 konuma ise, iletim bandi, E., ad1 verilir. Iste bu olay,
elektronun valans bandindan iletim bandina gegmesi, yani serbest kalmasi olarak
tanimlanir.

Elektronlarin enerji seviyeleri ve enerji seviyelerinin doluluk durumu Denklem
1’de verilen Fermi-Dirac dagilimi ile tanimlanir. Fermi-Dirac dagilimi, elektronlarin
sicaklik ve Fermi seviyesi ile karakterize edilir (Huebener, 2019). Mutlak sifirin
altinda tanimlanan kosullarda Fermi enerjisi, elektronlarin bulunabilecegi en yiiksek
enerji seviyesi seklinde aciklanabilir. Herhangi bir T sicakliginda, sistemdeki mevcut

enerjisi E olan seviyeye, bir elektronun yerlesme olasiligi;

fwjzdbmmwn+1 (1

seklinde ifade edilir (Huebener, 2019). Burada E fermi seviyesi, T mutlak sicaklik ve
kp Boltzmann sabitidir. Yariiletkenlerde iletim bandinin enerjisi ise su sekilde

hesaplanabilir (Galsin, 2019):
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Burada E, iletim bandinin enerjisi, E; yasak bant aralig1 enerjisi, i Planck sabiti, k
dalga vektorli ve my, elektronun etkin kiitlesidir. Benzer olarak yariiletkenlerde valans
bandinin enerjisi de s0yle hesaplanabilmektedir (Galsin, 2019):

h2k?

E = — 3

Burada E,, valans bandinin enerjisi ve my, boslugun etkin kiitlesidir. Yariiletkenlerde
151 ve basing ile orgii sabitinin degismesinden kaynakli olarak, yasak bant aralig1 da
degisebilmektedir. Bu sebeple yariiletkenlerin baz1 6zellikleri yiiksek 1s1 veya yiiksek
basing altinda incelenebilmektedir (Cavas, 2011).

Elektronlarin valans bandindan iletim bandina gegebilmeleri i¢in kazanmalari
gereken bir enerji vardir. Bu enerjiye Sekil 4’te E; ile gosterilen, yasak bant araligi
enerjisi denir. Sekil 4a’da goriildiigii gibi, iletkenlerde valans bandiyla iletim bandi i¢
ice gecmis durumdadir. Dolayisiyla elektronlar zaten iletimdedir ve harici bir enerjiye
ihtiyag duymazlar. Yalitkanlar ise elektronlarini iletim bandina gegirebilmek i¢in ¢cok
ylksek enerjilere ihtiyag duyarlar (Sekil 4c¢). Bu sebeple elektronlar valans bandindan
iletim bandina gegcemez ve dolayisiyla ¢ogu zaman elektrik akimi olusmaz. Fakat
yalitkanlar da ihtiya¢ duyduklart E; enerjisini kazandiklari anda elektrik akimini
iletmeye baglayacaklardir. Ancak bu denli biiylik bir enerji verildiginde genellikle
malzeme yapis1 bozularak yalitkanlik islevini de yitirmis olur. Yariiletkenler ise,

iletkenler ile yalitkanlar arasinda bir E; yasak bant araligi enerjisine sahiptirler. Saf

yani igsel yariiletkenler 0 K sicaklikta yalitkan gibi davranirlar. Oda sicakligi
civarinda (300 K) diisiik seviyede iletkenlik 6zelligi gosterseler de hala yalitkan gibi
hareket etme egilimindedirler. Fakat oda sicakliginin iizerindeki sicakliklara dogru
ilerlendiginde, kazanilan termal enerji yiikselecek ve Ej yasak bant araligi enerjisi
asilarak iletkenlik 6zelligi kazanilacaktir. Boylelikle elektronlar valans bandindan
iletim bandina gecerek elektrik akimini iletmeye baslarlar.

Yariiletken cihaz g¢alismasinin fiziksel temelini anlamak i¢in, yariiletken

malzemelere katki atomlarinin eklenmesiyle serbest tasiyict yogunlugunun nasil
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degistigine dair bilgi edinmek gerekir. Katkilama yapilan malzemeler kendi igerisinde,
tastyici yiik ¢esidine gore gruplara ayrilmaktadir. Bunlar; katkilama islemi sonucunda,
yuk tasiyicilarin agirlikli olarak elektronlar oldugu n-tip yariletkenler ve yiik

tastyicilarinin agirlikli olarak bosluklardan olustugu p-tip yariiletkenlerdir.

1.2. i¢sel, Dissal ve Dejenere Yariiletkenler

Yariiletkenlerin ilk c¢esidi igsel, yani saf yariletkenlerdir. Mutlak sifir
sicakliginda igsel yariiletkenler, yalitkan gibi davranmaktadir. Sicakligin artmasiyla
birlikte bu yariiletkenlerin de iletkenlik yetenegi artmaktadir. Her ne kadar sicaklikla
beraber iletkenlikleri artis gosterse de, oda sicakligi gibi sicakliklarda igsel
yariiletkenler hala yalitkan gibi davranis sergilemektedir. igsel yariiletkenlerin en cok

kargilagilan 6rnekleri Silisyum (Si) ile Germanyumdur (Ge) ve yasak bant araligi E;

degerleri sirasiyla 1.1 eV ve 0.72 eV civarlarindadir (Galsin, 2019).

Bir elektronun degerlik bandindan iletim bandina uyarilmasi, degerlik
bandinda arkasinda bir delik birakir. Bu delik, negatif kiitleli ve elektronun yiikiine esit
fakat zit yilike sahip bir pargacik gibi davranir. Bu nedenle Denklem 4’te belirtildigi
gibi, icsel bir yariiletkende, iletim bandindaki serbest elektronlarin yogunlugu (n,),

valans bandindaki deliklerin yogunluguna (ny) esittir (Ibach & Liith, 2009).

Ne =My, 4

Harici bir elektrik alanin varliginda elektronlar iletim bandinda hareket ederken,
delikler valans bandinda fakat ters yonde hareket eder ve her ikisi de iletkenlige
katkida bulunur. Mutlak sifir sicakliginda, ki bu durum pratikte gézlenmemektedir;
igsel bir yariiletkenin iletim bandi tamamen bostur ve valans bandi tamamen doludur.
Sonlu bir sicaklikta, bazi elektronlar valans bandindan iletim bandina uyarilir ve icsel
bir yariiletkenin iletim bandindaki elektron sayisi, valans bandindaki bosluk sayisina
esit olur (Ibach & Liith, 2009). E., iletim bandmin alt sinirindaki enerjiyi temsil

ederken, E,, valans bandinin {ist sinirindaki enerjiyi temsil eder.

E.+E,

E. =
F 2

©)
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Denklem 5’te goriilebilecegi gibi, igsel bir yariiletkende Fermi enerjisi (Ef), iletim
bandi (E,) ve valans bandinin (E,,) tam olarak ortasinda yer almaktadir. Eger valans

bandinin st simirindaki enerji sifir olarak kabul edilirse, E;, = 0 olur ve E; = E,

olacagindan Fermi enerjisi E;

5 ©)

E.=-2
F=0

olarak tanimlanabilmektedir (Galsin, 2019).

Si yariiletkeni 6zelinde incelemeye devam edersek, Sekil 5b’de Si gibi bir igsel
yariiletkenin enerji bant diyagramini gorebiliriz. Mutlak sifir sicakliginda degerlik
bandi tamamen dolu durumdadir, iletim bandi ise tamamen bostur ve bu iki enerji
bandi 1.1 eV 'luk bir E; enerji bant aralig1 ile birbirinden ayrilmaktadir. Bununla
birlikte Denklem 6 ve Sekil 5a’da gosterildigi gibi mutlak sifirda, Er Fermi enerjisi,
E, yasak bant araliginin tam olarak ortasinda yer almaktadir. Sicakhigin artisiyla
birlikte degerlik bandinda bulunan elektronlarin bir kismi uyarilarak iletim bandina
gecer ve smirl bir iletkenlik elde edilmis olur. 300 K oda sicakliginda, termal enerji
E;'nin degeri (kgT) yaklasik 0,026 eV'tur (Galsin, 2019). Yasak enerji bant araligi
(Ey) degeriyle karsilastirldiginda bu enerji, iletimi saglamak i¢in hala ¢ok kiigtktiir
(Ibach & Liith, 2009). Yani oda sicakliginda igsel yariiletkenler neredeyse bir yalitkan
gibi davranir. Sicakligin daha da artmasiyla birlikte, giderek daha fazla elektron iletim
bandina gecer ve boylece igsel yariiletkenin iletkenligi artar. Bir yariiletkenin

iletkenligini artirmak i¢in kullanilan yontemlerden biri, i¢sel bir yariiletkenin yapisina

iletim Bandx

Valans Band
Valans Bandh

Sekil 5. a) i¢sel bir yariiletkenin enerji bant aralig1 ve Fermi seviyesi b) Si
yartiletkeninin enerji-bant yapisi ve bantlar arasindaki yiik transferi mekanizmasi
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kiigiik miktarlarda safsizlik eklemektir. Saf bir yariiletken icine bir safsizlik atomu
eklenmesine doping ya da katkilama denir. Iste bu katkilanmus icsel yariiletkenlere,
digsal yariiletkenler denmektedir. Cok diisilk bir safsizlik seviyesinin bile bir
yariiletkenin iletkenligini biiyiik 6l¢iide degistirdigi gozlemlenmistir (Ibach & Liith,
2009). Bir yariiletken i¢ine ya bes degerlikli ya da {i¢ degerlikli bir safsizlik eklenir,
bu da iletim bandindaki elektronlar ile degerlik bandindaki bosluklar arasinda bir
dengesizlik yaratir.

Digsal yariiletkenler kendi aralarinda iki kategoriye ayrilmaktadir. Bunlardan
ilki 5. grup safsizlik atomlar1 igeren ve ¢ogunluk yiik tasiyicilart negatif yiiklii
elektronlar olan n-tip yariiletkenlerdir. Diger grup ise, 3. grup safsizlik atomlar1 iceren
ve ¢ogunluk yiik tastyicilart pozitif yiiklii bosluklar olan p-tip yariiletkenlerdir. Her iki
grupta da elektronlar ve bosluklar bulunmaktadir. Bu fark, iki yiik tasiyici arasindaki
konsantrasyon farkindan dolay1 olugsmaktadir (Grundmann, 2021).

Sekil 6a’da goriildiigii gibi son yoriingesinde 4 adet valans elektronu
bulunduran saf Silisyum (S1), Germanyum (Ge) gibi bir kristal 6rgiisii i¢erisine Fosfor
(P) veya Arsenik (As) gibi 5. grup elementlerinden bir atomun katkilandig
diistiniiliirse, 5 valans elektronuna sahip yabanci elementler, yariiletkenin 4 komsu
atomuyla kovalent bag yaparken, geride katki atomuna zay1f olarak bagli bir elektron
birakacaklardir. Bu elektron kolaylikla atomundan kopup serbest durumda kalacak ve
iletkenlik bandina gececektir. Boylece olusan serbest elektrona karsi, valans bandinda
bir bosluk olusmayacaktir. Yani elektron iletkenlige daha fazla katki saglayacaktir.
Dolayistyla ¢ogunluk yiik tasiyict olarak elektronlarin hakim oldugu, azinlik yiik
tagiyicilar olarak ise bosluklarin bulundugu bu tiir malzemelere n-tip yariiletkenler

denir.
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Bir n-tip yariiletken i¢in bant modeli, enerjisi E; olan dondr bandinin iletim
bandina yakin oldugu durumu igerir. Mutlak sifirda dondr bandinin dolu oldugu ve
iletim bandinin tamamen bos oldugu kabul edilmektedir. Ancak diisiik sicakliklarda
dondr bandindaki elektronlarin bir kismi iletim bandina atlar. Bu tiir sicakliklarda
Fermi enerjisi Er, dondr bandi ile iletim bandinin alt kismi1 arasinda yaklasik olarak
ortada bulunur. Ayrica, n-tip yariiletkenin E'sinin iletim bandinin altinda ve donér
bandinin {istiinde, kgT enerjisi kadar bir mesafede oldugu varsayilmaktadir. Bu

yaklasima gore, bir n-tip yariiletkenin iletim bandindaki elektron yogunlugu;

n, = N,eEr=Ec)/ksT (7)

seklinde ifade edilir (Ibach & Liith, 2009). Eger valans bandindan iletkenlik bandina
hi¢cbir elektron uyarilmazsa, ki bu sadece mutlak sifir sicakliginda miimkiin

olmaktadir, bu durumda iletim bandindaki elektronlarin sayisi, donér bandindaki

Sekil 6. a) Si yariiletken orgiisiiniin igerisine katkilanmig As atomu b) n-tip,
katkilanmis yariiletkenin enerji-bant yapisi ¢) Si yariiletken orgiisliniin i¢erisine
katkilanmig Ga atomu d) p-tip, katkilanmis yariiletkenin enerji-bant yapisi
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deliklerin sayisina esit olmalidir, n, = n,. Yani; T = 0 sicakliginda ulasilan Fermi

enerjisinin;

(8)

iletim bandi ile donor bandinin tam ortasinda oldugu bulunmaktadir. Sicakligin daha
da artmasiyla Fermi enerjisi siirekli olarak azalir ve ¢ok yiiksek sicakliklarda valans
ve iletim bantlarinin ortasina yaklasir (Galsin, 2019). Denklem 7’ye bakildiginda,
iletim bandindaki elektron yogunlugunun Er'ye bagli oldugu ve bunun da dondr
durumlarinin sicakliina ve yogunluguna bagli oldugu goriilmektedir.

Diger bir yariiletken tipi olan p-tip malzemeler ise su sekilde aciklanabilir. Son
yoriingesinde 4 valans elektronu bulunduran saf Silisyum (Si), Germanyum (Ge) gibi
bir yariiletken kristal Orgiisiiniin i¢ine, Galyum (Ga), Bor (B) gibi 3. grup
elementlerinden bir atomun katkilandig1 diisiiniiliirse; son yoriingesinde 3 valans
elektronu bulunduran yabanci elementler, yariiletken atomuyla kovalent bag yaparken
fazladan bir elektrona ihtiya¢ duyarlar. Sekil 6c’de goriildiigii gibi yariiletken
kristalinin bagka bir bagindan kopan elektron bu eksikligi gidermektedir ve o atomun
valans bandinda bir bosluk birakmaktadir. Bu bosluk komsu yariiletken atomundan
buraya atlayan bir elektron tarafindan doldurulur ve onun biraktigi bosluk da ayni
sekilde bagka bir elektron tarafindan doldurulacaktir. Dolayisiyla kristal icerisinde
elektronlarin hareketine zit yonde, pozitif yilikli bosluklarin hareketi meydana
gelecektir. Bu sekilde iletkenligin, ¢ogunluk yiik tasiyicilar1 olarak pozitif yiikli
bosluklar tarafindan saglandigi yariiletkenlere, p-tip yariiletkenler adi verilir. Bu
yariiletkenlerde azinlik yiik tasiyicilar1 ise negatif yiiklii elektronlardir.

Sekil 6d’de goriilebilecegi gibi, p-tip bir yariiletkende alic1 (akseptdr) bandi
bostur ve tamamen dolu valans bandina yakin bir yerde bulunur. Diisiik sicakliklarda
valans bandindaki elektronlarin bir kismi alic1 banda atlar ve bdylece valans bandinda
delikler olusur. Diisiik sicakliklarda Fermi enerjisi valans bandi ile alic1 bant arasinda
bir yerde bulunur. Ayrica, Ex'nin alict bandin altinda ve valans bandinin birka¢ kzT
'lik bir enerji kadar {iistiinde oldugunu varsayilmaktadir (Galsin, 2019). Bu yaklasimda

degerlik bandindaki deliklerin sayist;
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n, = Nhe(Ev—EF)/kBT 9)

ile verilir. Bu sayinin alic1 banttaki elektron sayisina esit olmasi1 gerekmektedir. Eger
valans bandindan iletim bandina hicbir elektron uyarilmazsa, ki daha once de
belirtildigi gibi bu sadece mutlak sifirda miimkiin olmaktadir, bu durumda alic1
banttaki elektronlarin sayisi, valans bandindaki deliklerin sayisina esit olmalidir.

Mutlak sifir sicakliginda (T = 0) Fermi enerjisi;

(10)

seklinde ifade edilebilmektedir. N-tip yariiletkenlerdeki duruma benzer sekilde,
burada da mutlak sifirda Er, valans bandinin tepesi ile alic1 bant arasinda tam olarak
ortada yer alir. Sicakligin artmasiyla Er de artar ve sonu¢ olarak cok yiiksek
sicakliklarda valans ve iletim bantlarinin ortasina yaklasir (Galsin, 2019). N ve p-tip
yariiletkenler i¢in Er'nin sicaklikla degisimi Sekil 7°de gosterilmektedir.

Tim bunlar dogrultusunda, n-tip yariiletkenlerdeki elektronlara ve p-tip
yariiletkenlerdeki deliklere iliskin ifadelerin benzer olmasi ve katkilamanin
konsantrasyonuna bagli olmasi dikkate degerdir (Ibach & Liith, 2009). Dolayisiyla,
yariiletkenlerde elektriksel iletkenlik tipleri, doping yani katkilama islemiyle istenilen

seviyede degistirilebilmektedir. Ornegin n-tip bir yariiletkeni p-tip bir yariiletkene

® ®© ¢ ® ¢ ¢ ¢ & o o o
Donor Bandi

icsel yari-iletken

Akseptor Bandi
O 0O 0O 0O0O 0O 0O 0O 0O 0 0

0 T —>
Sekil 7. igsel yariiletkenler, n-tip yariiletkenler ve p-tip yariiletkenlerde Ex'nin
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doniistiirmek icin, yariiletkenin kristal yapisi igerisine pozitif bir iyon katkilamak
yeterli olacaktir.

Digsal bir yariiletkende safsizlik konsantrasyonu (iic veya bes degerlikli)
genellikle ¢ok kiiciiktiir. Bu nedenle, klasik bir digsal yariiletkende, safsizlik atomlari
arasindaki mesafe biiyiiktiir ve bunun sonucunda safsizlik-safsizlik etkilesimi ithmal
edilebilir bir diizeydedir. Bu tiir digsal yariiletkenlere dejenere olmayan yariiletkenler
denir. Digsal bir yariiletkende safsizlik konsantrasyonunun artmasiyla, safsizlik-
safsizlik etkilesimi giderek artar ve bir safsizlik bandi olusturur (Galsin, 2019).
Safsizlik konsantrasyonunun daha da artmasiyla, safsizlik bandinin genisligi Sekil
8‘de goriilecegi gibi, n-tip bir yariiletkendeki iletim bandiyla veya p-tip bir
yariiletkendeki valans bandiyla oOrtiisebilecek kadar artar. Bu tiir yariiletkenlere
dejenere yariiletkenler denir. N-tip bir dejenere yariiletkende Fermi enerjisi Er, iletim
bandinda yer alirken, p-tip bir dejenere yariiletkende Er valans bandinin i¢inde yer
alir. N-tip bir dejenere yariiletkende Er ve E, arasindaki enerji durumlar1 ¢ogunlukla
elektronlarla doludur; dolayisiyla iletim bandindaki elektron konsantrasyonu ¢ok
biiyiiktiir. Ote yandan, p-tip bir dejenere yariiletkende, E, ve Er arasindaki enerji
durumlar1 ¢ogunlukla bostur (i¢lerinde delikler vardir) ve degerlik bandindaki delik

konsantrasyonu ¢ok biiytiktiir.

Sekil 8. a) n-tip bir dejenere yariiletkenin bant yapisi b) p-tip bir dejenere
yariiletkenin bant yapisi, Taral1 alanlar elektron durumlari tarafindan isgal edilen
bolgeleri temsil etmektedir.
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1.3. BiTe Tabanh Termoelektrik Yariiletken Malzemeler

BixTes, SboTe; ve BixSes yariiletkenleri, rhombohedral yapida, tetradimit tipi
kristal érgii olarak adlandirilan R3m-d3; nokta grubu ile kristallesir. Sekil 9’da
goriilecegi gibi, kristal yapi, her biri 5 atom kalinliginda, besli katman (Quintuple
Layer) olarak adlandirilan katmanlardan olusur. Rhombohedral ilkel hiicre yerine yap1
genellikle, her biri Te!-Bi-Te-Bi-Te' formundaki ii¢ adet katmandan meydana gelen,
altigen birim hiicre olarak tanimlanir. Katmanlarin yonelimi trigonal eksene diktir ve
komsu katmanlar, Te'-Te! tabakalari arasindaki zayif van der Waals baglari ile bir
arada tutulur. Diger atomlar (Te'-Bi ve Bi-Te) gii¢lii iyonik-kovalent baglarla bir arada
tutulur. Katmanlar kendi aralarinda zayif Van der Waals tipi baglarla etkilesim
kurduklar1 i¢in, malzeme parcalanmaya ve Van der Waals aralifinca yarilmaya
egilimlidir. Dolayisiyla yap1 belirgin bir sekilde anizotropiktir (Oliver vd., 2015).

Katmanlar arasinda Van der Waals ve katmanlar igerisindeki atomlar arasinda giiclii
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Sekil 9. BiTe bilesiginin kristal yapisi
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iyonik-kovalent baglarin bulunmasi bilesigin katkilanmasi esnasinda da farklh
olasiliklara yol agabilir (Arévalo-Lopez vd., 2022).

Bi>Tes, SboTes ve BixSes bilesenleri, yariiletken yapidadirlar ve Tablo 2’den de
goriilebilecegi gibi enerji bant araliklar1 sirasiyla yaklasik olarak, 0.14 — 0.16 eV,
0.25—0.30eV ve 0.30 eV civarinda bulunmaktadir (Funahashi, 2021). Dengeye
yakin kosullar altinda, stokiyometrik eriyiklerden biiyiitiilen hacimsel yapilar, sasirtic
derecede yiiksek tastyict yogunluklarina sahiptir. Bu nedenle bu malzemeleri dejenere
yariiletken olarak adlandirmak daha dogru olacaktir. Bi;Te; ve SboTes'liin oda
sicakliginda tagiyici yogunluklart sirastyla 2 X 10%¢m3 ve 2 x 102°cm3'tiir ve her
iki bilesik de p-tip yariiletkenlerdir. Diger yandan, BirSes ise oda sicakliginda
2 x 101%cm3 tasiyic1 yogunluguna sahiptir ve bu bilesigi elektronlar domine eder yani
diger iki bilesikten farkli olarak n-tip iletkenlik Ozelligine sahiptir. BixTes
yariiletkeninin hacimsel formunda grup V elementinin fazlali§i p-tip malzeme
olustururken, grup VI elementinin fazlalig1 n-tip sonuglar dogurur. BixTes 6rneginde,
bir bizmut atomunun telliir 6rgii yapisinda bir konumu isgal etmesi durumunda,
atomun iletime bir bosluk katkis1 yapmasi beklenir. Ayrica, bir telliir atomunun bizmut
orgli yapisinda bir konumu isgal etmesi durumunda, atomun iletime bir elektron
katkida bulunmasi beklenir. Bu nedenle, bu malzemede tasiyicilarin yiiksek
konsantrasyonu, Bi veya Te atomlarinin yanlis 6rgii konumlarinda bulunmasindan
kaynaklanabilir (Harman vd., 1957). Fakat ince film formunda elde edilen sonuglara
bakildiginda, yiik tasiyici karakteristigini ve tasiyici tipini belirlemede, yukarida
bahsedilen element fazlaligt durumu goézlenmemektedir (Peranio vd., 2013).
Dolayistyla ortaya ¢ikan bu yiiksek tasiyict yogunlugu, yiik tasiyici karakteristikleri
ve tastyici tipi, her bilesigi domine eden yerel hatalarin agirligina ve yapilan deneysel

caligmanin parametrelerine baglidir (Oliver vd., 2015).

Tablo 2. BiTe tabanl yariiletkenlerin temel fiziksel 6zellikleri (Funahashi, 2021)

Ozellikler Degerler

Erime Sicaklig1 858 K

Yogunluk 7.856

Bant Aralig1 (300 K) 0.14eV-0.30eV

Etkin Kiitle (300 K) 1.0 m, (Big5SbysTes) / 0.8 m, (Bi,Te,-,Seq3)
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Bi,Tes; ve SbyTes'lin p-tip yariiletken olmasinimn altinda yatan sebep, Bizs ve
Shrq anti-yapisal kusurlarin yaygmhigidir. Te alt 6rgiisiinde bir bolgeyi isgal eden ve
bir negatif yiik tasiyan Bi veya Sb atomu, s6z konusu iki bilesigi p-tip yariiletken
yapar. BixSes’te ise Se alt orgiisiindeki pozitif yiiklii bosluklar (V¢£?) baskindir ve
bunlar1 dengelemek i¢in gereken iki elektron, bilesigi belirgin sekilde n-tip tasima

formuna sokar (Oliver vd., 2015).

1.4. Termoelektrik Davrams

Termoelektrik etkinin temelleri 1821 yilinda Alman fizik¢i Thomas Johann
Seebeck tarafindan atilmistir. Birbirinden farkli iki metalin u¢lar1 arasinda bir sicaklik
farki olusturuldugunda, bir pusula ignesinin normal hareketinin bozulabilecegini
farketmistir. Alman fizik¢inin 6liimiinden sonra tanimlanabilen ve kendi ismiyle
anilan bu etkiye, Seebeck etkisi ad1 verilmistir. S6z konusu sicaklik farki sonucu ortaya
cikan elektriksel potansiyel sebebiyle, olusturulan devreye baglanan bir yiikiin
tizerinden akim akmasiyla sonuglanir. Seebeck’in farkina vardigi bu etkinin iizerinden
cok zaman ge¢gmeden, 1834 yilinda Fransiz fizik¢i Jean Charles Anthanase Peltier
tarafindan, Peltier etkisi olarak anilan bagka bir durum fark edilmistir. Bu etkide ise
Peltier, farkli iki iletkenin ara ylizeyinden akim gecirilmesi durumunda 1sinin ya
emildigini ya da disar1 atildigin1 fark etmistir.

Seebeck ve Peltier’in buluslarindan sonra, ¢alismalar1 devam ettiren William
Thomson, bu etkileri termodinamik yasalari ¢ergevesinde inceleyerek bir biitiin haline
getirmistir. Kendi adiyla yayimlanan calismasinda Thomson, farkli iki iletken hem
wsitilip hem iizerinden akim gecirildiginde, “biitlin yap1 boyunca 1s1 ya emilir ya da
disartya atilir” seklinde tanmimlamistir ve bu durum Thomson etkisi olarak
anilmaktadir.

Daha sonra Edmund Altenkirch tarafindan termoelektrik malzemelerin teorik
ifadeleri olusturulmustur. Termoelektrik bir malzemenin, iyi termoelektrik 6zellikler
gostermesi i¢in Seebeck katsayisinin ve elektriksel iletkenligin yiiksek; termal
iletkenligin diistik olmas1 gerektigini sdyleyen Altenkirch, bu malzemeleri karakterize
etmek i¢in ise bir formiilasyon tanimlamigtir. Bu tanim sayesinde termoelektrik
malzemelerin performansini ifade eden boyutsuz termoelektrik malzeme performans

katsayis1 (ZT) parametrelerinin agiklanmasi saglanmistir (Ozgiin, 2009).
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1.4.1. Seebeck Etkisi

TE etkiden enerji iiretilebilmesi teknigi, Seebeck etkisine dayanir. Seebeck
etkisi bir sicaklik gradyaninin dogrudan elektrik enerjisine doniistiiriilebilmesini
tanimlayan etkidir (Wu vd., 2021). Sekil 10°’da goriildiigii gibi, malzemenin tasiyici
tiiriine gore elektron veya bosluk olarak adlandirilan yiik tasiyicilart sicaklik farkindan
dolayi, sicak taraftan soguk tarafa dogru hareket eder. Hareketli yiik tasiyicilart soguk
tarafa dogru hareket ederek zit yiiklii ve hareketsiz g¢ekirdeklerini sicak tarafta
birakirlar ve bu durum termoelektrik voltajin olusmasina neden olur (Yelgel, 2013).
Y1k ayriminin yarattig1 elektrik alan1 sonucunda esit miktarda yiik tasiyici sicak tarafa
dogru stirtiklenir ve soguk taraftaki yiik tasiyicilarindaki artis azalarak bir noktada
dengelenir. Bu noktada malzeme kararli duruma ulagmis olur.

Seebeck etkisi, pargaciklarin sicaklik gradyani boyunca termal difiizyonunun
genel mekanizmasindan kaynaklanir. Sicaklik gradyaninin (dT/dx) varliginda,
pargaciklar iizerine termal kuvvet (—S;. dT/dx) etki eder (Oliver vd., 2015). Bir

elektrik iletkeninde, bu, iletkenin iki ucunda zit elektrik yiiklerinin birikmesine neden

Sekil 10. Sicak taraftan soguk tarafa hareket eden ytik tasiyicilari ile meydana
gelen Seebeck Etkisi ve olusan voltaj
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olur ve bunun sonucunda bir elektrik alan1 (E,) olusur. Denge durumunda termal
kuvvet, elektrik yiikii g tarafindan telafi edilen elektrostatik kuvvet gEx ile dengelenir.

Kuvvetler;

dT dv
-, = = —g— 11
StT' d x qu q d x ( )
denklemini olusturur. Burada S;,., pargaciklarin taginma entropisidir. Bu denklemden

yola ¢ikilarak Seebeck katsayisi:

S=—="0 (12)

seklinde elde edilir (Oliver vd., 2015). Termoelektrik elektromotor kuvveti ad1 verilen
voltaj, iletkenlerin baglant1 noktalar1 farkli sicakliklarda tutulursa iletkenler boyunca
stirekli bir akimin akmasina neden olan iki farklt malzeme arasindaki sicaklik farkiyla
tiretilir. Sekil 10°daki devre durumunda, 1 ve 2 numarali baglant1 bolgeleri birbirinden
farkli T; ve T, sicakliklarinda tutulur. Burada T; > T,’dir ve AV devrenin iki ucu
arasinda olusur.

Bir termoelektrik ¢iftin iki tarafi arasinda bir sicaklik gradyani olusturulup, yiik
tastyicilart sicak taraftan soguk tarafa dogru hareket ettiginde iiretilen voltaj;

I,
AV =V, —-Vz = (S4 — Sp)dT (13)
T

denklemi ile verilir (Yelgel, 2013). Burada AV {iretilen voltaj, S, ve Sp sirastyla, A ve
B malzemelerinin Seebeck katsayist ve AT, uygulanan sicaklik farkidir. Seebeck
katsayisi, o malzemedeki sicaklik farkina tepki olarak indiiklenen termoelektrik

voltajin biiytlikligiinii 6lger ve V /K birimiyle verilir.

1.4.2. Peltier Etkisi

Ilk kez 1834 yilinda Jean Peltier tarafindan kesfedilen bu etki, Seebeck
etkisinin tersi sayilabilecek, elektrigin 1s1 transferine doniismesi durumudur. Temas
halindeki farkli iki malzemeden bir elektrik akimi gegirilirse 1s1, baglant1 noktalarinin
birinde iiretilecek ve digerinde emilecektir. A¢ik bir devrenin iki ucuna harici bir

elektromotor kuvveti kaynagi uygulanirsa ve devreden bir I akimi akarsa, 1s1 bir
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baglant1 noktasinda emilir ve diger baglant1 noktasinda serbest birakilir. Sonug olarak
akimin yoniine bagh olarak bir baglanti noktas: sogurken digeri 1sinacaktir. Soguk
baglanti tarafindan birim zamanda emilen Peltier 1s1s1 (Q) su sekilde verilir:

dQ

== Tyl = (I, = TIp)! (14)

burada Il, ve Il sirasiyla A ve B malzemelerinin Peltier katsayilaridir (Goldsmid,
2010). Peltier etkisi elektrik akiminin her zaman termal enerjiyi de tasimasindan
kaynaklanmaktadir. Elektrik akimi yogunlugunun, tasidigi 1s1 akimi yogunluguna
orani olarak ifade edilen bu durum, malzemenin mutlak Peltier katsayis1 m olarak
tanimlanir (Oliver vd., 2015). A ve B gibi iki iletkenin birlesiminde ortaya ¢ikan net

Peltier 1si1s1;

yp =1, — g (15)

ile verilmektedir. Akim A'dan B'ye aktiginda baglant1 noktasinda 1s1 iiretiliyorsa 1,5

pozitiftir.

1.4.3. Thomson Etkisi
Termoelektrik etkilerin sonuncusu olan Thomson etkisi, sicaklik gradyanina
maruz kalan, akim tagiyan bir iletkende emilen veya yayilan 1sinin hizi olarak ifade

edilir. J akim yogunlugu homojen bir iletkenden aktiginda;

dT
— ]2 — ] —— 16
q=p]"— 1 (16)
olarak tanimlanan Thomson etkisi nedeniyle birim hacim g'da 1s1 iiretilir; burada p
malzemenin Ozdirencidir, ¢ Thomson katsayisidir ve dT /dx ise iletken boyunca
sicaklik gradyanidir. Seebeck katsayisinda oldugu gibi Thomson katsayisinin birimi
de V/K’dir. Seebeck ve Peltier etkisi yalnizca iki farkli malzeme arasinda

gozlemlenebilirken, Thomson etkisi tek bir homojen malzeme i¢in dogrudan

Olciilebilir (Oliver vd., 2015).
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1.5. Termoelektrik Performans

Iyi termoelektrik malzemeler elde etmek icin yiiksek elektriksel iletkenlige,
1sinin elektrik gilicline veya elektrik giliclinlin sogutma performansina maksimum
dontlistimii i¢in biiylik Seebeck katsayilarina ve sicaklik gradyanini korumak igin
diistik termal iletkenlige sahip olmasi gerektigi bulunmustur. Termoelektrik
performans, 1900’1 yillarin baginda Altenkirch tarafindan asagidaki denklemle ifade
edilen boyutsuz figure of merit degeriyle karakterize edilmistir.

S%o

ZT = —T (17)
K

Burada S Seebeck katsayis1 (V/K), o elektriksel iletkenlik (S/m), k termal iletkenlik
(W/mK) ve T mutlak sicakliktir (K) (Zebarjadi vd., 2012). Tek bir malzemenin
termoelektrik performansinin standart 6l¢iisii, figure of merit degeri (Z7T) ile belirlenir
(Yelgel, 2013). Performans katsayis1 olarak adlandirabilecegimiz bu deger ne kadar
yiiksek olursa, termoelektrik malzemeden elde edilen verimlilik de ayni dogrultuda
yiiksek olmaktadir. Denklem 17’nin iist kismi (S%0) ise termoelektrik gii¢ faktoriinii
(PF) ifade etmektedir.

Denklem 17 g6z 6niine alindiginda goriildiigii gibi en 1yi ¢ikt1 performansi igin,
yiiksek Seebeck katsayisina (S) yliksek elektriksel iletkenlige (o) ve diisiik termal
iletkenlige (k) sahip malzemelere ihtiyag duyulmaktadir. Bu davranislar elektriksel
ozelliklerden ve bu o6zelliklerin karmasik iligkilerinden etkilendigi i¢in bu kriteri
optimize etmek olduk¢a zordur. Dolayisiyla uygun sartlar saglanmali ve en optimum
durum elde edilmelidir.

Tiim bunlarin yaninda Seebeck katsayisi (S), elektriksel iletkenlik (o) ve termal
iletkenlik (x) birbiriyle iliskili kavramlardir ve ne yazik ki birbirlerinden bagimsiz
tutularak enerji verimliliginde bir gelisim saglanamamaktadir (Chaturvedi, 2014). Bu
durumu su denklemlerle aciklayabiliriz;
8m2k3 A %
~ 3en? mT (ﬁ)

(18)

burada e temel tasiyici yiikii, kp Boltzmann sabiti, m* yiik tagiyicilarinin etkin kiitlesi,

h Planck sabiti ve n yiik tasiyicilarinin konsantrasyonunu temsil etmektedir.
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Denklemden de goriilecegi gibi Seebeck katsayisi, yiik tasiyicilarin etkin kiitlesi ve

yiik tasiyic1 konsantrasyonuyla iligkilidir. Elektriksel iletkenlik ise;

o = e(nepte + npp) (19)

seklinde tanimlanmaktadir. Burada n, ve n; sirasiyla elektronlarin ve bosluklarin
tagiyict konsantrasyonu, p, ve pp ise sirasiyla elektronlarin ve bosluklarin tasiyici
hareketliligidir. Denklem 18 ve Denklem 19’a bakildiginda anlasilmaktadir ki; tasiyici
konsantrasyonunun ylkseltilmesi elektriksel iletkenligi arttirirken, Seebeck
katsayisim1 diisiirmektedir. Bu iki parametre termoelektrik malzemenin performans
katsayisina (ZT') direkt etki ettigi i¢in, tastyici konsantrasyonunda optimum bir degerin
hedeflenmesi olduk¢a onemlidir.

Neredeyse tiim iyi termoelektrik malzemeler metallere benzer pek ¢ok 6zellige
sahip olacak kadar ¢ok serbest elektrona sahip yiiksek katkili yani dejenere
yariiletkenlerdir. Yiik tasiyici konsantrasyonu, igsel kusurlara (atom bosluklar1 gibi)
ve ayrica digsal katki maddelerine (safsizliklar) baglidir. Sekil 11°den de goriilecegi
gibi ZT'deki tiim 6zellikler, Seebeck katsayisi, elektriksel direng ve termal iletkenlik,

yiik tastyict konsantrasyonuna bagli oldugundan, bir malzemede yiiksek ZT elde

Seebeck
zT c
PF
10]8 1019 1020 1021 1022

Tasiyic1 Konsantrasyonu / eni

Sekil 11. Seebeck katsayisi (S), elektriksel iletkenlik (o) ve gli¢ faktoriiniin (PF),
tastyici konsantrasyonuyla degisimi
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etmek, ylik tasiyict konsantrasyonunun optimize edilmesini gerektirir (Rojas vd.,
2017).

Diger bir yandan elektriksel iletkenlik (o) ile termal iletkenlik de (k) birbiriyle
iliskilidir. Ornegin, bir metalin termal iletkenligi (x), Wiedemann-Franz yasasi
tarafindan belirtildigi gibi elektriksel iletkenlik ile orantilidir. Ciinkii metallerde,
fononlarin termal iletkenlige etkisi goz ardi edilebilecek kadar kiigiiktiir. Bu nedenle
metallerde, termal iletkenlik optimizasyonu ile yiiksek bir enerji verimliligi elde etmek
zordur (Rojas vd., 2017). Wiedemann-Franz yasast goz Oniine alindiginda, termal
iletkenlik ile elektriksel iletkenlik arasindaki iligki acik¢a goriilmektedir.

K_ir (20)
o
Burada L, Lorenz sabitini ifade etmektedir (Oliver vd., 2015).

Yariiletkenlerde ise termal iletkenlik, 6rgii termal iletkenligi (k;) ve elektriksel
termal iletkenligin (k,) toplamiyla ifade edilir. Bunun sebebi yariletkenlerde
fononlarin, iletkenler gibi malzemelere kiyasla termal iletkenlige ¢cok daha fazla etki

etmesidir.

K=K + K, (21)

Yariiletkenlerde elektriksel termal iletkenlik (k, ) ile elektriksel iletkenlik (o) arasinda

bir iligki vardir. Dolayisiyla yariiletkenlerde Wiedemann-Franz yasasi;

Ko + K

LT (22)
o

halini alir (Szczech vd., 2011).

Bununla birlikte, yariiletkenlerde 1s1, agirlikli olarak orgii termal iletkenligi
(k;) tarafindan iletilmektedir. Bu sebeple termal iletkenligin, 6rgii termal iletkenligi
(k;) lizerinden azaltilmas1 oldukea ilgi ¢cekicidir. Boylelikle termal iletkenlik azalirken,
Wiedemann-Franz yasast geregi elektriksel iletkenlikte (o) bir degisiklik
olmayacaktir. Dolayisiyla yiiksek katkili yariiletkenler, en 1iyi termoelektrik
malzemelerden olmaya adaydir. Tiim bunlara ragmen, orgili termal iletkenligini (k;)

azaltmak 6zellikle kristal orgiiniin yapisi, sertligi, atomik kiitleleri ve diger 6zellikleri
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tarafindan belirlenen bir¢ok parametreye bagli oldugu i¢in olduk¢a zordur (Rojas vd.,
2017).

ZT degerinin iyilestirilmesi, termoelektrik jeneratorlerin performansina direkt
etki ettigi icin olduk¢a onemlidir. ZT = 1 degeri uzun siire boyunca bir esik deger
olarak kabul edilmistir. Bu degerin iizerine ¢ikan birka¢ ¢alisma yapilmis ve bunlar
dogrultusunda termoelektrik nanojeneratér (TENJ) tasarimlari biiytlik yol kat etmistir.
Yapilan ¢alismalar ZT degerinin arttirilmasi i¢in bizlere nanoteknolojik gelismeleri
isaret etmektedir (Nuthongkum vd., 2017). Son yillarda ZT degerini 1’in iizerine
cikarmay1 basaran malzeme sistemlerinin tamami, nano yapilart kullanan sistemlere
dayanmaktadir (C. W. Lee vd., 2017). Fakat enerji talebinin yiikseldigi bu dénemde,
biiylik capl iiretim mekanizmalarindan kendi enerjisini iiretebilen cihazlara kadar
genis bir yelpazede kullanilmasi planlanan TENJ’lerde hedef, ZT = 3 ve iizeridir
(Rojas vd., 2017).

1.6. BiTe Tabanh Termoelektrik Ince Filmler

Son yillarda bilimsel topluluk tarafindan biiyiik ilgi géren genis bir yelpazedeki
iki boyutlu (2B) malzemeler, gerek elektronik 6zellikler gerekse de yapisal 6zellikler
baglaminda son derece yiiksek performans gostermislerdir. 2B materyaller katmanl
yapilar1 ve benzersiz elektronik davranislar1 nedeniyle ¢ok ¢ekici bir materyal sinifi
olarak ortaya ¢ikmaktadir. Bu katmanli materyaller, olaganiistii avantajlar1 nedeniyle
verimli TE materyaller olarak bircok potansiyel kullanim alan1 bulunmaktadir. Ince
filmler, kalinlik yoniinden sinirl1 yiik transfer mekanizmalar1 olarak 2B malzemelerin
geleneksel bir 6rnegidir, bu da istenilen uygulamalar i¢in miikemmel bir malzeme

formu olmasini saglar (Kushwaha vd., 2021). Malzemenin herhangi bir boyutunun

a) b)

Sekil 12. Elektriksel olarak seri, termal olarak paralel bagh p ve n-tip yariiletken
elemanlarla tasarlanan bir TE modiiliin a) {istten ve b) yandan model goriintiisii.
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azaltilmasi, gézlemlenebilecek kadar biiyiik derecede yiik-sinirlama etkisi meydana
getiren 2B bir yap1 olusumuna neden olmaktadir. Ince filmler, katmanli yapilar ve
stiper-Orgii yapilar genellikle 2B yapilar olarak kabul edilir. 2B materyaller ilk olarak
grafenin kesfinden sonra ortaya ¢ikmistir ve nandlgekteki dikkate deger ozellikleri
cesitli uygulamalar i¢in 6nemli hale gelmistir (Xu vd., 2014). Grafenin etkileyici
elektronik 6zellikleri, TE etkiler {izerine ¢esitli teorik ve deneysel aragtirmalara da yol
acmistir. Bu gelismelerin akabinde ¢esitli diger 2B materyaller, TE uygulamalari i¢in
potansiyel olarak onemli hale gelmistir. 2B materyallerin diisiik boyutlar1 ve kalinliga
bagl ozellikleri, TE performans kapsaminda ilerideki gelismeler i¢in umut vericidir.
Tiim bunlar 15181nda, uyarlanabilir performansi kolaylastiran boyut sinirlama gibi
avantajlari nedeniyle TE uygulamalarina yonelik 2B malzemelere biiyiik ilgi
olusmustur (Kumar & Singh, 2021).

Ince film teknolojisi, iiretilmekte olan ve gelecekte iiretilecek olan cihazlarmn
gelisiminde 6nemli bir rol oynar. Bu cihazlar, enerji verimliligi olduk¢a yiiksek
goriintiileme cihazlarindan, giines pili, termoelektrik nanojeneratorler, yakit hiicresi,
piller, piezoelektrik nanojeneratdrler, siiper kapasitorler gibi enerji hasadi ve enerji
depolama cihazlarina kadar genis bir yelpazede yer almaktadir. Sekil 12°de
modellenen bir termoelektrik jeneratoriin yapist sunulmustur. Bir termoelektrik
modiil, elektriksel olarak seri ve termal olarak paralel olan p ve n-tip yariiletken
dizisinden meydana gelmektedir (Nozariasbmarz vd., 2020). ince filmler, genellikle
hacimsel formlarindan farkli olabilen 6zelliklere sahiptir. Bir film, yiizey 6zellikleri,
hacimsel formunun yiizey 6zelliklerinden farkli oldugu siirece ince olarak kabul edilir
(Arunkumar vd., 2015). Ince filmler, genellikle daha biiyiik bir yiizey/hacim oranina
sahip olduklarindan dolayi, yiizey ve ara ylizey 6zellikleri filmin 6zelliklerini belirler.
Nanometreden birka¢ mikrometreye kadar uzanan ince filmlerin 6zellikleri genellikle
filmin kalinligina, filmin biyiitiildiigi alttasin dogasina ve ince filmlerin iiretiminde
kullanilan biriktirme yontemleri ile bu yontemler esnasinda kullanilan biriktirme
kosullarma baglhidir. Ince film iiretimi genellikle istenen malzemenin, istenen alttas
lizerine atomik birikim ile biiyiitilmesiyle gergeklestirilir. Bu durum, biriktirme
kosullarina bagli olarak tek kristal, polikristal veya amorf bir yapi olusumuna
sebebiyet verebilmektedir. ince film teknolojisi, gdzeneklilik, yiizey morfolojisi,

ylizey piirtizliiligl ve tanecik boyutu gibi ¢esitli 6zelliklerin miihendisligi agisindan
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oldukca biiylik bir potansiyele sahiptir. Bu avantajlar, yeni {irlinlerin ince film
formunda gelistirilmesine ve geleneksel iiretim tekniklerindeki atiklarin azaltilmasina
yardimc1 olmaktadir (Babu & Moorthy, 2015). Malzemenin Seebeck katsayisinin,
elektriksel iletkenliginin ve termal iletkenliginin optimizasyonu TE performansini
onemli Ol¢lide arttirmaktadir. Bununla birlikte, bu 6zelliklerin birbirine bagimlilig
nedeniyle genel performansin optimize edilmesi zorlu bir siire¢ olarak karsimiza
cikmaktadir. Nanometre 6l¢geginde miihendislik, TE performansi arttirmak i¢in etkili
bir ¢oziim olarak diisliniilmektedir. Diisilk boyutlu siiper-6rgii yapilarinin, yik
tastyicilarinin akisini diizenleyerek daha iyi bir TE performansi ortaya ¢ikarabilecegi
One siiriilmistiir (K. H. Lee vd., 2020; Szczech vd., 2011). Nanometre dlgegindeki
malzemelerde Seebeck katsayisinda artis gériilmektedir. Bu durum, nano boyutlarda
yuk tasiyicilarinin sinirlanmasi sonucunda daha fazla elektronun yiiksek enerji
durumlarinda bulunmasini saglamakta ve iiretilen gerilim degerini arttirmaktadir
(Kumar & Singh, 2021). Ayrica, nanometre dlgegindeki malzemeler yiiksek bir yiizey
alani/ara ylizey alam1 oranina sahiptir, bu da termal iletkenligi azaltan fonon
sagilmasin arttirir (Jia & Gao, 2014). Dolayisiyla, nanometre 6l¢eginde miihendislik,
2B malzeme c¢alismalart sonucu ortaya ¢ikan avantajlarin tescillenmesi ve ince film
tiretim sistemlerinin kullaniminin yayginlagmasiyla birlikte, gectigimiz iki 10 yillik
stirede ince film tliretimine odaklanan pek ¢ok calisma ve bu dogrultuda oldukga cesitli
arastirmalar ile sonug¢lanmistir. Malzeme veriminin nano miihendislik ile oldukga
uyumlu sekilde gelistirilebilecegi goriilmiis ve ince film katmanli yapilarla beraber,
alagimli nano sistemler (Manzano vd., 2013), nano teller (Budnik vd., 2013; M. H.
Liao vd., 2018) gibi bircok yeni yaklasim ortaya konmus; termoelektrik etkinin ve
dolayisiyla termoelektrik malzemelerin gelistirilmesi anlaminda ince film yapilar
bliyiilk 6nem kazanmistir. Bu baglamda yapilan genis capl arastirmalarda yogun
olarak, istiin termoelektrik Ozellikler gosteren BiTe esasli ince filmler iizerine
yogunlasildig1 goriilmektedir. En iyi termoelektrik malzemelerden biri olarak kabul
edilen, tetradymite tipi BiTeSb yapilari, ilk kez 1950'lerin ortalarinda meydana
cikarildiktan sonra hacimsel malzemelerde iyi bir sekilde calisilmistir. Son
zamanlarda, temiz enerjiye artan ilgi ve tiretim tekniklerindeki hizli ilerlemeler, bu

klasik TE malzeme sisteminde daha fazla gelismeye yol agmustir.
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Tablo 3. Literatlirden derlenen p-tip ince film ¢aligmalarinin termoelektrik parametreleri

) Seebeck  Elektriksel  Elektriksel Giic Faktorii Olciim
Referans Malzeme Uretim Metodu Alttas Katsayis1  Iletkenlik Ozdireng a 0_2: W /m. K?) Sicakhig
(W /K) (§/cm) (1073Q.cm) i (K)
(C. W. Lee vd., 2017) p-SbaTe; Kimyasal Buhar Biriktirme Grafen 155 16129 0,62 359 -
Budnik vd., 2013 -BixTes3 Termal Buharlastirma Cam 170 450.4 2,22 14 Oda Sicakligi
( p $ g
(Fuvd., 2015) n-BizTes Bl Demeti Buhar Si Zar 120 290.7 3,44 4.1 Oda Sicakli
Biriktirme Civari
(Fu vd., 2015) p-SbTes Elektron Demeti Buhar Si Zar 137,5 280.1 3,57 5,3 Oda Stcaklif
Biriktirme Civari
(Francioso vd., 2011) n-Bi2Tes Elektrokimyasal Biriktirme SiO2 96,6 93,45 10,7 0,88 ~523K
(Goto vd., 2017) p-BizTes Manyetik Alanda Sigratma SiO2 220 90,9 11 4,3 420
(M. H. Liao vd., 2018) p-BizTes Manyetik Alanda Sigratma Si02/Si 177 720 1,38 4,35 ~400 K
(M. H. Liao vd., 2018) p-BizTes Manyetik Alanda Sigratma Si02/Si 150 700 1,42 3,21 ~400 K
(M. H. Liao vd., 2018) p-BizTes Manyetik Alanda Sigratma Si02/Si 145 620 1,61 3,39 ~400 K
Zou vd., 2002 -SbaTes Birlikte Buharlastirma Cam 160 320 3,12 9,13 Oda Sicakligi
( p $ g
Murmu vd., 2019 -Bi2Tes Iyon Demeti Sigratma Si02/Si 287,6 9,6 104,1 8 Oda Sicakligi
( P y ¢ g
(TakaShll‘l & Hamada’ p-BixTes Flas Buharlastirma Cam 246 635 1,57 38,4 Oda Sicakligt
2016)
(TakaShll‘l & Hamada’ p-BizTes Flas Buharlastirma Cam 232 412 2,42 22,1 Oda Sicakligi
2016)
(TakaShll‘l & Hamada’ p-BixTes Flas Buharlastirma Cam 213 469 2,13 21,2 Oda Sicakligt
2016)

- . Oda Sicaklig1
(Takashiri vd., 2010) p-BizTes Flas Buharlagtirma Cam 236 640 1,56 35,6 Civart
(Fan vd., 2013) p-Bi2Tes Manyetik Alanda Sigratma So‘gﬁre@ 159 726 1,37 18,1 Oda Sicakhgt
(Fan vd., 2013) p-Bi2Tes Manyetik Alanda Sigratma So‘gﬁre@ 214 2926 3,41 13,4 Oda Sicakhgt
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Tablo 3 (Devam). Literatiirden derlenen p-tip ince film ¢aligmalarinin termoelektrik parametreleri (Devam)

) Seebeck  Elektriksel ~ Elektriksel Giic Faktbrii Olciim

Referans Malzeme Uretim Metodu Alttas Katsayisi iletkenlik Ozdireng a 0“:; W/m.K?) Sicakh@
(w/K) (§/cm) (1073Q.cm) ' (K)
(Fan vd., 2013) p-Bi2Tes Manyetik Alanda Sigratma So‘gﬁre@ 148 325 3,07 7,06 Oda Sicakhigt
(Kashiwagi vd., 2011) p-BizTes Flas Buharlagtirma Aliimina 198 398 2,51 15,6 Oda Sicakligi
(Zou vd., 2001) p-BizTes Birlikte Buharlagtirma Cam 81 322,5 3,1 20,5 Oda Sicaklig
Tablo 4. Literatiirden derlenen n-tip ince film ¢alismalarinin termoelektrik parametreleri

) Seebeck  Elektriksel ~ Elektriksel Giic Faktorii Olciim

Referans Malzeme Uretim Metodu Alttas Katsayis1  Iletkenlik Ozdireng a 0_2: W /m. K?) Sicakhig
(W /K) (S/cm) (1073Q.cm) ’ (K)

(Goncalves vd., 2010) n-BixTe;3 Birlikte Buharlastirma Poliimid 248 793,6 1,26 48,7 Oda Sicakligt
(Nuthongkum vd., 2017) n-BixTe;3 Manyetik Alanda Sigratma Poliimid 118.6 675,6 1,48 9,49 Oda Sicakligt
(Nuthongkum vd., 2017) n-BixTes Manyetik Alanda Sigratma Poliimid 34.6 1580 0,63 1,89 Oda Sicakligi
(Nuthongkum vd., 2017) n-BixTe;3 Manyetik Alanda Sigratma Poliimid 58,2 561 1,78 1,90 Oda Sicakligt
(X. Wang vd., 2013) n-BixTes Manyetik Alanda Sigratma Si02/Si 242 361 2,77 21 Oda Sicakligi
(Kurokawa vd., 2020) n-BixTes Manyetik Alanda Sigratma Cam 163 1016 0,97 27,3 Oda Sicaklig1
(C. W. Lee vd., 2017) n-Bi2Tes Kimyasal Buhar Biriktirme Grafen 175 1204,8 0,83 352 -
(Manzano vd., 2013) n-BixTes Elektrokimyasal Biriktirme Platin 73 1110 0,90 6 380 K
(Budnik vd., 2013) n-BizTes Termal Buharlagtirma Cam 135 380.2 2,63 6,92 Oda Sicakligi
(Lin vd., 2013) n-Bi2Tes Termal Buharlastirma Si02/Si 132,02 347,27 2,88 6,05 Oda Sicakligi
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Tablo 4 (Devam). Literatiirden derlenen n-tip ince film ¢aligmalarinin termoelektrik parametreleri

) Seebeck  Elektriksel ~ Elektriksel Giic Faktorii Olciim
Referans Malzeme Uretim Metodu Alttas Katsayisi iletkenlik Ozdireng a 0“:; W/m.K?) Sicakh@
(w/K) (§/cm) (1073Q.cm) ' (K)
(Zheng vd., 2020) n-BixTes Tek Kaynak Buharlagtirma Poliimid 131 303 3,30 4 ~623 K
(You vd., 2012) n-Bi;Te; Metal Organik Kimyasal Bubar (o \ o 225 384.6 2,60 18,6 Oda Sicakhig
Biriktirme
(Fu vd., 2015) n-BixTes Elektron Demeti Buhar Si Zar 120 290.7 3,44 41 Oda Sicakli
Biriktirme Civar
(Francioso vd., 2011) n-BixTe;3 Elektrokimyasal Biriktirme SiO2 96,6 93,45 10,7 0,88 ~523 K
(Bo vd., 2019) n-Bi2Tes Elektrokimyasal Biriktirme Au/ITO 64,9 1240 0,80 5,23 Oda Sicakligi
TiN Kaplt
(Inayat vd., 2012) n-BixTes Elektrokimyasal Biriktirme Paslanmaz 97 467.2 2,14 4,4 -
Celik
(H. Zhang vd., 2022) n-BixTe;3 Atimli Lazer Biriktirme Si Zar 169,5 1980 0,50 56,8 Oda Sicakligt
(Le vd., 2014) n-BixTe;3 Atiml1 Lazer Biriktirme Si02/Si 189,7 647,3 1,54 233 Oda Sicakligt
(Le vd., 2014) n-BixTe;3 Atimli Lazer Biriktirme Si02/Si 172,8 814,3 1,22 243 Oda Sicakligt
(Le vd., 2014) n-BixTe;3 Atiml1 Lazer Biriktirme Si02/Si 178,2 574.7 1,74 18,2 Oda Sicakligt
ITO-Kapl
(Kulsi vd., 2015) n-BixTes Elektrokimyasal Biriktirme Tletken 29 4033.7 0,24 3,4 Oda Sicaklig1
Cam
ITO-Kapl
(Kulsi vd., 2015) n-BixTes3 Elektrokimyasal Biriktirme iletken 25 4838 0,2 3,02 Oda Sicakligi
Cam
(Zou vd., 2002) n-BixTes Birlikte Buharlastirma Cam 200 598.,8 1,30 6,70 Oda Sicakligi
(Le vd., 2014) n-Bi2Tes Atimli Lazer Biriktirme Si02/Si 178,2 572 1,74 18,2 Oda Sicakligi
(Le vd., 2014) n-BixTe;3 Atiml1 Lazer Biriktirme Si02/Si 172,8 814,3 1,22 243 Oda Sicakligt
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Tablo 4 (Devam). Literatiirden derlenen n-tip ince film ¢aligmalarinin termoelektrik parametreleri (Devam)

r Seebeck l?lektrik.sel E'l.ekt.riksel Giic Faktorii Olg:iinl

Referans Malzeme Uretim Metodu Alttas Katsayisi Iletkenlik Ozdireng 4 2 Sicakh@

(WV/K) (S/cm)  (103Q.cm) (107 W/mK%) (K)
(Le vd., 2014) n-Bi2Tes Atimli Lazer Biriktirme Si02/Si 189,7 647,3 1,54 233 Oda Sicakligi
(Li Bassi vd., 2009) n-Bi2Tes Atimli Lazer Biriktirme Si/Mika 186 1464 0,68 50,6 Oda Sicakligi
(Li Bassi vd., 2009) n-BixTes Atimli Lazer Biriktirme Si/Mika 170 532 1,87 21,2 Oda Sicakligi
(2(0}112111;g & Chen’ n-BixTe;3 Atiml1 Lazer Biriktirme Si02/Si 91 230 4,34 1,90 Oda Sicakligt
(Deng vd., 2011) n-BixTes Manyetik Alanda Sigratma SiO2 Cam 46 2990 0,33 6,4 350
(Deng vd., 2011) n-BixTes Manyetik Alanda Sigratma SiO2 Cam 58 2260 0,44 7,7 400
(Deng vd., 2011) n-BixTes Manyetik Alanda Sigratma SiO2 Cam 60 1390 0,71 5,0 Oda Sicakligt
(Deng vd., 2011) n-BixTes Manyetik Alanda Sigratma SiO2 Cam 70 1840 0,54 8,8 350
(Z. Zhang vd., 2011) n-Bi>Tes Manyetik Alanda Sigratma I;":gjtgﬁf 200 840 1,19 33,7 Oda Sicakhigt
(Da Silva vd., 2005) n-BixTe;3 Birlikte Buharlastirma Cam 228 3534 2,82 18,4 Oda Sicakligt
(Zou vd., 2001) n-BixTes Birlikte Buharlastirma Cam 228 769,2 1,30 39,9 Oda Sicakligt
(Peranio vd., 2006) n-BixTes Molekiil Demeti Epitaksisi BaF> 201 670 1,49 27 Oda Sicakligi
(Peranio vd., 2006) n-BixTes Molekiil Demeti Epitaksisi BaF» 208 444 2,25 19,2 Oda Sicaklig1
(Peranio vd., 2006) n-BizTes Molekiil Demeti Epitaksisi BaF: 167 1008 0,99 28,1 Oda Sicakligi
(Peranio vd., 2006) n-BizTes Molekiil Demeti Epitaksisi BaF: 251 394 2,53 24.8 Oda Sicakligi
(Tan vd., 2013) n-BixTes Manyetik Alanda Sigratma SiO2 102 1430 6.99 14,8 Oda Sicakligi
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Ozellikle, tanecik smirlarinda fonon sagilmasini artirarak termal iletkenligin 6nemli
Ol¢iide azaltilmasi ve boyut sinirlama etkilerinin de kullanilmaya baslanmasiyla
birlikte, Seebeck katsayisindaki iyilestirmeler sayesinde, BirTes yapilarinda 1.5'e
ulasan ZT degerleri elde edilmistir. Bi2Tes/SbaTes sliper-orgli yapilar icin bildirilen
2.4 gibi sansasyonel ZT degerleri bile elde edilmistir (Venkatasubramanian vd., 2001).
Burada hem artirilmig elektriksel 6zelliklerin hem de azaltilmis termal iletkenligin
ylksek ZT degerine katkida bulunabilecegi goriilmiistiir. Ne yazik ki, bu tiir olagantistii
ZT degerlerini yeniden iiretmeye yonelik bir¢ok yeni girisim simdiye kadar basarisiz
olmustur (Oliver vd., 2015). Yapilan ¢ok sayida termoelektrik ince film caligsmasi
derlenmis ve elde edilen elektriksel ve termoelektriksel c¢iktilar Tablo 3’te
Ozetlenmistir. Calismalarina devam eden arastirmacilardan Bassi ve ekibi, darbeli
lazer biriktirme yontemiyle rastgele katmanli nano yapiya sahip n-tip BiTe ince filmler
tiretmislerdir (Li Bassi vd., 2009). Bu ince filmler, nano yapiya sahip olmayan ince
filmlere gore daha iyi termoelektrik performans sergilemistir. Zhou ve arkadaslari,
elektrokimyasal biriktirme yontemiyle farkli morfolojilere sahip Bi>Tes tabanli ince
filmler iiretmislerdir (Qiu vd., 2010). Yine bir diger arastirma grubu, flag buharlastirma
yontemi kullanarak Bi>Tez7Seos3 ince filmlerinin mikroyapisal ve transfer
ozelliklerinde, tavlamanin 6nemli bir rol oynadigini bulmuslardir (Duan & Jiang,
2010). Bunlarla birlikte, mekanik soyulma yontemiyle begli katmanli (Quintuple
Layers) BixTes ince film yapilar1 olusturulmustur ve bunlar termal iletkenlikte 6nemli
azalmalar gostermislerdir (Teweldebrhan vd., 2010). Manyetik alanda si¢ratma,
yuksek kaliteli ince filmlerin biiylik oOlcekte iiretimi icin yaygin olarak
benimsenmektedir. Bu avantajlar kullanarak Liao ve arkadaslari, 26-83 nm ortalama
tane boyutuna sahip BiTeSb ince filmlerin biliylimesini incelemiglerdir (C. N. Liao vd.,
2008). Epitaksiyel olarak biiyiitillen Bi;Tes ince filmlerin incelendigi bir baska
caligmada ise, iiretilen Bi;Te; ince filmlerin oda sicakliginda hacimsel formuna gore
yaklasik iki kat daha az termal iletkenlik gosterdigi goriilmiistiir. Termal iletkenlikteki
degisim, yiizeylerdeki fononlarin sagilimindan kaynaklanmaktadir (Peranio vd.,
2006). Tim bunlarin yaninda polimer alttaglar iizerine biriktirilen ince filmler de
yogun olarak incelenmis ve bu yapilarin esneklik avantajindan yararlanilarak, tekstil
iiriinleriyle entegre edilebilme fikri iizerine gidilmistir. Ornegin, Gongalves ve ark.

termal birlikte buharlastirma yontemi (co-evaporation) ile termoelektrik uygulamalara
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yonelik n-tip Bi;Tes ince filmleri, Poliimid alttaglar iizerinde biiyiiterek, liretim
parametrelerinin film bilesimi ve termoelektrik Ozellikler {izerindeki etkilerini
incelemislerdir. Bi,Tes yariiletkeninin, farkli alttas sicakliklarinda ve farkli biiyiitme
hizlarinda termoelektrik 6zellikleri iizerine bir ¢alisma yapmislardir. Oda sicakliginda
yaklasik -248 uV /K degerine ulasabilen Seebeck katsayisi degerlerini ve yaklagik
793.6 S/cm degerinde elektriksel iletkenlik degerlerini rapor etmislerdir (Goncalves
vd., 2010). Bir diger ¢alismada ise, rombohedral Bi»Tes ve hegzagonal BiTe filmleri,
althk sicaklign degistirilerek biiyiitiilmiistiir ve bu filmler 225 °C'de 3 W /cmK?
degerinde maksimum gii¢ faktorii sergilemislerdir (Kim vd., 2006). Uretilen filmler
genellikle alttag lizerinde rastgele tane yiginlar1 seklinde olugsmustur ve herhangi bir
diizenli nano yapiya sahip degillerdir. Altlik {izerinde kristal biiyiimesi ile
yonlendirilmis ince film hazirlamak hala zorlu bir istir.

Yapilan ¢alismalar sonucunda goriilmektedir ki, aragtirmacilarin ince filmlere
ozellikle ilgi gostermelerinin temel motivasyon kaynagi, onceki paragraflarda da
Ozetlendigi lizere agikca goriilen gesitli avantajlardir. Bunlardan en onemlileri, ZT
degerinde biiyiik bir iyilesmeye sebep olan termal iletkenligin azaltilmasi, Seebeck
katsayis1 ve elektriksel iletkenlik Ozelliklerinin ise gelistirilmesidir. Bu dogrultuda,
boyutsalligin azaltilmasiyla, bahsedilen 6zelliklerin gelistirilmesine olanak saglayan
ince filmler 6zelinde incelenmesi gereken belirli mekanizmalar 6n plana ¢ikmaktadir.
Bunlar1 6nem derecesi gozetilmeksizin siralamak gerekirse; alttag iizerine kaplanan
filmin elektriksel 6zelliklerine olumlu etkileri goriilen biiylime mekanizmasi ve
tercihli yonelim, ince filmler ¢er¢evesinde olusturulan katmanli yapilar ve 6zellikle
termal iletkenligin azaltilmasinda oldukca etkili olan siiper-6rgii mekanizmalari

seklinde siralanabilir.

1.7. ince Film Uretimi

Ince film bazli kat1 hal cihazlarmin gelistirilmesi, gesitli yenilenebilir enerji
kaynaklarmin ticarilestirilmesini arttirmanin ekonomik bir yoludur. Enerji alaninda
ince film teknolojisi, ¢esitli {riinlerin gelistirilmesinde uygun maliyetli firsatlar
yaratma konusunda biiyiik bir olanaga sahiptir. Ince film biriktirme isleminin
temellerinin anlasilmasi, gelismis 6zelliklere ve daha yiiksek verimlilige sahip yeni

ince film tabanl cihazlarin tasarlanmasi i¢in ¢ok dnemlidir (Babu & Moorthy, 2015).
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Biriktirme dogasina bagli olarak, ince film teknikleri fiziksel buhar biriktirme (PVD)
ve kimyasal buhar biriktirme (CVD) teknikleri olarak siniflandirilabilir.

PVD tekniginde biriktirme, genellikle hedef malzemenin termal veya atermal
islemle buharlastirilmas1 yoluyla gergeklestirilir. Termal siirecte, hedef malzeme
termal enerjinin saglanmasi yoluyla siliblimlesmeye veya buharlasmaya maruz
kalirken, termal olmayan siire¢te buharlagsma, iyonize gaz molekiillerinin hedef
malzemeye carpmasiyla fiziksel olarak gergeklesir. Hedef malzemeyi, bir alttag
{izerinde birka¢ angstromdan (&), mikrometreye (um) kadar biriktirmek i¢in PVD
teknigi kullanilabilir (Seshan & Schepis, 2018).

PVD'de biriktirme islemi cesitli agsamalar igerir; ilk asama, filaman 1sitmasi
veya hedef malzeme lizerine elektron/iyon bombardimani yapilmasi yoluyla yiiksek
enerjinin hedef malzemeye aktarilmasidir. Ikinci asamada ise, yiiksek vakum veya
diisiik basing gibi kosullar altinda, hedef atoma buharlagma, siiblimlesme veya fiziksel
sigratma yoluyla enerjinin aktarilmasi sayesinde hedef malzeme buharlasir (Frey &
Khan, 2015). Ugiincii asamada buharlasan hedef malzeme, alttas yiizeyine dogru
ilerler. Dordiincti asama olan reaktif biriktirme, tasima sirasinda buharlasan hedef
malzeme ile haznede bulunan gaz arasindaki reaksiyonu igerir. Bu dordiincii asama
yalnizca nihai kaplamanin hedef malzemenin kimyasindan farkli oldugu nitriir, oksit,

karbiir vb. gibi 6zel kaplamalar i¢in gecerlidir. Besinci asamada altlik yiizeyine taginan

ALTTAS
e ’ . ° @ b ~ .
® : YOGUSMA
O o @ L3
® ' REAKTIF
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DOGRU ® 3
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EDEN ‘
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ENERJI

PY Q
= -
o / \\ TRANSFERI
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BUHARLASMA —» !’
HEDEF ENERJi KAYNAGI

Sekil 13. PVD siirecinde yer alan temel adimlar (Babu & Moorthy, 2015)
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Tablo 5. Fiziksel Buhar Biriktirme (PVD) tekniginin avantaj ve dezavantajlari

Avantajlar Dezavantajlar
e Depolanan ince filmin bilesimi, hedef e PVD teknigi i¢in filamentler, vakum
malzemenin secimiyle kontrol pompalart ve vakum odas1 gibi
edilebilir. gelismis aletler gereklidir ve bu da

genel olarak maliyetleri artirir.
¢ PVD tekniginde reaktif veya birlikte
biriktirme islemiyle farkli bilesiklerin
veya alagimlarin olusumu
muimkiindiir.

eHemen hemen tim  inorganik
materyaller ve  baz1  organik
materyaller PVD'de ince film olarak
biriktirilebilir.

¢ PVD tekniginde biriktirme yiiksek
vakum altinda gergeklestirildigi i¢in
kirlenme diistiktiir.

e Biriktirme hizinin kontrol edilmesiyle
gerekli morfoloji, gozeneklilik, doku
vb. 6zellestirilebilir.

buharlagan malzeme yogusma islemine tabi tutularak ince filmin biiylimesine neden
olur (Babu & Moorthy, 2015). Bu nedenle, genel PVD islemi, ince filmin olusumuna
yol acacak sekilde malzemenin atomsal boyutta alttas ylizeyine taginmasini igerir.
PVD tekniginin avantaj ve dezavantajli 6zellikleri Tablo 5’te 6zetlenmistir. Sekil 13 ‘te
bu siirecin agamalar1 gosterilmektedir. Malzemenin buharlagmasi i¢in saglanan enerji
moduna bagl olarak, PVD islemi termal ve termal olmayan (atermal) islem olarak
siiflandirilmaktadir (Seshan & Schepis, 2018).

Termal siire¢ esnasinda malzemenin buharlagsmasinda termal enerji kilit rol
oynar. Genellikle buharlagsma i¢in biiyiik hacimde hedef malzeme gerekir ve hedef
malzemenin buharlasma silirecini baslatmak i¢in yiikseltilen sicakligin, buhar
basincinin denge noktasinin {izerinde olmasi gerekir (Babu & Moorthy, 2015).
Buharlagma/siiblimlesme siireci i¢in ihtiya¢ duyulan termal enerji, direncli 1sitma,
ylksek enerjili elektron demeti veya fotonlar aracilifiyla hedef malzemeye
saglanabilir. Hedef malzemenin buharlastirilmasi i¢in kullanilan termal kaynaga bagh

olarak termal islemler;
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* Termal Biriktirme Teknigi (Thermal Deposition Technique)
= Elektron Demeti Biriktirme Teknigi (Electron Beam Deposition)
»  Molekiiler Demet Katmanlastirma Teknigi (Molecular Beam Epitaxy)
= Darbeli Lazer Biriktirme Teknigi (Pulsed Laser Deposition)
seklinde siniflandirilabilir (Seshan & Schepis, 2018).

Atermal siirecte, termal olmayan fiziksel enerji, gaz halindeki hizlandirilmig
iyonlarin bombardimani yoluyla, hedef malzemenin yiizey atomlarinin sigratilmasi
yoluyla hedef malzemenin buharlagma siirecine dahil edilir (Babu & Moorthy, 2015).
PVD'deki bu fiziksel buharlagma islemine sigratma denir. Sigratma yoluyla atomlarin
hedef malzemeden sigratilmasi igin, termal igleme kiyasla daha biiyiikk miktarda
enerjiye ihtiya¢ duyulmaktadir. Hedef atomlarin bu sekilde firlatilmasi, hedef
malzeme i¢indeki kimyasal baglanma, gelen yiikli iyonun kiitlesi, ivme enerjisi ve

uygulanan potansiyel gibi ¢esitli faktorlere baglidir (Seshan & Schepis, 2018). Bu
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Sekil 14. ince film olusumunun temel adimlarmi iceren Kimyasal Buhar
Biriktirme tekniginin sematik goriiniimii (Babu & Moorthy, 2015)

parametrelerin ayarlanmasiyla, cesitli bilesik malzemeler, alagimlar, karisimlar,
oksitler ve nitriirler i¢in sigratma igsleminde hedefin stokiyometrisi ile ince filmin
stokiyometrisi elde edilebilir (Babu & Moorthy, 2015). Sicratma tekniginde, tamami
yiiklii parcaciklardan meydana gelen ve iyonize gazdan olusan plazma kullanilir. Gaz
molekiiliiniin iyonizasyonu, vakum altinda yiliksek potansiyelde tutulan, katot
(sigratma hedefi) ve anot (alttas) arasinda meydana gelir. Plazma {iretimi i¢in gaz
molekiiliinii iyonize etmek amaciyla kullanilan gii¢ kaynagina bagli olarak sigratma
teknikleri;

*  Dogru Akim (DC) Diyot Sigratma (Direct Current Diode Sputtering)

» Radyo Frekans (RF) Sigratma (Radio Frequency (RF) Sputtering)
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* Manyetik Alanda Sigratma (Magnetron Sputtering)
seklinde siniflandirilmaktadir.

CVD tekniginde ise, ince filmin birikmesiyle sonuglanacak sekilde buhar
fazindaki kimyasallarin alttag tizerindeki reaksiyonunu igerir. CVD, istenilen
morfoloji ve kimyasal bilesime sahip basit ve karmasik bilesik ince filmlerin
olusturulmast i¢in kullanilan ¢ok yonlii bir tekniktir (Frey & Khan, 2015). Kimyasal
Buhar Biriktirme tekniginin avantaj ve dezavantajlar1 Tablo 6’da 6zetlenmistir. CVD
teknigi ile hem organik hem de inorganik malzemeler ince film olarak
tiretilebilmektedir. Cesitli CVD islemlerinde dort asama yer almaktadir, bunlar Sekil
14'te gosterilmistir (Babu & Moorthy, 2015). Reaksiyonun ilk agamasinda, islem gazi
(6ncli) ve tasiyict gaz (gerekiyorsa duragan gaz), gerekli akis hizinda reaksiyon
odasma verilir. Ikinci asamada, islem gazinin yiizeye tutunmasi, islem gazlarinin
termal enerji veya iyonize plazma tarafindan aktive edilen bir kimyasal reaksiyona
maruz kaldig1 alttas iizerinde gergeklesir. Ugiincii asamada bu gazlar alttas {izerinde
cekirdek bolgelerin olusmasini saglayan, ylizey diflizyonuna ve ¢dziinmeye ugrar
(Seshan & Schepis, 2018). Zamanla ¢ekirdeklenme bolgeleri biiyiir ve alttas tizerinde

istenen ince filmi olusturur. Dérdiincii agsamada alttas iizerinde olusan yan {iriiniin

Tablo 6. Kimyasal Buhar Biriktirme (CVD) tekniginin avantaj ve dezavantajlari

Avantajlar Dezavantajlar
e CVD teknigi ile hem organik hem de e Hazneden salinan yan {riinlerin ¢ogu
inorganik malzemeler ince film zehirli ve asindirict nitelikte olup
olarak tretilebilmektedir. cevre kirliligine yol agmaktadir.

¢ Yiiksek saflikta ve yogun kaplamalar e (Cogunlukla reaksiyon tamamlanmaz

elde edilebilmektedir. ve bu da Oncii malzemenin israfina
neden olur.
e Diisiik c¢alisma sicakliginda islem
gergeklestirilebilmektedir. e Reaksiyon, gaz faz1 ve alttag arasinda
heterojen olmalidir; gaz fazindaki
e PVD teknigiyle karsilagtirildiginda istenmeyen  homojen  reaksiyon,
baslangi¢ maliyeti daha diisiiktiir. biriken filmin kirlenmesine neden
olur.

e Ayni anda ¢ok sayida film, benzersiz
ozelliklerde kaplanabilmektedir. ¢ CVD islemi sirasinda bolme duvari da
birikmeye egilimlidir; dolayisiyla
tepkime odasinin periyodik olarak
temizlenmesi gerekir.
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ylizeyden salinmasi (kusma) ve reaksiyon odasinin ¢ikisindan disar1 atilmasi
gerceklesir. Ince film olusumunun kalitesi, gaz halindeki reaktanin akis hizi, alttas
sicakligr ve alttasin kimyasal/fiziksel Ozellikleri tarafindan belirlenir (Babu &

Moorthy, 2015).

1.7.1. ince Film Biiyiime Mekanizmalar
Hedef malzemeden buharlasan atom, vakum odasinin i¢indeki alttasa dogru
hareket eder. Buna gore buharlasan atom, alttas ylizeyine kemisorpsiyon veya
fizisorpsiyon yoluyla carpar. Baslangic asamasinda, alttag yiizeyine ulasan
adsorplanan atom (ad-atom), buharlagma sirasinda atoma aktarilan kendi enerjisine
sahiptir (Babu & Moorthy, 2015). Ayrica PVD siireclerinin ¢ogunda alttas, biriktirme
sirasinda daha yiiksek sicakliklarda tutulur. Bu nedenle, alttasa gelen ad-atom ya
baslangi¢ enerjisiyle ya alttas enerjisiyle ya da her iki enerjinin birlesimiyle harekete
gecer (Seshan & Schepis, 2018). Alttas sicakligi, biriktirme hizi, gaz basinct gibi
PVD'nin ¢esitli islem parametreleri, ince filmin biiylime siireci sirasinda ad-atomun
hareket enerjisini etkiler. Ince filmin olusumunda rol oynayan farkli biiyiime
mekanizmalart:
* Adacik Biiylimesi (Volmer Weber)
» Katman Katman Biiyiime (Frank—van der Merwe)
» Karigik Biiyiime (Stranski—Krastanov)
seklinde siralanabilir (Frey & Khan, 2015).

I ALTTAS | | ALTTAS i | ALTTAS I

| ALTTAS i | ALTTAS | | ALTTAS |
o o ol
. ~ o
ALTTAS ALTTAS ALTTAS

Sekil 15. a) Adacik Biiyiimesi (Volmer Weber) mekanizmasi ile ince film
birikimi, b) Katman Katman Biiyliime (Frank-van der Merwe) mekanizmas ile
ince film biiyiimesi, ¢) Karisik Biiylime (Stranski-Krastanov) moduyla ince film
biriktirmenin biiyiime mekanizmasi (Babu & Moorthy, 2015)
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Ince filmlerde adacik biiyiimesi mekanizmasi, buharlasan hedef atomlarinin,
altlik ylizeyine kiyasla birbirleriyle daha gii¢lii baga sahip olmas1 durumunda meydana
gelir (Seshan & Schepis, 2018). Atomlar arasindaki bu gii¢lii baglanma, alttas
ylizeyinde lokalize kiimelerin (adaciklarin) olugsmasina yol acar. Bu lokalize kiimeler,
alttas ylizeyi agiga c¢ikana kadar birikmenin devam etmesiyle ¢ekirdeklenmeye devam
eder. Tim alttag yiizeyini tamamen kapladiktan sonra, ylizey enerjisinin en aza
inmesiyle bu ¢ekirdekli kiimeler birbirleriyle biitlinleserek bir yumru olusumuna yol
acar ve siirekli bir ince film olusturur (Babu & Moorthy, 2015).

Ince filmin katman katman biiyiimesi, buharlasan atomlarn, birbirleri
arasindaki baglanma derecesine kiyasla, altlik yiizeyi ile daha gii¢lii bir baga sahip
olmast durumunda meydana gelir (Babu & Moorthy, 2015). Bu biiyiime
mekanizmasinda ad-atom ile beraber, alttasin diisiik yiizey enerjisi tarafindan
yonlendirilen, siralt bir katman olusumu meydana gelmektedir (Seshan & Schepis,
2018). Dolayistyla Sekil 15°te goriilecegi gibi, ilk katmanin tamamlanmasindan
ardindan yeni katmanin olusumu da ayni siireci izler.

Hem Katman Katman hem de Adacik Biiylimesinin kombinasyonu, ince filmin
olusumunda Stranski-Krastanov Biiyiime mekanizmasina yol acar. Ik asamada, ad-
atom iki boyutlu katman-katman biiylime modu araciligiyla ince filmi olusturmak
tizere ¢ekirdeklenir ve daha sonra ince film, ii¢ boyutlu ada biiyiime moduna doniistir.
Stranski-Krastanov biiylime modunun mekanizmasi {i¢ asamadan olusur (Babu &
Moorthy, 2015). ilk asamada, alttasa ulasan ad-atom, katman katman biiyiime moduna
girer ve substrat iizerinde yari kararli ada olusumuna yol agar. ikinci asamada, bu yari
kararli adalar daha da biiyiir ve kritik kalinlig1 astiktan sonra dengelenir. Ugiincii
asamada, adatomun daha da gelisi, kararli adacik {izerinde ada olusumuna yol agar ve

ince filmi olusturmak i¢in bu siireci stirdiiriir.
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2. MATERYAL METOT

2.1. Sicratma Prensibi ve Manyetik Alanda Sicratma Metodu

Sigratma; yariiletken isleme, yiizey isleme ve miicevher yapimi gibi cesitli
endiistrilerde kullanilan en yaygin ince film olusturma tekniklerinden biridir. En
yaygin endiistriyel uygulama metallerin biriktirilmesinde kullanilir, ancak yalitkan
malzemeler i¢in de kullanilir. Temelde sigratma, Sekil 16’da goriildiigii iizere,
iyonlasgtirilmis atom, elektron vb. gibi enerji yiiklii parcaciklarin, bir hedef malzeme
ylizeyine dogru hizlandirilarak carptirildigt ve momentum transferi ile hedef
malzemenin baglarini kirarak, atomik veya molekiiler 6lgekte atomlarin yiizeyden
sOkiilmesini sagladig1 bir siirectir (Frey & Khan, 2015). Hizlandirilmis parcacik
olarak, hedef malzemeyle ve vakum g¢emberi igerisindeki kirletici maddelerle
etkilesime girmemesi sebebiyle, genellikle iyonlastirilmis soygaz atomlar
kullanilmaktadir. Sokiilen atomlar yilizeyden firlayarak gaz fazina geger ve daha sonra
bir alttas iizerinde yogusturularak, sokiilen malzemenin ince bir filmi olusturulabilir.
Bu siirece sigratma ile biriktirme metodu denir. Ayni fiziksel siire¢ istenmeyen
malzemeyi bir drnekten uzaklastirmak i¢in de gergeklestirilebilir ve si¢ratma ile
kazima olarak adlandirilir. Sigratma olayinmi karakterize etmek i¢in dnemli bir 6lgiit

sOyle ifade edilebilir:

Sicratilan atomlarin sayist

= (23)
Sigratma gazi atomu sayist

Gelen iyon

Sicralllan Alom Sigratilan Alom

Sekil 16. Sigratma mekanizmasi
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Burada Y sigratma verimidir ve ylizeye gelen her bir sigratma gazi atomu basina,
hedeften sokiilen atom sayisinin bir dl¢iistidiir (Seshan & Schepis, 2018). Sigratma
verimi, hedef malzemenin ylizeyine ¢arpan iyonlarin agisi, ¢arpisma sirasindaki iyon
enerjisi, iyonlarin agirligi, hedef malzemenin atomlarinin agirh@ gibi cesitli
parametrelere baglidir. Sigratma hiz1 Denklem 24°te gosterildigi gibi, hedef malzeme

ylizeyinden saniyede sigratilan katman sayisiyla tanimlanir (Arunkumar vd., 2015).

MS;j

pNye

Sicratma Hizi = (24)

Burada M, hedef malzemenin molar agirligi; S, sicratma verimi; j, iyon aki yogunlugu;
p, malzeme yogunlugu; N,, Avagadro sayisi; e, elektron yiikiinii ifade etmektedir.
Sigratilacak olan hedef malzeme tarafina katot olarak hareket etmesi amaciyla
negatif elektrik potansiyeli, alttag tarafina ise anot veya toprak olarak gorev yapmasi
i¢cin pozitif elektrik potansiyeli uygulanir. Bu elektriksel potansiyel serbest elektron
salmimina ve bu elektronlarin ivmelenmesine neden olacaktir. Bu elektronlar bir
sigratma gazi atomuyla carpistiginda, gaz atomundan bir elektronu koparir ve pozitif
yiiklii bir gaz iyonu olusturur. Bu gaz iyonlari, serbest elektronlar ve yiiklii parcaciklar,
hedef malzemenin bulundugu katota yakin bolgede bir plazma yapisi olusturur.
Manyetik alanda sigratma isleminde, Sekil 17°de goriilebilecegi iizere, kalici
miknatislar kullanilarak hedef malzeme yiizeyi yakininda bir manyetik alan
olusturulur. Katot tarafindaki hedef malzemenin iyon bombardimanina maruz kalmasi

sonucunda, hedef malzemeden ikincil elektron salinimi meydana gelmektedir. Bu

ALTTAS

KALICI MIKNATISLAR

Sekil 17. Manyetik alanda sigratma mekanizmasi (Punathil, 2023)
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elektronlar ayni yiiklii olduklar icin, katot tarafindan itilerek plazma igerisine niifuz
eder ve burada, olusturulan manyetik alan sayesinde, manyetik alan ¢izgileri boyunca
hapsedilir. Ikincil elektronlarin da eklenmesiyle plazma yogunlasir ve siirekli bir
plazma ortami olusturulur (Yiiziiak, 2016). ikincil elektronlar da mevcut nétr
pargaciklarla carpismaya ve bu parcaciklari iyonlastirmaya baglar (Frey & Khan,
2015) ve boylece sigratma igin gerekli olan iyonlar kesintisiz sekilde elde edilir. Ikincil
elektronlarin hedef yiizeyin yakininda hapsedilmesi ile plazma i¢inde kalma siireleri
onemli Olgiide uzar ve sonu¢ olarak sigratma gazi atomlarinin daha fazla
iyonlagmasina, daha yogun bir plazmaya ve daha ytiksek biriktirme hizlarina yol agar
(Seshan & Schepis, 2018). Dogru akim (DC) manyetik alan sigratma ve radyo frekans
(RF) manyetik alan sigratma olmak tizere iki ¢esidi mevcuttur.

Dogru akim (DC) manyetik alan sigratma teknigi, en c¢ok kullanilan
yontemlerin basinda gelmektedir. Vakum c¢emberi icerisinde anot ve katot olarak
gorevlendirilen iki adet elektrot kullanilir. Vakumlanan ortama gonderilen soygaz
atomlari, anot ve katot arasinda olusturulan DC gerilim ile iyonlastirilarak plazma
olusumu gerceklestirilir. Genellikle Argon (Ar) gazinmn kullanildig: sistemde, Ar"
iyonlar1 ile bombardimana tabi tutulan hedef malzemeden atomlar1 kopararak ince film
olusumu gerceklestirilir.

Radyo frekans (RF) manyetik alan sigratma yontemi ise, yalitkan hedef
malzemelerinin kullanildig1 ve plazma olusumunun ger¢eklesmedigi calismalarda
kullanilir.  Yalitkan hedeflerin  kullanildig1 calismalarda, plazma olusumunu

gerceklestirebilmek icin, katot yiizeyindeki yiikiin 13.56 MHz frekansla isaret

Hedef Malzeme

/N
Magnetron— | / 1 \

Katot Kalkani

A

Hedef Atom ——y, .- " 1. )"0, Argon Atomu

Sekil 18. Manyetik Alanda Sigratma sisteminin a) modellenmis bir goriintiisii, b)
sigratma ve film kaplama siirecinin sematik bir modeli.

45



degistirmesi (+, -) saglanarak, yalitkan hedef atomlarinin yilizeyden sokiilmesi islemi
gerceklestirilir  (Yiiziiak, 2016). RF sicratma teknigi, yalitkan malzemelerin
sigratilmasina olanak tanimanin yani sira, metal sigratma islemleri i¢in de daha yiiksek
plazma yogunluklar1 saglayabilirler (Yiiziak, 2016). Sekil 18, manyetik alanda
sigratma sisteminin bir modelini sunmaktadir.

Sicratmayla biriktirme yontemi; termal buharlastirma, kimyasal buhar
biriktirme (CVD) gibi diger biriktirme yontemlerine gore bir¢cok avantaja sahiptir.
Sigratmayla biriktirme, yiiksek yiizey hareketliligine sahip yliksek enerjili akim tiretir
ve bu nedenle buharlagtirilan filmlere gore daha kolay bir sekilde piiriizsiiz, yogun,
konformal ve siirekli filmler olusturabilir. Bu nedenle, buharlasma veya CVD'nin
aksine, sigratma, fiziksel bombardiman mekanizmasi nedeniyle hedef kaynagin
stokiyometrisini tutarli bir sekilde korur (Seshan & Schepis, 2018).

Bu tez calismasinda manyetik alanda sigratma sistemi kullanilarak 30, 50, 70,
100 W sigratma giiglerinde ve 3, 5, 7, 10, 12 ve 15 mTorr si¢cratma basinglarinda
BiTeSb ince filmler iiretilmistir. Bu islem icin Sekil 19°da gosterilen, RTEU Merkezi
Arastirma Laboratuvarinda bulunan VAKSIS marka PVD-MT / 2M2T model sigratma

cihazi kullanilmistir.

Sekil 19. Tez ¢alismasinda kullanilan manyetik alan.da sigratma cihaz
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2.2. X-Isim1 Kirimimi (XRD)

1895 yilinda Wilhelm Roentgen, diisiik basingli gazlarda elektrik desarjini
incelerken tesadiifen X-isinlari1  kesfetmis fakat bu 1sinlarin  dogasimi
belirleyememistir. Daha sonra Max von Laue, kristal katidaki atomlarin periyodik
diziliminin X-1gmlarinin kiriim sartin1 saglayabilecegini diisiinmiistiir. Onun Onerisi
tizerine, kat1 hal fiziginin en 6nemli kesfi W. Friedrich ve P. Knipping tarafindan 1912
yilinda yapilmistir. Bu kesif, X-1sinlar1 arasindaki girisimin, bir kristalden gecerken
olustugunu gostermektedir. Bu, X-1sinlarinin dalga dogasinin ve kristaldeki bir uzay
oOrgiisiiniin varligmin ilk kanit1 olarak gosterilmektedir. Boylece, X-1silarmin dalga
teorisi ve kristallerin atom teorisi birlikte ortaya ¢ikmistir (Alford vd., 2007). 1913
yilinda, William Henry Bragg ve oglu William Lawrence Bragg, ilk kez, kaya tuzu
kristal 6rgii parametresinin yapisini inceledi ve bunlarin birka¢ angstrom diizeyinde
oldugunu buldu. Bu ¢aligma, bir¢ok kristal katinin yapisinin belirlenmesini saglayan
X-1511 spektroskopisinin baslangicini olugturmustur (Galsin, 2019).

W. L. Bragg tarafindan yapilan ¢alisma, bir kristalin belirli bir paralel diizlem
setinden X-1s1n1 kirinimi i¢in basit bir yasa vermektedir. Sekil 20'de gosterildigi gibi
bir oOrgli yapist diisiiniildiigiinde, bir X-15m1 demeti kristale diiser ve paralel
diizlemlerden yansir. Belirli bir gelis agisinda, yanstyan bir 151n demetindeki tiim X-
1sinlart paraleldir ve yapici bir sekilde etkileserek gorece siddetli bir dalga olusturur.

Bragg yasasi;

2d sinf = ni (25)

seklinde tanimlanir (ZhiLi, 2022). Bu esitlige gore n bir tamsay1; d, kristalin bitisik
paralel diizlemleri arasindaki mesafe; 6, gelen 1siin diizlem ile yaptigi aci; A,
gonderilen 1s1nin dalga boyudur. Bragg yasasina gore, bir yapiin bitisik paralel
diizlemlerinden kirmima ugrayan iki 1sinin, kirinimdan sonra aralarindaki yol farki
A'nin tam kat1 oldugunda, yapici girisim meydana gelir.

Kristal malzemelerdeki birim hiicrelerin ii¢ boyutlu diizenliligi, X-1s1ninin
uyumlu sacilmasina yol acar (Ozbey, 2019). Sagilan 1smlarm yonleri, radyasyonun
dalga boyu ve radyasyonun sagildig1 diizlemin 6zgiil atomlar aras1 boslugu (dyy;) ile
iliskilidir. Yapici bir sekilde kirinima ugrayan 1sinlar, uyumlu yansimalar1 olusturur;

yani kirinim siddeti sifirdan farkli bir degerdir. Yikici bir sekilde kirmnima ugrayan
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1sinlar ise, uyumsuz yansimalari olusturur, yani kirinim siddeti sifira yakin, minimal
bir degere sahiptir. Yapict sekilde sagilan her bir 151, gelen 1smin dalga boyuyla
dogrudan iligkilidir. Kirinim i¢in gerekliliklerden biri, gelen 1s1nin dalga boyunun (1)
kirinim noktalar1 arasindaki mesafeden daha kii¢iik olmasidir. Genel olarak kristal
katilarda, yaklasik 0.2 — 0.4 nm civarindaki Orgii sabitleri diizeyinde atomik
bosluklar1 6lgmek istenmektedir. Dolayisiyla, atomlar arasindaki bosluklardan niifuz
edebilecek yani 0.2 nm 'den daha kiigiik dalga boylarina sahip 1s1nim kullanilmasi
gerekmektedir. Bu dalga boyu araligi, X-1sinlarinin ve yiiksek enerjili elektronlarin

dalga boylarmi igerir (Alford vd., 2007).

a) A b)

X \ Q
7 S \-

R y %

Sekil 20. Bragg Yasasinin sematik gosterimi, a) yapici ve b) yikici girisim
(Durak, 2010)

X-1s11 kirinimindan elde edilen desenler, Rietveld Analizi ile incelenebilmekte
ve yapiya ait parametrelere ulagilabilmektedir. Rietveld Analizi, kristalografide ve
malzeme biliminde kullanilan bir analiz yontemidir. Bu yontem, William H. Rietveld
tarafindan 1967 yilinda gelistirilmistir ve X-151n1 veya notron sagilma verilerini
kullanarak bir kristal yapinin atomik konumlarini, termal titresimlerini ve kristal
yapisinin 6zelliklerini hassas bir sekilde belirlemek i¢in kullanilir. Kristal yapiya ait
tiim degiskenler aritilarak, malzemenin kristal yapisi, birim hiicre parametresi, hacmi
ve yogunlugu gibi 6zelliklerin teorik olarak belirlenebilmesi i¢in, en kiiclik kareler
yontemi kullanilir. Bunun sonucunda, X-1isin1 kirmimindan elde edilen desen ile
hesaplanan desen siddetleri karsilastirilabilmekte ve elde edilen malzemenin
hesaplanan degerlerle nasil bir uyum igerisinde oldugu hesaplanabilmektedir.

Gozlenen siddet degeri ile hesaplanan siddet degeri arasindaki farki azaltmak
icin farkli aritma parametreleri kullanilabilmektedir. Analizi etkileyen aritma

parametreleri taban sayimi, profil degiskenleri ve yapisal degiskenler olmak lizere ii¢
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gruba ayrilmaktadir. Bragg yansima siddetlerini etkileyen temel parametre yapisal
degiskenlerdir. Cihaz veya Ornekten kaynaklanan katkilar profil degiskenleri
parametresinde incelenmektedir. Kirmimmetreden ve numunede olusan siddetler igin
taban saymmmin y? Rietveld analizine eklenmesi gerekmektedir. Karisik haldeki

fazlarin i noktasindaki toz deseninin Bragg yansimalari i¢in hesaplanan siddet y; (hes)

Denklem 26 ile ifade edilmektedir (Hewat vd., 2016).

y;(hes) = S.Z Lkt Anict- Prt | Fra| 290 (26; — 26p0) + y7 (26)
hicl

Burada; hkl miller indisleri, S skala faktorii, Apy; sogurma katsayisi, Lyy; Lorentz
katsayisi, Fy; bragg yansimasinin yapi faktorii, Ppy; kutuplasma katsayisi, yl-b taban
sayimi ve ¢ yansima profil fonksiyonudur. En kii¢iik kareler yontemi kullanilarak elde
edilen degerler Denklem 26°da yerine yazilip, Denklem 27’y1 en kiiclik yapan Iy, S,
20y ve U, V, W (antilabilir degiskenler) degerleri bulunmaktadir (Durak, 2010).
Boylece XRD desenindeki yansimalarin siddet (Ix) ve konumlart (26g)

bulunmaktadir.

N N
i = yn)*
Sy = Z wi (Vi — yn)? = Z;
i=1 i=1 Yi
27)

Burada; y;, i adiminda gozlemlenen siddeti; yy;, i adimindaki hesaplanan siddeti; w;,
agirlik fonksiyonunu; N ise X-1s1n1 kirnim desenindeki veri sayisini ifade etmektedir.

Aritim sona erdiginde, gdzlenen ve hesaplanan degerler arasinda nasil bir uyum
oldugunu ve bu uyumun ne derecede oldugunu belirlemek icin baz1 parametreler
kullanilmaktadir. Bu parametreler, yap1 faktorii, Rp; Bragg faktori, Rg; desen faktort,
Rp; agirlik desen faktorii, Ry p; beklenen deger faktorii, Rgyp; ve Bragg katkisi, y2
parametreleridir. Bu parametrelerin matematiksel ifadesi asagidaki denklemlerde

verilmistir (Durak, 2010).
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> |(1hklgézlenen)1/2 - (Ihkzhesaplanan)1/2| (28)
- Z(Ihklgézlenen)l/z
gozleneny __ hesaplanan
_ XU ) = (Inia )| "
RB - Z(Ihklgbzlenen) ( )
Z I (yigézlenen) _ (yihesaplanan) I
RP = Z(yigézlenen) (30)
2
.gozleneny __ _hesaplanan 2\ Y
2\ i ) — i ) 1)
wp = Y, w; (y;962lenen)2
N—P+C \/? .
REXP = {Z Wi(yigézlenen)z} ( )
ZW(( ,gézlenen) _( ,hesaplanan))z
)(2 _ i\Wi Vi (33)

N—-P

Burada; P aritilan parametre sayisini, C smirlayict fonksiyon sayisini ifade etmektedir

(Durak, 2010). Yapilan tez calismasinda Recep Tayyip Erdogan Universitesi Merkezi

Sekil 21. Kullanilan Rigaku Smart Lab X-1gin1 kirinim metresi
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Aragtirma Laboratuvarinda bulunan Sekil 21°de gosterilen 40 kV’luk Cu Kal,2 hedefli,
Rigaku Smart Lab X-1g1n1 kirinim metresi kullanilmistir. Hazirlanan ince filmlerin kirinim

desenleri 20° <20 < 110° araliginda ve A26 = 0,02° derecelik adimlarla alinmistir.

2.3. X-Isim1 Yansimasi (XRR)

X-151m1 yansimast, filmlerin kalinlik, yogunluk ve piiriizliiliik gibi yiizeye yakin
malzeme katmanlarindaki fiziksel 6zelliklerinin ¢ok dogru bir sekilde 6l¢iilmesine
olanak taniyan X-1g1n1 bazli diger bir tekniktir. Bir X-151n1 demetinin yiizeye gelen ve
yansiyan agcilar1 esit oldugu durumda ortaya c¢ikan siddetlerinin Slglimii esasina gore

caligmaktadir. Bu durum;

41
= 34
q=—7Y (34)

esitligi ile tanimlanmaktadir (Zolotoyabko, 2023). Burada; g, filmin katman kalinligi;
A, 1s1mi1n dalga boyu; y, gelen ve yansiyan 1s1in diizlemle yaptigi acidir. Bu yontemde,
numunenin X-1511 yansimasi kritik a¢1 yakinlarinda 6l¢iiliir ve bu ag¢ilarda X-1sinlari
malzeme igerisinde birka¢ nanometreye kadar niifuz edebilirler. Kritik aginin iizerine
cikildiginda, niifuz etme derinligi artis gosterir. Her araylizeyde degisen elektron
yogunlugu sebebiyle, gonderilen X-1s1n1 demetinin bir kismi1 yansir. Yansiyan bu X-
1511 demetlerinin girisimi bir salintm deseni olusturur. Bu desene Kiessing sacaklari
ad1 verilmektedir (Cimar, 2011). Elde edilen desenler sayesinde, filmin kristal
cesidinden bagimsiz olarak (tek kristal, polikristal, amorf) yiizey piiriizliliikleri,
kalinlik ve yogunluk degerleri belirlenebilmektedir. X-1gin1 kirinimi, kristal yapilar
hakkinda 6nemli yapisal bilgiler saglar. Buna ek olarak X-1sm1 yansimasi teknigi,
kristal malzemelere uygulanabildigi gibi kristal olmayan malzemelere ve hatta sivi

katmanlar1 incelemek i¢in de ayn1 sekilde uygulanabilmektedir (Zolotoyabko, 2023).

2.4. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

Taramali elektron mikroskobu (SEM), optik 151k mikroskoplarinda oldugu gibi
15181 degil, elektron demetini kullanarak goriintli olusturur. Goriintiiler, yiliksek enerjili
bir elektron demetinin 6rnek yiizeyini taramasiyla elde edilir; bu nedenle taramali
elektron mikroskobu adi verilmektedir. Daha kiiciik dalga boyuna sahip olmalari

nedeniyle, elektronlar, optik 1518a kiyasla malzemelerin daha ince detaylar1 hakkinda
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cok daha hassas bilgiler vermektedirler. Giiniimiizde kullanilan SEM'ler, nesneleri
orijinal boyutlarinin bir milyon katina kadar biiyiitebilmekte ve 1 nm'den daha kii¢iik
alanlardaki Ozellikleri belirleyebilmektedir. Benzer sekilde, elektron demetinin
numuneyle etkilesimi, incelenen malzemenin bilesimini belirlemek icin algilanabilen
X-1sinlart yayar. Dolayisiyla SEM, ylizey veya ylizeye yakin yapilar, bilesim ve
malzemelerdeki kusurlar hakkinda bilgi saglayan bir karakterizasyon aracidir (Ul-
Hamid, 2018). Taramali1 elektron mikroskobu tekniginde, bir elektron tabancasi
tarafindan olusturulan elektron demeti, yiiksek vakumda elektromanyetik mercekler
tarafindan numune yiizeyinde ¢ok kiigiik bir noktaya odaklanir. Elektron demeti ile
numune arasindaki etkilesim alaninin boyutu, elektronlarin enerjisine ve numune
malzemesinin atom numarasina baghdir (Michler, 2023).

Elektron demeti numuneye carptiginda, numune atomlariyla meydana gelen
elastik ve elastik olmayan sag¢ilma siiregleri, birkag etkilesim iirliniine yol agar. Bunlar
Sekil 22°de goriilebilecegi gibi, genellikle goriintii olusturmak icin kullanilan ikincil
(SE) ve geri sagilan elektronlar (BSE) ile, kimyasal analizler i¢in kullanilan X-
1isinlaridir (Biswas vd., 2022). Ikincil elektronlar, numune yiizeyinden yaklasik 10 —
30 nm’lik bir derinlikten ¢ikarlar ve enerjileri en fazla 50 eV civarinda bulunmaktadir.
Ikincil elektron dedektorii (SED) ile toplanarak, numunenin tarama sinyalinden gelen
elektronlarin konumlariyla iligkilendirilir ve bu sekilde goriintii elde edilebilmektedir.
Geri sacilan elektronlar ise, yaklasik 300 nm ylizey derinliginden (Yiiziiak, 2016)

gelmektedir ve enerjileri, ikincil elektronlarinkinden ¢ok daha yiiksek olan birkag keV

Geri Yansiyan
Elektronlar (BSE)

X-Iginlan
Tkineil
Elektronlar (SE)

Sekil 22. Birincil elektron demetinin numune yiizeyi ile etkilesimi

52



mertebesinde olabilmektedir. Dolayistyla bir elektron dedektorii  tarafindan
algilanamayan bu elektronlar, genellikle Si tabanli p-n eklem yapisini olusturan kati
hal diyotlar (SSD) yardimiyla tespit edilmektedirler (Ul-Hamid, 2018). Geri sagilan
elektronlarin (BSE) sayisi incelenen malzemeye biiyiik Olclide baghidir ve atom
numarasiyla dogru orantili sekilde artig gosterir. Bu nedenle, BSE goriintiileme
Ozellikle bir numunenin malzeme bilesiminin arastirilmasi i¢in olduk¢a uygundur
(Michler, 2023).

Numune yiizeyinden yaklasik 1000 nm derinlikte (Yiiziiak, 2016) meydana
gelen diger bir etkilesim ise, atomlarin son yoriingelerinde bulunan elektronlardan
ortaya ¢ikan X-iginlaridir. Olusan X-1s1mn1 demeti, malzemenin elemental agidan
igeriginin tespit edilmesine yardimci olmaktadir. Numuneye ¢arpan elektron demeti,
numune atomlarinin i¢ yoriingelerinden bir elektronu serbest hale gecirebilecek kadar
enerjiye sahip oldugunda, iist yoriingedeki baska bir elektron bu daha diistik seviyeye
atlayacak ve bir X-1s1m1 salinimi yapacaktir. Saliman bu X-isinlar1 dedektdrler
yardimiyla tespit edilerek elektriksel bir sinyale doniistiiriilmektedir. Sonug olarak,
elde edilen bu sinyal elemental analiz yapilmasina olanak saglamaktadir.

Calismada yer alan SEM dl¢iimleri i¢in Sekil 23’te gdsterilen, RTEU Merkezi
Arastirma Laboratuvarinda bulunan Jeol marka taramali elektron mikroskobu

gosterilmistir.

Sekil 23. Tez calismasinda kullanilan SEM cihazi
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2.5. Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM) ve Kelvin U¢ Kuvveti

Mikroskopisi (KPFM)

Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM), u¢ ve numune arasinda meydana gelen
etkilesim kuvvetlerinin ortaya ¢ikarilmasi i¢in kullanilan bir cihazdir. Temel amaci,
bir yiizeyin topografyasini 6lgmektir. Ancak, u¢ ve numune arasindaki etkilesimin
dogasina bagli olarak, AFM ayni zamanda numune ylizeyinin ¢esitli 6zelliklerini
(viskoelastik, ferroelektrik, elektrostatik, manyetik ve kimyasal 6zellikler) haritalama
yetenegine de sahiptir; bu da malzeme bilimi ve karakterizasyon alaninda genis bir
uygulama yelpazesi sunar (Kaja, 2010). Sekil 24 bir AFM cihazinin deneysel
diizenegini temsil etmektedir.

AFM ucu, kantileverin ucuna monte edilmis mikro-keskin bir igneden olusur.
Igne, yiizeyle etkilesime girerken, kantilever, etkilesim kuvvetinin itici veya gekici
dogasina bagl olarak hareket eder. Bu hareketler, kantileverin ucundan yansitilmis
lazer 1s1nlan araciliiyla bir fotodiyoda aktarilarak, lazer 1sininin hareketiyle orantili
bir elektrik akim1 olusmasi saglanir. Bu akim daha sonra bir sinyale doniistiiriiliir ve
kantileverin istenen konumunu belirleyen bir degerle karsilastirilir (Kaja, 2010). Bu
karsilagtirma sonucunda elde edilen hata sinyali, kantileverin konumunu ayarlanan
degerinde tutmak icin ucu dikey olarak hareket ettirmek amaciyla kullanilir. Ucun
dikey hareketi, Z yoniinde hareket eden bir piezoelektrik seramik tiipii tarafindan

saglanir. Ucun ylizey lizerindeki yanal taramasi ise iki ek piezoelektrik seramik

Fotodedektor

¥

Plezo Tlpl

Lazer Isim

Titregim Sensérii

Sekil 24. Klasik bir AFM cihazinin genel yapisi
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tarafindan saglanir. Dikey piezoelektrigin yiikseklik degisiklikleri, tarama yiizeyi
tizerindeki topografi sinyalini olusturur (Kaja, 2010). AFM teknikleri Sekil 25‘te
uzaklikla iligkilendirilerek tanimlandigi iizere, temas modu, aralikli temas modu ve
dinamik ya da salinma modu olarak {ic adet c¢alisma metoduyla
siiflandirilabilmektedir.

Temas modunda ug, yiizeyle temas halindedir ve kantileverda meydana gelen
egilme degisiklikleri dogrudan ylizeyin topografik degisikliklerini yansitir.
Goriintiileme islemi sirasinda geri besleme dongiisii, egilmenin ayarlanan degere esit
olmasini saglayarak tarama boyunca sabit bir kuvvet degerini korur (Sadewasser &
Barth, 2012).

Dinamik veya salinim modunda salinma hareketini gerceklestiren ug, ylizeyin
cok kiigiik bir miktar iizerinde hareket ettirilerek islem gergeklestirilir. Kantileverin,
karakteristik rezonans frekansinda salinmasi durumunda daha yiiksek bir hassasiyet
gosterdigi bildirilmektedir (Sadewasser & Barth, 2012). Salinimin genligi, rezonans
frekansi ve faz kaymasi; salinan u¢ dinamigini, u¢-ylizey etkilesimleriyle baglantili
hale getirir. Bunlardan herhangi biri, yiizeyin topografisini izlemek i¢in geri besleme
sinyali olarak kullanilabilir. Temas olmamasi nedeniyle, bu mod hem ug¢ hem de yiizey
icin daha az hasara neden olur.

Aralikli-temas modunda ise kantilever, bir piezoelektrik aktiiatorii tarafindan
mekanik olarak striiliir ve rezonans frekansina ¢ok yakin bir sekilde birkag

nanometrelik salinim genligiyle hareket eder. Salinim sirasinda ug ile numune yiizeyi

Kuvvet (N)

itici Kuvvvet

\ , Temassiz Mod Mesafe (nm)

Cekici Kuvvet

Aralikli-Temas
Modu

Sekil 25. Atomlar aras1 kuvvet ile uzakhigin iligkisi
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arasinda aralikli temaslar meydana gelir; bu nedenle bu moda kesintili temas modu da
denir (Sadewasser & Barth, 2012).

AFM’de u¢ ve numune arasinda olusan etkilesim kuvvetleri, ucun ve
numunenin dogasina, bilesimlerine ve aralarindaki mesafeye bagl olarak degisiklik
gosterebilir. Bu kuvvetler farkli karakteristiklere sahip olup, genellikle ¢ekici ve itici
kuvvetler olarak ikiye ayrilmaktadir. Ana ¢ekici kuvvetler arasinda, anlik dipollerin
etkilesiminden kaynaklanan van der Waals ve Casimir gibi ¢ekici kuvvetler; itici
kuvvetler arasinda ise, Hertz teorisi ve Derjaguin-Muller-Toporov (DMT) teorisi gibi
kat1 cisimler arasindaki elastik temas teorileri bulunur (Kaja, 2010).

Atomik kuvvet mikroskopisi (AFM) ile klasik 6l¢iim prensiplerine dayanan
diger tekniklerin birlesimi, nanometre Ol¢eginde cesitli numune O6zelliklerinin
gozlemlenmesine olanak taniyan, genis bir mikroskopi yelpazesinin olugmasini
saglamigtir. Bu tekniklerden biri de Kelvin U¢ Kuvveti Mikroskopisi (KPFM)’dir. Bu
yontem, Kelvin Metodu’na dayanir ve nm o6lgegindeki bir temas farkini dogrudan
goriintiileme ve mV ¢oziiniirliikte 6l¢ciim olanag: saglar (Sadewasser & Barth, 2012).
KPFM’de gergeklesen durumu agiklamak i¢in is fonksiyonu kavramindan
yararlanilmaktadir. Is fonksiyonu, belirli bir malzemedeki elektronun, temel

durumundan ¢ikarilmasi i¢in gereken en diisiik enerji olarak tanimlanabilir.

b =eW¥—Ep (35)

Burada ¢, is fonksiyonu; e, elektron yiikii; ¥, elektrostatik potansiyel ve Er, Fermi
enerjisidir (Ozkan, 2010). Genellikle is fonksiyonu (¢), vakum durumundaki bir
elektron ile, metalin Fermi enerjisindeki bir elektron arasindaki enerji farki olarak
tanimlanir. Yariiletkenler veya yalitkanlar gibi diger malzeme tiirlerinde ise is
fonksiyonu, vakum seviyesi ile kati i¢erisindeki en zayif bagl elektronlar arasindaki
enerji farki olarak kabul edilebilir (Palermo vd., 2006). Kelvin metodunda, iki
malzeme bir kapasitdr gibi paralel ve yakin konuma getirilir. Farkli malzemelerden
olusan bir kapasitoriin iki plakasi elektriksel olarak birbirine baglandiginda,
elektronlar daha diisiik is fonksiyonuna sahip malzemeden daha yiiksek is
fonksiyonuna sahip malzemeye dogru akar, bu da kondansator plakalar1 tizerinde zit
yuklerin olusmasma ve iki malzeme arasinda bir temas potansiyel farki (CPD)

olusmasma yol acar. Bu yliklerden dolayr kondansatérde bir elektrik alam
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olusmaktadir. Dis bir potansiyel gerilim V;, bu alan1 sifirlamak igin
uygulanabilmektedir. Disaridan uygulanan potansiyel, temas potansiyel farkina esittir,
bu da iki is fonksiyonu arasindaki farka karsilik gelir. Dolayisiyla, referans plakanin

1§ fonksiyonu (¢;) biliniyorsa, diger malzemenin is fonksiyonu (¢,);

b1 =¢2—q.Veepp (36)

esitligi ile belirlenebilir. Burada g temel yiiktiir (Palermo vd., 2006).

KPFM, bir akim akisin1 6l¢gmez, bunun yerine iki nesne arasindaki elektrostatik
kuvvet etkilesimini kaydeder; yani u¢ ve numune arasindaki etkilesimi dlger. Bu
Olclimii yapabilmek icin 6zel bir tasarima sahip olan titresimli paralel plakali kapasitor
modeli kullanilir. Bu model, u¢ ve numune yiizeyi arasindaki elektrostatik kuvvetleri
6lgmek icin kullanilir. Plakalarin titresimi, ug ile numune yiizeyi arasindaki siirtiinme
ve yapisma etkilerini en aza indirmeye yardimec1 olarak, elektrostatik kuvvetlerin daha
dogru Olglimlerini saglar. Bu 06l¢iim, iki nesne arasinda dogrudan bir temas
gerektirmez; bu nedenle, organik malzemeler gibi kirillgan ve yumusak numunelerin
incelenmesi i¢in de uygundur (Goémez-Navarro vd., 2002). Ayrica, birkag mV
civarindaki yiiksek ¢Oziiniirligii sayesinde, yiizey potansiyel dagilimlart veya
farkliliklariyla birlikte, diisiik iletken 6zelliklere sahip ince filmlerin incelenmesini de
olagan hale getirir (Cheran vd., 2000).

KPFM'de, test edilen malzemenin is fonksiyonu, mikroskop ucu olarak

kullanilan bagka bir malzemenin bilinen is fonksiyonuyla 6l¢iiliir. Malzemelerden biri

Ug-numune etkilesimi nedeniyle olusan

sinyal modiilasyonu veya frekansi

:

Aktif geri bildirim degisimi

Uca uygulanan

m AC gerilim

Sekil 26. AFM'de Kelvin U¢ metodunun sematik gdsterimi
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mekanik olarak bir titresim potansiyeli (V) ile w frekansinda titrestirilir. Ug, ylizeyle
elektrostatik olarak etkilesime girer ve w frekansindaki ¢ekme ve itme kuvvetleriyle
ayni frekansta titresir. Bu nedenle, kantilever iizerinde w frekansina sahip bir titresim
modu gozlemlenir. Bu titresim fotodiyot tarafindan algilanir ve bir kilitlemeli frekans
yiikseltici araciligtyla w frekansindaki titresim modunu izole etmek i¢in bir sinyal
gonderilir. w frekansindaki titresim genligi, ug ile ylizey arasindaki yiizey potansiyel
farkiyla orantilidir. Numune iizerindeki is fonksiyonunu tam olarak 6lgmek igin ek bir
geri besleme dongiisii elde edilir. Sekil 26’°da gosterildigi gibi bu geri besleme
dongiisii, ug ile ylizey arasindaki elektrostatik etkilesimi en aza indirmek icin bir DC
denge gerilim (V,;.) uygular (Palermo vd., 2006). Daha sonra u¢ ve numune arasina
hem AC hem de DC bir gerilim sinyali uygulanir. Bu durumda, u¢ ve numune

arasindaki gerilim farki Denklem 37 ile ifade edilebilir.

AV = Ay — Vye + Vg sin(wt) 37)

Burada Ay, temas potansiyel farki; Ve, uca uygulanan DC gerilimi; V. ve w ise
strastyla uygulanan AC gerilimin genligi ve frekansidir (Palermo vd., 2006). Bu esitlik
kullanilarak, paralel plaka geometrisine sahip modelde, u¢ ve yiizey arasindaki
elektrostatik kuvvet tiiretilebilmektedir.

Bu caligmada, Sekil 27°de gosterilen, Fonsiyonel Malzemeler Arastirma
Laboratuvarinda bulunan Park XE-100 model AFM cihazi kullanilmistir. Ayni
cihazda belirli konfigiirasyonlar ile KPFM teknigi de uygulanmistir.

Sekil 27. Calsmada llgm n AFM cihazi
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2.6. Elektriksel ve Termoelektrik Ol¢iimleri

Bu ¢alismada iiretilen termoelektrik ince filmlerin elektriksel ve termoelektrik
Olctimleri yapilirken, van der Pauw metodu ve LINSEIS marka LSR-3 model ince film
elektriksel karakterizasyon cihazi kullanilmistir.

1958'de van der Pauw, ince, iletken bir tabakanin potansiyel dagiliminin genel
problemini ¢dzmiis ve bu sayede Hall etkisi ve direng dl¢limleri yapilmasini miimkiin
hale getirmistir. Bu yontemde malzeme koselerine yerlestirilen 4 adet elektriksel
kontak kullanilarak yiizey direnci ve 6zdireng belirlenebilmektedir. Yan yana olan iki
kontak arasina akim uygulanarak karsilarinda bulunan iki kontagin {izerinde olusan
gerilim fark: 6l¢iilmektedir. Ancak bu yontemde dogru bir 6l¢iim i¢in bazi kosullarin
karsilanmasi gerekmektedir. Bunlar, numune kalinliginin homojen olmasi ve kontak
noktalar1 arasindaki mesafeye gore daha kiiciik olmasidir; numune matematiksel
anlamda stirekli bir formda olmali ve bu nedenle bosluklu veya adacikli yapilardan
olusmamalidir; dort kontak noktast numunenin kenar veya koselerinde olmali ve
Ornegin alanina gore kii¢iik olmalidir.

Van der Pauw metodu, ince film numunelerin 6zdireng Ol¢limlerinde yaygin
olarak kullanilan bir yontemdir. Bu Olgiimler igin, Sekil 28’de gosterildigi iizere

numunenin karsilikli dort kosesine ohmik kontaklar yapilir. Kontaklarin ohmik olmasi

Sekil 28. Van der Pauw metodunun sematik gosterimi
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son derece onemlidir (Glingdr & Giingor, 2022). Yapilan bu kontak noktalarindan
once 1 ve 2 kontaklarindan akim gegirilirken, 3 ve 4 kontaklar1 arasindan gerilim
dl¢iimii yapilir. Olgiilen bu degerler, Denklem 38’de yerine yazilarak numunenin ilk
direng degeri R, hesaplanir (Olcay, 2006).

_Vas

R4 (38)

L

Ardindan numunenin 2 ve 3 kontaklarindan akim gegirilip, 1 ve 4 kontaklar
arasindaki gerilim farki 6lgiiliir ve Denklem 39°da numunenin ikinci direng degeri R,
hesaplanir.

_ Y

R, (39)

Iy

Burada R, direng; V, gerilim; I, akim1 ifade etmektedir. Van der Pauw metodunda,
oOl¢iilen bu direng degerleri ile numunenin sahip oldugu 6zdirenci arasinda bir iligki

oldugu belirtilmektedir. Bu iliski;

_mt R+ R (Rl) 40
P=m2 2 g (40)

esitligi ile tamimlanmaktadir. Burada t, film kalinhigi;, f(R,/R,) ise dizeltme
fonksiyonu olarak verilmektedir. R; ve R, direnglerinin oranina bagl olan diizeltme
fonksiyonu seklinde tanimlanmaktadir (Olcay, 2006). Denklem 40 kullanilarak

numunenin elektriksel Ozdirenci ve elektriksel iletkenlik degerleri elde

f(RY/ R;) prey

0.4 S

R/ R,
Sekil 29. f(R;/R,) diizeltme fonksiyonunun grafigi
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edilebilmektedir. Bu yontem ile, Denklem 12’den de goriilebilecegi gibi bir sicaklik
gradyaninda, karsilikli kontaklar arasindaki gerilim degisimi Olgiilerek Seebeck
Katsayis1 da dlgiilebilmektedir.

Kullanilan bir diger 6l¢iim sistemi olan LINSEIS LSR-3 cihazinda da Seebeck
ve elektriksel Ol¢limler alinmistir. Bu cihazda numunelerin elektrik direncinin
belirlenmesi i¢in, temas veya tel direngleri gibi parazitik etkilerin ihmal edilmesine
olanak tantyan DC dért terminal yontemi kullanilir. Olgiim icin, iist ve alt elektrot
boyunca sabit bir akim (Ip¢) uygulanir ve iki termokuplun her birindeki teller arasinda
numune boyunca meydana gelen voltaj diistisii (V) 6l¢iiliir. Elde edilen verilerden ve
numunenin kesit alani (4) ile prob mesafesi (t) bilgisinden yola ¢ikilarak 6zdireng (p)
ve iletkenlik (o) asagidaki formiil kullanilarak hesaplanabilir:

B ﬁA 1

p=rm, o= (1)
Ipc t p
Uretilen ince filmlerin Seebeck katsayis1 Olciiliirken ise; Sekil 30°da
gosterildigi gibi numune, iki elektrot arasina dikey olarak yerlestirilir. Alt ve {ist
elektrot blogu 1sitic1 igerir ve tiim 6l¢iim mekanizmasi, numuneyi istenilen sicaklikta

tutan bir firinin i¢inde bulunur. Bu sicaklikta, elektrot bloklarindaki isiticilar, belirli

bir sicaklik gradyani olusturur. Temas eden iki adet 1s1l ¢ift ilk olarak T; ve T,

Isitiet

st elektrot ——-

Alttag iizerindeki ince film
iist terminal-Termokupl

T c

Alt terminal-Termokupl

ince film bagdastirics

/
\

Alt elektrot ———

Isitict

Sekil 30. LINSEIS LSR-3 cihazinda yer alan 6l¢iim sistemi (LINSEIS, 2018)
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sicakliklarini, daha sonra da numunenin sicak tarafi ile soguk tarafi arasindaki sicaklik
farkim (AT = T, —T,) Olger. Elde edilen verilerden Seebeck katsayisi su formiil
kullanilarak kolaylikla hesaplanabilir:

—Vin

AT (42)

S =

Numuneler iizerinde -elektriksel Olclimler, Sekil 31°de wverilen Ankara
Universitesi’nde bulunan LINSEIS LSR-3 elektriksel 6l¢iim cihazi ve Recep Tayyip
Erdogan Universitesi Fonksiyonel Malzemeler Arastirma Laboratuvari’nda bulunan
Keithley-2461 markasina ait kaynakmetre kullanilmis ve elektriksel karakterizasyon

i¢cin gereken 6zdireng ve Seebeck Katsayisi degerleri hesaplanmustir.

b)

Sekil 31. a) LINSEIS LSR-3 cihazi, b) Keithley-2461 marka kaynakmetre
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3. BULGULAR

3.1. Hedef Malzeme Ozellikleri
BiTeSb hedefin 20.000 ve 30.000 birim biiyiitmelerdeki SEM goriintiisii Sekil

32°de gosterilmistir. Farkli birim biiylitmelerde yapilan detayli goriintiilemelere gore

hedef istenildigi gibi homojen bir yapiya sahiptir.

SEI 15KV ,

SEl  1skV x30,000 0.5pm  —

Sekil 32. BiTeSb hedefin 20.000 ve 30.000 birim biiyiitmedeki SEM goriintiileri
Sekil 3’te BiTeSb hedefin EDX analizi goriilmektedir. BiTeSb hedefin kompozisyonu

incelendiginde ortalama atomik ylizde degerleri Te i¢in %59,5 + 1,5; Sb i¢in %36,7 +
1,5; Bi i¢in %3.,9 + 1,5 ve oldugu belirlenmistir. Boylece BiTeSb hedefin uygun

kompozisyonda oldugu sonucu elde edilmistir.

[ Map Sum Spectrum
At%

Te 59.5

Sb 36.7

Bi Bi9

15 keV
S0um

Sekil 33. BiTeSb hedefin SEM’den elde edilen EDX analiz sonucu

BiTeSb hedefin, X-151n1 kirinim metodu kullanilarak kristal yapist incelenmis
ve bununla birlikte Rietveld Analizi de yapilmistir. BiTeSb hedefin 26 = 10 —
110° arasinda alinan XRD deseni ve Rietveld Analizi Sekil 34’te verilmistir. XRD
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Sekil 34. BiTeSb hedefin XRD deseni ve Rietveld Analizi sonucu

deseni incelendiginde BiTeSb hedefe ait temel pikler belirlenmis ve literatiirle uyumlu
oldugu gozlenmistir. FullProf programi kullanilarak XRD deseninin Rietveld Analizi
arttimi yapilmig ve aritim islemi sonucunda elde edilen verilere gore malzemenin
BiTeSb kristal yapisina sahip oldugu ve %1’in altinda diger fazlar1 da icerebilecegi
belirlenmistir.

BiTeSb alasim hedefin kristal yapisina ait olan Rietveld Analizi sonuglari

Tablo 7' de verilmistir. Aritim sonucunda birim hiicre parametreleri a = b =

Tablo 7. BiTeSb hedefinin Rietveld Analizi ile elde edilen kristal yap1 bilgileri

Uzay Grubu R3m (Numarasi: 166)

a(A) 4.280194 (3)

c (R) 30.517607 (4)

c/a 7.1299

Birim Hiicre Hacmi (A3) 484.1671

Atom Konumlarn X y z

Te 0 0 0

Bi 1/3 2/3 0.270869
Te 2/3 1/3 0.11588

64



4.280194 (3) ve ¢ = 30.517607 (4) A olarak elde edilmistir. Arittmim dogrulugunu
gosteren degerler Bragg Ryp = 16.4 ve Rp = 40.2 olarak bulunmustur. Aritim
sonuclar1 kullanilarak simiile edilmis birim hiicre ise Sekil 35°te verilmistir.
Simiilasyon sonucu elde edilen veriler ile, aritim sonucumuzdan elde ettigimiz

verilerin birbiri ile uyum igerisinde oldugu goriilmiistiir.

Uzay Grubu R3m

Enerji Boslugu | 0.13 eV

a 4.30 A

b 4.30A

c 31.78 A

o 90.00°

B 90.00°

Y 120.00°

Hacim 509.77 A3

Kristal Sitemi Trigonal

Orgi Sitemi Rhombohedral

Yogunluk 6.12 gcm™3

Yerlesim | Element X y z

3a Te 0 0 0

6¢ Bi 113 |23 [0270
869 t

6c Te 2/3 |13 [0.115 PP
88

Sekil 35. Simiile edilen BiTeSb birim hiicresi ve parametreleri

3.2. Ince Film Yapisal Karakterizasyonu

3.2.1. XRD Bulgulan

BiTeSb ince filmlerin kristal yapisinin belirlenebilmesi i¢cin XRD desenleri
10° < 260 < 110° araliginda ve 420 = 0,02° derecelik adimlarla alinmistir. Sekil
36°da, 30, 50, 70 ve 100 W sigratma giiclerinde biiytitiillen BiTeSb ince filmlerin XRD
desenleri gosterilmektedir. XRD kirmim desenleri incelendiginde tiim sigratma

giiclerinde tiretilen filmlerde, BiTeSb kristalinin Rhombohedral fazina ait karakteristik

(015) yansima piki gozlenmektedir. Tiim sigratma giicii degerlerinde elde edilen XRD
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deseni benzer olmakla birlikte, S0W si¢ratma giiciinde iiretilen ince filme ait XRD
deseninde karakteristik (015) yansimasi daha siddetli gézlenmistir. Bunun yaninda
diger fazlara ait yansimalarin daha az etkili olmasi ve daha iyi yansima/taban siddeti

oranina sahip olmasi sebebiyle, SOW si¢ratma giicii optimum film iiretim parametresi

olarak belirlenmistir.

1500

N0
= 5 — 30 Watt
.;’EJ — 50 Watt
~ 70 Watt
— 100 Watt
—_
= 1000
<
N—
-
Q
e
=
wr
500
0 T T T T T T T T T
20 40 60 80 100

26 (°)
Sekil 36. Farkli sigratma giiciinde 5 mTorr sigratma basincinda biiyiitiilen ince
filmlerin XRD kirinim desenleri

160000 —— 3mTorr
| —— S5mTorr
140000 — 7 mTorr
1 g = —— 10 mTorr
120000 - = 5 12 mTorr
_ AN —— 15 mTorr
= 100000
8./ ]
= 80000
:8 -M
T 60000 )
40000
20000 e
-WW
04
T T T T T T T T
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200
Sekil 37. Farkli sicratma basincinda 50 W sigratma giiciinde biiyiitiilen ince
filmlerin XRD kirinim desenleri



Sigratma giicii belirlenen filmler uygun sigratma basincinin belirlenebilmesi
icin 3-15 mTorr basing araliginda biiyiitilmiistiir. Sekil 37°de 3, 5, 7, 10, 12 ve 15
mTorr sigratma basinglarinda biiyiitiilen BiTeSb ince filmlerin XRD desenleri
verilmigtir. Tiim sigratma basinglarinda BiTeSb’e ait (015) ve (110) yansima pikleri
net bir sekilde goriilmektedir. XRD desenleri incelendiginde birbirine yakin yansima
pikleri gbzlenmis, liretilen filmlerin kristal yapilarinda biiyiik farklar belirlenmemistir.
Uygun yansima siddetleri ve filmler arasinda biiyiik farklar gozlenmemesi sebebiyle
5, 7 ve 10 mTorr sigratma basinglarinda iiretilen BiTeSb ince filmlerin, yapisal ve

elektriksel 6zellikleri detaylandirilacaktir.

3.2.2. XRR Bulgularn

Uretilen ince filmin kalinlik kalibrasyonu i¢in 5 mTorr ¢alisma basincinda 50
W sigratma giiclinde biiyiitiilen 6rnek kalibrasyon 6rnegi yapilmistir. XRR 6l¢iimleri
alimarak yapilan deneylerde ince filmlerin kalinlhigt GenX-3 yazilimi (GenX |
SourceForge.net) yardimiyla uyum islemleri yapilarak bulunmustur. Segilen grafigin
bu uyum egrileri detayl1 olarak Sekil 38’de verilmistir.

Elde edilen grafiklerde olgiillen XRR wverileri uyum edilerek Olgiilen ve
hesaplanan egriler elde edilmistir. Bu egrilerin keskin bir sekilde diistiigli nokta yani
kritik a1 degeri bize yogunlugu, egrinin egimi ince filmin yiizey piiriizliliigii degerini,

iki sacak dalgasinin tepe tepe noktasi arasindaki uzakligi da ince filmin kalinlik

Yansima Profili

loxm"T ‘ ' d=201n0m, o= 0.7nm| |Olgilen ~———

Hesaplanan —H—

1.0x107 |
Fark —_—

Lox107*

Yansima (Normalize Edilmis)
Kalan delta (log10(siddet))

26 (derece)
Sekil 38. BiTeSb ince filmin XRR deseni ve uyum sonucu
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degerini vermektedir. Buna gore, ince filmin kalinlig1 20.1 nm, yiizey piiriizliligi

yaklasik 0.7 nm ve yogunlugu yaklasik 5.95 g/cm3 olarak hesaplanmustir.

3.2.2. SEM Bulgulan
607 I Map Sum Spectrum
At%
u Te 604
b Sb 356
Bi 39
40
3 ]
g 7
20
E Te|Te
114 |/
4 e e Al
BRI LI L B L L B L L L B L L B L L L L LB |
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60—: [T Map Sum Spectrum
] At%
1 Te 58.8
- Sb 342
] Bi 70
40
g ]
Cl-
ZCI—_
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Sekil 39. BiTeSb ince filmlerin SOW sigratma giiciinde ve a) 5 mTorr, b) 7 mTorr,
¢) 10 mTorr sigratma basinglarinda elde edilen SEM goriintiileri ve atomik
ylizdeleri

BiTeSb ince filmlerin 5S0W sigratma giiciinde ve cesitli basinglarda iiretimi
gerceklestirildikten sonra yiizey topografisi ve yiizey yapisinin arastirilmasi i¢in SEM

kullanilarak goriintiileri alinmistir. 5, 7 ve 10 mTorr si¢cratma basinglarinda biiyiitiilen
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BiTeSb ince filmlerin 150.000 birim biiyiitmede alinan SEM goriintiileri Sekil 39°da
verilmistir. SEM goriintiileri incelendiginde yiikselen basing degeriyle birlikte
homojenligin degismedigi ancak 10mTorr basing degerine erisildiginde, belirgin
sekilde irilesen tanecikler ve daha belirgin hale gelen tanecik sinirlar elde edildigi
goriilmektedir.

Sekil 39°da ayrica SOW sigratma giiciinde ve 5, 7 ve 10 mTorr sigratma
basinglarinda iiretilen BiTeSb ince filmlerine ait atomik yiizde degerleri verilmistir.
50W sigratma giiclinde ve 5 mTorr sigratma basincinda iiretilen BiTeSb ince filmin
kompozisyonu incelendiginde ortalama atomik ytlizde degerleri Te i¢in %60,4 + 1,5;
Sb icin %35,6 £ 1,5; Bi i¢in %3,9 £ 1,5 oldugu belirlenmistir. Ayn1 sekilde SO0W
sigratma giiclinde ve 7 mTorr sigratma basincinda iiretilen BiTeSb ince filmi icin
kompozisyon degerlendirmesi yapildiginda ortalama atomik yiizde degerleri Te i¢in
%58,8 £ 1,5; Sb icin %34,2 £+ 1,5; Bi i¢in %7,0 + 1,5 oldugu belirlenmistir. Te ve Sb
oraninda ¢ok biiyiikk bir degisim gozlenmemekle beraber, Bi kompozisyonunun
ylzdelik dilimde yaklagik 2 katlik bir artis oldugu farkedilmistir. Bu durum
beklentilerimiz gergevesinde gergeklesmistir. Temel olarak digerlerinden daha agir bir
atom olan Bi, ortamdaki argon gazi miktarmin artmasiyla daha fazla sac¢ilmus,
dolayistyla daha az miktarlarda alttaga ulagsmis ve sonu¢ kompozisyonunu etkilemistir.
Boylelikle sigratma basinct degistirielerek kompozisyonel miihendislik g¢aligmasi
yapilabilmistir. 50W sigratma giiciinde ve 10 mTorr sigratma basincinda iiretilen
BiTeSb ince filmin kompozisyonu incelendiginde ortalama atomik ytizde degerleri Te
icin %59,2 + 1,5; Sbicin %32,1 + 1,5; Bii¢in %8,8 + 1,5 oldugu belirlenmistir. Atomik
yiizde degerleri 5 mTorr basingta iiretilen filmle karsilastirildiginda, Bi oraninda ciddi
bir artis gozlenmektedir. Bi disindaki diger iki element Sb ve Te kompozisyonlarinda
ise kayda deger bir artis veya azalis gozlenmemis, kompozisyonlarin yaklasik olarak

benzer seyrettigi belirlenmistir.
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3.2.3. AFM ve KPFM Bulgular

50W sigratma giicii ve 5, 7, 10 mTorr sigratma basinglarinda iiretilen BiTeSb
ince filmlerinin ylizey 6zelliklerinin incelenebilmesi icin AFM goriintiileri alinmustir.
Sekil 40°ta farkli sigratma basinglarinda ylizey AFM goriintiileri verilen ince filmlerin,

Sekil 41°de faz ve genlik grafikleri, Sekil 42°de ise 3B topografi goriintiileri ve ylizey
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7.00
6.00
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3.00

2,00
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Sekil 40. 5S0W si¢ratma giiciinde ve a) 5 mTorr , b) 7 mTorr, ¢) 10 mTorr sigratma
basinglarinda iiretilen BiTeSb ince filmlerin AFM goriintiileri.

puriizliliikk grafikleri verilmistir. Sekil 40a’dan anlagilabilecegi iizere, 5 mTorr
sigratma basincinda iiretilen 100 nm ince filmin ylizey morfolojisin homojen kiiresel
parcgaciklardan olustugu goriilmektedir. Elde edilen sonuglarin SEM’den elde edilen
sonugclar ile uyum igerisinde oldugu goriilmektedir. Sekil 41a’da goriilen 3B topografi
goriintiisiinden parcgaciklarin homojen dagilimi izlenebilmektedir. Sekil 41b’den elde
edilen yiizey pirizliligi grafiginin ortalama degeri yaklastk 1.9 nm’dir.
Numunelerde maksimum 95.79 derecelik bir faz degisimi ve 4.32 nm'lik genlik

degisimi Sekil 42a’da goriilmektedir.
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Sekil 40b’den goriilebilecegi gibi 7 mTorr sigratma basincinda tiretilen 100 nm
ince filmin yiizey morfolojisin homojen kiiresel parcaciklardan olustugu
goriilmektedir. Elde edilen sonuglarin SEM' den elde edilen ile uyum igerisinde oldugu
goriilmektedir. Sekil 41b’de goriilen 3B topografi goriintiistinden pargaciklarin
homojen dagilimi izlenebilmekte ve verilen yiizey piirtizliiligii grafiginin ortalama
degeri yaklagik 0.3 nm’dir. Maksimum 64.31 derecelik bir faz degisimi ve 1.55 nm'lik
genlik degisimi de Sekil 42b’de goriilmektedir.
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Sekil 41. a) 5 mTorr, b) 7 mTorr, ¢) 10 mTorr sigratma basinglarinda tiretilen
BiTeSb ince filmlerin 3B AFM goriintiileri ve yiizey piiriizliiliikleri
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Sekil 40c’de verildigi tizere, 10 mTorr sigratma basincinda iiretilen 100 nm
ince filmin ylizey morfolojisinin homojen kiiresel parcaciklardan olustugu
goriilmektedir. Sekil 41c’de goriilen 3B topografi goriintiisiinden pargaciklarin
homojen dagilimi izlenebilmekte ve verilen ylizey piiriizliliigli grafiginin ortalama

degeri yaklasik 0.4 nm’dir. Maksimum 97.24 derecelik bir faz degisimi ve 2.33 nm'lik

genlik degisimi Sekil 42¢’de goriilmektedir.
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Sekil 42. a) 5 mTorr, b) 7 mTorr, ¢) 10 mTorr sigratma basinglarinda tiretilen

BiTeSb ince filmlerin faz ve genlik degisimi grafikleri
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Sekil 43’te dretilen ince filmlerin -2V ile 2V aralifinda bias voltaji
uygulandiginda elde edilen yiizey potansiyeli degerleri verilmistir. Farkli sigratma
basinglarinda biiytitiilen ince filmlerin Kelvin Ug¢ Kuvveti 6lglimlerinden elde edilen
degerlerden farkli bias voltajlarinda yiizey potansiyelinde beklenildigi sekilde
degisimler gozlenmistir. Deneylerdeki KPFM 6l¢iim hiz1 yaklasik olarak 0.35 Hz
civarinda tutulmustur. Bu da KPFM goriintiilerinde daha diizgiin bir ¢oziiniirliikte
goriintii elde etmeyi kolaylastirmistir. Uygulanan bias elektriksel gerilim degerine
gore Sekil 44’te gosterilen ¢izgi boyunca elde edilen maksimum KPFM degerleri
0.047 ile 0.057 V arasinda degisim gostermektedir. KPFM goriintiisiiniin iizerinde
belirtilen beyaz ¢izgi boyunca alinan mesafeye (um) karst maksimum elektriksel
gerilim egrilerinden bu ortalama degerler hesap edilmistir. -1 ve -2 V uygulandigi
durumda 6rneklerde 0.275 V'a kadar degisim gozlemlenirken, 1 ve 2 V degerlerinde

bunun daha aza ulastig1 ve en yiiksek degisimin 0.14 V oldugu gozlemlenmistir.
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Sekil 43. a) 5 mTorr, b) 7 mTorr, ¢) 10 mTorr sigratma basinglarinda iiretilen ince
filmlerin -2, -1, 0, 1 ve 2 V bias voltajlarinda dl¢iilen ylizey potansiyelleri

73



Sekil 43b’de 7 mTorr sigratma basincinda biiylitiilen ince filmin Kelvin Ug
yontemiyle Olglimlerinden elde edilen degerleri gostermektedir. Farkli bias
voltajlarinda yilizey potansiyelinde beklenildigi sekilde degisim gosterdigi
goriilmektedir. Uygulanan gerilim degerine gore elde edilen masimum KPFM
degerleri 0.072 ile 0.076 V arasinda degisim gostermektedir. Sekil 44’te verilen KPFM
goriintiisii lizerinde belirtilen beyaz c¢izgi boyunca alinan mesafeye (um) kars
maksimum elektriksel gerilim egrilerinden bu ortalama degerler hesap edilmistir. -1
ve -2 V uygulandigi durumda 6rneklerde 0.304 V'a kadar degisim gozlemlenirken, +1
ve 2 V degerlerinde bunun daha fazlaya ulastig1 ve en yiiksek degisimin 0.498 V
oldugu gozlemlenmistir.

Sekil 43c’de 10 mTorr sigratma basincinda biiyiitiilen ince filmin Kelvin Ug
Olctimlerinden elde edilen degerler verilmistir. Farkli bias voltajlarinda yiizey
potansiyelinde beklenildigi sekilde degisim goriilmektedir. Elde edilen bu sonug
KPFM wucuyla AFM ucunun hem kalibrasyon hem de belirlenen 0&lgiim
parametrelerinin uygunlugunu gostermektedir. Uygulanan bias elektriksel gerilim
degerine gore elde edilen maksimum KPFM degerleri 0.072 ile 0.076 V arasinda
degisim gostermektedir. Sekil 44’te verilen KPFM goriintiisiiniin iizerinde belirtilen
beyaz c¢izgi boyunca alinan mesafeye (um) karst maksimum elektriksel gerilim
egrilerinden bu ortalama degerler hesap edilmistir. -1 ve -2 V uygulandigr durumda
orneklerde 0.130 V'a kadar degisim gozlemlenirken, +1 ve 2 V degerlerinde bunun
daha fazlaya ulastig1 ve en yiiksek degisimin 0.364 V oldugu gdzlemlenmistir. ince
filmlerin KPFM goriintiilerinde, ince film yiizeylerinde hemen hemen homojen
dagilim gozlemlenmistir. Elde edilen degerler literatiir ile kiyaslanabilir diizeydedir
(Muinoz-Rojo vd., 2013; Yiiziiak vd., 2021).

KPFM goriintiilerinden elde edilen matematiksel sonuglarda Sekil 45°te verilen
grafiklerde bir araya getirilmistir. Sekil 44°te verilen KPFM goriintiilerinde gosterilen
¢izgi boyunca alinan degerlerden yola ¢ikilarak yapilan hesaplamalarda artan sigratma
basing degeriyle beraber maksimum yiizey potansiyel degerlerinin de degistigi
goriilmektedir. 10 mTorr'luk ince filmde mutlak olarak 0 V degerine kiyasla en yiiksek
degisimin 2 V' ta gergeklestigi, 7 mTorr' da ise genel olarak bir degisim goriilmedigi
ancak 2 V' ta belirgin bir azalma oldugu ve 5 mTorr' da ise mutlak olarak en belirgin

degisimin yine 1 V' ta oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 44. 5, 7 ve 10 mTorr sigratma basinglarinda iiretilen ince filmlerin, -2, -1, 0,

1, 2 V gerilim degerlerinde alinan KPFM goriintiileri
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Sekil 45. a) 5 mTorr, b) 7 mTorr, ¢) 10 mTorr sigratma basinglarinda iiretilen ince
filmlerin maksimum yiizey potansiyelleri, d) farkli si¢cratma basinglarinda iiretilen
filmlerin maksimum yiizey potansiyellerinin karsilastirmasi

3.3. Ince Filmlerin Elektriksel ve Termoelektrik Karakterizasyonlari

50W sigratma giicii ve 5, 7, 10 mTorr sigratma basinglarinda iiretilen BiTeSb
ince filmlerinin elektriksel ozelliklerinin ve termoelektrik parametrelerinin
belirlenebilmesi i¢in gerekli elektriksel direng, elektriksel iletkenlik ve Seebeck
Katsayis1 olgtimleri gergeklestirilmistir. Elektriksel parametrelerin belirlenebilmesi
icin yapilan Ol¢iimler, oda sicakligi civarlarindan, 220 °C sicaklik araliginda
yapilmuistir.

Sekil 46; 5, 7 ve 10 mTorr sigratma basinglarinda iiretilen BiTeSb ince
filmlerinin elektriksel 6zdireng degerlerini gostermektedir. Oda sicakli§ina en yakin
konumdayken en yiiksek Ozdireng degerlerini gosteren ince filmlerin, sicakligin
artmastyla birlikte Ozdirenglerinin diistiigli gozlenmistir. Elektriksel 6zdireng ve

elektriksel iletkenligin birbirinin tersi oldugu diisiiniildiiglinde, bu durum elektriksel
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Sekil 47. 5 mTorr, 7 mTorr ve 10 mTorr sigratma basinglarinda iiretilen BiTeSb
ince filmlerin elektriksel iletkenlik degerleri



iletkenligin ise sicaklikla beraber yiikselecegini gostermektedir. Onceki béliimlerde
anlatildig: tizere, yariiletkenlerde elektriksel iletkenligin sicaklikla beraber artmasi
beklenen bir durumdur. Uretilen ince filmler icerisinde oda sicakligi yakininda en
diisiik elektriksel diren¢ degeri, 4,39 X 107° Q.m degeri ile, 5 mTorr sicratma
basincinda iiretilen BiTeSb ince filme aittir.

Sekil 47°de farkli sigratma basinglarinda iiretilen BiTeSb ince filmlerin
elektriksel iletkenlik degerleri verilmistir. Elektriksel iletkenlik degerinin beklendigi
gibi, Ozdireng degeriyle ters orantili olarak hareket ettigi goriilmektedir.
Yariiletkenlerde sicakligin artmasiyla elektriksel iletkenligin artmasinin sebebi, artan
sicaklikla beraber daha fazla 1s1 enerjisinin ylik tasiyicilara aktarilmasi ve bu enerjiyle
beraber daha fazla yiikk tasiyicinin iletkenlige katkida bulunmasindan
kaynaklanmaktadir. Uretilen ince filmler igerisinde oda sicaklig1 yakininda en yiiksek
elektriksel iletkenlik degeri, 2,27 X 10° S/m degeri ile, 5 mTorr sigratma basincinda

uretilen BiTeSb ince filme aittir.
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Sekil 48. 5 mTorr, 7 mTorr ve 10 mTorr sigratma basinglarinda iiretilen BiTeSb
ince filmlerin Seebeck Katsayilar

5 mTorr, 7 mTorr ve 10 mTorr sigratma basinglarinda iiretilen BiTeSb ince

filmlerin Olgiilen Seebeck Katsayilar1 Sekil 48’de gdosterilmistir. Seebeck



katsayilarinda artan Olglim sicakligiyla beraber bir diisis gozlenmektedir. Oda
sicakligina en yakin sicaklikta dlgiilen en yiiksek Seebeck Katsayis1 10 mTorr sigratma
basincinda iiretilen BiTeSb ince filmine aittir. Bu deger yaklasik 35 °C sicaklikta,
yaklasik 236 uV /K seklinde ol¢iilmiistiir. Sekil 48’de verilen grafige bakildiginda,
farkl1 sigratma basinglarinda iiretilen BiTeSb ince filmlerin hepsinin p-tip
yariiletkenlik 6zelligi gosterdigi anlasilmaktadir. Seebeck katsayilarindaki pozitif
isaret, yariiletkenligi saglayan c¢ogunluk yiik tasiyicilarin pozitif yiiklii bosluklar
oldugunu gostermektedir.

Farkl1 sigratma basinglarinda tiretilen BiTeSb ince filmlerin, 6lgiilen elektriksel
degerleri ve termoelektrik ¢ikti parametreleri Tablo 8’de 6zetlenmistir. Olgiilen

degerler oda sicakligina en yakin durumdaki film ¢iktilarini géstermektedir.

Tablo 8. BiTeSb ince filmlerin oda sicaklig1 yakinindaki elektriksel ¢iktilart

Seebeck Elektriksel E‘!ektriksel
ince Film Katsayisi Iletkenlik Ozdirenc
(MV/K) (S/m) (Q.m)
S mTorr 96 2.27 x 10° 439 x 10°°
7 mTorr 141.17 1.65 x 10° 6.05 x 107°
10 mTorr 236.02 1.46 x 10* 6.86 x 107°
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Sekil 49. 5 mTorr, 7 mTorr ve 10 mTorr sigratma basinglarinda iiretilen BiTeSb

ince filmlerin termoelektrik gii¢ ¢iktilart



Sekil 49°da, 5 mTorr, 7 mTorr ve 10 mTorr sigratma basinglarinda iiretilen
BiTeSb ince filmlerin oda sicakligi yakininda oOlgiilen Seebeck Katsayilar1 ve
elektriksel iletkenlik degerlerinden hesaplanan termoelektrik giic ¢iktilar
goriilmektedir. Yine oda sicaklig1 civarlarinda en yliksek termoelektrik ¢ikis giicii,
3.29 X 1073 W /m.K? degeriyle 7 mTorr sigratma basincinda iiretilen ince filmde
gozlenmistir. 7 mTorr sigratma basincinda iiretilen ince filmi sirasiyla, 2.09 X
1073 W /m.K? ve 0.84 X 1073 W /m. K? degerleriyle 5 mTorr ve 10 mTorr sigratma
basinglarinda iiretilen ince filmler izlemistir. Oda sicakligi yakininda olgiilen en
yiiksek Seebeck katsayisinin 10 mTorr basingta iiretilen ince filme ait olmasina
ragmen, termoelektrik gili¢ c¢iktilar1 arasinda en yiiksek degerin 7 mTorr basingta
tiretilen filmden elde edildigi goriilmektedir. Bunun sebebi, giris boliimiinde de
anlatildig1 tzere, termoelektrik performansa etki eden parametrelerin hassas
optimizasyon ihtiyacidir. Seebeck katsayis1 digerlerine gorece yiiksek olan 10
mTorr’luk filmin ayn1 zamanda elektriksel iletkenlik degeri ise diger ince filmlere
kiyasla ¢ok daha disiiktiir. Dolayisiyla termoelektrik performansa etki eden
parametrelerin degerleri, optimum degerlerin uzaginda kalmis ve termoelektrik ¢ikis
giicli, Seebeck katsayistyla dogru orantili sekilde yiikselmemistir. Diger yandan, 7
mTorr sigratma basincinda iiretilen ince filmin Seebeck katsayisi, 10 mTorr’luk ince
filmin Seebeck katsayis1 kadar yliksek olmasa da, elektriksel iletkenlik degeri 10
mTorr’luk filmden daha 1y1 bir sonug vermistir. Dolayisiyla termoelektrik performansi
etkileyen parametreler genis araliklara dagilmamis ve optimum degerler yakalandigi
icin termoelektrik ¢ikis giicii agisindan en iyi performanst gostermistir. Bu durum,
yariiletken tabanli termoelektrik ince film uygulamalarinda farkli parametrelerin
optimize edilmesi ihtiyacinin son derece onemli oldugunu ve bu parametrelerin
birbirinden bagimsiz  tutularak ¢ikis  performanslarinda  bir  gelisimin

yakalanamayacagini agikca gostermektedir.
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4. SONUC

Insanligin son yiizyildaki sanayi atilimi sonucunda ortaya ¢ikan teknoloji ¢ag,
gerek hayat konforunun artirilmasi gerekse teknolojik cihazlarla donanmis daha akill
bir yasam kurmak i¢in sayisiz faydayla beraber, teknolojinin her alaninda daha da hizl
biiyliyen bir gelisime Onciiliikk etmektedir. Ancak giin gectikce ivmelenen bu gelisim,
durmaksizin artan bir enerji talebine de sebebiyet vermektedir. Onceki boliimlerde
bahsedildigi iizere, Diinya’nin enerji ihtiyaci, kiiresel krizlerin yasandigi donemler
harig, siirekli artmaktadir. Bununla beraber elektrik enerjisi, modern ¢agda insan
yasamini dogrudan etkileyen, vazgegilmez bir gereksinim haline gelmis durumdadir.
Gezegen niifusunun siirekli artmasi, endiistriyel siireclerin hizlanmasi ve ¢esitlenmesi,
teknolojiyle beraber dijital cagda kullanilan yeni cihazlarin hizla gelismesi ve elektrik
kullaniminin giinden giine yayilarak her alanda kullanilmaya baslanmasi, s6z konusu
ihtiyact siirekli bir sekilde arttirmaktadir. Modern ¢agda 6nemini giderek artiran 5G
teknolojisi, nesnelerin interneti (IoT) ve herseyin interneti (IoE) gibi teknolojik ve
dijital gelismeler ile birlikte, kendi enerjisini iiretebilen sensdrler, akilli tekstil tirtinleri,
giyilebilir teknolojiler gibi bir¢ok alanda, oldukg¢a hizli gelismeler yasanmaktadir. Bu
seviyede gelisen ve her gegen giin hizlanarak gelisimine devam eden teknoloji, siirekli
daha ¢ok enerji talebini dogurmakta ve insanoglu bu talebi karsilamak i¢in kullandig1
klasik yontemler sebebiyle Diinya’y1 yasanmaz, soluk, mavi bir kiireye
doniistiirmektedir. Iste bu biiyiik sorunun niine gegmek ve her an talep edilen enerjiyi
anlik olarak karsilayabilmek i¢in ¢alisan bilim insanlari, gelisen teknolojinin olumlu
etkilerini kullanmakta ve bu dogrultuda yeni enerji teknolojileri ve enerji iiretim
sistemlerini arastirmaktadirlar. Bu amag¢ dogrultusunda ortaya ¢ikan bir¢cok yeni
yaklasim vardir ve bunlar arasinda atik enerjiyi toplama, diger bir deyisle atik enerjiyi
hasat etme yetenegine sahip jeneratorler ve nanojeneratorler oldukca ilgi g¢ekici
basliklar arasinda yer almaktadir. Yenilenebilir, temiz, atik iiretmeyen ve ¢ok gesitli
formlarda {iretilebilen bu enerji hasatcilar1 arasinda piezoelektrik ve triboelektrik
etkiyi kullanarak atik mekanik enerjiyi hasat eden jeneratdrlerden; termoelektrik etkiyi
kullanarak atik 1simin hasat edilebilmesini saglayan jeneratorlere kadar genis bir
yelpaze bulunmaktadir. Bilim insanlar1 s6z konusu etkileri kullanarak tasarladiklar

yeni enerji sistemleri sayesinde kendi enerjisini {iretebilen nanojeneratorler
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gelistirmekte ve Diinya’nin iginde bulundugu zorlu enerji krizinden bir ¢ikis yolu
aramaktadirlar. Bu caligmada da kendiliginden enerji iiretebilen; kiiciik elektronik
cihazlara ve her an ¢aligsmakta olan diisiik enerjili sensorlere gii¢ saglama potansiyeline
sahip; son derece ¢evreci olmasinin yaninda oldukca yenilik¢i bir yaklasima sahip olan
Termoelektrik Ince Filmler incelenmistir.

Bu ¢alismada, bilinen en iyi termoelektrik malzemelerin basinda gelen BiTeSb
tabanli ince filmler {izerinde yogunlasilmistir. BiTeSb yariiletkeninin kristal yapisi ve
katmanli yapisal formu, bu malzeme sistemine benzersiz avantajlar saglamaktadir.
Ince filmlerin iistiin yapisal ve elektriksel &zellikleriyle birlestirilen bu ideal kristal
sistemi, literatiire yeni perspektifler kazandirma agisindan olduk¢a umut vaadedici bir
konumdadir. Halihazirda birgok arastirmaya konu olan bu yenilik¢i yapi, bu calismaya
da ilham kaynagi olmustur. Bu calismada, manyetik alanda si¢ratma teknigi
kullanilarak, 50W sigratma giiciinde ve 5 mTorr, 7 mTorr ve 10 mTorr si¢ratma
basinglarinda BiTeSb termoelektrik ince filmler iiretilmis ve incelenmistir. Uretilen bu
termoelektrik filmlerin elektriksel ¢iktilar1 Tablo 9’°da sunulmustur. BiTeSb ince
filmler farkli basinglarda farkli elektriksel c¢iktilar elde edilmesini saglamstir.
Termoelektrik enerji liretiminin temelini olusturdugu i¢in Seebeck etkisi; tiretilen
enerjinin nicel bir degerini gosterdigi i¢in de termoelektrik ¢ikis giicii, elekriksel ¢ikti
performanslar1  agisindan degerlendirme yapilirken bakilmasi1 gereken ilk
parametrelerdir. Bu dogrultuda iiretilen filmler arasinda en yliksek Seebeck Katsayisi
S50W sicratma giiciinde, 10 mTorr sigratma basincinda iiretilen ince filmde
gozlenmistir. 236.02 uV /K biyiikliigiinde elde edilen bu Seebeck degerini sirasiyla,
141.17 uV /K ve 96 uV /K degerleriyle, 7 mTorr ve 5 mTorr sigratma basinglarinda

tiretilen filmler izlemektedir. Seebeck degerlerinin pozitif isaretinden de

Tablo 9. Cesitli sigratma basinglarinda tiretilen BiTeSb ince filmlerin elektriksel
ve termoelektrik ¢iktilari

Seebeck Elektriksel Termoelektrik Ol¢iim
Sigratma Katsayisi Tletkenlik Cikis Giicii Sicakhg
Basmnci (uV/K) (§/m) (W/m.K?) °C)
S mTorr 96 2.27 x 10° 2.09 x 1073 Yaklasik
7 mTorr 141.17 1.65 x 10° 3.29x 1073 Oda
10 mTorr 236.02 1.46 x 10* 0.84 x 1073 Sicakhigi
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anlasilabilecegi lizere iiretilen filmlerin hepsi, cogunluk yiik tasiyicilar olarak
bosluklarin yer aldigi, p-tip iletkenlik ¢esidine sahiptir. Bu Sb atomunun
katkilanmasindan kaynaklanan karakteristik bir durumdur ve literatiir ile uyumludur
(Parashchuk vd., 2020).

Sekil 50°de bu c¢alismada iiretilen BiTeSb tabanli p-tip termoelektrik ince
filmlerden elde edilen Seebeck degerlerinin, literatiirden derlenen diger p-tip tasiyici
Ozelligine sahip ¢alismalar sonucunda elde edilen Seebeck degerleri ile bir
karsilagtirmast sunulmustur. Literatiir taramasi yapilirken, derlenen caligmalarda
kullanilan malzemeler, karsilastirmanin objektif bir sekilde degerlendirilebilmesi igin
BiTe tabanli ve yine ince film formunda {iretilen c¢alismalar olmasina 6zen
gosterilmistir. Sunulan grafige bakildiginda, bu caligsma ile iirettigimiz termoelektrik
ince filmlerden elde edilen Seebeck degerleri, diger ¢alismalar ile karsilastirilabilir
diizeyde ve test edilebilir araliklarda oldugu goriilmektedir. Ayrica 10 mTorr sigratma
basincinda irettigimiz ince filmden elde edilen Seebeck degerinin rekabeti

kizigtirabilecek diizeyde oldugu da anlasilmaktadir. Sekil 51°de ise, iirettigimiz
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Sekil 50. Literatiirden derlenen p-tip BiTeSb termoelektrik ince filmler ile Seebeck
Katsayisi karsilastimast
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Sekil 51. Literatiirden derlenen BiTeSb termoelektrik ince filmler ile Seebeck

Katsayis1 karsilagtirmast
termoelektrik ince filmler, tagiyici tipi ayrimi géz ardi edilerek literatiirdeki ¢alismalar
ile karsilagtirllmistir. Hem n-tip hem de p-tip tasiyici ¢cesidine sahip termoelektrik ince
filmler derlenerek yapilan bu karsilagtirmada da benzer sonuglar elde edilmis ve
grafikten goriilecegi tlizere, iirettigimiz filmlerin sergiledigi Seebeck degerleri, yapilan
diger calismalarla benzer biiyiikliiklere sahip olup, literatiir ile uyum igerisinde oldugu
gbzlenmektedir.

Incelenen filmler, termoelektrik cikis giicleri 6zelinde degerlendirilecek olursa;
en yiiksek termoelektrik ¢ikis giicii, 4.52 X 1073 W /m.K? olarak 7 mTorr sigratma
basincinda tiretilen ince filmde gozlenmistir. 7 mTorr sigratma basincinda en yiiksek
termoelektrik gii¢ ¢ikis1 degeri elde edilen ince film sirasiyla, 2.09 X 1073 W /m. K?
ve 1.26 X 1073 W /m.K? degerleriyle 5 mTorr ve 10 mTorr sigratma basincinda
tiretilen ince filmler izlemektedir. Burada dikkat edilmesi gereken husus, en yiiksek
Seebeck Katsayisinin elde edildigi filmin en yiiksek termoelektrik ¢ikis giiciine sahip
olmamasidir. Bunun sebebi dnceki boliimlerde tizerinde tartisildigi gibi, termoelektrik

cikis glicii hesaplanirken, elektriksel iletkenligin de hesaba katilmasidir.
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PF=S?xg (43)

Denklem 43 kullanilarak hesaplanan termoelektrik ¢ikis giicii, elektriksel iletkenligin;
tastyict yogunlugu ve tasiyict mobilitesi gibi karmasik iligkilere bagli olmasindan
kaynaklanmaktadir. Dolayisiyla optimum degerlerin elde edilmeye ¢alisilmast ve
Seebeck Katsayisinin biiyiikliigii oraninda elektriksel iletkenlik degerinin elde
edilememesi beklenen bir durumdur.

Sekil 52, elde edilen termoelektrik ¢ikis giiciiniin, literatiirden derlenen p-tip
tasiyict 0zelligine sahip diger ince film ¢aligmalarinda elde edilen termoelektrik ¢ikis
giicleriyle bir kiyaslamasini gostermektedir. Sekil 53°te ise tasiyici tipi ayrimi
gozetilmeksizin, iiretilen ince filmler ile literatiirden derlenen diger ¢caligmalara ait ince
filmlerin termoelektrik ¢ikis glicleri arasinda bir karsilastirma yer almaktadir. Her iki
grafikte de, ¢alismamiz kapsaminda iirettigimiz termoelektrik ince filmlerin yapilan
diger termoelektrik ince film c¢aligmalartyla uyum igerisinde ve kiyaslanabilir bir

aralikta oldugu goriilmektedir.
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Sekil 52. Literatiirden derlenen p-tip BiTeSb termoelektrik ince filmler ile
termoelektrik ¢ikis giicii karsilastirmasi
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Sekil 53. Literatiirden derlenen BiTeSb termoelektrik ince filmler ile termoelektrik
cikis giicii karsilagtimasi

Bununla birlikte, 6nceki boliimlerde bahsedildigi gibi, atik 1sinin geri kazanimi
temel alinarak yapilan termoelektrik ince film calismalari, yaklagik son 10 yilda
yogunluk gdstermektedir. Bunun sebebi daha once agiklandigi gibi, ince filmlerin
termoelektrik uygulamalardaki iistiin 6zelliklerinin farkina varilmasi, ince film iiretim
teknolojilerindeki gelismeler ve ekonomik olarak daha ulasilabilir duruma gelmis
olmasidir.

Bu grafiklerden anlasilabilecegi gibi, termoelektrik ince filmlerden elde edilen
glic ciktilari, kiigiik elektronik cihazlara ve enerji ihtiyacinin anlik olarak
karsilanabilecegi sensorlere enerji saglayabilecek diizeydedir. Fakat gerek malzeme
bilimindeki gelismeler gerekse de nanoteknolojik uygulamalardaki ilerlemeler,
termoelektrik etki ve diger bircok atik enerjiyi hasat etme yetenegine sahip jenerator
ve nanojeneratdriin gelisimine Onciiliik ederek, iiretilen enerjinin ¢cok daha yiiksek
seviyelere ulasmasini saglayacaktir. Calismalarina hiz kesmeden devam eden
aragtirmacilar, malzeme verimliliklerindeki problemleri c¢ozecek, elektronik
uyarlamalardaki sikintilar1 giderecek ve disiplinlerarasi yapilacak genis calismalar

sonucunda gezegenimizin enerji krizini rahatlatacak ¢6ziimleri sunacaklardir.
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