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Bu tez ¢alismasinda, magnetron sagtirma yontemi ile farkli kalinliklarda p-tipi (BiSb).;Tes ince
filmler {iretilmistir. Uretim parametreleri optimize edilmis ve taramali elektron mikroskobu
(SEM) ile yiizey ve kompozisyon analizi gergeklestirilmistir. Elde edilen filmlerin kompozisyonu
Bio.oSbso5 Teso 5 olarak belirlenmis ve 50 nm kalinliginda Cr tohum tabakasi tizerine 150 nm, 500
nm, 1pm, 2pm kalinliginda biiyitilmiistiir. Biiyiitiilen filmlerin yapisal analizleri X-1s1m1 kirinimu
(XRD) ile incelenmis ve kristal yonelimleri belirlenmistir. R-3m hegzagonal fazda kristallenen
filmlerin ana yonelim diizlemi (015) olarak analiz edilmis ve pargali yonelimler kalinlik azaldikca
artis gostermistir. Taginim parametreleri olarak Seebeck katsayisi ve elektriksel iletkenlik
sicakliga bagli olarak LSR-3 sisteminde Olgiilmiis ve elde edilen datalara bagli olarak giic
faktorleri (PF) hesaplanmustir. Taginim parametrelerinin hesaplari i¢in BiSbTes sistemi segilmis,
yapisal optimizasyon yogunluk fonksiyoneli teorisi (DFT) ile hesaplanmustir. Elde edilen yapinin
katman kalinlig1 7.48 nm olacak sekilde optimize edilmis ve farkli katman kalinliklarinda taginim
parametreleri Boltzmann tasimim denklemleri (BTE) ile ¢6ziilmiistiir.

Teorik hesaplamalar ile katman kalinligina bagl elektriksel bant yapilar ve elektriksel taginim
parametreleri hesaplanmustir. Yigin (bulk) yapidan tek katmanli yapiya dogru gidildiginde bant
araliginin azaldigr bulunmus, benzer sekilde gii¢ faktoriinde azalis hesaplanmigtir. Cr tohum
tabakasi termoelektrik 6zellikleri arttirmis ve kalinlik azaldik¢a gii¢ faktoriinde artis gézlenmistir.
Maksimum PF degeri 150 nm film igin 6l¢iilmiis ve 91.5 mW/mK? olarak bulunmustur. Cr tohum
tabakasi ile termoelektrik 6zelliklerin gelistirildigi literatiire kazandirilmistir.
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In this thesis study, p-type (BiSb).Te; thin films of varying thicknesses were fabricated using the
magnetron sputtering technique. The syntesized parameters underwent optimization, and surface
and composition analyses were conducted using a scanning electron microscope (SEM). The
composition of the obtained films was identified as BiosSbsosTes0.5, and they were grown on a 50
nm thick Cr seed layer at thicknesses of 150 nm, 500 nm, 1um, and 2pum. Structural analyses of
the grown films were performed via X-ray diffraction (XRD), revealing the main orientation plane
(015) of the films crystallized in the hexagonal phase, predominantly showing R-3m orientation,
with segmented orientations increasing as the thickness decreased. Transport parameters, namely
Seebeck coefficient and electrical conductivity, were measured using the LSR-3 system at various
temperatures, and power factors (PF) were computed based on the collected data. The BiShTes
system was employed to calculate transport parameters, while structural optimization was carried
out using density functional theory (DFT), determining an optimized layer thickness of 7.48 nm.
The resulting structure's transport parameters at different layer thicknesses were resolved using
Boltzmann transport equations (BTE).

Theoretical calculations were utilized to determine electrical band structures and electrical
transport parameters relative to layer thickness. It was observed that transitioning from the bulk
structure to the single-layer structure led to a reduction in the band gap, correlating with a similar
decrease in the calculated power factor. The inclusion of the Cr seed layer augmented the
thermoelectric properties, showcasing an increase in the power factor as the thickness decreased.
The maximum PF value, measuring 91.5 mW/mK?, was recorded for the 150 nm film. The
literature has contributed evidence that the thermoelectric properties are enhanced with the
inclusion of the Cr seed layer.
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Key Words: Seebeck constant, Power factor, Thermoelectric thin films, first-principle
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1. GIRIS

Siirdiiriilebilir  enerji  kaynaklar1 arayis1 21'inci ylizyilin en O6nemli toplumsal
sorunlarindan biri haline gelmistir. Fosil yakitlarin ¢evreye olan etkileri ve kaynaklarin
sonlu olmasi ile birlikte kiiresel 6lgekte enerji ihtiyacinin giderek artmasi arastirmacilari
yenilebilir alternatif enerji kaynaklarina (gilines, jeotermal, riizgar, vb.) yoneltmektedir.
Gliniimiizde yenilebilir enerji kaynaklari, enerji verimliligi agisindan istenilen diizeye
ulagsmamasindan  dolayr tiiketilen elektrigin  yalmizca kiigiik bir kismimi

karsilayabilmektedir.

Termoelektrik etkilere dayali teknolojiler ¢evre dostu, hareketli pargalarin olmayisi, uzun
stire kullanilabilmesi, uygulanabilirligi ve diisiik maliyetli olmalarindan o6tiirii alternatif
enerji kaynaklar1 olarak umut vadetmektedir (Gayner 2016). Termoelektrik etkiler, 1s1
enerjisini elektriksel enerjiye cevirebilmek ve elektrik enerjisi ile 1s1y1 uzaklastirmak ya
da sogutma yapabilmek anlamina gelmektedir (Bux 2010, Bell 2008). Bu etkiler 19.
Yiizyildan itibaren bilinmekte olup endiistriyel uygulamalart 20. Yiizyilin ikinci
yarisindan itibaren baslanmis, makul bir verimle ¢alisan termoelektrik jeneratorler
yapilmis ve termoelektrik sogutucular uygulanabilir olmustur (Dresselhaus
2007). Giliniimiizde 6nemli uygulamalara sahip olan termoelektrik jeneratorler, 1sinin
kaynagina bagh olarak kategorize edilebilir. Uzay endiistrisinde 6zellikle giines 1s181nin
olmadigr ve siirekli enerji gereksinimin oldugu uzak mesafelerde termoelektrik
jeneratorler diisiik kiitleli ve siirdiiriilebilir enerji kaynaklar1 olarak ©ne ¢ikmistir.
Voyager I ve Il uzay aracinda 1s1 kaynagi, radyoaktif element kullanilarak (Pliitonyum-
238) saglanmis ve radyoizotop gii¢ sistemleri olarak adlandirilan termoelektrik
jeneratorlerden bu uzay araglarmin enerji gereksinimi karsilanmaya devam etmektedir.
Giinesten yayilan solar radyasyon, termoelektrik teknolojilerde kullanilan diger bir 1s1
kaynagidir. Kraemer tarafindan gelistiren solar termoelektrik paneller 1 kW.m2 solar
radyasyon altinda maksimum verimliligi %4.6 olarak rapor edilmistir (Date 2014).
Fotovoltaik panellere entegre edilen hibrit sistemlerde ise bu verimlilik tek basina
fotovoltaik panellerden olusan sistemlere gore %14 daha fazla olarak rapor edilmistir (Li
2010). Termoelektrik teknolojilerin en c¢ok c¢alisildigil, cevreye salinan atik 1siy1

(otomobil, fabrika, gemi, ucak vb.) elektriksel enerjiye ¢eviren sistemlerdir. Diinya



genelinde atik 1s1 miktari, tiikketilen enerjinin yaklasik ylizde %80'ine karsilik gelmekte ve
endiistrinin  %44'i, ticari ve konutlarin %36's1, ulagimin ise %?20'si atik 1s1y1
karsilamaktadir (Fontaras 2017). Bu baglamda, ticarilesmis pek ¢ok termoelektrik enerji
cevirim sistemleri (6rn. Tennecco, Gentherm ve BMW yakit verimini %5 arttiran
termoelektrik ¢evirim sistemlerini kullanmaktadir) ve prototipleri (6rn. Ecomarine projesi
ile 20.3 kW'lik enerji iiretiminin atik 1sidan elde edilecegi gemi teknolojisinde
gosterilmistir) gelistirilmistir (Crane 2013, Bell 2011, Ranalli 2013, Loupis 2013).
Giinlimiizde ise, sikigtirma tabanli sogutuculara alternatif olarak termoelektrik etkilere
bagli olarak ¢alisan Peltier sogutucular aktif olarak kullanilmaktadir. Son zamanlarda ise
mikro termoelektrik modiiller, kalp pili gibi viicuda yerlestirilebilen biyomedikal
uygulamalarda, giyilebilir elektronikte ve 6zellikle kablosuz sensor aglar1 (WSN) gibi
otonom sistemlerde siirdiiriilebilir enerji kaynagi olarak umut vadetmektedir (Haras vd.
2018). Sensor nodlart ve nesnelerin interneti (IoT) teknolojilerinde enerji ihtiyact
konvansiyonel bataryalar tarafindan saglanmakta ve ekstra bakim masraflari, sarj edilme
sikliklar1 veya yenilenmeleri nedeniyle uzun vadede mikro-termoelektrik jeneratorlere

yerlerini birakmalar1 6ngoriilmektedir (Narducci 2019).

Kaybolan 1s1 enerjisinin %631 sicakligin 100 °C altinda gergeklestigi diisiiniildiigiinde
ve termoelektrik teknolojisinin 2021 yilinda 406 milyon USD market payindan 2026
yilinda 635 milyon USD civarlarina <80 °C altindaki uygulamalar i¢in ¢ikacagi
beklendigi dikkate alindiginda, diisiik sicaklikta yiiksek termoelektrik 6zellik gdsteren

malzemeler 6nem kazanmaktadir (Forman vd. 2016).

Termoelektrik enerji doniisiimiiniin temelinde malzeme iizerine uygulanan sicaklik
farkinin elektrik enerjisine doniistimii vardir. Seebeck etkisi olarak bilinen bu etki genel
olarak, bir iletken (ya da yari iletken) malzemenin iki ucu farkli sicakliklarda maruz
birakildiginda, yiik tasiyicilart yani elektronlar (yari iletkenler icin elektronlar ya da
desikler) sicak taraftan soguk tarafa dogru hareket eder ve boylece malzemede bir elektrik
akimi olusur. Bu malzemenin iki ucu birlestirilmez ise yani agik devre yapilirsa iki ucu
arasinda bir elektrik potansiyel farki olusur. Termoelektrik jeneratorler bu prensibe gore
calismakta, n- ve p- tipi yariiletken malzemelerin metallik kontaklar ile birlestirilmesi ile

enerji hasatlamasi yapmaktadir. Cok bilinen termoelektrik malzemeler n- ve p- tipi olarak



siras1 ile BioTes ve ShoTes olarak bilinmektedir. Termoelektrik modiillerde kullanilan bu
malzemelerde Te atomunun platinyum gibi nadir bulunmasindan otiirii dezavantajl
konumda yer almaktadir. Ayrica, geleneksel mekanik enerji doniistim sistemleri igin
rekabet edebilir duruma gelmesi icin termoelektrik performanslarmin gelistirilmesi
gerekmektedir (Cicek vd. 2020). Kullanilan malzeme miktarinin az olmasi nedeni ile ince
film yapilar 6nem kazanmakta kompakt dizayn ve entegre ¢ip seviyesinde uygulamalarda

kullanilabilme kolayligindan 6tiirii 6ne ¢ikmaktadir.

Termoelekrik malzemeler uygulama sicakligina bagl olarak se¢ilmektedir. Uygulamalar
icin 6nemli olan sicaklik degerinde en yiiksek termoelekrik performans sergileyen
malzeme secilmektedir. Skuterud, kalkojenitler, yari-heusler alagimlari, polimer tabanl
filmler, SnSe ve PbTe(Se,S) termoelektrikte bilinen malzemelerdir. SnSe ince filmleri
0.322 mW/mK? gii¢ faktdriine 550 K'de sahip olmakta, yari-heusler alasimlarina 6rnek
olarak Zr1-xHfxSno gs5Sho 015 (x=0-1) alasimimin 800 K'de gii¢ faktorii 4-5 mW/mK? olarak
raporlanmustir (Yang vd. 2018, Zhong vd. 2020)). PbS, PbSe, PbTe malzemeleri i¢in ise
oda sicakliginda giic faktorii sirasi ile 0.012, 0.014, 0.016 mW/mK? olarak raporlanmistir
(Pei vd. 2012). n-tipi (CoSb2.75Sno.05 T€o.20) Ve p-tipi (CeosYbosFes25C00.75Sh12) skuterud
yapilarm gii¢ faktdrii sirast ile 1.92 ve 1.33 mW/mK? olarak 673 ve 823 K'de
raporlanmistir (Gonjal vd. 2018). Kalkojenit (Lao.75Y0.25CuOS) ve polimer malzemelerin
(PEDOS:PSS) giic faktorii sirast ile 0.004 ve 0.203 mW/mK? olarak bilinmektedir (Zhang
vd. 2020, Wang vd. 2018). BiSbTe tabanli termoelekrik malzemeler ise oda sicakligi
yakinlarinda termoelekrik uygulamalar i¢in 6ne ¢ikmaktadir. Ozellikle nesenelerin
interneti (IoTs) teknolojilerinde siirdiiriilebilir enerji dostu sistemler olarak termoelektrik
ince film yapilar1 diisiik boyutlari nedeniyle énem arz etmektedir (Petsagkourakis vd
2018, Tarancon vd. 2019, Nandihalli vd. 2020, Narducci 2019).

BiSbTe sistemi iizerine olan ¢alismalar termoelekrik 6zelliklerin kompozisyona ve
biiyiitme yontemlerine bagli olarak degisebildigini gostermistir. BixShaxTes i¢in farkli
Bi/Sb oraninda en yiiksek gii¢ faktorii 3 mW/mK? olarak 500 K'de raporlanmistir (Murmu
vd. 2019). Farkli katkilama elementleri ile termoelekrik 6zellikler incelenmis ve NiCu,
Cu, Cd, Ag ile hole konsantrasyonunun artmasinin termoelekrik 6zellikleri arttirdig:

raporlanmistir (Lee vd. 2010, Vera-Marun vd. 2016, Wei vd. 2017, Hao vd. 2016). Ince



film formunda termal buharlastirma yontemi ile BixTes ince filmleri biiyiitiilmiis ve
maksimum gii¢ fakotiir 1.35 mW/mK? olarak verilmistir (Ahmed vd. 2021). Endiistriyel
olarak, biiylitme hizinin yiiksek olmasi, yiiksek safsizlikta filmlerin biiylitmesine izin
vermesi, kolay iiretim yapilmasina olanak saglamasi agisindan magnetron sigratma
yontemi lazer depolama, molekiiler demet epitaksi gibi yontemlerin 6niine gegmekte ve
magnetron sigratma yontemi ile biyiitiilen p-tipi BiosSb1sTes filmlerinin maksimum gii¢
faktorii 2.53 ve 2.4 mW/mK? olarak raporlanmustir (Lee vd. 2012, Jeon vd. 2011).
Depolama sicakliginin tane boyutlarina, kristal yonelimine etkisi bilinmekte ve biiyiitme
kosullari ile termoelektrik 6zellikler gelistirilebilmektedir. Biiyiitme kosullarina ek olarak
yariiletken teknolojisinde ince filmler yiiksek yapisicilik i¢in tohum tabakasi iizerine
biiyiitiilmektedir. Tohum tabakasi yalnizca yapisiciliga etki yapmamakta, ince filmlerin
elektronik ve yapisal 6zelliklerini de degistirebilmektedir. SbTe ince filmleri Cr tabakasi
lizerine biiyiitiilmiis ve yapisiciligmin 4 kat artmasina ek olarak gii¢ faktori 0.0187
MW/mK? olarak elde edilmistir (Sasaki vd. 2016).

Bu tez ¢aligmasi kapsaminda p-tipi (Bi,Sb)2Tes ince filmler endiistriyel olarak uygun olan
magnetron sactirma yontemi ile farkli kalinliklarda bilyiitiilmiis, basing ve gii¢ gibi
biiyiitiilme kosullarina etki eden parametreler incelenmistir. Tohum tabakasi olarak Cr
tizerine optimize edilen biiyiitme parametreleri ile farkli kalinlarda filmler biiytitiilmiis ve
tohum tabakasinin termoelektrik 6zelliklere olan etkisi boyuta bagl olarak incelenmistir.
Daha diisiik boyutlara inmek i¢in 2-boyutlu katmanli yapilarda kristallenen BiShTes
yapilarda tek katmandan baglayarak farkli katman kalinliklarimin termoelektrik
Ozelliklere olan etkisi yogunluk fonksiyonu teorisi ve Boltzman taginim denklemleri ile
hesaplanmistir. Elde edilen sonuglara bagli olarak Cr tabakasinin termoelektrik 6zellikleri
gelistirildigi ve optimize biiylitme parametlerinde elde edilen filmlerde termoelektrik
ozelliklerinin 150 nm kalinlik degerinde maksimum degere 91.5 mMW/mK? ulastigi
Olciilmiistiir. Tek katmanli yapilara dogru gidildiginde termoelektrik etkinin degisimi
hesaplanmis, boylece (Bi,Sb)2Tes yapilarin sistematik olarak boyuta bagh termoelektrik

ozellikleri incelenmistir.



1.1 Termoelektrik Etki

1821°de Thomas Seebeck tarafindan kesfedilen Seebeck etkisi termoelektrik enerji
doniisiimii i¢in oncii rol oynamis ve kesfedilmesi iki farkli metali kapali bir devrede tek
bir noktadan 1sitilmasi ile birlikte ignede meydana gelen degisim ile olmustur. Baslarda
termo-manyetik etki olarak adlandirilsa da ignenin hareketinin kapali devrede meydana
gelen akim degisimine karsilik indiiklenen manyetik alandan kaynaklandigi anlagilmistir.
Seebeck etkisi olarak adlandirilan bu durum ise sicaklik gradyenti altinda olusan
potansiyel fark olarak tanimlanmistir. Calisma mekanizmasi ise iletken malzemeye
sicaklik uygulandiginda elektronlarin 1s1l enerjiden dolayi artan kinetik enerjisi dolayisi
ile soguk olan bolgeye dogru difiizyonuna dayanmaktadir. Boylece sicak bolgeden soguk
bolgeye hareket eden elektronlar arkalarinda pozitif yiikler birakmakta ve sicak bolgede
elektron birikmesi meydana gelmektedir. Hareket ise soguk bolgedeki elektronlar ile
sicak bolgedeki pozitif yiikler denge durumuna gelene kadar yani aralarinda olusan
elektrik alan hareketi engelleyene kadar devam eder. Soguk ve sicak ugtaki indiiklenen
potansiyel farkinin aralarindaki sicaklik farkina orani ise Seebeck katsayisini vermektedir

(Sekil 1.1).
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Sekil 1.1 Seebeck etkisinin sematik gdsterimi



Genelde metallerin Seebeck katsayis1 deger olarak 1 — 10 pV/K ve yariiletkenlerin ise
100- 1000 pV/K olarak degismektedir. Seebeck katsayisi tanim olarak soguk bdlgenin
sicak bolgeye gore olusturdugu potansiyel fark oldugu igin, e8er elektronlar sicak
bolgeden soguk bolgeye difiiz eder ise sicak bolgenin potansiyeli soguk bolgeye gore
negatif degerde olmakta ve boOylece metaller i¢in Seebeck katsayisi negatif olarak
verilmektedir. Yariiletkenlerde ise durum yariiletken tipine bagli olarak degismekte ve p-
tipi yariiletkende tasiyicilarin desik (hole) olmasi nedeni ile sicak bdlgeden soguk
bolgeye difiizyon gergeklesecegi icin Seebeck katsayisi pozitif, n-tipi yariiletkenlerde
major tastyicilarin metallerdeki gibi olmasindan otiirii negatif Seebeck katsayisina
sahiptir. Boylece, p- ve n-tipi yariletken malzemeler 1silgift (termokupl) ya da
termoelektrik aygit olarak kullanilir ise birlesim yerlerinde p-tipi malzemenin pozitif
Seebeck katsayis1 ve n-tipi malzemenin negatif Seebeck katsayisina sahip olmasindan
otiirli, ayn1 sicaklik farki altinda ve sicaklik grandyantinin yoniine bagl olarak pozitif

veya negatif gerilim olusmasina yol agmaktadir.

1.2 Termoelektrik Etkiyi Gelistirmede Karsilasilan Zorluklar

Termoelektrik malzemelerin verimliligi, boyutsuz bir performans gostergesi olan ZT

(figlire of merit) ile iliskilidir.

S2¢

KetKf

ZT =
(1.1)

Burada, S Seebeck katsayisini, o elektriksel iletkenligi, sirasi ile k . ve k ; elektriksel ve
hiicre 1s1sal iletkenligini vermektedir. T ise termoelektrik aygitin calisma sicakligini
belirtmektedir. Denklem 1°’de gorildiigii lizere, ZT yi arttirmak i¢in elektriksel
iletkenligin ve Seebeck katsayisinin degerinin artmasi ve 1sisal iletkenliklerin azalmasi
gerekmektedir. Ancak, bu parametrelerin birbirlerine bagimligindan dolayr ZT’yi

arttirmak oldukga zordur.
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Sekil 1.2 ZT'yi olusturan parametrelerin birbirlerine bagimligi

Seebeck katsayisinin biiylik olmasi i¢in tek tip tasiyicinin olmasi gerekmektedir. Karisik
tasiyicilarin oldugu n- ve p-tipi iletimi dikkate alindiginda iki yiik tasiyicisinin soguk uca
dogru gitmesinden dolay1 toplam gerilim sifir olmakta ve Seebeck etkisini elimine
etmektedir. Disiik yik tasiyicisina sahip yalitkan ve yariiletkenler biiyiik Seebeck
katsayisina sahiptir. Seebeck katsayisi; dejenere yariiletken ve metaller i¢in tek parabolik

band modelinde ve sagilmalarin enerji kazanimi dikkate alinmadiginda Denklem 1.2 ile

verilebilir (Snyder 2008).

_ 8mlkE .

S = on myT 1.2)

Burada ks Boltzmann sabiti, h Planck sabitini ve m* etkin kiitleyi vermektedir. Etkin kiitle

elektriksel iletkenlik ile asagidaki bagint1 dolayisi ile bagimlidir;
o =neu (1.3)

Metaller biiyiik tasiyict konsantrasyona sahip oldugundan elektriksel iletkenlikleri
yiiksek, ancak Seebeck ile ters bagimli olmasindan dolay1 Seebeck katsayisi diisiiktiir.
Yiiksek gii¢ faktorii genelde cm™ bagina diisen 10%° ve 102 kariyer konsantrasyonlarinda
elde edilmekte bu ise metal ile yariletkenler arasindaki bolgeye, agir katkilanmig

yariiletkenlere denk gelmektedir.

Tastyicilarin sahip oldugu etkin kiitle ile Seebeck katsayisi artabilmektedir. Ancak

mobilite ile ters orantili olmasindan 6tiirii, biliyiik etkin kiitleye sahip tasiyicilar diisiik



elektriksel iletkenlige neden olmaktadir. Denklem 1.2 ile verilen esitlik durum yogunlugu
etkin kiitlesi olarak Mott denkleminde tanimlanmakta ve bu ise Fermi yiizeyinde keskin
dar bantlarda maksimum olmaktadir. Agir tasiyicilarin daha yavas hareket etmesi de etkin
kiitleyi arttiracagindan ve mobiliteyi azaltacagindan dolay1 diisiik elektriksel iletkenlige
yol agmaktadir. Yiiksek mobilite ve diisiik etkin kiitle genellikle elektronegatiflik farklari
kiigiik olan elementlerden yapilmis malzemelerde bulunurken, dar bantlara sahip
malzemelerde yliksek etkin kiitle ve diisiik mobilite bulunur. Etkin kiitle ve mobilite
arasindaki tam iligki malzemenin elektronik yapisina, sacilma mekanizmalarina ve

anizotropiye baglidir (Rowe 1995).

1.3 Termoelektrik Malzeme Secimi

Termoelektrik malzemelerin yiiksek verimliligi icin ZT denklemindeki parametrelerin
optimize edilmesi gerekmektedir. Parametrelerin birbirlerine bagimlilig1 sebebi ile iyi
termoelektrik malzemeler dar-bant aralikli yariiletkenlerden segilmektedir. Bunun nedeni
olarak genis-bant aralikli yariiletken malzemelerin yiiksek katkilama yapilmasindaki
zorluklar ve kiigiik kiitleli elementlerden olugsmasi nedeni ile 1sisal iletkenliklerinin
yiiksek olmasi verilebilir. Metal ya da yari-metallerde ise kariyer yogunluklarinin (bazen
bipolar kariyerler) fazla olmast nedeni ile yiiksek elektriksel iletkenlik
saglayabilmektedir. Ancak, Fermi enerjisi yakinlarindaki durum yogunluklarinda yayvan
degismesi nedeni ile diisiik Seebeck katsayisina sahip olmaktadirlar. Boylece, dar-aralikli
yariiletken malzemeler ve bunlar1 olusturan agir elementler nedeni ile termoelektrik

malzemeler olarak se¢ilmektedir.

1.4 Termoelektrik Malzemelerin Gelistirilmesi

1.4.1 Katkilama ve alasimlama

Katkilama isteyerek malzeme igerisine safsizlik atomu eklenmesidir. Elementel
yariiletken olan silikon i¢in katkilama (doplama) bir silikon atomunun minimum enerji

konfigiirasyonunda baska bir atom ile kristal yapida yer degistirmesidir. Ornek olarak,



Grup V elementlerinden olan fosfor, silikon ile yer degistirdiginde valans elektronlari
farkindan dolayr malzemeye bir elektron kazandirabilmektedir. Benzer sekilde ise Grup
III elementleri katkilanmasi ile bir bosluk olusturulabilmektedir. Katkilama ile
termoelektrik malzemelerin kariyer konsantrasyonlari ve dolayisi ile gii¢ faktorleri
optimize edilebilmektedir. Bi-Tes malzemesinde safsizlik katkilanmasi olarak metal
halide katkilanmakta, 6rnek olarak %1 Cul katkisi ile ZT degeri 0.4’den 0.7’ye oda
sicakliginda ¢ikabilmektedir (Scherrer vd. 2006).

Termoelektrik malzemelerde nispeten kontrolii olarak gerceklestirilebilen digsal
katkilamalarin disinda, igsel katkilama olarak bilinen bosluk ve antisite kusurlar1 6nemli
yer tutmaktadir. Bosluk kusurlart minimum enerji konfigiirasyonunda kristallenen
yapinin igerisindeki bir atomun olmasi gereken hiicre noktasinda yer almamasi ve orda
bosluk olusmasi, antisite kusurlari ise yine atomun oturmasi gereken hiicre noktasi yerine
diger hiicre noktasinda yer almasi olarak tanimlanabilir. Antisite kusurlara 6rnek olarak
olarak Bi>Tes malzemelerinde gbzlenen Bi atomunun Te atom konumuna yerlesmesi
verilebilir. BizTe trigonal kristal yapiya sahip olup (R-3m uzay grubu), atomik katmanlar
ise TeW-Bi-Te@-Bi-Te™ olarak c- ekseninde diizenlenmistir. Te atomu Te®-Bi
katmaninda kovalent ve iyonik baglanmakta, Te®-Te® atomlar arasindaki bag ise zayif
Van der Waals kuvveti tarafindan olusmaktadir. Nokta kusurlarin kontrolii daha zor
olabilmekte, malzeme iretiminde karsilasilan kompozisyon, mekanik ve sicaklik gibi
etkilere bagli olarak degisebilmektedir (Zhu vd. 2016). Ornek olarak BizTes termoelektrik
malzemelerin iiretimi sirasinda degiskenlik gosteren Te miktarma baglh olarak,
iletkenligin Te miktar1 eksikliginde p-tipine kaymas1 (Te oraninin %62.8’den az olmasi)
ve asirt Te miktarinda ise n-tipi iletkenlik gostermesi verilebilir (Satterthwaite vd. 1957).
Bu durumun, Te eksik oldugunda negatif yiiklii Bite’ antisite kusurlar1 tarafindan, Te
zengin oldugunda ise pozitif yiikli Tegi’ tarafindan olusturuldugu one siiriilmiistiir

(Miller vd. 1965).

Termoelektrik malzemelerde katkilama iiretim prosesi sirasinda uygulanan sicaklik
ve/veya lretim sonrasinda uygulanan 1sil islem sicakligi ile kontrol edilebilmektedir.
Proses sicakligimin arttirilmasi kusurlarin azalmasma yol agabilmekte, 6rnek olarak

proses sicakligi ile kusurlardan kaynakli major kariyer tasiyicilar1 olusturabilmekte, 1s1l



islem prosesi ile birlikte major kariyer tastyicilari iyilesmekte ve malzemenin Kkariyer

konsantrasyonu azaltilabilmektedir (Kulsi vd. 2019).

Alasimlama ise iki veya daha fazla element ya da alasimin yeni malzemeye katkilanmasi
olarak tanimlanabilir. Digsal katkilama ile benzerlik gosteren alagimlama, 6rnek olarak
Bi>Tes malzemesine katkilanan Sb ile olusturulmus ti¢lii alasim olan BiSbTe verilebilir.
Alasimlama ve katkilama arasindaki ana fark eklenen malzemenin miktar1 olmakta,
katkilama tipik olarak yiizdece alasimlamadan daha az olmaktadir. (ppm veya %
biriminde). Alasimlama ile birlikte kariyer konstantrasyonu degisebilmekte ve giic
faktorii optimizasyonunda yeni sagilma merkezeleri olusturabilmesinden 6tiirti daha etkili
oldugu bilinmektedir. Alagimlama ile sagilma merkezlerinin arttirilmasina ek olarak
malzemenin kiitlesinde ve baglanma tiirinde de degisiklikler gézlenebilmektedir (Zhu
vd. 2016).

1.4.2 Bant miihendisligi

Sabit tasiyict konsantrasyonu altinda, bant miihendisligi yolu ile termoelektrik
performansi optimize etmek miimkiindiir. Denklem 1.2’de verilen Seebeck katsayisi
sadece kariyer konstantrasyonunun bir fonksiyonu degildir. Durum yogunlugu (DOS)
etkin kiitlesi ile orantili olarak degismekte, DOS etkin kiitlesinin artmasi ile Seebeck
katsayisida artis gostermektedir. DOS etkin kiitle m* = Nv¥3 mp* ile verilmekte, burada
Nv bant vadi dejenerasyonu (“’valley degeneracy’’) ifade etmekte ve my™ ise band etkin
kiitlesini vermektedir (Pei 2011, Yang 2018). Nv ve mp* ‘nin artmasi ile DOS etkin
kiitlede artacagindan Seebeck katsayisini optimize etmede Onemli rol oynamaktadir.
Diger taraftan, NV’yi modifiye etmeden elektronik band yapilarin diizlestirelerek
(“’flattening’”) mp* ‘de meydana getirilecek artis mobilitede azalmaya neden olmaktadir.
Durum yogunlugu dagilimma ek olarak, elektronik bantlardaki biikiilme my* ile ters
orantil1 olarak degistiginden dolayr u 'yli optimize etmekte kullanilmaktadir. Sekil 1.3
a'da verildigi gibi hafif bantlar daha yliksek mobiliteye, agir bantlar ile daha diisiik
mobiliteye sahiptir. Durum yogunluklarinda degisim bantlarin egriliginden bagimsiz
oldugundan Seebeck katsayisinda degisim olmadan gii¢ faktoriinii optimize etmede bant

egriligi etkili bir yontemdir (Fu vd. 2015). Elektronik bantlarin farkli yonlerde
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anizotropik 6zellik gostermesi ile bant etkin kiitlesi ve buna bagl olarak mobilite, bant
yonelimine bagli olarak Sekil 1.3 b'de verildigi gibi degisiklik gostermektedir. Burada,
anizotropik yonelime sahip bant, farkli yonlerde dagilimi farkli olmasindan 6tiirii, keskin
dagilima sahip oldugunda u degeri daha yiiksek olmaktadir (Bilc vd. 2015, Parker vd.
2013). Diisiik boyutlu malzemeler ve tek kristal yapilar i¢in bant anizotropisi, kristal
yonelimi ile benzer davranis gosterebilir. Anizotropik tek kristal ya da 2-boyutlu
malzemeler i¢in kristal yonelimine bagli olarak mobilite degismektedir. Polikristal yapida
olan termoelektrik malzemeler i¢in ise tane boyutlarinin rastgele dagilmasindan otiirii
yonelime bagli mobiliteden bahsedilememekte ve istatistiksel olarak tasinim
ozelliklerinin ortalamasi anlamli olmaktadir. Y6nelime bagli mobilite elde etmek icin ise
tane boyutlarinin belirli yonde biiyiitiilmesi saglanmalidir. SnSe tek kristal yapilar i¢in u
yaklasik 250 cm?V1s? olarak 300K sicaklikta ortorombik birim hiicrenin b- ekseninde
raporlanmis (Zhao vd. 2014), ve bu deger SnSe polikristal yapisindan ayni kariyer
konsantrasyonu altinda yaklasik 5 kat biiyiik olmaktadir (Chen vd. 2014).

Deformasyon potansiyel teorisine gore tasiyicilarin, polar olmayan fononlar (akustik veya
optik) tarafindan yiiksek sicaklikta dominant sagilma merkezi olarak davranmasindan
dolay1 mobilite ile 4 & 1/my>? bagintis1 vardir (Pei 2011, Yang 2018). Drude modeline
gore, sabit kariyer konsantrasyonu altinda bant etkin kiitlesi, elektriksel iletkenlik ile ters
orantili olarak degismekte, bant etkin kiitlesinin artmasi ile elektriksel iletkenlik
azalmaktadir. Boylece, yiliksek Seebeck katsayisi elde edilebilmesine karsin giig
faktoriinde dramatik degisikler elde edilememesi, bant etkin kiitleyi sicaklik ya da
doplama ile optimize ederek yliksek termoelektrik 6zellik elde etmeyi zorlastirmaktadir

(Zhu 2017).
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a) Bant Egriligi b) Bant Anizotropi
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Sekil 1.3 Bant yapilarinin Seebeck ve mobiliteye olan etkisi. Fermi seviyesinin esit
oldugu varsayilmistir. a) Farkli egrilige sahip bant yapilar1 b) Anizotropik bant
yapisi (Li vd. 2021)

Termoelektrik malzemelerde bant miihendisliginin temel amaglarindan biri Fermi
seviyesi yakinlarindaki durum yogunlugunu artttirarak Seebeck katsayisinda iyilestirme
yapmaktir. Sekil 1.4'te ¢esitli bant miihendisligi yaklagimlar: verilmistir. Elektronlarin iki
boyutta smirlandirilmas: ile bazi enerji seviyelerindeki durum yogunluklarindaki ani
degisimin termoelektrik ozellikleri arttiracagi Hicks ve Dresselhaus tarafindan teorik
olarak one siiriilmiis (Dresselhaus vd. 2007, Hicks vd. 1993) ve Nb:SrTiO3/SrTiOs ve
TiO2/SrTiOs siiper yapilarda Seebeck katsayisi bulk yapilara nazaran 5 kat biiyiik elde
edilmistir (Zhang vd. 2018, Ohta vd 2007). Diisiik boyutlara inme ile termoelektrik
ozelliklerin gelistirilmesi, kuantum kuyu siiperhiicre yapilari, nanotel, nanoyapilar
lizerine arastirmalart yogunlastirmistir. Ancak, biiylik 6lcekli sentezlemede diisiik
boyutlu sistemler i¢in varolan zorluklardan dolayr bant miihendisligi strateji temelde
rezonans seviyesi ve bant dejenerasyonu olmak {izere nanoyapilandirilmis kiilge ve ¢ok
katmanli yapilarda gii¢ faktoriinii optimize etmekte uygulanmaya baslanmistir (Hicks vd.

1993, Heremans vd. 2002).
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a) Kuantum Kuyusu b) Rezonans Seviyesi c) Bant Dejenerasyonu
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Sekil 1.4 Farkli bant miihendisligi stratejilerinin bant yapilar1 ve durum yogunluklart i¢in
sematik gosterimi a) Kuantum kuyusu b) Rezonans seviyesi c) Bant
dejenerasyonu (Li vd. 2021)

Bazi yiiksek simetrili termoelektrik malzemeler vadi dejenerasyonuna, Brillouin
bolgesindeki gama noktasindaki bant ekstremlerinin degisimi ile kendiliginden sahip
olabilir. Alasimlama metoduna benzer sekilde enerji bant pozisyonlar: ayarlanabilir ve
hafif ile agir bant enerjileri arasindaki fark azaltilabilir. Bu etki bant ¢akismasi olarak

adlandirilip band vadi dejenerasyonunu arttirmaktadir (Cigek vd. 2021).

Yukarida verilen metotlara ek olarak, rezonans enerji seviyesinin eklenmesi Seebeck
katsayisini arttirdigi raporlanmistir (Hong 2018, Heremans 2012). Rezonans seviyesi,
safsizlik seviyesi gibi genellikle doplama ile indiiklenir. Safsizlik seviyesi yaygin olarak
yariiletken malzemenin bant araligi bolgesine yerlesmesine karisik rezonans Seviyesi
iletken veya valans banta katkilamanin cinsine gore yerellesebilir. Boylece, DOS etkin

kiitlesinde arttig gosterebilir (Heremans 2008, Zhang 2012, Zhang 2013).

1.4.3 Enerji filtreleme

Yeni malzeme gelistirmek ve var olan malzemelerin termoelektrik 6zelliklerinin
gelistirilmesi termoelektrik aragtirma alaninin temelini olusturmaktadir. Bunlar igerisinde

cok fazli malzemeler, elektronik taginim 6zelliklerinin yiizey {izerinde fonon sac¢ilmasi ile
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degistirilmesine olanak vermektedir (Zhou 2017, Gayner 2016). Bulk alagimlar
icerisindeki heteroyapilar, nanokompozite malzemeler, nanokatkilamanin malzeme
icerisindeki dagilimi literatiirde incelenmistir. Genel olarak metal-yariiletken kontak
noktalarindaki enerji bantlarinda meydana gelen biikiilme, araylizey potansiyelinin
pozitif olmasi ile Schottky kontak ve negatif olmasi ile Ohmik kontak olusturmaktadir
(Faleev 2008, Makongo 2011). Bu biikiilme ile Seebeck katsayisinda dramatik
degisiklikler beklenmemekte ancak elektronlarin mobilitesini etkilemesi beklenmektedir.
Siiperyapilara gidildiginde ara yiizeyde meydana gelen fonon sagilmalari kariyer iletimini
etkileyebilmektedir. Boylece, metal-yariiletken c¢ok katli yapilarda ara yilizeyde
birbirlerine yakin is fonksiyonuna sahip metal ve yariiletken malzemeler birlestirilir ise
sonucta olusan tiinel bariyeri, diisiik enerjili elektronlarin iletimi filtreleyerek, yiiksek
enerjili elektronlarin gecisine izin verebilir. Bdylece, Seebeck katsayisinda artis
beklenmekte nedeni ise Fermi diizeyi yakinlarindaki ortalama elektron enerjisinin
degismesinden kaynaklanmaktadir. Enerji filtreleme etkisi olarak adlandirilan bu durum

yariiletken igerisine metal katkilamasi ile gozlenmistir (Zide 2006, Zhou 2017).

Enerji filtreleme etkisi teorik olarak termoelektrik Ozellikleri arttirdigi ongoriilmekte
ancak deneysel sonuclar enerji filtreleme etkisinin her malzeme tizerinde ayni sekilde
ortaya ¢ikmadigini ve belirli malzeme 6zelliklerinin kombinasyonunun 6nemli oldugunu
gostermektedir. Temel ¢alismalar, nano yapilarin karakteristik boyutunun elektronlarin
ortalama serbest yoluna benzer oldugunda Seebeck katsayisinin arttirilmasinin miimkiin
oldugunu 6ne siirmektedir (Liu vd. 2018). Parabolik bant yapist gosteren Si igin sabit bir
elektron serbest yolu miimkiin olsa da karmasik yapiya sahip diger malzemeler igin genis
bir elektron serbest yol spektrumu bulunmaktadir. Ayni baglamda, tasiyict ytiklerin enerji
filtreleme etkisini maksimize etmek icin potansiyel engeller arasindaki bosluk,
tastyicilarin ortalama serbest yolundan daha kii¢lik olmalidir. Boylece, homojen tane
boyutuna sahip nano yapilar ve ayrilmis ikincil fazlara sahip malzemeler tercih
edilmektedir. Benzer tartisma ince film yapilar i¢inde gecerli olup, ¢ok katmanli
yapilarda oldukca ince bariyer ve bariyer yiiksekliklerinin rastgele dagilmasi giic
faktoriinli azaltmakta, ancak kalin bariyer ve bariyer araliklarindaki genisliklerin rastgele
dagilmasi ise elektron filtreleme etkisi ile gili¢ faktoriinii arttirabilmektedir (Thesberg vd.

2015). Cok katmanli yapilarin ara yiizeylerinde ger¢eklesen bant biikiilmelerini azaltmak
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icin birbirlerine yakin is fonksiyonuna sahip metaller segilmekte ve bodylece bant

biikiilmelerinin mobiliteye olan etkisi azaltilmaktadir (Narducci vd. 2017).

Termoelektrik 6zelliklerin arttirilmasi igin ¢esitli yontemlerin karsilastirilmast Sekil 1.5
'de verilmistir. Hiyerarsik yapilar, tasiyicilarin sagilmasinin malzemelerin tane boyutlari
ile iliskisini incelemekte ve saf malzemelere nazaran gii¢ faktoriinii 1.2 kat arttirmaya izin
vermektedir. Bant cakigmasi, nanoyapilandirma ve bant miihendisligi yaklasimlari ile
giic faktoriinii sirastyla 1.1, 1.2, 1.9 kat arttirmak miimkiin olmaktadir. Sekil 1.5 'de
verilen yoOntemler literatiirde c¢alisilmis Dbelirli malzemeleri dikkate alarak
olusturulmustur. (Pei vd. 2011, Biswas vd. 2012, Zhou vd. 2008, Heremans vd. 2008, Liu
vd.2013). Genellikle termoelektrik ozellikleri gelistirmede tek bir yontem dikkate
alinmamakta birden fazla yontemin bir sonucu olarak yiiksek giic faktorii elde

edilebilmektedir.
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Sekil 1.5 Termoelektrik etkiyi arttirmak icin kullanilan ¢esitli yontemlerin gii¢ faktorii
tizerine etkisinin karsilastiriimas: (Gayner vd. 2020)

Turuncu gubuk ile gosterilen malzemelerin yontemler uygulanmadan 6nceki 6l¢iilen PF degerlerini ve yesil
cubuk ile gosterilen yontemlerin PF iizerine etkisini artig katsayisini igerecek sekilde gostermektedir.
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2. YONTEM

Calismanin bu kisminda deneysel olarak ince film tiretim ve karakterizasyon yontemleri
ve termoelektrik 6zelliklerin hesaplanmasi i¢in kullanilan metotlar tanitilacaktir. ince
film iiretim yontemi olarak magnetron sigratma yontemi kullanilmistir. ince filmlerin
termoelektrik Ozellikleri, elektriksel direng ve Seebeck katsayisi Olglim sistemi ile
Olciilmiis ve yapisal ve yiizey karakterizasyonlari sirasi ile X-1sinlari kirinim ve taramali
elektron mikroskobu ile incelenmistir. Termoelektrik 6zelliklerin hesaplanmasi i¢in 6nce
yapisal ve elektronik 6zellikler yogunluk fonksiyoneli teorisi ile hesaplanmis ve buradan
alinan girdiler (inputlar) ile termoelektrik ozellikler Boltzmann tasinim teorisi ile

hesaplanmustir.

2.1 Magnetron Sicratma Yéntemi ile ince Filmlerin Biiyiitiilmesi

Sigratma yontemi ince filmleri istenilen alttas tizerinde biiylitmek i¢in kullanilan plazma
destekli biriktirme yontemini ifade etmektedir. Elektriksel olarak iyonize edilmis plazma
gazi kullanan fiziksel buharlagtirma metodu genel olarak fiziksel yontemler ile hedef
malzemesinden ayristirilan malzemelerin alttag ilizerinde yogunlagtirilmasini ifade
etmektedir. Sigratma ydnteminin en basit formu olan dc diyot sagtirma yontemi yalnizca
iletken hedef malzemelerin (metallerin) kaplama yapmasina olanak tanimasindan, diisiik
kaplama hizi, yiiksek kirilma gerilimi ve yiiksek ¢alisma gaz basinci gibi 6zelliklerinden
Otliri zaman igerisinde evrilmis ve magnetron sigratma yontemi gelistirilmistir. Bu
teknolojide, bir hedef kaynak ve kaplanmasi istenen alttas genellikle argon soygaz iceren
bir vakum odasina yerlestirilir. Hedef ve alttas arasina uygulanan gerilim altinda akkor
desarj1 ("glow discharge") olusturulur ve argon gazi iyonlasir. Gerilim ise iletken hedef
malzeme igin dogrudan akim DC ile, iletken olmayan oksit ya da yalitkan malzemeler
icin ise radyo frekansi RF ile saglanabilmektedir (Rossnagel vd. 1990). Pozitif yiiklii
iyonlar, negatif yiiklii hedef yiizeyine dogru hizlandirilir ve mekanik olarak momentum
tastyan yiikler hedef malzemeye carpistirilir. Bu ¢arpisma sonucu yeterli enerjiye sahip
olan hedef atomlar1 ylizeyden serbest kalir ve vakum odas1 boyunca hareket ederek alttasa

carpma ve depolama islemi gerceklestirir.
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Magnetron sagtirma ydnteminde negatif yiiklii hedefin arkasina kalict miknatislar
yerlestirilmistir ve Sekil 2.1 (a)'da gosterilmistir. Manyetik ve elektrik alan elektronlarin
yakalanmasi i¢in gerekli olup hedef malzeme etrafinda tuzaklanmasi i¢in 6nemlidir.
Boylece, iyonizasyon yalnizca katot hedef malzeme bolgesinde gergeklestirilmis olup,
plazma yogunlugu ise dc diyot sactirma yontemine nazaran arttirilmistir. Elektronlarin
manyetik ve elektrik alan altinda tuzaklanip hedef bolgesi etrafinda lokallesmesi ile gaz
iyonizasyonunun arttirilmasi saglanmis, boylece plazma yogunlugu ile plazmanin
olusumunun saglandigi ¢alisma basinci genis bir araliga yayilmstir. Elektronlar Lorentz
kuvvetleri nedeni ile helisel bir yoriinge izlerken, iyonlar elektronlara nazaran daha
yiiksek kiitleli olduklarindan jiroskopik yarpigapi, hedefin ve odanin karakteristik
boyutuyla karsilagtirildiginda biiyiiktiir ve bdylece iyonlar manyetik alana duyarl
degildir. Hedef malzemeden koparilan atomlar nedeni ile hedef malzeme iizerinde hedef
izi  ("racetrack") meydana gelmekte ve homojen bir manyetik alan altinda
gerceklestirildigi takdirde Sekil 2.1 (b)'de gosterildigi gibi, bu iz merkezden esit mesafeli
ve daire seklide olmaktadir (Sanzone vd. 2021).

a) b)

; Alttas

Anot

RN
“‘

Topraklanmig
halka

Hedef izi

Magnetler

Sekil 2.1 a) Planar magnetronun kesit gosterimi b) 2-in¢ boyutunda bir aliiminyum hedef
malzemesinin yiizeyinde magnetron sagtirma prosesinden kaynakli asinma
(Gudmundsson vd. 2020)

Manyetik alan sayesinde, argon atomlar ile hapsolan elektronlar arasinda daha fazla
carpisma gerceklestirilir ve iyonlasma miktar1 artmaktadir. Sonug olarak, daha diisiik
gerilim ve diigsiik basing altinda kaplama yapilmasi ile yiiksek saflikta filmlerin

biriktirilmesine olanak saglar. Plazmaninin yerellesmesi ile hedefi etkileyen iyon
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miktarinin artmasi, yliksek kaplama hizi saglamakta ve ayn1 zamanda daha az elektronun

alttas lizerine ¢arpmasi ile anot tabakasinin 1sinmasini azaltmaktadir.

Magnetron sagtirma yontemi ile ince film kaplama siirecinin, filmlerin yapisal, elektronik
ve termoelektrik 6zelliklerinin lizerinde etkisi ¢ok biiyiiktiir. Baglica 6nemli olan kaplama
parametreleri; kaplama basinci, sagtirma giicii, alttag sicakligi, hedef ve alttag arasindaki
uzaklik verilebilir. Istenilen 6zellikte film iiretimi icin bu parametrelerin optimize

edilmesi gerekmektedir.

Cizelge 2.1 Kaplama parametrelerinin ince film 6zelliklerine olan etkisi

Kaplama Parametresi Etki
Gerilim / Giig Kaplama hizi, film adhezyonu
Basing & hedef alttas uzaklig: Plazma stabilizasyonu, film adhezyonu,
kaplama hizi, safsizlik, kristal yap1
Sicaklik Film adhezyonu, stres, homojenlik,
kristal yap1

Film kalitesini etkileyen parametreler ¢izelge 2.1'de kisaca 6zetlenmistir. Gerilim & giig
degerinin artmasi katota ¢arpan iyonlarin enerjisini arttiracagindan hedeften daha fazla
atom kopartilmasina ve daha yliksek enerjili atomlarin alttag tizerine yonlendirilmesine
yol acar. Boylece kaplama hiz1 artar ve film adhezyonu artmis olur. Tipik olarak katot
gerilimi 300-700 V arasinda degismekte ve buna bagli olarak olusan desarj akimi 4-60
mA cm? araliginda olusmakta, giic yogunlugu ise W cm™ biriminde verilmektedir
(Parsons vd. 1991). Gii¢ degerleri plazma ile alttasin etkilesmesi igin onemli olup
iyonlarin hedefe carpmasi ile olusturdugu 1s1 nedeni ile smirlidir. Hedefe uygulanan
giiciin tamaminin plazmaya aktarildig: disiiniilse bile sistemdeki topraklanmanin diizgiin
yapilmamas1 ve anotun vakum kazam ile diren¢ baglantisinin diizgiin olmamasindan
kaynakli plazmaya kalkan gorevi gormesi dolayisi ile diisiik enerjili plazma enerjisi
tarafindan alttag lizerinde film birikebilmektedir (Belkind vd. 1998). Giig ile kaplama
hiz1 arasinda dogru orant1 bulunmakta ancak yiiksek gii¢ yiiksek enerjili iyon oldugundan,
iyonlarin mekanik olarak alttasa ¢arpmasi nedeni ile ince filmlerde pirizliligi
arttirabilmekte ve yapisal kusur olusturabilmektedir. Kaplama basinci atomlarin ortalama

serbest yolunu etkilediginden, yiliksek basing altinda 1cm altinda, diisiik basing altinda ise
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10-15 cm araliginda genelde verilmektedir (Gudmundsson vd. 2020). Boylece diisiik
basing altinda atomlar daha az sacilacagindan kaplama hizi artmakta yiliksek basing
altinda ise atomlar plazma ortami igerisinde 1sisal etkiye (‘thermalized') maruz
kalmaktadir (Rossnagel vd. 2003). Isisal etki altindaki atomlar kristal yapi tizerinde
onemli etkiye sahip olmakta ve diisiikk enerjili atomlar ince film iizerinde nanokristal
yapilar ve/veya amorf yapilar olusturabilmektedir. Alttas sicakligi ile yiizeydeki atom
enerjisinin artmasi saglanabilmekte ve bu ise diflizyonu arttirabilmektedir. Sicaklik
optimizasyonu ile daha iyi adhezyona, disik i¢ strese ve 1iyi homojenlige
ulagilabilmektedir. Sicaklik parametresi alagim formunda ince film kaplamasi istenirken,
malzemedeki her bir elementin ve ara fazlarin buharlagsma sicakligina dikkat edilerek
secilmelidir. Ayrica, hedef malzemenin polikristal bir alasim oldugu diisiiniiliir ise
kaplama hizi malzemenin igerisindeki kristal yonelimine bagli olarak da

degisebilmektedir.

Termoelektrik ince filmler Ankara Universitesi Miihendislik Fakiiltesi Fizik
Miihendisligi Bolimii Manyetik Malzemeler Aragtirma laboratuvarimizda bulunan
Vaksis Midas PVD sistemi ile magnetron sigratma teknigi kullanilarak tiretilmistir. Her
bir kaplama dncesi sisteminin taban basinc1 1x107 mTorr ve altina gelmesi beklenmis ve
alttas sicakligi olarak 250 °C uygulanmistir. DC magnetronlar kullanilarak Cr tohum
tabakas1 ve alasim hedef olan BiosSbisTes termoelektrik malzemesi termal olarak
oksitlenmis p-tipi silikon alttaglara biiyltiilmiistiir. Argon akis hizi 40 sccm olarak
verilmis ve attag donme hizi olarak 10 rpm uygulanmistir. Farkli gii¢ ve basingta
biiyiitiilen ince filmlerin kalinliklar1 atomik kuvvet mikroskobu ile dl¢lilmiistiir. Optimize

edilen basing ve gii¢ degerinde kalinliga bagli ince filmler iiretilmistir.

2.2 Termoelektrik Ozelliklerin Olciimii

Seebeck katsayis1 ve elektriksel direng Linseis LSR-3 sistemi ile helyum atmosferi altinda
es zamanli olarak farkli sicakliklar altinda 6l¢iilmiistiir. Sistemde krayojenik sicaklik
tinitesi bulunmadig: i¢in Slglimler oda sicakligindan baglayarak istenilen list sicakliga
kadar alinmaktadir. Sekil 2.2’de verilen sistemde uzunluk olarak 6 mm’den 23 mm’e

kadar ince filmler karakterize edilebilmektedir. Seramik tutucular ince filmleri dik olarak
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pozisyonda tutmak ve igerisinde bulunan platinyum tabanli direngler ile merkezde tutulan
ince filmleri homojen olarak 1sitmak icin kullanilmaktadir. Ust ve alt elektrot olarak
adlandirilan bu seramik parcalarda, oksidasyon direnci yiiksek oldugu i¢in Pt direngler
tercih edilmistir. Malzeme tizerindeki 1sinin radyal sekilde dagildigi dikkate alindiginda,
isinin  dengede olmast i¢in molibden tabanli kafes kullanilmig ve igeride firin
olusturulmus, ince filmleri ve seramik tutucular bu firin igerisine hapsedilmistir. Firin

icerisinde sicaklik 1000 K degerlerine ¢ikabilmektedir.

Linseis LSR-3 sistemi Sekil 2.2 a'da gosterildigi gibi Seebecck katsayisini 6rnek boyunca
olusturulan bir sicaklik gradyant1 altinda indiiklenen termo-gerilimi Ol¢erek
gerceklestirir. Burada, sicaklik gradyanti AT ve indiiklenen termo-gerilim V;, , 6rnegin
iki noktasina yerlestirilmis Pt-Rh tabanli S-tipi termokuplar kullanilarak 6l¢iilmektedir.
Goreli Seebek katsayist S, indiiklenen termo-gerilimin sicaklik gradyantina oram ile
belirlenmektedir. Bilinen mutlak Seebeck katsayisi degerine sahip referans termokup
kullanarak, olgiilen Seebeck katsayisindan referans Seebeck katsayis1 degeri ¢ikartilarak

ornegin goreli S degeri 6lciilebilmektedir.

Elektriksel iletkenligi, o, 6lgmek i¢in Sekil 2.2 b'de gosterilen drnek iizerinde iist ve alt
elektrotlar arasina akim uygulanmakta ve 1sil ¢iftler (termokuplar) arasinda bir gerilim
farkia neden olmaktadir. Olgiimiin Seebeck katsayisindan kaynaklanan termo-gerilim
indiiklenmesini engellemek icin termal denge altinda gerceklestirilmesi ve buna uygun
olarak uygulanan akimin ayarlanmasi gerekmektedir. Uygulanan akimin, direng 6l¢timii
icin yeterli bir sinyal saglamasi diger taraftan ise Peltier sogutma ve Joule 1sinmasi
tarafindan 1s1l ¢iftler (termokuplar) arasinda olusan sicaklik gradyanini sifira yakin
tutmasini saglamak i¢in ayarlanmasi gerekmektedir. Elektriksel iletkenlik elde edilen
diren¢ 6lgiimlerinden yola ¢ikarak ornek alani ve 1sil ¢iftler (termokuplar) arasindaki

ornek uzunlugu belirlenerek hesaplanmaktadir.
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Sekil 2.2 Linseis LSR sisteminin sematik gosterimi a) Seebeck katsayisi ol¢iimii b)
elektriksel direng 6l¢iimii (Wilkens 2020)

Termoelektrik 6l¢iim alinmadan 6nce yliksek sicaklik termoelektrik sistemlerde
kalibrasyon i¢in kullanilan Constantan (Cu %55- Ni 45%) ; 300 K'de 40 pV/K Seebeck
katsayis1 ve yiiksek elektriksel iletkenlik gosteren metal alagim ile sistemin elektriksel

direng ve Seebeck katsayisi kalibrasyonu yapilmistir (Bentley 1998) .

2.3 Taramah Elektron Mikroskobu Ol¢iimii

Taramali elektron mikroskobu (SEM), incelenecek 6rnegi odaklanmais bir elektron demeti
yardimut ile dikdortgen bir alanini tarayarak ("raster scan") goriintiiler olusturur. Elektron
demeti 6rnek ile etkilestiginde 1s1, diisiik enerjili ikincil elektronlar, yiiksek enerjili geri
sacilan elektronlar, 151k yayilimi, X-15m1 yayilimi gibi cesitli formlara doniigserek
enerjisini kaybeder. Ornekten yayilan bu sinyaller, yiizeyin morfolojisi ve kompozisyonu
gibi ozelliklere dair bilgi tasir ve dedekte edilen sinyallerin yogunluguna bagli olarak

haritalama yapar.

SEM caligsma prensibi Sekil 2.3 'de verilmistir. Burada, elektron tabancasinda bulunan
tungsten flament 1sitilarak elektron kaynagi olarak kullanilir. Anot {izerine uygulanan
pozitif yiik ile elektronlar demet halinde hizlandirilip, yogunlastirict lensler yardimai ile
paralel demet haline getirilip Ornek iizerinde projeksiyon lensler yardimi ile ince
odaklanir. Elektron optik sisteminin igerisinde tarama bobinlerinin ve manyetik lenslerin
icerisinden elektron demeti gegmektedir. Tarama bobinleri igerisine uygulanan gerilim

degistirilerek manyetik lensten paralel haline getirilen elektron demeti yatay ve dikey
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olarak saptirilir, 6rnegin lizerinde dikdortgen bir alanda tarama yapilmasi saglanmaktadir.
Ornek iizerine garptirilan elektron demeti ile ikincil elektron demeti olugsmakta ve yiizey
goriintiisti bu elektronlarin fotodedektor ile gogaltilarak tarama sinyali konumu ile
baglantis1 saglanarak olusturulmaktadir. Diger bir etkilesme ise malzemenin atomlarinin
i¢ yoriingesinde bir elektron kopmasi dolayisi ile olusturulan, elektronlarin bir {ist
yorlingeye gegmesi ile ortama yaydigr X-1sin1 olusturmaktadir. Enerji dagilimli X-1g1m1
(EDX) spektroskopi sayesinde dedekte edilen X-isini sinyalleri malzemeyi olusturan

elementlerin dagilimini vermektedir.

Elektron ; ;
Tabancasi

1

Elektromanyetik :
lensler 1

1

1

Tarama i i / Tarayici
S 1 1
Bobinleri H ;! —/'
Gerisagilan elektron
dedektori 1 ,l,!
i Vo A ikincil Elektron
Brnek W e Dedektdri
Platform

Sekil 2.3 Taramali elektron mikroskobunun sematik gosterimi

SEM ol¢iimiinde temel olarak iletken bir malzeme i¢in gerilim, akim ve ¢calisma mesafesi
ayarlanmalidir. Gerilim elektron demetinin malzeme igerisinde niifus derinligini
degistirmekte ve yiiksek gerilim altinda elektronlarin enerjisi artmakta, sonugta
cozlinlirliigh arttirmaktadir. Akim ise birim alana diisen elektron sayisi ile orantili
olmakta ve dedektdr tarafindan alinan sinyal miktarinin yeterli olmasi halinde yani
kontrast uygun olana kadar yiiksek ¢6ziintirliik i¢in disiik tutulmasi tercih edilmektedir.
Caligma mesafesi ise odak derinligini degistirmekte ve odagin bozulmadig: diisiik
mesafelerde yiiksek ¢oziiniirliik igin istenilmektedir (Goldstein vd. 2017). Ince filmlerin
yiizey ve kompozisyon analizi Ulusal Nanoteknoloji Enstitlisiinde bulunan Quanta 200

FEG, SEM mikroskobunda ESEM modunda gerceklestirilmistir.
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2.4 X-Ismlar1 Kirinim Yontemi

X-151n1 toz kiriimu, kristal yap1 analizlerinde kullanilan bir yontemdir. Alman fizik¢i Von
Laue yaptig1 deneylerle, x-1isinlariin kristaller tarafindan kirmima ugradigimi ortaya
koymustur. Ingiliz fizik¢i W. L. Bragg tarafindan da kristalde meydana gelen kirmim
olayr aciklanmistir. Malzemeye gonderilen x-1smin dalga boyu malzemedeki atomlar
arast uzaklik ile ayn1 mertebede oldugu zaman, x-151n1 malzemenin diizlemlerinde yer
alan atomlar tarafindan kirinima ugramaktadir. Buna gore, paralel 6rgili diizlemlerinin
arasindaki uzaklik ‘d’, gelen ve yansiyan 1smin diizlemle yaptigt ac1 ‘6’ ise, komsu iki
diizlemden sagilan 1ginlar arasinda yol farki olusur. Yapici bir girisimin olabilmesi igin,
bu ardisik iki diizlemden sagilan 1ginlarin arasindaki yol farkinin, dalga boyunun (A) tam

kat1 olmas1 gerekmektedir. Buradan, Bragg Yasast 2d sin@ = nA seklinde yazilabilir.

Ince filmlerin kirmim desenleri igin Cu Ky , hedefli Rigaku Smart Lab model X-1sin1
kirmim metresi kullanilmis olup kirimim deseni 20° < 20 < 70° araliginda ve
V26 = 0.02° derecelik adim ile 6l¢iilmiistiir. EIde edilen kiriim desenleri, Williamson-
Hall esitligi kullanilarak ince filmlerin mikro-zorlanma ("microstrain”) ve kristallit
boyutlar1 hesaplanmistir. Kirinim desenleri Recep Tayyip Erdogan Universitesinde

bulunan X-1s1n1 kirinim metresi ile kullanilarak alinmistir.

4

Sekil 2.4 X-1sinlar1 kirinimin kristal diizlemlerinden sagilmasi
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2.5 Termoelektrik Parametrelerin Hesaplanmasi

Bu ¢alismada ab-initio yontemleri ile termoelektrik 6zellikler hesaplanmistir. Hesaplar

iki temel metodolojiye ayrilmistir :

1) Yogunluk fonksiyoneli teorisi (DFT) hesaplar1 ile minimum enerji yapilar1 ve taban

durum elektronik 6zellikleri hesaplanmuistir.

2) Yogunluk fonksiyoneli teorisi hesaplarindan elde edilen veriler kullanilarak,
Boltzmann tasinim teorisi uygulanmasi ile termoelektrik ozelliklerin hesaplanmasi

saglanmistir.
2.6 Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi

Yogunluk Fonksiyonel teorisi (DFT), Hohemberg ve Kohn tarafindan 1964'te
(Hohenberg vd. 1964) ve Kohn ve Sham tarafindan 1965'te gelistirilmistir (Kohn vd.
1965). Buna gore herhangi bir sistemin elektron yogunlugu, sisteminin biitiin taban
durum 6zelliklerini belirleyebilmektedir. Kohn ve Sham, bir dizi kendinden tutarl ("self-
consistent") tek elektron denklemini kullanarak sistemin enerjisini minimuma indiren bir
elektron yogunlugunu belirlemek i¢in kullanilir. Kohn-Sham denklemi, hayali verilen bir
sistemde etkilesmeyen pargaciklarin olusturdugu yogunlugun etkilesen pargaciklar ile

ayni oldugu bir Schodinger denklemini ifade eder:

(- V2 + Vo (MW(r) = ey (7) (2.1)

Esitlik 2.1'de verilen ilk terim kinetik enerji operatdriinii, ikinci terim ise etkilesmeyen
parcaciklarin hareket ettigi etkin dis potansiyel olan Kohn-Sham potansiyelini ifade eder.
Herhangi bir i par¢aciginin enerjisi €; ile verilmekte ve dalga fonksiyonu ;(r) ile

gosterilmektedir. Esitlik 2.2'de etkin potansiyelin tam formu verilmistir:

0Exclp]
eff (1‘) = Vext (1‘) + f Ii(rr 0 % (2-2)
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Burada ilk terim dis potansiyel, ikinci terim ise elektron-elektron Coulomb etkilesimi
ifade eden Hartree terimini vermektedir. Son terim ise degis-tokus ("exchange
correlation”) potansiyeli ifade etmektedir. Elektron yogunlugu p(r) ile verilip denklem

2.3 ile gosterilmektedir:

p(r) = Zllpi()I? (2.3)
Pauli disarilama ilkesine gore ayni anda iki fermiyon ayni durumu isgal edemez ve
aralarinda itme kuvveti vardir, bu ise paralel spin durumunda olan pargaciklarin arasinda
degis-tokus etkilesmesine yol agmaktadir. Zit spin durumuna sahip pargaciklar arasinda
ise Coulomb etkilesmesi dominant olmaktadir. Boylece, karsilikli etkilesimler altinda
uzayda bir pargacigin belirli bir konumda bulanma olasiligi diger pargaciklarinin
durumlarina bagimhdir. Boylece, degis-tokus potansiyel p(r)'ye bagli olmakta ve
yogunluk ise dalga fonksiyonuna bagli olmakta ve bu da etkin potansiyele bagli olarak
verilmektedir. Boylece, denklemlerin "self-consistent" bi¢imde ¢oziilmesi gerekmekte,
bunun i¢in ise elektron yogunluguna iligkin baslangic tahmini gerekmektedir. Baglangic
noktast olarak, Kohn-Sham denklemlerini ¢d6zmek icin degis-tokus potansiyelinin
yaklasik olarak belirlenmesi lazimdir. Sekil 2.5'te ilgili denklem ¢6ziimlerinin akis semast

verilmistir.

Baslangig elektron
yogunlugunun tahmini
(pi.n)

l

Etkin potansiyelin

hesaplanmasi (V[p;,]) |

l Yogunlugun kanstirihp
yeni giris yogunlugu
Kohn-Sham verilmesi (p/i’")

denklemlerinin ¢6zimi ve
; elde edilmesi

| | o

Elektronik yogunlugunun .
“Self- tent” ? Evet . -
hesaplanmasi; pour = —— elr-consisten e l:lesa? ciktilari; Enerji,
AL [Pout- Pin] < tol. dzdegerler, kuvvet vs.
i Wi

Sekil 2.5 Kohn-Sham denkleminin ¢6ziimii i¢in "self-consistent" dongiiniin sematik
gosterimi
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Degis-tokus etkilesmesi icin temelde iki tip yaklasim yaygin olarak kullanilmaktadir. ilk
olarak, uzaydaki tek bir noktada yogunlugu temel alan ve uzayin diger bdlgesinde ayni
oldugu varsayimi ile degis-tokus enerji yogunlugunu hesaplayan yerel yogunluk
yaklasimi (LDA) yer alir. LDA yaklasimi sistem homojen ise dogru sonuglar verir. Digeri
ise, genellestirilmis gradyan (GGA) yaklasimidir. GGA yaklasiminda, her bir hacim
elemaninin katkisini o eleman igerisindeki elektron yogunlugunun biiylikliigiine ve
gradyantina dayanarak c¢oOzlimler. Perdew, Burke ve Emzehof, giiniimiizde sikga
kullanilan, deneysel sonuglara uyum saglayan ve dogru fiziksel etkilesmeler igeren bu
yaklasimi genellestirip GGA-PBE yaklasimint yogunluk fonksiyoneli teorisine
uyarlamiglardir (Perdew vd. 1996).

Kohn-Sham denklemi ¢oziimleri ile elde edilen 6zdegerler, kesikli elektron enerji
seviyeleri vermekte ve Brillouin bdlgesinde pozisyonlarini belirten k-noktalarina bagli
olarak elde edilebilmektedir. k-noktalarina karsilik gelen 6zdegerlerin degisimi ile
malzemenin bant yapisi belirlenebilmektedir. Malzemelerin 3-boyutlu Brillouin
bolgesinde elde edilen bant yapilari ile bant enerji degerlerinin momentum uzayinda
degisimi; malzemelerin bant aralifi, elektronik hareketliligi gibi malzemenin temel
elektronik Ozellikleri hakkinda bilgi vermektedir. Yiik tasiyicilarin bant dagilimina
bakarak yerellesip yerellesmedigi, bantlarin enerji diizeyindeki projeksiyonu ile elde
edilen durum yogunluklar ile elektriksel iletkenlige olan katkilar1 her bir atomik
orbitaller cinsinden hesaplanabilmektedir. Yerellesmis diiz bant yapilari, yerellesmemis
dagilmis bantlardan birim enerji basina daha fazla durum tiretmektedir. Termoelektrik
ozellikler bakimindan Seebeck katsayis1 makroskopik olarak sicaklik gradyanti altinda
indiiklenen gerilimin bir 6lgiisii olarak verilmistir (Fu vd. 2015). Ancak, aslinda Seebeck
katsayis1 Fermi enerjisi yakinlarinda durum yogunlugu degisiminin orantisidir. Boylece,

yerellesmis bant yapilar1 daha yiliksek Seebeck katsayisina sahip olmaktadir.

Bu ¢alismada BiSbTesz malzemesi bulk kristal yapidan baslayarak tek katmanli yapiya
kadar birincil hesap yontemi ile taban durum yapisal ve elektronik o6zellikleri
hesaplanmistir. VASP kodu ile gergeklestirilen hesaplarda PBE-GGA yaklagimi ile degis-
tokus fonksiyoneli uygulanmis (Kresse vd. 1993, 1994, 1996), hesaplar spin-orbit
etkilesmesi (SOC) katilarak yenilenmistir (Steiner vd. 2016). Enerji kesilim degeri olarak
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350 eV kullanilmis, projektor artirilmis dalga (PAW) potansiyeli kullanilmistir (Blochl
vd. 1994, Kresse vd. 1999). iki elektronik adim ararisindaki enerji farkli 10 eV'den az
olacak sekilde yapisal durulma hesaplanmistir. Atomlar arasinda uygulanan maksimum
Hellmann-Feynman kuvveti her bir atom basma 10" eV/A olana kadar yapisal durulma
hesaplar1 devam etmistir. Katmanli yapilara gecildiginde harici etkilesmeleri 6nlemek
icin birbirini takip eden katmanlar arasina 30 A vakum degeri eklenmistir. Kristal yap1

VESTA programi araciligi ile gérsellestirilmistir (Momma vd. 2011).

2.7 Tasimim Parametrelerinin Hesaplanmasi

Katmanli ve bulk yapidaki BiSbTes malzemesinin elektriksel iletkenligi ve Seebeck
katsayis1 BoltzTrap2 modiil programi ile yariklasik Boltzmann taginim denklemlerinin
¢oziilmesi ile hesaplanmistir (Madsen vd. 2006). Boltzmann tasinim teorisi, elektronik

taginim sabitlerini asagidaki baginti ile verir;

af,(T,E
Sap(T, ) = m[ﬂaﬁ(mw - [- %] dE 2.4
1 of, (T, E
O-aﬂ(Tuu) = Vjo-aﬁ(E) [_%] dE 2.5

Burada « ve B tensorel indisler olup; E, T,V ve u sirasi ile elektron band enerjisini,
sicaklig1, bnirim hiicre hacmini ve kimyasal potansiyeli vermektedir; f, ise Fermi dagilim
fonksiyonunu gostermektedir. o, (E) parametresi iletkenlik tensoriinii vermekte ve bant

yapilarindan hesaplanmaktadir.
1
Gap (T, 1) = Nz (i, k) va i, k) v3 (i, K)S[E — E(i, k)] 2.6
ik

Burada N hesaplarda kullanilak k-noktasi sayisini, i bant indeksini, =(i, k) durulma
zamanini, Vg (i, k) ise a bileseningn bant hizini, E (i, k) is i'inci banta ait k-noktasindaki

enerji durumunu vermektedir.
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BoltzTrap2 programi yar1 klasik Boltzman tasima denklemlerini niimerik olarak
hesaplayip, iletim katsayalarini vermektedir. Programa yogunluk fonksiyoneli teoremiyle
(DFT) hesaplanmis bant enerjileri, ve k uzayma bagl dagilimlar verilmekte, boylece
program Fourier enterpolasyonu yaparak istenilen tasinim katsayilarini hesaplamaktadir

(Madsen vd. 2018). Programin is akis1 sematik olarak Sekil 2.6’da gosterilmistir.

DFT hesaplan

Girig parametreleri
ke (k) k, Vi€ (k)

S;:j\i/ogunlugu, =" Enterpolasyon Fermi ylizeyi —— 3-boyutlu cizim

Enterpole edilmis bantlar

Kimyasal potansiyel ¥
,— i .- - i . .
durulma zamani .. Integrasyon Bant cizimleri =———> Interp?lfa Edl!mls
¥ bant gizimleri

Fermi integralleri

\

Cizim

BoltzTrap dosyalar

Kimyasal potansiyel ve sicakhk

Sekil 2.6 BoltzTrap2 programinin i akis semasi

Sekil 2.6°da gosterildigi gibi, DFT hesaplarindan elde edilen bant enerjilerinin ters
uzayda momentuma bagli degisimi ve bu enerjilerin tiirevleri programa giris parametresi
olarak verilmektedir. Program btp2 komut satir1 ile cagrilmakta ve bu komut satirt
igerisine enterpolasyonun hassasiyeti i¢in gerekli grid yogunluk parametreleri ve hangi
enerji araliginda enterpolasyonun yapilmasi istendigi girilebilmektedir. Bu parametrelere
bagli hesaplanan bantlar Json dosya formatinda program tarafindan verilmektedir.
Program ara degeri bulunan (enterpolasyon edilen) bantlar1 niimerik olarak kimyasal
potansiyele bagli olarak ¢6zmektedir. Boylece ¢ikis olarak BoltzTrap dosyalarim
vermektedir. Devaminda ise istege bagli olarak kimyasal potansiyele bagli olarak iletim

katsaymin degisimi ya da sicakliga bagli olarak ¢izilebilmektedir.

Sabit durulma zamani yaklasimi altinda BTE denklemleri ¢6ziilmiis, input olarak Kohm-

Sham 6zdegerlerinin ve Fourirer interpolasyonunun dogrulugunu arttirmak i¢in katmanl
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yapilarin elektronik 6zellikleri i¢in k-noktasi (60x60x1) ve bulk yapi i¢in ise (20x20x20)
olarak hesaplarda kullanilmistir. Karsilastirma yapmak i¢in tek katmanli yapinin tagimim
Ozellikleri SOC etkilesmesini igerek sekilde hesaplanmistir. Hesaplarda anizotropik
termoelektrik parametreler dikkate alinmamis ve tasiyict yogunlugu ile sicakliga bagh
olarak Seebeck katsayisi S, elektriksel iletkenlik 6 /t hesaplanmigtir. Burada, T durulma

zamanini vermekte ve 1x10* olarak hesaplarda kullanilmistir.
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3. BULGULAR VE YORUMLAR

Calismanin bu boliimiinde kalinliga bagli tiretilen ince filmlerin deneysel 6l¢iim sonuglari
ilk kisimda tartisalacaktir. Ikinci kisimda ise daha diisiik boyutlarin tasinim parametreleri

belirlemek i¢in teorik hesaplar ile elde edilen termoelektrik 6zellikler tartisalacaktir.

3.1 p-tipi BiSbTe ince Filmlerin Termoelektrik Ozellikleri

Ince filmler magnetron sputter ydntemi ile BiosSbisTes hedef target kullanilarak
biiyiitiilmiistiir. Bu kisimda kaplama proses parametreleri ile elde edilen filmlerin yiizey
ozelliklerine ve Seebeck katsayisina olan etkisi verilecektir. Boyuta bagli, yani farklh
kalinliklarda tiretilen filmlerin yiizey ve elektronik 6zellikleri belirtilecektir. Elde edilen
optimize parametreler ile Cr tohum tabakasina iizerine biyiitiilen 6rneklerin kalinliga
bagli yapisal, yiizey ve taginim parametrelerinin sicakliga bagl degisimi tartigilacaktir.
Deneysel ¢alismalardaki temel amag optimize edilen biiyiitme parametreleri ve Cr tohum

tabakasinin etkisi ile yiiksek gii¢ faktorii elde edilen filmler tiretmektir.

3.2 ince Filmlerin Uretilmesi : Gii¢ ve Basin¢ Optimizasyonu

Hedeften koparilan atomlarin plazma igerisinde kinetik enerji ve momentum degigmesi
filmlerin yapisal, elektronik 6zelliklerini degistirebilmektedir (Goncalves vd. 2010, Jung
vd. 2004, Munoz-Rojo vd. 2013). Alttas iizerine biriktirilen atomlarin alttasa uygulanan
sicakliga bagl olarak, tasidiklari enerji ve momentum ile birlikte yiizey difiizyonu ile
termodinamik olarak minimum enerji konfigiirasyonuna gelmesi, magnetron sagtirma
parametrelerinin filmlerin yapisal, morfolojik ve elektronik 6zelliklere olan etkisini

onemli kilmaktadir. Bu nedenle ilk asamada sagtirma parametreleri optimize edilmistir.
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Sekil 3.1 Gii¢ ve Basing parametrelerine bagli filmlerin yilizey morfoloji ve Seebeck
katsayisinin sicakliga bagl 6l¢iimii

Sekil 3.1'de farkli glic ve basing altinda {iretilen filmlerin yiizey goriintiisii ve Seebeck
katsayisinin sicakliga bagli degisimi verilmektedir. Gli¢ optimizasyonu i¢in Oncelikli
sabit basing altinda farkl gii¢lerde tiretim yapilmis ve burada uygulanan kaplama basinct
12 mTorr olarak secilmistir. Sekil 3.1 i'den anlasilacag: lizerine Seebeck katsayis1 25 W
gii¢ altinda {iretilen filmlerde maksimum degere sahip olmaktadir. Basinca bagl iiretim
icin ise 25 W giic degeri sabit secilmis ve farkli kaplama basinglarinda iiretim
gerceklestirilmistir. Basinca bagli Seebeck katsayisinin degisimi Sekil 3.1 j'de verilmis
olup 14.5 mTorr basinca sahip filmlerde maksimum degere ulagsmustir.

Yiizey SEM goriintiilerinden anlasilacag iizerine sabit gilic altinda kaplama basincinin
artmasi ile tane boyutlarinda kii¢lilme ve siklagsma gdzlenmistir. Sabit basing altinda farkli

giiclerde gerceklestirilen kaplamalarda ise tane boyutlar ile sistematik bir degisim
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gdzlenmemistir. Uretilen ince filmlerin elementel kompozisyon dagilimi EDX ile
Olciilmiistiir. Sekil 3.2'de basinca ve giice bagli olarak {iretilen filmlerin elementel

kompozisyon dagilimi verilmektedir.

25 W Giic Altinda 12 mTorr Basinc Altinda
a) b)
i A—A J
60 A-——-—"_‘/ 60 A
o\n A Q\g A/ N
&% —m—Bi &9
2 —e—5Sb 2
S 401 —A—Te S 40
g — g | . °
g 30 TT—e—— ° S 30 °
5 5
4 ¥
£ 201 = 20 1
@ Q
5 g
i 104 .___.————‘.——‘.\. n i 104 L] l—______.
0 T T T T T T T T 0 T T T T T
2 4 6 8 10 12 14 16 18 10 25 40
Kaplama Basinci (mTorr) Kaplama Giicl (W)

Sekil 3.2 Kaplama proses parametrelerine bagli olarak elementel kompozisyon dagilimi
a) sabit gii¢ ve farkli basing altinda b) sabit basing ve farkli gii¢ altinda

Optimize {iretim parametresi olarak 25 W ve 14.5 mTorr secilmis ve liretilen filmlerin
kompozisyonu Big.oSbsosTesos olarak dlgiilmiis ve filmler farkli kalinliklarda Cr yapisict

tabaka iizerine biiyiitiilmesi gerceklestirilmistir.

3.3 Cr Tohum Tabakasimn p-tipi BiSbTe Ince Filmlere Etkisi

Cr ara tabakasinin ince filmlerin mikro yapisal ve tasinim 6zelliklerine etkisini incelemek
icin bir onceki bolimde optimize edilen ince film iiretim parametreleri kullanilarak
BiSbTe ince filmleri 2um kalinliginda ve Cr tabakas1 50nm kalinlifinda olacak sekilde
Si/SiO2 (500nm) alttaslar tizerine bilyiitilmistiir. Cr ara tabaka iceren film Cr/BiSbhTe ve

Cr ara tabaka igermeyen film ise BiSbTe olarak indislenmistir.

X-1smlart kirmmim  desenleri XRD sekil 3.3'de verilmistir. Burada verilen pikler
Bio.sSb1sTes alasimina ait JPDS 49-1713 dosyasina gére indislenmistir. Yiizey tizerinde

X-1sinlart malzeme iizerine belirli agida gonderilmis ve bdylece niifuz etme derinligi
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kontrol edilerek kirinim gergeklesmis ve sonug olarak alttastan piklere gelen katki
indirgenmistir, Sekil 3.3 'da goriildiigii tizere Si (100) piki diisiik siddete sahiptir. XRD
desenine bagl olarak iki filmde R-3m simetrisine sahip oldugu ve kristallenmenin Cr-
50nm tohum tabakasi iizerine biiylidiigi goriilmektedir. Kristallenmenin daha 1yi
incelenmesi i¢in referans yogunluk orami metodu (Prevéy 2000) kullanilmis ve
kristallenme BiSbTe film i¢in %92 ve Cr/BiSbTe film i¢in %88 bulunmustur. Cr tohum
tabakasi iizerine bilyiitiilen ince filmdeki kristallenmenin azalmasi malzeme igerisine
kristal olmayan faz oranlarinin arttigini gostermektedir. Birim hiicre parametreleri
kristallenmenin degisimini anlamak icin karsilastirildiginda, BiSbTe igin 28.8 A ve Cr
film igin 29.1 A olarak alindiginda, Cr tohum tabakast iizerine biiyiitiilen 6rneklerin hiicre
yapisinin uyumsuzlugundan BiSbTe biiylimesini engelledigi diistiniilmektedir. Kiiciik
miktarda Cr2Tes pikinin dedekte edilmesi ise Te atomlarinin Cr tabakasina difiiz ettigini

gostermektedir (Ishibe vd. 2018).

10000 4a) 2 b) ) L 10000
s S

8000 - - 8000
© 7
5 6000 - 5 = R - 6000
S s = S
(dp) Tcvsisbre - S Dy misyre = 36 nm [

4000 - - 4000

2000 - - 2000

BiSbTe
0 Q_J_A._‘L
S I— 0
1 1 1 1 | T

T —T — T T T L T = T — T
20 25 30 35 40 45 50 55 27,027,528,028,529,029,5
26 (°)

Sekil 3.3 BiSbTe ince filmlerin XRD desenleri a) 26 = 20° — 55°,b) 20 = 26° — 30°

Zorlanma ve kristallit boyutlar1 Williamson-Hall esitligi kullanilarak XRD datasindan
hesaplanmistir. Bu analiz yontemi ile dedekte edilen pike zorlanma katkisi kristal domain
boyutundan ayirt edilebilmektedir. Ortalama tane boyutu ("grain size"), Cr/BiSbTe ve

BiSbTe ince filmler igin siras1 ile 36 nm ve 52 nm olarak hesaplanmistir. Zorlanma
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Cr/BiSbTe icin 3.8x10™ ve BiShTe film igin 2.84x10* olarak bulunmustur. Zorlanma
degerlerindeki fark XRD datasinda bulunan (015) pik pozisyonlar: inceleyerek
anlagilabilir. Cr tohum tabakasi ile bu pik diisiik agiya genisleyerek kaymis, bu ise diisiik
kristallenme, diisiik tane boyutu ve yiiksek zorlanmayi, genel olarak birim hiicrenin
genislemesini ifade etmektedir. Hiicre zorlanmasi ile kafes kusurlar1 arasinda baglanti
olmakta ve kristallit boyutunun azalmas: ile kafes kusurlari artmaktadir (Junlabhut vd.
2020). Pik siddetinde (015) Cr tabakasi kullanilarak biiyiitilen filmlerde artis
gbzlenmistir ve bu kristallenmenin (015) diizleminde tercih edildigini ifade etmektedir.
Lotgering metodu tercih edilen yonelimleri hesaplamada kullanilmis ve F ile verilen
degerler arasinda maksimum olan 1.0 kristalin miikemmel sekilde ilgili diizlemde
biytidiigii, 0 ise yoneliminin olmadigin1 gostermektedir (Furushima vd. 2010). F
degerleri (015), (1010), (110), (205) yansimalar1 i¢in hesaplanmistir. BiSbTe film i¢in
(015) yonelimin F degeri 0.24 ve bu deger Cr/BiSbTe i¢in 0.32'ye ¢ikmaktadir. (110)
yonelimi dikkate alindiginda F degeri Cr tohum tabakasi ile 0.1'den asagiya neredeyse 0
degerine ulasmaktadir. Diger iki diizlemde (205) ve (1010) diizleminde filmler yonelim
gostermemektedir. Bu sonuglara bagli olarak Cr tohum tabakasi film yonelimini
degistirmis ve tanelerin (015) yoneliminde domine olarak biiylimesini saglamistir. Kristal
yonelimlerinin termoelektrik ozelliklere etkisi literatiirde bilinmekte olup, BiSbTe
sisteminde (015) kismi yoneliminin katmanlar arasi sinir sagilmalarini indiikledigi ve yiik
tastyicilarinin ara sinir bolmelerinden sagilarak ilerlemesi nedeni ile elektriksel iletkenligi
diistirdiigii ve benzer ozellikteki filmlerden daha diisiik elektriksel iletkenliginin nedeni
olarak diistiniilmektedir (Zhu vd. 2014, Chang vd. 2013, Vora vd. 2020, Hippert vd. 2020,
Cao vd. 2015). Kristal yonelimi ayrica yapisal kusurlar1 6rnek olarak ansite kusurlari
etkiledigi bilinmekte ve (015) yonelimi bu kusur sayisini arttirmaktadir. Bu sagilma
merkezleri dolayisi ile elektriksel iletkenligin BiSbTe raporlanan filmlerden daha diisiik
olmasimi agiklamaktadir (Jeon vd.011, Zhu vd. 2014, Kim vd. 2018, Lee vd. 2010, Wei
vd. 2017, Kim vd. 2018). Benzer sekilde, Cr tohum tabakasinin (015) yoneliminde yiiksek
tane biliyiimesine neden oldugu i¢in, Cr/BiSbTe filmi BiSbhTe filminden daha yiiksek
elektriksel iletkenlige, tasiyicilarin daha diisiik sagilma merkezine maruz kalmasindan
dolay1 ulagmaktadir. BiSbTe filminin raporlanan filmlerden daha yiiksek Seebeck
katsayisina sahip olmasi ise (015) yonelimine bagl olarak sa¢ilma merkezlerinin artmasi

ile agiklanabilir. Bilindigi iizere, tagiyicilarin ortalama serbest yolunun azalmasi ve/veya
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tastyict sagilma merkezlerinin artmasi ile Seebeck katsayisi artig gostermektedir (Zhu vd.
2016).

Yiizey morfolojisi ve filmlerin yanal goriintiileri Sekil 3.4'te verilmistir. Biitiin filmler
"chaff" benzeri tane yapisina sahiptir (Kusugaya vd. 2015). XRD desenlerinden
anlasilacagi gibi, Cr tohum tabakasi tane biiylimeleri etkilemis ve Cr/BiShTe filmi diisiik
tane sinirma sahip olarak goriintiilenmistir. Buna karsilik, Cr tohum tabakasi ile filmin
parcacik buiyiikligli dagilimlar: artmis ve tane yogunlugu ile daha diiz bir yiizey diisiik
piriizlilik ile elde edilmistir. Kesit alan1 goriintiilerinden filmlerin siitun seklinde
biiyiidiikleri anlagilmaktadir. Tane yapis1t XRD kiriniminda oldugu gibi (015) yoneliminin
tane biiyiimesinde baskin oldugunu gostermektedir (Shen vd. 2018). Diisiik tane
boyutlarina Cr tohum tabakasi {stiine iiretilen filmlerin sahip olmas1 filmlerin biiylime

kinetikleri ile iligkilidir.

x13,000 1pm

Sekil 3.4 BiSbTe filmlerinin SEM goriintiisii a) BiSbTe filminin yiizey goriintiisii b)
BiSbTe filmin yanal goriintiisiinii b) Cr/BiSbTe filminin yiizey goriintiisii d)
Cr/BiSbTe filminin yanal goriintiisii
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BiSbTe ve Cr/BiSbTe filmlerin diizlem igi dlgililen termoelektrik tasinim parametrelerinin
sicakliga bagl degisimi Sekil 3.5'te verilmistir. Elektriksel iletkenlik Cr tohum tabakasi
ile oda sicaklifinda neredeyse ii¢ kat artmistir. Kristal yap1 yonelimlerinin elektriksel
iletkenlige etkisi XRD paragrafinda tartisilmistir. Bi-Sb-Te filmleri literatiirde (0001)
diizleminde, en diisiik enerjili (en genis ve en diisiik yogunluklu) diizlem, biiyiitiildiikleri
taktirde tasiyicilar sacilmaya az ugramakta ve elektriksel iletkenlikleri diger diizlemlere
nazaran daha yiiksek olmaktadir (Liu vd. 2015). Yukarida XRD kisminda tartigilan
Lotgerin faktoriine bagh olarak BiSbTe ve Cr/BiShTe filmlerin, elektriksel iletkenlik
degerleri (015) diizleminde biiytidiikleri i¢in benzer filmlerden daha az olmaktadir. Kendi
iclerinde karsilagtirma yapilir ise Cr tohum tabakasi ile (015) diizleminde biiyiitiilen tane
sinirlart dolayist ile tane sinirlart igerisinde tasiyicilarin daha az sagilmasina sebep
vermekte ve Cr/BiSbTe filminin elektriksel iletkenligi BiSbTe filminden daha yiiksek
olmaktadir (Mu vd. 2017).
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Sekil 3.5 Filmlerin sicakliga bagl elektriksel termoelektrik parametreleri a) Seebeck
katsayisi b) elektriksel iletkenlik ¢) gii¢ faktorii
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Tas1yict (carrier) konsantrasyonu n ve mobilite p elektriksel iletkenligin anlasilmasi igin
her iki filmde Ol¢lilmiistiir. Tasiyict kontanstrasyonu ve mobilite Cr tohum tabakasi
tizerine biyiitiilen filmde artis gostermistir. BiSbTe filmin n ve p degeri siras1 ile 1.25 x
101° cm® ve 21.2 cm?V-is? olarak Slciilmiistiir. Cr/BiSbTe filminde ise n ve p degeri
sirast ile 2.14 x 102 cm™ ve 23.5 cm?V-1s? olarak 6lciilmiistiir. Kristal yoneliminin
Cr/BiSbTe filmde daha yiiksek olmasi, BiSbTe filminin daha diisiik u degerine sahip
olmast ile iligkilidir. BiSbTe tasiyicilarin rastgele yonelmis kristallerden sagilmalart ile
mobilite Cr tohum tabakas1 lizerine biiyiitiilen filmden diisiik ¢ikmistir. Hem tasiyici
konsantrasyonun hem de mobilitenin Cr/BiSbTe filmde artis gostermesi, Cr tohum
tabakasinin Sbre ve Bite antisite kusurlar arttirdigini, bdylece Bi-Sh-Te sistemlerinde
gozlenen etkiye benzer sekilde tasiyict konsantrasyonunda artis sagladigi
distiniilmektedir (Liu vd. 2015, Gayner vd. 2020, Cermak vd. 2018, Ahmad vd. 2017, Li
vd. 2020, Wan vd. 2018). Elektriksel iletkenligin sicakliga bagli degisimi her iki film i¢in
yariiletken davranisi gostermis ve ¢ = neu bagintisindan Cr/BiSbTe filmin daha yiiksek
elektriksel iletkenlige sahip oldugu yiiksek n ve p degerinden olayr ulastigi

goriilmektedir.

Seebeck katsaymin degisimi elektriksel iletkenlik ile benzer davranmig gostermekte ve Cr
tohum tabakasi ile sekil 3.5a' da goriilecegi lizerine artis gozlenmektedir. Elektriksel
iletkenligin ve Seebeck katsayisinin es zamanli Cr tohum tabakasi ile artis gostermesi,
enerji filtreleme etkisi ile agiklanabilir. Metalik Cr tabakasi ile p-tipi BiSbTe tabakasi
arasinda meydana gelen arayiizey potansiyelinin diisiik enerjili azinlik tasiyicilar bant
egilmesi tarafindan iletimesine neden olmakta ve iletime katkida bulunmasini
engellemektedir (Shakouri vd. 1998, Li vd. 2016, Pakdel vd. 2018, Takashiri vd. 2016).
Sonug olarak Cr tohum tabakasi ile hem elektriksel iletkenlik hem de Seebeck katsayisi

artis gostermis ve yiiksek gii¢ faktoriine yol agmustir.

Cr tohum tabakasi {izerine biiyiitiilen filmlerin Seebeck katsayisi ve elektriksel iletkenlik
degerleri yiikselmis ve yiiksek gii¢ faktoriine sebebiyet vermistir. Ayrica, gii¢ faktoriiniin
maksimum oldugu yer termoelektrik malzemelerin ¢aligma sicakliklarini belirlediginden
uygulamalar acisindan 6nemli olarak PF degerini Cr tabakasi ile daha diistik sicakliklara

indirmek miimkiin olmustur. Tez ¢alismasinin devaminda kalinliga baglh Cr tabakasi
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lizerine biiyitiilen 6rneklerin elektriksel tasinim parametrelerinin sicakliga bagh degisimi

verilecektir.

3.4 BiogSb3osTesos Filmlerinin Termoelektrik Ozelliklerinin Boyuta Bagh Degisimi

Yiiksek gii¢c faktorii elde etmek i¢in Cr {izerine biiyiitiilen farkli kalinliktaki 6rneklerin
XRD desenleri sekil 3.6'te verilmistir. Sekil 3.6 b)'de goriildiigi tizere diisiik boyutlara
dogru inildikce ana pik olan (015) pikinde diisiik agilara genisleyerek kayma
gbzlenmektedir. Bu ise kalinlik azaldik¢a ince filmlerde indiiklenen mikrozorlanmanin

artt1ig1 ve birim hiicrenin genislemeye ¢alistigini géstermektedir.
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Sekil 3.6 Farkli kaliktaki filmlerin XRD desenleri @) 260 = 20° — 55°, b) 260 = 26° —
30°

Sekil 3.6a'da filmlerin kalinligi azaldikca XRD piklerin siddetlerinde degisme
gozlenmekte bu ise kristal yonelimlerinin kalinliga bagl degistigini gostermektedir. Ana
yonelim olan (015) diizlemine ek olarak 1 um kalinliga inildiginde (0015) diizleminin
yonelimi artmis oldugu gozlenmektedir. Kristal yoneliminin 1 pm kalinliga inildiginde

ek dilizlemlere parcali olarak yonelmesi tane boyutlarinin yonelimlerini de
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degistireceginden ek sagilma merkezleri olusturabilmektedir. EK olarak diizlemlerin
(0015) yonelimi 150 nm film igin gecerli olmayip, ana yonelme olan (015) pikine ek
olarak (1010) diizleminde de tane boyutlarinin yoneldigi XRD datalarindan
anlasilmaktadir. Benzer tartisma Sb,Tes termal buharlastirma ile {iretilen filmlerde
gozlenmis ve tane boyutlarinin yonelimleri kalinliga bagl olarak degistigi gézlenmistir

(Shen vd. 2018).

Kalinliga bagl olarak ince filmlerin Seebeck katsayisi, elektriksel iletkenligi ve gii¢
faktorlerinin sicakliga bagh degisimi Sekil 3.7'de verilmistir. Elektriksel iletkenligin
kalinlik azaldikca artis gosterdigi goriilmektedir. En dramatik artis 150 nm film i¢in
gozlenmis olup, buna Sekil 3.7 a'da goriildiigii iizere Seebeck katsayisi da eslik
etmektedir. Giig faktorii diisiik boyutlu sistemlere indikge artis géstermis ve maksimum

degerine 150 nm filmde ulasmistir.
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Sekil 3.7 Kalinliga bagl ince filmlerin termoelektrik 6zellikleri a) Seebeck katsayisi b)
elektriksel iletkenlik c) gii¢ faktorii'niin sicakliga bagl degisimleri.
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Sekil 3.8 Kalinliga bagl tasinim parametrelerinin degisimi a) Maksimum Seebeck
katsayisinin degisimi b) Elektriksel iletkenligin degisimi ¢) Giic faktoriiniin
degisimi
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Sekil 3.8’de Cr tohum tabakasi iizerine biiyiitillen 6rneklerin (Cr/BiSbTe) taginim
parametrelerinin kalinliga bagli degisimi karsilagtirma yapilabilmesi agisindan ara
tabakasiz 6rnekler (BiSbTe) ile birlikte verilmistir. Ara tabakasiz filmler i¢in elektriksel
iletkenlik kalinlik azaldik¢a azalmis ve 150 nm filmlerde bu trend davranisin
saglanmadig sekil 3.8 b'de gdzlenmistir. Benzer davranis Cr tohum tabakasi (Cr/BiSbTe)
ince filmlerinde de gozlenmistir. Ortama tane boyutlarinin ve kristallenmenin ince
filmlerin kalinlig1 arttikca artis gOstermekte ve buna bagli olarak tane boyutlarinin
smirlarindaki iletim tasiyicilarin sagilmalart azalmaktadir (Das vd. 1988). 150 nm ince
film kalinliginda {iretilen filmlerin elektriksel iletkenlik degerleri 2 pm kalinliktaki
filmler ile karsilastirildiginda yaklasik 4 kat bir artig gdstermistir. Yiizey sac¢ilmalarinin
diisiik boyutlara inildiginde artig gostermesi beklenmekte ancak tane yonelimlerinin ve
safsizlik sagilmalarin elektriksel iletkenlik degerlerinde daha dramatik etki ettigi
gosterilmistir (Josell vd. 2009). Cr tohum tabakasi lizerine biiyiitiilen filmlerin elektriksel
iletkenlik degerlerindeki kalinliga bagl degisim benzer trend gostermis ancak BiSbTe ile
karsilastirildiginda 150 nm 'de 2.5 kat artig gozlenmistir. 2 pm BiSbTe filmin elektriksel
iletkenlik degeri ile karsilastirildiginda ise 150 nm Cr/BiSbTe filmi yaklasik 10 kat artis
gostermistir. Cr tohum tabakasi1 ile BiSbTe ince film arayiizeyindeki heterokatman
arasindaki bant kenarlarindaki siireksizlikler, biiyiime kosullar1 ve buna bagli olarak 6rgii
uyumsuzluklar1 ile indiiklenen i¢ alanin tasiim o6zelliklerini gelistirdigi gosterilmistir
(Shakouri vd. 1998). Seebeck katsaymin kalinliga bagli degisimive tohum tabakinin etkisi
ise Sekil 3.8'a da verilmistir. Kalinlik azaldik¢a Seebeck katsayisinda Cr/BiSbTe ve
BiSbTe filmler i¢in artis gozlenmistir. 1um kalinligindaki filmlerde pargali kristal
yonelimin degismesi ve (1010) yonelimin artmasi nedeni ile trend davranisinda farklilik
gozlenmistir (Mu vd. 2018). Cr tohum tabaka tizerine biiyiitiilen ince filmlerin Seebeck
katsayis1 BiSbTe filmlerden daha yiiksek olmakta ve 150 nm kalinliga inildiginde

Seebeck katsayisi en yiiksek degere ulastig1 gdzlenmistir.

Cr tohum tabakasi iizerine biiylitiilen ince filmlerin termoelektrik taginim parametrelerine
etkisi kalinliga bagl olarak incelenmistir. Elektriksel iletkenlik ve Seebeck katsayisi
kalinlik azaldik¢a artis gostermekte ve 150 nm kritik kalinlik degerinde maksimum
degerine ulasmaktadir. Sekil 3.8 c'de gii¢ faktoriiniin kalinliga bagl degisimi Cr/BiSbTe

ve BiSbTe filmler i¢in verilmistir. Taginim parametrelerindeki kritik kalinlik olan 150
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nm'de gozlenen artig, PF degerini yiikseltmis ve Cr tohum tabakasi iizerine biiyiitiilen
filmlerde PF degerinde yaklasik 3 kat artis gézlenmistir. Cizelge 3.1°de Cr tohum tabakasi
lizerine biiyiitiilen filmlerin maksimum Seebeck katsayis1 ve maksimum gii¢ faktori

degerleri ulastig1 sicakliklar ile verilmistir.

Cizelge 3.1 Kalinliga bagl iiretilen filmlerin ulastig1 maksimum Seebeck katsayis1 ve
giic faktorii degerleri

Film Kalinligt ~ Sicaklik (K) Seebeck Sicaklik (K) Gii¢ Faktorii
%ﬁ@?ﬁ;l (MW/mK2)
150 nm 420 933 430 91.5
500 nm 377 602 367 22.5
lum 368 391 388 6.2
2um 389 491 399 4.07

3.5 Diisiik Boyutlu Yapilar

Is1 enerjisini doniistiiriilen termoelektrik cihazlarda polikristal ince film tabanli van der
Walls etkilesimlerinin dominant oldugu katmanli yapilar ¢ogunlukla kullanilmaktadir.
Atomik olarak ince (<1 nm) grafen ve benzeri 2D malzemeler esnek ve biikiilmeye kars1
sahip olduklart mukavemet vb. mekanik 6zelliklerinden dolayr giyilebilir teknolojilerde
kullanilmas1 6ngoriilmektedir (Juntunen vd. 2018, Cho vd. 2016). Polikristal tabanli ince
filmlerin domain sinirlarinin termoelektrik 6zellikleri sinirladigi ve tek kristal ince film
yapilarindan daha diisiik performansa sahip olmalar1 beklenmektedir (Kanahashi vd.
2020, Kang vd. 2021). Bu g¢alismada ise tek kristal tabanli katmanli BiSbTes yapisi
dikkate alinmig, katman boyutunun bulk yapidan baglayarak ve tek katmana dogru
azaltilarak termoelektrik 6zellikleri DFT ve Bolztmann tasinim denklemleri vasitasi ile

hesaplanmustir.
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3.6 BiSbTes Sisteminin Yapisal ve Elektronik Ozellikleri

BiSbTes bulk yapisi, ¢ ekseni boyunca 5 atom kalinliginda dizilmis "quintuple katman
(QL)" olarak bilinen tabakalarin olusturdugu rombohedral kristal yapiya sahiptir. R-3m
uzay grubuna (grup numarasi 160) ait olan kristal yapida a ve b birim hiicre parametresi
esit ve aralarinda 120°'lik aciya sahiptir (Sekil 1). Her bir QL yapisi, d ile gosterilen
kalinlik boyunca Tel-Bi-Te2-Sb-Tel atom dizilime sahiptir. QL yapisinda kimyasal
bagin giiclii ve farkli QL yapilari birbirlerine baglayan van der Waals tipi etkilesimler
zayiftir. Bu nedenle, BiSbTes filmlerin Bi>Tes yapilarina benzer sekilde mekanik olarak
eksfoliye edilebilecegi ya da atomik olarak biiyiiyebilecegi anlasilmaktadir. Tek katmana
dogru inebilecek bu yontemler ile bir ya da birden fazla QL kalinhigina karsilik gelecek
diisiik boyutlu sistemler biiyiitiilebilir.

@ Bi
® Sb
@ Te

Sekil 3.7 BiSbTe3 bulk yapinin sematik gdsterimi a) ac diizlemi b) ba diizlemi c) 2-
boyutlu ve 3-boyutlu hegzagonal Brillouin bolgesi

Bulk BiSbTes sisteminin orgii parametreleri; a = b = 4.38 A ve ¢ = 30.08 A olarak
hesaplanmistir. Hesaplanan o6rgli parametresi deneysel Rietveld aritimi ile XRD

datalarindan elde edilmis Bi,Tes sistemi (a = b = 4.38 A,c = 30.50 A) ile uyumludur
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(Atuchin vd. 2012). Tek katmana dogru gidildiginde orgii parametresi a = b = 4.36 A
olarak optimize edilmis ve katmanlar arasindaki mesafeyi ifade eden d ise 7.48 A olarak
hesaplarda kullanilmistir. Boylece her bir katman belirtilen d mesafesine gore
blyiitilmiis, optimize edildikten sonra termoelektrik ozellikleri veren tasinim

parametreleri hesaplanmigtir.
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Sekil 3.8 Tek katmanli 1L ve Bulk BiSbTes sisteminin fonon bant yapilari

Birinci Brillouin bolgesinde yiiksek simetri noktalarinda hesaplanan fonon dagilimlarinin
Tek katmanli 1L ve Bulk yap1 i¢in sematik gosterimi Sekil 3.8'de verilmistir. Her iki
hesap i¢in negatif fonon dagilimi gézlenmemistir, bu ise BiSbTes sisteminin Bulk ve 1L
yapida kararli oldugu anlamina gelmektedir. 1L yapisi i¢in fonon dagilimlarindan diizlem
i¢i enine dalga olan akustik TA ve boyuna dalga olan LA egrileri I' yakinlarda lineer
davranig gostermekte ve diizlem dogrultusuna dik fleksural ZA egrisi quadratik davranis
gostermektedir. Bu ise 2-boyutlu malzemeler i¢in karakteristiktir (Carrete vd. 2016).
Maksimum fonon frekans1 Bulk ve 1L sistemleri i¢in yakin degerde olup, 1L i¢in '
noktasinda 4.82 THz, bulk yap1 icin ise K noktasinda 4.93 THz olarak hesaplanmistir.
Fonon frekanslarinin degisimi igerdigi elementlerin atom kiitleleri ile dogrudan iliskilidir.
Diger sistemler ile karsilagtirildiginda BizTezS tek katmanli yap1 i¢in maksimum fonon
frekans1 6.49 THz, BixTe:Se i¢in 4.53 THz ve BizTes icin ise 4.23 THz olarak rapor
edilmistir (Rashid vd. 2019).
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Sekil 3.9 Katman sayisina bagl olarak, bulk sistemine kadar hesaplanmis elektronik bant
yapilar1 ve durum yogunluklari. (PBE ve PBE+SOC eklenerek ¢oziilmiis bant
yapilari sirast ile mavi ve kirmizi egriler olarak sematik gosterilmistir)

Elektronik bant yapilarin katman boyutlarina gore bulk limitinde sematik gosterimi Sekil
3.3'te verilmistir. Bant aralig1 bulk yapidan baslayarak tek katmana dogru gidildiginde
azalma gostermektedir. Benzer etki SboTes ve BioTes yapilar iginde gozlenmistir (Sharma
vd. 2016, Sung vd. 2014, Xu vd. 2022). Bant araliginin katman kalinlig1 ile azalmasini
kuantum sikigikligi etkisi ile agiklanabilir ("quantum confinement”). Bilindigi iizere,
yariiletken bir malzemenin bant 6zellikleri fiziksel boyutunun elektronlarin de Broglie
dalgaboyuna yakin ya da kii¢iik oldugu durumda enerji seviyelerinde kesikli durumlarinin
degismesi ile agiklanabilir (Ploog vd. 1983). Durum yogunluklari (DOS) degisimi

incelediginde katman boyutuna bagli olarak benzer 6zellik gostermektedir. Fermi enerjisi
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yakinlarinda valans bant katkisi dominant olarak Te-p atomlarindan gelmekte, iletken

bant yakinlarinda ise Bi-p ve Sh-s katkis1 gozlenmektedir.

Bant araliklar1 PBE hesaplarinda 1L, 2L, 3L katmanli yapilar igin in-direk ge¢is gostermis
ve sirast ile 0.765 eV, 0.386 eV, 0.313 eV olarak bulunmustur. 4L, SL ve Bulk yapiya
dogru gidildiginde bant aralik direk gecis 6zelligi kazanmis ve bant araliklari sirasi ile
0.254 eV, 0.213 eV, 0.085 eV olarak hesaplanmistir. Hesaplanan bant araliklar1 diger
raporlanan sonuglar ve deneysel gozlenen datalar ile uyumludur. Bi>Ses ve Bi>Tes i¢in
sirast ile 0.32 eV ve 0.08 eV olarak hesaplanmistir (Yazyev vd. 2010). Deneysel olarak
ise Bi2Tesz 0.165 eV olarak Ol¢iilmiistir (Chen vd. 2009). Spin-orbit etkilesmeleri
hesaplara katildiginda Bulk sisteminin elektronik bant yapisindan I' topolojik yilizey
ozelligini belirten Dirak konisi gosterdigi goriilmektedir (Wang vd. 2011). PBE-SOC
altinda 1L sistemi diginda diger hesaplar metalik 6zellik gostermistir. Bir sonraki

boliimde hesaplanan termoelektrik tasinim parametrelerinin sonuglar tartisilacaktir.

3.7 BiSbTes Sisteminin Tasimim Parametrelerinin Boyuta Bagh Degisimi

Tasinim parametreleri 1L yapilar i¢cin PBE ve spin orbit etkilesimi eklenmis PBE-SOC
altinda elektriksel taginim parametreleri hesaplanmis ve sicakliga bagli degisimleri Sekil
3.10'da verilmistir. Elektriksel iletkenligin hesaplarinda durulma zaman1 1x10™* s olarak
alinmigtir (Diznab vd. 2019). 2-boyutlu malzemeler igin bilinen optimum tasiyici
konsantrasyonunda n=3x10%3cm ve p-tipi katkilamada hesaplar gerceklestirilmis ve gii¢
faktorti degerleri hesaplanmistir (Mak vd. 2019). Seebeck katsayisinda 1L-PBE ve 1L-
SOC hesaplarinda dramatik bir farklilik gozlenmemis ancak SOC eklenmesi ile
elektriksel iletkenlikte azalma bulunmustur. Elektriksel iletkenligin etkin kiitle ile ters
orantili oldugu bilinmektedir. Boylece, p-tipi katkilama ile maksimum valans bant
yakinlarindaki bant yapisinin daha yassi olmasi ve buna bagl olarak hole tasiyicilarin
etkin kiitlesinin 1L-PBE bant yapisinda daha diisiik olmasi ile a¢iklanabilir. 1L-SOC igin
desik etkin kiitlesi 0. 495 mg ve 1L-PBE icin ise 0.413 mp olarak hesaplanmistir. 1L-PBE
gii¢ faktorii agisindan Sekil 3.10 b'de gosterildigi gibi daha yiiksek degere sahip olarak

bulunmustur.
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Sekil 3.10 1L tek katmanli yap1 i¢in PBE ve PBE-SOC eklenmis bant yapilarindan elde
edilen taginim parametreleri a) Elektriksel iletkenlik ve Seebeck katsayisinin
sicakliga bagli degisimi b) Gii¢ faktorii PF'nin sicakliga bagli degisimi.

Elektriksel iletkenligin ve Seebeck katsayisinin tasiyic1 yogunluguna bagl olarak farkli
sicakliklarda hesaplanmis degerleri Sekil 3.11'de katman kalinliklarina bagl olarak ayr1
sekilde gosterilmistir. Elektriksel iletkenlik o = neu bagintisindan beklenildigi gibi
tastyict yogunlugu ile dogru orantili degismektedir. Sicaklik artis1 ile 300 K'den 600 K'e
dogru cikildikca elektriksel iletkenlik deger olarak azalmakta, degisim dramatik
olmamaktadir. Katman kalinliginin 1L'dan bulk yapiya dogru artis gostermesi ile, n-tipi
tasiyicilarin  elektriksel iletkenligi azalmakta ve p-tipi tastyicilarin  elektriksel
iletkenliginde dramatik degisim gézlenmemektedir. Seebeck katsayisindaki degisim S =

8nlk}

on p T(%)Z/ 3 bagintist ile verilmekte burada tasiyict yogunlugunun artisi ile Seebeck

katsayisinda azalis beklenmektedir. Katman kalinligindan bagimsiz tasiyici
yogunlugunun artmasi ile Seebeck katsayisi azalmakta, bulk yapi i¢in ise asimetrik
davranig gostermektedir. En yliksek Seebeck katsayici p-tipi tagtyicilarin katkilanmast ile

elde edilmis olup katman kalinlig1 arttik¢a azalis gostermektedir.
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49

1L

2L

3L

4L

SL

Bulk

Sekil 3.11 Katman kalinliklarina bagli olarak n- ve p-tip kariyer konstantrasyonu altinda



Seebeck katsayisi degerlerini literatiirde raporlanan tek katmanli benzer yapilar ile
karsilastirildiginda; ~ 1x101? ¢cm ™2 kariyer konsantrasyonu altinda p-tipi alagimlar igin
~ 403.38 WK~ (BizTe2S), ~ 437.01 WK ~1(BiAs2Tes), ~ 424.42 uyV K ~1(Bi;TezSe),
~ 415.75 WK ~1(BiPTes), ~426.58 uWWK~1(BiSbTes) olarak raporlanmistir (Li vd.
2023). Ayn p-tipi tasiyict yogunlugunda hesaplanan Seebeck katsayisi; 464.75 uV K1
(1L), 306.47 WK1 (2L), 346.98 WK1 (3L), 300.22 WK~ (4L), 242.76 pK 1
(5L) olarak hesaplanmugtir. Bulk igin ise 1x10'° ¢cm™2 tasiyic1 yogunlugu altinda

Seebeck katsayis1 66.97 uV K ~1 olarak hesaplanmustir.
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Sekil 3.12 Boyuta bagh gii¢ faktorii degerinin degisimi

a) 300 K'de farkli katmanlarin gii¢ faktoriiniin tagiyict konstanstrasyonuna bagl degisimi b) 300 K'de bulk
yapi i¢in gili¢ faktdriiniin tagiyic1 konsantrasyouna bagli degisimi c) Sabit tagiyict yogunlugunda sicakliga
bagli PF degerinin farkli katmanlarda degisimi d) Sabit tasiyici yogunlugunda bulk sistemin PF degerinin
sicakliga bagli degisimi
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Tasiyict konsantrasyonlarmin taginim parametrelere etkisini inceledikten sonra, gii¢
faktorii degerleri hesaplanmis ve sekil 3.12'de verilmistir. n- ve p-tipi katkilama ile PF
degerinin farkli katman kalinliklarinda ve sicakliga bagli degisimi sekil 3.12 a ve b'de
gosterigsmistir. BiSbTes sisteminin p-tipi katkilama ile elde PF degerinin kalinliktan
bagimsiz olarak n-tipi katkilamadan yiiksek oldugu bulunmustur. PF degerinin tasiyici
konsantrayonu artis1 ile belirli bir esik degerine kadar artip, daha sonra kariyer
konsantrasyonu ile azalma gosterdigi gozlenmistir. 300 K'de katman kalinlig1 azaltilarak
PF degerinde artis gozlenmekte, en yliksek PF 1L'da elde edilmistir. Sabit tasiyici
konsantrasyonu altinda hesaplanan PF degerlerinde ise, tabaka kalinlig1 azaldik¢ca PF
degerinde artis gozlenmekte tek katman kalinliklarinda 1L-3L-5L kendi aralarinda trend
gostermektedir. 2L-4L kalinligindaki PF degerleri katman kalinlig1 azaldik¢a azalmakta
ve bu azalis tek haneli katman kalinligina sahip tabakalar ile karsilastirildiginda daha
dramatik olmaktadir. Bu nedenle 3L tabakali filmin gili¢ faktorii 4L tabakali filmden
yiiksek, 4L tabakali filmin PF degeri ise 5L filmden ¢ok kisa bir fark ile yiliksek
gozlenmektedir (Sekil 3.12 c). Bulk sistem ile karsilastirildiginda ise en yiiksek elde
edilen PF degeri yaklasik 1.4 mW/mK? olmasina karsilik, bulk sistemde bu deger tepe

noktasina ulasmadig1 gézlense bile yaklasik 4 kat fazla olarak bulunmustur.
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4. SONUCLAR VE ONERILER

Bu tez ¢alismasinda deneysel ve teorik olarak p-tipi (BiSb).Tes yariiletken malzemenin
boyuta bagl olarak degisimi incelenmistir. Magnetron sactirma teknigi ile filmlerin
iiretim parametreleri belirlenmis ve alttas olarak termal oksit p-tipi silikon secilmistir.
Alttas sicaklig1 uygun kristallenmeyi saglamak i¢in 523 K olarak belirlenmistir. Uretim
parametreleri ise 25 W ve 14.5 mTorr basing olarak optimize edilmistir. En yiiksek
termoelektrik 6zellikleri belirtilen liretim parametresinde ve Big.oShzosTeso.s olan filmler
gerceklestirmistir. Filmlerin yapisicilik ve kristallenme yonelimleri ile termoelektrik
ozelliklerini gelistirmek i¢in Cr tabakasi se¢ilmis ve filmler farkli kalinliklarda 50 nm Cr
tohum tabakasi lizerine biiyiitiilmiistiir. Cr tohum tabakasi ile karsilagtirma yapilmasi igin
aym kalinlikta film biiyiitiilmiis; yapisal, yiizeysel ve taginim parametrelerinin 6l¢limii
gerceklestirilmistir. Cr tohum tabakasi ile kristal yoneliminin (015) diizleminde miktari
artmig F degeri 0.24'den 0.32'ye ¢cikmistir. Buna ek olarak ortalama tane boyutu artmis
0.36 nm'den 0.52 nm'ye yiikselmistir. Cr tohum tabakasi filmler iizerindeki
mikrozorlanma degerini de arttirmis ve 2.84 x10™*den 3.8 x10 degerine yiikselmistir.
Filmlerin Cr tohum tabakasi ile yapisal oOzelliklerinden gelen bu degisiklikler
termoelektrik 6zelliklere etki etmis ve PF ile Seebeck katsayici Cr tohum tabakasi ile artis
gostermistir. Tezin devaminda ise farkli kalinliklarda Cr tohum tabakasi tizerine filmler
optimize parametreler ile biiyiitilmiis ve boyuta bagli tasinim parametreleri 6lgiilmiistiir.
En yiiksek PF degeri kalilik azaldikca elde edilmis ve 2 pm film i¢in 4.07 mW/mK?
degerinden 150 nm film icin 91.5 mMW/mK? degerine yiikselmistir. Tezin ikinci kisminda
teorik hesaplamalar gerceklestirilmis ve tek kristal BiSbTes malzemesi bulk yapidan
baslayarak tek katmanli yapiya kadar elektronik ve tasimim oOzellikleri hesaplanmaistir.
Farkli sicakliklarda her bir katman igin hesaplar gerceklestirilmis ve kariyer
konsantrasyonu ile tasinim parametrelerinin degisimi hesaplanmistir. Tek katman igin
maksimum PF degeri p-tipi katkilamalar i¢in gdzlenlenmis ve 300 K'de 1.05 mW/mK?
olarak 2.8 x 10 cm™ kariyer konsantrasyonu altinda elde edilmistir. Elde edilen PF

degeri katman kalinliklar arttik¢a azalmistir.
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Cizelge 4.1 Cesitli p-tipi BiSbTe filmlerin Seebeck katsay1 ve gii¢ faktorii degerleri

Film Seebeck Gii¢ Faktori Kaynak
Kompozisyonu I%it\sf}ﬁ)s ! (MW/mK?)
Bio.4SbisTes 250 0.035 Zhu vd. 2014
Takashiri vd. 2014
BiosSh1sTes 219 3.8 Liao vd. 2011
Bio.7Sb13Tes 164 0.014 Schumacher vd.
2012
Bio.1Sh19Tes 135 0.01 Mzerd vd. 1995
Bi>Tes/ShoTes ML 130 8.5 Venkatasubramanian
vd. 2001
150 nm Cr/BiShTe 933 91.5 *
500 nm Cr/BiShTe 602 22.5 *
Ium Cr/BiSbTe 391 6.2 *
2 pm Cr/BiSbTe 491 4.07 *

Magnetron sactirma endiistriyel olarak uygulanan ve seri liretime kolaylikla entegre
edilecek ince film {retim yoOnteminin basinda yer alir. Cr metali genellikle
mikrofabrikasyon teknolojisinde silikon alttas lizerine uygulanan ince bir kaplama olup,
yapisict Ozelligi sayesinde iizerine kaplanacak Au benzeri kimyasal olarak reaktif
olmayan metallerin ylizeye yapisiciligin arttirmak i¢in kullanilmaktadir. Benzer sekilde
bu calisma ile Bi tabanli p-tipi yariiletken malzemelerin yapisiciligi ile termoelektrik
Ozelliklerini arttirdig1 gézlenmistir. Bu tez calismasi kapsaminda iiretilen filmlerde elde
edilen en yiiksek gii¢ faktorii 150 nm kalinlikta film i¢in elde edilmistir. Kaplamada
harcanan malzeme miktarinin daha kalin filmlere gore az olmasindan dolayr maliyet
diisiiriicii etkiye sahip olmasi, esnek elektronik ve mikrobatarya uygulamalar1 gibi enerji

hasatlama teknolojilerinde 150 nm filmin yiiksek kullanabilecegini gostermistir.

Teorik hesaplar ile tek kristal formunda dikkate alinan BiSbTes sisteminin sistematik
olarak bulk yapidan baslayarak farkli katman kaliklarinda hesaplanmig, katman kalinlig

ile gii¢ faktorii degerlerinin azaldigi bulunmustur. Tek katmana inildiginde ise gii¢
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faktoriinde artis hesaplanmis ancak bulk yapidan yine de daha az oldugu goriilmiistiir.
Boylece tek kristal formunda molekiiler demet epitaksi (MBE) vb. sistemler ile
uiretilebilecek BiSbTe malzemelerin diisiik boyutlarda termoelektrik 6zellikleri,
endiistriyel olarak magnetron sactirma sistemi ile biiyiitiilecek filmlere nazaran daha az
olmasi beklenmektedir. Polikristal formunda biyiitilen filmler ile termoelektrik
ozelliklere tanecik boyutu, tanecik sinirlarinin dagilimi, uygulanacak tohum tabakasi ve
harici zorlanma gibi faktorlerin yiiksek termoelektrik verim elde etmek i¢in segilecek
yontemler oldugu sonucu ¢ikarilmaktadir. Bu yontemler ile elektronik bant yapilarda
meydana gelecek degisiklik; durum yogunluklarinin degisimi, mobilite ve etkin kiitleye
olan sonuglari, safsizlik bantlarin fermi diizeyi yakinlarinda olusumu, antisite kusurlarin
yine elektronik bantlara olan etkisi gibi termoelektrik 6zellikleri degistiren parametrelerin
teorik hesaplar ile detayl ¢alisilmasi, deneysel yontemlerin sonuglarinin anlasilmasi i¢in

Onem arz etmektedir.
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