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OZET

Gliniimiizde enerji ihtiyac1 ve enerji sarfiyati giin gegtikce artmaktadir. Hem enerji
kaynaklarinin tikenme tehlikesiyle karsilagilmasi, hem de enerji tiiketiminin gectigimiz
yillara gére ¢ogalmasi ticretsiz enerji sistemleri alanlarinda ¢alismalarin yogunlasilmasina
yol agmustir. Ucretsiz enerji sistemlerinden atik 1sinin degerlendirilerek enerji iiretimine
olanak saglayan termoelektrik sistemler en onemlilerinden bir tanesidir. Bu malzemeler
kendi 6zelliginden dolay1 ortamdaki 1s1 farkini elektrik enerjisine doniistiirebilirken, tersinir
olarak da calisarak herhangi bir voltaj degeri verilirse malzemenin bir tarafi sogukken diger
tarafi sicak olacaktir. Bu ¢alismada metalosen katkilanmasi amacglanarak bu malzemelerin
yani sira PEDOT:PSS, SWCNT ve kobalt oksit gibi katkilamalar yapilmistir. Metalosen
malzeme olarak ferrosen, nikelosen ve kobaltosen kimyasallari kullanilmistir. Bu kapsamda
15 6rnek elektrospin yontemi, diger 15 6rnek ise polimer film yontemiyle elde edilmistir.
Elektrospin yontemiyle iiretilen 6rneklerin SEM ve BET 6zellikleri incelenebilmis, bunun
disinda herhangi bir sonu¢ alinamamistir. Polimer film yontemiyle iiretilen maddelerin
karakterizasyonlari ise XRD, FTIR, SEM, UV-Vis-NIR, DSC ve TGA cihazlar1 yardimiyla
alinmistir. Polimer Film yontemiyle iretilen o6rneklerin termoelektrik 6zelliklerinin
belirlenmesinde sicakliga bagl olarak termal iletkenlik verileri dlgiilebilmis, polimer film
yontemiyle liretilen 15 adet 6rnegin sadece 6 adetinin elektriksel iletkenlik ve Seebeck
katsayis1 verileri 6l¢iilmiis, bu veriler yardimiyla yapilan hesaplamalar sonucu zT degeri
bulunmus ve sonuglar grafik haline getirilmistir. Veriler sonucunda, en diisiik termal
iletkenlik degerine sahip olan 3 nolu 6rnek olup yaklasik 80 °C’de 0,015 W/m-K olarak ve
en yiiksek elektriksel iletkenlik 6zelligine sahip malzeme 14 nolu 6rnegin yaklasik 26 °C’de
elektriksel iletkenliginin 139,61 S/m oldugu tespit edilmistir. Seebeck katsayisinda en
yiiksek degeri olan 6 nolu 6rnegin yaklasik 53 °C’ye karsilik gelen 59,044 uV/K degerine
sahip oldugu ve ferrosen katkili malzemelerden PEDOT:PSS, ferrosen, SWCNT ve kobalt
oksit igeren 14 nolu drnekte zT verilerine ulasilmis olup en yiiksek zT degeri 3,16x10*
olarak hesaplanmigtir. Bu sonuglara gore tiretilen malzemeler ticarilesme boyutunda olmasa
da gelistirilecek yontemler ile daha gii¢lii sonuglarin ortaya ¢ikacagi diisiiniilmektedir.
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ABSTRACT

Today, energy needs, and energy consumption are increasing day by day. Both the danger
of depletion of energy resources and the increase in energy consumption compared to
previous years have led to intensification of studies in the fields of free energy systems. One
of the most important features of free energy systems is thermoelectric systems that provide
energy production using waste heat. While these materials can convert the temperature
difference in the environment into electrical energy due to their own characteristics, if any
voltage value is given by working reversibly, one side of the material will be cold while the
other side is hot. In this study, metallocene doping was aimed and additions such as
PEDOT:PSS, SWCNT and cobalt oxide were made in addition to these materials. Ferrocene,
nickelocene and cobaltocene chemicals were used as metallocene materials. In this context,
15 samples were obtained by the electrospin method, and the other 15 samples were obtained
by the polymer film method. The SEM and BET properties of the samples taken using the
electrospin method could be checked, but no other results could be obtained. The
characterizations of the materials produced by the polymer film method were taken with the
help of XRD, FTIR, SEM, UV-Vis-NIR, DSC and TGA devices. In determining the
thermoelectric properties of the samples, thermal conductivity results were obtained
depending on the temperature, electrical conductivity and Seebeck results of only 6 of the
15 samples produced by the polymer film method were obtained. As a result of the data, the
sample number 3 with the lowest thermal conductivity value is 0.015 W/m-K at
approximately 80 °C, and the electrical conductivity of the sample number 14 with the
highest electrical conductivity is 139.61 S/m at approximately 26 °C. The zT data were
obtained in the sample no. 14, which has the highest value in the Seebeck coefficient, with
a value of 59,044 uV/K corresponding to approximately 53 °C, and containing the ferrocene
doped materials PEDOT:PSS, ferrocene, SWCNT and cobalt oxide. It is calculated as
3.16x10-4. Although the materials produced according to these results are not in the
commercialization dimension, it is thought that stronger results will emerge with the
methods to be developed.
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Xiv

Bu c¢alismada kullanilmis simgeler ve kisaltmalar, aciklamalar1 ile birlikte asagida

sunulmustur.
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1. GIRIS

Son yillarda tiikketime dayali olarak, enerji krizi tiim diinyanin en ¢ok endise duyulan
konularindan biri olarak giindemdeki yerini korumaktadir. Enerji krizinin ortaya ¢ikmasinin
olusturdugu panik iilkeler arasinda ¢atisma, savas vb. gibi olumsuz durumlarin daha c¢ok
ortaya ¢ikmasina dogrudan veya dolayli yollarla sebep olabilmektedir. Ulkeler arasinda
ortaya ¢ikabilecek ve diinyadaki tiim iilkeleri etkileyebilecek unsurlar igeren bu olumsuz
durumlarmn giderilebilmesi i¢in ¢aligmalar yogunluklu olarak enerji verimi, yenilenebilir
enerji kaynaklar1 ve atik 1silardan enerjinin geri kazanimi gibi konular iizerine
yogunlasmaktadir. Ozellikle tasitlarda, evlerde, fabrikalarda, enerji santrallerinde veya
benzeri kaynaklarda atik olarak ortaya ¢ikan 1sinin geri doniistiiriilmesi ile enerji tiretimi tiim
diinyamizda son derece Onemli sorunlari ortadan kaldirabilecek ve yakin siirecte
olusabilecek enerji krizini 6teleyecektir. Teknoloji ¢aginda yasadigimiz son donemlerde
gelisen teknolojiyle birlikte ortaya c¢ikan enerji ihtiyacinin da giin gectikce arttigi
goriildiiginden dolay1 diinyamizda yer alan enerji kaynaklarinin kullaniminda dogru orantili
olarak artislar meydana gelmektedir. Ornegin eskiden insanlar evlerinde enerji tiiketimine
sahip genel olarak temel ihtiyaca hitap eden esyalar kullanirken giiniimiizde hemen hemen
her evde enerji tliketen esyalarin oldukca yogunlastigi goriilmektedir. Tiim insanlik
tarafindan kullanilan kitaplarin, defterlerin, yazi tahtalarinin elektronik hale gelisi, koylerde
hemen hemen tiim evlerde elektronik esyalarin artis1 da yine enerji ihtiyacinin giin gectikge
arttigina isarettir. Bu artis1 engelleyebilmek pek miimkiin olamayacagi i¢in alternatif enerji
kaynaklarina yonelimin daha ¢ok yogunlasilmasi ileride olusabilecek olan enerji krizlerini

atlatmamizi kolaylastiracaktir.

Enerji krizinin yan1 sira ayni zamanda diinyamizin en biiyiik enerji kaynagi olan fosil
yakitlarin biiylik katkilariin oldugu kiiresel 1sinma kaynakli iklim degisikligi endiseleri,
tamamlanmamis yanmadan kaynaklanan sera gazi salimi nedeniyle fosil yakitlarin
kullanimiyla da tartisilmaz bir sekilde baglantili olmustur [1]. Ayrica, SOx, NOx gibi bazi
yanma tiriinleri, 6zellikle kalabalik sehir ortaminda insan sagligin1 6nemli derecede olumsuz
etkilemektedir. Bu olumsuz faktorler de sonug olarak alternatif enerji kaynaklara olan

ithtiyaci giin yiiziine ¢ikarmaktadir.

Alternatif enerji kaynaklarina bakildiginda yenilenebilir enerji iizerine yogunlasilmig ve

basta gilines enerjisi olmak tizere riizgar, biyokiitle, hidrolik, hidrojen, gel-git, dalga,



jeotermal enerjiler gibi yenilenebilir enerji kaynaklarinda verimi artirmaya yonelik
caligmalarin yogun oldugu goriilmektedir [2]. Yenilenebilir enerji kaynaklarinda bitmeyen
enerji faktorii goz Oniinde bulunduruldugundan dolayi diinyamiz i¢in 6nemi oldukga
fazladir. Ancak bunlara ek olarak iiretilen enerji kaynaklarindan elde edilen verimin olduk¢a
diisiik oldugu bilindiginden dolay1 bu enerji sistemlerinin yaninda her tiir enerji sistemine
entegrasyonu saglanabilecek farkli sistemlerin kullanilmasi da son donemlerde giincelligini
korumaktadir. Bu sistemler piezoelektrik, piroelektrik, ferroelektrik, termoelektrik sistemler
olarak bilinen {icretsiz enerji (Free enerji) sistemleri ¢esitleridir. Enerji istemlerinde 6zellikle
atik 1s1dan enerji eldesi alanina yonelimler iizerine yapilan ¢aligmalara yogunlasilmaktadir.
Atik 1sidan elektrik enerjisine doniisiimii saglayabilen baslica sistemler termoelektrik
sistemlerdir. Termoelektrik sistemler atik 1sidan elektrik enerjiye doniisiimii saglama
konusunda olduk¢a 6nemli goriinse de termoelektrik sistemlerde diger enerji sistemlerine
benzer olarak verim sikintis1 yasanmaktadir [3]. Verimi artirmaya yonelik ¢alisma sayisi
olduk¢a fazla olmasina ragmen enerji sistemlerinde ticarilesme boyutuna halen
gelinememistir. Bu sistemlerde ticari boyutlara gelinmesi halinde atik 1sin1n etkin bir sekilde

kullanim1 s6z konusu olabilecektir.

Termoelektrik enerji 1821°1i yillarda kesfedilmis olup bu konu {izerine her ne kadar yogun
caligmalar yapilmis olsa da kesfinden yaklasik 130 yil sonra 1950’lerde sogutma
sistemlerine ve elektrik enerjisine donilisiimii uygulamalarina denemeleri yapilabilmistir
[4,5]. Bu siirecten sonrasinda termoelektrik sistemler; portatif buzdolaplari, i¢ecek
sogutuculari, elektronik bilesen sogutucular1 gibi sogutma uygulamalarinda yaygin olarak
kullanilmaya baglanmis ve halen kullanimi devam etmektedir. Ancak, enerji tiretimi igin
termoelektrik malzemeler, sinirli verimlilikleri nedeniyle su anda yalnizca kiigiik, az enerjili
ve kapali sistem uygulamalarinda kullanilabilmistir. Termoelektrik sistemlerin ¢aligma
prensibinde sicaklik farki olusmasiyla elektrik enerjisine doniisiim veya tersinir olarak
elektrik enerjisi verildiginde sicaklik farki olusturularak sicak ve soguk taraf meydana
geldigi bilinmektedir. Bu sayede atik 1s1 degerlendirilerek ortamin 1sist1 ile olusan atik 1s1nin
sicaklik farklari sayesinde elektrik enerjisi tiretimi miimkiin olabilmektedir. Bu sistemlerde
termoelektrik enerji doniisiimii, onlarca p-tipi ve n-tipi yariiletken malzemelerin yer aldigi
devrelerden olusan modiiller ile saglanir. Boylece, sicaklik farki oldugu siirece, n-tipi
yariiletkenlerden elektronlar ve p-tipi yariiletkenlerden gelen desikler siirekli olarak yer
degistirir; yiikiin akis1 bu sekilde saglanir [6]. Santrallerde olusan atik 1s1 miktar1 oldukga
fazla olup sicaklik degerleri 500-600 °C’nin {izerinde bulundugundan dolay1 bu gibi yerlerde



yiiksek sicakliklara dayanikli termoelektrik malzeme iiretilmesi gerekecektir. Ancak ev, is
yeri gibi insanlarin gilinliikk yasamlarmi gecirdikleri yerlerde bu kadar yiiksek sicaklik
degerlerine ulagabilen bir {iriin iiretimine gerek olmayip ortalama 10-90 °C arasi daha diistik
sicakliklarda caligabilen iiriin liretimi daha uygun olacaktir. Bu tarz iirlinlerin iiretimi igin

ozellikle iletken polimer yapilardan direkt faydalanilabilir.

Termoelektrik malzemenin verimliliginin Olgiilmesinde termoelektrik basarim faktorii
olarak bilinen birimsiz zT parametresinden faydalanilmaktadir. zT parametresi Seebeck
katsay1s1 degerinin karesiyle, sicaklik degeriyle ve elektrik iletkenlik degeriyle dogru orantili
olarak degisirken, termal iletkenlik degeriyle ters orantili olarak degismektedir. Baska bir
degisle hedef malzemenin yiiksek oranda zT degerine ulasabilmesi icin yiiksek Seebeck
katsay1si, yiiksek elektriksel iletkenlik ve diisiik termal iletkenlik degerine sahip olmasi
gerekmektedir.

Ticari olarak en iyi termoelektriksel Ozellik gOsteren malzemeler literatiir verilerinden
anlasildigi lizere metal alasimli malzemelerdir. Bu malzemelere bizmut-antimon-telliir,
kursun-telliir, bizmut-telliir, kalay-telliir, bizmut-selenyum gibi metal alagimlar 6rnek olarak
verilebilir. Ancak bu malzemelerin basta pahali olmalari, 1s1ya dayanikli olmalarinin yaninda
yiiksek sicakliklarda bilesenlerinin hizla bozunmalari, dogal ortamlarda yetersiz miktarlarda
bulunmalar1 ve toksik olmalar1 sebepleriyle termoelektrik sistemler i¢in pek pratik olmadig:

kanaatine varilmistir [7-9].

Uretilen termoelektrik malzemelerin partikiil boyutlarinin kiigiiltiilmesi sonucu, baska bir
deyisle makro partikiil boyutlarindaki malzemenin mikro veya nano partikiil boyutlarina
kiigtiltiilmesi, ilgili termoelektrik malzemenin zT degerini artirdif1 tespit edilmistir. Bu
artisgin  ortaya c¢ikmasinda partikiil boyutlar1 arasindaki fonon etkilesimlerinden
kaynaklandigi anlasilmistir [10]. Ozellikle son yillarda, termoelektrik nano yapili
malzemelerin gelistirilmesiyle, termoelektrik performanslarin 6nemli ol¢giide arttig1 tespit
edilmistir. Nanokompozitlerin hazirlanma yontemlerinde kati hal reaksiyonu, sol-jel
yontemi, bilyeli 6&iitme, eriterek bilkkme, polimer film yontemi vb. gibi ¢esitli yontemlerden

faydalanilmaktadir.

Fonon katilimini azaltmak amaciyla iiretilen nano yapili malzemeler igin genellikle sol-jel

yontemi tercih edilmektedir [11]. Sol-jel islemi her zaman Oncii bir baslangic malzemesi, su



ve katalizor secimi ile baslatilmaktadir. Uretilen malzemeye eklenen metalik bilesikler
deiyonize su ve diger ¢oziiciiler kullanilarak c¢oziinmektedir. Polimerlerin dogrudan
kullanildig1 cozeltilerde, kolay ¢oziindiikleri i¢in genel olarak metal igerikli asetatlar
kullanilmaktadir. Hazirlanan ¢ozeltiye polimer esasli malzeme veya jellesme etkisi veren
maddeler ilave edilmektedir. Boylece sol-jel ¢ozeltileri olusmakta ve bu sayede malzemenin
homojenliginin artmasi beklenmektedir. Nano yapili malzemeler elde etmek i¢in kullanilan

diger bir yontem ise sol-jel ¢ozeltilerinin ikinci bir asamadan gegtigi elektrospin yontemidir.

Elektrospin yontemi, polimer ana maddeli sol-jel ¢ozelti veya karisimlarin elektrik alan
etkisiyle nanoboyutlarda elyaf veya lif iiretimine olanak saglayan bir teknik olarak
bilinmektedir [12]. Bu teknikteki sistem temel olarak yiiksek voltaj giic kaynagi, metal
malzemeden yapilmis bir toplag, dozaj pompasina bagh kapiller tiip veya siringa olmak

tizere lic ana modiilden olusmaktadir.

Elektrospin yontemi, polimer bazli malzeme ile sol-jel ¢6zelti veya karigimlarinin elektrik
alan etkisi ile nano boyutlu liflerin firetilmesine olanak saglamaktadir. Elektrospin
yonteminde nanolif olusturabilmek i¢in giic kaynagindaki voltaj degeri, debi (ml/sa), siringa
ucundaki hidrostatik basing, metal toplag ile siringa ucu arasindaki mesafe, metal toplacin
sabit halde veya hareket halinde olmasi gibi sistem parametrelerine dikkat edilmesi
gerekmektedir. Sistem parametrelerinin yan1 sira ¢ozeltilerin 6zelliklerini belirleyen
molekiil agirligi, viskozite, yiizey gerilimi, iletkenlik ve pH degeri gibi etkenler de
nanoliflerin uygunlugunu ve kalitesini belirlemektedir. Nanoliflerin olusumu elektrospin

yontemiyle olusmaktadir [13].

Elektrospin yonteminin yaninda polimer sol-jel ¢ozeltilerden {iriin ¢iktis1 elde edebilecek bir
diger yontem ise polimer film yontemidir. Polimer film yonteminde elde edilecek polimer
kompozit ¢ozeltisi film aplikatérii yardimiyla ayna yiizeyine dokiilerek film haline
getirilmektedir. Ayrica bu yontemde herhangi bir ince film 6rnegine, indiyum kalay oksit
(ITO) kapl camlara ve kaplamasiz camlara kaplama yapilabilmektedir [14]. Kaplama veya
dokme islemi yapildiktan sonra ¢oziiciilerin ugurulma islemi i¢in 6 saat boyunca vakumlu
etiivde 80 °C’de ve daha sonra da 48 saat boyunca atmosfer ortaminda bekletilmesi
gerekmektedir. Bu islem sonrasinda filmler ayna ylizeyinden ¢ikartilarak veya kaplamalar

kuruyarak 6rnekler hazir hale getirilmektedir [15].



Bu calismada literatiire gore daha iistiin 6zellikli bir termoelektrik malzeme sentezlemek
amaciyla, karbon nanotiip (KNT) ve metaolsen olarak bilinen ferrosen, nikelosen,
kobaltosen katkili kobalt oksit tabanli ¢ozelti ile poli(3,4-etilendioksitiyofen) polistiren
stilfonat (PEDOT:PSS) polimeri ¢dzeltisinin kombinasyonu olusturulmustur. Buradaki ana
madde hem iletken polimer 6zelligi gosteren hem de termoelektrik uygulamalarda tercih
edilen PEDOT:PSS polimeridir. Termoelektrik malzemeler liretiminde 6nemli bir yeri olan
PEDOT, giiclii iletkenligi (10 S cm™), iyi stabilitesi, diisiik fiyat1 ve kolay seri iiretimi
nedeniyle en ¢ok tercih edilen iletken polimer arasinda yerini almistir [16]. Ancak PEDOT
polimerinin tek dezavantaji suda ¢oziiniirliigiiniin ¢ok diisiik olmasindandir. Bu sebeple
PEDOT polimerinin ve polistiren siilfonat (PSS) ile emiilsifikasyonu sonucunda suda
homojen olarak dagilabilen bir PEDOT: PSS c¢ozeltisi olusumu saglanmaktadir [17].
PEDOT:PSS termoelektrik ozellikleri olumlu yonde etkileyebilecek kadar yiiksek
elektriksel iletkenlik ve diisiik termal iletkenlige sahipken maalesef diisiik Seebeck katsayisi
degerlerine sahiptir, bu sebeple tek baslarina termoelektrik malzemelerde kullanilamazlar
[18]. PEDOT:PSS'nin Seebeck katsayisi degerini yiikseltmek i¢in ¢esitli kompozit filmler
olusturmak amaciyla Seebeck katsayisini artirict yonde etki edecek katki maddelerinin
eklenmesi gerekmektedir. Ancak bu eklenecek katki maddesinin Seebeck katsayisinin
yaninda elektriksel iletkenlik ve termal iletkenlik degerlerine olumsuz yonde etki etmeyecek
malzemelerden sec¢ilmesi onemli olmaktadir. Bu ¢alisma kapsaminda hedef malzemeye nano
Olcekli kobalt oksit katkisinin olumlu yonde etki edebilecegi diisliniilmiistiir. Ciinki
termoelektrik ¢aligmalarda genellikle kobalt oksit tabanlit malzemelerin kullanildig: tespit
edilmistir [19]. Kobalt oksit in yan1 sira malzemeye tek duvarli karbon nanotiip ve metalosen
(ferrosen, kobaltosen, nikelosen vs.) katkilanmasi durumunda malzemenin termoelektrik
giiciine pozitif yonde etki edecegi Ongoriilmiistiir. Tek duvarli karbon nanotiiplerin
(SWCNT) i¢ kanallarinin kimyasal bilesikler ve molekiiller gibi farkli maddelerle
doldurulabildigi ve 2005 yilinda, ilk olarak SWCNT’lerin metalosen molekiilleri ile
dolduruldugu gosterilmistir [20]. Daha sonra nikelosen (NiCp2), kobaltosen (CoCp2),
ferrosen (FeCp2) yapilarinin SWCNT'lerin iginde kapsiillendigi tespit edilmistir [21-24]. Bu
calismalar neticesinde SWCNT’lerin ve metalosen yapilarin bir arada bulunmasiyla
termoelektrik Ozelliklerde olumlu yonde degisimler yapacagi tahmin edilmistir. Genel
olarak bu polimer malzemeye yapilan tiim katkilar neticesinde malzemelerin termoelektrik
ozelliginin yani zT faktorlinlin daha yiliksek seviyelere c¢ikmasi amaclanmistir. Bu
karigimlardan elektrospin yontemi ile nanofiber yapili malzemeler iiretilmistir. Elde edilen

nanofiberlerin yaklasik 5 tonluk kiitle ile preslenmesi sonucunda nanofiberler peletlere



dontistiiriilerek  elektrospin  yontemi ile termoelektrik hedefli malzemenin iiretimi
saglanmigtir. Buna alternatif olarak ise polivinil pirolidon polimeri kullanilmadan
PEDOT:PSS polimerine diger iiriinlerin katkisi ile ayni sayida cozeltiler/karisimlar

olusturulmus ve cam numuneler {izerine kaplanarak polimer filmleri olusturulmustur.



2. KAVRAMSAL CERCEVE VE ILGILi ARASTIRMALAR

Giris boliimiinde anlatildig: lizere diinyamizdaki enerji krizinden kaynakli olarak, diinya
genelinde enerji talebi arttikga ve yenilenemeyen Ozellikteki fosil yakitlarin miktar
azaldikca, siirdiiriilebilir yenilenebilir enerji kaynaklarina olan ihtiya¢ ortaya ¢ikmaktadir.
Diinyamizda genel olarak artan enerji talebine ek olarak, temiz enerji kaynaklari
kullanilmasinin 6niiniin acilmasi i¢in ¢aligmalar baslatilmis ve sera gazi seklinde yayilan
kirliligin miktarin1 azaltmaya ¢alisilmistir. Bu ¢aligmalar sonucunda diinya genelinde yesil
enerji ¢alismalar1 kapsaminda kiiresel 1sinmay1 6nleme ¢alismalari yer almaktadir. Ozellikle
siirekli olarak artan niifusun etkileri nedeniyle kiiresel yakit-gida krizleri ve fosil yakitlara
ve Oncli olarak petrole asir1 bagimlilik, sera gazlari, kiiresel 1sinma ve iklim degisikligi gibi
sorunlarin ¢dziime kavusturulmasi gerektigi anlagilmistir. Bu kapsamda enerji krizi ve sera
gaz1 etkisinin ¢evresel ve ekonomik etmenler de goz onilinde bulundurularak ¢oziime
kavusturulmasi1 konusunda {ilkeler arasinda ortak karar alinmistir [25]. Boylece konu
yenilenebilir enerji kaynaklari, yesil biiylime, yesil ekonomi, yesil enerji, enerji
verimliliginin artirilmasi, akilli enerji sistemleri gibi karbon salimmi en aza indirecek
kaynaklara yonelmeyi saglamistir. Bunun yaninda iicretsiz enerji sistemleri olarak bilinen
attk 1sidan faydalanilarak elektrik enerjisi elde edilmesi konularina ydnelimler

cogalmaktadir.
2.1. Enerji Kaynaklar:

Enerji kaynaklarini belirlemede iki ana gruba bakilmakta olup bu enerji kategorileri

yenilenebilir ve yenilenemez enerji kaynaklar1 olarak kendini gostermektedir.
2.1.1. Yenilenemez enerji kaynaklar

Yenilenemeyen enerji kaynaklarina bakildiginda genellikle kendilerini yenilenmeleri uzun
zaman aldigindan veya c¢ok zor oldugundan smirli kaynaklarla mevcuttur. Bu enerji
kaynaklar1 kullannoma bagli olarak o6nemli oOl¢iide tiikkenen ve tiikendiginde ise
potansiyellerini 6nemli 6l¢iide geri kazanamayacak olan kaynaklardir. Yenilenemez enerji

kaynaklar1 sunlardir:

e KOmir



Nikleer

Petrol

Dogal gaz

Komiir

Bir yakit kaynagini giivenilir yapan etkenlerde, kaynagin giivenilir, kararl, fazla miktarda
ve ucuz olmasi gibi 6zelliklere bakilmaktadir. Komiiriin diinya genelinde en bol rezerve
sahip kaynak olmasi diger yenilenemez enerji kaynaklarma gore komiirii birinci siraya
koymaktadir. Diinya ¢apinda mevcut iiretim oranlar1 incelendiginde en az 100 yil siire
yetecek kanitlanmis komiir rezervi bulunmaktadir. Sekil 2.1°e bakildiginda Diinya’daki
komiir rezervlerinin bir trilyon ton civarinda oldugu goriilmektedir. Buna karsilik,
kanitlanmis petrol rezervleri ortalama 50 y1l yetecek kadarken ve dogal gaz rezervleri ise
mevcut lretim seviyelerinde yaklasik 55 yil yetecek diizeydedir [26,27]. Bu sebeple
komiirden enerji elde edilmesinin artisi durumunda her ne kadar uzun yillar enerjiye biiyiik

destekler verebilecek bir potansiyel durumu olsa da tiikkenme ihtimalinin olmasi baska

kaynaklarin iiretimine gegisi sartlamaktadir.
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Sekil 2.2. Komiir ¢esitleri ve kullanim alanlar1 [27]

Nikleer

Niikleer enerji, bir atomun ¢ekirdeginde meydana gelen niikleer reaksiyonlar sonucu ortaya
cikan enerji olarak bilinmektedir. Atom c¢ekirdeginde cok biiylik miktarlarda enerji
bulunmakta olup niikleer reaksiyonun olugsmasinda bir atom ¢ekirdeginin baska bir atom
cekirdegine donilismesi, atom ¢ekirdeklerinin parcalanmasiyla farkli kiiciik pargaciklara
doniismesi ve en az iki atom cekirde8inin bir araya gelerek yeni bir atom ¢ekirdegi
olusturmasi durumlar etkili olmaktadir. Niikleer enerjinin olusumunun saglanmasi igin
niikleer fisyon ve niikleer fiizyon reaksiyonlarimin dogal veya yapay yollarla meydana

gelmesi gerekmektedir.

Niikleer fisyon

Yiiksek molekiil agirligina sahip olan ¢ekirdeklerin iki veya daha fazla ¢ekirdege boliinmesi

niikleer fisyon olarak adlandirilir. Niikleer enerjinin en 6nemli elementlerinden birisi olarak
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bilinen Uranyum-235’in fizyon reaksiyonu 6rnek olarak verildiginde Sekil 2.3 teki gibi bir

doniigiim ortaya ¢ikmaktadir.

Fisyon reaksiyonu

89 sonucu ortalama
Kr 7 2.4 nétron ve

aklasik 215 MeV

nerji aciga cikar

©

n
enerjiye cekirdegi 44 O
sahip yavas kararsiz hal % ¥ ) g
noétron etkisi aliyor Niotr.onlar yeni blr\‘
Zincir reakswonu
baslatabilir.

Sekil 2.3. Uranyum-235 elementinin fisyon reaksiyonu [28]

Uranyum-235’in her fisyon reaksiyonundan agiga ¢ikan en az bir nétron bagka bir Uranyum-
235 cekirdegine ¢arparak yeni bir fisyon reaksiyonu baslatir ve bu durum zincirleme halinde
devam eder. Bu zincirleme reaksiyonunun sorunsuz bir sekilde devam edebilmesi i¢in en az
bir nétronun bagka bir ¢ekirdege carpmasi ve yavaslatilmis nétronlarla etkin garpigmasi
gerekmektedir. Yavas notron hareketleri dogal olarak kontrol edilemezken disaridan bir etki
ile meydana gelebilmektedir. Niikleer reaktorlerin niikleer fisyon iiretmek icin kullandig:
yakit, uranyum elementinin peletleri olup niikleer enerjinin eldesinde bu peletlerden
faydalanilmaktadir. Fisyon reaksiyonlarinin zincirleme reaksiyonlar1 sonucunda 1s1 aciga
citkmakta ve fisyon reaksiyonu tarafindan olusturulan 1s1, reaktdriin sogutucusunu
isitmaktadir. Niikleer fisyonla 1sitilan sogutucu buhar {ireterek tiirbinleri harekete
gecirmektedir. Tirbinler, elektrik iireten jeneratorleri veya motorlar1 calistirarak elektrik
enerjisi iretimini saglamaktadir. Tirbinleri ve jeneratorleri ¢alistiran buhar, nihayetinde geri

doniistiiriilerek kendi igerisinde ¢evrim olusturmaktadir.
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Niikleer fiizyon
Hidrojen Helyum, NOtronun
atomlarinin Flizyon notron ve enerjisi suyu
enerjisi reaksiyonu enerji agiZa 1sitir, buhar
yikseltilir cikar. olusturur.
Doteryum

.. Buhar
Is1 Enerjisi ‘?‘

Notron

Trityum Helyum

Sekil 2.4. Niikleer fiizyon reaksiyonu 6rnegi [29]

Niikleer flizyon, iki veya daha fazla hafif ¢ekirdegin daha agir bir ¢ekirdek olusturmak i¢in
carpistig1 bir reaksiyondur. Niikleer fiizyon islemi, 6zellikle hidrojen gibi diisiik atom
numarasina sahip elementlerde meydana gelmektedir. Niikleer fisyon gibi niikleer fiizyon da
biiyiik miktarda enerji iiretmektedir. Sekil 4’te bir niikleer fiizyon 6rnegi gortilmektedir. Bu
reaksiyonun olusmasinda kullanilan déteryum sudan elde edilebilirken, trityum ise
yerkabugunda bulunan lityumdan iiretilebilmektedir. Bu sebeple yakit kaynaginin tiikenmesi
milyonlarca yil slirebilmektedir. Hatta bir kilogram flizyon yakitinin 10 milyon kilogram
fosil yakitla ayn1 miktarda enerji saglayabildigi tespit edilmistir. Sekil 2.4’te goriildiigii
lizere, doteryum ve trityum birlestiginde, bilesenleri bir helyum atomu ve hizli bir nétron
olusturmak iizere birlesmektedir. Giinesin yapisinda fiizyon reaksiyonu goriilmekte olup
yaklagik 15 milyon santigrat derece sicaklik degerine sahip gilinesin ¢ekirdegi ¢ok yiiksek
basingla birlestiginde, iki hidrojen, ddteryum ve trityum izotopu birleserek helyum

olusturmaktadir.
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Niikleer enerji biiylik avantajlara sahip olmasina karsin olusturduklar1 atik yan tiriinleri
radyoaktif malzemelerdir. Bu kararsiz atom c¢ekirdegi yigininin bir arada olmasi gevre
kirliliginin yan1 sira, canli organizmalarini etkileyebilmektedir. Bunun sonucunda ytiiksek
toksisiteye sahip atiklarin bagta kanser olmak iizere canli i¢in tehlikeli hastaliklara sebep
olabilmektedir. Bu sebeple niikleer enerji sonucu ortaya c¢ikan radyoaktif atiklarin

depolanmasi bu enerjinin kullanimindaki en 6nemli etkendir.

Petrol

Petrol, esas olarak hidrokarbonlardan dogal olarak olusan sari-siyah bir siv1 karigimi olarak
tarif edilmektedir. Petrol ad1 genel bir adlandirma olup, hem dogal olarak olusan islenmemis
ham petrolii hem de rafine edilmis ham petrolden olusan petrol iiriinlerini kapsamaktadir.
Bir fosil yakiti ¢esidi olan petrol, ¢ogunlugu zooplankton ve alglerden olusan biiyiik
miktarlarda 6lii organizmalarin tortul kayalarin altina gémiilmesi ve bu organizmalarin hem

uzun siireli 1s1ya hem de basinca maruz kalmasiyla olugsmaktadir.

Petrol {iriinlerinin olusumu i¢in ham petrol ekstrakte edildikten sonra ortaya ¢ikan yag rafine
edilmekte ve en kolay damitma yoluyla dogrudan kullanim veya imalatta kullanim i¢in ¢ok
sayida {irline ayrilmaktadir. Bu iirlinlere 6rnek olarak benzin, dizel ve gaz yag gibi yakatlar;
asfalt, plastik, bocek ilact gibi kimyasallar verilebilmektedir. Goriildiigii iizere petrol,
araglara, 1sitma {nitelerine ve makinelere gii¢ saglamak i¢in yakit olarak kullanilmaktadir
(Sekil 2.5). Tiiketicilere ulasim, 1s1, 151k ve plastik saglamaktadir. Cikarilmasi kolaydir,

ancak yenilenemez, sinirl bir enerji kaynagidir.
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Sekil 2.5. Petroliin islenerek tiiketiciye ulasimi [30]

Petrol {irtinlerinin ortaya ¢ikmasindan kaynakli olarak rafinasyon, yakma gibi islemler
sonucu biiyiik miktarlarda sera gazi atmosfere salinmakta bu da olumsuz ¢evresel faktorlere

neden olmaktadir.

Petroliin artilar

e Kararl enerji kaynagi olmasi,

e Kolayca ¢ikarilmasi,

e Kullanim ¢esitliligine sahip olmasi,
e Yiiksek gii¢ orani icermesi,

e Kolay tagmabilmesidir.

Petroliin eksileri

e Karbon emisyonlarinin ¢evre igin toksik olmasi,

e Tagimanin gevreye zarar verebilme ihtimalinin olmasi,

e Ekstraksiyon islemi ¢evreye zararli olmasidir.
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Dogalgaz

Bir fosil yakit ¢esidi olan dogal gaz, komiir ve petrol gibi milyonlarca y1l 6nce yasamis bitki,
hayvan ve mikroorganizmalardan olusmaktadir. Olii organizmalardan kaynakli olusan
yiiksek sicaklik ve basing etkisi ile organik maddedeki karbon baglarinin par¢alanmakta ve
molekiiler diizeydeki bu parcalanma, komiir kokenli metan olarak bilinen termojenik metan
yani dogal gaz iiretimini saglamaktadir. Bununla birlikte, dogal gazin petrol gibi derinlerde
olusmas1 gerekmemektedir. Ozellikle hayvanlarm, insanlarin bagirsaklarinda ve Diinya
ylizeyine yakin diisiik oksijenli alanlarda yasayan metanojen adi verilen kiiciik
mikroorganizmalar tarafindan da olusturulabilmektedir [31]. Copliikler metanojenlerin
parcalanarak biyojenik metana doniisen iiriin olusturmakta ve bu ¢opliiklerden enerji tiretimi

giindemdeki yerini korumaktadir.

Dogal gazlarin kullanilamadan atmosfere sac¢ilmasi ihtimali bulunmakta olup o6zellikle
derinlerde yer alan dogal gazin atmosfere sa¢ilmasini engelleyen tortul yapili havzalar bu
durumu engellemektedir. Boylece biiyiik dogal gaz rezervuarlar: tutulabilmektedir. Bu dogal
gaz rezervuarlarina erismek i¢in, gazin kagmasina ve hasat edilmesine izin vermek igin

kayaya bir delik agilmalidir.

Dogal gaz veya ham petrol kaynaklarindan dogrudan elde edilen dogal gaza 1slak dogal gaz
denir, kuru gaz olarak bilinen ve enerji sanayisinde kullanilan dogal gaz sadece metan
gazindan olugmakta olup 1slak gazda ise metanin yani sira etan, propan, biitan ve pentan
yapili gazlar yer almaktadir ayn1 zamanda 1slak gazlar bu alkan yapisindaki gazlarla birlikte
su buhar da icermektedir [32]. Islak gazlardan arinmis sekilde islenen ve kuru gaz kalan
kisim isleme tesislerine gonderilmektedir. Islenmis olan dogal gazda metanin yani sira bir
miktar da etan yer alabilmektedir. Dogal gaz kokusuz bir gaz oldugundan dolay1 gaz
kacaklarinin tespit edilmesi adina borulardan gazla birlikte koku verici gazlar génderilmekte
ve dogal gaz boru hatlartyla basta dagitic sirketlere veya depolama alanlarina, sonrasinda
ise tiketicilere gonderilmektedir. Dogal gazin iretimi ve dagitimi Sekil 2.6’da yer

almaktadir.
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Sekil 2.6. Dogal gazin iiretim ve dagitim semasi [33]

Dogal gazdan elektrik enerjisi tretebilmek igin, Ozel tasarlanmis gaz tlirbinlerinin
calistirnlmas1 gerekmektedir. Dogal gaz, gaz tiirbinlerini calistirmada buhar iiretme
teknolojisi kullanilarak buhar iiretimi i¢in kazanlarda yakit olarak kullanilabilmektedir. Bu
¢evrim sayesinde tiirbin jeneratorlerinde elektrik enerjisi liretimi saglanacaktir. Sekil 2.7°de

bu ¢evrim basamaklariyla verilmektedir.

Turbinler Jenerator

&
Yuksek 151 buhan
(Is1 enerjisi)

7

Kinetik enerji
(donme)

Su Yogunlastine:

= 2 -
Kimyasal enerjiden 151
enerjisine dontisim

Sekil 2.7. Dogal Gazdan Elektrik Enerjisi Uretim Sistemi [32]
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2.1.2. Yenilenebilir enerji kaynaklar

Yenilenebilir enerji kaynaklarinda siirekli kendini yenileyebilme durumu bulunmaktadir.
Baska bir ifadeyle, yenilenebilir enerji kaynaklar: ihtiyaclarin 6nemli oldugu zamanlarda
kapasitelerini geri kazanabilme 6zelligi gosterebilen kaynaklar olup uzun vadede sinirsiz

tedarik avantajina sahip olsa dahi herhangi bir anda kullanilabilirlikleri sinirhidir.

Bes biiyiik yenilenebilir enerji kaynagi sunlardir:

e Glines Enerjisi

e Riizgar Enerjisi

e Hidroelektrik Enerji
e Biyokiitle Enerji

e Jeotermal Enerji

Glines enerjisi

Diinyadaki tiim canli yasamini etkileyen giines 15181, gezegenimizin en bol ve serbestce
kullanilabilen enerji kaynaklarindan birisi olarak bilinmektedir. Ucretsiz ve smirsiz enerji
kaynag1 olan giines enerjisi modern teknolojiyle birlikte elektrik iiretiminde en 6nemli
etkenlerden birisidir. Ancak giines enerjisi kusursuz bir yenilenebilir enerji kaynagi gibi
goriinse de kullanabilecegimiz giines enerjisi miktari, cografi konumun yani sira giiniin
saatine ve yilin mevsimine gore, yani giin 15181, bulut ve koétii hava saatlerinin sayisi

verileriyle degismektedir.

Genellikle giines panelleri olarak bilinen aliiminyum ¢ergevelerde diizenlenmektedir. Giines
panelleri, giin boyunca giines 151g1n1 dogru akim kullanarak elektrik enerjisine doniistliren
fotovoltaik hiicrelerden olusmaktadir. Sanayi ve ev elektrigi kullaniminda dogru akim degil
de alternatif akim kullanildig1 i¢in giines panellerinden elde edilen dogru akimi alternatif
akima ceviren inverterler de bu sistemde yer almaktadir. Ev veya sanayi elektriginin
kullanabilmek igin elektrik panosuna siirekli enerji gonderimi yapilabilmektedir. Giin 15181
bittiginde elektrik enerjisinin kullanimina devam edebilmek igin ise enerji depolama

sistemleri kurulmaktadir. Giines enerjisinden elektrik enerjisi liretimi ¢evrimi Sekil 2.8’de
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verilmektedir. Giines paneli sistemleri genelde bir binanin kaplamasina, ¢at1 kiremitlerine
veya camina entegre edilebilirken verimsiz topraklarda bulunan arsa, hafif egimli dag gibi

yerlere de kurulabilmektedir.

Glnes paneli, glines 15181m1
DC akima donusturtr.

NS = . Artan enerji
\ sebekeye verilir. |

\

Ev icin gereken elektrik
enerjisi kullanilir.

Donustiricu DC akirm AC

akima cevirir.

Sekil 2.8. Giines enerjisinden elektrik enerjisi elde edilmesi [34]

Giines enerjisinin avantajlart

e (iines enerjisi sadece enerji tiiketimi igin siirdiiriilebilir degil, ayn1 zamanda stliresiz
olarak yenilenebilir bir kaynaktir.

e Gilines enerjisinden elektrik {iretmenin yaninda su 1sitma veya 1smmma igin
kullanilabilmektedir.

e Enerji tretim prosesi sirasinda veya sonrasinda havay: kirletici herhangi bir madde
tiretmemektedir.

e Giines panellerinin bina veya otopark catilar1 iizerine yerlestirilme durumu
bulundugundan dolay1 yer kaplama agisindan da diger kaynaklara gore avantajhidir.

¢ Enerji sistemleri igerisinde siire¢ boyunca hig ses ¢ikarmamaktadir.

e Satm alindiginda ilk yillarda pahali olabilirken sonraki yillarda ekonomik olarak tasarruf

saglayabilecektir.
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Giines enerjisinin dezavantajlari

Bazen diinya yiizeyine ulagan giines 15181 miktar1 sinirlidir, bu nedenle her zaman {iretim
saglanamayabilmekte olup sistem kurulan yerlerin iklim sartlarinin da gbéz oniinde
bulundurulmasi gerekmektedir [35].

Fotovoltaik hiicreler ¢ok fazla kirlilige sahip bir alana yerlestirilirse kirlilik kaynakli
giines 1sinlariin  yetersiz  gelmesi, parlamamast  hiicrelerin  verimliligini

diistirebilmektedir [35].
Fotovoltaik hiicrelerin cat1 vs gibi ayrica yer kaplamayan alanlara yerlestriilecegi gibi

daha ytiiksek enerjiye ihtiya¢ olmasi durumunda ek alanlara ihtiya¢ duyulacaktir. Bunun

icin ise genis arazilere ihtiya¢ bulunmaktadir.

Riizgar enerjisi

Riizgar basit tabirde hareket halindeki hava olarak tanimlanmaktadir. Riizgar olusumu,

dinya ylizeyinin glines tarafindan homojen olmayan bir sekilde 1sitilmasindan

kaynaklanmaktadir. Diinyanin yiizeyinde kara, ¢ol, su ve orman gibi farkli alanlar mevcut

oldugu i¢in her yiizeyim giines 1sinin1 absorplamasi farkli olmaktadir. Riizgar enerjisi

diinyada en hizli gelismekte olan enerji kaynaklarindan birisi olup yenilenemez kaynaklara

oranla daha temiz ve ucuz bir sistemdir.

Riizgar1 olusturan kaynaklar;

Vadi Esintileri,
Dag Esintileri,
Deniz Esintilerti,
Kara Esintileri,
Kiiresel Riizgarlar,

Yerel riizgarlar

olarak bilinmektedir.



19

Riizgar enerjisi teknolojisinde ii¢ ¢esit sistemden faydalanilmaktadir. Bunlar yatay eksenli

tiirbin, dikey eksenli tiirbin ve geleneksel yel degirmenleridir.

Yatay eksenli riizgar tiirbini

Yatay eksenli riizgar tiirbinleri glinlimiizde kullanilan en yaygin riizgar tlirbini tasarimlar
olup riizgara karsi veya riizgar yoniine konumlandirilabilen aerodinamik kanatlar
kullanmaktadir. Genel olarak iki veya ii¢ pargali kanat yapisina sahiptir. Modern yapili olan
bu tiirbinler bir ugagin ugma sekline benzer bir sekilde, her bir kanadin1 dondiirmek igin
aerodinamik kaldirma kuvvetini kullanmaktadir. Riizgar olusumu sirasinda hava akimi
kanadin hem {ist kismindan hem de alt kismindan dolagmaktadir. Boylece kanat yapisinin
egri olmasindan kaynakli olarak tist kismi ile alt kismi1 arasinda hava siddetinde farklilik
olacak ve olusan basing farki sayesinde donme saglanmakta ve elektrik enerjisi tiretimi bu

yolla saglanacaktir [36].

Dikey eksenli riizgar tiirbini

Dikey eksenli riizgar tiirbinleri dikey olarak diizenlenmis ana rotor miline sahip olup zemine
dik olan bir donme ekseni ile tasarlanmis olan riizgar tlirbinleridir. Bu tiirbinin
kullanimindaki temel avantaj, enerji elde edilmesinde tiirbinin riizgara dogru
yonlendirilmesine gerek olmamasidir. Ozellikle riizgar yoniiniin oldukca degisken oldugu
sahalarda bu tiirbinin kullanim1 bir avantajdir. Bu sebeple bu tiirbinler agik deniz ve yiiksek
rakimli yerler gibi riizgarlarin daha giiglii ve daha sabit oldugu alanlarda tercih edilmektedir
[36].
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Rizgar yoninde YERT
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Sekil 2.9. Yatay Eksenli (YERT) ve dikey eksenli riizgar tiirbininin (DERT) ¢alisma prensibi
[37]

Hidroelektrik enerji

Hidroelektrik enerjiden elektrik iiretebilmek i¢in suyun hareketinden faydalanilmaktadir.
Hareket halindeki suyun (nehir, ¢ay, selale vs) giiciinii kullanan bir enerji bi¢imidir.
Hidroelektrik enerji sisteminin dogru calisabilmesi i¢in genellikle yapay bir gol veya bir
nehir iizerine baraj yapilarak biliyilk bir rezervuar olusturulmasi gerekmektedir.
Hidroelektrik santrallerde rezervuar yaninda bu rezervuardan ne kadar suyun aktigini kontrol
etmek igin bir valf diizenegi bulunmaktadir. Barajdaki su valf sistemi bulunan tiinellerden
gegirilirken bu tiinellerden akan suyun enerjisi tiirbinlerin donmesine neden olmaktadir.
Boylece tiirbinler jeneratorleri hareket ettirmeye baslayacak ve elektrik santrali elektrik
tiretmek igin tiirbin kanatlarin1 dondiirecektir. Bu sayede elektrik enerjisi tiretilerek ilgili

misterilere dagitimi saglanacaktir.

Hidroelektrik enerjisi diinyada en yaygin kullanilan yenilenebilir elektrik kaynagidir. Cin en
biiyiik hidroelektrik iireticisidir. Diinyadaki en biiyiik hidroelektrik enerji tireticileri arasinda
basta Cin olmak iizere, Amerika Birlesik Devletleri, Kanada, Brezilya, Rusya ve Hindistan

bulunmaktadir [38]. Elektrik {iretimi bakimindan diinyanin en biiyiikk hidroelektrik baraji
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Cin’in Yangtze Nehri'ni tutan Three Gorges Baraj1 olup bu baraj, 2335 metre uzunlugunda
ve 185 metre yiiksekligindedir. Barajin tirettigi gii¢ miktar1 ise 22500 megawatt olarak tespit

edilmistir.

HIDROLIK SANTRAL

uretilen elektrigi
sebekeye
gonderen hat

Resim 2.1. Hidroelektrik sistemin basit bir goriiniisii [39]

Bivokiitle enerji
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Sekil 2.10. Biyokiitle enerji elde edilme yontemi ve ¢evrimi [40]

Biyokiitle, bitkiler ve hayvanlar gibi canli organizmalardan ortaya ¢ikmis olan organik
malzemelerden olusmustur. Enerji {iretmede kullanilabilecek olan en yaygin biyokiitle
materyalleri bitkiler, odun ve organik atiklar olup bu malzemeler biyokiitle

hammaddeleridir.
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Biyokiitle enerjinin olusumunda etkili olan en 6nemli etken giinesten elde edilen enerjinin
kullanilmasidir. Bitkiler, fotosentez yoluyla giines enerjisini absorplamakta ve girenler
kisminda yer alan karbondioksit ve suyu triinler kisminda giines enerjisini kullanarak
besinlere doniistiirmektedir. Bu organizmalardan kaynakli olarak gelen enerji, dogrudan ve
dolayli yollarla kullanilabilmekte, enerjiye doniistiiriilebilmektedir. Biyokiitlenin termal
enerjisinden faydalanmak i¢in dogrudan yakma islemi gerceklestirilebilmekte, dogrudan

clektrige dontistiirilebilmekte veya dolayli yoldan biyoyakita doniistiiriilebilmektedir.

Termal Doéniistiirme

Biyokiitle, termal doniisiimle yakilabilmektedir. Termal doniisiim, belediye kat1 atiklar1 ve
kagit/kereste fabrikalarindan gelen artiklar gibi ham maddelerden olusan biyokiitle besleme

stogunun yakilmasi, kurutulmasi veya stabilize edilmesi icin 1sitilmasini igermektedir.

Dogrudan atesleme, birlikte atesleme, piroliz, gazlastirma ve anaerobik ayrisma yoluyla

farkli enerji tiirleri olusturulur [41].

Dogrudan atesleme ve birlikte atesleme i¢in dogrudan yakma isleminin ardindan ategleme
islemi sirasinda iiretilen buhar, bir jeneratorii dondiiren ve elektrik iireten bir tiirbine gii¢

saglayan bir mekanizmada kullanilmaktadir.

Piroliz, hedef biyokiitlenin 1sitilmasiyla ilgilenmektedir. Piroliz sirasinda, hedef biyokiitle
oksijensiz ortamda 200-300°C'ye kadar 1sitilmaktadir. Bu islem sirasinda dogrudan yanma

olay1 gerceklesmezken hedef biyokiitlenin kimyasal olarak degisimi 6nem arz etmektedir.

Biyokiitlenin gazlastirma yoluyla dogrudan enerjiye doniistiiriilebilmesi i¢in bir biyokiitle
besleme stogunun kontrollii olarak oksijenli ortamda 700°C'nin {izerindeki sicaklik
degerlerine kadar 1sitilmasi bir nevi kalsinasyonu sonucu organik molekiillerin pargalanarak
sentez gazi ve ciiruf iiretmesi gerekmektedir. Bu islem sonucu ortaya ¢ikan sentez gazi
hidrojen ve karbon monoksitin bir karisimidir. Gazlastirma islemi sirasinda sentez gazinin
tiim safsizliklardan temizlenmesi gerekmektedir. Temiz sentez gazi, 1s1 veya elektrik eldesi
icin yakilabilmekte, ayni zamanda biyoyakitlara, kimyasallara ve giibrelere
doniistiiriilebilmektedir [42]. Uriin olarak ortaya ¢ikan ciiruf ise amorf yapili bir siv1 olup

¢imento veya asfalt yapmak icin kullanilabilmektedir.
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Anaerobik ayrigma ise oksijensiz ortamda bakteriler gibi mikroorganizmalarin materyali
parcaladigi siirectir. Anaerobik bir ortamda, biyokiitle bozularak dogal gazin ana kaynagi
olan metan gazi tiretmektedir. Degerli bir enerji kaynagi olan metan gazi enerjinin hemen

her alaninda kullanilabilmektedir.

Jeotermal enerji

Jeotermal enerji, yer kabugunun g¢ekirdeginden elde edilen yenilenebilir enerji ¢esididir.
Diinyanin olusumu sirasinda meydana gelen enerji ile radyoaktif bozunmalardan kaynakli
olarak ortaya c¢ikmaktadir. Bu siirecte agiga c¢ikan termal enerji, yer kabugunun
merkezindeki kayalarda ve sivilarda depolanmaktadir. Bu sayede yerkabugundaki kaya ve

suyun sicaklig1 370°C civarlarina ¢ikabilmektedir.

Jeotermal enerjinin iki adet kullanim yeri bulunmakta olup bunlar jeotermal enerji santrali
ve jeotermal 1s1 pompasidir. Jeotermal enerji santralinin ¢alisma prensibinde dikkat edilen
ilk nokta yeraltinin dip noktalarindan yiiksek basing altinda sicak su pompalanmasidir. Sicak
su yiizeye ulastigi anda basinci diigmektedir. Yiizeye ulasan su, bir jenerator yardimiyla
elektrik tireten bir tiirbini dondiirerek buhar olusturmaktadir. Ortaya ¢ikan buharin sogumasi
ve yogunlagmasi sonucu enjeksiyon kuyular1 araciligiyla topraga geri gonderilmekte ve
1sitma iglemi tekrarlanarak yeni bir ¢evrim olusturulmaktadir. Bu ¢evrim genelinde ¢alisan
ve kuru buhar, flag buhar ve ikili ¢evrim sistemlerini kullanan ii¢ tiir jeotermal enerji santrali
bulunmaktadir [43]. Jeotermal 1s1 pompasi ise genellikle evler, yiizme havuzlari, endistri ve

daha fazlasi i¢in 1s1itma sistemi olarak kullanilmaktadir.

Jeotermal sistemlerin avantajlar

e Jeotermal enerji, komiir ve diger fosil yakitlar gibi geleneksel yakit kaynaklarina oranla
daha ¢ok ¢evre dostu olup karbon ayak izi olduk¢a diistiktiir.

e Diinyamizin giines tarafindan yok edilene kadar yenilenebilir 6zellikte bir kaynaktir ve
tiim y11 boyunca iklim fark etmeksizin kullanilabilmektedir.

e Jeotermal sistemler, 1sitma veya sogutma i¢in geleneksel sistemlere gore %25 ila %50
daha az elektrik kullanmaktadir.

e Jeotermal sistemlerde sadece birkag hareketli parga bulunmasindan dolayi, bu
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sistemlerinin émrii oldukga yiiksektir.
e Jeotermal enerji, giines ve riizgar gibi diger enerji kaynaklari gibi degisken olmadigi i¢in

hesaplanmasi kolay ve dogrulugu yiiksektir.

Jeotermal sistemlerin dezavantajlart

e Jeotermal enerjinin en biiyiilk dezavantaji, yerine gore iiretilebilir olmasidir. Yer
kabugunun her bolgesinde iiretim saglanamamakta yalnizca bu kaynaklarin maliyet-
fayda oranina gore hesaplanarak olusturulmaktadir.

e Jeotermal enerji depremleri tetikleme riskini tagimaktadir.

e Enerji sisteminin kurulmasi ve isletilmesinde maliyet su zamanlarda yiiksektir, sistem

uzun yillar sonucu kendini amorti edebilmektedir.

2.2. Ucretsiz Enerji Sistemleri

Enerji kaynaklarmi etkin kullanmanin 6nemli olmasimin yam sira bu kaynaklardaki atik
1sidan faydalanma veya baska tiir enerjileri doniistiirerek kullanmada etkili olan {icretsiz
enerji sistemleri, iilkelerin giindem maddelerinden olan enerjinin verimliligini saglama
acisindan 6nem arz etmektedir. Ucretsiz enerji sistemlerinde yenilenebilir kaynaklarm yani

sira;

e Piezoelektrik Sistemler,
e Piroelektrik Sistemler,

o Triboelektrik Sistemeler,
e Ferroelektrik Sistemler,
o Fleksoelektrik Sistemler,
e Termiyonik Sistemler,

e Fotoelektrik Sistemler,

e Yakiat Hiicreleri,

e Termoelektrik Sistemler

yer almaktadir.
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2.2.1. Piezoelektrik sistemler

G S
Kuvvet Gerilme Sikistirma
uygulanmamis

Silisyum Oksijen
Atomu Atomu

Sekil 2.11. Piezoelektrik etkinin ¢alisma prensibi [44]

Piezoelektrik kelimesindeki “piezo” kelimesinin anlami “sikistirmak, bastirmak™ anlamina
gelen Yunanca “piezein” kelimesinden tiiremistir. Béylece piezoelektrik kelimesinin manasi
sikistirma veya basing yoluyla elektrik enerjisi elde edilmesi seklinde yorumlanmaktadir.
Bir piezoelektrik malzeme 6rnegi olan kuvars saatlerden hoparldrlere ve mikrofonlara kadar
bircok giinliik elektronik cihazda bulunmaktadir. Kisacasi piezoelektrik, mekanik enerjiyi
elektrik enerjisine doniistiirmek igin kristalleri kullanma islemidir veya tam tersi olarak
elektrik enerjisini mekanik enerjiye doniistiirmeyi saglamaktadir. Dogrudan piezoelektrik
etkide malzemenin sikigtirllmas: veya basing yaptirilmast gerekmekte olup bu etkiyi
olusturmak i¢in iki metal plaka arasinda piezoelektrik malzeme yerlestirilmistir [45]. Bu
stirecte malzeme mitkemmel dengededir ve elektrik akimi iletmemektedir. Sonrasinda metal
plakalar tarafindan malzemeye mekanik stres uygulanarak diizenli elektriksel yiikler
diizensiz hale biirlinecektir. Kristal yiiziin her iki tarafinda da asir1 negatif ve pozitif yiikler
birikecek ve bu yiiklerin bir devreden gegirilmesi sonucu voltaj iiretilecek, yani mekanik
stres etkisiyle elektrik liretimi saglanacaktir. Ters piezoelektrik etki olarak adlandirilan
yontemde ise bir piezoelektrik malzemeyi kiiciiltmek veya genisletmek igin elektrik voltaji

uygulanmaktadir [45]. Boylece elektrik enerjisi mekanik enerjiye doniistiiriilecektir.
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Sekil 2.12. (a) piezoelektrik etki, (b) Ters piezoelektrik etki

Demir, bakir, sodyum gibi ¢ogu kristal yap1 simetrik bir birim hiicreye sahiptir ve diizenli
kristal yapilar1 nedeniyle bu elementler piezoelektrik olarak etkin hale gelememektedir [46].
Baska bir deyisle piezoelektrik malzemeleri olusturmada kristal yapilar etkin olmasina
ragmen her kristal yapi1 bu diizenegi olusturmada etkin degildir. Piezoelektrik 6zellik
gosteren kristallerdeki yapilar simetrik degildir, ancak yine de herhangi bir mekanik etki
olmadan nétr yiik dengesinde bulunurlar. Ancak, bir piezoelektrik kristale mekanik basing
uygulandiginda yap1 deforme olacak, atomlar etrafa itilerek ve ani elektrik akimi iletebilen
bir sisteme donisecektir. Ayni piezoelektrik kristali alarak ona bir elektrik akimi
uygulandiginda ise kristal genisleyerek ve biiziilerek, elektrik enerjisini mekanik enerjiye

donustirecektir.

Hem sentetik yollarla iiretilen hem de kendi dogal yapisi ve 6zelligi sayesinde mekanik
enerjiyi elektrik enerjisine doniistiirebilen ¢esitli piezoelektrik malzemeler bulunmaktadir.
Elektronik cihazlarda kullanilan en iyi bilinen ve ilk piezoelektrik malzeme olan ve kendi
dogal yapisindan dolay1 bu 6zelligi gosteren kuvars kristali bunun en énemli 6rneklerinden
birisidir. Dogal olarak olusan diger piezoelektrik malzemeler arasinda seker kamusi,

Rochelle tuzu, turmalin ve kemik gibi yapilar yer almaktadir [47].
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Resim 2.2. Dogal piezoelektrik malzemeler

Piezoelektrik teknolojisi dikkat ¢gekmeye basladiginda, kuvarsin performansina rakip olacak
malzemeler iretilmeye baslanmistir. PZT olarak bilinen ve kursun zirkonyum titanat
kompleks yapili bilesiginden meydana gelen piezoelektrik malzemenin kuvarsla aym
miktarda mekanik etki yapildiginda daha fazla voltaj irettigi tespit edilmistir [48].
Giliniimiizde ultrasonik sensorlerde PZT’ler kullanilmaktadir. Baryum titanat yine bilim
insanlar1 tarafindan PZT iiretimi sonrasinda kesfedilen ve uzun omiirlii dayaniklilig: ile
bilinen seramik bir piezoelektrik malzemedir. Bir baska {iretilen piezoelektrik malzeme ise
lityum niyobat olup bu malzeme baryum titanata benzer performans gosteren bir seramik

malzemedir [49].

Piezoelektrik ozellik iceren elektronik malzemeler

Hoparlor

Hoparlorler, yiiksek kaliteli ses igeren galar saatler ve diger kiiclik mekanik cihazlar gibi
cihazlara gii¢ saglamak icin piezoelektrik 6zelligi kullanmaktadir. Piezoelektrik seramik
malzemelerdeki ters piezoelektrik oOzellikten faydalanilarak cihaza bagli piezoelektrik
seramik malzemeye voltaj uygulanmaktadir. Uygulanan voltaj ile elektrik enerjisi mekanik

enerjiye doniistiiriilmiis ve boylece voltaj sinyali ses dalgalarina dontismiis olmaktadir.
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Sensorler

Piezoelektrik 6zellikli sensorler; mikrofon, bazi gitarlar ve tibbi goriintiileme ekipmanlari
gibi ¢esitli uygulamalarda kullanilmaktadir. Ornegin, piezoelektrik kuvvet sensorleri,
piezoelektrik kristal tizerine bir kuvvet uygulandiginda analog voltaj sinyalleri iiretmek icin
tasarlanmis diisiik empedansli voltaj kuvvet sensorleridir ve anlik 6l¢timlerde piezoelektrik

etki sonucu 6lgiim yapabilmektedir.

Cakmak

Piezoelektrik etkinin giiniimiizde en ¢ok kullanilan malzemelerinden biri olan ¢akmaktir.
Cakmagi diigmesine basarak veya gevirerek cakmaktasi olarak bilinen piezoelektrik
malzemenin anlik mekanik enerjiyi elektrik enerjisine doniistiirmesi sonucu gakmak gazi ile

bu anlik elektrik birleserek alev olusturmaktadir.

Motor

Piezoelektrik kristaller, bir motorun hareketi gibi hassas dogruluk gerektiren uygulamalar
i¢cin 6nem arz etmektedir. Bu cihazlarda, piezoelektrik malzeme bir elektrik sinyali alarak
daha sonra seramik bir plakay1 hareket etmeye zorlamak i¢in anlik mekanik enerjiye

dontstirmektedir.

Aktiiatorler

Aktliator orneklerinde mekanik enerjinin elektrik enerjisine doniistiiriilmesi ile hiz dlger,
sigorta, pikap kartusu ve titresimli algilayicilar gibi malzemelerde kullanim miimkiin
olmaktadir. Bu 6rneklerde elektrik enerjinin mekanik enerjisine doniistiiriilmesi ile valf, ses
doniistiiriiciileri, ultrasonik temizleyiciler, mikro pompalar gibi cihazlarda ise ters

piezoelektrik etkiden faydalanilmaktadir.

2.2.2. Piroelektrik sistemler

Piroelektrik o6zellik, belirli malzemelerin 1sitildiklarinda veya sogutulduklarinda gegici bir

voltaj iiretme yetenegi olarak agiklanmaktadir. Sicakliktaki degisiklik, kristal yap1 igindeki
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atomlarin dizilislerini hafifce degistirmektedir. Bu durum malzemenin polarizasyonunun
degisimine neden olmaktadir. Piroelektrik kristaller sabit bir sicaklikta tutuldugunda,
polarizasyon kristalin iginden ve ¢evresinden iletim yoluyla kristalin yiizeyine ulasan serbest
yiik tagtyicilari tarafindan nétrlendiginden dolayi kendini gostermemektedir. Ancak Kkristalin
sicakligl yiikseltildiginde veya disirildigiinde kalici polarizasyon degiserek kendini
piroelektrik etki olarak gostermektedir [50]. Piroelektrik malzemeler;

e Diisiik gii¢ tiikketimine,

e Diisiik maliyete,

e Yiiksek saglamliga,

e Herhangi bir lojistik destek gereksiniminin olmamasina,

e Ortam sicakliginda ¢aligmasina,

sahip oldugu i¢in diger malzemelere gore onemli diizeyde avantaj saglamaktadir.

Sekil 2.13. Piroelektrik etki olusum mekanizmasi [51]

Piroelektrik sensorler

Piroelektrik sensorler, piroelektrik etki ile dogrudan elektrik sinyali tireterek elektronik
devrelere entegrasyonu kolaylastirmaktadir. Piroelektrik kristaller, 1960'1 yillardan beri
termal kizilotesi (IR) dedektorlerde kullanilmaktadir. 1980'lerin sonlarindan bu yana,
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piroelektrikler ayrica ince filmler seklinde arastirilmis ve mikro-islenmis yapilara entegre
edilmistir. Piroelektrik sensdrler, yangin alarmlarinda, hirsiz dedektdrlerinde, gaz
analizlerinde, lazer 1smm1 karakterizasyonunda, termal goriintiileme sistemlerinde
kullanilmaktadir. Anlik etki saglayan bir malzeme oldugu i¢in anlik sinyal alinabilecek

uygulamalarda kullanimi1 miimkiin olmaktadir.

Piroelektrik ozellik gosteren malzemeler

Piroelektrik etki ilk olarak dogal yap1 olan turmalin mineralinde tespit edilmistir. Bu etki
dogal yapilardan kemik ve tendonda da bulunmaktadir [52]. Sentetik olarak tretilen ilk
piroelektrik malzeme, yariiletken 6zelligine de sahip olan galyum nitriir (GaN)diir. Galyum
nitriiriin yani sira, sezyum nitrat (CsNO3), poliviniliden floriir (PVVDF) ve kobalt ftalosiyanin
(CoPc) yapilarindan elde edilmis ince film yapili piroelektrik malzemeler iiretilmistir. Bu
malzemelere ek olarak lityum tantalat (LiTaO3) bilesigi piroelektrik fiizyon olarak
adlandirilan kiiclik 6l¢ekli niikleer fiizyon olusturmak icin kullanilmistir. Bu fiizyon
reaksiyonu olusumunda, lityum tantalat kristaline biiyiik bir sicaklik farki uygulanarak ve
doteryum ¢ekirdegi demeti hedefe dogru hizlandirilarak helyum-3 ve nétron olusumu
saglanmistir [53]. Son zamanlarda, tiimlesik devre yariiletken malzeme iiretiminde standart
bir malzeme olan katkil1 hafniyum oksitte (HfO2) piroelektrik ve piezoelektrik 6zellikler
kesfedilmistir [54].

2.2.3. Triboelektrik sistemler

Triboelektrik kelimesindeki “tribo” yunanca dilinde “siirtiinme” anlamina gelmekte olup
triboelektrik etki ise belirli 6zellige sahip olan malzemelerin birbiri ile temas ettikten sonra
stirtinmeleri sonucu elektriksel olarak yiiklenmeleri ile ortaya ¢ikan etkidir [55]. Bu etki
plastik bir kalem ile kol tizerindeki tiiyler arasindaki temas veya bir taragin saga siirtiilmesi
gibi statik elektrik tiretmektedir. Bu etkide belli bir siirtiinme siirecinden sonra bagl
atomlarm bir kismi fazladan elektron alma egilimi gosterirken, bazilarinin da elektronlari

verme egilimi vardir, boylece yiizeylerde triboelektrik yiikler tiretilmektedir.
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Triboelektrik nanojeneratorler

Triboelektrik etki kullanarak statik elektrik tiretmek icin Van de Graaff jeneratorii 6rnek
olarak verilebilmektedir. Basit bir Van de Graaff jeneratorii, biri kiigiik ¢apli ve i¢i bos metal
kiire ile digeri daha biiyiik ¢apli ve iceriginde iki adet motorlu silindir yapiya sahip bir
kauguk kayis ile ¢evrelenmis bir sistem tizerinde metal kiire birbiri ile baglantili sekilde
yerlestirilmistir. Bu icerikte yer alan kayis yalitkan 6zellikte olup iletken metal kiirelere
stirekli ylik tagimakta ve bu yiikler sayesinde iletken kiirelerin diginda yiikler birikmektedir.
Yiizeyde biriken yiik miktar1 ne kadar fazla ise elektrik potansiyeli de o kadar fazla
olmaktadir [56].

Resim 2.3. (a) , Triboelektrik etki diizenegi (b) Triboelektrik etkinin bir sonucu

Van de Graaff jeneratoriiniin yani sira kiigiik Olgekli mekanik enerjiyi toplayan bir
triboelektrik nanojeneratorler mekanik temaslar nedeniyle iiretilen triboelektrikligi toplar
[57]. Triboelektrik nanojeneratorlerin kesfi, kendi kendine ¢alisan sistemler olusturmak igin
mekanik enerjiyi elektrige doniistiirme alaninda onemli bir adim olmustur. Triboelektrik
nanojeneratorler insan hareketi, yliriime, titresim, mekanik tetikleme, donen lastik, riizgar,
akan su vb. gibi giinliik hayatimizda mevcut olan ancak bosa harcanan her tiirlii mekanik

enerjiyi toplamak i¢in uygulanabilmektedir [58,59].
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Resim 2.4. Triboelektrik 6zellikten elektrik turetimi

Triboelektrik nanojeneratOrlerin avantajlari

Triboelektrik nanojeneratorler;

e Hafif olmalar,

e Boyutlarinin kii¢iik olmasi,

e Esnek olmalari,

e Alternatif iirlin secenegi olmasi,

e Tasarimlarinin kullanima uygun olmast,

o Diisiik frekanslarda dahi yiiksek performansli olmalart

sayesinde 6nemli 6zelliklere sahip olmaktadir.

2.2.4. Ferroelektrik sistemler

Ferroelektrik etki, kendiliginden elektrik polarizasyonuna sahip malzemelerde goriilebilen
bir 6zelliktir ve bu malzemelerde goriilen elektriksel polarizasyona ters yonde elektrik alani
uygulanmasi durumunda piroelektrik etkisi gostermektedir [60]. Ferroelektrik malzemeler,
ilk olarak 1921'de Joseph Valasek tarafindan Rochelle tuzu iizerinde kesfedilmistir. Adinda
“ferro” kelimesinin bulunmasindan demir igerikli bir malzeme olmasi gerektigi gibi
anlasilabilmektedir. Ancak, ¢ogu ferroelektrik malzemenin demir igermemesine ragmen,

“ferro” oneki bu 6zelligi tanimlamak igin kullanilmistir. Ferroelektrik malzemeler, elektrik



alan1 kaldirildiginda bile polarizasyonu koruyabilmektedir.
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Polarizasyon

Sekil 2.14. Fotoelektrik malzemelerde enerji doniisiim mekanizmasi [61]

Ferroelektrik Malzemelerin Uygulamalar
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e Ferroelektrik malzemelerin polarizasyon etkisi sayesinde, genellikle kapasitesi

ayarlanabilir kapasitorler yapilabilmektedir. Ferroelektrik etkiye sahip olan bir

kapasitor, sandvi¢ seklindeki bir cift elektrottan olusmaktadir. Ayni zamanda bu

avantajlarla birlikte kii¢iik boyutlu olarak iiretilebilmektedir.

e Ferroelektrik malzemelerin  kendiliginden kaynakli  polarizasyonu sayesinde

bilgisayarlar ve RFID kartlarinda kullanilabilmektedir.

e Ferroelektrik malzemeler piezoelektrik ve piroelektrik 6zellik gdstermektedir.

Piezoelektrik ve piroelektrik 0Ozelligin beraber olmasi sayesinde ferroelektrik

malzemeler sensor uygulamalarinda ¢ok kullanisli olmaktadir.

e Ferroelektrik polarizasyona sahip kapasitorler ayni zamanda bir enerji toplayict olarak

da iglev gorebilmektedir.

Bilinen Ferroelektrik Malzemeler

Ferroelektrik malzemeler, kendiliginden elektriksel polarizasyonlart nedeniyle c¢esitli

uygulamalarda yaygin olarak kullanilmaktadir. Ferroelektrik malzemelerin asagidakiler gibi

birgok uygulamasi vardir [62]:
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e Termistorler

e Osilatorler

e Ucucu olmayan bellek

o Filtreler

e Kapasitorler

o Isik deflektorleri

e Elektro-optik malzemeler

e Modiilatorler

o Piezoelektrik/Piroelektrik sistemler

e Ekranlar

Ferroelektrik kapasitorler bu 6zellikleri sayesinde tibbi ultrason makinelerinde, kizilotesi
kameralarinda, titresim, yangin vb. sensorlerde ve dizel motorlardaki yakit enjektorlerinde

kullanilmaktadir.

B

e
DIGITAL (PWM~) E

Resim 2.5. Ferroelektrik kapasitor 6rnegi

2.2.5. Fleksoelektrik sistemler

Fleksoelektrik etki, malzemenin gerinme degisimi sonucu ortaya c¢ikan elektrik
polarizasyonunu veya elektrik alani ile gerinme degisimini tanimlamaktadir. Fleksoelektrik
ozellik homojen olmayan gerinme durumunda elektriksel olarak polarize olan bir dielektrik
malzemedir. Fleksoelektrik malzemelerde piezoelektrik malzemeler gibi malzemede
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mekanik bir degisim mevcuttur, ancak piezoelektrik malzemelerde tek tip polarizasyon
durumu bulunmaktayken fleksoelektrik malzemelerde noktasal degisen polarizasyon
durumu bulunmaktadir [63,64]. Sekil 2.15(a)'da goriildiigii tizere birim hiicreye tek yonlii
gerilim uygulandiginda, negatif ve pozitif yiiklerin merkezlerinin birbiriyle g¢akistig
goriilmektedir. Bu durumda net polarizasyon sifir olacaktir, ancak Sekil 2.15(b)’deki gibi
negatif ve pozitif yiikiin merkezlerinin yer degistirmesine etki edecek bir gerinimde simetrik
bir durum olmadigindan net polarizasyon olusacaktir. Piezoelektrik etki ise yalnizca merkezi
simetrik olmayan malzemelerde goriilmektedir. Bu malzemelerde, pozitif ve negatif
yiiklerin agirlik merkezleri ¢akismaz, bu durum hali hazirda bir kutuplasmaya neden
olmaktadir. 1964 yilinda Kogan ilk olarak homojen olmayan deformasyonla simetrik bir

kristalde fleksoelektrik malzemenin kesfini yapmustir.

T
£
(a)
(b) (c)
Katyon " Fleksoelektrik Polarizasyon
Anyon . Ortaya cikan negatif yuk

Sekil 2.15. Fleksoelektrik malzemelerin olusum mekanizmasi [65]

Fleksoelektrik Malzemelerin Avantajlar1 ve Dezavantajlari

e Hafif ve ucuz malzemelerden elde edilebilmektedir.
o Fleksoelektrik malzemeler simetri grubunun merkezsiz olup olmamasi1 6nemli degildir.
Bu durum, fleksoelektrik etkinin tim kati malzemelerde bulunan bir 6zellik olmasia

olanak saglamaktadir. Bu nedenle fleksoelektrik malzemeler, kursun bazli piezoelektrik
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malzemelere kiyasla daha ¢evre dostu olabilecek 6zelliklere sahiptir.

e Piczoelektrikligin aksine, fleksoelektrik malzemelerin islevselligi polarizasyona bagh
degildir. Bu benzersiz ozellik, diizenli performansla uzun vadeli uygulamalarda
fleksoelektrik malzemeleri 6n plana ¢ikarmaktadir.

e Fleksoelektrik malzemeler genis sicaklik araliklarinda ¢alisamamaktadir.

2.2.6. Termiyonik sistemler

Termiyonik etki veya termiyonik emisyon, metale 1s1 enerjisi uygulandiginda metal
ylzeyinden elektronlarin yayilmasi olay1 olarak tanimlanmaktadir. Termiyonik kelimesi
termal (1s1) ve iyon kelimelerinden olusur. Termiyonik sistemler, 1siy1 bagka bir enerji
bicimine doniistirmek yerine termiyonik emisyon kullanarak dogrudan -elektrige
doniistiirmektedir [66]. Termiyonik gii¢ doniistiiriiciiler iki adet elektrot igermektedir.
Bunlardan biri, termiyonik elektron yayici 6zellige sahip olan ve kizgin hale gelmek igin
yeterince yiiksek bir sicakliga yiikseltilen elektrottur. Bu kizginlastirma sonucu yayilan
elektronlar1 aldigindan dolay1 toplayici olarak adlandirilan diger elektrot ise daha diisiik bir
sicaklikta calistirilmaktadir. Elektrotlar arasinda yer alan bosluk kisimda ya havasiz ortam
ya da diisiik basin¢la buhar veya gaz karisimi1 bulunmaktadir. Elektronlar1 serbest birakmak
icin saglanan termal enerjinin bir kismi dogrudan elektrik enerjisine dontstiiriiliirken, termal
enerjinin bir kismi toplayiciyr 1sitmaktadir [66]. Termiyonik doniistiiriiciiler, hareketli

parcasi olmayan sistemlerdir.

Termiyonik emisyon hizina etki eden etmenler

Termiyonik emisyon hizina;

e Isitilan metalin sicakligi,
e Isitilmis metalin yiizey alan,
e Metal tiirleri,

e Metal ylizeyine kaplama yapilmasi,

gibi etmenler etki etmektedir.
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Sekil 2.16. Termiyonik doniistiiriicliniin ¢alisma prensibi

2.2.7. Fotoelektrik sistemler

Bir 151k kaynagi (giinesimiz gibi) tarafindan olusturulan 11k parcaciklari olarak bilinen
fotonlardan olusmaktadir. Bu fotonlar bir fotoelektrik hiicreye carptiginda elektronlari
serbest birakmaktadir. Bu 6zellige sahip olan sezyum, kadmiyum, selenyum, kursun siilfiir,
bakir oksit ve giimiis oksit gibi bazi maddeler 1s18a maruz kaldiklarinda elektron
yaymaktadir. Fotoelektrik etki, 151k enerjisinin elektrik enerjisine doniistiiriilmesidir, yani
151k fotonlar1 emildigi ve fotoelektrik akimu iiretildigi i¢in optik enerji elektrik enerjisine

dontistiriilmektedir [67].

Bu etki ilk olarak, modern radyonun mucidi Heinrich Hertz tarafindan 1887'de
kesfedilmistir. Hertz, yaptigt bir deneyde bir gedik bolgesinin ultraviyole 1sikla
aydinlatilmasi sonucu bu gedikten bir kivilcim sigradigini tespit etmistir. Fotoelektrik etki,
Hertz’den sonra Wilhelm Hallwachs tarafindan daha da gelistirilmistir [68]. Hallwachs,
ultraviyole 1s181nin negatif yiiklii bir metal plaka iizerine diistiigiinde plakanin yiikiinii
kaybettigini tespit etmistir. J. J. Thomson ise ultraviyole 1s18in metal yilizeye diismesi
durumunda elektron emisyonunu gézlemlemis ve 1s1k enerjisi tarafindan serbest birakilan
bir elektron oldugunu anlamistir [68]. 1905'te Albert Einstein, ayr1 enerji tiirlerinde taginan

151k enerjisinin bir sonucu olarak fotoelektrik etkiden elde edilen deneysel verileri agiklayan
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bir makale yayinlamistir [69]. 1914'te Robert Millikan'in deneyi Einstein'in fotoelektrik etki
icin yayinladig1 bu yasay1 dogrulamistir [69].
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Sekil 2.17. Fotoelektrik enerjinin elektrik enerjiye doniisiimii

2.2.8. Yakat hiicreleri

Yakit hiicreleri, hidrojen veya diger yakitlarin kimyasal enerjisini kullanarak temiz ve
verimli bir sekilde elektrik enerjisi tiretmektedir. Yakit hiicresinde kullanilan yakit hidrojen
ise, enerji donilisiimii sonucunda ortaya elektrik, su ve 1s1 agiga ¢ikacaktir. Yakit hiicreleri,
cok ¢esitli yakit ve hammadde kullanabilmektedir. Bu tiir sistemler elektrik santrali kadar
biiylik ve bir diziistii bilgisayar kadar kii¢lik sistemler i¢in dahi kullanilabilme kapasitesine

sahiptir.

Yakit hiicreleri batarya, pil gibi ¢alismaktadir, ancak tiikkenmemekte veya yeniden sarj
edilmeleri gerekmemektedir. Yakit saglandig1 siirece elektrik ve 1s1 tiretmektedir. Yakit
hiicresinde anot olarak hidrojen ve katot olarak oksijen karbon elektrotlar araciligiyla derisik
bir sodyum hidroksit ¢ozeltisine yerlestirilmektedir [70]. Hiicre reaksiyonu asagidaki
gibidir:

Katot Reaksiyonu: O2 + 2H20 + 4e- — 40H
Anot Reaksiyonu: 2H2 + 40H™ — 4H20 + 4e”
Net Hiicre Reaksiyonu: 2H2 + O2 — 2H20
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Yukarida belirtilen elektrokimyasal reaksiyonun hizi oldukca diisiik olup reaksiyonu
hizlandirmaya katki saglayan platin veya paladyum gibi katalizorler yardimiyla bu sorun
ortadan kalkmaktadir. Bu tiir yakit pillerinin elektrik tiretimindeki verimi genel olarak
%70'lere yakin oldugu bilinmektedir. Yakit hiicreleri, kimyasal enerjinin elektrik enerjisine
dogrudan doniistiiriilmesini sagladig1 i¢in verimi diger sistemlere oranla oldukca yiiksek

olmaktadir [71].

Yakat hiicresinin avantajlari

e Yakit saglanmaya devam edilmesi durumunda enerji tiretimi devam etmektedir, yeniden
sarj gerektirmemektedir.

e Giris yakit1 olarak hidrojen tercih edildiginde reaksiyon sonucu iiriin olarak su ve enerji
aciga ¢ikmaktadir. Herhangi bir sera gazi veya karbon salimli gazlar aciga ¢ikmamakta
olup toksik bir tirtin olusmamaktadir.

e Yakit hiicrelerinde kimyasal enerjiden dogrudan elektrik enerjisine doniisiim mimkiin
oldugundan ytiksek verim saglamaktadir.

e Yakit pillerinin ¢alisma siireci tehlikeli degildir ve herhangi bir saglik sorununa yol
agcmamaktadir.

e Bir yakit hiicresinin herhangi bir hareketli parcasi bulunmamaktadir, bu nedenle

glirtiltiisiizdiirler.

Yakit hiicresinin dezavantajlari

e Yakit pilleri hem sistem agisindan hem de kullanilan depolama diizenekleri agisindan
giincel olarak pahalidir.

e Yakit hiicrelerinin depolanmasi mesakkatlidir, ¢iinkii hiicrelerde kullanilan yakitin
muhafazasi igin belirli bir sicaklik ve basing seviyesi gerekmektedir.

e Yakit hiicrelerinin dayanikliliklar1 yeterli degildir.

e Yakit hiicrelerinin ortalama émri giincel kosullarda ¢ok yiiksek degildir.
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Yakat hiicresi cesitleri

Benzer sekilde ¢alisma prensibine sahip olmalarina karsin tiretilen ve kullanimda bulunan

birgok yakit hiicresi ¢esidi bulunmaktadir [71]. Bunlar;

e Polimer Elektrolit Membran (PEM) Yakit Pili
e Fosforik Asit Yakit Pili

e Alkali Yakit Pili

e Kat1 Oksit Yakit Pili

e Erimis Karbonat Yakit Pili

olarak ¢esitlendirilmektedir.

Polimer elektrolit membran yakut pili

Polimer elektrolit membranli (PEM) yakit hiicreleri proton degisim membranli yakit
hiicreleri olarak da bilinmekte olup diger yakit hiicresi tiirlerine oranla daha yiiksek gii¢
yogunlugu saglamaktadir. Ayn1 zamanda PEM yakat hiicreleri hem kiitlesel hem de hacimsel
olarak avantaj saglamaktadir. Bu hiicrelerin ¢alisma sicakligi 50 °C ile 100 °C arasinda yer
almaktadir. Sistemin ¢aligmasi i¢in hidrojene, oksijene ve suya ihtiya¢ duymaktadir [72].
Tipik olarak, depolama tanklarindan saglanan saf hidrojenle beslenmektedir. Sistemin diisiik
sicaklikta caligmasi nispeten hizli baglamalarina olanak tanimaktadir. Diigiik sicaklikta
calismasinin bir baska avantaji ise sistem bilesenlerinde daha az asinmaya neden
olacagindan daha uzun siireli kullanima sahip olmasidir. Ancak hidrojenin elektronlarini ve
protonlarin1 ayirmak i¢in katalizor kullanilmasi1 gerekmektedir ve bu durum sistemin
maliyetini artirmaktadir. PEM yakit hiicreleri dncelikle ulasim uygulamalari ve bazi sabit
uygulamalar icin kullanilabilmektedir. Ozellikle otomobiller, otobiisler ve kamyonlar gibi

ara¢ uygulamalarinda kullanim i¢in 6zellikle uygun 6zelliklere sahiptir.
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Sekil 2.18. PEM yakit hiicresi rnegi [73]

Fosforik asit yakit pili

Fosforik asit yakit hiicreleri elektrolit olarak fosforik asidin sivi formunu kullanmaktadir.
Ayrica hiicrede platin katalizor igeren gozenekli karbon elektrotlar yer almaktadir [74].
Fosforik asit yakit hiicreleri en eski hiicre tiplerinden biridir ve ticari olarak ilk kullanilan
yakit hiicreleridir. Fosforik asit yakit hiicreleri elektrik ve 1simin ortak iiretimi igin
kullanildiklarinda %85'in iizerinde verim saglamaktadir, ancak tek basina elektrik liretme
durumunda bu verim degerleri %40’lara kadar diigsmektedir. Yakit hiicrelerinin geri
kalanindan daha yiiksek bedele sahip olan platin elektrot kullanildigi i¢in toplamda pahalidir.
Ayrica fosforik asitten kaynakli olarak hiicre bilesenlerinde zamanla oksitlenme ve aginma
durumu meydana gelmekte ve bu durum da maliyeti ayrica artirmaktadir [75]. Fosforik asit

yakit hiicrelerinin ¢aligma sicakliklar1 150 ila 200 °C araligindadir.
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Sekil 2.19. Fosforik asit yakit pili ¢galisma sistemi

Alkali yakat pili

Alkali yakit hiicreleri gelistirilen ilk yakit hiicrelerinden biri olup ABD’de Apollo uzay
teknolojisinde kullanilmistir. Bu yakit hiicrelerinde elektrolit olarak potasyum hidroksitin
sulu ¢ozeltisi kullanilmaktadir. Anot ve katotta katalizor olarak diger hiicrelerde yer alan
platin, paladyum gibi degerli metallerin aksine daha ucuz metaller tercih edilebilmektedir
[76]. Son yillarda yapilan ¢alismalarda alkali yakit hiicrelerinde elektrolit olarak bir polimer
membran kullanilmigtir. Alkali yakit hiicrelerinde %60’a yakin verimlilik elde edilmistir.
Bu yakit hiicrelerinin ¢alisma sicakliklart 90 °C civarindadir. Bu yakit hiicrelerindeki en
biiylik dezavantaj karbondioksit olan ortamda verim diisiikliigii gostermesidir. Havadan
kaynakli ¢ok az miktardaki karbondioksit dahi hiicrenin verimini Onemli O&lglide
etkilemektedir. Elektrolitte kullanilan polimer membranlar bu sorunu biiyiik Olgiide

¢Ozmiistiir, ancak tam istenilen seviyelere ulasmamastir.
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Sekil 2.20. Alkali Yakit hiicresi ¢alisma sistemi [77]

Kati oksit yakit pili

Kat1 oksit yakit hiicreleri elektrolit olarak YxZrixOy Ornegindeki gibi kati metal oksit
karisimlarin1 kullanmaktadir [78]. Normal olarak bu sistemlerin verimi yaklasik %60
seviyelerinde olmasina karsin sistemin atik 1sisinin tekrardan kullanimi sayesinde bu enerji
verimliligi %80-85 seviyelerine ¢gikabilmektedir. Kati oksit yakit hiicrelerine kiikiirtlii gazlar
ve karbonmonoksit gibi sistemin verimini diisiiren gazlar etki etmemektedir ve bu avantaji
sayesinde kati oksit yakit hiicreleri dogalgaz, komiir, biyogaz sistemlerinde problemsiz
olarak ¢alisabilmektedir [79]. Bu yakit hiicrelerinin ¢alisma sicakliklart minimum 600 °C
seviyelerinde maksimum 1000 °C civarlarinda ¢alismaktadir. Yiiksek sicaklikta ¢alisma,
degerli metal katalizor ihtiyacin1 ortadan kaldirarak maliyeti diisiirmektedir. Ancak
hiicrelerin yiiksek sicaklikta caligsmasi, sistemi yavas baglatmaya sebep olacagindan ve
sisteme termal koruma uygulanmasi gerektiginden dezavantaj saglamaktadir. Son yillarda
yapilan ¢alismalarda diisiik sicaklikli kat1 oksit yakit hiicreleri arastirilmaktadir. Bu hiicreler
heniiz yiiksek sicaklikli sistemlerin performansina denk gelememis ve bu sebeple hala

gelistirme agamasindadir.
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Sekil 2.21. Kat1 oksit yakit hiicreleri ¢alisma sistemi [80]

Erimis karbonat yakat pili

Erimis karbonat yakit hiicreleri lityum potasyum karbonat tuzunu elektrolit kullanmaktadir
ve lityum potasyum karbonat tuzunun yiiksek sicakliklarda eriyik hale gegmesiyle karbonat
iyonlar serbest hale gegmektedir [81]. Yiiksek sicakliklarda ¢aligmakta olmasindan dolay1
anot ve Kkatotta katalizor olarak degerli olmayan metallerin kullanimi miimkiin
olabilmektedir. Bu durum maliyeti diisiirmektedir. Erimis karbonat yakit hiicrelerinde;
alkali, fosforik asit ve PEM yakit hiicrelerinin aksine dogal gaz ve biyogaz gibi yakitlar
hidrojene doniistiirmek igin harici bir dontistiiriicii gerektirmemektedir. Erimis karbonat
yakit hiicreleri ¢alistig1 yiiksek sicakliklarda, dogal gaz ve biyogaz gibi yakitlarda bulunan
metan ve diger hafif hidrokarbonlar, ayn1 zamanda maliyeti diigiiren dahili doniistiirme
mekanizmalariyla yakit hiicresinin i¢inde hidrojene doniistiiriilebilmektedir. Erimig
karbonat yakit hiicreleri, bir enerji tiirbini ile birlestiginde, %65'e yaklagan verimliliklere
ulagabilmektedir. Atik 1s1 kullanildiginda ise toplam yakit verimliligi kati1 oksit yakit
hiicrelerindeki gibi %85'in iizerine ¢ikabilmektedir. Calisma sicakligt 600 °C’nin

uzerindedir.
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Sekil 2.22. Erimis karbonat yakit hiicreleri ¢calisma sistemi [82]

2.2.9. Termoelektrik sistemler

Termoelektrik etkiyi kavrayabilmek i¢in ilk olarak bu etkiyi olusumunu ortaya koyan

Seebeck ve Peltier etkilerini anlamak gerekmektedir.

Seebeck etkisi

Thomas Johann Seebeck 1821 yilinda farkli iki metali bir araya getirerek, bu iki metalin her
iki baglant1 noktalarina farkli bir sicaklik uyguladiginda olusan devreden akim gegtigini
tespit etmistir. Seebeck etkisi, iki iletkenden veya yariiletkenden birine 1s1 uygulandiginda,
isitilmig  elektronlar daha soguk olan iletken veya vyariiletkene dogru akmasini
aciklamaktadir [83]. Seebeck etkisi ile iiretilen hiicrelerde olusan voltajlar kiigiiktiir,
genellikle iletkenler veya yariiletkenler arasindaki baglantidaki sicaklik farkinin bagina
sadece birka¢ mikrovolt olarak agiklanabilmektedir. Sicaklik farki ne kadar fazla ise o kadar

yiiksek giicte elektrik enerjisi tiretilebilmektedir [83].

Iki iletkenden veya yariiletkenden birine 1s1 uygulandiginda, o madde 1sinacaktir. Isinma

sonucu maddede bulunan degerlik elektronlari daha soguk tarafa dogru akacaktir. Bunun
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nedeni elektronlarin 1s1 enerjisinin daha diisiik oldugu yere dogru hareket etmesinden
dolayidir. Seebeck etkisi ve bunun sonucunda ortaya ¢ikan termoelektrik etki, tersinir bir
islemdir. Sicak ve soguk baglantilar degistirilirse, degerlik elektronlar1 diger yonde akacak

ve ayrica akimin yoniinii degistirecektir [84].

-2
. |B

Sekil 2.23. Seebeck etkisinin sistematigi [85]

Peltier etkisi

Peltier Etkisi, adin1 1834'te bu 6zelligi kesfeden Jean Charles Athanase Peltier'den almistir.
Peltier Etkisi, iki farkli iletken veya yariiletken malzemenin baglantilariin bir ucuna
elektrik verildiginde bir tarafta isitma, diger tarafta sogutma ortaya ¢ikacaktir. Peltier Etkisi,
Seebeck etkisinin tam tersi 6zellik gostermektedir. Peltier sogutuculari diger bazi sogutma
cihazlar1 kadar verimli olmasa da onlara gére daha hassastir, kontrol edilmesi ve ayarlanmasi
kolaydir [84]. Peltier sogutucular mikrodenetleyiciler ve bilgisayar islemcileri gibi mikro
elektronik cihazlar i¢in kullanilmaktadir. Termoelektrik 1s1 pompalari, buzdolaplarinda

bulunan termoelektrik sogutma cihazlar1 da Peltier etkisinden faydalanmaktadir.
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Sekil 2.24. Peltier etkisinin sistematigi [85]

Termoelektrik sistemlerin calisma prensibi

Termoelektrik etki, elektrik enerjisinin dogrudan 1s1 enerjisine veya tersinir olarak 1s1
enerjisinin elektrik enerjisine doniisiimiinii kapsamaktadir. Ornegin termik, niikleer
santraller gibi konvansiyonel santrallerde ilk olarak suyu isitmak i¢in yakit kullaniimaktadir.
Su kaynamaya basladiktan ve yliksek basingta buhara doniistiikten sonra, bu buhar tiirbini
dondiirmek igin kullanmilmakta ve dolayisiyla mekanik enerji elektrik enerjisine
doniistiiriilmektedir [84]. Bu siirecte iki asamali bir enerji doniisiimii vardir, 6nce 1s1 enerjisi
mekanik enerjiye daha sonra mekanik enerji elektrik enerjisine doniistirilmektedir [84]. Bu
sistemlerde iki agamali siire¢ bulundugundan dolay1 genel sistemin verimliligi diismektedir.
Termoelektrik sistemlerde dogrudan doniisiim miimkiin olabildigi i¢in diger santrallerdeki

dolayli doniisiime gore fazlasiyla yiiksek verim elde edilebilmektedir [84,85].

Termoelektrik jeneratorler, p-tipi (yliksek konsantrasyonda pozitif yiik) ve n-tipi (yliksek
konsantrasyonda negatif yiik igeren) yariiletken malzemeler olarak bilinen iki ana
baglantidan olusmaktadir [84,85]. Bunlardan p-tipi yariiletken malzemeler, pozitif bir
Seebeck katsayisi veren yiiksek sayida pozitif yiilke veya desiklere sahip olacak sekilde ve
n-tipi yariiletken malzemeler, negatif bir Seebeck katsayisi veren yiiksek konsantrasyonda

negatif ylike veya elektronlara sahip olacak sekilde tasarlanmigtir [84,85].
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Sekil 2.25. Termoelektrik jenerator [85]

Sekil 25’de goriildiigii tizere p-tipi yariiletken ile n-tipi yariiletken malzeme arasinda bir
elektrik baglantist olustugunda, sicaklik farki ile n-tipi malzemeye go¢ eden her desik icin,
n-tipinden bir elektron p-tipi malzemeye hareket etmekte ve boylece devre

tamamlanmaktadir.

Termoelektrik etkinin uygulama alanlari

Seebeck etkisinin uygulama alani

e Uzay sanayi

e Boru hatlari i¢in gii¢ tiretimi

e Dis mekan igin gii¢ iireten pisirme kaplari

e Otomotiv sektoriinde egzoz 1si1sindan elektrik tiretimi
e Viicut 1s1s1 ile ¢aligsan kol saati

e Kablosuz vericiler

Peltier etkisinin uygulama alani

e Yiiksek dogruluga sahip termometre
e Mini buzdolab1
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e Mini arag i¢i sogutucu

e Elektronik ve islemci sogutucu

e Batarya 1s1 yonetimi

e Isitic1 ve sogutucu 6zellikli sandalye minderi, arag¢ koltuk kilifi

e lcecek, yiyecek 1sitma/ sogutma

Termoelektrik sistemlerin avantajlar:

e Termoelektrik sistemler kati hal cihazt oldugundan hareket eden parcalarinin
bulunmamaktadir.

e Tamamen sessiz sekilde tasarlanabilmektedir.

e Kiigiik boyutlu olarak tiretilebilmekte ve hafif olarak tasarlanabilmektedir.

e Ayni modiille 1sitma ya da sogutma yapilabilmektedir.

e Kesin sicaklik kontrolii yapilabilmesi miimkiindiir.

e (Cevreye duyarliligt mevcuttur ve ¢aligmasi i¢in herhangi bir sera gazi gerekmemektedir.

e Nokta sogutma yapabilmektedir.

o Elektriksel gii¢ tiretebilme yetenegi bulunmaktadir.

Termoelektrik sistemlerin dezavantajlar

e Termoelektrik jeneratorler, diger bazi enerji doniisiim teknolojilerinden daha az
verimlidir. Verimin yiikseltilmesi i¢in ¢alismalar devam etmektedir.

e Termoelektrik jeneratdrler mevcut kullanimlarinda diger enerji  doniistiirme
teknolojilerine oranla fiyat/performans bakimindan daha yiiksek maliyetlidir.

e Termoelektrik jenerator modiillerini uygulamada miihendislik ve tasarim miktar1 yeterli

degildir.

Termoelektrik sistemlerin kalitesinin belirlenmesi

Termoelektrik sistemlerin kalitesinin belirlenmesinde ii¢ parametre ortaya cikmaktadir.
Bunlar malzemenin sicakliga karsin elektrik iletkenligi, termal iletkenligi ve Seebeck
katsayis1 degerleridir [84-86]. Bu degerlere bagli olarak termoelektrik malzemelerin

kalitesini belirleyen termoelektrik basarim faktorii (zT) degeri orataya ¢ikmaktadir. zT
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faktorii degerinin hesaplanabilmesi igin;

.c2
T=2.7 2.1)

K

esitliginden faydalanilmaktadir. Bu esitlige gore;

o: Elektrik iletkenligi (S/m)
S: Seebeck katsayis1 (LWV/K)
k: Termal iletkenlik (W/m-K)
T: Sicaklik fark: (K)

olarak tanimlanmaktadir. Seebeck katsayisi degeri eger pozitif ise bu durumda malzemenin
p-tipi yariiletken 6zelligi gosterdigine, eger negatifise n-tipi yariiletken 6zelligi gosterdigine
dikkat edilmelidir. zT faktor degeri birimsiz olup malzemenin yiiksek zT degerine sahip
olunabilmesi i¢in yiiksek elektriksel iletkenlik, diisiik termal iletkenlik ve yliksek Seebeck

katsayisina sahip olunmasi gerekmektedir.

Termoelektrik malzemelerin yapisal ozellikleri ve iiretim yontemleri

Termoelektrik malzemelerin ~ {iretiminde ¢esitli materyaller denenerek sonuglar
olusturulmustur. Malzeme tiretimlerinde metal oksit karisimi, metal-metal alasim malzeme,

polimer malzeme, polimer kompozit malzeme olarak denemeler yapilmstir.

Metal oksit termoelektrik malzemeler

Metal oksitler diigiik maliyetleri, toksik olmamalar: ve yiiksek termal kararliliklari nedeniyle
termoelektrik malzemeler i¢in 6nem arz etmektedir [86,87]. Metal oksitlerin elektronik
ozellikleri, kristal yapilari, kimyasal bilesimleri ve katkilama oranlar1 ayarlanabilir
oldugundan dolay1 termoelektrik malzemelerde kullanimi diger malzemelere oranla biiyiik
avantaj saglamaktadir [88]. Termoelektrik malzemelerde yiiksek termoelektrik gii¢ elde
etmek icin 6zellikle CoO2, NaxCo02, CasCo0409, BiCuSeO, CaMnOs, SrTiOs3, ZnO bazli
olmak iizere cesitli metal oksitler yer almaktadir [86,89]. Bu malzemelerden en

onemlilerinden kalsiyum kobalt oksit tabanli malzemeler p-tipi yariiletken termoelektrik
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malzemeleri 6rnek olabilirken, kalsiyum mangan oksit tabanli malzemeler ise n-tipi

yariiletken termoelektrik malzemelere drnek olarak verilebilmektedir.

Alasim termoelektrik malzemeler

Alasim termoelektrik malzeme 6rneklerinde baslicas1 bizmut telliir alasimlar1 olup bu alagim
yapinin bizmut-antimon-telliir, bizmut-telliir-selenyum, bizmut-telliir-kalay gibi tiirevleri de
alasim termoelektrik malzemelere 6rnek olarak verilebilmektedir [90]. Bu malzemelerin
yant sira kursun- telliir, kursun-selenyum-telliir tabanli malzemeler {izerinde de ¢alisilmigtir
[91]. Ancak &zellikle kursunun insan sagligr tizerindeki toksik etkileri sebebiyle alternatif
yollar aranmaya baglanmistir. Alasim termoelektrik malzemelerin verimi diger malzemelere
oranla daha etkili iken hem insan sagligina zararli olmalar1 hem iiretim asamalarinin zorlu
olmasi, hem kiiclik boyutlu iiretimde yiiksek maliyet olusturmasi, hem de sicaklik

degisimiyle kararliliklarinda degisim olabilmesi yoniinden dezavantaj olusturmaktadir.

Polimer tabanl: termoelektrik malzemeler

Polimer tabanli termoelektrik malzemeler 6zellikle kolay iiretim siiregleri ve disik
maliyetleri nedeniyle ¢ok ilgi gormiistiir [92]. Fiziksel 6zellikleri incelendiginde, polimer
yapilarin esneklik 6zelligi genis iiriin yelpazesi olusturulmasina firsat sunmaktadir [93].
Ayrica polimerlerde ana element olan karbon dogada bol miktarda bulunmaktadir. Bu
nedenle polimerlerin termoelektrik malzemelerde kullanilmasi1 daha ekonomik olmaktadir.
Polimerler, termoelektrik malzemelerde diisiik bir termal iletkenlik gostermekte olup bu
durum termoelektrik kalite faktorii igin 6nem arz etmektedir. Termoelektrik malzemelerde
kullanilan polimer o&rnekleri i¢in arastirilan polimer Ornekleri, poliasetilen, polipirol,
polianilinler, politiyofen yapilardir [94]. Segilen hedef polimerler 6zelliklerine gore farkli
elektriksel iletkenlikler, termal iletkenlikler ve degerler gostermektedir. Bu polimer
yapilardan &zellikle iletken 6zellik gosterenlerin segilmesine 6zen gosterilmektedir. Genel
olarak poliasetilen, polipirol ve polianilin gibi polimerler, iletken polimerlerin ana sinifini
olusturmaktadir. iletken dzelliklerin molekiiler temeli, baglarinin konjugasyon yapisindan
anlasiimaktadir. iletken polimerler, iletken olmayan polimerlerin sp® hibritlesme gésteren
kovalent baglarina kiyasla, siirekli sp? hibritlesmeye sahip elektron yapisina sahiptir [92].
Katkilamalar ile termoelektrik 6zellikleri gii¢lendirilebilmektedir. Ornegin, poliasetilen gibi

katkisiz konjuge polimerlerin elektrik iletkenlikleri katkilamalarla ylizlerce kat artis
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gosterebilmektedir. Iletken polimerlerin iletkenlik performansinda éncii olan yapi, polistiren
stilfonat (PSS) ile katkilandiginda 3000 S/cm'ye kadar elektrik iletkenlik degerine ¢ikabilen
poli(3,4-etilendioksitiyofen) (PEDOT) polimeri olup katkilama sonucu PEDOT:PSS
polielektrolit kompleks yapis1 olusmaktadir [95].

Polimer kompozit termoelektrik malzemeler

Elektrik iletkenligi, polimerlere yeterli miktarda uygun katki maddeleri ile desteklenerek
giiclendirilebilmektedir. Katki maddelerinin bazi 6rnekleri iyot, demir, bakir, nikel, kobaltl:
bilesikler olarak sirlanabilmektedir. Iletkenlikteki artisin termoelektrik basarim faktorii olan
Seebeck katsayisini bir miktar azalttigi tespit edilmistir [96,97]. Bu sebeple katkilama

oraninin kontrollii olarak belirlenmesi gerekmektedir.

Karbon nanotiiplerin kararli tek boyutlu nanoyapiya ve miikemmel elektriksel ve mekanik
Ozelliklere sahip oldugu bilinmektedir. Bu 6zellikleri sayesinde ilgili polimer yapisina
katkilandiginda malzemelerin termoelektrik 6zelliklerinin olumlu olarak etkilendigi tespit
edilmistir [98]. Karbon nanotiiplerden farkli olarak Bi2Tes ve CasCo04Og tozlari gibi
inorganik malzemelerin eklenmesi farkli etkiler gostermektedir. Bu malzemeler temel olarak
yiiksek Seebeck katsay1 degerlerine sahiptir. Bu sebeple bu tiir katkilamalardan da olumlu

sonuglar elde edilmistir.

Karbon nanotiipler miikkemmel elektronik ve mekanik 6zellikleri sayesinde transistorler,
glines enerjisi gibi bir¢ok uygulamada kullanilmaktadir. Karbon nanotiipler genel olarak
havadaki oksijen tarafindan oksitlendikleri i¢in p-tipi 6zellik gostermektedir [99]. Aymi
zamanda n-tipi katki maddeleri ile katkilandiklarinda n-tipi bir performans

gosterebilmektedir [99].

Kobaltosen, nikelosen ve ferrosen gibi metalosen katkilamalar karbon nanotiiplerde
kapsiillenebilir 6zellik gostermektedir. Bu sebeple malzemenin Seebeck 6zelliklerine pozitif
katki saglayabilmektedir. Ayn1 zamanda bu 6zellikleri sayesinde malzemenin homojenligini
artirmaktadir. En iyi karakterize edilmis metalosenlerden biri olan ferrosenin karbon
nanotiiplerle olusturdugu kompozitlerin malzemenin termoelektrik ozelliklerinde artis
yaptigi tespit edilmistir [100,101]. Polimer kompozit yapilarin {iretimi i¢in kimyasal buhar

biriktirme, miirekkep piiskiirtme, elektrospin ve polimer film yontemi gibi tekniklerden
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faydalanilmaktadir.

Kimvasal buhar biriktirme yontemi

1890 y1linda Ludwig Mond, Carl Langer, Friedrich Quincke, nikel metalini rafine etmek igin
biiytik 6l¢ekli uygulamalar da kullanilmak tizere kimyasal buhar biriktirme (CVD) teknigini
gelistirmistir. Bu yoOntemde, metallere ve bazi1 ametallere karbonil veya halojeniir
islemleriyle rafine edilme veya saflagtirllma gibi islemler yapilmigtir. Kimyasal buhar
biriktirme yonteminde daha ¢ok ince film biriktirme iizerine yogunlasilmistir. Malzeme
isleme teknolojisinde kullanilabilecek potansiyele sahiptir. Simdiye kadar, periyodik
tablodaki elementlerin ¢ogu, saf element veya bilesik halinde ¢esitli kombinasyonlar halinde
bu teknik ile biriktirilmistir [102].

CVD isleminin ¢alisma prensibinde oncii gazlar, 151k, plazma veya 1s1 gibi aktiflestirilmis
bir ortamda reaksiyon odasina getirilmekte ve 1sitilmis bir alt tabakaya yonlendirilmektedir.
Boylece kontrollii bir kimyasal reaksiyon baslatilmaktadir. Kimyasal reaksiyonlar, hedef
yapt yiizeyinde katt bir ince film malzemesinin birikmesiyle sonuglanmaktadir. Bu
yontemde polikristal, amorf ve tek kristalli yapilarin biriktirilmesi miimkiindiir [103]. CVD
yonteminde reaksiyon siiresi, istenen nanotel uzunluguna ve ince filmlerin kalinligina gore

15 dakika ila 8 saat aralifinda degisebilmektedir.

Firin

e

Katalizar
e

Sicakhk
Kontrolori

CxHy

Hidrokarbon Gazi Fizkiye

Sekil 2.26. Basit bir CVD kurulumunun sematik diyagrami [104].
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Miirekkep piiskiirtme yvontemi

Miirekkep piiskiirtme yonteminde, renkli miirekkep yazicisinin kartuslarinin 6rnegin
yartiletken miirekkep ve iletken miirekkep gibi islevsel bir elektronik miirekkeple
degistirilmesi ile puskiirtmeli olarak kaplama yontemi elde edilebilmektedir. Giiniimiizde bu
teknoloji, elektronik endiistrilerinde ve baskili devre kartlarinda, LEDlerde, ince film

transistorlerde, termoelektrik cihazlarda kullanilmaktadir [105-107].

Bu 6zellikleriyle miirekkep piiskiirtmeli baski, termoelektrik cihazlarin yapisinin tamaminin
veya bir kisminin imalatinda kullanilabilecek bir yontemdir. Bu sayede miirekkep piiskiirtme
yontemi termoelektrik cihazlarin {iretimi i¢in bir alternatif saglamaktadir. Miirekkep
plskiirtme yonteminin calisma semast Sekil 2.27°de gosterilmektedir. Miirekkep, cok

katmanl1 yap1 liretmek i¢in alt tabaka {izerine biriktirilir.

* 2 1 L o L
b6 66 bée

- -
| -
Oksit

Sekil 2.27. Miirekkep piiskiirtmeli baski kullanan cihaz {iretimi i¢in sematik siire¢ gosterimi

[108].

Elektrospin yontemi

Elektrospin teknigi, nanolifler tiretmek igin kolay uygulanabilir bir yontemdir. 1934'te
Anton Formhals, elektrostatik kuvvet kullanarak polimer filamentler iiretmek igin bir
islemin patentini almistir. Daha sonra gelistirdigi siire¢ sonucu elektrospin yontemi
olusturulmustur [109]. Bu yontemde yiiksek elektrik alan1 olusturularak sol-jel
¢ozeltilerinden veya polimer eriyiklerden siirekli nanolifler iiretebilir. Elektro egirme islemi

icin temel sematik diizenek Sekil 2.32'de gosterilmektedir.
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Sekil 2.28. Temel olarak elektrospin sistemi [110]

Elektrospin sistemi Sekil 2.28’de goriildiigii lizere yiiksek voltajli gii¢ kaynagi, metal
toplayici ve siringa pompasi olmak iizere li¢ kisimdan olusmaktadir. Siringa pompasina
yerlestirilen siringa igerisine yiiklii bir sivi polimer ¢6zeltisi veya eriyigi verilmektedir. Sivi
polimer ¢ozeltisini malzemeye gore uygun voltaj degerinde galistirmak gerekmektedir. Bu
sistemin dogru calisabilmesi icin gii¢ kaynaginin katodu bir tele baglanmakta ve polimer
cozeltisini igeren siringaya yerlestirilmektedir. Anot topraga baglanarak metal toplayicida
yer almaktadir. Genellikle aliiminyum folyo ile sarilmis donel veya sabit bir toplayict sistem
tizerine elektrik alan yardimiyla ¢6zelti nanofiberler halinde biriktirilmektedir. Uygun bir
fiber olusumu icin metal toplayici ile siringa ucu arasindaki mesafenin dogru sekilde
ayarlanmas1 gerekmektedir. Siringa pompasi yardimiyla siringa icerisindeki ¢ozelti ucuna
dogru akis sagladigi ve siringa ucunda bir ¢6zelti damlacigi olustugunda, damlacigin metal
toplayiciya aktarimi dogrusal bir sekilde ger¢eklesmemekte olup Taylor konisi olarak
adlandirilan konik bir sekil olusturmaktadir. Cozelti yiiklii oldugunda ve yiizey yiikii ve
ylizey gerilimi igle iliskisine bakildiginda tersine yonlii hareket goriilmektedir. Bu nedenle
¢ozelti damlacigr sekil degistirerek Taylor konisini olusturmaktadir. Taylor konisinin

olusumu Sekil 2.29'da gosterilmistir.
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Sekil 2.29. Taylor konisinin olusumu [111]

Nanoliflerin olusumunu etkileyen ana parametreler c¢ozelti parametreleri, sistem
parametreleri ve ortam parametreleri olarak ii¢ kisma ayrilmaktadir. Cozelti parametreleri
viskozite, iletkenlik, yiizey gerilimi ve buhar basinci gibi ¢6zeltinin fiziksel 6zellikleridir.
Sistem parametrelerinde toplayici metalin tiirii, siringa ignesinin capi, ¢ozeltinin akis hizi,
siringa ucu ile metal toplayici arasindaki mesafe ve uygulanan voltaj gibi 6zellikler dikkate
alinmaktadir. Ortam parametrelerinde ise diizenekte yer alan ¢ozeltinin sicakligi, diizenek
icerisindeki nem ve hava hizi gibi Ozelliklere dikkat edilmektedir. Bu parametreleri
degistirerek liflerin kalinligi, dogru nanolif tiretimi ve nanoliflerin diizgiinliigii kontrol
edilebilmektedir [112].

Polimer film yontemi

Bir malzemenin film olarak kabul edilebilmesi icin kalinligimin uzunluk-genislik
degerlerinden cok kiiciik seviyelerde olmas1 gerekmektedir. Filmlerde bulunmasi gereken
kalinlik degeri yaklasik olarak 0,04 ile 0,4 mm arasinda olmalidir. Bu degerlerden daha kalin
tabakalar film olmaktan ¢ikmakta ve levha olarak degerlendirilmektedir. Yapistirict ve
polimer kaplamalar da film sinifina girmektedir, ayrica polimer kaplamalar genel olarak
yluzeyde koruma, fiziksel Ozelliklerinden faydalanma gibi durumlarda kullanilmaktadir
[113]. Polimerlerin elektriksel yontemlerde kullaniminda standart cam yiizeyine, ince film
yapilar yiizeyine, indiyum kalay oksit kapli (ITO) cam yiizeyine ve diger yap1 ylizeylerine

kaplanmas1 miimkiin olabilmektedir [114].
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Polimer film yontemi ile malzeme tiretiminin ilk asamasinda film haline getirilecek polimer
eriyigi, polimer ¢ozeltisi veya sol-jel ¢ozeltilerde hava kabarcigr gibi film olusumunu
olumsuz etkileyen etkilerin giderilmesi i¢in 4 saat boyunca vakum altinda karistirilmaktadir.
Buradan alinan hedef ¢ozelti, film aplikatoriiniin {izerinde yer alan ayna yiizeyine
dokiilmektedir. Sonrasinda ¢dziiciilerin ugurulma islemi i¢in 6 saat boyunca vakumlu etiivde
80 °C’de bekletilmekte ve bir sonraki asamada numuneler 48 saat boyunca atmosfer
ortaminda bekletilmektedir. Son asamada ise filmler ayna yiizeyinden ¢ikartilarak hazir hale
getirilmektedir [15]. Bu yontemin yani sira polimer kaplama olarak daldirma yontemi, spin
kaplama, sprey kaplama yontemi de film olusumu igin kullanilabilmektedir [115]. Daldirma
yonteminde polimer eriyigi, polimer ¢ozeltisi veya sol-jel ¢ozeltilerin, yukarida belirtilen
vakumla karistirma isleminin ardindan, igerisine kaplanmasi istenen cam, ince film Vvs.
daldirildiktan sonra alinarak vakum etiivde belirli saat ve sicaklikta bekletilmektedir.
Boylece polimer film kapli malzemeler iiretilmis olacaktir. Spin kaplama yonteminde ise
kaplanmas1 istenen malzeme spin kaplama cihazinin vakumla ¢ekme kismina
yerlestirilmektedir. Vakumlandigi emin olunan cam, ince film gibi malzemenin iizerine,
malzemenin alanin1 tamamen kapatacak kadar veya kaplama yapilmasi istenen kadar hedef
polimer ¢dzeltisi yayilarak belirli bir hizda ve siirede dondiiriilmesi sonucu polimer kapl
filmler elde edilecektir. Buradan alinan 6rnekler belirli sicaklik ve siirede vakum altindaki
ETUV’de kurutulacak ve nihai iiriin olusacaktir. Sprey kaplama yontemi ise hava
piskiirtme, ultrasonik piiskiirtme ve elektrostatik piiskiirtme olmak {izere ii¢ teknikten
olusabilmektedir [116]. Bunlar arasinda genellikle tercih edilen teknik hava piiskiirtme
teknigi olup bu teknikte kaplanacak hedef ¢6zelti kaplanacak bolgeye puskiirtiildiigiinde ince
bir buguya doniistiiriilmesi amaciyla basingli hava kullanilmaktadir. Bu sisteme benzer bir

ornek hava piiskiirtme tabancalar1 olarak verilebilmektedir.
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Sekil 2.30. (a) Film aplikatorii 6rnegi, (b) spin kaplama teknigi, (c) sprey kaplama teknigi
[117]
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3. MATERYAL VE YONTEM

Bu tez caligmasi kapsaminda malzeme iiretimi, yapisal Karakterizasyonlar ve termoelektrik

ozelliklerin dlglimiinde kullanilan teknik ve cihazlar tanitilmistir.

3.1. Malzeme Uretimi

Bu ¢aligma kapsaminda kullanilan malzemelerden poli(3,4-etilendioksitiyofen):poli(stiren
stlfonat) (PEDOT:PSS) polimeri (deiyonize suda disperse edilmis olarak),
polivinilpirolidon (PVP) polimeri (toz halde), tek duvarl karbon nanotiip (SWCNT) (1 nm
capli kiiglik partikiiller halinde) ve nano boyutlarda bulunan kobalt oksit (toz halde)
Nanografi Nano Teknoloji A.S. firmasindan temin edilmistir. Ferrosen toz formunda Merck
firmasindan temin edilmistir. Nikelosen ve kobaltosen (toz formunda) ABCR Gute Chemie
adli firmadan temin edilmistir. Coziicli olarak kullanilan etanol (tahil iiriinlerinden elde
edilmis 6zellikli hacimce %96°lik) Alkomed Kimya Kozmetik Sanayi ve Dis Ticaret Ltd.

Sti. firmasindan temin edilmistir.

Calisma kapsaminda {iretilmis numunelerin {istiin termoelektrik 6zellik gostermesi igin
literatiir aragtirmalari paralelinde hangi malzemelerin kullanilacag: belirlenmis ve asagida

bu kombinasyonlar gdsterilmistir:

e PEDOT:PSS/PVP (0 nolu numune)

e PEDOT:PSS/PVP — Ferrosen (1 nolu numune)

e PEDOT:PSS/PVP -Nikelosen (2 nolu numune)

e PEDOT:PSS/PVP —Kobaltosen (3 nolu numune)

e PEDOT:PSS/PVP -SWCNT (4 nolu numune)

e PEDOT:PSS/PVP -Nikelosen -Kobalt Oksit (5 nolu numune)
e PEDOT:PSS/PVP —Kobaltosen- Kobalt Oksit (6 nolu numune)
e PEDOT:PSS/PVP —Ferrosen- Kobalt Oksit (7 nolu numune)
e PEDOT:PSS/PVP —-SWCNT -Kobalt Oksit (8 nolu numune)
e PEDOT:PSS/PVP -SWCNT-Nikelosen (9 nolu numune)

e PEDOT:PSS/PVP -SWCNT-Kobaltosen (10 nolu numune)

e PEDOT:PSS/PVP -SWCNT-Ferrosen (11 nolu numune)
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e PEDOT:PSS/PVP -SWCNT-Nikelosen-Kobalt Oksit (12 nolu numune)
e PEDOT:PSS/PVP -SWCNT-Kobaltosen-Kobalt Oksit (13 nolu numune)
e PEDOT:PSS/PVP -SWCNT-Ferrosen-Kobalt Oksit (14 nolu numune)

Yukarida belirtilen numunelerin hazirlanmasi farkli ylizdelerde tekrarli deneyleri yapilmis
ve yapilan deneyler sonucunda en iyi yiizdedeki karisgim belirlenerek c¢alisma hedefi o
numune 0zelinde yogunlagsmistir. Numune tiretimlerinde metalosen katki olarak ferrosen,
nikelosen ve kobaltosen kimyasallar1 tercih edilmistir. Numunelerin iiretilmesi stireci temel

olarak bes asamay1 kapsamustir:

Birinci agsamada gerekli malzemeler temin edilmis ve ortamin deney yapmaya uygun olarak

hazir hale getirilmesi saglanmustir.

En 6nemli ve en uzun asama olan ikinci agamada, elektrospinlenen ve film haline getirilen
sol-jel ¢ozeltisi hazirlanmistir. Bu asamada ilk olarak, polivinil pirolidon (PVP) ile poli(3,4-
etilendioksitiyofen) polystiren siilfonat (PEDOT:PSS) polimerlerinin kombinasyonu
saglanmis ve elektrospin yapilmaya en uygun oran olarak PEDOT:PSS/PVP olacak sekilde
kiitlece 1/16 belirlenmistir. Bu oran1 belirlemede literatiir desteginden faydalanilmis olup,
¢Oziicii olarak etanol tercih edilmis ve Ornek numarasina gore belirlenmis maddeler
katildiktan sonra en az 3 saat boyunca 40 °C’de ve 280 rpm doniis hizinda manyetik
karistiricida  karigtirma islemi yapilmistir. Cozelti, paslanmaz celik igneli plastik bir
siringaya alinmis, glic kaynagi voltaji 20 kV degerine ayarlanmig ve igne ucu ile metal toplag
arasindaki mesafe 12 cm olarak ayarlanmistir. Bu ayarlamanin yaninda farkli varyasyonlar
da denenmis olup buna gore en uygun olan spinleme parametrelerinin belirlenmesi

saglanmigtir Resim 3.1°de elektrospinleme igleminin deneysel fotografi gosterilmistir.
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Resim 3.1. Elektrospin islemi

En uygun parametre oraniyla birlikte bu ¢6zeltiye eklenmis olan SWCNT ve metalosen
katkilt ¢ozelti/dispersiyon karigtirilmistir. Bu dispersiyon/cozeltiyi hazirlayabilmek icin
SWCNT N,N-dimetilformamit (DMF) ¢bzeltisinde ultrasonik karistirici yardimiyla 24 saat
boyunca bekletilmistir. Ferrosen, nikelosen ve kobaltosen bilesikleri ise etanolde
¢ozdiiriilmustiir. Hazirlanan karisimlar hesaplanan oranlarda birbirleriyle karistirildiktan
sonra polimer ¢ozeltisine eklenmis ve elektrospin iglemi yapilmaya hazir hale getirilmistir.
Ayrica aynmi iglemler yapilarak polimer film yapilmis ¢ozeltilerin hazirlanmas: da

saglanmistir.

Ucgiincii asamada elektrospinlenmis malzemenin elektrospin islemi yapilmustir. Elektrospin
isleminin yapilabilmesi igin kapali bir ortam, gii¢ kaynagi, siringa pompasi, metal toplag
bulunmasi gerekmektedir. Gli¢ kaynagi, siringa pompasi ile metal toplag arasina elektrik
alan olusturulmus ve siringa pompasi lizerinde bulunan siringa i¢indeki ¢ozeltilerin, pompa
yardimiyla belirli bir akis hizina ayarlamasi yapilmistir. Siringa ucunda biriken ¢ozelti
damlacigr elektrik alan sayesinde kars1 tarafinda bulunan metal toplaca dogru
nanoiplik¢ikler halinde aktarilir. Boylece metal toplag iizerine yapistirilan aliiminyum
folyolarda nanofiber yapi olusur. Calisma kapsaminda elektrospin islemleri basamak
basamak yapilmistir. Elektrospinleme sonucu olusan nanofiber yapinin folyodan ayrilmasi
icin folyolar ETUV firinda yaklasik 100 °C’de vakum altinda kurutulmus ve 24 saat
bekletilmistir. Kurutulduktan sonra alinan folyolarin soyulma igslemi yapilmis ve folyodan

ayrilan fiber yapilarin yaklagik 5 tonluk kiitle altinda preslenmesi ve peletlerin olusturulmasi



62

saglanmistir. Resim 3.2’de iiretilmis olan elektrospin numuneleri ve polimer filmler

gosterilmistir.

Resim 3.2. (a) Nanofiber yapilarin peletlenmis hali (b) sol-jel ¢ozeltilerden iiretilen polimer
filmler

Dordiincii asamada elektrospinleme i¢in kullanilmig ¢ozeltilerden ayni ortamda ayni
kosullarda tiretimi yapilmistir. Bu polimer ve metalosen/SWCNT katkili metal oksit tabanl
sol-jel ¢ozeltilerden polimer tabanli filmler olusturulmustur. Hazirlanan ¢ozeltilerin
icerisindeki hava kabarciklarini gidermek i¢in 4 saat boyunca vakum altinda karistirilmastir.
Elde edilmis polimer kompozit ¢ozeltisi icerisine 3 mm kalinlikli ve 4 mmx10 mm
uzunluklara sahip olan cam numuneler daldirildiktan sonra ¢oziiciilerin ugurulma islemi i¢in
6 saat boyunca vakumlu ETUV de 80 °C’de bekletilmis ve daha sonra da 48 saat boyunca
atmosfer ortaminda bekletilmistir (Sekil 36b). Bunun sonrasinda filmler cam yiizeylerine
yapisarak hazir hale gelmistir. Bu denemenin ardindan elektrospinli nanofiberlerden alinan
olumsuz sonuglar sebebiyle polimer filmlerin de ayni olumsuz sonuglar1 verdigi tespit
edilmis, bu neticede PVP polimerinin malzemenin 6zelligini olumsuzlastirdig tespit
edilmistir. Boylece B plan1 olarak PVP polimeri ¢ikartilarak sadece PEDOT/PSS olacak
sekilde ayni oranlarda iiretimler devam etmistir. Elektrospinleme isleminde polimerin
viskozitesinin olduk¢a diisilk olmasindan dolayr tekrarlama islemi yapilamamistir. Bu
sebeple yukarida belirtilen 15 adet numunenin PVP’siz olarak tekrar1 polimer film
yonteminde yapilmistir. Buradan ortaya ¢ikan {iriinler sonug verebilmis ve bulgular tartisma
kisminda yorumlamalar1 yapilmistir. Besinci asamada ise iretilen numunelerin
Ozelliklerinin belirlenmesi igin yapisal karakterizasyonlar1 ve termoelektrik ozellikleri

incelenmistir.
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3.2. Yapisal Karakterizasyonlar ve Termoelektrik Ozelliklerin Ol¢iimii

Sentezlenen malzemelerin detayli karakterizasyonu Taramali Elektron Mikroskobu (SEM),
Brunauer-Emmett-Teller Metodu (BET), X-Isinlar1 Kirinimi1 (XRD), Fourier Doniistimlii
Kizilotesi ~ Spektroskopisi  (FTIR-ATR  Modiilli), UV-Vis  Spektrofotometre,
Termogravimetrik Analiz (TGA) ve Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC)
yontemleriyle yapilmistir. Bu karakterizasyon islemlerinde malzemelerin yapilarinda
degisim olup olmadigi, ylizey alanlari, bag yapilarindaki degisimler, kristal-amorf yapilarin
gdzlemlenmesi, bozunma sicakliklari, bag titresim yapilari, sicakliga gore kiitle kayiplarinda
nasil degisimler oldugu ve vylizey morfolojik 06zelliklerinin tespiti  yapilmistir.
Karakterizasyon iglemlerinin ardindan fiziksel 6zellik 6l¢giim sistemi (PPMS) kullanilarak
sentezlenen nanomalzemelerin termoelektrik oOzellikleri incelenmistir. Bu termoelektrik

ozellikler literatiir verileriyle karsilastirilarak kalitesi hakkinda yorumlamalar yapilmstir.

Taramali1 Elektron Mikroskobu (SEM) goriintiileri, X-Isinlar1 Kirinim1 (XRD) analizleri,
Fourier Déniisiimlii Infrared Spektroskopisi (FTIR-ATR Modiillii) analizleri ve UV-Vis-
NIR Spektrofotometre dl¢iimii Bingdl Universitesi Merkezi Laboratuvar Uygulama ve
Arastirma Merkezinde yapilmis olup sirasiyla JEOL JSM 6510, RIGAKU ULTIMA 1V,
Perkin Elmer Spektrum 100 ve Merck Spectroquant® Prove 100 cihazlar1 kullanilmustir.
Brunauer-Emmett-Teller (BET) analizi Micromeritics Tristar II cihazi yardimiyla Hacettepe
Universitesi Ileri Teknolojiler Uygulama ve Arastirma Merkezinde yapilmustir.
Termogravimetrik Analiz (TGA) ve Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC) analizleri
Ankara Yildrim Beyazit Universitesi Merkez Laboratuvar Uygulama ve Arastirma
Merkezinde yapilmis olup sirastyla HITACHI STA 7300 ve HITACHI DSC 7020 cihazlar
kullanilmistir. Fiziksel 6zellik ol¢iim sisteminde (PPMS) sicakliga karsin elektriksel
iletkenlik, Seebeck katsayisi ve termal iletkenlik verileri KEITHLEY Tektronix Company

cihazi yardimiyla ol¢iilmiistiir.

Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) cihazi ile numunelerin bir yiizeyin iki boyutlu gorsel
analizinin yapilmasi, safsizliklarin bulunup bulunmamasi, arizanin nedeninin ve malzemeler
arasindaki etkilesimlerin tanimlanmasina katkida bulunmaktadir. Yiizey yapi analizine ek
olarak, yiizeyde olusabilecek herhangi bir deformasyon vs. hakkinda bilgi verebilmektedir.

SEM analizi yiiksek biiyilitme, yiliksek ¢oziiniirliiklii goriintiileme, kiigiik pargaciklarin
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boyutunu ve morfolojisini belirleme agisindan malzemenin formasyonu agisindan 6nemli

bilgiler vermektedir.

X-Ismlar1 Kirmimi (XRD) analizi malzemenin kristalografik yapisini belirlemek icin
malzeme biliminde kullanilan bir tekniktir. XRD, bir malzemeye gelen X-1sinlar1 sayesinde
malzemelerin yapilarini belirlemede yardimei olmaktadir. XRD, faz tanimlamanin yaninda,

PR

i¢ gerilmeler ve kusurlar nedeniyle yapinin nasil degistigi hakkinda da bilgi vermektedir.

Fourier Dontigiimlii Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR-ATR Modiillii) analizi organik,
polimerik ve bazi durumlarda inorganik malzemeleri tanimlamak i¢in kullanilan analitik bir
tekniktir. FTIR analiz yontemi, hedef numuneleri taramak i¢in ve numunelerin kimyasal
ozelliklerini gozlemlemek i¢in kizilotesi 151k kullanmaktadir. FTIR analizinde tipik olarak
4000 cm™? ila 400 cm™ arasinda bir spektrum karsimiza ¢ikmaktadir. Her molekiil veya
kimyasal yap1, benzersiz bir pik olusturarak FTIR analizini kimyasal olarak tanimlamaya

olanak saglamaktadir.

Ultraviyole-Goriintir Bolge- Yakin Kizilotesi (UV-Vis-NIR) spektroskopisi, bir numuneden
emilen veya iletilen ultraviyole-goriiniir 15181 ayr1 dalga boylarinin miktarini bir bosluk
veya referansa kiyasla 6lgen ve bunu 1s1k kullanimina dayanarak yapan analitik bir tekniktir.
Absorbans ve gecirgenlik 6zellikleri, numunenin bilesiminden etkilenmektedir. Numunede

ne oldugu ve hangi konsantrasyonda oldugu hakkinda bilgi saglayabilmektedir.

Brunauer-Emmett-Teller (BET) analizi kati malzemelerin belirli yiizey alanlarini ve
gozenek boyutu dagilimlarini belirlemek i¢in kullanilan analitik bir tekniktir. Teknik,
ornegin kati yiizeyinde azot gibi reaktif olmayan gazin fiziksel adsorpsiyonuna goére sonug
vermektedir. Azot gazi molekiillerinin numunenin yiizeyinden salinmasi ile cihaza aktarilan

bilgiler sayesinde numunenin yiizey alan1 ve gozenekliligi hesaplanabilmektedir.

Termogravimetrik Analiz (TGA) iirlinlerin bilesimini, safligini, bozunma reaksiyonlarini,
bozunma sicakligimi ve emilen nem igerigini Slgebilen bir tekniktir. Bu analizde bir
malzemenin kiitlesindeki degisimin hem zamana hem de sicaklifa goére anlasilmasini

saglamaktadir.
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Diferansiyel Taramali1 Kalorimetre (DSC) analizi, numuneye giren veya ¢ikan 1s1 akiginin
sicaklik veya zamana bagli olarak dl¢iildiigii bir termal analiz teknigidir. Camsi yapiya gecis
sicakligi, erime, kristallesme, yiikseltgenme davranisi, endotermik-ekzotermik reaksiyonlar
ve termal kararlilik gibi malzeme o6zelliklerini degerlendirmek i¢in kullanilmaktadir. Bu
analiz, polimerler, plastikler, kompozitler, organik malzemeler vs. i¢in analiz imkani

sunmaktadir.

Fiziksel oOzellik oOlgiim sisteminde (PPMS) hedef malzemelerin &zelliklerinin, hem
elektriksel hem de termal tasima 6zelliklerinin (Hall etkisi, termoelektrik giic ve Seebeck
ekisi gibi) 6l¢timii i¢in kullanilan bir tekniktir. Sicakliga karsin termal iletkenlik, elektriksel
iletkenlik ve Seebeck katsayisi verilerinden elde edilen formiilasyon sonucu termoelektrik
basarim Olgiitii olarak bilinen zT faktoriin hesaplanmasina olanak saglamaktadir. Diigiik

sicakliklarda veya yliksek sicakliklarda dl¢lim yapilabilmektedir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Bu calismada erisilmek istenilen temel sonug iiretilen SWCNT ve metalosen katkili ve
PEDOT:PSS/PVP tabanli nanomalzemelerin, diisiik sicakliklarda literatiirdeki termoelektrik
malzemelerden daha yiiksek termoelektrik 6zellik gostermesi olup bu hedef i¢in hem
elektrospin yonteminde hem de polimer film yonteminde 15’er numune olmak iizere
toplamda 30 adet numune iiretimi ger¢eklesmistir. Nanofiber yapilar pelet haline getirilerek
karakterizasyon agamasina gecilmis ve ilk olarak nanofiberlerin SEM analizleri yapilmig ve
bu analizler sonucu nanofiber yapinin olusup olugsmadigi tespit edilmistir. Nanofiber yapinin
olustugu tespit edildikten sonra elektrospinle iiretilen 15 adet numunenin termoelektriksel
Ozelliginin belirlenmesi i¢in numuneler PPMS cihazinda 6lgiilmiis, elektriksel iletkenlik ve
Seebeck katsayisi degerleri igin sonug alinamamustir. Bu sebeple termoelektriksel 6l¢iimde
tamamen sonu¢ almamadigi i¢in diger karakterizasyon yontemlerinde elektrospinli
numunelerin karakterizasyon islemi yapilmamistir. Olgiimlerin almamamasinin PVP
polimerinden kaynaklandig diisiiniilmiis ve polimer film yonteminde iiretilen numunelerde
PVP polimeri ¢ikarilmistir. Elektrospinli numunelerde PVP polimeri gikarilamamis, ¢linkii
PEDOT:PSS polimerinin viskozitesinin elektrospin islemi ile {iretim yapmaya uygun
olmadig1 tespit edilmistir. Polimer film yonteminde de elektrospinli numuneler gibi
iretimler yapilmis ve oransal olarak bir degisiklik yapilmadan sadece PVP polimeri

¢ikarilmistir.

4.1. Elektrospin Yontemi ile Uretilen Numunelerin Karakterizasyonlari

Elektrospin yontemiyle elde edilen 15 adet nanofiber yapili numunenin SEM ve BET
ozellikleri belirlenmis olup termoelektrik Ozelliklerinde ozellikle Seebeck katsayis1 ve
elektrik iletkenligi verileri belirlenememistir. Bu sebeple nanofiber yapili 6rneklerin bu

caligsma kapsaminda termoelektrik 6zellikler bakimindan yetersiz oldugu tespit edilmistir.
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4.1.1. Nanofiber yapih 6rneklerin SEM analizleri

Sekil 4.1. Elektrospin yontemiyle iiretilen nanofiberlerin SEM goriintiileri
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Sekil 4.1. (devam) Elektrospin yontemiyle iiretilen nanofiberlerin SEM goriintiileri
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Sekil 4.1. (devam) Elektrospin yontemiyle iiretilen nanofiberlerin SEM goriintiileri
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Sekil 4.1°de iiretilen nanofiberlerin taramali elektron mikroskop goriintiileri yer almakta
olup, tim numunelerin sirasiyla 5000 ve 10000 yaklagtirma goriintiileri verilmistir. Bu
sekillerde nanofiber yapilarin olustugu ve 10000 yaklastirma verilerinde nanofiberlerin
caplar1 6l¢iilmiis ve bu yapilarin nanometre ve mikrometre mertebelerinde oldugu tespit
edilmistir. Nanofiberlerin SEM goriintiileri incelendiginde elektrospinden elde edilen fiber
yapilarin uygun olarak olustugu, herhangi bir sigratma gibi olumsuz bir etken tespit
edilmemistir. Numunelerin ortalama fiber ¢aplari sirasiyla 1395, 1201, 1157, 1227, 746, 646,
504, 567, 883, 874, 476, 629, 565, 1081, 777 nm olarak sekillerde yer alan verilerden
hesaplanmistir. Bu verilere gére 0 nolu numunede bulunan genis cap katkilamalar ile
kiictilmiistiir. Ciinkii en genis ¢ap ortalamasi ilk numune olan 0 nolu numunede yer
almaktadir. Bunun yaninda sadece nikelosenli ve sadece kobaltosenli numunelerin fiber
caplarinda kismi kii¢lilme oldugu gézlemlenmis, ancak karbon nanotiip ve nano boyutta yer
alana kobalt oksit katkilarinda daha fazla kii¢ilme goriilmiistiir. Bu katkilarla mikro yapidan
nano yapiya onemli gecis oldugu goriilmektedir. Nanofiber elde edebilmek igin yiiksek
oranda PVP kullanilmasi gerekmis, bu da numunelerin termoelektrik 6zelliklerine olumsuz

olarak yansimustir.

4.1.2. Nanofiber yapili 6rneklerin BET sonuclari

Cizelge 4.1. Nanofiber yapil1 6rneklerin BET sonuglari

Numune | BET Yiizey Alan1 (m?/g) | Ortalama Bosluk Boyutu (A)
0 1,6200 89,4930
1 0,8438 94,2321
2 0,9529 92,3193
3 0,7223 102,368
4 0,0010 934,217
5 0,0249 286,374
6 0,0290 598,250
7 0,0311 412,365
8 0,1907 110,902
9 0,3179 80,0384
10 0,2953 98,2354
11 0,2116 122,236
12 0,2176 129,397
13 0,1998 101,247
14 0,1346 124,538
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Cizelge 4.1°de nanofiber yapilarin pelet 6rneklerinin BET sonuglart bulunmaktadir. BET
yiizey alanmin 0,0010 ile 1,6200 m?%g arasinda degistigi goriilmiistiir. Ortalama bosluk
boyutu degerlerinin ise 80,0384 ile 934,217 A arasinda degistigi goriilmektedir. BET yiizey
alani ve ortalama bosluk boyutlarina bakildiginda 0 nolu numunenin en az bosluklu ve en
yiiksek yilizey alanina sahip yapt oldugu gozlemlenmis ve herhangi bir katkilama
yapilamamasindan kaynakli olarak bu durumun ortaya ¢iktig1 agiklanabilmektedir. Homojen
yapinin dagilimiyla daha kiiciik boyutlara sahip olan bu yapiya yapilan katkilamalar sonucu
heterojen bir yapiya donilismesinin sonucu olarak BET yiizey alaninda azalmalar ve ortalama
bosluk boyutunda artiglar saptanmistir. Heterojen yapilarda bosluk orani hesaplamasinda

yerine gore daha az bosluklu yerine gore daha fazla bosluklu yapilarin olustugu fark

edilmistir.

4.2. Polimer Film Yontemi ile Uretilen Numunelerin Karakterizasyonlari

Polimer film yontemi ile tiretilen 6rneklerin karakterizasyon karsilastirmalari yapilirken
metalosen katkisiz Ornekler, ferrosen katkili Ornekler, kobaltosen katkili Ornekler ve
nikelosen katkili drnekler olmak {izere kategorize edilmistir. Boylece hazirlanan 6rnekler

kendi i¢lerinde kiyaslanabilmistir.

4.2.1. Polimer film yapili 6rneklerin XRD sonuclari

Sekil 4.2-4.5’te iiretilen polimer film yapili malzemelerin XRD grafikleri sunulmustur. 0, 2,
3, 4 ve 9 nolu numunelerde kristal yapilara ait herhangi bir kirinim piki gozlenmemis olup
1,5,6,7, 8,10, 11, 12, 13 ve 14 nolu numunelerde net kristal yapilara ait kirinim pikleri

tespit edilmigtir.
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Metalosen katkisiz drnekler

Siddet (birimsiz)

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55

2Teta (derece)

Sekil 4.2. Metalosen katkisiz 6rneklerin XRD kirinim deseni

Metalosen katkisiz tiriinlerin XRD sonuglari Sekil 4.2°de verilmis olup grafik incelendiginde
0 ve 4 nolu numunelerde herhangi bir kirmim piki gézlemlenmemis, sadece 8 nolu
numunede kirinim pikleri tespit edilmistir. Numune igerigi incelendiginde 0 nolu numunenin
sadece PEDOT:PSS polimerinden olustugu ve 4 nolu numunenin PEDOT:PSS ve
SWCNT’den olustugu, 8 nolu numunede ise PEDOT:PSS-SWCNT’nin yani sira kobalt
oksit bulundugu goriilmektedir. Buradan da anlasilacagi {izere 8 nolu numunenin 31,27;
36,91 ve 44,87 derecelerde tespit edilen piklerin kobalt oksit kaynakli oldugu ve JCPDS
(Toz Kirmim Standartlar1 Komitesi Verileri) numarasi 80-1535 olan Co0304 bilesiginin

kirinim pikleri ile uyum sagladigi saptanmuistir.
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Ferrosen katkili 6rnekler
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Sekil 4.3. Ferrosen katkili 6rneklerin XRD kirinim deseni

Sekil 4.3’te goriilen ferrosen katkili 6rneklerin XRD kirmmim deseni gozlemlendiginde
Ozellikle 21,37 ve 23,67 derecedeki piklerinin dort numunede; 15,38 ve 17,50 derecedeki
piklerin ise sadece 11 ve 14 nolu 6rneklerde bulundugu tespit edilmistir. Bu piklerden 21,37
ve 23,67 derecedeki piklerin, dort numunede ferrosen bulundugundan dolayi, demir
bilesiginden kaynaklandig: diisiiniilmektedir. Tlgili pikler incelendiginde ise 00-029-1711
nolu ICSD (Inorganik Kristal Yap1 Veri Tabani) verilerinde Fe(CsHs)2 bilesigi piklerinin
uyum sagladigi goriilmistiir. 15,38 ve 17,50 derecedeki piklerin ise 01-074-0343 nolu ICSD
kartina sahip olan Co(NH3)3(NOz)s bilesigine ait oldugu tespit edilmistir.
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Nikelosen katkili ornekler
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Sekil 4.4. Nikelosen katkili 6rneklerin XRD kirinim deseni

Nikelosen katkili oOrneklerin XRD grafigi Sekil 4.4’te goriilmektedir. Bu grafik
incelendiginde 6zellikle 2 ve 9 nolu 6rneklerde malzemeye ait herhangi bir kirinim piki
gbzlemlenmedigi tespit edilmistir. 5 ve 12 nolu 6rneklerde ise hemen hemen {ist liste gakisan
li¢ tane net pik goriilmiistiir. Bu numunelerin ayrimina bakildiginda her numunede nikelosen
bulundugu ancak 5 ve 12 nolu 6rneklerde buna ek olarak kobalt oksit katkilamasi yapilmisgtir.
Ilgili cakisan piklerin bu sebeple kobalt oksit katkilamasindan dolay:r kaynaklandig
diistiniilmekte olup bu piklerin JCPDS numarasi 80-1535 olan Co30a bilesigindeki piklerle

uyum sagladig1 goriilmiistiir.
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Kobaltosen katkili drnekler
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Sekil 4.5. Kobaltosen katkili 6rneklerin XRD kirinim deseni

Sekil 34’te kobaltosen katkili 6rneklerin XRD grafikleri verilmistir. Bu grafiklerde 31,30;
37,05 ve 45,00 derecedeki piklerin sadece 6 ve 13 nolu numunelerde goriildigi
anlasilmaktadir. Ayrica 3, 6 ve 13 nolu numunelerde 18,32 derecedeki pik ve 6, 10 ve 13
nolu numunelerde ise 38,45 derecede pik goriilmiistiir. 6 ve 13 nolu numunelerde goriilen
piklerin nikelosen katkili 6rneklerdekiler ile ayni pikler olusturmustur. Bu pikler JCPDS
numarast 80-1535 olan Co030s bilesigindeki piklere aittir. 18,32 ve 38,45 piklerinin de bu
orneklerdeki farkli bir kobalt yapisina ait oldugu tahmin edilmekte olup 01-074-0343 ICDD
(Uluslararast Kirmim Verileri Merkezi Dosyalar1) numarali Co(NH3)3(NOz2)3 bilesigindeki
piklerle benzestigi tespit edilmistir.
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4.2.2. Polimer film yapihi 6rneklerin SEM sonuclar:

Metalosen katkisiz 6rnekler

SEI 15KV 'WD20mm Ss6s

SEI  15kV WD20mm  SS64 x1,000 10pm

L 7 ’ y [§ .
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: . i .*
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Sekil 4.6. Metalosen katkisiz 6rneklerin SEM goriintiileri: (2) ve (b) 0 nolu 6rnek, (c) ve (¢)
4 nolu 6rnek, (d) ve (¢) 8 nolu 6rnek

Metalosen katkist bulunmayan 0, 4 ve 8 nolu 6rneklerin SEM goriintiileri Sekil 4.6’da
verilmistir. Sekil 4.6(a), (c) ve (d) 6rneklerin sirasiyla 1000x yaklastirilmig goriintiilerini ve

Sekil 4.6(b), (¢) ve (e) ise ayn1 Orneklerin sirastyla 2000x yaklastirilmig goriintiilerini
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icermektedir. Goriintiiler incelendiginde hicbir katki icermeyen PEDOT:PSS polimeri
kaplamasinda yani 0 nolu 6rnekte homojen olmayan sekilde yer yer partikiiller gériilmiistiir.
4 nolu 6rnege bakildiginda ise 0 nolu 6rnekteki gibi partikiil olusumlar1 goriilmiis ve bu
ornekte daha homojen partikiil dagilimi bizzat goriilmektedir. Bunun sebebinin ¢ok kiigiik
partikiil yapilarina sahip olan SWCNT kaynakli oldugu diisiintilmektedir. 8 nolu 6rnege
bakildiginda ise kiigiik partikiiller yerini daha biiyiik ¢apli partikiillere birakmis ve yine
homojen bir yap1 gériilmiistiir, homojen olmasinin yani sira piiriizlii bir yap:1 da gériilmekte
ve goriintiilerden kaplamalarda yiikselti farklarinin oldugu belirgin bir sekilde
anlasiimaktadir. Ozellikle 8 nolu drnekte kiiresel kiimelesmis partikiiller baskin bir sekilde
goriilmekte olup, 0 ve 4 nolu numunelerde polimer yapinin daha baskin oldugu ve partikiil
olusumunun daha az oldugu, boylece XRD sonuglar1 ile kiyaslandiginda O ve 4 nolu
numunelerde pik olusumunun bulunmamasi sadece 8 nolu numunede pik olusumu

gozlemlenmesi bu durumla agiklanabilmektedir.



80

Ferrosen katkili ornekler
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Sekil 4.7. Ferrosen katkili 6rneklerin SEM gériintiileri: (a) ve (b) 1 nolu 6rnek, (c) ve (¢) 7
nolu 6rnek, (d) ve (e) 11 nolu 6rnek, (f) ve (g) 14 nolu 6rnek
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Sekil 4.7°de ferrosen katkili 1, 7, 11 ve 14 nolu 6rneklerin SEM goriintiileri yer almaktadir.
Sekil 4.7(a), (c), (d) ve (f) goriintiilerinde yukarida belirtilen 6rneklerin sirasiyla 1000x
yaklastirilmig goriintiilerini ve Sekil 4.7(b), (¢), (€) ve (g) ise aynmi 6rneklerin sirasiyla 2000x
yaklastirilmig goriintiilerini igermektedir. Bu 6rneklere bakildiginda 6zellikle 1 ve 11 nolu
numunelerin daha homojen olarak dagildigi, 7 ve 14 nolu numunelerde ise homojen yapinin
ortadan kayboldugu anlasilmaktadir. Numunelerin hepsinin diiz yiizeye sahip olmadig: yer
yer engebeli yapilarin ortaya ciktigr goriilmektedir. Gorilintiilerden anlasilacagi lizere
numunelerin hepsinde kristal yapilarin oldugu, mikro ve nano partikiil olusumlarinin fazlaca
olmasindan kaynakli olarak kendini gostermektedir. XRD analizindeki kirmim pikleri ile
kiyaslandiginda kristal yapilarin tiim numunelerde bulundugu gorilmekte ve SEM
goriintiilerinde de kristal yapilarin net olusumunun gézlemlenmesi bu analizlerin uyum

sagladigini gostermektedir.
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Nikelosen katkili ornekler
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Sekil 4.8. Nikelosen katkili 6rneklerin SEM goriintiileri: (a) ve (b) 2 nolu 6rnek, (¢) ve (¢) 5
nolu 6rnek, (d) ve () 9 nolu 6rnek, (f) ve (g) 12 nolu 6rnek
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Sekil 4.8’de nikelosen katkili 2, 5, 9 ve 12 nolu 6rneklerin SEM goriintiileri yer almaktadir.
Sekil 4.8(a), (¢), (d) ve (f) goriintiilerinde yukarida belirtilen 6rneklerin sirastyla 1000x
yaklastirilmig goriintiilerini ve Sekil 4.8(b), (¢), (€) ve (g) ise aynmi 6rneklerin sirasiyla 2000x
yaklastirilmig goriintiilerini igcermektedir. Goriintiiler incelendiginde numunelerin tiimiinde
heterojen yapilar ortaya cikmistir. Ozellikle 5 nolu 6rnek diger orneklere oranla daha
homojen yapidadir. Orneklerdeki kristal yapilara genel olarak bakildiginda 5 ve 12 nolu
ornekte partikiiller daha yaygin olarak yayilmisken 2 ve 9 nolu 6rnekte daha seyrek yapi
goriilmektedir. XRD sonuglarinda 5 ve 12 nolu 6rnegin pik olusturdugu gézlemlenmisken 2
ve 9 nolu drnekte pik goriilmemesi, SEM goriintiilerinde yer alan 2 ve 9 nolu 6rneklerde
seyrek kristal yapilarin goriilmesi; 5 ve 12 nolu 6rneklerde ise daha homojen ve sik kristal

yapilarin goriilmesiyle uyum igerisinde oldugu goriilmeketdir.
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Kobaltosen katkili 6rnekler

SEI” 208V WD1geyr  §565

Sekil 4.9. Kobaltosen katkili 6rneklerin SEM goériintiileri: (a) ve (b) 3 nolu 6rnek, (c) ve (¢)
6 nolu 6rnek, (d) ve (€) 10 nolu 6rnek, (f) ve (g) 13 nolu 6rnek
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Sekil 4.9°da kobaltosen katkili 3, 6, 10 ve 13 nolu orneklerin SEM goriintiileri yer
almaktadir. Sekil 4.9(a), (c), (d) ve (f) goriintiilerinde yukarida belirtilen 6rneklerin sirasiyla
1000x yaklastirilmis goriintiilerini ve Sekil 4.9(b), (¢), () ve (g) ise ayn1 6rneklerin sirasiyla
2000x yaklastirilmig goriintiilerini icermektedir. 3 ve 10 nolu numunelere bakildiginda
yayilim daha homojen iken 6 ve 13 nolu numunelerde bir miktar daha az homojenlik alinan
goriintiilerden tespit edilmistir. Kobaltosen katkili 6rneklerde diger 6rneklere oranla daha
farkl1 bir yap1 olusumu goziikmektedir. PEDOT:PSS polimeri onciiliigiindeki film yapilarin
0zellikle kobaltosenli numunelerde pillar-like diye tabir edilen siitun tipi yapilar mevcuttur.
Ozellikle 3, 6 ve 10 nolu numunelere bakildiginda bu yapilar kendini géstermektedir. Kobalt
oksitli yapilara bakildiginda genel olarak dairesel yapili graniil tipi yapilar goriilmekte olup
numuneler yapilan SWCNT katkisiyla kristal yapmin bozuldugu ve kaynasmis yapi
goriintiisline yoneldigi anlagilmigtir. 13 nolu 6rnekte de hem kobalt oksit hem de SWCNT
bulunmasindan kaynakli malzemedeki siitun tipi yapinin bozuldugu diistiniilmektedir. Bu
serideki tiim 6rneklerde kristal yapilara ait siitun tipi veya kiiresel tip partikiiller bulunmakta
olup XRD sonuglarinda tiim numunelerde kristal yapilara ait kirtmim piklerinin goériilmesi

bu bagintiy1 dogrulamaktadir.
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4.2.3. Polimer film yapili 6rneklerin FTIR sonuclar:

Metalosen katkisiz ornekler
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Sekil 4.10. Metalosen katkisiz 6rneklerin FTIR grafikleri

Metalosen katkisiz orneklerin FTIR grafikleri Sekil 4.10°da yer almaktadir. Grafik
incelendiginde tiim piklerin ayni oldugu goériilmektedir. Ancak 2962 ve 2875 cm™’de yer
alan pikler 0 nolu numunede net olarak goriilmemis, 4 ve 8 nolu numunelerde bu pikler daha
net olarak kendini gdstermistir. Bu sonuclara gore, dalga sayis1 6rneklerde 6zellikle belirgin
olan 3660 ila 3083 cm™’deki genis pik arahigindaki orneklerde nem bulundugunu
gostermistir [118]. Orneklerdeki 2962 cm™ ve 2875 cm™ pikleri sirastyla CH3 ve CH2
asimetrik germe titresiminin Ozelliklerini gostermistir [119]. Karboksilat anyonu (COO-)
orneklerde 1650 cm™’de belirgin bir pik olusturmustur [118]. 1499 ve 1372 cm™ pikinde O-
H biikiilmesi titresimi gériilmiistiir [119]. 1428 ve 1372 cm™’deki piklerin karbonat iyonuna
ait oldugu tespit edilmistir [120]. Orneklerde 1275 ve 1225 ecm™ giiclii pikleri C-O gerilme
titresimine sahiptir [121]. Ester bilesiklerinin (C-O-C) asimetrik titresimi, CH3-COO-R
ornegindeki bilesik yapisinda C-O esneme titresimi sirastyla 1169 ve 1010 cm™ pik degerine

karsilik gelmistir [118,119].
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Ferrosen katkili 6rnekler
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Sekil 4.11. Ferrosen katkili 6rneklerin FTIR grafikleri

Ferrosen katkili 6rneklerin FTIR grafikleri Sekil 4.11°de verilmis olup metalosen katkisiz
orneklerdekiyle kiyaslanmistir. Bu sonuglardan anlasilacagi iizere, FTIR sonuglarina
bakildiginda piklerin birbirinin ayni oldugu goézlemlenmis ve yalnizca pik siddetlerinde

degisimler oldugu saptanmustir.
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Nikelosen katkili ornekler

N
(7]
=
L
=
c
0 i ———
2 [ 3e60-3083 X2 K
On o oy
— ¢ -9 ~
© = o
i § St
—_9
—12
I L ) J ) y ) L | X |
3500 3000 2500 2000 1500 1000

Dalga sayisi (cm™)

Sekil 4.12. Nikelosen katkili 6rneklerin FTIR grafikleri

Nikelosen katkili orneklerin FTIR grafikleri Sekil 4.12°de yer almaktadir. Bu grafik
incelendiginde de ferrosen katkili ve metalosen katkisiz 6rneklerdeki gibi piklerde herhangi

bir farklilik goriilmemis, yine pik siddetlerinde farkliliklar goriilmistiir.
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Kobaltosen katkili drnekler
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Sekil 4.13. Kobaltosen katkili 6rneklerin FTIR grafikleri

Kobaltosen katkili 6rneklerin FTIR grafikleri ise Sekil 4.13°te verilmisken yine diger
orneklerdekine benzer sekilde piklerde herhangi bir farklilik saptanmamistir. Bunun sebebi,
degisen faktorlerin metalik 6zellik gosteren yapilar olmasindan ve metalik yapilarin bag
ozelliklerinin FTIR kapsaminda saptanmasinin zor olmasindan kaynaklanmaktadir. Boylece

farklilik olusmamasi beklenen bir durumdur.
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4.2.4. Polimer film yapili 6rneklerin UV-Vis-NIR sonuglari

Metalosen katkisiz ornekler
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Sekil 4.14. Metalosen katkisiz 6rneklerin UV-Vis-NIR grafikleri

Sekil 4.14’te metalosen katkisiz olan 6rneklerin UV-Vis-NIR grafikleri verilmis olup sivi
orneklerin dalga boylarina gore vermis olduklar1 absorbans degerleri 6l¢giilmiis ve grafikte
karsiligini bulmustur. Bu grafige gore hemen hemen tiim dalga boylarina gére 4 nolu 6rnegin
absorbans degeri 0 ve 8 nolu orneklerden yiiksek olarak Oolgiilmiistiir. Absorbans
degerlerinde ikinci sirada ise 0 nolu 6rnek varken bu seride en diisiik absorbans verileri 8
nolu 6rnekte Sl¢lilmiistiir. Buradan 6zellikle 4 nolu numunede ¢6ziictideki SWCNT partikiil
dagiliminin daha kiiciik taneciklerden olugsmasindan kaynakli olarak c¢ozelti gibi etki
gostererek absorbans degerini arttirdig: diisiiniilmektedir. 8 nolu numunede ise kobalt oksit
gibi agir bir katkilama yapildigindan dolay: partikiiller askida kalamayarak ¢ozelti gibi degil
de daha ¢ok siispansiyon 6zelligi gosterdigi ve bu sebeple de diisiik absorbans degerlerine

sahip oldugu soylenebilir.
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Ferrosen katkili 6rnekler
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Sekil 4.15. Ferrosen katkili 6rneklerin UV-Vis-NIR grafikleri

Ferrosen katkili 6rneklerin UV-Vis-NIR grafikleri Sekil 4.15°te yer almaktadir. 1, 7, 11 ve
14 nolu numunelerin dalga boylarina karsilik olarak absorbans degerlerinin 6l¢iildigii bu
grafikte hemen hemen tiim dalga boylarina gére 1 nolu 6rnegin absorbans degeri 7, 11 ve 14
nolu 6rneklerden acik ara yiiksek olarak ol¢iilmiistiir. 7 ve 11 no'lu 6rneklerde hemen hemen
tiim dalga boylarinda benzer absorbans degerleri gosterdigi ve 14 nolu 6rnekte ise en diisiik
absorbans degerlerinin bulundugu acik¢a goziikmektedir. Bu grafikte ferrosenin etanolde
tamamen ¢Ozlilmesinden kaynakli olarak 1 nolu 6rnek tamamen ¢ozelti gibi davranmis ve
absorbans degeri diger numunelere oranla daha yiiksek ¢ikmistir. Diger numunelere
bakildiginda ise absorbans degerinin daha diisiik ¢ikmasi yukarida bahsedildigi gibi
dispersiyon ozelliginden siispansiyon 6zelligine kaymalar sonucu gergeklestigi ve boylece

15181n Yeterli oranda absorbe edilmedigi anlagilmaktadir.
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Nikelosen katkili ornekler
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Sekil 4.16. Nikelosen katkili 6rneklerin UV-Vis-NIR grafikleri

Sekil 4.16’da nikelosen katkil1 6rneklerin UV-Vis-NIR grafikleri yer almaktadir. Bu grafikte
2, 5, 9 ve 12 nolu numunelerin dalga boylarina karsilik olarak absorbans degerleri
Olciilmiistiir. Grafik incelendiginde hemen hemen tiim dalga boylarina gére 2 nolu 6rnegin
absorbans degeri 5, 9 ve 12 nolu orneklerden yliksek olarak oOlgiilmiistiir. Buradan
anlagilacagi lizere 2 nolu 6rnekte PEDOT:PSS polimer ¢ozeltisinin yaninda nikelosenin
siispansiyon haline gelmedigi ve ¢ozelti olarak davrandigi i¢in, diger 6rneklerde ¢éziinme
olay1 gergeklesmedigi i¢in 2 nolu 6rnegin absorbans degerinin digerlerine oranla daha
yiiksek degerlerde oldugu yorumu yapilabilmektedir. 5 nolu 6rnekte ek olarak SWCNT
bulundugu i¢in ve nanometre mertebelerinde parcacik boyutuna sahip olmasinin yaninda
hafif bir malzeme olmasindan dolay:1 siispansiyon olarak degil de dispersiyon olarak
davrandig1 anlasilmaktadir. 9 ve 12 nolu 6rneklerde kobalt oksit yer almasindan dolay1 ne
kadar nanometre mertebesinde olsa da SWCNT ’ye oranla daha agir bir madde olmasindan

kaynakli olarak stispansiyon seklinde davrandigi ve absorbansi diistirdiigii diisiiniilmektedir.
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Kobaltosen katkili drnekler
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Sekil 4.17. Kobaltosen katkili 6rneklerin UV-Vis-NIR grafikleri

Kobaltosen katkili 6rneklerin UV-Vis-NIR grafikleri Sekil 4.17°de yer almaktadir. 3, 6, 10
ve 13 nolu numunelerin hemen hemen tiim dalga boylarindaki absorbans degerlerinde 3 nolu
ornek digerlerine oranla daha yiiksek verilere sahip olmustur. Ferrosen ve nikelosenli
orneklerde goriildiigii iizere kobaltosenli 6rneklerde de ayni durum kendini gostermis ve
absorbans degerleri ¢oziinme oraninin yiliksek olmasiyla baglantili oldugu bilindiginden
daha homojen bir ¢dzlinme ortaya ¢iktig1 anlagilmistir [122]. Diger 6rnek serilerinde oldugu
gibi bu seride de PEDOT:PSS’in yan1 sira SWCNT ve kobaltosenli olan 6 nolu 6rnek diger
orneklere yiiksek absorbans siralamasinda ikinci sirada yer almistir. Kobalt oksit katkili olan
numunelerin absorbans diizeyleri bu seride de en diisiikk absorbans degerlerine sahip

olmustur.
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4.2.5. Polimer film yapih 6rneklerin DSC sonuclari

Metalosen katkisiz ornekler
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Sekil 4.18. Metalosen katkisiz 6rneklerin DSC grafikleri

Metalosen katkisiz orneklerin DSC grafikleri Sekil 4.18°de verilmistir. Grafik verileri
incelendiginde olusan piklerin u¢ noktalarmin hangi degerlere karsilik geldigi grafik
icerisinde yer almistir. Bu noktalarda yapilan asagi yonlii pik tespit edilmis ve burada
ekzotermik bir reaksiyon oldugunu gostermistir. 0, 4 ve 8 nolu 6rneklerin grafiklerine
bakildiginda ana piklerin u¢ noktasindaki sicaklik degerleri sirasiyla 93,78; 100,46 ve 116,31
°C olarak tespit edilmistir. Bu pik, 6rneklerde bulunan nemin uzaklastig: sicaklik degerleri
olarak tespit edilmistir. SWCNT katkisiyla (4 nolu 6rnek) nemin uzaklastigi sicaklik degeri
bir miktar 6telenmis olup SWCNT ile kobalt oksit katkisiyla (8 nolu 6rnek) bu sicaklik

degerleri bir miktar daha 6telenmistir.
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Ferrosen katkili 6rnekler
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Sekil 4.19. Ferrosen katkil1 6rneklerin DSC grafikleri

Ferrosen katkili orneklerin DSC grafikleri Sekil 4.19°da verilmistir. Bu grafikteki her
ornekte asag1 yonlii biiyiik pik tespit edilmis ve burada ekzotermik bir reaksiyon oldugunu
gostermigtir. 1, 7, 11 ve 14 nolu orneklerin grafiklerine bakildiginda ana piklerin ug
noktasindaki sicaklik degerleri sirastyla 128,01; 103,41; 109,29 ve 95,69 °C olarak tespit
edilmistir. Orneklerin bu piklerdeki, nemin uzaklastig1 sicaklik degerlerinde 6zellikle sadece
ferrosen ve PEDOT:PSS bulunan 1 nolu 6rnekte en 6tede bulundugu tespit edilmis ve bu
ornege yapilan katkilarla birlikte nemin uzaklastigi sicaklik biiyiikk oranda gerilemis, bu
ornege ek olarak SWCNT ve kobalt oksit katkilt 14 nolu numunede en diisiik sicaklik

degerinde nemin uzaklastig1 goriilmiistiir.
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Nikelosen katkili ornekler
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Sekil 4.20. Nikelosen katkil1 6rneklerin DSC grafikleri

Nikelosen katkili orneklerin DSC grafikleri Sekil 4.20°de verilmistir. Grafik verileri
incelendiginde ekzotermik bir reaksiyon olusumunu agiklayan asagi yonlii pik tespit edilmis
ve 2, 5,9 ve 12 nolu 6rneklerde olusan piklerin u¢ noktalarindaki sicaklik degerleri sirasiyla
126,45; 89,96; 107,39 ve 114,76 °C olarak tespit edilmistir. Orneklerde nemin uzaklastig1
sicaklik degerine ait pik noktalar1 incelendiginde, ferrosenli 6rnekte oldugu gibi bu seride
de nikelosen ve PEDOT PSS iceren 2 nolu 6rnegin pik degeri bu serideki en yiiksek sicaklik
degerine denk gelmektedir. Diger 6rneklerde daha diisiik sicakliklarda nemin uzaklastigi

goriilmektedir.
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Kobaltosen katkili drnekler
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Sekil 4.21. Kobaltosen katkili 6rneklerin DSC grafikleri

Kobaltosen katkili 6rneklerin DSC grafikleri ise Sekil 4.21°de verilmistir. 3, 6, 10 ve 13 nolu
orneklerin grafik verileri incelendiginde olusan asagi yonlii piklerin u¢ noktalarindaki
sicaklik degerleri sirasiyla 103,30; 105,01; 110,68 ve 93,49 °C olarak tespit edilmistir.
Ferrosen ve nikelosen katkili 6rneklerde dekompoze oldugu sicaklik degerlerinin tepe
noktalar1 daha yiiksek sicaklik degerlerinde iken kobaltosen katkili 6rnekte bu durum ters
etki gostermistir. Ancak bu serideki tiim orneklerin sicaklik degerlerinin birbirine yakin
oldugu anlasilmaktadir. Buradan, ferrosen ve nikelosen katkilariyla nemin uzaklastig
sicaklik degerlerinin en yiiksek sicaklik degerlerine kadar otelendigi, ancak kobaltosen

katkili ve metalosen katkisiz 6rneklerde bu durum yasanmamustir.
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4.2.6. Polimer film yapili 6rneklerin TGA sonuclar

Metalosen katkisiz ornekler
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Sekil 4.22. Metalosen katkisiz 6rneklerin TGA grafikleri

Sekil 4.22’de metalosen katkisiz 6rneklerin TGA grafikleri alinmis ve sicakliga bagli yiizde
kiitle kaybi verileri olusturulmustur. Bu verilere gore 0, 4 ve 8 nolu 6rneklerde sirasiyla 73,
86 ve 66 °C civarlarinda yaklasik olarak %10’luk kiitle kayb1 mevcuttur ve bu kiitle kaybinin
ornekler igerisinde yer alan kimyasal bagli su molekiillerinin yapidan uzaklastigini
aciklamaktadir. Grafik verilerinde sirasiyla 463, 460 ve 462 °C civarlarinda ise hemen
hemen orneklerin tamami tiikenmistir. Burada ornekler icerisindeki yapmin tamamen

uzaklasarak kiil haline doniistiigii yorumu yapilabilmektedir.
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Ferrosen katkili 6rnekler
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Sekil 4.23. Ferrosen katkili 6rneklerin TGA grafikleri

Ferrosen katkili 6rneklerin TGA grafikleri Sekil 4.23’te yer almaktadir. Sicakliga bagh
yiizde kiitle kayb1 verilerine bakildiginda 1, 7, 11 ve 14 nolu 6rneklerde sirasiyla 82, 134,
125 ve 122 °C civarlarinda yaklasik olarak %10-11"1ik kiitle kayb1 mevcuttur ve bu kiitle
kaybinin Orneklere baglanmis suyun yapidan uzaklasmasiyla baglantili oldugu
anlagilmaktadir. Grafik verilerinde sirasiyla 468, 478 ve 481 ve 480 °C civarlarinda ise

orneklerin tamamina yakininin tiikkendigi goriilmektedir.
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Nikelosen katkili ornekler
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Sekil 4.24. Nikelosen katkili 6rneklerin TGA grafikleri

Nikelosen katkili 6rneklerin TGA grafikleri Sekil 4.24’te verilmistir. 2, 5, 9 ve 12 nolu
orneklerin sicakliga bagl yiizde kiitle kaybi verilerinde %10-12 civarindaki kiitle kaybinda
sirastyla 89, 67, 101 ve 111 °C civarlarinda su molekiillerinin 6rneklerden uzaklagtigi
sicaklik wverileri tespit edilmigstir. Kiitle kaybinin %85-100 civarinda oldugu sicaklik
degerleri ise 456, 457, 468 ve 469 °C civarlarinda oldugu tespit edilmis olup numunenin

tamamen uzaklastig1 veya tamamina yakininin uzaklastig1 anlasilmaktadir.
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Kobaltosen katkili drnekler
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Sekil 4.25. Kobaltosen katkili 6rneklerin TGA grafikleri

Kobaltosen katkilt 6rneklerin TGA grafikleri Sekil 4.25°te yer almaktadir. Sicakliga bagl
yiizde kiitle kayb1 verilerine bakildiginda 3, 6, 10 ve 13 nolu 6rneklerde sirasiyla 92, 80, 84
ve 88 °C civarlarinda yaklasik olarak %9-14’liik kiitle kayb1 mevcuttur ve bu kiitle kaybinin
orneklere kimyasal bagli suyun yapidan uzaklagmasiyla baglantili oldugu anlagilmaktadir. 3
nolu drnege bakildiginda ise tiim grafik verilerinin aksine bir durum tespit edilmistir. Bu
ornegin grafiginde diger 6rneklerin sabit oldugu aralikta yeniden bir kiitle kayb1 géziikmekte
ve ilk basta %14°liik kiitle kaybina ek olarak 327 °C civarlarinda baslangi¢ verisine gore
%29’luk bir azalma tespit edilmistir. Grafik verilerinde sirasiyla 464, 469 ve 461 ve 463 °C
civarlarinda ise 6rneklerin tamamina yakininin tiikendigini gosteren ve kiitle kaybinin %90-

100 civarinda oldugu sicaklik degerleri goriilmektedir.
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4.2.7. Polimer film yapili 6rneklerin Termal fletkenlik- Sicakhik sonuclar

Polimer film yapili rneklerin Termal iletkenlik- Sicaklik grafikleri incelendiginde, tiim
numunelerin termal iletkenlik verilerinin tiim numunelerin termal iletkenlik degerleri
Ol¢iilmiis ve 6zellikle metal alagim, metal oksitli yapilarin yer aldigi literatiir verilerinin ¢ok
altinda ¢iktig1 gorilmistiir [123-125]. Tabi bu durum polimer yapilardan beklenen bir
durumdur [126]. Bu malzemelerin termal iletkenlik verilerinin diisiik ¢ikmasi diger tiir
termoelektrik malzemelere gore 6nemli bir artidir. Ancak tek basina yeterli bir veri degildir.
Termal iletkenligin diigiikliigiiniin yan1 sira Seebeck katsayisi ve elektriksel iletkenlik

verilerinin de yliksek degerlerde olmas1 gerekmektedir.
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Sekil 4.26. Metalosen katkisiz drneklerin Termal Iletkenlik- Sicaklik grafikleri

Metalosen katkisiz Orneklerin Termal iletkenlik- Sicaklik grafikleri Sekil 4.26°da

verilmistir. Bu grafik, 0 nolu 6rnegin digerlerine gore daha diisiik termal iletkenlik verilerine
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sahip oldugunu gostermektedir. PEDOT:PSS polimerine yapilan katkilamalarin bu grafik
ozelinde olumsuz etki sagladig1 anlasilmaktadir. Ozellikle kobalt oksit katkilanan 8 nolu
numunenin daha yiiksek termal iletkenlik verilerine sahip oldugu goriilmektedir. Termal
iletkenlik verileri bu seride genel olarak 0,05 ile 0,27 W/m-K degerleri arasinda

degismektedir.

Ferrosen katkili 6rnekler

0,09 0,21

0,08 - 0,20
& 0,07 & 0,19
E E
g 0,06 3 0,18 4
= o
§ 5
X< 0,05 = 0,17 -
° 9
£ 004 g 016
& ]
= [

0,03 o 0,15 4

—1 =1
0,02 T T T T E T u T u T u T u 0,14 T T T T T T
20 30 40 50 60 70 80 80 20 30 40 50 60 70 80 90
Sicakhk (°C) Sicaklik (°C)
0,12
0,22
0,11 -
X 920 =
E E
£ 2 o010
= 0,18 ] =
= c
£ g
] o 009
= 0,16 =
© o
£ E
T &
014 b= D055
—s— 11 —=— 14
0,12 —_— 007 4———F4—+—+————
20 30 40 50 60 70 80 90 20 30 40 50 60 70 80 90
Sicaklik (°C) Sicaklik {°C)

Sekil 4.27. Ferrosen katkili drneklerin Termal Iletkenlik- Sicaklik grafikleri

Ferrosen katkili drneklerin Termal iletkenlik- Sicaklik grafikleri Sekil 4.27°de verilmistir.
Bu seri incelendiginde 1 nolu 6rnegin termal iletkenlik verilerinin digerlerine kiyasla daha
diisiik degerlere sahip oldugu goriilmektedir. 1 nolu numuneden sonra 14 nolu numunenin
yine disiik termal iletkenlik degerlerine sahip oldugu goriilmektedir. 7 ve 11 nolu
numunelerin termal iletkenliklerinin de ¢ok uzak degerlere sahip olmadigi sadece bir miktar

daha yiiksek degerlerde bulundugu grafiklerden anlasiimaktadir. Bu serinin termal iletkenlik
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verilerinin 0,025 ile 0,220 W/m-K degerleri arasinda bulundugu grafiklerde

gozlenebilmektedir.

Nikelosen katkili 6rnekler
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Sekil 4.28. Nikelosen katkil1 6rneklerin Termal Iletkenlik- Sicaklik grafikleri

Sekil 4.28°de nikelosen katkili &rneklerin Termal Iletkenlik- Sicaklik grafikleri yer
almaktadir. Bu grafige bakildiginda, ferrosen katkili 6rnegin aksine PEDOT:PSS polimerine
sadece nikelosen katkili olan 2 nolu 6rnekte bu serinin yliksek termal iletkenlik verilerinin
yer aldig1 goriilmektedir. Bu serideki en diisiik termal iletkenlik verilerine sahip olan
ornekler sicaklik degerlerine gore yer yer 9 nolu ve 12 nolu 6rneklerdir. Diger 6rneklerdeki
gibi bu seride de termal iletkenlik verileri ¢ok uzak degerlerde degildir. Genel olarak
bakildiginda bu seride termal iletkenlik verileri 0,04 ile 0,23 W/m-K degerleri arasinda
degismektedir.



Kobaltosen katkili drnekler
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Sekil 4.29. Kobaltosen katkili 6rneklerin Termal letkenlik- Sicaklik grafikleri

80

Kobaltosen katkili 6rneklerin Termal Iletkenlik- Sicaklik grafikleri Sekil 54’te verilmistir.

Bu seri incelendiginde ferrosenli serideki gibi 3 nolu 6rnegin termal iletkenlik verilerinin

genellikle digerlerine kiyasla daha diisiik degerlere sahip oldugu goriilmektedir. 6 nolu 6rnek

yer yer 3 nolu 6rnegin termal iletkenlik verilerine yaklagsa da sicaklik arttiginda degerler

arasindaki farkin arttigi goriilmektedir. 10 ve 13 nolu numunelerin termal iletkenliklerinin

her ne kadar daha yiiksek verilere sahip oldugu goriilse de 3 ve 6 nolu 6rneklere yakin

degerlerdedir. Bu serinin termal iletkenlik verilerinin 0,025 ile 0,190 W/m-K degerleri

arasinda bulundugu grafiklerde gozlenebilmektedir.
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4.2.8. Polimer film yapili 6rneklerin Elektriksel Iletkenlik- Sicakhk sonuclar

Polimer film yapili 6rneklerin sicakliga bagl elektriksel iletkenlik sonuclarina genel olarak
bakildiginda 15 adet numunenin 6 tanesinden sonug almabilmistir. Ozellikle nikelosen
katkili 6rneklerin higbirinden sonug alinamamustir. 15 adet numuneden geri kalan 9 6rnegin
elektriksel iletkenlik verileri alinamamus, ilgili numuneler sonu¢ vermemistir. Bu sebeple
6l¢tim alinabilen 6 adet numune yorumlanabilmistir. Genel olarak kobalt oksitli yapilarin
elektriksel iletkenlik sonuglar1 incelendiginde veriler ya ¢ok diisiik ¢ikmis ya da hi¢bir sonug

vermemistir.

Metalosen katkisiz drnekler
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Sekil 4.30. Metalosen katkisiz 6rneklerin Elektriksel Iletkenlik- Sicaklik grafikleri

Metalosen katkist olmayan orneklerin sicakliga bagli elektriksel iletkenlik verileri Sekil
4.30°da gosterilmektedir. Bu seride 0 ve 4 nolu 6rneklerden sonug¢ alinabilmisken, 8 nolu
ornekten sonug¢ almamamuistir. 0 nolu numunede elektriksel iletkenlik verilerinin 0,900 ile
0,940 S/m arasinda degistigi, 4 nolu numunede ise elektriksel iletkenlik verilerinin 68 ile 74
S/m arasinda degistigi goriilmektedir. Buradan anlasilacagi iizere sadece SWCNT katkisi ile
elektriksel iletkenlik verilerinin yaklasik 70 kat arttig1 tespit edilmistir.
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Ferrosen katkili 6rnekler
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Sekil 4.31. Ferrosen katkili drneklerin Elektriksel Iletkenlik- Sicaklik grafikleri

Ferrosen katkili orneklerin sicakliga bagli elektriksel iletkenlik degerleri Sekil 4.31°de
gosterilmistir. Bu seride de 7 ve 14 nolu 6rneklerden sonug¢ alinabilmisken, 1 ve 11 nolu
orneklerden herhangi bir sonu¢ alinamamistir. Sadece SWCNT katkisiyla elektriksel
iletkenlik verileri 68 ve 74 S/m arasinda degisirken SWCNT *ye ek olarak ferrosen katkisiyla
bu degerler yaklasik bir bucuk kat artarak 107 ile 110 S/m arasinda degisen degerleri
olusturmustur. Literatiir verileri incelendiginde bu serideki verilerin bazi ¢aligmalara gore
daha yiiksek, bazilarina gore ise daha diisiik oldugu anlasilmaktadir [127-129]. Bu seride
bunlara ek olarak kobalt oksit katkistyla 14 nolu ornekte goriildiigii iizere bu elektriksel
iletkenlik verileri oda sicakligi verilerinde 140 S/m mertebelerine ulasirken 50 °C
civarlarinda 7 nolu 6rnegin elektriksel iletkenlik verilerinin de altina diiserek 95 S/m
civarlarina ulagmistir. 14 nolu 6rnekte oda sicakligryla 50 °C civarlarinda hemen hemen yar1
yartya bir fark olusmustur. Bu durum 14 nolu 6rnegin sicakliga gore stabil davranmadigini

net olarak gostermektedir.
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Kobaltosen katkili drnekler
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Sekil 4.32. Kobaltosen katkil1 6rneklerin Elektriksel Iletkenlik- Sicaklik grafikleri

Kobaltosen katkilanmis 6rneklerin Sicaklik-Elektriksel iletkenlik grafikleri Sekil 4.32°de
yer almaktadir. Bu seride ise 3 ve 6 nolu 6rneklerden sonug alinabilmigken, 10 ve 13 nolu
orneklerden herhangi bir sonu¢ alimamamustir. Bu serideki elektriksel iletkenlik verileri
oldukea diistik ¢ikmustir. Nikelosen katkili numunede sonug alinamamasinin ve kobaltosenli
numunede ise ¢ok diisiik elektriksel iletkenlik degerlerine sahip olmasi durumunun
malzemelerin soguk zincirle saklanmasi ve ¢ozelti haline geldikten sonra &zelliklerini
kaybettiklerinden dolay1 oldugu diisiiniilmektedir. Ferrosen ise oda sicakliginda saklanabilir

ozellikte oldugu icin nikelosen ve kobaltosene oranla gayet iyi sonu¢ vermistir.

4.2.9. Polimer film yapili 6rneklerin Seebeck katsayisi- Sicaklik sonuclar:

Polimer film yapili 6rneklerin sicakliga bagli Seebeck katsayisi sonuglarina genel olarak
bakildiginda elektriksel iletkenlik verilerindeki gibi 15 adet numunenin 6 tanesinden sonug
alimabilmistir. Bu Olclimlerde de nikelosen katkili orneklerin higbirinden sonug
alinamamistir. Bu sebeple 15 numuneden Ol¢iim alinabilen 6 adet numune
yorumlanabilmistir. Genel olarak kobalt oksitli yapilarin  ¢ogunlugunda sonug
alimamamistir. Sonug alinabilen tiim 6rneklerin Seebeck katsayisi degerleri pozitif degerler
oldugundan, buradan sonug alinabilen tiim &rneklerin p-tipi yariiletken 6zelligi gosterdigi

anlasilmaktadir [130].



Metalosen katkisiz drnekler
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Sekil 4.33. Metalosen katkisiz 6rneklerin Seebeck katsayisi- Sicaklik grafikleri
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Sekil 4.33’te metalosen katkilanmamis olan 6rneklerin Seebeck katsayisi- Sicaklik grafikleri

verilmis olup burada elektriksel iletkenlik verileri gibi 0 ve 4 nolu 6rneklerden sonug

alinabilmistir. Sonuglara gore 0 nolu drnegin sicaklikla birlikte 26,5 ile 27 uV/K olarak, 4

nolu 6rnegin ise sicakliga karsin 32 ile 36 uV/K olarak degistigi gézlemlenmistir. Bu veriler

metal alagim ve bazi metal oksitli termoelektrik malzemelere gore daha disiiktiir [131,132].

Seebeck verilerinin karesi ile termoelektrik kalitenin dogru orantili olarak degismesinden

otiirii, dlgiilen Seebeck verilerinin termoelektrik kalite faktoriine katkisi oldukga Onemli

olmaktadir. Bu serideki Seebeck verileri bu agidan daha yetersiz goriilmektedir.

Ferrosen katkili 6rnekler
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Sekil 4.34. Ferrosen katkili 6rneklerin Seebeck katsayisi- Sicaklik grafikleri
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Ferrosen katkili olan Orneklerin Seebeck katsayisi- Sicaklik grafikleri Sekil 4.34’te
verilmistir. Bu seride de yine elektriksel iletkenlik verileri gibi 7 ve 14 nolu 6rneklerden
sonug aliabilmistir. Sicaklia karsin Seebeck katsayilari sonuglarindan anlagilacagi iizere 7
nolu 6rnegin sicaklikla birlikte 22 ile 25 pV/K olarak, 4 nolu 6rnegin ise sicakliga karsin 22
ile 28 uV/K olarak gozlemlenmistir. Bu sonuglar metalosen katkisiz 6rneklerdekine benzer
veriler igermekte olup literatiir arastirmalar1 sonucunda polimer yapili 6rneklerdeki Seebeck

verilerinin de bu grafiktekilere yakin veriler oldugu saptanmustir [131-133].
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Sekil 4.35. Kobaltosen katkili 6rneklerin Seebeck katsayisi- Sicaklik grafikleri

Kobaltosen katkili drneklerin Seebeck katsayisi- Sicaklik grafikleri ise Sekil 4.35’te yer
almakta olup, buradaki sonuglara bakildiginda 3 ve 6 nolu 6rneklerden sonug alinabilmisken,
10 ve 13 nolu 6rneklerden sonug¢ alinamamistir. 3 nolu 6rnegin verileri sicakliga kargin 22
ile 56 nV/K araliginda, 6 nolu 6rnegin verileri sicakliga karsin 18 ile 60 pV/K araliginda
bulunmaktadir. Ozellikle 50 °C civarinda seriler i¢erisindeki en yiiksek verilere sahip oldugu
goriilmektedir. Bu verilerle ¢ogu polimer film malzemeye oranla yiiksek Seebeck
katsayisina sahip olmustur [133,134]. Kobaltin ve kobalt oksitli malzemelerin termoelektrik
malzemelere olumlu katkilarinin olmasi sebebiyle bu durumun olagan oldugu sdylenebilir

[135,136].
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4.2.10. Polimer film yapih 6rneklerin zT- Sicaklik sonuclari
Polimer film yapili 6rneklerin sicakliga bagh zT sonuglar1 bu bolimde yer almaktadir.
Termoelektrik malzemelerin basarim faktorii olan ve zT olarak bilinen bu veriler 6rneklerin

her birinin termal iletkenlik, elektriksel iletkenlik ve Seebeck katsayilari goz Oniinde

bulundurularak Esitlik 2.1°den faydalanilarak hesaplanmis ve grafikleri olusturulmustur.

Metalosen katkisiz drnekler
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Sekil 4.36. Metalosen katkisiz 6rneklerin zT- Sicaklik grafikleri

Sekil 4.36’da metalosen katkilanmamis 6rneklerden O ve 4 nolu numunelerin sicakliga bagl
olarak termoelektrik basarim faktorii olarak bilinen zT sonuglart hesaplanarak grafikleri
olusturulmustur. Bu grafik sonuclarinda 0 nolu 6rnegin sicakliga bagh olarak zT degerleri
1,84x10°® ile 3,53x10°® arasinda iken, 4 nolu drnegin sicakliga bagh olarak zT degerleri ise
1,13x10* ile 2,16x10* arasinda hesaplanmistir. Her iki 6rnege bakildiginda da sicaklik
artisityla degerlerin yiikseldigi yorumu yapilabilmektedir. Sadece PEDOT:PSS bulunan
ornege SWCNT katkisiyla zT degerlerinde hemen hemen 100 katlik bir artis oldugu
goriilmektedir. SWCNT’nin yiiksek elektriksel iletkenlige sahip olmasi ve polimer
yapilardan kaynaklanan termal iletkenligin diisiik olmasi bu 6rnege avantaj saglamistir

[124].
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Ferrosen katkili 6rnekler
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Sekil 4.37. Ferrosen katkili 6rneklerin zT- Sicaklik grafikleri

Sekil 4.37°de ferrosen katkili 6rneklerden 7 ve 14 nolu numunelerin sicakliga bagli olarak
termoelektrik basarim faktorii olarak bilinen zT degerleri Esitlik 2.1°den hesaplanarak
grafikleri olusturulmustur. Bu hesaplanan degerlerin grafiklerinde goriildiigi iizere, 7 nolu
ornegin sicakliga bagl olarak zT degerleri 9,55x107 ile 1,41x10* arasinda iken, 14 nolu
ornegin sicakliga bagli olarak zT degerleri ise 1,68x10* ile 3,16x10* arasindadir. Metalosen
katkisiz 6rneklerdeki gib bu 6rneklerde de sicaklik artisiyla degerlerin yiikseldigi yorumu
yapilabilmektedir. Sadece PEDOT:PSS bulunan 6rnege ferrosen ve SWCNT katkisiyla zT
degerlerinde biiyiik oranda bir artis oldugu goriilmektedir. Bunlara ek olarak PEDOT:PSS
bulunan 6rnege ferrosen, SWCNT ve kobalt oksit katkisiyla da bu serinin ve tiim
numunelerin en yiiksek verilerine sahip degerlere ulasilabilmistir. Ferrosen katkili
numunelerde ¢alismanin planlanan 6zelliklerine her ne kadar deger olarak ulasilamasa da
beklenen artigin katkilamalarla 0 nolu 6rnege gore daha olumlu 6zellikler sagladigr tiim
numunelerde elde edilen verilerden acik¢a goriilebilmektedir. Calisma 6ncesinde hedeflenen
zT degerlerine ulasilamamis ancak ¢ok uzak degerlerde bulunmadigi da anlasilmistir. 14
nolu numuneden alinan zT faktor degerinin ticarilesme boyutuna uygun olmadigi, ancak
literatiir verileri incelendiginde yine de kabul edilebilir degerlerde oldugu yorumu yapilabilir

[138-140].
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Kobaltosen katkili drnekler
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Sekil 4.38. Kobaltosen katkili 6rneklerin zT- Sicaklik grafikleri

Sekil 4.38’de kobaltosen katkili 6rneklerden 3 ve 6 nolu numunelerin sicakliga bagli olarak
ZT degerleri Esitlik 2.1°den hesaplanarak grafikleri yer almaktadir. Bu grafiklerde, 3 nolu
ornegin sicakliga bagl olarak zT degerleri 2,97x10° ile 3,32x10® arasinda iken, 6 nolu
ornegin sicakliga bagh olarak zT degerleri ise 1,20x108 ile 5,44x10° arasindadir. Metalosen
katkisiz ve ferrosen katkili 6rneklerdeki gibi bu serideki 3 nolu 6rnekte de sicaklik artisiyla
degerlerin yiikseldigi, ancak 6 nolu 6rnegin ters etki gostererek sicaklik artistyla degerlerinin
azaldig1 goriilmektedir. Bu 6rneklerin zT faktor degerlerinin literatiir verilerine oranla g¢ok
diisiik oldugu saptanmistir. Bu seride kullanilan kobaltosenin soguk zincirde saklanmasi
saglanmig ancak ¢ozelti iiretim ve kaplama islemlerinde deney ortami geregi saklanma
kosullarinda yer alan soguk zincir islemi uygulanamamistir. Bu durumun kobaltosenli

orneklerde yeterli diizeyde sonug alinamamasina sebep oldugu diisiiniilmektedir.
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5. SONUC VE ONERILER

Sonu¢ olarak bu ¢alismada metalosen katkilar ile termoelektrik malzemelerdeki kalite
faktoriinli pozitif yonde artirmak amaciyla ¢alismalar yapilmistir. Metalosen katkilar igin
Ferrosen, nikelosen ve kobaltosen malzemeleri tercih edilmis, bu malzemelerde ana
polimerik malzeme olarak termoelektrik olarak etkili oldugu bilinen PEDOT:PSS polimeri
tercih edilmistir. Bu polimer yaninda yine termoelektrik 6zellikleri bakimindan giiclii
olarak bilinen kobalt oksit malzemesi katkilanarak termoelektrik O6zelliklerde artis
saglanmas1 amaclanmistir. Tek duvarli karbon nanotiip katkisi ile bu malzemenin yiiksek
elektriksel iletkenliginden faydalanilarak elektriksel iletkenlik ile termoelektrik
malzemelerin kalite faktorii olarak bilinen zT degerlerinin dogru orantili oldugu
bilindiginden bu yonde katki saglamasi beklenmistir. Ayrica elektrospin ve polimer film
yontemi olmak tizere iki farkli tiretim teknigi denenmistir. Elektrospin ile iiretilen nanofiber
olusumunda PEDOT:PSS polimeri diisiik viskozitesi nedeniyle dogrudan nanofiber
olusturamadig igin literatiir arastirmalar1 kapsaminda baglayic1 olarak PVP polimeri ile
belirli oranlarda karistirilarak nanofiber olusumu saglanabilmistir. Ancak baglayici polimer
olarak eklenen PVP polimeri, bu drneklere olumsuz etki gostererek termoelektrik 6zellik
gostermesini  engellemis ve bu Orneklerden herhangi bir termoelektriksel sonug
allamamistir. Polimer film yonteminde ise cam numuneler iizerine kaplama yapilmis ve
burada baglayici polimer kullanilmamistir. PEDOT:PSS polimeri ana malzeme olarak
kabul edilmis ve bu polimere metalosen, SWCNT ve kobalt oksit katkilamalar1 yapilmistir.
Bu hedefler dogrultusunda 15 6rnek elektrospin, 15 6rnek ise polimer film yontemiyle

olmak tizere toplam 30 6rnek tiretilmistir.

Elektrospin yontemiyle iiretilen malzemelerin herhangi bir sonu¢ vermemesi iizerine,
nanofiberlerin karakterizasyonlarinda sadece SEM ve BET o6zelliklerine bakilmustir.
Polimer film yontemiyle iiretilen malzemelerin karakterizasyonlarinda ise SEM, XRD,
FTIR, DSC, TGA ve UV-Vis-NIR cihazlarinda 6zelliklerine bakilmis ve termoelektriksel
ozelliklerinin Glgtimiinde sicakliga bagli olarak termal iletkenlik, elektriksel iletkenlik,
Seebeck katsayisi ve zT faktorii verileri incelenmistir. Polimer film yontemiyle iiretilen 15
adet numunenin termal iletkenlik verileri alinabilmisken; elektriksel iletkenlik, Seebeck
katsayis1 ve zT faktor igin 15 Ornegin 6’sindan sonug alinabilmistir. Nikelosen katkili
orneklerin higbirinden bu sonuglar alinamamis, kobaltosen katkili 6rneklerde ise zT degeri

¢ok diistik ¢ikmistir. Bunun sebebinin alinan kimyasal sarf malzemelerin soguk zincirde
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beklemesi gerekirken, iretim yapilan deney ortaminin buna miisait olmamasindan kaynakli
oldugu diistiniilmektedir. Ciinkii metalosen katkilarda kullanilan ferrosen kimyasali, oda
kosullarinda ¢alisilabilen bir iiriin olmasindan ve digerlerine gére daha etkili olmasindan
oOtiirli bu yorum yapilabilmektedir. Alinan sonuglarda sadece PEDOT:PSS polimeri bulunan
baslangi¢c 6rneginin (0 nolu 6rnek) termoelektrik 6zelliklerine bakildiginda elektriksel
iletkenlik, Seebeck katsayis1 ve zT faktor verilerinin literatiir verilerinden oldukga diisiik
oldugu gériilmiistiir [141]. Uretim ana malzemesi olarak kullanilan PEDOT:PSS’in bu
olumsuz Ozelliklerinin diger {riinlere de otomatik olarak yansidigi goriilmiistiir. Buna
ragmen yapilan kiyaslamalarda ferrosen katkili malzemelerden 7 ve 14 nolu 6rneklerden
sonu¢ almabilmisken, 6zellikle PEDOT:PSS, Ferrosen, SWCNT ve kobalt oksit i¢ceren 14
nolu o6rnekte en yiiksek zT verilerine ulasilmistir. Bu verilerde yaklasik 50 °C’ye karsilik
gelen 3,16x10* degeri en yiiksek deger olarak kendini gostermistir. 0 nolu &rnege
bakildiginda bu deger yine aym sicaklikta 3,53x10° olarak élciilmiistiir. Bu kiyasla 14 nolu
ornekte 0 nolu 6rnege oranla hemen hemen 100 kat artis gosterdigi ve malzemeye pozitif
katki sagladigi anlasilmaktadir. Her ne kadar ¢ok yiiksek zT degerlerine ulasilamamis olsa
da ¢alismanin hedefledigi ol¢iide metalosen, SWCNT ve kobalt oksit katkisi ile basarili

oldugu 6zellikle 14 nolu 6rnekten alinan sonuglarla tespit edilmistir.

Bu ¢alisma sonrasinda daha iistiin 6zellikli termoelektrik malzeme tiretimi yapilabilmesi
icin Ozellikle se¢ilen PEDOT:PSS’in termoelektrik 6zellik bakimindan istenilen diizeylerde
olmasina Onem verilmelidir. Ferrosen katkili malzemelerden aliman olumlu sonuclar
neticesinde PEDOT:PSS polimerinin termoelektriksel olarak iyi sonu¢ vermesi piyasada
kullanilabilecek termoelektrik malzeme iiretimi yolunu acgabilecektir. PEDOT:PSS
polimerinin yani sira termoelektrik 6zelliklere olumlu katki saglanabilecek baska polimer
malzemeler de Oncili polimer olarak incelenebilir veya PEDOT:PSS ile birlikte g¢esitli
oranlarda katkilanarak daha giiclii sistemler Uretilmesine olanak saglanabilir. Ayrica
metalosen katkilamalarda katkilanacak malzemelerin saklama kosullar1 géz Oniinde
bulundurularak malzeme tercihi yapilmali veya deney ortami malzeme iiretimi kosullarina
uygun hale getirilmelidir. Boylece daha farkli katkilamalarda daha ¢ok istenilen sonuglar
aliabilecegi ongoriilmektedir. Kobalt oksit katkilamalarina bakildiginda ise genel olarak
termoelektriksel ozelliklerde sonu¢ vermedigi goriilmiis, bu sebeple katkilamalarda
oranlamalarin daha ince ayrintilarla olusturulmasi ile kobalt oksitten alinacak verimin daha
yiiksek mertebelere ulasacagi tahmin edilmektedir. Yine SWCNT katkisinin daha ince

ayarlarla yapilmasinin da termoelektrik 6zelliklere daha etkili bir sekilde katki saglayacagi
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disiiniilmektedir. SWCNT’nin yani sira ¢ok duvarli karbon nanotiip, grafen, bor ve bu
malzemelerin tiirevleriyle de daha farkli sonuglar alinabilecektir. Genel olarak polimerik
malzemelerin Seebeck ozelliklerinin diisiik mertebelerde bulunmasina bir ¢6ziim tretilmeli

ve bu konudaki ¢aligmalara yogunlasilmadir.

Elektrospinle yapilan numune {iretimlerinde segilen malzemelerin nanofiber olusumu
saglayabilmesi i¢in bu ¢alisma kapsaminda olumsuz sonuglar yer almis oldugundan dolay1
elektrospinle iiretim onerilmemektedir. Ancak malzemenin elektriksel iletkenlik, Seebeck
katsayisina pozitif katki saglayacak ve ayni zamanda nanofiber olusabilecek fiziksel
ozellikler gosterecek polimer katkilar tespit edilebilirse malzemenin termoelektrik

Ozelliklerine avantaj saglayabilir.
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