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Termoelektrik malzemeler, sicaklik farklarini elektrige doniistiirme ve bu siireci
tersine ¢evirme kabiliyetleriyle one ¢ikarlar. Bir termoelektrik malzemenin verimliligi,
boyutsuz verimlilik degeri (ZT) ile dlgiilmekte olup, bu deger, Seebeck katsayisi, elektrik
iletkenligi ve termal iletkenlik gibi faktorlere baglidir. ZT degerini maksimize etmek igin,
Seebeck katsayisi ve elektrik iletkenligi degerleri yiiksek olmali, ancak termal iletkenlik
degeri diisiik olmalidir. ZT'yi en ist diizeye ¢ikarmak ise zor bir gorevdir ¢ilinkii bir
fiziksel parametreyi optimize etmek genellikle digerini olumsuz yonde etkileyebilir.

Bu calisma, oda sicakliginda gorece yiiksek bir ZT degerine sahip olan p tipi
BiosSbysTes termoelektrik malzemesi iizerine sistemli bir arastirma sunmaktadir. lk
olarak, klasik ergitme katilastirma ve spark plazma yontemi (SPS) kullanilarak iiretilen
BiosSbisTes malzemesi, SPS parametreleri degistirilerek optimize edilmistir.
Malzemenin karakterizasyonu ve termoelektrik 6l¢iimleri gergeklestirilmis, elde edilen
en yiiksek ZT degerleri belirlenmistir. Ardindan, BiosSb15Tes malzemesine TiC, silisyum
ve cam eklemeleri yapilarak termoelektrik 6zelliklerde gelisim saglanmistir. Bu ¢alisma,
termoelektrik performansin artirilmasi i¢in yapilan materyal ve siire¢ optimizasyonlarina
odaklanarak, BiosShisTes tabanli  termoelektrik  malzemelerin  potansiyelini

incelemektedir.

Anahtar Sozciikler: Termoelektrik malzeme, Spark plazma sinterleme, Termal
iletkenlik, Elektriksel iletkenlik, Seebeck katsayisi.



ABSTRACT

DESIGN AND OPTIMIZATION OF MANUFACTURING PROCESSES OF
NANOCRYSTAL DOPED HIGH THERMOELECTRIC EFFICIENT BixSbhyTe;
MATERIALS WITH SPS

Reyhan BASAR BOZ

Department of Material Science and Engineering
Eskisehir Technical University, Institute of Graduate Programs, January 2024
Supervisor: Prof. Dr. Servet TURAN
(Co-Supervisor: Prof. Dr. Cem SEVIK)

Thermoelectric materials are characterized by their ability to convert temperature
differences into electricity and vice versa. The efficiency of a thermoelectric material is
measured by its dimensionless efficiency value (ZT), which depends on factors such as
the Seebeck coefficient, electrical conductivity, and thermal conductivity. To maximize
the ZT value, the Seebeck coefficient and electrical conductivity values should be high,
but the thermal conductivity value should be low. Maximizing ZT is a difficult task
because optimizing one physical parameter can often negatively affect another.

This work presents a systematic investigation of p-type BiSbTe thermoelectric
material, which has a relatively high ZT value at room temperature. Firstly, the
Bi0.5Sb1.5Te3 material produced using conventional melt solidification and the spark
plasma method (SPS) was optimized by changing the SPS parameters. Characterization
of the material and thermoelectric measurements were performed, and the highest ZT
values obtained were determined. Then, TiC, silicon, and glass were added to the
BiosSb1sTes material to improve its thermoelectric properties. This study examines the
potential of BiosSbysTes-based thermoelectric materials, focusing on material and

process optimizations to improve thermoelectric performance.

Keywords: Thermoelectric material, Spark plasma sintering, Thermal conductivity,
Electrical conductivity, Seebeck coefficient
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1. GIRIS
1.1. Siirdiiriilebilir Kalkinma ve Yenilenebilir Enerji

Insanlik tarihine bakildiginda, niifus artis1 ve son zamanlarda baslayan sanayilesme
stireci, enerji tiiketiminde Onemli bir artisa yol agmistir. Bu hizli artig, geleneksel enerji
kaynaklar1 olarak bilinen fosil yakitlarin hizla azalmasina ve tiikkenme tehdidi ile kars1
karstya kalmasina neden olmustur. Degisen yasam kosullar1 ve artan refah diizeyi,
Ozellikle 1sitma, sogutma, ulasim, nakliye ve elektrik tiretimi gibi temel alanlarda
kaynaklarin yogun kullanimina neden olan etkenlerle birlikte, cevre tahribatini
beraberinde getirmistir. Bu kaynaklarin iiretim, ulagtirma, dagitim ve nihai tiikketim
asamalarinda ortaya cikan cevre kirliligi, sera gazi emisyonlari, iklim degisikligi, fiyat
artislari, endiistriyel atiklar, disa bagimliligin artmasi, doviz kaybi, ekonomik durgunluk
ve igsizlik gibi olumsuz etkiler ortaya ¢ikmaktadir. Bu olumsuz etkilerin farkina varilarak,
kalkinmanin tek basina yeterli olamayacagi anlagilmis ve bu durum, ¢evreye duyarl ve
yenilik¢i ¢ozlimlere yonelik bir siirecin baslamasina neden olmustur. Sirdirilebilir
kalkinma ve yenilenebilir enerji gibi yeni kavramlar bu dogrultuda énem kazanmustir [1].
Insani gelisme hedeflerini ger¢eklestirmek amaciyla ¢evre, ekonomi ve toplumun denge
icinde ele alinmasi temelinde sekillenen siirdiiriilebilir kalkinma Brundtland Raporu'na
gore "Glinlimiiz ihtiyaclarin1 karsilarken, gelecek kusaklarin kendi ihtiyaglarim
karsilamak i¢in gereken dogal kaynaklari kullanma kapasitesini siirdiirebilen kalkinma"
olarak tanimlanmaktadir [2].

Diinyada 2010 yilinda birincil enerji arzinin dagiliminda; komiir, dogal gaz ve
petrol gibi fosil yakitlar yaklasik yiizde 81°lik paya sahipken, yenilenebilir enerji
kaynaklarmin payr yiizde 13 ile smurlidir. Enerji iiretiminde fosil yakit agirlikh
kaynaklarin kullanilmasi, bu sektoriin iklim degisikligine neden olan sera gazi
emisyonlarinda yaklasik yiizde 29’luk oran ile tiim sektorler arasinda en yiiksek paya

sahip olmasina neden olmaktadir [3, 4].
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Sekil 1.1. Yeni Politikalar Senaryosu Kapsaminda 2015-2040 Yillar: Arasinda Kaynaklara Gore Enerji
Arzi Altyapist Igin Ongoriilen Yaturimlar [5]

2019'da Tiirkiye'nin enerji tiikketimi toplamda 147 MTEP (milyon ton esdeger
petrol) seviyesine ulagsmistir. Bu enerji tiiketiminin kaynak dagilimina bakildiginda,
%29'a petrol, %25'i dogalgaz, %28'1 komiir ve %18'1 diger kaynaklardan saglanmistir.
Ote yandan, iilkemiz yerli kaynaklarindan elde ettigi birincil enerji {iretimi yaklasik 42
MTEP olarak gergeklesmistir. Bu tiretimin %34,7'si komiir, petrol ve dogalgaz, %31,3'i
hidroelektrik, %27'si riizgar, jeoisil, giines enerjileri ve yaklasik %7,2'si biyokiitle gibi
kaynaklardan elde edilmistir. [6,7]. 2000-2018 doéneminde Tiirkiye'nin toplam enerji
arzindaki degisimlere g6z atildiginda, petroliin pay1 %13'ten %29'a, biyokiitlenin pay1
%6'dan %2,1'e, komiirlin pay1 ise %0,5 azalarak %30'dan %28,5'e diismiistiir. Dogal
gazin pay1 %13,7'den %28,7'ye yiikselirken, jeoisil, glines ve riizgar enerjilerinin toplam
pay1 %6,9'dan %8, 1'e artmistir. Son 30 y1l1 kapsayan genel bir perspektifte ise Tiirkiye'nin
toplam enerji arzindaki degisimler gdze ¢arpmaktadir. Kémiiriin pay1 %30'dan %28,5'e,
petroliin pay1 %46'dan %29'a, biyokiitlenin pay1 %14'ten %2,1'e diiserken, dogal gazin
pay1 %5'ten %28,7'e yiikselmis, jeoisil, glines ve riizgar enerjilerinin payi1 ise %]1'den
%38,1'e ¢gikmustir [8].

Gliniimiizde belirgin bir sekilde gozlemlenen egilim, yenilenebilir enerji
kaynaklarma yonelik artan talebin, enerji sektoriinde 6nemli bir paradigma degisimini
yansittigin1 gostermektedir. Bu durum, toplumsal ve endiistriyel kesimlerin enerji
talebinin karsilanmasinda giderek daha fazla yenilenebilir enerji kaynaklarini tercih
etmeye yonelmelerinden kaynaklanmaktadir. Giin gectikce artan bu talep, siirdiiriilebilir
enerji uygulamalarin yayginlasmas1 ve mevcut enerji portfdylerindeki yenilenebilir

enerji kaynaklarinin payinin artmasi ile paralel bir seyir izlemektedir. Bu egilim, enerji



sektoriiniin geleceginde siirdiiriilebilir ve ¢evresel agidan uyumlu bir enerji altyapisinin
ingast i¢in Onemli bir itici gii¢ olarak degerlendirilmektedir.

Enerjiye iliskin 2015 tarihli Paris iklim anlagsmasi, sera gazi emisyonlarin1 1990
seviyelerine kiyasla en az %20 (Sekil 1.2.) veya kosullar uygunsa %30 (diger gelismis
tilkelerin benzer taahhiitlerde bulunmalar1 kosuluyla) azaltma hedefini igermektedir [80].
Bu hedefler emisyon azaltimlar1 ve gelismekte olan iilkelerin sorumluluklarina ve ilgili
yeteneklerine gore yeterli katkida bulunmalari, yenilenebilir enerji kaynaklarinin nihai
enerji tiiketimimizdeki payimi %20'ye ¢ikarmayi ve enerji verimliliginde %20'lik bir artig
elde etmektir. Son tahminlerde sera gazi (GHG) emisyonlarmin %37'si enerji iliretim
sektoriinden kaynaklanirken, %17'si  (otomotiv dahil) imalat endiistrilerinden
gelmektedir; en biiyiik katkiy1 ise ¢elik iiretimi gibi enerjinin yogun olarak kullanildig:
endiistriler sagliyor. Atik 1sidan elde edilen enerji ile, disaridan saglanan elektrik talebini
azaltmak ve elektrik iiretiminden kaynaklanan sera gazi emisyonlarini azaltmak, bu
sektorlerde onemli bir verimlilik tasarrufu potansiyeline isaret etmektedir.

Jet motorlarindan mikroislemcilere kadar tiim makineler ve ¢elikten gida iiretimine
kadar tiim imalat siiregleri 1s1 iiretir. Ornegin, igten yanmali motorlardaki enerjinin %60'1
kadar israf edilen 1sidir (yukarida ulasimin 6nemli bir CO2 emisyonu kaynagi oldugu
belirtilmisti) ve Avrupa'da tipik olarak sera gazi (GHG) emisyonlarinin %8'i agir
sanayiden kaynaklanmaktadir. Diger sektorler emisyonlar1 azalttikca, bu oranin %30'a
cikacagi tahmin edilmektedir [81]. Endiistriyel atik 1sinin analizi (Sekil 1.3.), 1sinin biiyiik
bir kisminin, %80'inin 373 ila 573 K arasindaki sicakliklarda isitilmis gaz olarak
salindigin1 gostermektedir. Bu 1s1, elektroniklerin sogutulmasi, bilgisayar depolar1 ve
iklimlendirme gibi alanlarda sik¢a oncelikli olarak kullanilmaktadir. Ikinci olarak, tipik
bir hipermarketin enerji tiiketiminin yaklagik %29'unun, 6zellikle gidalarin sogutulmasi
i¢in kullanilan sogutucularda harcandigi tahmin edilmektedir (Avrupa genelinde yaklasik

%10) [82].
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Sekil 1.4. Sektorlere gore Birlesik Krallik enerji tiiketimi. [85].

Elde edilen bu sonuglar artik gelecegimizi fosil yakitlarla degil yenilenebilir
enerjiyle insa etmemizi sdylemektedir. Yenilenebilir enerji genellikle ii¢ ana kategori
altinda incelenir: depolama, iiretim ve tasarruf.

Uretim; Yenilenebilir enerji iretimi, dogal kaynaklardan elde edilen enerjiyi icerir.
Bu kaynaklar arasinda giines, riizgar, su, biyokiitle ve jeoisil enerji bulunur. Bu
teknolojiler, fosil yakitlara dayali enerji iiretimine kiyasla ¢cevre dostu ve siirdiirilebilir
enerji saglar. Ornegin, giines panelleri giines enerjisini elektrige doniistiiriirken, riizgar
tiirbinleri riizgar enerjisini elektrik enerjisine gevirir.

Depolama (Enerji Depolama); Enerji depolama, enerji iiretiminin ve talebinin
zaman icindeki dalgalanmalarini dengelemek icin Onemlidir. Yenilenebilir enerji
kaynaklar1 genellikle degiskendir ve hava kosullarina bagl olarak enerji iiretebilir. Bu
nedenle, enerji depolama sistemleri, fazla enerjiyi depolayarak veya enerji talebi
yiiksekken enerji saglayarak enerji sisteminin dengelenmesine yardimci olur. Depolama
sistemleri arasinda batarya depolama, pompali depolama ve termal depolama
bulunmaktadir.

Tasarruf (Enerji Verimliligi);Enerji tasarrufu veya verimliligi, enerji kaynaklarinin
daha etkili bir sekilde kullanilmasi anlamina gelir. Bu kategori, enerji tiiketen sistemlerin,
binalarin ve endiistrinin daha az enerji tiiketen teknolojiler ve yontemler kullanarak enerji

verimliligini artirmasini igerir. Bu, enerji israfim azaltarak siirdiiriilebilirlik hedeflerine
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katkida bulunabilir. Ornekler arasinda enerji tasarruflu aydilatma, yalitim, enerji verimli

cihazlar ve akilli sebekeler yer alir.

1.2. Termoelektrik Malzemeler

Yenilenebilir enerji, enerji sistemlerinin siirdiiriilebilirligini ve ¢evre dostu yapisini
saglamak icin ii¢ temel kategori iizerinden biitlinliik olusturan bir anahtar unsurdur.
Yenilenebilir enerji kaynaklarinin etkili bir sekilde {iretilmesi, depolanmasi ve
kullanilmasi, enerji sektoriiniin gelecekteki ihtiyaglarini karsilamak ve iklim degisikligi
ile miicadele etmek i¢in kritik bir Oneme sahiptir. Bu baglamda, termoelektrik
malzemeler, yenilenebilir enerji iiretimi alaninda 6n plana ¢ikan inovatif ¢oziimler
arasinda bulunmaktadir.

Termoelektrik jeneratorler (TEG'ler), 1s1 akisimi dogrudan elektrik enerjisine
doniistiiren kati hal cihazlaridir, bu da onlara basit ve kompakt bir ¢dziim sunma
potansiyeli kazandirir. Ayrica, TEG'ler ters yonde calisarak bir elektrik akiminin gegmesi
lizerine sogutma etkisi yaratabilir (Peltier etkisi olarak bilinir). Genellikle yar1 iletken
inorganik bilesiklerden tiretilen TEG'ler, hareketli parcalara ihtiyag duymaz ve mevcut
atik 1s1 kaynaklarina uyarlanabilir veya sistem iginde entegre edilebilir. TEG'ler,
elektronik ¢ip boyutundan onlarca veya yiizlerce kilowattlik birimlere kadar kolayca
Olceklenebilirler. Uygulamanin ¢aligma kosullari, kullanilan malzemelerin tiirli ve cihaz
tasarimi gibi faktorlere bagli olarak degisirler. Bu cihazlar, yiiksek giivenilirlikleri
nedeniyle petrol boru hatlarindan uzak pompa istasyonlarina ve uzay uydularina kadar
zorlu ortamlarda tercih edilen gii¢ doniistiirme kaynagi olabilirler. Ayrica, sebekeden
bagimsiz elektrik tiretimi i¢in de 6nemli bir potansiyele sahiptirler.

TEG’lerde gergeklesen termoelektrik olay, kati hal malzemeleri kullanilarak 1s1
enerjisinin elektrik enerjisine (veya tam tersi) doniistiiriilmesidir. Temas halindeki ki
farkli malzeme (a ve b) arasinda bir sicaklik gradyani (dT) mevcutsa, devrenin serbest
uclar1 arasinda bir potansiyel fark (dV) olusturulur. Bu olay, Seebeck etkisi ile

aciklanmaktadir. Seebeck katsayisi (o) ise su sekilde tanimlanir:

av
Aap = d_T (11)

Uretilen dV, harici bir elektrik direncine uygulandiginda bir akim olusturur; bu
siire¢, Seebeck etkisi aracilifiyla gii¢ iiretim modunun temelini olusturur. Ayrica, bir
termoelektrik malzeme ig¢inden bir akimin gecirilmesinin ters islemi, 1s1y1 ¢ikarmak igin

bir temele sahiptir ve sogutma modunu olusturur (Sekil 1.5.).
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Sekil 1.5. (solda) bir Peltier sogutucuda ve (sagda) bir TE jeneratoriinde TE etkinin temsili
gosterilmektedir. Yiik tasiyicilart termokuplun bir ucundan hareket ederek entropi ve 1siy1 diger
uca dogru tasir. Tam bir cihaz i¢in hem n hem de p tipi malzemeler gereklidir [86].

Bir termoelektrik cihazin verimliligi, onu olusturan yari iletken malzemelerin
performansiyla dogrudan iliskilidir. Malzemelerin performansi, Seebeck katsayisi (S),
elektriksel iletkenlik (o) ve termal iletkenlik (k) iceren boyutsuz bir verimlilik degeri olan

ZT ile somutlastirilir ve agsagidaki gibi formiile edilebilir:

S20T
k

ZT =

(1.2)

Isil iletkenlige (i) hem yiik tasiyicilardan (xe) hem de kafes titresimlerinden (i)
katki vardir. Yiiksek performans i¢in, metalik olmayan sistemlerin tipik biiyiik Seebeck
katsayis1 ve diigiik 1s1 iletkenligi, daha ¢ok metalik fazlarda bulunan yiiksek elektrik
iletkenligi ile birlestirilmelidir. Sonug¢ olarak S, ¢ ve k bagimsiz olarak optimize
edilemez, bu da yiiksek performansli malzemelerin tasariminda zorluk teskil eder. En iyi
uzlasma genellikle 10°-10%° ¢cm? araliginda yiik tasiyici yogunluguna sahip yar1 iletken
malzemelerde bulunur. Geleneksel olarak, cihaz verimliligi yaklasik olarak su sekilde

hesaplanir:

Tp—T, |V1+ZT -1
"Zhr_hl i l (1.3)

VI+ZT +Lc

Th

burada Th/Tc, sicak/soguk baglantinin oranidir ve ZT, Tc ila Th sicaklik araliginda
cithazin ortalamasidir. Cihazin ¢alisma sicaklik araligi boyunca ortalama ZT'deki bir artis,

yalnizca bilesen yari iletkenlerinin maksimum deger rakamini arttirmaktan ziyade

verimlilik izerinde daha belirgin bir etkiye sahiptir. Ancak malzeme i¢in ZT ile cihaz igin

7



ZT arasinda ayrim yapmak gerekir. Sonlu bir sicaklik farki (Th,Tc) i¢in herhangi bir

malzeme tipine dayali ZT termoelektrik cihazinin su sekilde verildigini gostermistir:

_ (Ta-Tcd-m\% _
zr = () -1 (1.4)

Maksimum verimlilik (ZT), sicaklik farkina bagli olarak S(T), o(T) ve «(T)
ozelliklerinden hesaplanir. Bu 6zellikler sicak taraf ve soguk taraf sicakliklar1 arasindaki
iliskiyi belirler [86,9,10].

1.3. Termoelektrik Malzeme Uretim Stratejileri

Termoelektrik modiiliin performansi, onu olusturan n ve p tipi malzemelerin
termoelektrik 6zelliklerine gore belirlenir. Yiiksek performans hem n hem de p tipi
bacaklari iceren ve karsilastirilabilir deger rakamlari sergileyen modiiller gerektirir [134-
138]. Ancak tamamlayict n veya p tipi malzemelerin smirli bulunmasi, yeni nesil
modiillerin yapimini olduk¢a kisitlamaktadir. Uyumlu fiziksel ozelliklere ek olarak,
cihazin ¢aligsma kosullari altinda gerilim olusumunu 6nlemek i¢in n ve p tipi malzemelerin
termal genlesme katsayilarinin da karsilastirilabilir olmasi 6nemlidir. Bu soruna ¢6ziim
olarak, esnek temaslar kullanilabilir ve bu yoOntem, sorunu hafifletmede bir yol

saglayabilir.
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Geleneksel Tasarim

Sekil 1.6. Gelismis inorganik termoelektrik malzeme tasarimlart igin akis semasi [87].

Sekil 1.6.'da, gelismis inorganik termoelektrik malzeme tasarimlari igin bir akis
semas1 sunulmaktadir. Bu sekil, termoelektrik malzeme iiretimi konusunda bir yol haritasi
cikartmakta ve istenen oOzelliklere gore degisiklik yapilmasina olanak tanimaktadir.
Kimyasal bilesim, yap1 ve termoelektrik ozellikler arasindaki iligskinin anlagilmasindaki
ilerlemeler, yeni yiiksek performansli malzeme arayisina rehberlik edecek bir dizi
Malzeme tasarim stratejisinin ortaya ¢ikmasina yol agmistir [196-201]. Bu stratejiler
sunlar1 igerir:

Fonon-cam elektron kristali (PGEC); Yar1 iletken bir ¢er¢eve igindeki bos bolgelere
yerlestirilen zayif bagli atomlarin lokalize titresim modlari, 1s1 tagiyan fononlarin
sacilmasina hizmet eder. Bu, cer¢evenin elektriksel iletim 6zelliklerini olumsuz yonde
etkilemeden termal iletkenligin (k) kafes bilesenini azaltmanin bir yolunu saglar [88].

Nano kalintilar ve nano kompozitler; Yari iletken bir matris igindeki bilesimsel
homojensizlikler, i¢gsel olarak gémiilii nano kalintilar olusturabilir. Bu kalintilar, akustik
fononlar1 dagitir ancak yiik tasiyicilart iizerinde 6nemli bir etki yaratmayabilir. Bu
yontemin bir tiirii, konsolidasyondan 6nce performanst kanitlanmis bir termoelektrik

malzeme ile fiziksel bir karisim olusturmak i¢in ikinci bir fazdaki nanopartikiillerin



eklenmesini igerir. Bu yontem termal iletkenlikte onemli azalmalara neden olabilir
[89,90].

Tane smir1t mihendisligi; mikroyapinin termoelektrik o6zellikler iizerindeki
Ooneminin giderek daha fazla anlasilmasi, tane sinirlarinda ikinci bir fazin segici olarak
cokeltilmesi de dahil olmak flizere, 1s1 tasiyan fononlarin tane sinirlarinda sacilimini
maniplile etmek i¢in 6nemli ¢abalara yol agmistir. Yiiksek enerjili tane sinirlarinda olusan
yogun dislokasyon dizileri, orta frekansli fononlar1 elektron taginmasi {iizerinde
maksimum etkiyle dagitir [91].

Bant yapis1 modifikasyonu; vadi dejenerasyonunu arttirmak amaciyla termoelektrik
gii¢ faktoriinde iyilestirmeler elde etmek i¢in bant mithendisligi yolunu hedeflemistir. Bu
yaklagim tasiyic1 hareketliligindeki artisin termoelektrik 6zellikleri gelistirmesini saglar.
Yiiksek Nv, giiclii simetri ve farkli karakterdeki bantlar arasindaki kiiciik enerji farki
nedeniyle tercih edilir; kimyasal ikame ise bu enerji farkini1 ayarlama imkan1 sunar [92].

Fonon-sivi-elektron-kristal (PLEC); yiiksek sicakliklarda, oldukga hareketli olan
iyonlar, normal sartlarda kati olan kristalin bir matris i¢inde s1vi benzeri bir hal alabilir.
Ortaya ¢ikan bu bozukluk, elektriksel 6zellikler tizerinde olumsuz bir etki yaratmadan,
kafes termal iletkenligi tizerinde (k) azalmaya neden olur. Ancak, yiiksek iyonik
hareketliligin elektrotlara dogru hareket eden aktif tiirlerin gbcline ve dolayisiyla
malzemenin bozulmasina neden olabilecek endiselerin, PLEC'ler uygulanirken dikkate
alinmasi gerekmektedir [93].

Enerji filtreleme; ortalama enerjisi Fermi seviyesinin 6nemli 6lgiide altinda olan
tastyicilarin Enerji filtreleme, ortalama enerjisi Fermi seviyesinin dnemli 6l¢giide altinda
olan tasiyicilarin potansiyel bariyerler tarafindan "filtrelenmesi" ve dolayisiyla tasinmaya
katkida bulunmamas1 sayesinde, elektriksel iletkenlikte azalmaya ve Seebeck
katsayisinda iyilesmeye olanak saglar. Potansiyel engeller arasindaki mesafenin,
tastyicinin ortalama serbest yoluna benzer 6l¢iide olmasi durumunda, bu durumun en
etkili olduguna inanilmaktadir. Ancak, son yillarda bu mekanizmaya daha az destek
verilmis ve bazi durumlarda alternatif agiklamalar 6ne siirtilmistiir [94,95].

Diisiik boyutluluk durumu; azaltilmis boyutlu yapilar, geleneksel yigmn "3D"
malzemelere kiyasla daha yiiksek bir diizeyde yapilandirilmis yogunluk durumu (DOS)
sergiler. Teorik caligmalar, Fermi seviyesinin DOS'taki keskin siireksizliklere gore
ayarlanmasiyla Seebeck katsayisinda onemli iyilestirmelerin gerceklestirilebilecegini

gostermektedir. Diisiik boyutlulukla iliskili daha fazla sayida arayiizden kaynaklanan
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fononlarin artan sagilimi, termoelektrik performans iizerinde faydali etkiye sahiptir
[96,18,186,188,203].
1.4. Gelismis Termoelektrik Malzemeler

Termoelektrik malzeme tasarim stratejileri, c¢esitli ¢alisma sicakliklarina uygun
ozelliklere sahip genis bir malzeme yelpazesine uygulanabilir [11-25]. Gelismis

termoelektrik malzemelerin kapsami, Tablo 1.1.'de gosterildigi gibi sunlar1 igerir:

Tablo 1.1. Termoelektrik malzeme ailelerinin temsili drnekleri i¢in sicakliga bagl verimlilik degerleri

[86].
TE ailesi Ornekler n/p Maksimum ZT Sicakhk (K)
Kalkojenler BioTes-xSex n 1.15 370
AgPb1sSbTez n 2.2 800
Pbo.gsSroosTe+Na p 2.2 915
CuFeS, p 0.55 543
Oksitler LaCrO3 p 0.14 1600
ZnggsAl0.020 n 0.3 1272
CasCos39Fe0.109 p 0.39 1000
PLEC fazlar CuzxSe p 1.5 1000
Cu2xS p 1.7 1000
Cu7PSes p 0.35 575
Oksi-kalkojenler Bi0.875Ba0.125CuSeO p 14 923
BiOCugg75Se p 0.81 923
Bio.975CU0.02s5€0 p 0.84 750
Skutterudites Bao.0sLa0.05 YD0.04C04Sbh12 n 1.7 850
Ybo.2sLa0.60F€2.7C01.3Sh12 p 0.99 700
Intermetalikler Yb12MnShbi, p 1.04 1228
YbZno4Cd: 6Sb, p 1.2 700
Zn4Shs p 13 673
Klatratlar BasGess n 1.35 900
BagGeisAls p 0.61 760
YhosBarsGeis n 1.1 950
Yari-Heusler TiNiSn n 0.4 775
Zro3Hfoe5Tao.0sNiSn n 0.85 870
Hfo.44Zr0.44Tio.12C0Sbo sSno 2 n 1.0 1073
Silisyum- SipsGeoz + P n 1.3 1173
germanyum
alasimlari
SipsGeo2 + B p 0.95 1223
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Metal silisitler Mg2Sno 7Sip3+Sh n 1.3 700
Mg1.s6Li0.14Si0.3SN0 7 p 0.5 750

Kalkojenitler, bunlar en ¢ok g¢alisilan TE malzemeleri arasindadir. BizTes, ticari
modillerin ¢ogunda kullanilan bir malzeme olup, ayrica yiiksek sicaklikta caligmaya
uygun olduguna inanilan PbTe’de dikkate alinmaktadir. Son ¢alismalar, yiiksek
sicakliklarda 1.5'1 asan verimlilik degerine yol agan, LAST-m asamalar ile
orneklendirilen, PbTe'deki endotaksiyel olarak gomiilii nano kalintilara odaklanmustir.
Toprakta yaygin olarak bulunan elementleri igeren alternatiflerdeki ihtiyag, selenitler ve
stilfiirler lizerine yapilan ¢alismalarda, ZT degerini 1'e yaklastiran sonuglar elde etmeyi
miimkiin kilmistir. Kursunla ilgili ¢evresel kaygilar kalay tiirdeslerine dogru genislemeyi
motive etmektedir. Sonuglarin tekrarlanabilirligi konusundaki endiselere ragmen, SnSe
olaganiistli bir performans sergilemektedir [190]. Orta sicaklik araliklarinda ¢alismaya
uygun olan kalkojenitler, ¢esitli katmanli ve yar1 katmanli malzemeleri icermektedir, bu
malzemelerde ZT degerinin 0,5'e kadar elde edilebildigi bilinmektedir. Mineral
diinyasindan ilham alinarak, tetrahedrit sentetik tiirevlerinin 700 K sicaklikta ZT degerini
1.0 sergiledigi gosterilmistir. Mineral kimyasi, gelecekte termoelektrik malzemeler
alaninda zengin bir potansiyel kaynak olarak hizmet edebilme giiciine sahiptir
[207,182,183,191].

PLEC'ler; Stiperiyonik iletken Cu2xSe, 6zellikle bakir igeren kalkojenitler tizerine
yapilan ¢alismalar tesvik etmistir. Bu malzeme, 1000 K'de ZT degerinin 1.5 olarak
oliildiigii bir potansiyele sahiptir. Ozellikle, bakir iyonlarinin hareketliliginden
kaynaklanan termal iletkenlikte belirgin azalmalar elde edilebilen malzemelerin
gelistirilmesi iizerine yogun ¢aba harcanmaktadir. Bu ¢aligmalar, iyonik iletkenlikten
kaynaklanan cihaz performans: iizerinde olumsuz etkileri minimize etmeyi
hedeflemektedir [205,206].

Oksitler; Metal oksitler, yiiksek sicakliklarda hava kosullarinda kararliligi ve bol
bulunurluklar1 nedeniyle yiiksek sicaklik uygulamalarinda avantajlar sunarlar. Ancak,
genellikle iyonik yapilarn diisiik elektrik iletkenligi ile iligkilendirilir. Bu nedenle,
elektriksel ozelliklerin ~ gelistirilmesi, termal iletkenligi olumsuz etkilemeden
gerceklestirilmesi zorlu bir hedef haline gelir. Perovskitler iizerine yapilan kapsamli
aragtirmalar, bilesim-yap1-6zellik iligkileri hakkinda Onemli bilgiler saglar ve

termoelektrik uygulamalar i¢in yeni fazlarin kesfi i¢in 6nemli firsatlar sunar. Diger oksit
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termoelektrik fazlari, cogunlukla yapilar1 katmanli ve termal tasima 6zellikleri tizerinde
olumlu bir etkiye sahip olan gesitli kobaltitleri igerir.

Oksi-kalkojenitler; Karisik anyon bilesikleri potansiyel termoelektrik maddeler
olarak siirh ilgi gérmiistiir. Oksit ve kalkojenit iyonlarinin farkli baglanma tercihleri,
iyon ayrigmasima ve iki boyutlu yapi bloklarinin olusmasma yol agar. Iyonik oksit
birimleri, genellikle kat1 bir madde iginde hareket etme egiliminde olmayan yiiksek
kiitleli iyonlar1 temsil eder. Bu durum, termal iletkenligi diisiik olan bir matrisin
olusmasina katkida bulunabilir. Ote yandan, kovalent baglar, atomlar arasinda
elektronlarin paylasildigi veya ¢ok siki bir sekilde baglandigi durumlar temsil eder. Bu
durum, daha yiiksek hareketli yari iletkenligi destekleyen bir matrisin olugsmasina neden
olabilir. Sonug olarak, genellikle iyonik oksit birimleriyle karakterize edilen bir matris,
diisiik termal iletkenlik sergilerken, yiiksek kovalensiteye sahip bir matris genellikle
yiiksek hareketli yari iletkenlik gosterir. Bu durumda, 1s1 iletkenligi diisiik olmasina
ragmen, elektriksel ozelliklerin kimyasal ikame yoluyla iyilestirilmesi i¢in ¢aba sarf
edilmelidir. ZT degerindeki herhangi bir artis, zaten anlamli bir ilerlemeyi temsil
etmektedir. Bugiine kadar yapilan arastirmalarin ¢ogu, florit/antiflorit alternatif
oksit/kalkojenit yap1 bloklarini igeren yeni yapi tiirlerini kesfetmeye odaklanmistir ve bu,
temel bir kapsama sahiptir.

Skutterudites; CoSbs'ten tiiretilen bu malzeme ailesi, PGEC konseptinin hayata
gecirilmesini temsil eder. Skutterudit’lerin temel 6zelligi, zayif bagli konuk tiirlerin
yerlestirilebilecegi genis bir boslugun varligidir. Konuk tiirler, lokalize titresim modlari
araciligiyla termal iletkenlikte azalma saglamanin yam sira, elektronlar1 cerceveye
aktarir. Farkli kiitle ve boyuttaki dolgu atomlar farkli rezonans frekanslari sergiler. Coklu
dolgu, 1s1 tagtyan fononlar1 daha genis bir enerji araligina dagitarak termal iletkenlikte
daha da biiylik azalmalara neden olur. Tek basina doldurulan malzemelerin maksimum
ZT degerleri 1’1 asarken g¢oklu doldurma ZT = 1.7 sonucunu verir. Maksimum ZT
degerler1 700-900 K araligindaki sicakliklarda ortaya c¢ikma egilimindedir, bu da
malzemeleri orta ila yliksek sicaklik araliinda enerji {iretimi i¢in aday haline getirir.
Buna otomotiv sektoriindeki uygulamalar da dahildir. Ancak yiiksek sicakliklarda,
antimonun oksidasyonu ve/veya siliblimlesmesi meydana gelebilir ve bu da cihazin
calisma kosullar altinda performansinda 6nemli bir diisiise yol acabilir.

Intermetalikler; Zintl fazlari, nadir toprak veya alkali toprak atomu gibi

elektropozitif bir tiir ile elektronegatif ana grup elemanlarmin karmasik bir anyonu
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arasindaki elektron transferinin tuz benzeri Ozellikler kazandirdigi karmasik kristal
yapilara sahiptir. Zintl fazlarinin termoelektrik 6zelliklerinin aragtirilmasi nispeten erken
bir asamadadir. 1k sonuglar, olaganiistii derecede diisiik kafes termal iletkenliginin, aksi
takdirde diislik elektronik hareketlilikten kaynaklanacak performans simirlamalarinin
iistesinden gelmek i¢in yeterli olmast nedeniyle, yiiksek sicakliktaki malzemeler i¢in
umut verici adaylar olduklarini gostermektedir. Genellikle maksimum degerleri yiiksek
sicakliklarda (>1000 K) gozlenir. Yiiksek sicakliklar ve uzun reaksiyon siireleri
gerektiginden sentez genellikle zordur; indiiksiyonla 1sitma, ~2400 K'de erimis
elementlerden gerceklestirilecek sentezi miimkiin kilar. Dar faz simirlari, erisilebilir
tastyict konsantrasyon araligini smirlarken, kimyasal olarak uyumlu n ve p tipi
bilesenlerin olusturulmasi sorunlu olabilir [204].

Klatratlar; Bu intermetalik fazlar, kafes i¢ine dahil edilmis elektropozitif tiirler ile
ana grup metal atomlarindan olusan kafes benzeri bir yapiya sahiptir. Bu acidan,
skutteruditlerle benzerlik gosterirler. Ancak, yukarida Ozetlenen intermetaliklere
benzeyen Zintl kavramiyla tanimlanirlar. Termoelektrik agidan bakildiginda 6nemli
fazlar, AgEss genel formiiliine sahip 'tip 1' olarak adlandirilan fazlardir; bunlar arasinda
toprakta daha fazla bulunan elementler olan silikon ve aliiminyum igerenler yer alir.
Malzemeler dar bant aralikli yari iletkenlerdir. A katyonlar: tipik olarak 2 W/mK'in
altindaki termal iletkenliklerle PGEC davranisinin bagka bir 6rnegini sunar. Hem n hem
de p tipi klatratlar hazirlanabilir. Cok kristalli malzemeler i¢in deger rakamlari tipik
olarak 0.7-0.9 araligindadir; tek kristaller i¢in daha yiiksek degerlere ulagilir. Maksimum
ZT degerlerine 800-900 K'de ulasilir, bu da onlar1 orta ila yiiksek sicaklik araliginda enerji
geri kazanimi i¢in uygun kilar.

Yar1 Heusler'lar; X, Y ve Z'nin sirasiyla bir elektropozitif element, bir gegis serisi
elementi ve bir ana grup elementi oldugu yapidir, intermetalik yar1 Heusler bilesikleri
X(YZ)'deki baglanma da Zintl bilesikleri ¢er¢evesinde diisiiniilebilir. Alisilmisin disinda
bir termoelektrik perspektiften bakildiginda, yari-Heusler'ler goreceli olarak yiiksek
termal iletkenlikler (3-4 W/mK) sergilerler ve bunlar biiyiik gii¢ faktorleriyle (6
mW/mK?'ye kadar) telafi edilir ve bu da 700K sicaklik araliginda yiiksek ZT degerlerine
yol acar. Yiiksek performansli malzemelerin ¢ogunlugu n tipidir, ancak p tipi davranis da
gbzlemlenmistir. Termal iletkenligi azaltarak termoelektrik performansi iyilestirmenin
onemli bir kapsami bulunmaktadir. Bu, ¢oklu uzunluk odl¢eklerinde fonon sagilimina

yonelik hiyerarsik bir yaklasimin benimsenmesini gerektirir. Yiiksek sicakliktaki
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eriyiklerin sentez sirasinda faz ayrimini baglatmak i¢in uygun bir 1sitma/sogutma profili
kullanilabilir, boylece termal iletkenlik {izerinde faydali bir etkiye sahip olan bilesimsel
homojensizlikler ortaya ¢ikar. Rekabet eden ikili ve Heusler fazlarinin varligi, numune
islemeye hassas bir sekilde bagli olan kompozisyon, numune homojenligi ve
tekrarlanabilirligi ile termoelektrik 6zelliklerinde belirsizliklere neden olabilir.

Si-Ge alagimlari; Silikonun yerkabugunda en ¢ok bulunan ikinci element olmasi,
silikon bazli termoelektrik malzemelerini teknolojinin biiylik Ol¢ekli uygulamasi igin
uygun adaylar haline getiriyor. Ancak, elementel silikonun 1s1l iletkenligi son derece
yiiksektir (148 W/m K). Silikon-germanyum alasimlari, derin uzay sondalari igin
radyoizotop termoelektrik jeneratdrlerde kullanilir. Hem n-tipi hem de p-tipi varyantlar
tiretilebilir ve ilgili ZT degerleri sirasiyla 1,0 ve 0,7'ye ulasabilir. Silikonun termoelektrik
performansini artirmaya yonelik ¢abalar, termal iletkenligi azaltmak icin tane boyutunu
kiictiltme veya ikinci bir faz eklemek gibi yontemlere odaklanmistir. Nanoyapilandirma,
ZT degerlerinde artislara neden olabilir; 6rnegin, ¢ok yiiksek sicakliklarda (yaklagik 1200
K) n- ve p-tipi tiirevlerde ZT degerleri sirasiyla 1.3 ve 0.95'e ulasmistir. Ancak, yiiksek
sicakliklara ek olarak, maliyet agisindan pahali olan germanyumun kullanilmasi,
malzeme maliyetini 6nemli Gl¢lide artirabilir ve bu da muhtemelen herhangi bir
uygulamada kullanimini engelleyebilir. Bu nedenle, germanyum igerigini azaltarak
benzer performans seviyelerini koruma ¢abalarina odaklanmak 6nemlidir.

Metal silisitler; Alkali toprak silisitler, umut verici n-tipi davranis sergiler. MgzSi
katkilandiginda ZT degerini 0.5-0.7 araligina ¢ikarirken, ilgili stanit ile alasgimlama
yoluyla bant miihendisligi uygulamak, 700 K'de ZT degerini 1.3'e yiikseltmistir. Alkali
toprak silisitler lizerindeki temel sinirlamalardan biri, ayni sicaklik araliginda benzer
performans gosteren uyumlu bir p-tipi analogunun bulunmamasidir, bu da malzemelerin
kirllganhigina ek olarak iiretimle ilgili sorunlara neden olabilir. Manganez silisitlerin
uygun bir sekilde ana grup veya gegis serisi elementlerle katkilanmasi, ZT degerini 0.4
ila 0.6 arasinda zirveye ¢ikarmaktadir. Diger gecis metal silisitleri arasinda incelenen
renyum silisit, iyi n-tipi davranis sergilemektedir ancak maliyeti muhtemelen engelleyici
olacaktir. Metal silisitler, 6zellikle bant miihendisligi ve nanoyapilandirma yoluyla daha
fazla aragtirma ve optimizasyon i¢in olgunlagmistir. Tablol.2.’de giiniimiize kadar

tiretilmis TE malzemeler ile ilgili genis bir bilgi verilmektedir.
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Tablo 1.2. Son teknoloji yigin termoelektrik malzemelerin ozeti (ZTmax > 1,7)[87].

Malzeme Tip Sentez ZT Sicaklik (K)
BiosSbysTes p M+MA+SPS 1.86 320
Cuz.94Alg 02Se p MA+HP 2.62 1029
CuSe+0.15%wt grafen p MA+A 2.44 870
AgSbTe1gsSe€0.15 p M+SPS 2.1 573
Geo.95Bio.05Te1.025 p SSR+HP 2.4 773
SnSeo.97Bro.03 n B 2.8 773
Pbo.g2Nao.03EU0.03SN0.02Te p M+HP 2.51 823
Bao 31ng.3C04Sb12+0.2%Co n M+A+SPS 1.8 850
SnTe+CdTe p M+MA+AS+HP 1.9 929
Mg3.15Mng.0sSb1.5Bio.49T€0.01 n M+SPS 1.85 723

1.5. ZT'yi Iyilestirme Stratejileri

TE malzemelerinin ZT degerinin optimizasyonu, denklem 1.2'de gosterildigi kadar
basit degildir. ZT degerindeki degisiklikler hem elektronik hem de kafes/fonon tasima
islemlerine baglidir. Bu nedenle, ZT degerini artirmak ic¢in dengeli bir yaklasim
gerekmektedir. En yiiksek ZT degerine ulasmak i¢in Seebeck katsayisinin ve elektriksel
iletkenligin maksimuma c¢ikarilmasi, ayni zamanda termal iletkenligin minimuma
indirilmesi esastir. Tasima 6zellikleri (o, S ve k), malzeme 6zellikleri arasinda dogal bir
baglantiya sahiptir ve bu baglanti, ZT degerini optimize etmek i¢in dengelenmelidir. Bu
baglantilar sekil 1.7.’de ve daha acik bir sekilde sekil 1.8.°de gosterilmektedir
[108,97,98,26]. o ve «e pozitif korelasyona sahipken, ¢ ve S negatif korelasyon
gostermektedir. i ise goreceli olarak, yapisal simetri yoluyla bagimsizlik sergiler
[99,27,139]. Bu iliskiler ZT'yi optimize etmeyi oldukg¢a zorlagtirmaktadir. Ornegin, yiik
konsantrasyonundaki (n) artis 'yu arttirirken S'yi azaltir [100,11,112]. n'nin (10* cm?
seviyesi civarinda) kusur miihendisligi veya katkilama yoluyla optimizasyonu ZT
degerini artirir [101,102,39]. Ancak katki maddelerinin eklenmesiyle yiik tastyici
hareketliligi azalir ve dolayisiyla gii¢ faktoriiniin optimizasyonu bozulur [103,104,40].
Bu parametreler arasindaki baglanti son derece zordur ve dolayisiyla daha yiiksek bir ZT
degeri elde etmek i¢in malzeme 6zellikleri arasinda bir denge olmalidir. [105,106,41].
S'yi arttirmak ic¢in kuantum siirlamasi, elektron enerji filtrelemesi, bant yakinsamasi
yoluyla matris i¢i bant miithendisligi, bant hizalamas1 ve rezonans seviyesi olusumu gibi
cesitli yontemler kullanilir. o'yu iyilestirmek igin, kiigiik miktarlarda metalik

nanopartikiillerin ~ eklenmesiyle = nanokompozitler, katki  konsantrasyonlarinin
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optimizasyonu, modiilasyon katkilamasi ve kristal hizalama teknikleri kullanilabilir.
Ayrica «'yi bastirmak i¢in nanoyapilanma, alasim sacilmasi, anharmonik baglar,
diizensizlik, karmasik Zintl yapilarima sahip malzemelerin se¢imi veya yumusak

anharmonik fononlar gibi yontemler kullanilabilir [107,28,181].

ZT

verimlilik degeri

:
Termal Elektrik
iletkenlik k iletkenligi Seebeck Katsayisi

H®/OEg
. Agirlikli Mobilite

*
Mpos
indirgenmis Fermi Durum Yogunlug
Seviyesi thin Kiitle \

m; N:k* )( 2D, 1D
Eylgms:;zlik Fermi yiizeyi Diisiik boyutiu
otkin kiitle
. ﬁ';, . < \

€, = E,
5 5 - Deformasyon 9
Dielektrik sabiti otansiveli Bant araligi

Sekil 1.7. zT'vi olusturan elektronik tasima parametreleri arasindaki karmasik karsilikli bagimhilik agini
gosteren agag diyagrami. Kalin oklar nedensel bagimliligi, gri ok ise belirli kogullar altindaki
bagimlhiligi gosterir. Kesikli kirmizi kutular, sagilma iissii r'den etkilenen parametreleri gésterir.
Cift basl ok bire bir korelasyonu temsil eder. [108]

Elastik sabiti
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Sekil 1.8. Kafes termal iletkenligini (kL) olusturan termal tasima parametreleri arasindaki karmasik
karsilkli bagimhilik agimi gosteren agag diyagrami[108]

C

Elastik sabiti

Kafes gerinmesi

Zt degerindeki maksimumu elde etmek icin, o, S ve « i¢in belirtilen stratejiler
asagida acgiklanmaktadir;

Seebeck katsayisini artirma stratejileri; Makroskobik diizeyde Seebeck katsayisi
basit¢e birim sicaklik farki basina iiretilen voltaj olarak tanimlanir. Mikroskobik olarak
Seebeck'in fiziksel tanimi, birim yiik tasiyici basina tasinan entropidir. Deneysel olarak,
termal gradyanin varliginda, malzemenin daha yliksek sicaklia sahip tarafi, yiik
tastyicilarinin daha yiiksek ortalama termal hizina sahip olacaktir. Bu yiiksek hizli
tastyicilar, yiikii (entropi) kendileriyle birlikte tasiyarak daha diisiik sicakliga sahip tarafa
yayilacaktir. Ayrica Seebeck katsayisinin isaretinin, Hall etkisi 6l¢iimlerine kiyasla n-tipi
ve p-tipi malzemeyi belirlemek i¢in daha giivenilir bir 6l¢iim olduguda bilinmektedir
[109]. Matematiksel olarak Seebeck katsayis1 Bethe-Sommerfeld ac¢ilimi ile
tanimlanabilir [110,114-146]:

1 dn(E) | 1du(E)
n(E) dE u dE

s =25 () |

3 e

(15)

Bagska bir deyisle Seebeck katsayis1 hem Fermi diizeyindeki durum yogunlugunun
hem de enerjiye bagli hareketliligin simetri kirilmasina baglidir. Bu etkilere ek olarak

fonon siirikklemesinin de diisiik sicakliklarda Seebeck katsayisina katkida bulundugu
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yaygin olarak rapor edilmistir [111,112,42]. Bugiine kadar Seebeck katsayilarin1 oda
sicakligl ve lizerinde artirmaya yonelik stratejiler esas olarak denklemin ilk terimi olan
dn(E)/dE (yani durumlarin yogunlugunun egimi ve enerji) yoluyla olmustur. Bu, bant
yakinsamasi veya rezonans katkilamasi yoluyla elde edilebilir. Ek olarak, denklemin
ikinci terimi olan dw(E)/dE, sagilma issii r'de kendini gosteren enerji filtrelemeyle
yakindan iligkilidir. Son olarak, diisilk boyutlu malzemelerdeki boyut etkilerinin,
durumlarin yogunlugunda bu tiir bir simetri kiritlmasina yol agtig1 bilinmektedir. Bu konu,
Jun Mao ve digerlerinin hazirladigi kapsamli bir inceleme makalesinde detayli olarak
agiklanmistir [113,43].

Indirgenmis Fermi seviyesi m, Seebeck katsayisi ile birebir korelasyona sahip
boyutsuz bir niceliktir. Bu parametre, Fermi seviyesinin elektronik bantlara gore
konumunu 6l¢gmek icin kullanilabilir. Sekil 1.9.'da gosterildigi gibi, >0, 0 ve <0 1,
strastyla bant icindeki, bant kenarinda ve bant arali§indaki Fermi seviyesini temsil eder.

S ve n arasindaki iligki su sekilde ifade edilebilir:

D
S =+ k| (r+5+1)FT+(D/2)(17)
= )
e (T+7)Fr+(D/z)—1(77)

(1.6)

burada r sa¢ilma iissiinii, D ise boyutlulugu temsil eder. Y1gin malzemeler igin D=3,
iki boyutlu malzemeler i¢in D=2 ve nanoteller igin D=1 olarak kabul edilir
[114,31,32,192] .

Tablo 1.3.’te gosterildigi gibi, belirli bir tasiyict sagilma iissii r ve boyutsallik D, S
ve m 'nin birbirinin yerine gegebilecegi ve diger faktorlerden etkilenmedigi, optimum
degerleri sabit oldugu aciktir. Indirgenmis Fermi seviyesi 1, Seebeck gelistirmelerine
(yani bant yakinsamasi, rezonans katkilamasi veya enerji filtreleme) sahip bilesiklerin
tasiyici konsantrasyonu optimizasyonundadir. Bu malzemelerdeki optimum gii¢ faktorti,
tasiyict konsantrasyonunun 1'nin optimum degere yakin olacagi sekilde ayarlanmasiyla
elde edilebilir. [115,37,44]. Bu tiir bir bulgu, ek katki maddeleri eklemeden elektronik

tasima davranislarini ayarlamanin geleneksel olmayan bir yolunu temsil etmektedir.
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(a) Yiiksek m* Diisiik m*
Yiiksek n Diisiik n

Diisiik m*
Diisiik n

Sekil 1.9. (a) lletim band: icin indirgenmis fermi seviyesi. (b) Degerlik band: icin indirgenmis fermi
seviyesi [116].

Tablo 1.3. Optimum Seebeck katsayisinin ve optimum indirgemis fermi seviyesinin farkli r ve D degerleri

[116].
D r=-0.5 r=0 r=0.5 r=15
3 n =0.67; S=167 n =2.47; S=130 Limit yok Limit yok
2 n =-0.37; S=187 n =0.67; S=167 n =2.47; S=130 Limit yok
1 n =-1.14; S=197 n =-0.37; S=187 n =0.67; S=167 Limit yok

Diger bir Seebeck katsayis1 gelistirme yontemi ise bant yakinsamasidir.
Termoelektrik oOzelliklerin gelistirilmesi i¢in bant yakinsamasma dair ilk kapsamli
raporlardan biri, 2011 yilinda Snyder grubu tarafindan yayimlanmistir [117,120,121].
Bant yakinsamasini anlamak i¢in elektronik bant yapisini anlamak 6nemlidir. Elektronik
bant yapisi, enerjiye karst momentumu (karsilikli uzay) veya yiik tastyicilarini tanimlar;
bu, bant diyagrami (enerjiye kars1 gercek uzay) ile karigtirilmamalidir. Bant araliklari
(dogrudan ve dolayl), etkin kiitleler ve bant yakinsamasi gibi yararh elektronik aktarim
bilgilerini igerir. Sekil 1.10. yiiksek performansli p-tipi termoelektrik bilesiklerden biri
olan GeTenin elektronik bant yapisini agiklamaktadir. GeTe'nin degerlik bandi, enerji
acisindan birbirine ¢ok yakin olan S ve L bantlarindan olusur ve bu, S ve L bant

yakinsamasi olarak tanimlanabilir. Bant yakinsamasinin kesin bir tanimi olmasa da
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degerlik bandi maksimumlari ile ikinci degerlik bandi1 maksimumlari arasindaki <0,10
eV'lik bir enerji kaymasi, bant yakinsamasi olarak kabul edilir. Karsilastirma i¢in, oda
sicakligindaki termal enerji yaklasik 0,03 eV'dir ve bu, 0,10 ¢V civarinda 3 kBT'lik
anlaml istatistiksel enerji dagilimi saglar. Sekil 1.10amin x ekseni, Sekil 1.10b'de
gosterilen FCC i¢in Brillouin bolgesindeki farkli simetri noktalarma (k-noktalar)
haritalanabilecek momentum uzayin temsil eder. Brillouin bdlgesinin merkezi G noktasi
olarak tanimlanir. FCC orgiisiinde en ¢ok one ¢ikan ii¢ bandin D, L ve S bantlar1 oldugu
dikkat ¢ekmektedir. D band1 G ve X arasinda yer alirken S bandi G ve K ytiksek simetri
noktalar1 arasinda yer alir. Bu iki bandin bant maksimumlarinin yiliksek simetri
noktalarinda bulunmadigi, dolayisiyla Fermi yiizeylerinin Sekil 1.10c'de gosterildigi gibi
tam oval oldugu agiktir [187]. Ote yandan, L bandinin maksimumu, G ve U arasindaki L
noktasinda yer alir, bu nedenle Fermi ylizeyi, Sekil 1.10c'de gosterildigi gibi yar1 ovaldir.
Sonug olarak, L bandi 8 simetri noktasina sahip olmasina ragmen bant ¢oklugu (Nv)
yalnizca 4'tiir. Bu, sirastyla Nv'si 6 ve 12 olan D ve S bantlariyla karsilagtirildiginda en
diisiik degerdir. Her bir bandin tasima 6zelliklerini 6l¢mek i¢in ve ayn1 zamanda biitiinsel
olarak, eylemsizlik etkin kiitlesi (m*), bant etkin kiitlesi (m*) ve durum etkin kiitlesinin

yogunlugu (m*pos) gibi birka¢ Ol¢lim vardir, asagidaki denklem seti araciligiyla

gosterilebilir:
mi =3 ) @
my = (my +m;, + my)"”? (1.8)
m;, = K*2/3m; (1.9)
Mpos = Ny*°m;, (1.10)
Mpos = Ny °K*2/3m; (1.12)

K* etkili anizotropi faktoriinii temsil ederken, my, mj, ve m;, farkli yonlerdeki etkin
kiitleyi temsil eder. N*v ve K* birlikte, Gibbs ve digerleri tarafindan tiiretilen bir terim
olan Fermi yiizey karmasiklik faktoriinii temsil eder [118,122,123,211]. Bant
yakinsamasinin durumlarin tasiyict yogunlugu iizerindeki etkisi Sekil 1.10d'de
gosterilmektedir. Iki bant enerji seviyesi birbirine yakin yerlestirildiginde, bant goklugu
artar ve dolayisiyla durum yogunlugu artar. Durumlarin etkin kiitlesinin yogunlugu
(m*pos), belirli bir Fermi seviyesindeki durumlarin yogunlugunu o&lgmek igin
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kullanilabilir. Daha yiiksek m*pos, enerji seviyesi basina daha fazla durum ve dolayisiyla
daha ytiksek Seebeck katsayis1 anlamina gelir. m*pos ve S arasindaki basit bir iliski Mott

formiiliiyle ifade edilebilir:

2

_ 8m2KET 7\3
S = mios (3) (112)
Hw = llomik)oss/2 (1.13)
3
8me(2mykgT)2
Og, = STeliMeXp” )" :;3 B w (1.14)

Temel olarak hem pw hem de oeo, hem S'yi hem de c'yi kapsayan igsel bir
elektronik aktarim kalitesini temsil eder. Tastyic1 konsantrasyonundan (n) bagimsizdir ve
bu nedenle belirli bir sicaklikta maksimum gii¢ faktorii i¢in giivenilir bir temsili olarak
kullanilabilir. [119,124-126]. Agirlikli hareketlilik ile Hall hareketliligi arasinda bazi
benzetmeler yapilabilir. Hall hareketliligi, direng ve Hall 6lgiimlerinin birlesiminden elde
edilirken, agirlikli hareketlilik, direng ve Seebeck Ol¢limlerinden elde edilir. Aslinda, Hall
etkisi olglimlerinin nispeten daha az onemsiz dogasi nedeniyle, agirlikli hareketlilik,
termoelektriklerin elektronik tasima oOzelliklerini 6lgmek igin daha gilivenilir bir
Olgiimdir. Ek olarak, agirlikli hareketlilik, organikler veya hibritler gibi diisiik
iletkenlige/Hall hareketliligine sahip numunelerde nispeten kolaylikla dlciilebilir. Son
olarak, Hall hareketliligi, numunedeki manyetik yabanci maddelerin varligindaki

hatalardan da daha hassastir.
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N,=4 N, =12
Diisiik Yiiksek

Sekil 1.10. (@) GeTe'nin elektronik bant yapisi (b) FCC (viiz merkezli kiibik) kafesin Brillouin bélgesi. (c)
Taswyict durumlarin konumunu ve bant ¢oklugunu Nv gosteren FCC kafesindeki farkli bantlarin
(D, L ve S) Fermi yiizeyi. (d) Bant yakinsamasimin, durum etkin kiitlesinin (m*DOS) artan
yogunlugunun etkisi, (elektriksel iletkenlikten odiin vermeden Seebeck katsayisinn
arttirilmaswyla sonuglanir) [120,121].

Diger Seebeck katsayis1 gelisimi rezonans dopingdir. Rezonans doping ile ilgili
c1gir acan makalelerden biri 2008 yilinda Heremans ve arkadaslar1 tarafindan rapor
edilmistir [136]. O zamandan bu yana, n-tipi PbSe'de Al, p-tipi Bi>Tes'te Sn ve p-tipi
SnTe ve GeTe'de In gibi ¢esitli sistemlerde bir¢cok rezonans katki maddesi rapor edilmistir
[137,138,139,127,128]. Rezonans seviyesi, rezonans katki maddesinin enerji
durumlarinin bant araligi yerine bant i¢inde yer almasi nedeniyle olagan katkilama
durumlarindan farklidir. Bu yeni enerji durumlari, malzeme igindeki mevcut durum
yogunlugunun bozulmasina neden olur. Katki durumlari, Fermi seviyesinin oldugu bant
kenarina yakin oldugunda, rezonans seviyesi, Sekil 1.11a’da ve Pisarenko grafiginde
Sekil 1.11b'de gosterildigi gibi Seebeck'in giiglendirilmesinde yararli olur. Rezonans
durumlarinin sonucu bant etkin kiitlesinin (m*p) artmasidir, bu da daha yiiksek durum

etkin kiitlesi (m*pos) yogunluguyla sonuglanir.
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Sekil 1.11. (a) artan durum yogunlugu iizerinde rezonans katk etkisi. (b) belirli bir tasryici konsantrasyonu
icin Seebeck katsayisimin arttirilmast [140].

Son olarak Sebeck katsayis1 gelistirmenin diger yolu enerji filtrelemesidir. Enerji
filtrelemenin termoelektrik performansi arttirmadaki rolii ilk olarak 19701 yillarin
baslarinda PbTe'de gézlemlenmistir [141,129-132]. Deneysel olarak, enerji filtrelemenin
ardindaki fikir, tasiyict enerjinin simetrisinin kirilmasinda yatmaktadir. Fermi
seviyesinden daha diisiik ve daha yiiksek enerjiye sahip tasiyicilarin toplam Seebeck
katsayisina ters yonde katkida bulunmasinin dogasi nedeniyle, daha diisiik enerji
tagtyicilarini secici olarak bloke edecek potansiyel engellerin varligi, elektriksel
iletkenlikten sadece biraz 0diin verirken Seebeck katsayisi i¢in faydali olabilir.
Matematiksel olarak enerji filtreleme, denklem 1.5'in ikinci terimi olan du(E)/dE'de
aciklanmaktadir. Enerji filtrelemenin daha titiz bir matematiksel uygulamasit ve
tiretilmesi, Dario Narducci ve arkadasglarimin makalesinde bulunabilir. [142,38,45].
Deneysel olarak, biliyiikk bir enerjiye bagimli hareketlilik ile iligkilendirilen gelismis
Seebeck katsayisi, Hongyao Xie ve ekibinin ¢aligmasinda rapor edilmistir [143,46].

Elektrik iletkenligini arttirma stratejileri; Seebeck katsayisini arttirmak gibi, tasiyici
hareketliligini bagimsiz olarak gelistirmek i¢in tagiyici konsantrasyonunu degistirmeden
veya Fermi seviyesini diisiirmeden birkag¢ giivenilir strateji bulunmaktadir. Bu stratejiler
genel olarak eylemsiz etkin kiitlenin ayarlanmasi, deformasyon potansiyelinin
ayarlanmasi, tasiyict sagiliminin ayarlanmasi ve hatta bazi durumlarda dielektrik
sabitinin, elastik sabitin veya bant araliklarinin ayarlanmasi seklinde kategorize edilebilir

[51,53].
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Diisiik boyutlu malzemelerde alasimlama veya gerinim miihendisligi kullanilarak,
eylemsiz etkin kiitle, asagidaki iliski nedeniyle tastyic1 hareketliligini ayarlamak i¢in

kullanilabilir:

n=— (1.15)

Yukaridaki denklemden, diisiik eylemsiz etkili kiitlenin daha yiiksek mobiliteyi
destekledigi ve bunun da daha yiiksek gii¢ faktoriine yol agtig1 agiktir. Bu ayn1 zamanda
sifir eylemsiz etkin kiitleye sahip Dirac bandina sahip olan grafende neden ultra yiiksek
hareketliligin gézlemlenebildigini de agiklamaktadir [144,145,146]. Matematiksel olarak
eylemsiz etkin kiitle, elektronik tasinmay1 saglayan bant yapisinin ters egriligi alinarak
hesaplanabilir. Sekil 1.12'de gosterildigi gibi, keskin bir egrilik kiigiik m*,'ye yol agar ve
bunun tersi de gegerlidir. Diisiik bant araligina sahip malzemelerin 6zel durumunda,
valans ve iletim bandi arasindaki etkilesim, genellikle Kane bandi olarak tanimlanan
parabolik olmayan bir yapiya sahiptir. Kane bant modelinde m*, aslinda Kane

dispersiyonu E(k) araciligiyla bant araliginin (Eg) bir fonksiyonudur [147,65,66] :

L 4 (1 + i) (1.16)

2mj Eg

Yukaridaki denklemden, bant araligi kiigiildiikge eylemsizlik etkin kiitlesinin de
buna bagl olarak azaldigi acgiktir. Sonu¢ olarak bu, birgok yliksek performansh
termoelektrik malzemenin neden diigiik bant araligina sahip oldugunu kismen
aciklayabilir (her ne kadar tek sebep bu olmasa da) [148,151,152]. Son olarak, diisiik
M*'nin her zaman yiiksek performansla sonuglanmadigini veya bunun tersinin de gegerli
oldugunu belirtmekte fayda var. Aslinda baz1 Half-Heusler'de agir bandin gii¢ faktorii
acisindan faydali oldugu rapor edilmistir [149,73,74]. Ote yandan, Boris Kozinsky
grubunun Half-heusler bilesikleri tizerine yaptigi c¢alisma, yiiksek performanslh
termoelektrikler icin bir tarama araci olarak diisiik eylemsiz etkili kiitlenin faydasina

isaret etmektedir [150,76,78].
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Sekil 1.12. Normal banttaki diisiik ve yiiksek etkin kiitleler ile Dirac bandindaki sifir etkin kiitle [48].

Deformasyon potansiyeli (elektron-fonon etkilesimi) ve elastik sabiti; Deneysel
olarak deformasyon potansiyeli, fonon titresiminin neden oldugu kafes yer degistirmesi
lizerine bant enerjisindeki degisiklik olarak tamimlanabilir. Sekil 1.13. deformasyon
potansiyelinin basit bir agiklamasini gostermektedir. Geleneksel olarak, bir malzemedeki
farkli yoriingeler arasindaki hibridizasyon atomlar arast mesafenin bir fonksiyonudur.
Sonlu bir sicaklikta, fonon titresimi, bu atomlar aras1 araligin ortalama bir deger etrafinda
dalgalandig1 anlamina gelecektir. Sonug olarak, bu fonon titresimleri nedeniyle karsilik
gelen elektronik enerji durumlari da belirli bir deger etrafinda dalgalanir. Bu 6zel 6rnekte,
degerlik bandi kenarinin enerjisi, iletim bandiyla karsilastirildiginda nispeten yumusak
egimden de anlasilacag lizere, bu tiir fonon titresimlerine kars1 daha az hassastir. Bu
durumda degerlik bandinin daha diisiik bir deformasyon potansiyeline sahip oldugu
cikarilabilir. Bu nedenle, deformasyon potansiyeli terimi siklikla elektron-fonon
eslesmesi olarak birbirinin yerine kullanilir. Diisiik deformasyon potansiyeli, zayif
elektron-fonon baglantist anlamina gelir (termoelektrik igin iyidir) ve bunun tersi de

gegerlidir [193-195,77,79].
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Sekil 1.13. Bant enerjisi boliinmesinin atomlar arasi mesafesi [48].

Sekil 1.13. i¢in basit bir sekilde konusursak, deformasyon potansiyelinin eylemsiz
etkin kiitle ile ters orantili olabilecegi de goriilmektedir. Deneysel olarak, deformasyon
potansiyeli degerlerinin ¢ogu, diger elektronik tasima parametreleri ve belirli varsayimlar
kullanilarak baglanti pargalarina dayali olarak ¢ikarilir [151,152,84]. Matematiksel olarak
deformasyon potansiyeli (£), denklemdeki tasiyici hareketliligiyle su sekilde iliskilidir:

C
©=pon" (1.18)

Burada C, boyuna elastik sabitidir. Yukaridaki denklemlerden, diisiik deformasyon
potansiyelinin, n ve r'nin tim degerleri i¢in p'yi artiran igsel hareketliligin (o)
arttirtlmasina biiyiik olciide katkida bulundugu aciktir. Bu durumda elastik sabitin
arttirilmasinin hareketliligi artirdigi, ancak bunu yapmanin ayni zamanda ses hizini (grup
hiz1) da artiracagi ve bunun da termal iletkenligin artmasina yol agacagi da dikkate
degerdir. Bu nedenle, termoelektriklerde elastik sabiti ayarlamanin, mekanik saglamligi
arttirmak diginda pek bir faydasinin olmadigi genel olarak kabul edilir. p ve po'a ek olarak

T Ve 1o da benzer iligkiye sahiptir:

Ty ~ L (1.19)

[x

T=19n" (1.20)
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Diisiik deformasyon potansiyelinin faydasina iligkin en titiz agiklamalardan birinin
Jiawei Zhou ve arkadaslarinin ¢alismasinda sunuldugunu belirtebiliriz [153,89,90]. Bu
calismada yazarlar, Half-heusler yapisindaki baglanmamis yoriingelerin akustik
deformasyon potansiyelini azaltmadaki roliinii agiklamak igin EPI (elektron-fonon
etkilesimi) analizinden yararlanmislardir. Bu analiz, ultra yiiksek hareketlilige yol actig1
ve ayrica Half-heusler yapisindaki genel olarak yiiksek gii¢ faktoriinii agiklamistir. Sekil
1.14, bircok Half-heusler bilesigindeki son derece diisiik akustik deformasyon
potansiyelini gostermektedir; bu deger, diger bir¢ok bilesige kiyasla en az bir biiytikliik
daha diistiktiir. Son olarak, deformasyon potansiyelinin dogrudan deneysel ol¢limii, tek
kristalde femtosaniye lazer kullanilarak gergeklestirilebilir; bunun bir Grnegi
CHsNH3Pbl3 kristalidir [154].

Akustik fonon

Deformasyon potansiyeli (eV)
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Sekil 1.14. Yaygin Half-heusler bilesikleri sinifinda gézlemlenen son derece diisiik akustik deformasyon
potansiyeli [155].

Tastyict sagilmasinin ayarlanmasi; Daha once tartisildigi gibi, enerji filtrelemenin
varlig1 Boltzmann tagima denklemindeki sacilma tssii r'yi etkiler. Benzer sekilde, farkl
sagilma mekanizmalarinin farkli r degerlerine yol agti1 kabul edilmektedir. Ornegin,
bulk malzemelerde, akustik fononun hakim oldugu sagilma genellikle r = 0,5 ile
iliskilendirilirken, iyonize safsizlik sagilmasi r = 1,5 ile iliskilendirilebilir. Diisiik boyutlu
malzemeler disinda diger sagilma mekanizmalar1 genellikle bu degerler arasinda r'ye
sahiptir [156,94,97]. Cesitli sagilma mekanizmalarinin ayrintili teorik incelemesi

Lundstrom'un kitabinda bulunabilir [157,95,98,101]. Deneysel olarak, sacilma
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mekanizmalar1 katki maddelerinin dikkatli se¢imiyle ayarlanabilir. Jun Mao ve digerleri
karisik sacilma mekanizmalart elde etmek icin n-tipi MgsSh, bazli bilesikteki Mg
bolgesinde Fe, Co, Hf ve Ta kullanan bir dizi katki maddesi kullanarak bir ¢alisma
gergeklestirdi. Mg alanindaki Co katkisinin, diisiik sicaklikta iyonize safsizlik sag¢ilimini
sondiirmede en etkili yontem oldugu, bu sistemde ¢ok daha yiiksek bir hareketlilige ve
buna karsilik gelen 1.7'lik yiiksek ZT'ye yol a¢tig1 bulunmustur [158,159].

Akustik ve iyonize yabanci maddelerin sacilimina ek olarak, piezoelektrik sagilma,
optik fonon sacilimi, polar optik fonon sagilimi, Coulomb sagilimi ve aralikli sagilma gibi
diger mekanizmalar da bulunmaktadir. Bu i¢sel sagilma mekanizmalarina ek olarak, tane
sinirlart sagilmasi ve alagim sagilmasi da 6zellikle ¢ok kristalli malzemelerde yaygindir.
Fiziksel olarak, farkli sacilma mekanizmalari esas olarak tastyict hareketliliginin sicaklik
ve enerjiye (tasiyici konsantrasyonu) bagimliliginda ortaya ¢ikar. Akustik fonon (AP),
iyonize safsizlik (II), Alasim (AL) ve tane smirlart (GB) gibi bazi yaygin sagilma

mekanizmalarinin sicakliga bagimlilig1 asagidaki gibidir:

pap = T73/2n71/2 (1.21)

py = T332 (1.22)

pay, ~ T2 71/2 (1.23)
_1 _1

lgs ~ T Fexp (—CT ™) (1.24)

Aslinda, J. J. Kuo ve arkadaslarinin titiz caligsmalari sayesinde tane sinirlart sagilimi
son zamanlarda termoelektrik topluluklar arasinda popiilerlik kazanmistir. Karigik
akustik fonon ve iyonize safsizlik sa¢iliminin oldugu bir sistemde, Mattheissen kuralinin
bu iki sacilma mekanizmas: arasindaki sicakliga bagli keskin gecisle yeterince

bagdasmadigini 6ne siirerler [160,102,103].
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Sekil 1.15. NbFeg.9glr0.02Sh numunesinin elektrik iletkenliginin sicakliga bagimliligi [161].

Son dénemde, Qingyong ve ekibinin kapsamli bir ¢aligmasi neticesinde, ZrNiSn
temelli Half-heusler malzemelerinin tasiyict sagilma faz diyagraminin olusturulmasi
konusunda detayli bir rapor sunuldu. Kafes termal iletkenligi iizerinde ihmal edilebilir
etkiye sahipken, iyonize safsizliklara, tane smirina ve polar optik fonon sagilimina
yonelik tarama etkilerini sec¢ici olarak arttirmak icin kimyasal katkilamanin dikkatlice
secilebilecegi bulunmustur [162]. Sekil 1.15'te gosterildigi gibi, 6nemli bir gézlem, hafif
katkili bir bilesikte (6rnegin, NbFeogsTio0sSb), tane smirlarinin eklenmesinin
hareketliligi biiylik dl¢iide azalttigidir. Bu nedenle, kafes termal iletkenligini azaltmada
tane siirlarinin faydasi, azalan hareketliligin maliyetinden daha agir basmakta ve bu da
performansin diismesine neden olmaktadir. Ote yandan, yogun katkili NbFeqgTio2Sh
bilesiginde tane sinirlar1 sagilimi etkili bir sekilde kontrol edilir; bu durum mobilitede
thmal edilebilir bir azalmaya neden olurken ayni zamanda azaltilmis kafes termal
iletkenligi avantajina sahiptir. Bu da genel performans artiglarina yol agar [161].

Tane sinir1 sagilimma ek olarak, manyetik katkilarin termoelektrik 6zellikleri
gelistirme ¢alismalarinda sikca dikkate alindigi belirtilmistir. Bu tiir manyetik katkilarin
eklenmesinin, referansta bildirilen sagilma parametresi r'yi degistirdigini gozlemlemek de
oldukga ilgingtir [163,170-175]. Son fakat bir o kadar da 6nemli olarak, tane siniri
sacilimini dikkate almanin kapsayici etkisi, diger tasima parametrelerinin fazla/eksik
tahmin edilmesi iizerinde derin bir sonu¢ dogurabilir. Ornegin, bazi ¢ok kristalli
malzemelerde, tane siir1 sagilimi hesaba katilmadan, kafes termal iletkenligi ki fazla

tahmin edilebilir. Bu etkiyi arastirmanin ustaca bir yolu, «'yi agirlikl hareketlilik pw'a
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kars1 grafigini ¢izmektir [164,169]. Son olarak, termoelektriklerde yaygin olarak goriilen
sa¢gilma mekanizmalar1 arasinda, Sekil 1.16'da temsil edilen akustik fonon sagilmasi
(diger sacilma mekanizmalarinin olmadigi durumda hareketliligin {ist siirin1 temsil

eder), iyonize yabanct maddelerin etkisi ve tane sinirlar1 sagilmasi bulunmaktadir.

Tasiyicl sacillma
mekanizmasi

Sekil 1.16. Termoelektriklerdeki elektronik tasiyicilar icin yaygin olarak gozlemlenen cesitli sagilma
mekanizmalarinin gosterimi [48].
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Sekil 1.17. (a) Sicakliga ve tasiyict konsantrasyonuna bagl sagilma faz diyagrami. Sicaklik ve tasiyict
konsantrasyonu. (b) Tekli ve ¢ok kristalli veriler i¢in 300 K'deki tasiyici konsantrasyonu
verilerinin bir fonksiyonu olarak hareketlilik. [165].

Isil iletkenlik katsayisini diisiirme stratejileri; Termoelektrik arastirmalarinda, o
degerinde ciddi bir diisiis olmadan 1s1l iletkenligi azaltan teknikler, hala zorlu bir konu
olmaya devam etmektedir. Bahsedilen tiim yaklagimlardaki sinirlamalara ragmen, yiiksek
sicakliklarda harmonik olmayan fonon saciliminin baskin oldugu fonon bazl teknikler,

ozellikle «'yi onemli Olgiide azaltabilir [156,158,159]. Bununla birlikte, diizensizlige
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dayali yaklagimlar genellikle «'yi bastirir ancak ayni zamanda c'yu da 6nemli Olgiide
diistirir [177-180]. Zhou ve ekibi, hole katkili kalay selenit (SnSe) polikristalin
termoelektrik numunelerini bagariyla sentezledi. Ayrica, tek kristalli SnSe drnekleri i¢in
913 K'de 2.2 ila 2.6 arasinda degisen oldukga yiiksek bir ZT degeri elde ettiler ve 783
K'de bu degeri ~3.1 olarak raporladilar [ 166]. Tek kristal ve polikristal durumlarinda hem
o hem de S degerleri diisiik olsa da daha sonraki asamalarda, 6zenle saflagtirilmis
reaktanlarin kullanimi ve kalay oksitlerin giderilmesi sayesinde ki degeri biiyiik dl¢iide
ultra diisiik seviyelere indirilmis, bu da yiiksek bir ZT degerine ulagilmasini miimkiin
kilmistir. Her durumda, termal iletkenligi (k) azaltmak amaciyla, nokta kusur sagilimu,
¢ekirdekler ve gerilmeler igin dislokasyon sacilimi, smir sagilimi ve fonon-fonon
Umklapp sacilimi gibi sagilma merkezlerini dikkatlice yogunlastirmamiz gereklidir
[184,189]. Elektronik kisim (ke) gogunlukla c'dan ve dolayisiyla n'den dolay1 etkilenir ve
kafes kismi (ki), cesitli fonon sacilma mekanizmalar1 yoluyla ortaya cikan safsizliklar
tarafindan kontrol edilir. k; 'yi diisiirmeye yonelik yukaridaki stratejiler, fonon sagilma
oranini yogunlastirarak fononun ortalama serbest yolunu (MFP) kisaltmanin etkilerini
ortaya koymaktadir. Dogas1 geregi diisiik 1s1l iletkenlige sahip malzemeleri aramak,
azaltilmis ki degeri elde etmenin alternatif bir yoludur. Genel olarak, bu tiir malzemelerin
mithendisliginde diigiik boyutlar, diisiik fonon hiz, diisiik 6zgiil 1s1 ve biiylik uyumsuzluk
rasyonel olarak kullanilmaktadir [167,133,104].

S ve o'nun eszamanli optimizasyonunun indirgenmis k'ye, 6zellikle kafes kismina
atfedilebilecegi ¢ok agiktir. k miimkiin olan minimum degere indirildiginde ZT degeri
onemli Olclide artirilabilir. Wiedemann-Franz yasasina gore yiik tasiyicisinin termal
iletkenligi su sekilde verilir:

k. = LoT = LneuT (1.25)

burada L, n bagimli, Lorenz sayisidir. ZT'nin ¢ ve ke'yi artirarak optimize edilmesi,
goriindiigli kadar kolay degildir. Daha etkili bir ¢6ziim, i'yi en aza indirmek veya n'yi
hassas bir sekilde ayarlayarak maksimum veya optimal seviyeye getirmek i¢in uygun bir
yontem kullanmaktir. Bir malzemedeki 1sinin ¢ogu, dalga boyu ve MFP spektrumuna
sahip akustik fononlar tarafindan aktarilir. Nokta kusurlari ve nanoyapilar gibi bazi
sacilma merkezleri yalnizca kisa ve orta dalga boylarindaki fononlar1 sagar, ancak uzun
dalga boyundaki fononlar yine de 1s1y1 tasiyabilir. Uzun dalga boylu fononlarin sagilmasi

icin ek mekanizmalara ihtiya¢ vardir. Klasik kinetik teoriye gore k| asagida verilen
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parametrelerle iliskilidir; birim hacim basina 6zgiil 1s1 (Cv), ses hizi (v) ve bir fononun
MFP'si (1) asagidaki gibidir:

k, = écvvgz‘r = gcvvl (1.26)

burada vg grup hizidir ve T fonon gevseme siiresidir. TE malzemesindeki atomlarin
yapisinin bilesimi ve baglanma kuvveti de ayni sekilde katkida bulunur. Bu nedenle
calismalar, fonon sac¢ilimini artirarak fononlarin MFP'sini azaltmaya odaklanmakta ve
tim fononlarin sagilmasi i¢in sac¢ilma merkezlerinin ve MFP'nin boyutlarinin

karsilastirilabilir olmasi1 gerekmektedir [168,105,106].
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Sekil 1.18. Son teknoloji TE malzemeleri i¢in verimlilik degeri (a) Farkli inorganik TE malzemeleri i¢in
bildirilen ZT degerleri. (b) Cesitli inorganik TE malzemeleri i¢in zaman ¢izelgesi [55].
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1.6. Problem, Amac ve Hedefler

Sekil 1.18.'de ¢esitli inorganik termoelektrik (TE) malzemelerin bildirilen ZT
degerleri ve zaman ¢izelgeleri gosterilmektedir. Yiiksek sicakliklarda bir¢ok alternatif
malzeme gelistirilmis olmasina ragmen, diisiik sicakliklarda (6zellikle giyilebilir
elektronik ve elektronik sogutma uygulamalarinda kullanilabilecek) TE malzeme
cesitliligi oldukca simirhidir. Bu baglamda, BiSbTe malzemesi, iiretim ydntemi ve
oranlarina bagli olarak elde edilen ZT degerleri arasinda 0.6 ile 1.86 arasinda degisen bir
performans sergileyerek en iyi alternatiflerden biri olarak one ¢ikmaktadir [16-18,223-
228].

BiSbTe'nin  termoelektrik performansini  artirmak igin ¢esitli  stratejiler
incelenmistir, her birinin ayrintili bir sekilde ele alindigina dikkat cekilmistir. Bu
yontemler arasinda, farkli sentez kosullarinin belirli bilesimlerin 6zelliklerine olan
etkilerini anlamak i¢in ¢esitli kimyasal ve fiziksel karakterizasyon tekniklerinin
kullanildig1 vurgulanmistir. Bu baglamda, Bi2-xShxTe3 termoelektrik malzemelerinin
hazirlanmasinda siklikla bagvurulan yontemler arasinda sunlar bulunmaktadir. [208-
210,212,213]:

>Kivileim plazma sinterleme

>Bolge eritme siirecleri

> Sicak presleme islemi

>Mikrodalga destekli sentez

>Kimyasal ¢ozelti yollari

>Sol-gel yontemi

> Mekanik alasimlama

>Hidrotermal/Solvotermal sentez

Asagida, bu yontemlerle hazirlanan BiSbTe malzemelerinin detayli bir incelemesi
sunulmustur:

Hu ve ekibinin ¢aligmalari, 380 K gibi diisiik sicakliklarda enerji iiretimi i¢in ideal
olan p-tipi Bi;Tez malzemelerini basariyla olusturmak i¢in Sb alasimini kullanarak
Oonemli bir basar1 elde etmistir. Ayrica, yiiksek performansh p-tipi termoelektrik
malzemelerde 1s1 deformasyonunun neden oldugu ¢ok 6lgekli mikroyapilarin etkili bir
sekilde ele alinmasi saglanmistir. Elektriksel iletkenlik 6zellikleri, daha iyi dokular ve

donor benzeri etkilerle iyilestirilmistir. Kafes termal iletkenligi, yiiksek yogunluklu kafes
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hatalar1 ve dinamik yeniden kristallesmenin neden oldugu yerel nanoyapilar da dahil
olmak {izere fononlara yonelik bir dizi sagilma mekanizmasi nedeniyle 6nemli Olciide
azalmistir. Diizlem i¢i yonde yapilan tiim termoelektrik (TE) Olgiimler, bu birlesik
etkilerin bir sonucu olarak ZT degerlerinde belirgin bir iyilesme gostermistir, tiim sicaklik
araliginda. Sicak sekillendirilmis Bio,3Sb17Tes alasiminin en yiiksek ZT degeri 380 K'de
1.30 olarak elde edilmistir. Ayrica, ortalama ZT degeri 300 ila 480 K arasinda
kesfedilmistir ve bu durum, diisiik sicakliklarda TE gii¢ tiretimi i¢in umut vaat eden bir
potansiyel sunmaktadir. Oda sicakliginda, su anda en iyi TE malzemeleri Bi-Te bazh
alasim bilesikleridir. Ancak, igsel uyarilma nedeniyle, sicaklik arttikca doniisiim
verimlilikleri keskin bir sekilde diismekte ve enerji iiretiminde kullanimlari sinirli hale
gelmektedir [213].

Jang ve ekibi, diigiik sicaklikta termoelektrik giic iireten p-tipi Bi-Sh-Te
alagimlarinin performansini artiran yeni alasimlar gelistirmistir, 473 K'de. Sb miktarini
artirarak i¢sel uyarim etkili bir sekilde bastirarak, ZT zirvesini daha yiiksek sicakliklara
dogru tasimiglardir. Ayrica, yazar ve ekibi, malzeme tane sinirlarini ve dislokasyonlarini
olusturan ve dolayisiyla termal iletkenligi diisiiren mikro yap1 6rneklerini kullanmislardir.
Bu sayede, Bio3Shy7Tes basinca paralel yonde 473 K'de 1,32'lik maksimum ZT'ye
ulagsmistir, bu da diisiik sicaklikta termoelektrik enerji liretimi i¢in 6nemli bir uygulama
potansiyeline isaret etmektedir [214].

Nanoyapilandirma  tekniklerinin  malzeme  performansin1  iyilestirmesi
beklenmektedir. Serrano-Sanchez ve ekibi, Bio3sSbiesTes'iin nominal bilesimi i¢in
olaganiistii yiiksek Seebeck katsayis1 ve gozle goriiliir diisiik 1s1 iletkenligi sayesinde
gelistirilmis ZT'ye sahip nanoyapili peletler olusturmak icin basit ve hizli bir yaklasim
sergilemistir. Yazarlar, sicakliga ve bilesime bagli olarak Bi>xSbxTes serisinin (0 < x <
2) atomik titresimlerin Onemli rol oynadigim1 vurgulayan kapsamli bir yapisal
karakterizasyon ger¢eklestirmistir. Katmanl yapilar, ark erimesinin bir sonucu olarak 50
nm'den daha ince tabakalara sahiptir. Nano tabakalarin tane sinirlarindaki fonon
sacilmasinin diigiik 1s1 iletkenligine neden oldugu diistinilmektedir. Bu, hizli ve
ekonomik bir yontemle son derece verimli termoelektrik malzemeler iiretmenin bir
yoludur. Yazarlar, nihayetinde 395 K'de 350 pV/K'lik iyi bir Seebeck katsayis1 ve ZT'nin
1.1'lik  termoelektrik degeri ile gelistirilmis bir nominal kompozisyon olan

Bio.3sSh1esTes'li basariyla elde etmislerdir. [215].
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Fonon sagiliminin yogunlastirilmas igin kiigiik tane boyutu elde etme yontemine
duyulan ihtiyag, yliksek performansli termoelektrik malzemelerin gelistirilmesi agisindan
onemlidir. Shin ve ekibi, p-tipi Bio.3sSb1.64Te3 termoelektrik malzemeleri olusturmak igin
eriyik-dondiirme-kivilcim plazma sinterleme adi verilen bir prosediir kullanmis ve siireg
parametreleri ile termoelektrik performans arasindaki korelasyonu degerlendirmistir.
Eriyik egirme prosesi ilerledik¢e, yazarlar Cu'nun doniis hizim1 1000 ila 4000 rpm
arasinda degistirerek sogutma hizim1 ayarlamiglardir. Doniis daha hizli oldukga
nanoyapinin boyutunun kii¢iildiigli, ancak ayn1 sinterleme ayarindan sonra sinterlenmis
pelet tane boyutlart nanoyapinin kristal boyutuyla ters iliskili oldugu goézlenmistir.
Enstriimantal hata araligi (%12) dahilinde, ortalama ZT degerleri doniis hizina gore ¢ok
fazla degismemis; maksimum ZT o6l¢timleri BST1000 i¢in 370 K'de 1,08; BST2000 i¢cin
400 K'de 1,07; BST3000 icin 400 K'de 1,09; ve BST4000 i¢in 400 K'da 1,02 olarak
bulunmustur [216].

Symeou ve digerleri, yiiksek performansli Bi>Tes bazli alagimlar olusturmak igin
sicak presleme (HP) ve HD islemini kullanmistir. Bu siirecleri degerlendirmek amaciyla
nanoyapili olmayan p-tipi Bi>xShxTes (x = 1,5-1,8) baslangi¢ tozlar1 kullanilmistir.
Bulgular, bu ¢alismanin sonuglarini, daha 6nce yapilan ¢alismalardaki benzer sorunlari
inceleyen ve karsilastirilabilir sikistirma yontemleri kullanan ¢aligmalarin sonuglariyla
karsilastirmaktadir. HD oOrnekleri, genellikle ayni tasiyict konsantrasyonuna sahip
olmalarina ragmen daha uzun dokulara ve daha az diizlem i¢i hareketlilige sahiptirler.
Ayrica, Seebeck katsayisi, elektriksel iletkenlik ve gii¢ faktorii icin daha anlamli
degerlere sahip olsalar da, biraz daha diisiik kafes termal iletkenligine sahiptirler. HP
orneklerinden farkli olarak, hem HP hem de HD numuneler i¢cin Sb alasimi genellikle
dokulu goriinlimii azaltmis ve termoelektrik o6zellikleri (tastyici konsantrasyonu, ig
hareket, giic faktorii, kafeslerin toplam ve termal iletkenlikler ve sicaklik gibi)
iyilestirmistir. Bu ¢alisma genel olarak, dogru Sb konsantrasyonu ve sikistirma proses
asamalarint kullanarak, baslangi¢ malzemelerinin nanoyapili hale gelmesine gerek
kalmadan p-tipi BioxShxTes yliksek ZT degerli alagimlar {iretmenin miimkiin oldugunu
gostermektedir. Yazarlar, HP Big4SbieTes igin 375 K'de 1,12 ZT degerine ve HD
Bio4Sb16Tes i¢in 375 K'de 1,24 ZT degerine ulasmislardir. Bu, modiil iiretiminin
karsilastirilabilir performansa sahip, daha az karmasik hazirlama yontemleri kullanilarak

yapilabilecegini gostermektedir [217].
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Jung ve ekibi, Bi>xSbxTes (x=1,4-1,7) erime yontemini kullanarak kat1 ¢ozeltiler
sentezlemis ve bunlari sinterlemek icin yliksek basing (HP) kullanmistir. Kafes sabitleri,
Sb konsantrasyonu arttik¢a azalmistir. HP numunelerinin tamaminin %97,9'u asan bagil
yogunluga sahip oldugu gozlenmistir. Tim HP O6rneklerinin elektron geri sacilimli
kirinim spektrumlart ve X-1s1mn1 kiriim (XRD) desenleri rastgele yonelimli dokulari
gostermistir. 673 K ve 723 K'de Bi0,4Sb1,6Te3 HP numuneleri, yon faktorii agisindan
oldukca diisiik degerler sergilemistir. Sirasiyla F min = 0,008 ve F max = 0,115 olan bu
degerler, mikro yapilarin biiyiik 6l¢giide izotropik oldugunu gostermektedir. BiosSb1sTes
HP numuneleri, 648 K'de Vickers sertliginde 94 Hv'ye ve biikiilme mukavemetinde 46
MPa'ya ulagmistir. Tane gelisimi nedeniyle, HP sicakligi arttik¢a mekanik ozellikler
bozulmustur; ancak elektriksel ozellikler yiiksek HP sicakligindan onemli Olciide
etkilenmemistir. x=1.4 olan numunelerin dejenere yari iletken davranisi olmadigi, ancak
X=1.5 olan numunelerin dejenere yari iletken davranis sergiledigi gézlemlenmistir. Sb
seviyesi arttik¢a tastyict konsantrasyonu da artmistir. Seebeck katsayisi ve Hall katsayisi,
pozitif degerlere sahiptir, bu da tiim Orneklerin p-tipi iletkenlige sahip oldugunu
dogrulamaktadir. Sb igeriginin artmasi, daha yiiksek Seebeck katsayis1 maksimum
degerlerine ve gii¢ faktoriinde bir iyilesmeye neden olmustur. Big4SbigTes i¢in en diisiik
termal iletkenlik degeri olan 0,83 W/mK, 373 K'de elde edilmistir. Bio,4Sb16Tes i¢in en
yiiksek ZT degeri olan ZTmax=1.1 323 K'de ulasilmstir. [218].

Jimenez ve ark. baslangi¢ malzemesi olarak Bi, Sb ve Te element tozlarin1 mekanik
olarak alagimlayarak p tipi BiosSbisTes TE bilesigini iiretmistir. Mekanik olarak
alagimlanmis bilesimleri sinterlemek ic¢in kivilcim plazma sinterlemesi (SPS)
kullanilmigtir. Ogiitme siiresinin etkisine yonelik arastirmalar yapilmuis, enerji dagiliml
spektroskopi (EDS) analizi ve XRD kullanilarak mekanik alagim tozlar1 karakterize
edilmistir. Sonuglara gore 2 saatlik 6glitme sonrasinda p tipi BiosShieTes bilesigi
uretilmistir. Ek olarak o6glitme siiresindeki degisiklik, sentezlenen fazin stabilitesini
gostermis, her tozun morfolojisi birkag kiiciik degisiklik disinda ayni kalmistir. 5 saatlik
bir 6gilitme periyoduyla elde edilen p-tipi dokme malzeme i¢in termoelektrik (TE) degeri,
360 K'de 1.2'lik zirveye ulastigi gézlenmistir [219].

Chen ve ekibi, hidrotermal sentez teknigini kullanarak basariyla P tipi Bio4ShisTes
nanoyapisini sentezledi. Sirasiyla XRD, FE-SEM ve EDS kullanilarak parcaciklarin
boyutu ve kristal yapisi, morfolojisi ve kimyasal bilesimi belirlenmistir. Uretilen

nanoyap1 6rneginin TE 6zellikleri dl¢iilirken 398 K'de maksimum ZT degeri 1,26 olarak
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kaydedilmigtir. Nanoyapt malzemelerindeki fononlarin sagilmasini tesvik eden
nanoyapilar, 1s1 iletkenligini etkili bir sekilde azaltarak ulagilan daha yiiksek ZT degerini
saglar. Calismaya gore Bio 4Sb1 s Teznanoyapisinin TE enerji donilisiimii uygulamalari i¢in
biiyiik bir potansiyele sahip oldugu belirtilmektedir [220].

Cai ve ekibi, endiistriyel atiklardan termoelektrik (TE) malzemelerin geri
dontistiiriilmesini hedefleyerek SPS (Kivileim Plazma Sinterleme) prosesini kullanarak
bir yontem oOnerdiler. Yapilan ¢alismalarda, TE performansinin, SPS islemi sirasinda
fazladan Te eklenmesinin neden oldugu gegici bir sivi faz ile artirlldigi ve bu
tyilestirmenin gerceklestirilmesi icin SPS'nin yeterince uzun bir 1slatma siiresine ihtiyag
duydugu bulunmustur. Kafesin termal iletkenligindeki azalmanin aksine, daha uzun
sinterleme siiresi elektriksel aktarim 6zelliklerini artirmistir. Numune, 15 dakika boyunca
sinterlendikten sonra %4.2'lik en yiiksek doniisiim verimliligini ve sonunda 1.33'liik
maksimum ZT degerini elde etmistir. Bu arastirma, BixTes bazli termoelektrik (TE)
malzemelerinin endiistriyel atiklarinin etkili bir sekilde yeniden kullanimi i¢in bir yontem
Oonermekte ve kivilcim plazma sinterleme sirasinda 1slatma siiresinin iyilestirilmesinin TE
malzemelerinin endiistriyel atiklarinin yeniden islenmesindeki 6nemini vurgulamaktadir
[221].

Zhao ve ekibi, bilyal1 6glitme, kivilecim plazma sinterleme ve yiiksek basingli
sentezin bir kombinasyonunu kullanarak goézenekli BiSbTe alagimlarini basariyla
olusturmustur. Genellikle gézeneklilik, bir malzemenin mekanik 6zelliklerini olumsuz
etkileyebilir. Ancak, gézenekli kiitlelerin termoelektrik (TE) ve mekanik 6zellikleri, siki
bir sekilde bagl graniillerden ve esit aralikli gozeneklerden olusan ayirt edici mikro
yapilar1 sayesinde onemli o&lgiide iyilestirilmistir. Incelenen 298-463 K sicaklik
araliginda, optimum Bio42Sbi1ssTes ornegi maksimum 1.27 ZT ve ortalama 1.15 ZT
degerleri gosterir. Bu gozenekli numuneler ayn1 zamanda sertlik, biikiilme ve basing
dayanimlar1 dahil olmak iizere yogun numunelerle ayni seviyede hatta onlardan daha
istiin  mekanik niteliklere sahiptir. Gozenekli termoelektrik malzemelerinin
gelistirilmesine, 6zellikle karsilastirilabilir anizotropik kristal yapilar1 olan malzemeler
icin mevcut yapisal mimari teknigin yardimei olabilecegi vurgulanmaktadir [222].

Jiang ve ekibi, tercihli yonlendirmeye sahip hiyerarsik nanoyapili p-tipi
Bio.sSb1sTes alasimlari olusturmak igin nanoyapili toz yogunlastirmayi iki asamali sicak
dovme iglemiyle birlestirdi. Yiiksek anizotropiye sahip presleme kuvveti nedeniyle, ilk

adimda sinterlenen malzeme o yonde dnemli 6l¢iide azaltilmis bir Seebeck katsayisina
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sahiptir. Fononlar, elektronlardan daha etkili ve tercihli bir sekilde dagildigi igin, sicak
dévme sirasinda olusan nanoyapilar ve kristal kusurlari, daha yiiksek bir Seebeck
katsayis1 ve daha diisiik termal iletkenlikle sonuglanir. Bu nedenle, yonlendirilmis,
hiyerarsik, nano yapili alasimlar, ZT degerinde %50 artis saglayarak 1'den 1.5'in lizerine
cikmustir [229].

P-tipi Bi-Sb-Te termoelektrik (TE) malzemeleri tiretmek i¢in, geleneksel eritme-
katilastirma islemi sirasinda degisken yogunluga sahip yiiksek bir statik manyetik alan
uygulanan yeni bir teknik gelistirilmistir. Luo ve ekibi, bu bilgileri temel alarak gesitli
manyetik alan kuvvetleri altinda konsolide edilen alasim malzemelerinin ¢ekirdeklenme,
kristal yonelimi, mikro yapu, elektriksel ve termal gecis 6zelliklerini sistematik bir sekilde
analiz etmistir. Sonug olarak, 2 T manyetik alanda birlestirilen polikristal BiosShisTes
ornegi 323 K'de ZT max = 1.71 degerine ulasabilmistir [230].

Kim ve ekibi, atik 1siy1 enerjiye doniistiirme potansiyelini inceledikleri
termoelektrik malzemelerinde énemli bir adim atmiglardir. Bu alandaki temel zorluk,
maliyeti diisiik ve yliksek verimli malzemelerin gelistirilmesidir. Kim ve ekibi, uygun
fiyatli termoelektrikler olusturmak icin bir strateji dnerdi. Ozellikle, sikistirma sirasinda
fazladan siviy1r hizlica bastirarak, bizmut telliir 6rneklerinde oldugu gibi verimlilikte
onemli bir artig elde ettiklerini gosterdiler. Bu teknik, elektrik iletkenligini bozmadan tane
smnir1  dislokasyonlar1  getirerek TE malzemesini gelistirmektedir. Bu bulgu,
Ol¢eklendirme potansiyeli ve daha ucuz malzemelere uyarlanabilirligi nedeniyle
termoelektriklere cazip bir gelecek sunmaktadir. Yigin alagimlarin boyutsuz ZT
degerlerinde Olgiilen nispeten diisiik donilisim verimliligi, termoelektrik (TE)
teknolojisinin daha genis kapsamli uygulamalarini sinirlamaktadir. Tane sinir1 ve nokta
kusurlu sagilma yontemleri kullanilarak, termal iletkenlik azaltilabilir ve y18in alagimlarin
ZT degerleri artirilabilir. Bu yontemler, diisiik ve yliksek frekansli fononlar1 hedef alacak
sekilde tasarlanmistir. Orta frekansli fononlar ise, kafesin termal iletkenligini biiyiik
Olciide diistiren diisiik enerjili tane siirlarinda yogun dislokasyon dizileri iireten sivi faz
sikigtirmast ile bagsarili bir sekilde dagitilir. ZT degeri, ihmal edilebilir yiik tasiyici
sacilimi ile tam spektrumlu fonon sagilimi yoluyla 320 K'de 1,86'ya 6nemli 6l¢iide
artirllmistir. Ayrica, mevcut ticari Peltier sogutma cihazlarina kiyasla maksimum 81 K
sicaklik farkina sahip bir termoelektrik (TE) sogutucusu performansi dogrulamistir.
BiosSbisTes bilesimi, oda sicakligina yakin sicakliklarda iyi bir TE performansina sahip
ticlii bir bilesiktir [231].
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Mansouri ve ekibi, BigsSbisTes tozlarmi 100 ila 230 °C arasinda farkli
sicakliklarda hidrotermal olarak sentezlemistir. Faz ve mikroyap1 analizi i¢gin XRD ve
alan emisyonlu taramali elektron mikroskobu (FESEM) kullanilmistir. Ayrica, tozlarin
boyut dagilimini kontrol etmek icin bir pargacik boyutu analizorii de kullanilmistir.
Cesitli sentezlenmis tozlarin faz ve mikroyapi sonuglarina gore, 150 °C'de 24 saat
boyunca sentezlenen BiosSbisTes bilesimi, nano boyutlu taneleri nedeniyle yiiksek
saflikta partikiiller tiretmek icin en iyi se¢enek olarak ortaya ¢ikmustir. Bulgular, 150
°C'de sentezlenen tozlar tarafindan tiretilen BiosSb1 5 Tes bilesiminde sadece rombohedral
fazin bulundugunu ve iyi bir yar iletken performans: sergilendigini gostermektedir.
Bi0.5Sb1.5Te3 ince filmi, termal buharlagtirma biriktirme ve hidrotermal biriktirme
yontemleri kullanilarak olusturulmustur. Termoelektrik incelemenin bulgulari, ince
filmin 298 K'de diisiik bir termal iletkenlik ve yiiksek bir Seebeck katsayis1 sergiledigini
gostermistir [202].

Xie ve digerleri, eriyik dondiirme teknolojisi ile kiviletm plazma sinterleme
prosediiriinii birlestiren yeni bir yaklasim gelistirmislerdir. Bu ayirt edici yapi, 5 ila 15
nm arasinda ince nanokristal alanlar ile amorf bir yap1 arasindaki uyumlu arayiizlerden
olugsmaktadir. Isil giig, elektrik iletkenligi ve 1s1l iletkenlik, 300 ila 400 K araliginda
Ol¢iilmiistiir. Sicaklik araliginda iyi bir 1s1l kararliliga sahip olan nano yapi, bu yaklagim
sayesinde yazarlar tarafindan biiylik 6l¢iide kontrol edilebilmektedir. Ayrica, dncelikle
kafes termal iletkenligini diistirerek, bu 6zel yapinin malzemenin genel TE performansini
artiracak sekilde fonon ve elektron taginimini basarili bir sekilde degistirebilecegini
kesfetmislerdir. Yigin p-tipi Bios2Sbi.4gTes igin en yiiksek ZT degeri 300 K'de 1.56'dir.
Bu deger, en gelismis ticari BioTes malzemelerinin degerini %50'den fazla agmaktadir.
Bu malzemenin 300 ila 400 K arasinda 100'den fazla dongii boyunca termal dongiisiine
iliskin bulgular da yazarlar tarafindan yaymlanmistir. Bu, endiistriyel kullanim i¢in ¢ok
daha fazla potansiyele sahip yiiksek performanshi Bi>Tes bazli alasimlar ve makineler
olusturmak i¢in yaratici bir yol saglamaktadir [232].

Poudel ve ekibi, p-tipi nanokristal BiSbTe'nin y1gin alagiminin 100 °C'de 1.4 pik
ZT degerine sahip oldugunu ortaya koydu. Bu nanokristal yapiya sahip malzemeler,
bilyeli 6giitilmiis tozlardan elde edilen nanotozlarin sicak preslenmesiyle {iretildi.
Mikroyapi ¢caligmalari, modelleme ve elektriksel iletkenlik deneyleri, ZT'deki artigin, tane
sinirlarinda ve kusurlarda gelismis fonon sagilimindan kaynaklandigini gosterdi. Bu

sonuglar, bu malzemelerin ortam sicakliginda yaklasik 1.2 ve 250 °C'de 0.8 olan ZT
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degerleri ile sogutma ve enerji iretimi i¢in uygun oldugunu gostermektedir. Bu
malzemelerden olusan sogutma cihazlari, sicak taraf sicakliklari sirastyla 50°C, 100°C ve
150°C olarak ayarlandiginda, 86°C, 106°C ve 119°C'lik yiiksek sicaklik farklar1 elde
etmek icin kullanilmistir. Bu bulgu, yeni bir nanokompozit stratejisinin uygulanmasinin
yolunu agarak, yiiksek performansli ve diisiikk maliyetli toplu termoelektrik numunelerinin
tiretimini miimkiin kilmaktadir [176].

Bu degerlendirmeler, birgok termoelektrik malzemesi {izerinde yiiriitiilen
arastirmalarin gosterdigi gibi, termoelektrik 6zelliklerin gelistirilebilecegini ve daha
yiiksek degerlere ulasilabilecegini agik¢a ortaya koymaktadir. Mevcut literatiirde, oda
sicakliginda goreceli olarak yiiksek ZT degerleri elde edilmis olmasina ragmen, bu
degerin 2'min iizerine ¢ikartilamamasi dikkat cekicidir. Ozellikle, Spark Plazma
Sinterleme (SPS) yontemi kullanilarak yapilan ¢alismalarda, farkli sinterleme
sicakliklari, basing, sinterleme siiresi ve malzeme miktariin mikroyapi ve termoelektrik
ozellikler iizerindeki etkileri yeterince ele alinmamistir. Bu eksiklikler, malzemenin
matris fazinda optimum sartlarin gelistirilmesi konusunda potansiyel bir alani isaret
etmektedir. Tez ¢alismam, bu boslugu doldurarak, SPS yontemiyle iiretilen BiosShisTes
tabanli malzemelerin mikroyapisal ve termoelektrik Ozelliklerini inceleyerek, oda
sicakliginda daha yiiksek ZT degerlerinin elde edilebilmesi i¢in optimize edilmis sartlar
ve gesitli katkilamalarin sonuglarini kesfetmeyi amaglamaktadir. Bu amag ¢ergevesinde
tez siiresince ulagilmasi planlanan hedefler agagida listelendigi gibidir.

» Telliir, karada yaygin olarak bulunan ancak goreceli olarak smirli miktarda
bulunan bir elementtir (yaklasik 1 ppb). Chemistry Innovation KTN tarafindan
gerceklestirilen yakin tarihli bir analiz (Tehlike Altindaki Elementlerin Periyodik
Tablosu), telliiriin "risk altindaki elementler" arasinda ilk 9'dan biri oldugunu
belirtirken, ayn1 zamanda ABD Hiikiimeti tarafindan da kritik mineral olarak
tanimlanmistir. Karasal rezervlerin yaklasik olarak 30,000 ton oldugu tahmin
edilmektedir: Bu miktar, telliir bazli termoelektrik teknolojinin biiylik 6lcekli
benimsenmesini zorlastirabilir. Telliir, genellikle bakir cevherlerinin bir yan
iiriinii olarak elde edilir (ancak her zaman ayrilamaz). Bu nedenle, telliiriin
kullanilabilirligi simirhidir. Fotovoltaik dahil diger teknolojilerden artan telliir
talebi ile birlestiginde, bu faktorler, toprakta bol miktarda bulunan elementlerden
olusan yeni TE malzemelerinin gelistirilmesi i¢in gii¢lii bir itici gii¢ saglamaktadir

[233]. Deneylerimizde mekanik alagimlama uygulanmadan ve ekstra Tellir
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ilavesi olmadan iiretilecek BiSbTe, smirlt miktarda bulunan Tellir kullanimini
azaltacaktir.

» Dinya’da arastirma gruplarinin yogun olarak odaklanmis olduklar1 farkli
islevselliklere sahip gii¢ iiretimi ve sogutma uygulamalar1 adina yiiksek potansiyel
tastyan BipsShisTes malzemesinin SPS ile {iretimi, optimizasyonu ve TE
Ozelliklerinin karakterizasyonu saglanacaktir. Daha Oncesinde de pek c¢ok kere
tekrar edilen optimum ZT kosullarini elde etme agisindan SPS ydntemi bu
malzeme i¢in ¢ok 6nemlidir. SPS sirasinda uygulanan hizli 1sitma ve sogutma,
ayni zamanda tanelerin biiylimesini engelleyerek diger yontemlere kiyasla ¢ok
daha diisiik bir termal iletkenlik elde etmeyi saglar. Literatiirde ilk defa SPS i¢in
4 parametre (basing, sicaklik, bekleme siiresi ve malzeme miktar1) ayn1 anda
calisilacaktir.

» SPS yontemiyle, tek tek TiC, Si ve cam katkilariyla zenginlestirilmis BiSbTe
malzemelerinin tiretim parametreleri (katki tiirdi, katki orani, tane boyutu ve tane
yonelimi) TE verimini artirmak amaciyla optimize edilecektir. Bu katkilarin
secilme nedeni ve nasil bir iyilesme saglayabilecegi asagida net bir sekilde
aciklanmustir.

Silisyum, periyodik ¢izelgenin 14. grubunda bulunan ve simgesi Si, atom numarasi
ise 14 olan kimyasal bir elementtir. Mavi-gri metalik bir parlakliga sahip olan silisyum,
dort degerlikli bir metaloid ve yari iletken olma 6zelligine sahip sert ve kirilgan bir kristal
katidir. Silikon, kiitlesi bakimindan evrendeki en yaygin sekizinci element olmakla
birlikte Diinya'nin kabugunda saf bir element olarak ¢ok nadir bulunur. Yer kabugunun
%90'indan fazlasini olusturan silikat mineralleri nedeniyle, silisyum oksijenden sonra yer
kabugundaki en yaygin ikinci elementtir ve kiitlece yaklasik %28'i olusturur [29,30,31].
Bir silikon atomunun on dort elektronu vardir. Temel durumda, [Ne]3s23p2 elektron
konfigilirasyonunda diizenlenirler. Bunlardan dordii (dort degerlik elektronu) sirasiyla 3s
ve 2p orbitallerinde yer alir. Sekizlisini tamamlayabilir ve sp® hibrit orbitalleri
olusturarak, merkezi silikon atomunun bagli oldugu dort atomun her biri ile bir elektron
ciftini paylastig1 tetrahedral sekil 1.19.’da gosterildigi gibi SiXs tiirevleri olusturarak
argonun kararl soy gaz konfigiirasyonunu elde edebilir. Silisyumun ilk dort iyonlasma
enerjisi sirastyla 786.3, 1576.5, 3228.3 ve 4354.4 kJ/mol'diir; Periyodik egilimleri
takiben, 117.6 pm'lik tek bag kovalent yarigapi, karbon (77.2 pm) ve germanyumun
(122.3 pm) arasinda orta diizeydedir.
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Sekil 1.19. @) Silisyumun elmas kiibik kristal yapist ve b) Silisyumun kovalent baglarla kristallegmesi.

Standart sicaklik ve basingta silikon parlak bir yar iletkendir. mavimsi gri metalik
bir parlaklik; yar1 iletkenler i¢in tipik olarak, sicaklik yiikseldik¢e 6zdirenci diiser. Bunun
nedeni, silisyumun dolu en yiiksek enerji seviyeleri (degerlik bandi) ile dolu olmayan en
diisiik seviyeler (iletkenlik band1) arasinda kiigiik bir enerji bosluguna sahip olmasidir.
Fermi seviyesi, valans ve iletim bantlarinin yaklasik ortasidir ve bir durumun bir elektron
tarafindan isgal edilme olasiliginin en yiiksek oldugu enerjidir. Bu nedenle saf silikon,
oda sicakliginda bir yalitkandir. Bunlarin yanisira silisyum yiiksek Seebeck katsayisina

sahiptir (~450 pV/K)(32). Bu sebeple Seebeck katsayisini arttirma amaclh optimize

edilmis BiSbTe malzemesine Silisyum ilavesi vapilacaktir.

Son yillarda, titanyum karbiir (TiC) 6zellikle yiizey, sekil, boyut ve arayiiz gibi
benzersiz 6zellikleri nedeniyle genis ilgi gormiistiir. TiC, seramik malzemeler arasinda
yiiksek erime noktasi, elastik modiil, yliksek Vickers sertligi, diisiik yogunluk, yiiksek
egilme mukavemeti, korozyon gibi 6zelliklere sahip bir malzeme olarak 6ne ¢ikmaktadir.
Bu nedenle, metal kompozitlerde etkili takviye malzemesi olarak kullanilmakla beraber
ayn1 zamanda yliksek 1sil sok direncine sahiptir. Titanyum karbiir, havacilik, kesici
aletler, elektronik ve kimyasal endiistriler gibi yiiksek sicaklik uygulamalarinda yaygin
olarak kullanilmaktadir. Ayrica, kompozitlerde giiclendirilmis parcaciklar ve siiper
alasimlarin sertlestirme asamasinda da etkili bir sekilde kullanilir. Kimyasal formiilii TiC
olan titanyum karbiir, kiibik kristal sistemde kristallesir ve Fm3m (Z = 4) bosluk grubuna
sahip NacCl tipi bir yapiya sahiptir. Kristal kafes sabiti a = 0,4327 nm'dir. Ti atomlar1
(0,0,0) orijin konumlarini, C atomlar1 ise (1/2,1/2,1/2) konumlarini iggal eder. Ti ve C

atomlar1 birbirleriyle oktahedral olarak koordine edilir; bu da TieC oktahedralarinin
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kenarlarim1 paylastigi anlamma gelir. Sekil 1.20a, TiC'nin tipik kristal yapisini
gostermektedir [33]. C atomlart oktahedral pozisyonlari isgal eder. Dolayisiyla,
diizlemlere dik yon boyunca bakildiginda, Ti ve C atomlari, Sekil 1.20b'de gosterildigi
gibi altigen bir sekil olusturur [34].

Sekil 1.20. a) TiC kristal yapisi, b) TiC'nin belirli bir yondeki projeksiyonu.

Titanyum karbiir parcaciklari, olaganiistii mekanik 6zellikleri, ayirt edici elektriksel
ozellikleri ve yiiksek 1s1l mukavemeti nedeniyle kompozit malzemelerde etkili bir takviye

faz1 olarak gorev yapar. Yiiksek elektrik iletkenligine sahip TiC malzemesi optimize

edilmis BiSbTe malzemesine elektrik iletkenliginde iyilestirme yapma amaciyla ilave

edilecektir.

Cam kiireler, yiiksek sicaklikta isleme sonucu olusan seffaf, renksiz ve diizgiin
yiizeyli ¢ok kiiciik ebatta kiiresel cam parcaciklaridir. Piiskiirtme yoluyla yiizey isleme,
sentetik recinelerin kuvvetlendirilmesi, yol ¢izgileri, tagbina yiizeylerinin temizlenmesi
ve yangin sondiirme gibi bir¢cok alanda kullanilmaktadir. Cam kiirecigi tanelerinin ¢ap1
ve uygulanan kaplamann tiirii, kullanim alanina bagli olarak degisiklik gosterir [35].
Genel olarak i¢i bos veya dolu olarak bulunabilen cam kiireler, 6zellikle regine
sistemlerinde kullanilir. Bu kiiresel dolgu maddelerinin yogunluklar1 0.1 ile 2.3 g/cm?
arasinda degisirken, parcacik biiyilikliigli dagilimi 3 ile 75 um arasinda ¢esitlilik gosterir.
Ayrica, i¢i bos kiirelerin ortalama c¢aplari, dolu olanlardan daha biiylik olma
egilimindedir. Kiiresel dolgu maddeleri, genellikle recine ve pargacik baglarini
giiclendirmek i¢in yiizey islemeli olarak kullanilir. Ayn1 zamanda, metal bagl tiplerde
iletken dolgu maddesi olarak da kullanilabilirler. Cam kiireler, termoplastik ve termoset
karisimlar i¢inde dolgu maddesi olarak kullanilabilirler. Diisiik parcacik boyut dagilimi
sayesinde, cam kiireler yiiksek paketleme oranlarina imkan tanir. Ayrica, diisiikk 6zgil

agirliklar1 nedeniyle, yiiksek dolgu maddesi miktarlar1 eklenirken viskozitede kabul
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edilemez derecede biiyiik artislar olmadan kullanilabilirler [36]. Cam kiireler, genellikle
¢cekme, sikistirma kuvvetleri ve egme modiiliinde artisa neden olurlar. Kiiresel
sekillerinden dolay1, diger inorganik dolgu maddelerine kiyasla bitmis parcalarda daha az

stres kirtlmas1 meydana gelir [37,38]. Diisiik termal iletkenlige sahip cam optimize

edilmis BiSbTe malzemesine termal iletkenligini diistirme amacwla ilave edilecektir.

Sonug olarak, termoelektrik malzeme iiretimi ve karakterizasyonu alanindaki bilgi
ve tecriibemizin miithendislik seviyesinde artirilmasi ve teknolojik uygulamalara yonelik
projeler icin altyapt olusturulmasi, ayrica sekil 1.21°de gosterilen termoelektrik
teknolojisinin kullanimina yonelik yol haritasina 6nemli katkilarda bulunarak, bu

alandaki gelismeye aktif bir sekilde katilim hedeflenmektedir.

10 MW P
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1MW i
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Sekil 1.21. Termoelektrik teknolojisinin kullanimi i¢in belirlenen yol haritas: [86].
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2. MALZEME VE YONTEMLER
2.1. Kullanmilan Malzemeler

2.1.1. Bizmut, antimon, telliir
BiosSbisTes sentezlenmesi igin %99.999 saflikta Bizmut (Alfa Aeser), %99.5
saflikta Antimon (Across) ve %99.999 saflikta Telliir (Across) kullanilmastir.

Tablo 2.1. Bizmut,antimon ve telliiriin yogunluk, erime noktasi, buharlasma noktasi, termal iletkenligi,
elektrik iletkenligi ve kristal yapisi

Numune Yogunluk  Erime Buharlasma Termal Elektrik Kristal yap
Adi (g/cm?) noktasi noktasi iletkenlik iletkenligi
(°C) (°C) (W/mK) (MS/m)
Bizmut 9.747 271.3 1564 8 0.77 Rombohedral
Antimon 6.691 630.63 1587 24 2.5 Trigonal
Telliir 6.24 449.51 987.9 3 0.01 Trigonal
2.1.2. Silisyum

Optimizasyonu yapilan BiosSbisTes’e ilave edilmesi i¢in %99,99 saflikta Silisyum

(Acros) kullanilmistir.

Tablo 2.2. Silisyum 'un yogunluk,erime noktasi, buharlagma noktasi,termal iletkenligi,elektrik iletkenligi ve

kristal yapisi
Numune  Yogunluk Erime Buharlasma Termal Elektrik  Kristal yap:
Ad1 (g/cm3) noktasi noktasi iletkenlik iletkenligi
(°0) (°0) (WImK)  (MS/m)
Silisyum  2.32 1414 2900 150 0.001 Kiibik
2.1.3. TiC

Optimizasyonu yapilan BiosSbisTes’e ilave edilmesi igin H.c starck marka TiC

kullanilmistir.

Tablo 2.3. TiC’iin yogunluk,erime noktasi,buharlagsma noktasi,termal iletkenligi,elektrik iletkenligi ve

kristal yapist
Numune  Yogunluk Erime Buharlasma Termal Elektrik  Kristal yap1
Adi (g/cm?) noktasi noktasi iletkenlik iletkenligi
(°C) O (W/mK)  (MS/m)
TiC 4.93 3160 - 17-30 334 Kiibik
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2.1.4. Cam
Optimizasyonu yapilan BigsShisTes’e ilave edilmesi i¢in 3M marka cam kiireler

kullanilmustir.

Tablo 2.4. Cam’in yogunluk,erime noktasi,buharlasma noktasi,termal iletkenligi,elektrik iletkenligi ve

kristal yapist
Numune  Yogunluk Yumusama Erime Termal Elektrik  Kristal yapi
Adi (g/cm?) sicakhig noktasi iletkenlik iletkenligi
°0) °0) (W/mK)  (MS/m)
Cam 0.12 600 1400-1600 0.05 - Amorf

2.2. Termoelektrik Malzeme Uretimi

2.2.1. Recete hazirlama

BiosSbisTes sentezlenmesi igin %99.999 saflikta Bizmut (Alfa Aeser), %99.5
saflikta Antimon (Across) ve %99.999 saflikta Telliir (Across) kullanilmistir.
Sitokiyometrik olarak BiosSbisTes bilesigi elde edilecek sekilde element miktarlar
oncelikle hesaplanmis ve bir beher igerisinde tozlar elle karigtirilmig 1s1l isleme hazir hale
getirilmistir.

BiosSbisTes + TiC igin 1s1l islem gormiis BiosSbisTes agat havanda toz haline
getirilmistir. TiC tozu SisNs Oglitme ortami1 ile gezegensel bilyali degirmende
(Pulverisette 7, Fritsch GmbH, Almanya) 300 rpm'de 1 saat boyunca Ogiitiilmis ve
agirlikca % 0.4, 0.6 ve 0.8 oranlarinda BiosSby sTes tozuna eklenerek SPS i¢in hazir hale
getirilmigtir.

BiosSbisTes + Si igin 1s1l islem gormiis BiosShisTes agat havanda toz haline
getirilmistir. Si tozu agirlik¢a %0.35, 0.45, 0.55 ve 0.65 oranlarinda BiosSh1sTes tozuna
eklenerek SPS i¢in hazir hale getirilmistir.

BiosSb1sTes + Cam i¢in 1s1l islem gormiis BiosSb1sTes agat havanda toz haline
getirilmisgtir. Cam kiiresi SigNs4 0glitme ortami ile gezegensel bilyali degirmende
(Pulverisette 7, Fritsch GmbH, Almanya) 300 rpm'de 1 saat boyunca Ogiitiilmiis ve
agirlik¢a %00.05, 0.06 ve 0.08 oranlarinda BiosSb1sTes tozuna eklenerek 1s1l isleme hazir
hale getirilmistir.

2.2.2. Katihal reaksiyonu
Bi,Sb ve Te elementleri BiosSb1 s Tes bilesiginin olusturulmasi i¢in argon ortaminda

1s1l iglem uygulanmak iizere firina konulmustur. Isil islem sirasinda firin igerisinde
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homojen 1s1 dagiliminin saglanmasit ve malzemenin reaksiyonunun sorunsuz
tamamlamasi i¢in 5°C/dk 1sitma hizt kullanilmistir. Malzemenin oksitlenmesinin
Onlenmesi i¢in ise 1s1l iglemin argon ortaminda yapilmasi gerekmektedir. Isil islem son
sicaklig1 Diferansiyel Isil Analiz egrisine gore reaksiyonun tamamlandig1 sicaklik olan

690°C olarak belirlenmistir [39].

2.2.3. Spark plazma sinterleme

Kat1 hal sentezi sonrasinda, numuneler heniiz tiim 6l¢timler i¢in uygun degildir;
clinkii bu asamada gozenekli, kirllgan ve homojen olmayan topaklar halindedirler. Bu
sebeple argon firinindan ¢ikan BigsSb1sTes bulk malzemesi agat havanda ogiitiilerek toz
haline getirilir ve ardindan Spark Plazma Sinterleme (SPS) yontemi ile sinterlenerek
uygun bulk numuneler elde edilir. BiosSh1,5Tes optimizasyonunda 5 gr numune igin 425-
450-500 °C sicaklik, 40-46-50 MPa basing ve 6-8-10 dk bekleme stireleri kullanilmig 15
gr numune i¢in 450°C 40MPa basing ve 10dk bekleme siiresi kullanilmugtir.

Si,TiC ve Cam kompozitler icin ise belirlenen oranlarda karistirilan tozlar 5 gr
agirlik, 500°C sicaklik, 46MPa basing ve 8 dk bekleme siiresi kullanilarak SPS
yapilmistir. Hizli bir sinterleme teknigi olan Spark Plazma Sinterleme (SPS) teknigi,
konvansiyonel sinterleme yontemlerine kiyasla daha diisiik islem sicakliklarinda oldukca
yogun numuneler elde edilmesini saglar. SPS ile sinterlenecek malzeme, iistiinde ve
altinda iki piston bulunan grafit bir kalibin igine yerlestirilir. Sinterleme islemi, numune
tizerinden akim gegirilerek es zamanli olarak sicaklik ve basing uygulayarak
gerceklestirilir. Eger numune yeterince iletken ise, akim numunenin i¢inden gegebilir ve
Joule 1sitma yoluyla numune 1sinir. Iletken olmayan malzemelerde ise, pistonlarda ve
kalipta olusan direng sayesinde iiretilen 1s1 ile 1sinir. SPS, genellikle ms mertebesinde bir
siire boyunca dogru darbeli akim kullanir. Kalibin i¢ine yerlestirilen bir 1s1l¢ift ile sicaklik
Olctliir. Tim deneyler vakum ortaminda gerceklestirilmis ve bu siirecte FCT firmasi
tarafindan iiretilen SPS cihazini kullanarak yiiksek mukavemetli grafit kaliplar1 tercih
edilmistir. Bu kaliplar, tiim durumlar i¢in 60 MPa'ya kadar basinglara (5 g i¢in) izin
vermektedir. Kalibin i¢ ¢api, tiim nihai numuneler i¢cin 20 mm'dir. Kalibin i¢ini ve
pistonlarin toza bakan taraflarim1 kaplamak amaciyla 0,1 mm kalinhiginda grafit kagit
kullanildi. Tozlar kaliba konulduktan sonra, cihaza yerlestirilmeden 6nce yaklasik 1 ton
basingta hidrolik pres ile soguk presleme uygulandi. Presleme sonrasinda, numuneler igin

farkli proseslerde sinterleme iglemi gergeklestirildi.
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2.3. Yapisal ve Morfolojik Karakterizasyon
2.3.1. Xasinlar: difraksiyonu

X-1ginlar1 kirmimi (XRD), kristal yapi, yonelim ve faz analizi i¢in yaygin olarak
kullanilan giiclii bir deneysel tekniktir. X-151n1 radyasyonu, atomlar arasi mesafelere
karsilagtirilabilir dalga boylarina sahip oldugunda, belirli yonlerde diizenli araliklarla
yerlestirilmis atomik diizlemler tarafindan kirilir. Bu durum denklem 2.1. *de gdsterildigi
gibi iinlii Bragg denklemi ile agiklanabilir:

nA=2dnsin® n=1,2,3.... (2.1

Burada A gelen radyasyonun dalga boyu, 6 radyasyon ile kristal yilizey arasindaki
ac1 ve dhk diizlemler arasi boslugu temsil etmektedir.

X-isinlar1 difraksiyon (XRD) deneyleri, 1,5418 A dalga boyuna sahip Cu
kaynagiyla c¢alisan Rigaku MiniFlex marka X-isin1 difraksiyon (XRD) ekipmani
kullanilarak 10 ila 80 26 arasinda, 2 °/dk tarama hizi ve 40 kV ivme potansiyelinde hem
toz hem de parlatilmis yiizeyler iizerinde gerceklestirilmistir. Faz analizi ve tane
yonelimini  belirlemek icin PDXL2 yazilimi kullanilmis, kafes parametrelerini
hesaplamak i¢in Rietveld teknigi Fullprof programi ile kullanilmistir.

2.3.2. Taramal elektron mikroskobu (SEM) ve kimyasal analiz

Bir diger giiglii ve yaygin olarak kullanilan deneysel teknik, Taramali Elektron
Mikroskobu'dur (SEM). Odaklanmis yiiksek enerjili elektron demetinin numune yiizeyi
ile etkilesimine dayali goriintiiler saglar. Odaklanmis ve hizlandirilmis elektronlarin
numunenin agikta kalan alani ile etkilesimi, ¢esitli elektron sinyallerine yol acar. Bu
sinyaller numune morfolojisini, kristal yapisini, mikro yapisini, kimyasal bilesimini vb.
incelemek icin kullanilabilir. Ikincil elektronlar (SE) numune yiizeyinin sekli ve
morfolojisi hakkinda bilgi verir. Geri sagilan elektron (BSE), pozitif yiikli ¢ekirdekler
tarafindan elastik olarak geri sagilan elektronlar olarak anlagilabilir. Daha agir
cekirdekler, daha hafif olanlardan daha fazla elektronu geri sagarak, numunenin daha agir
atomlara sahip alanlariin elde edilen goriintiide daha parlak gdriinmesini saglar. Ener;ji
Dagilimli X-151n1 Spektroskopisi (EDX) spektrumlari, numunelerin kimyasal bilesiminin
kalitatif analizi (yani hangi elementlerin mevcut oldugunu) ve ayrica yar kantitatif (yani,
bireysel elementlerin yaklasik konsantrasyonlar1) analizini yapar. Sem analizi i¢in her bir
numune i¢in kirik ve parlak yiizeyler kullanilmistir. Kirik yiizeylerden SE ve BSE
gorlintiileri alinarak tane sekli, boyutu, dagilimi gibi mikroyapisal 06zellikleri

incelenmistir. SE ve BSE i¢in ¢alisma mesafesi 8 mm, ¢alisma voltaji SE icin 15 kV BSE
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icin 20 kV kullanilmistir. EDX i¢in her bir numunenin yiizeyi parlatilmis ve ¢aligma

mesafesi 8 mm, calisma voltaji icin 20 kV kullanilmstir.
2.4. Termoelektrik Olgiimler

2.4.1. Isil iletkenlik katsayis1 ol¢iimleri

Isil iletkenlik, bir malzemenin 1s1 iletme yetenegini tanimlayan bir 6zelliktir. Isil
iletkenlik katsayis1 asagidaki formiile gére hesaplanmaktadir:

Kk =p.Cp.D (2.2)

Burada k 1s1l iletkenlik, p yogunluk (g/cm?®), Cp 1s1 kapasitesi ve D 1s1l difiizivitedir.
Yogunluk disinda kalan degiskenler sicakliga bagl olarak ol¢iilerek malzemenin belirli
sicakliklardaki 1s1l iletkenlik degerleri hesaplanir.

Isil difiizivite (D), Netzsch LFA cihaz1 kullanilarak lazer flas teknigiyle
belirlenmistir. Lazer flas yontemi, yiiksek sicakliklarda 1sil yayilmayi Olgerek 1sil
iletkenligi belirlemek i¢in yaygin olarak kullanilan bir tekniktir. Bu metodolojide, kisa
bir lazer darbesi veya bir ksenon flag lambasindan gelen 151k darbesi, kare seklindeki bir
numunenin alt tarafin1 aydinlatir ve numunenin iist tarafindaki sicaklik tepkisi, zamanin
bir fonksiyonu olarak dlg¢iiliir. Isil difiizivite, numune kalinligindan ve maksimum sicaklik
artisinin yarisina ulagsmak i¢in gereken siireden hesaplanir.

Yogunluk, Arsimet yontemi kullanilarak 6l¢iilmiistiir. Bu basit teknik, numunenin
havadaki ve sudaki agirliklarimi belirleyerek uygulanir. Bu sayede, numunenin hacmi

(Vs), suyun yer degistirmesi nedeniyle asagidaki formiille hesaplanir:

Vs = = (2.3)

my numunenin kiitlesi, m,, numunenin su altindaki agirligi ve p, Suyun
yogunlugudur. Numunenin yogunlugu p daha sonra numunenin kiitlesi ve hacminin orani
ile hesaplanabilir (p = mg/Vs).

Is1 kapasitesi, TA marka simultane 1s1l analizi cihaz1 kullanilarak olgiilmiistiir.
Diferansiyel taramali kalorimetre ile yapilan 6lgiimler i¢cin numune hazirlamanin kritik
bir 6neme sahip oldugu ve onemli sapmalara neden olabilecegi bilinmektedir. Bu
nedenle, 1s1 kapasitesi degeri (Cp), optimizasyon numunelerinin her biri i¢in sabit kabul
edilmistir.

Isil diflizivite Slgiimleri i¢in numuneler 5x5x2 mm boyutlarinda hazirlanmistir.

Yiizeyleri parlatilmis ve 6l¢iim i¢in uygun hale getirilmistir; bu islem grafit sprey ile
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kaplanarak tamamlanmaistir. Is1 kapasitesi 6l¢timleri i¢in yaklasik 20 mg agirligindaki toz,
2°C/dk 1sitma hizinda oda sicakligi ile 200°C arasinda, azot atmosferinde
gergeklestirilmistir.
2.4.2. Elektrik iletkenligi 6l¢ciimleri

Elektriksel 6zdireng 6lgiimlerinde dort prob yontemi kullanilir. Bu yontemde, iki
prob numuneden elektrik akimi gegirmek i¢in kullanilir. Daha sonra, Ohm yasasina gore
R=U/I, gegen akim I tarafindan iiretilen potansiyel enerji U'yu 6l¢mek i¢in diger iki prob
kullanilir. Mikroohm cinsinden 6l¢iilen elektriksel direng, numune boyutlar1 kullanilarak

hesaplanir.

p=Ry=77 (2.4)

A numunenin enine kesit alanini, [ ise voltaj probu arasindaki mesafeyi temsil eder.
A/l orani, numunenin sekil faktorii olarak adlandirilir. Numune, ¢ubuk sekilli bir

geometriye ve yaklasik 10 mm x 3 mm % 2 mm boyutlarina sahiptir.

2.4.3. Seebeck katsayis1 ol¢iimleri

Seebeck katsayis1 6l¢iimii 2 prob yontemi kullanilarak gergeklestirilir. Numune
onceden belirlenmis bir sicakliga kadar 1sitilir ve Seebeck voltajinin 6l¢iimii sirasinda ek
bir kiiglik sicaklik gradyani uygulanir. Seebeck katsayist Olglimii, iki baglanti
noktasindaki sicaklik algilamasi ve buna eslik eden voltaj 6l¢timiinii icerdigi i¢in her ikisi
de ayni anda veya daha kesin olarak, kosullarin dengede oldugu bir siire i¢inde
gerceklestirilmelidir. Elektrotlar arasina dikey bir konumda yerlestirilen numune, 1sitma
firininda bulunan iki 1sitma kaynagi kullanilarak konumlandirilir. Birincil firm, 6l¢lim
diizenegini genel olarak kontrol eder ve Olglim yapilan belirli bir sicakligi saglar.
Numune, istenen sicaklikta 1sitilip tutulduktan sonra, alt elektrot bloguna yerlestirilen
ikincil bir 1sitici, numune boyunca bir sicaklik gradyani olusturur. Seebeck katsayisi,
numune ile temas halindeki termogiftlerin iist ve alt sicakliklar1 (T1 ve T2) ve sicaklik
gradyanina tepki olarak ayni teller arasinda olusan elektromotor kuvveti (dE) 6lctilerek
belirlenir. Numune, dikdortgen prizma geometrisine ve 10 mm x 3,5 mm x 2 mm

boyutlarina sahiptir.
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3. SONUCLAR VE TARTISMA

Bu boliimde, BiosSbisTes optimizasyonu ve katkilamalarla ilgili yapilan
deneylerin sonuglari ve agiklamalar1 sunulmaktadir. 11k olarak, BiosSb1sTes'nin optimize
edilmesine yonelik yapilan ¢alismalardan bahsedilmekte, ardindan malzeme miktarinin
termoelektrik 6zellikleri iizerindeki etkisi incelenmektedir. Bunun yani sira, TiC, cam ve
silisyumun BiosSh1sTes'ye eklenmesiyle ortaya ¢ikan termoelektrik 6zellikler de detayli
bir sekilde aciklanmaktadir.
3.1. BiosSb1s5Tes Optimizasyonu

Bolim 2.2.1 ve 2.2.2°de detayli bir sekilde agiklandig1 gibi, Bi, Sb ve Te'nin
karisimi, argon atmosferinde 1s1l isleme tabi tutulur. Ardindan, 1s1l isleme tabi tutulan
malzemeler, SPS uygulamasi i¢in toz haline getirilir. SPS 6ncesinde, grafit kaliba konulan
tozlar soguk presleme yontemiyle sikistirilir. Daha sonra, kalip cihaza yerlestirilir ve 425-
450-500 °C sicaklik, 40-46-50 MPa basing ve 6-8-10 dakika bekleme siireleriyle
sinterleme igslemi uygulanir. Sinterlenmis numunelerin adlar1 ve sinterleme kosullari

Tablo 3.1.'de detayl bir sekilde sunulmustur.

Tablo 3.1. Sinterlenmis numunelerin adlari ve sinterleme kosullar

Numune ad1 Sicaklik (C°) Basing (MPa) Bekleme siiresi (min.) Numune Miktari

425-12-10 425 40 10 5
450-12-10 450 40 10 5
500-12-10 500 40 10 5
500-14-10 500 46 10 5
500-15-10 500 50 10 5
500-14-6 500 46 6 5
500-14-8 500 46 8 5

3.1.1. Sinterleme sicakhi@gimin termoelektrik 6zelliklere etkisi

Sekil 3.1a, argon atmosferinde 1s1l isleme tabi tutulmus ve SPS kullanilarak
konsolide edilmis malzemenin XRD (X-1s1n1 kirmnimi) faz analizlerini gostermektedir.
Tiim numuneler ayni kristal yapisina ve uzay grubuna sahiptir. Sekil 3.1b’de gosterilen
Rombohedral yap1 ve R-3m (No.166) uzay grubuna ait olan alasim Te(2)-Bi,Sb-Te(1)-
Bi,Sb-Te(2) olmak iizere bes katmanli (quintuple layer) tabakal1 yapiya sahiptir. Burada
Te(1) ve Te(2) yakinindaki Bi,Sb komsuluklariyla farkl: tipte baga sahip Te atomlarini
ayirt etmek icin kullanilir. Sekilde goriildiigii gibi Te(1)-Bi,Sb bagi kovalent, Te(2)-B1,Sb
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bagi hem kovalent hem iyonik ve Te(2)- Te(2) Van Der Waals tipi baga sahiptir [45,46,47].
Bu sonuglar BiosSb sTes alagimlarinin optimizasyon siirecinde basariyla sentezlendigini
gostermektedir. Tablo 3.2.'de sunulan BiosSbisTes sentezinin kafes parametreleri, 450
°C'deki SPS konsolidasyon sicaklig1 haricinde, sentez sicakliginin etkisi nedeniyle hafif
bir azalma gostermektedir. Bu durum, diizlemler ve yogunluk sonuglartyla tutarhdir. a,
genellikle Te(1) olan bazal diizlem atomlar1 arasindaki mesafeyi ifade eder. Sb ve Bi'nin
Te(1) bolgelerini isgal etmesi, a ekseni boyunca kafes genislemesine yol agabilir. Ayrica,
Te'nin Bi ve Sb konumlarini igsgal etmesi, ¢ ekseni boyunca kafes genislemesine sebep
olabilir [67]. Ayrica Tablo 3.2.'de goriildiigli gibi bizmut orani arttik¢a hiicre hacmi de
artmistir. X 1511 kirinimi (XRD) piklerinin tepe noktalarinda gozle goriiniir bir degisim
gbzlenmesinin yanisira, (001) yonii boyunca yonlendirilmis kristalografik diizlemlerde
pik siddeti farkliliklar1 dikkat ¢ekicidir. Farkli sinterleme sicakliklarinda XRD piklerinin
genislemesi ve 20 degerlerindeki kiicliik kaymalar, sicaklifin yiikseltilmesinin kristal
yapida diizensizlige ve kristalit boyutunun degismesine neden olabilecegini
gostermektedir. (001) yonlenme faktorii, Lotgering yontemi kullanilarak hesaplanmis
olup 0.06 ila 0.08 arasinda degismektedir ve belirgin bir ydnlenme olmadiginm

gostermektedir.
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Sekil 3.1. a) Spark plazma sinterlenme uygulanmis alasimlarm XRD desenleri. b) BiosSb1sTes'iin kristal
yapist ve bag diyagrami.

Tablo 3.2. Optimizasyon islemi swasinda sentezlenen BiosSbisTes'iin kafes parametreleri, bagil
yogunlugu, hiicre hacmi, Bi, Sb ve Te oranlari, lottgering faktorii ve bant araligt.

NumUne , ’ Bagil Hiicre Lottge Bant
adt a(A) c(A) yogunluk h‘::lcmi Bi Sb Te ring aralig
(g/cm3) A) faktoriic  (eV)
425-12-10  4,2983 30,4950 97.4+0.56 487,9179 1046 32,26 57,27 0,06 0,170
450-12-10  4,2987 30,4961 98.9+0.57 488,0365 10,69 3159 58,14 0,08 0,172
500-12-10  4,2973 30,4855 97.5+0.49 4875538 10,27 31,68 57,63 0,06 0,174
500-14-10  4,2968 30,4858  98.0+0.13  487,4417 1025 3251 5724 0,15 0,174
500-15-10  4,2982 30,4930 99.5+0.27  489,2402 1016 31,87 5797 0,16 0,174
500-14-6  4,2981 30,4909 99.5+0.23 487,8084 10,29 31,70 58,01 0,29 0,175
500-14-8 4,2991 30,4886 97.2+0.32  488,0063 1062 31,86 57,52 0,15 0,176
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Sekil 3.2. Farkl: sicakliklarda sentezlenen BiosSbysTes'iin ayrintili SEM mikrograflari: 425 °C (a), 450°C
(b), 500°C (c) ve 500 °C (d) (daha yiiksek biiyiitme)

Sekil 3.2.'deki sicakliga bagli SEM mikrografi, BiosSbi sTes sentezi sirasinda tipik
bir biiyiime mekanizmasmi sergilemekte olup, katman yapist acgikca
gozlemlenebilmektedir. Katmanli yap1, Bio,sSbi sTe; biliylimesinin iki boyutlu (2D) bir
¢ekirdeklenme biiylimesine isaret etmektedir. Reaksiyon sirasinda Bi, Sb ve Te atomlari,
¢ ekseni boyunca katman yapisina gore ilgili kafes alanlarinda istiflenmek iizere, iki
boyutlu biiytimenin biriktirilmesi ve uzatilmasi yoluyla biraraya gelmektedir [49]. Lee ve
arkadaglarina gore BiosSbi sTes malzemesi 470 dereceden sonra yeniden kristallesmeye
sahiptir [50]. Bu durum, SPS sicaklig1 yiikseldikge, biiyiik tanelerin yani sira daha kiigiik
tanelerin olustugunu gostermektedir. Ayrica, SPS sicakligindaki artisin distorsiyonun ve
kayma diizlemlerinin arttigina isaret ettigi ve yeniden kristallesme siireci ile daha kiiciik

tanelerin ortaya c¢ikisinin gozlemlendigi belirlenmistir.
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Sekil 3.3. Sentezlenen BiosSb1 sTes"in farkl: sinterleme sicakliklarinda Seebeck katsayisinin (a), direncinin
(b) ve toplam termal iletkenliginin (c) sicakliga bagimliligt.

Sekil 3.3c, farkli SPS sinterleme sicakliklarinda sinterlenen numunelerin toplam 1s1l
iletkenligini gostermektedir. Toplam 1s1l iletkenlik k;, elektronik 1s1l iletkenlik k., bipolar

1s1l iletkenlik k; ve kafes 1s1l iletkenlik k;'den olusur.

ke =ko+k +ky (3.1)
Elektronik 1sil iletkenlik k., k.,=LoT denklemine gore Wiedemann-Franz
formiiliinden hesaplanabilir. Burada o elektriksel iletkenlik, T sicaklik ve L Lorenz

sayisidir. Lorenz sayisi, tek parabolik bant modeli varsayilarak asagidaki denklemden
hesaplanabilir [51,52,53].

L = (k_B)Z (A+1) A+3) Fa (MF)Fava (1F)=(A+2)%(Fass (HF))Z] (3.2)
e A+1)2(Fa (nR))”
E
M=t (3.3)

kg Boltzman sabiti, e elektron yiikii, A sagilma faktorii (akustik fonon sagilmasi A

= 1), npindirgenmis Fermi enerjisi ve F;(n) asagidaki denklemdeki gibi Fermi
integralidir.
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Hesaplanan Lorenz sayilart 1,66x10-8 VZ/K? ile 1,67x10-8 V?/K? arasinda
degiskenlik gdstermekte olup, bu degerler, 2,44x10-8 V?/K? olan geleneksel dejenere yari
iletkenler i¢in Lorenz sayisinin daha diisiik oldugunu yansitmaktadir [54]. Tim
numunelerde, 6l¢tiim sicakligr 50 °C'den 100 °C'ye yiikseldik¢e, Umklapp fonon-fonon
etkilesimi ve tane sinirinda/arayiiziinde sagilma nedeniyle toplam 1s1l iletkenlik degerinin
azaldigi acikca gozlemlenmektedir [52]; 100 ©°C'den sonra, elektron hole
rekombinasyonunun bir sonucu olarak igsel davranis sergileyen malzemenin bipolar 1s1l
iletkenligindeki artis nedeniyle toplam 1sil iletkenlik yiikselmeye baslar. 50 °C'de,
sirastyla 425-12-10, 450-12-10 ve 500-12-10 numunelerinin 1s1l iletkenlik degerleri 0,9
W/mK, 0,89 W/mK ve 0,89 W/mK olarak belirlenmistir. SPS sinterleme sicakligi
arttikca, malzemenin dokusal yapisi bozulur. Bu, kafes distorsiyonuna ve yeniden
kristallesmeye yol agar. Kafes distorsiyonu ve yeniden kristallesme, malzeme i¢indeki
diizeni etkiler. Bu durum, fononlarin dagilimini artirarak ve kafes termal iletkenligindeki
sacilmay1 giiclendirerek malzemenin 1s1l davranisinda bir degisiklige neden olur. Sonug
olarak, toplam termal iletkenlik azalir.

Sekil 3.3a, Seebeck katsayisinin sicakliga baglh degisimini gostermektedir. Pozitif
Seebeck degerleri, tiim numunelerdeki tasiyicilarin ¢ogunlugunun "hole" (bosluk
tastyicist) oldugunu gostermektedir. Seebeck katsayisi degeri, sicakligin artmasiyla
maksimuma ulagir ve ardindan bipolar etki (daha yiiksek sicakliklarda uyarilmis azinlik
yiik tasiyicilarl) nedeniyle diiser [56]. Bu mekanizma, Olu Emmanuel ve arkadaslar
tarafindan, sonuglarimizla paralel olarak, su sekilde agiklanmistir: Diisiik sicakliklarda,
baskin mekanizma ¢ogunluk tasiyicilardan olusur, bu durumda azinlik tasiyicilar elimine
edilebilir ve Seebeck katsayisi artar, ancak yliksek sicakliklarda, bosluklarin, antisite
kusurlarinin ve elektronlarin ortaya ¢ikmasi, azinlik tasiyicilarin olusumuna sebep olur
ve bu da Seebeck katsayisinin azalmasina katki saglar. Bu azalma o = (anon+ opop)/(on
+0p) denklemi ile agiklanabilir. Burada on, azinlik tastyicilarin elektriksel iletkenligini ve
an, azinlik tasiyicilarin Seebeck katsayisini gosterir [47]. 50°C'de 425-12-10, 450-12-10
ve 500-12-10 numunelerinin Seebeck katsayilari sirastyla 210 pV/K, 208 pV/K ve 211
puV/K'dir. Isil bant araligi, Eg = 2eSmaxTmax ile verilen Goldsmid-Sharp denklemi ile
hesaplanmistir [58]. Malzemelerin bant aralig1 degerleri 0,170 eV ile 0,174 eV arasinda

degisir ve SPS sinterleme sicakligi arttik¢a genisler. Bant araliginin genislemesi, azinlik
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tastyic1 uyarimini zorlastirdigi icin fermi seviyesinde, tasiyict konsantrasyonunda ve etkin
kiitlede azalmaya neden olur. Bu durumun, Seebeck katsayisinin degerinde artisa neden
oldugu iyi bilinmektedir [59]. SPS sinterleme sicaklig1 arttik¢a Seebeck katsayisinin
artmasinin nedenlerinden biri de budur. Seebeck katsayisindaki sinterleme sicakligina
baglh artisa katkida bulunan baska bir faktor, kafes kusurlarinin ve tipik dokunun
olusumunun yarattig1 enerji bariyeridir. Bu enerji bariyeri, diisiik enerjili tagiyicilarin
dagilmasina izin verir ve sonug olarak Seebeck katsayisinin artmasina neden olur [60].

Sekil 3.3b sicakliga bagl direng degerlerini géstermektedir. Elektriksel iletkenlik,
teorik olarak "n" tasiyicit konsantrasyonu ve "p" hareketlilik olmak iizere iki faktor
tarafindan belirlenebilir. Elektriksel iletkenlik denkleminde, hareketlilik ve tastyici
konsantrasyonu su sekilde ifade edilir: 6= n e p, burada e elektronun elektrik yiikiinii
temsil eder [61]. Jun ve arkadaslarina gére, tastyici konsantrasyonlari i¢ sekilde meydana
gelebilir: Bunlar Te(2) bosluklarinda Sb/Bi yerlesimleri, Te(1) bosluklarinda Sh/Bi
yerlesimleri veya Bi/Sb bosluklarinda Te yerlesimleridir. Sb/Bi'nin telliir bosluklarina
yerlestirilmesi, hole'lerin olusmasina neden olurken, Temin Bi/Sb bosluklarina
yerlestirilmesi ise elektronlarin ortaya ¢ikmasini saglar. Bu ti¢ antisite kusurunun olusum
enerjileri sirastyla 0.47, 0.76 ve 0.94'tiir [62]. Z. Stary ve digerlerine gore SboTez-BirTes
karma sistemi i¢in olusum enerjileri 0.35 eV ve 0.50 eV'dir [63]. Telliir’iin bos
pozisyonlaria Sb/Bi yerlesimi enerji agisindan daha olasidir. Ozellikle Sb, Bi'ye kiyasla
elektronegatiflik agisindan Te bosluguna daha kolay yerlesir [64]. Te'nin buharlasmasi ve
Bi'nin Te bosluguna yerlesmesi veya Sb'nin Te bosluguna yerlesmesi, tasiyict
konsantrasyonunda bir artisa ve antisite kusurlarinda bir artisa neden olacaktir. Vre, V'gi
ve V'sp sirasiyla Te, Bi ve Sb bosluklaridir; Te, Bi veya Sb bosluklarina yerlestirildiginde,
Tegiveya Tesp bir elektron olusturur ve Ve iki elektron olusturur [65,66]. Olu Emmanuel
ve ekibinin agiklamalarina gore, bu durum, bant biikiilmesine ve belirgin elektrostatik
potansiyalin olusmasina yol agmaktadir. Bu potansiyel, yliksek enerjili elektronlarin daha
az etkilenmesi ve diislik enerjili elektronlarin daha fazla dagilmasiyla enerjiye bagh
elektron sac¢ilimini indiikler. Azmlik tasiyicilarinin elektriksel iletkenlige katkisi, bu
sekilde devam ederek baslangicini daha ytiksek bir sicakliga kadar geciktirebilir ve bu da
bipolar etkinin etkisini azaltabilir [67].

Bir malzemenin elektriksel iletkenligini belirlerken, genellikle g6z Oniinde

bulundurulmasi gereken diger faktdr, malzeme igindeki tasiyicinin hareketliligidir.
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Denklem 3.5.'de gosterilen malzemenin hareketlilik degeri, tasiyicilarin ne kadar
kolay hareket edebildigine baghdir. Ancak, iiretim sonrasinda elde edilen tane sinirlari,
bu degerin sonucunu etkiler. Tane sinirlarinda olusan bizmut ve antimon bosluklari, bulk
malzemeden daha biiyiik olusum enerjisine sahip dogal bir potansiyel bariyer saglar [68].
Bu nedenle, genel olarak tane sinirlari, sagilma merkezleri gibi goriinmektedir. Ancak
Matthiessen kurali ile agiklanan bu durum, sicakliga bagl iletkenlik ve hareketlilik
degisimini yeterince aciklayamamaktadir. Ciinkii direng, tane sinirlari ile beraber taneyi
homojen bir yap1 olarak ele almaktadir. Bunun yerine, Kuo ve digerleri tarafindan
kullanilan tane simirlariin oldugu varsayilir ve bu, farkli bir asama olarak
diistiniilmelidir. Sonug olarak, tane sinirinin homojen olmayan karakterini anlayabilmek
i¢in tane sinirinin olusturdugu eksilme zonunu farkli bir faz olarak ele almak gerekir [69].

Bu durum, Sekil 3.4'te gosterildigi gibi, tane sinir1 arayiiziinde pozitif yiik
yakalamaya bagli olarak bant biikiilmesini igeren enerji seviyesi diyagraminda tasvir
edilmistir. Varsha ve digerlerine gore, bant araligi i¢inde arayliz durumlar1 ve tane
siirlari arasinda tuzak gorevi goren yiiksek yogunluklu yerellestirilmis enerji seviyeleri
bulunmaktadir. Bu nedenle, tane sinirlarinin arayiizlerinde ve uzay-yiik alanlarinda
negatif bir yiik birikimi olmaktadir. Tane siir1 temasinda bulunan pozitif yiikiin

konveksiyona kars1 bir bariyer islevi gormesi olasidir [70].

Birikmis statik

Ev

qEe

= B A A -
Notr tane Tikenme Tane Tukenme  Notr tane
bolgesi siniri  bolgesi

Sekil 3.4. P tipi bir yari iletkende tane sinirit (GB) boyunca potansiyel bariyer
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Taneden tane sinirina gegis yapan tastyicilar i¢in bant tasima denklemine dayali
iletkenlik denklemi asagida verilmistir.
0; = 0go(T)AF -1 (F) (3.6)
Burada 7y indirgenmis fermi enerjisi, A sac¢ilma faktorii, og, iletkenligin
biiylikliigiinii belirleyen tasima katsayisidir. Notr faz, akustik fonon sagilmasi (A=1) ile

karakterize edilirken, iyonize safsizlik sa ¢ilmasi (A=3) ile karakterize edilir [71].

Tablo 3.3. BigsShysTes'iin oda sicakliginda mobilite ve taginma katsayilari.

Numune Mobilite Tane sinir1 tasima
Ad1 (cm?Vs) katsayis1 (S/cm)
425-12-10 382 16,74

450-12-10 409 25,88

500-12-10 442 35,90

500-12-10 442 35,90

500-14-10 417 29,21

500-15-10 389 25,98

500-14-6 406 27,35

Agirlikli hareketlilik ve tasima katsayis1 degerleri Tablo 3.3.'te gosterilmistir. Tane
sinirlarinin her iki tarafinda, arayiizlerde ve uzay-ytiik bolgelerinde negatif bir yiik iiretilir.
Tane sinur1 arayiiziinde sikisan pozitif yiik, yiik tagiyici taginmasi igin potansiyel bir engel
olusturur. Bu durum, tastyict sagilimini artirir ve hareketliligi azaltir. Sonug olarak, bu
elektriksel iletkenligin azalmasina neden olur. Sonuglar incelendiginde artan Slgiim
sicakligi ile direng dogrusal bir sekilde artar ve dejenere bir yari iletken tasima 6zelligi
sergiler [72]. 50°C'de 425-12-10, 450-12-10 ve 500-12-10 numunelerinin direnci sirasiyla
12 pOhm*m, 11 pOhm*m ve 10,5 pOhm*m'dir. Daha ytiksek sicakliklarda sinterleme,
bu yiizeylerde olusturulan potansiyel bariyeri azaltarak daha fazla hareketlilige ve
dolayisiyla daha iyi elektriksel iletkenlige yol agar.

3.1.2. Sinterleme basincinin termoelektrik ozelliklere etkisi

Basincin termoelektrik 6zellikler lizerindeki etkisini arastirmak i¢in numuneler
500°C'de 40-46-50 MPa basingta 10 dakikalik bekleme siiresi ile sinterlenmistir. Elde
edilen sonuclara gore, tiim numuneler teorik yogunluklariin %97'sinden fazlasina kadar
yogunlastirilmis  ve yogunlastirma islemi neredeyse bitmistir. Mikroyapisal

degisikliklerin, yogunlastirma tarafindan olusturulan ek 1s1l enerjiyi kullanmasi
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beklenmektedir. Bu nedenle, SPS joule 1sitma ile meydana gelen mikroyapi
degisikliklerinin, termoelektrik 6zelliklerde gozlenen farkliliklara neden oldugu makul
bir varsayim olarak kabul edilebilir. Kafes parametreleri, sinterleme basinci artisinin
etkisiyle c-bazal diizlemde bir artis gostermektedir. Tiim sinterleme basinglari igin ¢
ekseni artarken, 46 MPa i¢in Sb oranlarina bagli olarak a ekseninde azaldig1
goriilmektedir. Basing, sentez islemi sirasinda kristal diizlemlerinin her yonde
biiylimesini sinirlar ve bu da kristalizasyon diizlemlerinin kirilmasina neden olur. (001)
diizlemlerinin yonlenme dereceleri, 0.08-0.16 arasinda degisen Lotgering yontemi ile
hesaplanir. Deneylerden elde edilen sonuglar, basing ve yonelim arasinda pozitif bir iligki
oldugunu ve bu da basincin yonelim iizerinde onemli bir etkiye sahip oldugunu

gostermektedir.

mikrograflari.

Sekil 3.5'deki basinca bagli SEM mikrografi, sentezlenmis BiosSb1sTes'un tipik bir
bliylime mekanizmasini sergilemekte olup, katman yapisi agik¢a gozlemlenebilmektedir.
Lamellar kristal diizlemlerden olusan yapi, kristal ylizeylerinde iyilesme gosterdigi gibi,
ayni zamanda bir yogunlagma tepkisi sergiler. Artan basingla birlikte tane sinirlart ve

kirik kristal diizlemleri daha belirgin hale gelir. Kafes kusurlar1 gibi bozulmus katmanlar,
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bu mikrograflarda agikca goriilebilmektedir. Xin ve arkadaslarina gore, bu kusurlar, artan
basing sonucunda van der Waals bagmin (Te(1)-Te(1)) parcalanmasiyla meydana gelir.
Ayrica, yeniden kristallesme sonucunda mikro ve nano boyutlu pargaciklar bir arada
bulunur. Tane sinirlarmin yiiksek yogunlugu, karisik tane boyutu ve kafes kusurlari
genellikle fonon sagilimini artirabilir ve bu da 1s1l iletkenlikte bir azalmaya neden olabilir;
bu durum, genellikle en kritik noktalar olarak kabul edilir. Bu nedenle, artan basing, tane
sinirlar1, tane boyutlar1 ve kafes kusurlarinin 1si1l tasima o6zelliklerini etkileyerek

termoelektrik 6zelliklerin gelistirilmesinde etkili bir tekniktir. [73,74]
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Sekil 3.6. Sentezlenen BiosSb1sTes'iin farkl sinterleme basinglarinda Seebeck katsayisumin (), direncinin
(b) ve toplam termal iletkenliginin (c) sicakliga bagimliligt.

Sekil 3.6c, farkli basinglarda sentezlenen numunelerin toplam 1s1l iletkenligini
gostermektedir. Tiim numuneler i¢in hesaplanan Lorenz sayilar1 1,66x10-8 V2/K?dir. 50
°C'de, sirastyla 500-12-10, 500-14-10 ve 500-15-10 numunelerinin 1s1l iletkenlikleri 0,9
W/mK, 0,75 W/mK ve 0,72 W/mK olarak o6l¢iilmiistiir. Basing arttik¢a, toplam 1s1l
iletkenlik azalmistir. Artan basing, numunelerin 1s1l tagima 6zelliklerini ¢esitli faktorler
araciligiyla etkileyebilir: 1) Malzemelerin metalik dogasi nedeniyle, tiim malzemelerin

elektronik 1s1l iletkenligi sicaklikla azalma egilimindedir. Sonuglar 6zdireng degerleri ile
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orantilidir ve artan basingla elektronik 1s1l iletkenlik degerlerinin  diistigl
gozlemlenmistir; ii) SPS islemi, tanelerin bilylimesini engelleyecek kadar kisa bir siirede
gerceklesir. Artan basingla birlikte, tane boyutundaki farkliliklar, sinir sagilmasi ve
heterojen atom kiitlesi, fononlar1 dagitabilir ve kafes 1si1l iletkenliginde bir azalmaya
neden olabilecek gerilim ve kiitle dalgalanmalarinda bir artisa yol agar; iii) Katmanl
kristal diizlemlerden olusan bir kristalin dokusu, basing altinda daha yogun ve homojen
hale gelebilir, bu da kristal yiizeylerinde bir iyilesme saglar. Ancak, basing arttik¢a, tane
sinirlariin olusumu ve kirik kristal diizlemleri daha belirgin hale gelir. Bu durum, daha
fazla tane sinir1 ve kirik kristal diizlemi oldugunda fonon akigini engelleyebilir ve 1s1l
iletkenligi azaltabilir, bu da 1sinin kristal boyunca hareket etmesini daha zor hale
getirebilir.

Sekil 3.6a, Seebeck katsayisinin sicakliga bagimliligin1 gostermektedir. Malzemede
meydana gelen basin¢ degisiminin, Seebeck katsayisi tizerinde pek bir etkisi olmadigi
goriinmektedir; ¢linkii Seebeck etkisi, esas olarak malzemedeki enerji bantlari tarafindan
belirlenir. Seebeck katsayisi, malzemenin enerji bantlarinin sekli ve konumuyla dogrudan
iligkilidir, bu 6zellik ise malzemenin elektronik yapisi tarafindan belirlenir. Basing
degisiklikleri, malzemenin kafes yapisini etkileyebilir, ancak elektronik yapiy1 veya
enerji bantlarinin seklini ve konumunu 6nemli 6l¢iide degistirmez. Bu nedenle, basing
degisiklikleri, kristal yapisini1 degistirerek elektriksel ve 1s1l iletkenligi etkileyebilir, ancak
40-46-50 MPa basing i¢in Seebeck katsayisi tizerinde belirgin bir etki gézlenmemistir.

Sekil 3.6b, farkli basinglara bagl direng degerlerini, Tablo 3 ise hareketlilik ve tane
siir1 tasima katsayilarimi gostermektedir. 50°C'de, sirasiyla 500-12-10, 500-14-10 ve
500-15-10 numunelerinin diren¢ degerleri 10,5 pOhm*m, 10,9 uOhm*m ve 11,8
pOhm*m olarak ol¢tilmiistiir. Hareketlilik ve tane sinir1 tasima katsayisina bagli olarak,
basing arttikca elektriksel iletkenlik azalmaktadir. SPS basinci ile hareketlilik ve tastyici
tasima katsayisindaki azalmanin bir nedeni, malzemenin artan yogunlugundan
kaynaklanmaktadir. SPS islemi sirasinda uygulanan yiiksek basing, toz pargaciklarin
konsolidasyonu ile sonuclanmakta ve bu da malzemenin yogunlugunun artmasina neden
olmaktadir. Yogunluk arttik¢a, tasiyicilarin hareket etmesi i¢in mevcut alan azalir, bu da
hareketlilikte ve tasiyici tasima katsayisinda bir azalmaya yol agabilir. SPS basinci ile
hareketlilik ve tasiyici tasima katsayisinin azalmasina katkida bulunabilecek bir diger
faktor de malzemede kusurlarin olusmasidir. SPS sirasinda uygulanan yiiksek sicaklik ve

basing, tane simirlari ve dislokasyonlar gibi kusurlarin olusumuna yol agabilir. Bu
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kusurlar, tastyicilar i¢in sagilma merkezleri gorevi gorerek hareketlilikte ve tasiyici

tagima katsayisinda azalmaya yol agabilir.

3.1.3. Sinterleme bekleme siiresinin termoelektrik ozelliklere etkisi

Termoelektrik 6zellikler izerindeki bekleme siiresinin etkisini aragtirmak amaciyla,
numuneler 500°C ve 46 MPa basing altinda sirastyla 6, 8 ve 10 dakika siireyle sinterlendi.
Bu caligma, numunelerin bekleme siiresi ile termoelektrik 6zellikleri arasindaki iligkiyi
incelemek iizere tasarlanmistir. XRD pik siddetleri, genislikleri ve konumlari, bekleme
siiresine bagl olarak dogrusal olmayan bir degisim sergiler. Ozellikle, bekleme siiresinin
6 dakikadan 8 dakikaya cikarilmasinin kafes parametrelerinde bir artisa neden oldugu,
ancak buna karsilik 10 dakikalik bir bekleme siiresinde miiteakip bir diisiisiin
gbzlemlendigi belirlenmistir. Bekleme siiresinin artmasiyla birlikte yonlenme faktorti,
0,28'den 0,15'e diismiistiir. Bu durumda, plastik deformasyon ve dislokasyon hareketinin
etkisi 6nemli bir katki saglamis olabilir. Basing, bir malzemede plastik deformasyona ve
yapisal degisikliklere neden olabilir. Bekleme siiresi arttik¢a, dislokasyonlarin
deformasyonu kabul etmeleri i¢in daha fazla zamanlar1 olusur. Bu siire¢, bekleme
stiresinin artmastyla yonlenme faktoriini diisiirerek ek dislokasyonlarin tasinmasina ve
etkilesime girmesine izin verir. Ayni zamanda, yeniden kristallesme de yonlenme
faktoriinii azaltabilir. Yeniden kristallesme, basing altinda cesitli yonlere yeni tanelerin
olusmasina olanak tanir. Bu siireg, i¢ gerilimleri hafifletir ve kristal yonelimlerini

izotropik olarak dagitarak yonlenme faktoriinii azaltabilir.
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Sekil 3.7. Sentezlenen BiosSb1sTes'tin farkl sinterleme basinglarinda SEM goriintiisii.

Bekleme siiresine bagli SEM goriintiileri, Sekil 3.7.'de sunulmustur. SEM
goriintiilerine dayanarak, malzemelerin mikro yapisinda belirgin bir degisiklik

gbzlenmemektedir.
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Sekil 3.8. Sentezlenen BiosSbisTesiin Seebeck katsayisimin (a), direncinin (b) ve toplam termal
iletkenliginin (c) farkl sentez bekleme siirelerinde sicakliga bagimliligi.

BiosSbysTes 'iin farkli bekleme siirelerindeki toplam 1s1l iletkenligi Sekil 3.8c'de
gosterilmektedir. Tiim numuneler igin hesaplanan Lorenz sayilar1 1,66x10-8 V2/K2dir.
Bekleme siiresindeki degisimin (6-8-10 dk.) 1s1l iletkenlik {izerinde dnemli bir etkisinin
olmadig1 ve tiim degerlerin 0,75 W/mK oldugu goriilmiistiir.

Sekil 3.8a, Seebeck katsayisinin bekleme siiresine bagimliligini gostermektedir.
50°C K'de, 500-14-6, 500-14-8 ve 500-14-10 numunelerinin Seebeck katsayilar sirasiyla
209 uV/K, 212 pV/K ve 210 pV/K'dir. 6 ve 10 dakika bekleme siiresi i¢in Seebeck
katsayis1 degeri aymi kalirken, 8 dakika bekleme siiresi i¢in Seebeck katsayisinda artig
gozlenmistir. Bu durum, tane sinir1 katsayisindaki bir azalma ile birlikte, tane siniri
filtrelemesinden kaynaklanmaktadir.

Sekil 3.8b, bekleme siiresine bagli direng degerlerini, Tablo 3 ise hareketlilik ve
tane sinir1 tasima katsayilarini gostermektedir. 50°C'de, sirasiyla 500-14-6, 500-14-8 ve
500-14-10 numunelerinin diren¢ degerleri 11,2 pOhm*m, 10,7 pOhm*m ve 10,9
pOhm*m olarak Olcililmiistiir. Sasirtict bir sekilde, artan mobiliteye bagl olarak azalan

tane sinir1 tagima katsayisi, elektrik iletkenligini 8 dakika bekleme siiresi i¢in artirmistir.
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Tane sinir1 tagima katsayisindaki azalma ve mobilitedeki artis, kristalografik dizilimdeki
degisikliklerin veya kusurlardaki azalmalarin tasiyict hareketliligini artirmasindan
kaynaklanabilir. Bu durum, tane sinir1 6zelliklerini etkileyerek tane sinirini diistirebilir ve
tagima katsayisini artirabilir. Ancak, bu genel bir hareketlilik artisina neden olurken, ayn1
zamanda tane sinir1 tagima katsayisinda bir azalmaya yol agabilir.

Bu boliimde genel olarak, ¢ok kristalli BiosShi1sTes alasimlari, basit ve uygun bir
yontemle sentezlenmistir. Sinterleme islemi, kurucu elementlerin eritilmesini ve bunu
takiben 6nceden mekanik alagimlama veya telliir ilavesi olmadan spark plazma sinterleme
(SPS) siirecini icermistir. Elde edilen malzemeler, tek fazli, homojen bir yapiya ve yiiksek
termoelektrik performansa sahiptir. Numunelerin optimizasyon siirecinde, SPS
sicakliginin artmasiyla birlikte elektrik iletkenliginin iyilestigi gozlemlenmistir. Bu
durum, SPS islemi sirasinda daha yiiksek sicakliklarin, yiik tasiyicilarimin daha iyi
baglanabilirligini ve hareketliligini tesvik ederek, gelismis elektriksel iletkenlige yol
actigimi gostermektedir. Ayni zamanda, bu durum iyilestirilmis fonon sag¢ilmasina neden
olarak daha diisiik 1s1l iletkenlige katki saglar. Bununla birlikte, malzemenin
yogunlasmasi fonon hareketini ve 1s1 transferini sinirlar, bu da iyilestirilmis 1s1l iletkenlige
katkida bulunur. Saglanan bilgilere dayanarak, ucuz ve basit yontemler kullanilarak
yiiksek  performansli  BiosShisTes termoelektrik  malzemelerin  sentezlenmesi
yaklagiminin, degisen sicaklik, basing ve bekleme siiresinin etkisine iligkin gelecekteki
arastirmalar icin bir temel olusturabilecegi One siiriilebilir. Bu durum, BizTes bazh
alagimlarin termoelektrik 6zellikleri {izerine odaklanan ¢aligmalar i¢in bir ilham kaynagi
olabilir.

3.2. Madde Miktarimin Termoelektrik Ozelliklerine Etkisi

Madde miktarmin ve yonlenme farkinin termoelektrik 6zelliklere olan etkisini
incelemek amaciyla, numuneler 450°C sicaklikta ve 40 MPa basing altinda 10 dakika
stireyle sinterlendi. Bu sinterleme islemi, 15 g ve 5 g miktarlarindaki 6rnekler i¢in

gerceklestirildi.

68



nnnnn

l 450-12-10-15g // o
oA n i Annnam

| 450-12-10-15g L F ’ s = =
oS A A A AT F

450-12-10-5g // P I E
E |
A
30 o w0

60 70 8 0 » 0 0 & 0 80
20(% 200%

e 2 9 B z
= 2 £ £ 2 2 E E

Sekil 3.9. a) 5 g ve 15 g numunelerin XRD faz diyagrami, 5 g ve 15 g numunelerin pik siddetlerinin
karstlastirtimasi.

Sekil 3.9., hem 15 g agirhigindaki hem de 5 g agirligindaki numunenin X-151m
kirinim (XRD) faz diyagramini1 gostermektedir. Sekil 3.9.'da gosterilen veriler, iki farkl
ylizey tipinden elde edilmistir: basing ekseni ile dik konumlandirilmis olan diizlemsel
yiizeyler ve basing ekseni ile paralel hizalanmis olan diizlemsel olmayan yiizeyler. (00I)
indeksli pikler, diizlemsel yiizeylerde, diizlemsel olmayan yiizeylere gore daha belirgin
bir sekilde goriilmektedir. Indekslenmis (111) pikleri, belirli bir tercih edilen
yonlendirmeyi temsil eder ve bu yonlendirme basing ekseni ile dik olan bir c-diizlemi
igerir.

Farkli toz miktarlar1 igeren numuneler karsilastirildiginda, 6zellikle 5 gram ve 15
gram agirhigindaki 6rneklerin ayni yonden degerlendirildigi durumda, pik siddetlerinin
belirgin bir sekilde arttigi ve daha giicli bir yonelim derecesi sergiledigi
gbozlemlenmektedir. Bu durum sekil 3.9b’de gosterilmektedir. Fark, temel olarak iki ana
degiskenle iliskilendirilebilir. Yiiksek miktarda malzeme igeren numuneler, kristal
taneleri arasindaki smirlarin etkili bir sekilde yer degistirmesini veya bozulmasinm
engelleyebilir. 15 g toz numunesindeki daha yogun yapi, tane smirlarinin varlig
nedeniyle yonelim iizerinde kisitlamalara neden olabilir ve bu durum, yonelim
derecesinde bir azalmaya yol acabilir. Dikkate alinmasi gereken bagka bir faktor, daha
kiigiik numune miktarlarinin daha hizli ve diizenli 1s1 iletimini kolaylastirma potansiyeline
sahip olmasidir. Siirli miktardaki toz numuneleri, gelismis termal iletkenlik
sergileyebilir; bu nedenle numunenin 1sinmasi1 sirasinda daha iyi homojenlik, yiiksek

kristallenme ve yonlendirme elde etmeyi kolaylastirabilir.
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Eecronimage 1

Sekil 3.10. a) 450-12-10-15g'nin kesit SEM goriintiisii;, b) 450-12-15g'nin iistten goriiniim SEM
gortintiileri; ¢) 450-12-5g'nin tistten goriiniim SEM goriintiileri; d) 450-12-10-5g'nin EDX ile
Bi, Sb ve Te bilesenlerinin atomik oranlart e) 450-12-10-15¢'nin EDX ile Bi, Sb ve Te
bilesenlerinin atomik oranlari.

5 g ve 15 g 6rneklerin mikroyap1 gelisimini kapsamli bir sekilde anlamak amaciyla,
taramali elektron mikroskobu (SEM) goriintiileri 6rneklerin kirik ylizeylerinden elde
edilmistir. Bu goriintiiler hem SPS basing yoniine dik hem de paralel olanlar1 igermektedir
ve Sekil 3.10.'da goriildiigii gibi sunulmaktadir. SPS basincina paralel olan ince ve kalin
numuneler karsilagtirildiginda, acikga goriilmektedir ki ince numunelerde taneler daha
uzun plakalar halinde uzanmis ve daha yogun bir yap1 sergilemektedir. Ote yandan, kalin
numuneler genel olarak daha kiigiik taneler igermekte olup, yer yer plakalar gozlemlense
de ¢ogunlukla es eksenli tanelerden olusmaktadir.

Sekil 3.10d-e, ince ve kalin numuneler arasindaki element bilesimindeki
farkliliklar1 gosteren SEM-EDX element oranlarini sunmaktadir. Ozellikle dikkat gekici
olan nokta, kalin numunelerin, ince numunelere gore biraz daha yiiksek bir Te (telliir)
konsantrasyonu sergilemesidir. Bu durumun temel nedeni, daha once belirttigimiz gibi,
kalin numunelerin, ince numunelere gore 1s1y1 daha zor dagitmasidir. ince numuneler 1s1y1

daha hizli ve esit bir sekilde iletebilir, bu da numunenin tiim bdlgelerinin esit sekilde

70



1sinmasina yardime1 olur. Bununla birlikte, kalin numunelerde 1sinin dagilimi daha yavas
ve diizensiz bir siiregle karakterize edilir. Bu durum, baz1 bolgelerde daha yiiksek
sicakliklarin yasanmasina, diger bolgelerde ise daha diistik sicaklik artislarina neden
olabilir. Sonug¢ olarak, bu durum Te'nin buharlasmasini engelleyebilir ve numunenin

farkli bolgelerinde element bilesiminde degisikliklere neden olabilir.
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Sekil 3.11. Farkli numune miktarlarinda sentezlenen BigsSbisTes'iin termal iletkenligi (a), Seebeck
katsayisi (b), direng (c) ve ZT (d) degerlerinin sicakliga bagimlilig.

Sekil 3.11a, 15 gram agirhigindaki numuneler i¢in SPS basincina dik ve paralel
yondeki 1s1l iletkenlik degerlerini, ayrica 5 gram agirligindaki numune i¢in SPS basincina
paralel yondeki 1s1l iletkenlik degerlerini gostermektedir. 450-12-10-5g ve 450-12-10-
15g'ye kiyasla, 15 g 6rneginin 5 g drnegine gore daha yiiksek 1s1l iletkenlik sergilemesi
ile gbzlemlenen fenomen, toz miktarindaki artisa baglanabilir. Daha 6nce belirtildigi gibi,
bu yiiksek toz icerigi, tek tek kristal taneleri arasindaki sinirlarin yer degistirmesini veya
bozulmasini engeller ve sonug olarak fonon sagiliminda bir azalmaya neden olur. 450-
12-10-15g numunesinin dik ve paralel 1s1l iletkenlik degerleri incelendiginde, yiiksek
anizotropiye sahip olan BST malzemesinin, SPS basincina dik yonde, paralel yone gore

daha yiiksek 1s1l iletkenlik degeri sergiledigi goriildi. Isil iletkenlik olciimleri
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degerlendirildiginde, 450-12-10-5g numunesinin 1s1l iletkenliginin, 450-12-10-15g
numunesine kiyasla yaklasik %8'lik bir azalma gosterdigi goriilmektedir. Buna karsilik,
450-12-10-15g numunesinin SPS basincina dik ve paralel yonlerden elde edilen veriler
incelendiginde, farkli yonlere gore termal iletkenlik degerlerinde ~%24'liik belirgin bir
fark goriilmektedir.

SPS basincina dik ve paralel yonde 15g numunelerin direng degerleri ile SPS
basincina dik yonde 5g numunenin direng degerleri, Sekil 3.11c'de gosterilmistir. 450-
12-10-5g ve 450-12-10-15g numuneleri karsilagtirildiginda, 15 g numunenin 5 g
numuneye gore daha yliksek direng gosterdigi goriilmektedir. Bu durumun nedeni, 5 gram
agirligindaki numunenin daha hizli ve homojen bir sekilde 1sinmasinin, Te'nin
buharlagsmasini kolaylastirmasi ve bu da elektrik iletkenligine katki saglamasidir. 450-12-
10-15g numunesinde, SPS basincina dik ve paralel yonlere yapilan oOlgiimler
incelendiginde, paralel yondeki diren¢ degerinin dik yone gore daha yiiksek oldugu
goriilmektedir. Anizotropik BST malzemesinin azalan hareketliligi, tastyicilarin paralel
yonde artan sac¢ilimiyla iliskilendirilebilir. Sonu¢ olarak, 5g ve 15g agirhigindaki
malzemeler arasinda gozlenen direng degeri farki %6,3 olarak bulunmustur. Ancak 15g
malzemenin yonii dikkate alindiginda direng 6l¢iimiindeki degisim %14,8'e ¢gikmaktadir.
Sekil 3.11b'de 15 gram agirligindaki numuneler i¢in SPS basincina dik ve paralel
yonlerde, 5 gram agirligindaki numuneler icin ise SPS basincina dik yondeki Seebeck
katsayis1 degerleri gosterilmektedir. Iki numunenin karsilastirmasina gore, 450-12-10-5g
numunesi 450-12-10-15g numunesinden daha yiiksek bir Seebeck katsayisi degerine
sahiptir. 450-12-10-15g ve 450-12-10-5g numuneleri arasinda yapilan karsilastirmada,
15g numunenin daha yiiksek bir Seebeck katsayis1 degeri sergiledigi aciktir. Bu durum,
15g numunesindeki daha diisiik Te buharlagsmasina bagli olabilir; bu da tasiyici
konsantrasyonunda bir azalmaya ve dolayisiyla Seebeck katsayisi degerinde bir artisa
neden olur. Ote yandan, 450-12-10-15g malzemesi incelendiginde, SPS basincina paralel
yondeki degerin dik yondekinden daha yliksek oldugu goriilmektedir. Yavorsky ve
arkadaslari, bu tasiyict sagilma filtreleme etkisini malzemenin elektriksel tasima
ozelliklerine ve anizotropik sa¢ilma etkilerine bagli olarak tanimlamaktadir. Bu inceleme
sonucunda elde edilen bulgu, 5g ve 15g agirligindaki materyallerin Seebeck katsayisi
degerlerinin birbirinden %1 oraninda farklilik gdsterdigidir. 15g malzemenin yonelimi

hesaba katildiginda, Seebeck katsayisindaki dl¢iim farki %7.5'e yiikselir.
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450-12-10-15g i¢in paralel ve dik yonlere gore ZT degerleri Sekil 3.11d'de
gosterilmektedir. Paralel yoniin maksimum ZT degeri 50°C'de 1.13 iken, dik yonde bu
deger 0.87 olarak ol¢iilmiistiir.
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Sekil 3.12. 5 gr numune i¢in 425-450-500 °C, 40-46-50 MPa basing ve 6-8-10 dk bekleme siirelerinde
yvaklasik ZT degeri.

Mevcut ¢alisma, sinterleme islemi sirasinda numunenin i¢inde olusan dogal basing
ve 15g numuneler i¢in kullanilan grafit kalibin mukavemetinin getirdigi kisitlamalar
nedeniyle yiiksek sicaklik ve basinglarda sinterlemeyi gerceklestirememistir. Bu nedenle,
literatiir ¢alismalar1 ve 450-12-10-15g igin yaptigimiz ¢alisma dikkate alinarak diger
numuneler i¢in yaklasik ZT degerleri hesaplanmigtir. Sekil 3.12., yaklasik ZT degerlerini
gostermektedir. En dikkate deger gozlem, 500°C sicaklik, 46 MPa basing ve paralel
yonde 8 dakikalik bekleme siiresi kosullari altinda elde edilen maksimum ZT degeri olan
1.37dir.

3.3. BiosSbisTes’iin Termoelektrik Ozelliklerinin TiC ilavesi ile Gelistirilmesi

BiosShisTestozu iretildikten sonra, mekanik alagimlama yontemi kullanilarak TiC
tane boyutu kiiciiltiilmiis (<1pum) ve her bir numuneye agirlik¢a %0.4, %0.6 ve %0.8

oranlarinda eklenmis, ardindan el ile karistirilarak homojen bir karisim elde edilmistir.

Hazirlanan karisim 500°C sicaklik 46 MPa basing ve 8 dk bekleme siiresi kullanilarak
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sinterleme islemi gerceklestirilmistir. Optimal elektrik iletkenligi, Seebeck katsayist ve
1s1l iletkenlik degerlerini elde etmek amaciyla sicaklik, basing, bekleme siiresi ve madde
miktar1 {lizerinden gergeklestirilen optimizasyon c¢alismalari sonucunda, elde edilen
termoelektrik degerlerin daha fazla gelistirilmesi hedeflenmistir. Bu dogrultuda,
termoelektrik Ozelliklerin artirilmasina odaklanilirken, oncelikle elektrik iletkenligi
degerine vurgu yapilmustir. Elektrik iletkenligi degerini artirmak amaciyla, yiiksek
elektrik iletkenligine sahip olan n tipi bir yariiletken olan TiC'nin %0.4, %0.6 ve %0.8
oranlarinda agirlik¢a BiSbTe alasimina eklenmesi diisiiniilmiis ve bu eklemenin elektrik

iletkenliginde belirgin bir iyilesmeye yol agmasi1 dngoriilmiistiir.
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Sekil 3.13. BigsShisTesve BiosSbisTes + x agirlikca % TiC (x = 0, 0.4, 0.6 ve 0.8) tozunun XRD desenleri

Tablo 3.4. BigsSb1,sTesve BigsSbisTes + x agirlikca % TiC (x = 0, 0.4, 0.6 ve 0.8) kompozit malzemelerinin
kafes parametreleri, bagil yoguniugu, hiicre hacmi, lotgering faktorii,bant araligi ve sertlik

degerleri
NUmMUne ’ , Bagil Hiicre Lottgering Bant Sertlik
s a(Ad) c(A) yogunluk hc’,:lcm [ faktorii aralig (Hv)
(g/lem?®) A) (eV)

500-14-8  4,2980 30,4923  99,8+0,2 488,0063 0,15 0,176 49
%0,4 TiC  4,2986 30,4973  98,97+0,3  488,0243 0,15 0,172 55
%0,6 TIC  4,2989 30,4996 97,30+0,2 488,1306 0,11 0,171 57
%0,8 TIC  4,3000 30,5155 97,10+0,8 488,6328 0,06 0,171 58

Sekil 3.13.'de ham TiC, ham BiosSbhisTes ve BiosSbisTes + x agirlikca % TiC (x =
0.4, 0.6 ve 0.8) kompozitlerinin X-1sin1 kirmim desenleri gosterilmektedir. BiosShisTes
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+ x agirlikca % TiC (x = 0.4, 0.6 ve 0.8) kompozitleri i¢in numunelerin tim XRD
desenleri, rombohedral orgli yapisina (R-3m) sahip olarak karakterize edilebilen
Bio,sSb1s5Tes fazina aittir. Higbir ayr1 fazin gézlenmemesi, TiC ilavesinin minimal agirlik
ylzdelerine sahip olmasi ve kimyasal uyumuyla BiSbTe bilesigiyle oOrtlismesinden
kaynaklanmaktadir. Lotgering yontemi kullanilarak, TiC ilavesinin (00l) diizlemlerinin
yonlenme faktorleri hesaplanmistir. Elde edilen kompozitlerde, TiC ilavesinin artmastyla
birlikte yonlenme derecesinin azaldig1 gézlemlenmis; bu deger, 0.15'ten 0.06'ya kadar
diismiistiir. SPS stirecindeki sinirli sinterleme siiresi ve sicaklifi nedeniyle tanelerin
tercihli biiylime yonelimi TiC ilavesi ile azalmistir. TiC'nin BiosSbisTes 'e ilave
edilmesiyle birlikte, artan oranlara bagli olarak a- ve c-ekseni orgii parametre degerlerinin
arttigr gézlenmistir. TiC partikiilleri, BiSbTe matrisine ilave edildiginde, kiibik kristal
yapilari ile matrisin rombohedral kristal yapisi arasinda bir uyumsuzluk meydana gelir.
Bu uyumsuzluk, matrisin kristal yapisinda diizensizliklere ve deformasyonlara neden
olmaktadir. Sonug¢ olarak, matris i¢inde daha fazla bosluk olusur ve 6rgii parametreleri
degerleri artar. Ayrica, TiC partikiilleri matrisin i¢inde niikleasyon merkezleri saglayarak,
matrisin kristalizasyon siireglerine katkida bulunabilir. Bu durum, matrisin kristal
yapisinin ve Orgli parametrelerinin degismesine neden olur; bu degisim Orgii
parametrelerinin artmasina yol acar. Bunlara ek olarak, mikroyapida gozlemlenen
gozeneklerin bulunmasi, numunelerin sinterleme siirecinde yeterince yogunlasmadigini
gosterir; bu durum, Tablo 3.4.°te gosterilen bagil yogunluk sonuclartyla da

dogrulanmustir.
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10 um

Sekil 3.14. a) TiC tozunun SE-SEM goriintiisii; b) Ham BiosSb1sTes malzemesinin SE-SEM kurilma yiizeyi
goriintiisii; ¢) BigsSbisTes + agirlikca %0,8 TiC kompozitinin yiizey element haritalama
goriintiileri; d) BiosSbysTes + agirlikca %0,4 TiC kompozitinin 8 agirlik¢a TiC kompozitinin
viizey element haritalama goriintiileri; d) BiosSbisTes + agirlikga %0,4 TiC kompozitinin kirilma
viizeyinin BSE-SEM goriintiisii e) BiosSbisTes + agwrlikca %0,8 TiC kompozitinin kirilma
yiizeyinin SE-SEM gériintiisii.

Sekil 3.14a-b TiC ve BiosSh1sTes icin ham verileri gostermektedir. BiosSbisTes
icin ham veriler, heterojen tane boyutlarinin ve katmanli yapilarin varligim1 ortaya
koymaktadir. Elementel haritalama analizi, Sekil 3.14c'de gosterildigi gibi BiosShisTes
matrisinde TiC partikiillerinin varligint dogrulamaktadir. Sekil 3.14d, agirlik¢a %0.8 TiC
iceren BiosSbisTes kompozitinin  kirllma yiizeyini temsil eden bir BSE-SEM
goriintiisiinii gostermektedir. BiosSh1 5 Tes matrisi, siyah kontrastli ve degisen boyutlarda
cok sayida ikincil faz pargacigi (TiC) igerir. BiosSb1 5Tes matrisi iginde dagilmis olan TiC
partikiilleri yogunlagtirma islemi sirasinda tane biiyiimesini sinirlamamis, aksine tane

bliylimesine neden olmustur. Eklenen TiC'nin bir kismi tane sinirlarinda bulunurken,
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¢ogunlugu tanenin merkezinde yer alir ve tane biiyiimesine neden olur. TiC partikiilleri
bir araya toplanir ve bazi1 bolgelerde daha yogundur. Sekil 3.14e ayrica agirlikca %0.4
TiC ilavesi ile mikroyapida olusan gozenekleri de gostermektedir.

Tablo 3.4.’te TiC ilave edilen BigsShisTes’tin sertlik ve yogunluk degerleri
gosterilmektedir. Bagil yogunluk, TiC igeriginin agirlik¢a 9%0.4'ten 9%0.8'e ¢ikarilmasiyla
birlikte, matristeki TiC tanelerinin dagilimi ve gozeneklerin varligi nedeniyle
konsolidasyon sirasinda sinterleme gerilimine kars1 geri bir gerilim sagladigindan hafifce
azalmistir. [75]. Ayrica TiC ilavesinin artisi, Vickers sertligini kademeli olarak artirarak,
malzeme icindeki ¢atlak ilerlemesini engellemeye yonelik etkisi sayesinde plastik

deformasyonu 6nlemekte ve dolayisiyla matris malzemeyi giiclendirmektedir.
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Sekil 3.15. BigsSbisTes + x agirlk¢a % TiC (x = 0, 0.4, 0.6 ve 0.8) kompozit malzemesinin toplam termal
iletkenligi.

Sekil 3.15., farkli TiC ilaveleriyle sentezlenen numunelerin toplam 1s1l iletkenligini
gostermektedir. Tiim numunelerde, daha 6nce katkisiz alagimlarda belirtildigi gibi, 6l¢tim
sicakligi 50 °C'den 100 °C'ye yiikseldik¢e toplam 1sil iletkenlik, umklap fonon-fonon

etkilesimi nedeniyle azalmistir; sonrasinda ise toplam 1s1l iletkenlik, hem elektronlarin
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hem de hole c¢iftlerinin artan bipolar 1s1l katkis1 nedeniyle yiikselmeye baglamistir. En
distik 1s1l iletkenlik degeri, 0,75 W/mK olarak, katkisiz BiosSh1sTes alasimindan elde
edilmistir. Bu deger, oda sicakliginda TiC ile gii¢clendirilmis Bi0,5Sb1,5Te3 alasiminin
1s1l iletkenliginden yaklasik %15 daha diistiktiir. Elde edilen sonuglar, artan TiC icerigiyle

1s1l iletkenligin arttigini gostermektedir. Her ne kadar TiC arttikca yogunluk azalsa da

difiizivite ve 1s1 kapasitesi artmaktadir.
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Sekil 3.16. BigsSbysTes + x agirltkca % TiC (x = 0, 0.4, 0.6 ve 0.8) kompozit malzemelerinin sicakliga bagl
(a) Seebeck katsayist (b) direng degerleri.

Sekil 3.16a, farkli TiC ilaveleri ile sentezlenen numunelerin Seebeck katsayisi
degerlerini gostermektedir. Seebeck katsayisinin pozitif isareti, tim numunelerin p-tipi
yar1 iletkenlik sergiledigini gostermektedir. Olgiim sicakligi arttikca, maksimum
noktasina ulasan tiim numuneler i¢in azinlik tagiyicilarin uyarilmasi ile Seebeck katsayisi
azalmaktadir. Katkisiz BiosSby sTesz malzemesinin seebeck katsayist 210 pV/K iken TiC
eklenmesi ile bu deger oda sicakligi igin 201 pV/K’e kadar diigmiistiir. N-tipi yariiletken
ozelliklere sahip TiC'min BiosShisTes igindeki dagilimi, matriste bulunan azinlik
tastyicilarinin sayisini artirmistir; bu sonucun bir yansimasi olarak, TiC orani arttikca
Seebeck katsayisi azalmistir. Bu durum o = anon + opop / (on +op) formiili ile net bir
sekilde ifade edilmektedir.

Sekil 3.16b, farkli TiC ilaveleri ile sentezlenen numunelerin diren¢ degerlerini
sergilemektedir. Tiim numunelerin diren¢ degerleri, Ol¢lim sicakliginin artmasiyla
birlikte artmaktadir. Bu durum, tiim sinterlenmis numunelerin metal benzeri bir yap1 veya
dejenere yariiletken davranig sergiledigini gostermektedir. Katkisiz BiosShisTes

malzemesinin direng degeri 10,75 pnOhmm iken, TiC ilavesi ile bu deger sirasiyla 9,77
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pOhmm, 10,36 pOhmm ve 10,48 pnOhmm olarak dl¢tilmistiir. Bu, yaklagik 20 kat daha
fazla elektrik iletkenligine sahip olan TiC'nin dahil edilmesinin genel elektrik
iletkenligini artirdigin1 gostermektedir. Bunun olasi nedeni hareketlilige dayanmaktadir.
Tablo 3.5’teki verilere gore, agirlikca %0.4 TiC ilavesi malzemenin hareketliligini
artirirken, %0.6 ve %0.8 TiC ilavesi durumlarinda hareketlilik degerinin bozulmamis
malzemeninkinden daha disiik oldugu goriilmektedir. Bununla birlikte, bu
malzemelerdeki TiC igeriginin digerlerine kiyasla daha yiiksek olmasinin tasiyici
konsantrasyonunu artirmasi beklenmektedir. Her ne kadar %0,6 ve %0,8 TiC ilaveli
malzemelerin agirlikli hareketliligi saf malzemeninkinden daha diisiik olsada, tane sinir1
tasima katsayisinin daha yiliksek degeri elektrik iletkenligindeki artis1 agiklamaya

yardimet olabilir.

Tablo 3.5. BigsSh1sTesve BiosSbisTes + x agwrlik¢a % TiC (x = 0, 0.4, 0.6 ve 0.8) kompozit malzemelerinin
mobilite ve tane siniri tasiyici katsayist degerleri.

Numune Mobilite Tane siir1 tasima
Ad1 (cm?Vs) katsayis1 (S/cm)
500-14-8 427 26,41

%0,4 TiC 442 39,66

%0,6 TIC 402 42,73

%0,8 TIC 398 40,50

Tim sonuglar incelendiginde, TiC ilavesinin 1s1l iletkenligi artirdigr ve Seebeck
katsayisinda bir disiise neden oldugu gozlemlenmistir. Bununla birlikte, elektrik
iletkenliginde bir iyilesme saglamistir. Ayrica, TiC ilavesinin malzemenin sertligini
arttirdigr belirlenmistir. Elde edilen sonuglara gdre, TiC'nin elektrik iletkenligini ve
sertligi arttirma konusunda etkili olmasina ragmen, 1s1l iletkenlik ve Seebeck katsayisi
tizerinde negatif bir etkisi oldugu goriilmiistiir. Bu baglamda, TiC ilavesine ek olarak 1s1l
iletkenlik degerini diisiirebilecek veya Seebeck katsayisini artirabilecek baska bir

malzemenin eklenmesi gerektigi diistiniilmektedir.

3.4. BiosSbisTes’iin Termoelektrik Ozelliklerinin Cam Tlavesi ile Gelistirilmesi
Mekanik alasimlama yontemi kullanilarak tane boyutu kiiciiltiilmiis (<1pm) cam

kiireler (GNP), BiosSbisTes'e agirlikca %0.05, %0.06 ve %0.08 oranlarinda eklenmis,

ardindan elle karistirllmistir. Hazirlanan karisim, 500°C sicaklik, 46 MPa basing ve 8

dakika bekleme siiresi kullanilarak sinterleme islemine tabi tutulmustur. Sicaklik, basing
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ve bekleme siiresi optimize edilerek en iist diizeyde elektrik iletkenligi, Seebeck katsayisi
ve 1sil iletkenlik degerleri elde edilen BiosShisTes, bu maksimum termoelektrik
Ozelliklerin degerini daha da artirmak amaciyla oOzellikle 1s1l iletkenlik {izerine
odaklanilmistir. Isil iletkenlik degerini iyilestirmek amaciyla, diisiik 1s1l iletkenlige sahip
camin agirlikga %0.05, %0.06 ve %0.08 oranlarinda BiSbTe alasimina eklenmesi
planlanmistir. Bu eklemenin 1s1l iletkenlik degerinde onemli bir iyilesme saglayacagi

Ongoriilmektedir.

Taramal1 elektron mikroskobu analizi, ayrintili mikro yapiy1 ve matristeki dagilmis
GNP'leri tanimlamak amaciyla gergeklestirilmistir. Mekanik alagimlama uygulanmis cam
partikiillerin SEM goriintiileri ve elektron enerji spektrumu (EDX) Sekil 3.17a ve
3.17b'de gosterilmektedir. Pargaciklarin ¢esitli sekillerde bulundugu ve gogunun <1 pum
boyutunda oldugu goézlemlenmektedir. Sekil 3.17c¢ ve 3.17d, GNP/BiSbTe
kompozitindeki agirlik¢a %0,08 oranindaki parlatilmis ve kirilmis yiizeylere ait BSE-
SEM gorintiilerini sunmaktadir. Sekil 3.17¢, Bi2Tes bazli bilesiklerin katman yapisina ait
ozellikleri sergileyen bircok plaka seklindeki tanecigi gozler oniine sermektedir. Bazi
siyah parcaciklar, BiSbTe matrisine dagilmis durumdadir; bu durum, GNP
nanopartikiillerinin basarili bir sekilde BiSbTe matrisine dahil edildigini ve GNP/BiSbTe
toplu kompozitlerin olustugunu gosterir. Bu durum, 6zellikle Sekil 3.17d'de gosterilen
elektron enerji spektrumu (EDX) kullanilarak dogrulanmistir. Ayrica, GNP

parcaciklarinin tane sinirlarinda biriktigi ve toplandigi gozlemlenmistir.
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Sekil 3.17. (a) Mekanik alasimlama uygulanmis cam nanopartikiillerinin SE-SEM gériintiisii,b) GNP lerin
biiyiitiilmiis goriintiisii ve EDS sonuglari, ¢) BiosSbisTes + 20.08 agirlikca GNP kurik yiizey
BSE-SEM goriintiisii d) BiosSbisTes + 260.08 agwitkca GNP parlatilmis yiizey BSE-SEM

gortintiisii.
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Sekil 3.18. GNP, BiosSh15Tesve BigsSbisTes + x agirltkga % GNP (x = 0, 0.05, 0.06 ve 0.08) tozunun XRD
desenleri

Tablo 3.6. BigsShisTes ve BiosSbisTes + x agirlikea % GNP (x = 0, 0, 0.05, 0.06 ve 0.08) kompozit
malzemelerinin kafes parametreleri,bagil yogunluk, hiicre hacmi, lotgering faktorii,mobilite ve
Lorenz degerleri.

Bagil Hiicre Lottgering Mobilite Lorenz
Numune Ad1 a(zi) c(zi) . i A il 2

yogunluk  hacmi (A) faktorii (cm?/Vs) sayisl
BiosSbysTes 4,2980 30,4923  99,8+0,2 488,0063 0,15 427 1,66
%0,05 cam 42994 30.5015 98+0,4 488.2809 0,08 446 1,65
%0,06 cam 42983 30.4905  98,1+0,5 487.8419 0,33 430 1,65
%0,08 cam 42984 30.4928  97,5+0,1 487.9223 0,26 457 1,65

Ham BiosSb1,5Tes malzemesinin, BiosShisTes + x agirlik¢a % cam kompozitlerin
(x = 0.05, 0.06 ve 0.08) ve amorf cam parcaciklarinin X-1s1n1 kirinim desenleri Sekil
3.18'de gosterilmektedir. Elde edilen X-1sin1 kirmim (XRD) desenleri BiosSbisTes
fazinin  kafes yapisinin  rombohedral (R-3m) olarak smiflandirilabilecegini
gostermektedir. Cesitli cam miktarlarinin mevcudiyetine ragmen, cam ilavesinin yeni bir
faz olusturmadig1 goézlemlenmistir. Bu durum, diisilk miktardaki cam ilavesi ve kristal
olmayan yapisindan kaynaklanmaktadir. Cam ilavesinin yonlenme iizerindeki etkisini
aragtirmak i¢in, (00l) diizlemlerin yonlenmesi Lotgering teknigi kullanilarak
belirlenmistir. Elde edilen kompozitlerin sonuglarina gore, yonelim seviyesi, eklenen cam
miktarindaki artiga yanit olarak baslangigta bir diisiis egilimi, ardindan bir artis egilimi
gostermistir. Eklenen cam miktarina baglh olarak 0,08 ile 0,33 arasinda bir degisiklik
gbzlemlenmistir. Numunenin yonelimi ile ilgili yorumlar ayrica Sekil 3.18'de sunulan
piklerle yapilmistir. Agirlikca %0,05 ve %0,06 katki maddesi iceren kompozitlerde, pik
siddetlerinin katkisiz malzemeye kiyasla arttig1 ve buna paralel olarak yonelimde bir artis

gozlenmistir. Saf ve katkili BST malzemeleri arasinda yapilan karsilastirmada, cam
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pargaciklarinin eklenmesinin her iki malzeme i¢in a ekseninde bir artisa ve ¢ ekseninde
bir azalmaya yol actig1 belirlenmistir. Bu durum, genel hiicre hacminde bir azalmaya

neden olmus ve GNP eklenmesiyle yogunlugun azaldig1 gézlenmistir.
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Sekil 3.19. BigsSbisTes + x agwrlik¢a % cam (x = 0, 0.05, 0.06 ve 0.08) kompozit malzemelerinin sicakliga
bagl (a) direng degerleri, (b) Seebeck katsayusi.

Sekil 3.19b, 50 ila 200 °C arasindaki sicaklik degerlerinde Seebeck katsayisi
degerindeki degisimi gostermektedir. Tiim Orneklerde ve oOlgiim sicakliklar1 aralig
boyunca gdzlemlenen pozitif Seebeck katsayis1 degerleri, BST/xGNP (x = 0,05, 0,06 ve
0,08) nanokompozitlerinde baskin yiik tastyicilarinin delikler (hole) oldugunu ortaya
koymaktadir. Seebeck katsayisinin sicakliga bagli davranisi, tim numuneler i¢in benzer
bir sekilde gozlenmektedir: Seebeck katsayisi, baslangicta artan sicaklikla birlikte
yiikselir, ancak daha sonra sicaklifin artmasiyla azalma gosterir. Bu davranig, azinlik
tasiyicilarinin (ayn1 zamanda elektron olarak bilinir) ytliksek sicakliklarda uyarilmasiyla
iliskilendirilebilir. Seebeck katsayilar1 x arttikca hafif bir azalma sergiler. Maksimum
Seebeck katsayisi, x = 0 i¢in 210 pV/K'den x = %0,08 i¢in 207 pV/K'ye diismiis, eklenen
oranlarin farkli olmasina ragmen, Seebeck katsayisinin degeri katki numunelerinin
hi¢birinde degismemistir.

Sekil 3.19a, farkli GNP ilaveleri ile sentezlenen numunelerin diren¢ degerlerini
gostermektedir. Sicaklik arttikca, dejenere yari iletkenlerin davranisina benzer bir sekilde,
tim numunelerin direnci artmaktadir. Elektrik iletkenligi degeri x = 0 i¢in 930 S/cm'den
x = %0,08 i¢in ise 1025 S/cm'ye artmistir. Daha yiiksek bir GNP konsantrasyonunun
varhigi, elektriksel iletkenlikte gozlemlenen artig1 hem tasiyici konsantrasyonundaki hem

de hareketlilikteki es zamanli bir artisa bagl kilar. Tablo 3.6.'da belirtildigi lizere, tastyict
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hareketliligi 427 cm?/Vs'den 457 cm?/Vs'ye bir artis sergilemektedir; bu artis, daha
yiiksek GNP igerigine baglanabilir. Tastyict mobilitesindeki bu artisin, karisik sekilli
GNP'ler ile matris arasinda ve ayrica tane sinirlar1 arasinda yeni olusturulan arayiizlerin
kolaylastirdigi, gelistirilmis mobilitenin bir sonucu olduguna inanilmaktadir. Bulgular,
GNP parcaciklarinin homojen olmayan bir dagilima sebep olan topaklagsmasinin, tastyici
hareketliligini etkili bir sekilde azaltmak icin yeterli etkinlige sahip olmadigini
gostermektedir. Ayrica, ikincil faz GNP'lerin BST matris fazinin yaninda bir arada
bulunmasi, minimum miktarlarda da olsa tasiyict konsantrasyonunda bir artisa neden
olacaktir. Tlave bilesikler i¢in Seebeck katsayisindaki azalma, potansiyel olarak daha dnce

tartisilan olguya 151k tutabilir.
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Sekil 3.20. BigsSbisTes + x agwrlik¢a % cam (x = 0, 0.05, 0.06 ve 0.08) kompozit malzemelerinin sicakliga
bagh termal iletkenligi.

Sekil 3.20, farkli GNP igeriklerine sahip numuneler icin SPS presleme yoniine
paralel olarak olciilen sicaklikla iligkili olarak ortaya c¢ikan 1s1l aktarim 6zelliklerindeki
degisiklikleri gostermektedir. Sekilde goriildiigii gibi, tim numunelerin toplam termal
iletkenlik degerleri, fonon Umklapp siiregleri nedeniyle artan sicaklikla azalmaktadir.
Ancak, en diisiik noktasina ulastiktan sonra tekrar yiikselmeye baslar. Bu fenomen, bant
aralig1 boyunca meydana gelen uyarilma siirecinin bir sonucu olarak daha yiiksek
sicakliklarda elektron-delik ¢iftlerinin olusmasiyla ortaya c¢ikan bipolar etki ile
aciklanabilir [76,77]. Toplam 1s1l iletkenlik (k) elektronik, kafes (ki) ve bipolar katkilarin
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toplamini temsil eder, yani k = ke + ki + Kp’dir. Genellikle, elektronik katki olan Kel,
Wiedemann-Franz Yasasi (kel = LoT) kullanilarak hesaplanabilir. Burada L, Seebeck
denkleminin uyarlamasiyla elde edilen Lorenz sayisidir ve L, 1,65 x 108 W Q K™
degerini temsil etmektedir. Indirgenmis fermi seviyesi verilerine dayanilarak bu
hesaplamalar yapilmigtir [78,79]. Termal iletkenlik degeri BiosSbisTes + %0.05 degeri
haricinde azalmis ve %6 civarinda bir iyilesme saglanarak 0,71 W/Km’ye diismiistiir.
Ozetle, agirlikca %0.05, 0.06 ve 0.08 igeren cam pargaciklarin (GNP) degisen
ylzdelerini iceren kompozit termoelektrik malzemeler olusturduk. Bu malzemeler,
eriterek katilastirma ve ardindan kivilcim plazma sinterleme kombinasyonu kullanilarak
elde edildi. SEM-EDX-BSE tekniklerini kullanarak mikro yapiy1 detayli bir sekilde
analiz ettik ve 50 °C-200 °C sicaklik araliginda elektriksel ve 1s1l aktarim 6zelliklerini
sistemli bir sekilde arastirdik. Bulgularimiz, GNP'lerin eklenmesinin Seebeck katsayisi
tizerinde ¢ok az degisiklige neden olmasinin yaninda, cam parcaciklarinin neden oldugu
gelismis fonon sagilimi ve bunlarin BST matrisi i¢indeki faz sinirlarina dahil edilmesinin,
1s1l iletkenlik {izerinde énemli bir etkiye sahip oldugunu ortaya cikardi. Ozellikle, GNP
entegrasyonundan kaynaklanan gelismis tasiyict hareketliligine atfedilen elektrik
iletkenligi, oldukea dikkat ¢ekici bir sekilde artmistir. Ornegin, agirlikca %0,08 GNP
iceren BST/xGNP kompozitlerinde, 1sil iletkenlik, elektrik iletkenligi ve Seebeck
katsayis1 sirasiyla 50°C'de 0,71 W/Km, 1025 S/cm ve 207,6 uV/K degerlerinde gelisim
gostermistir. Sonuglarimiz, BiSbTe bazli alagimlar gibi termoelektrik malzemelere amorf
pargaciklarin dahil edilmesinin, termoelektrik performanslarini artirmak igin etkili bir

strateji oldugunu giiclii bir sekilde desteklemektedir.

3.5. BiosSbisTes’iin Termoelektrik Ozelliklerinin Silisyum ilavesi ile Gelistirilmesi

Sicaklik, basing ve bekleme siiresiyle yapilan optimizasyon ile en iyi elektrik
iletkenligi, Seebeck katsayis1 ve 1s1l iletkenlik degerleri elde edilmistir. Bu degerlerin
daha fazla gelistirilmesi i¢in termoelektrik 6zelliklerden Ozellikle Seebeck katsayisi
degeri ilizerinde durulmus ve bu degerin arttirilmasi i¢in yliksek Seebeck katsayisi
degerine sahip bir yariiletken olan silisyum, %0.35 — 0.45 — 0.55 — 0.65 oranlarinda
agirlikca BiosShisTes alasimma eklenmis ve Seebeck katsayisi degerinde iyilesme

olacagi 6ngoriilmiistiir.
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Sekil 3.21. Silisyum, BiosShisTes ve BiosSbisTes + x agirltkca % Si (x = %0.35 — 0.45 — 0.55 — 0.65)
tozunun XRD desenleri.

Tablo 3.7. BiosSbysTes ve BigsSbisTes + x agirlikea % Si (x = %0.35 — 0.45 — 0.55 — 0.65) kompozit
malzemelerinin kafes parametreleri, bagil yogunluk, hiicre hacmi, lotgering faktérii,mobilite,
lorenz sayisi ve bant araligi degerleri.

Bagil Hiicre Lottgering Mobilite Lorenz
Numune Ad1 a(zi) c(zi) o i A _— 2

yogunluk  hacmi (A) faktorii (cm?/Vs) sayisl
BiosSbysTes 4,2980 30,4923  99,8+0,2 488,0063 0,15 427 1,66
%0,05 cam 42994 30.5015 98+04 488.2809 0,08 446 1,65
%0,06 cam 42983 30.4905  98,1+0,5 487.8419 0,33 430 1,65
%0,08 cam 42984 30.4928  97,5+0,1 4879223 0,26 457 1,65

Ham BiosSb15Tes malzemesi ile BiosSbisTes + x agirlik¢a % Si kompozitlerin (x
= 90.35 - 0.45 - 0.55 — 0.65) ve silisyum tozunun X-isin1 kirinim desenleri, Sekil 3.21'de
gosterilmistir. Elde edilen X-1s1n1 kirmim (XRD) desenleri, BiosSb1sTes fazinin kristal
yapisinin, daha Once ifade edildigi gibi, eskenar dortgen (R-3m) olarak
siniflandirilabilecegini  gostermektedir. Degisen miktarlarda  Silisyum  katkisi
bulunmasina ragmen, XRD faz analizinde eksik ya da fazladan pik goriilmemektedir.
Silisyum katkisinin etkisinin yonlenmeye etkisini kesfetmek icin Lotgering yontemi
kullanilarak (001) diizlemlerinin yonlenme faktorii hesaplanmistir. Elde edilen
kompozitlerin yonlenme derecesi, %0.65 Si ilavesi disinda, saf malzemeye gore daha
yiiksektir; ancak katki ilavesi ile lineer bir artis ya da azalis s6z konusu degildir.
Silisyum'un BiosShisTes'e katkisiyla birlikte, saf malzemeye gore a- ve c-ekseni orgi

parametreleri degerlerinin arttig1 gézlenmektedir; ancak katki oraniyla orantili lineer bir
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artis gozlenmemektedir. Genel olarak, Tablo 3.7.'de de gorildiigii gibi, silisyum

katkistyla bagil yogunluk azalmaistir.
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Sekil 3.22. a)Ham silisyum, b)kirik yiizey agirlikca BiosSbisTes+%0,65Si kompozit, c)parlatilmis yiizey
agirltk¢a BiosSh1sTes+%0,658i kompozit, d) EDX haritalandirma SEM goriiniitiileri.

Silisyum tozunun SE goriintisii, BiosSbisTes +%0,65Si kompozitinin kirik
yiizeyden alinmig BSE goriintiisii ve BiosShisTes +%0,65Si kompozitinin parlatilmig
yiizeyinden alinan elektron enerji spektrumu haritalamas: (EDX) Sekil 3.22 a-d'de
gosterilmektedir. Silisyum tozunun tanesi ve sekli, sekil a)’da gosterilmistir ve
gozlemlendigi gibi 10 pm’den daha biiyiik boyutlara sahiptir. Sekil 3.22(a) ve (b),
agirlikga %0,65 Si/BiSbTe kompoziti i¢in kirik ve parlatilmis yiizeylerin SEM
goriintiilerini gostermektedir. Sekil 3.22a'da, tipik Bio,sSb1,sTes alasiminin kirik ylizeyden
elde edilen goriintiisiinde, ¢ok sayida plaka seklindeki tanecikler gézlemlenmektedir.
Bio,sSb1 5Tes alasiminda dagilan siyah noktalar, silisyumu temsil eder ve genel olarak tane
siirlarinda yerlestigi gozlemlenir. Bu durum, silisyum parcaciklarinin BigsShisTes

matrisine basarilt bir sekilde dahil edildigini ve Si/BiSbTe kompoziti olusturdugunu
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gosterir. Sekil 3.22b ve 3.22c'de gosterilen siyah parcaciklar, Sekil 3.22d'de EDX

kullanilarak elde edilen elektron enerji spektrumu ile dogrulanabilir.
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Sekil 3.23. BigsSbisTes + x agwlik¢a % Si (x = %0.35 — 0.45 — 0.55 — 0.65) kompozit malzemelerinin
sicakliga bagh (a) direng degerleri, (b) Seebeck katsayisi.

Sekil 3.23b, farkli oranlarda silisyum eklenmesiyle olusturulan kompozit
numunelerin Seebeck katsayisi degerlerini gostermektedir. Seebeck katsayisinin pozitif
degeri, tim numunelerin p-tipi yar1 iletken oldugunu gosterirken, 6l¢iim sicakligi arttikca
bu deger artar ve ardindan maksimum noktasina ulasir. Fakat bu noktadan sonra, tim
numuneler i¢in azinlik tasiyicilarin uyarilmasi ile Seebeck katsayisi azalmaya baglar.
Katkisiz BiosSb15Tes malzemesinin Seebeck katsayis1 210 uV/K iken, %0,55 Si katkili
malzeme i¢in bu deger oda sicakliginda 219 pV/K'ye kadar yiikselmistir.

Sekil 3.23a, farkli oranlarda silisyum eklenmesi ile olusturulan kompozit
numunelerin diren¢ degerlerini gdstermektedir. Tiim numunelerin diren¢ degerleri, artan
Olctim sicakligiyla birlikte artmaktadir. Bu durum, tiim sinterlenmis numunelerin metal
benzeri bir yap1 veya dejenere yari iletken davranis sergiledigini gostermektedir. Katkisiz
BiSbTe malzemesinin diren¢ degeri 10,75 pnOhmm iken, Silisyum ilavesi ile bu deger
sirastyla 10, 10,65, 10,50 ve 11,50 pOhmm olarak degismistir; en diisiik deger %0,35
Silisyum katkisinda saglanmistir. Genel olarak, diren¢ degeri %0,65 Si katkili kompozit

disinda, silisyum ilavesi ile azalmistir.
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Sekil 3.24. BiosSbisTes + x agwlik¢a % Si (x = %0.35 — 0.45 — 0.55 — 0.65) kompozit malzemelerinin
sicakliga bagl toplam termal iletkenligi.

Sekil 3.24, farkli oranlarda Silisyum eklenmesi ile sentezlenen numunelerin toplam
151l iletkenlik degerlerini gostermektedir. Tiim numunelerde 1s1l iletkenlik degeri 6lgiim
sicaklig1 arttikga azalirken 100°C’den sonra artmaya baslamistir. Bu durum daha 6ncede
de anlatildig1 iizere elektron hole ¢iftlerinin yiiksek sicakliklarda etkin hale gelmesiyle,
bipolar 1s1l iletkenligin toplam 1s1l iletkenlige katkis1 olarak yorumlanmaktadir. En diistik
11l iletkenlik olan 0.73 W/mK, % 0.55 Silisyum katkili BiSbTe alasimi i¢in elde
edilmistir.

Elde edilen bulgular, Silisyum ilavesinin hem Seebeck katsayisi hem de elektrik
iletkenligi tizerinde olumlu bir 1yilestirme sagladigin1 géstermektedir. Silisyum oraninin
artig1, oncelikle Seebeck katsayisinda ¢ok kiigiik bir diisiise neden olsa da, %0.55 silisyum
ilavesi ile bu degerde yaklasik %5 iyilestirme saglanmistir. Ayrica, direng degerinde ise
yaklagik %3'lik bir diisiis gozlenmistir. Bu baglamda, Silisyum ilavesi baslangic
motivasyonumuzda belirtildigi gibi hem Seebeck katsayist hem de ek olarak elektrik
iletkenligi konusunda iyilestirme saglamistir. Termal iletkenlik degerinde ise diisiise

sebep olmustur.
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4. GENEL SONUCLAR

Doktora siirecim boyunca gergeklestirdigim arastirmalari detayli bir sekilde sunan
bu tez, siirdiiriilebilir kalkinma, yenilenebilir enerji ve termoelektrik malzemelerin
ayrintili  bir tanittmiyla baglamaktadir. Ardindan uygulanacak yontemi, secilen
malzemeyi, optimizasyon siireglerini ve olusturulmasi diisiiniilen kompozit malzemeleri
iceren tim arastirma basarilarini detayli bir sekilde agiklamaktadir. Bu arastirma
basarilar1 asagidaki kategorilere ayrilabilir:

Boliim 1'de, insanlik tarihindeki niifus artis1 ve sanayilesme siirecinin enerji
tilketimindeki artisa sebep oldugu ve bu durumun geleneksel enerji kaynaklarinin
azalmasi ve gevresel sorunlara yol actigi vurgulanmaktadir. Siirdiiriilebilir kalkinma ve
yenilenebilir enerji kavramlarina duyulan ihtiyag, ¢evresel etkilerin farkina varilmasiyla
ortaya ¢ikmistir. Tezin odak noktasi, bu yeni kavramlarin 6nemini vurgulamak ve enerji
sektoriindeki dengeleri degistirmeye yonelik bir paradigmada 6nemli bir rol oynadigini
anlatmaktir. Kiiresel enerji arzinin dagilimini gosteren istatistiklerle desteklenen
boliimde, fosil yakitlarin hala enerji iiretiminde biiyiik bir paya sahip oldugunu ancak
yenilenebilir enerji kaynaklarinin payinin arttigini ortaya koymaktadir. Tiirkiye'nin enerji
tiketimi ve kaynak dagiliminin incelendigi bdliimde, yenilenebilir enerji kaynaklarina
olan gecisin ve bu kaynaklarin paymin artiginin 6nemine vurgu yapilmistir. Béliimiin
devaminda termoelektrige giris yapilmis, termoelektrigin tanimi ve bagli oldugu degerler
detayl1 bir sekilde aciklanmistir. Seebeck katsayisi, elektriksel iletkenlik ve 1s1l iletkenlik
gibi li¢ onemli termoelektrik katsayiya kisa bir girig sunulmus; ayrica bu katsayilar
arasindaki iliskiler ele alinmistir. Ayn1 béliimde, neden ZT'nin termoelektrik malzemeyi
karakterize etmede 6nemli bir parametre oldugu sistemli bir sekilde agiklanmakta ve
yiiksek ZT degerine sahip malzemelerin tanimlar1 sunulmaktadir. Hangi malzemelerin
neden secildigi, tez ile ilgili hedef ve amaglar ayrintili bir sekilde agiklanmistir.

Boliim 2'de, iiretilmesi planlanan numunelerin se¢im kriterleri ve bu numunelerin
yapisal ozellikleri detayli bir sekilde agiklanmaktadir. Ayrica, {iretilecek numunelerin
hazirlik asamalar1 ve kullanilacak {retim yoOntemleri kapsamli bir bicimde ele
alinmaktadir. Uretilen numunelerin yapisal karakterizasyonlar: detayli bir inceleme ile
sunulmakta; bunun ardindan gergeklestirilecek Ol¢timlerle ilgili genis bir bilgi seti
sunulmaktadir.

Bolim 3'te, Matris faz1 olusturacak BigsSbisTes alasimimin dretimi  ve

optimizasyonu ayrintili bir sekilde agiklanmistir. Baslangicta eritme katilastirma
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yontemiyle elde edilen BigsSbisTes alasimi, ardindan SPS kullanilarak farkli sicaklik,
bekleme siiresi ve basing degerleri kullanilarak optimize edilmistir. Ayrica, malzeme
miktariin etkisi ve SPS basincina dik ve paralel yonlere gore termoelektrik 6zelliklerin
degisimi incelenmistir. Optimize edilirken, en diisiik 1s1l iletkenlik degeri 0.75W/Km, en
yiiksek elektrik iletkenligi degeri 930 S/cm ve en yliksek Seebeck katsayisi degeri 213
puV/K olarak elde edilmistir. Sonuglar, sicaklik arttik¢a elektrik iletkenliginin arttigini ve
basincin artmasiyla 1s1l iletkenligin azaldigini géstermektedir. Bekleme siiresinin (6-8 ve
10 dk icin) ise termoelektrik malzemeler iizerinde biiyiik bir etkisi olmadigi
belirlenmigtir. Malzeme miktar1 karsilastirildiginda, az miktarda toz kullanilan
malzemenin termoelektrik 6zelliklerinin daha fazla toz kullanilan malzemeye gore daha
iyi oldugu tespit edilmistir. Ayrica, 15g toz kullanilan malzemede yapilan termoelektrik
Ol¢iimlerde, SPS basincina paralel yonde 1s1l iletkenlik degerinin daha diisiik oldugu
ancak dik yonde elektrik iletkenligi degerinin daha yiiksek oldugu bulunmustur. Sonug
olarak, hesaplanan en yiiksek ZT degerinin SPS basincina paralel yonde 500°C, 46MPa
ve 8 dk bekleme siiresi ile 1.37 oldugu bulunmustur.

Bu boliimde, termoelektrik 6zellikleri optimize edilmis BigsSbisTes alasimina TiC
eklenerek elektrik iletkenliginin artirllma siireci detayli bir sekilde agiklanmaktadir.
Farkli oranlarda ilave edilen TiC tozu ile elektrik iletkenligi degerinde %10'luk bir
tyilestirme elde edilmistir. Ancak, TiC eklenmesi, bu nanokompozitin 1s1l iletkenligini
artirmis ve ayn1 zamanda Seebeck katsayisinin azalmasina neden olmustur.

Yine bu béliimde, termoelektrik 6zellikleri optimize edilen BiosSbisTes alasimina
mekanik alagimlama uygulanan cam kiireler eklenerek 1s1l iletkenligin diisiiriilmesi ve
elektrik iletkenliginin arttirilma siireci detayl bir sekilde agiklanmaktadir. Orijinal olarak
kiiresel bigimde olan sodyum borasilikat cam, mekanik alasimlama uygulanarak 1 pm altt
boyuta getirilmistir. Farkli oranlarda ilave edilen cam tozu ile 1s1l iletkenlik degerinde %6
oraninda ve elektrik iletkenligi degerinde %9 oraninda bir iyilestirme elde edilmistir.

Boliimde son olarak, termoelektrik Ozellikleri optimize edilen BiosSbisTes
alagimina silisyum eklenerek Seebeck katsayisinin arttirilma stireci detayli bir sekilde
aciklanmaktadir. Herhangi bir 6n islem uygulanmayan silisyum tozu, farkli oranlarda
BiosSbysTes alasimina ilave edilerek kompozit malzemeler tiretilmistir. Farkli oranlarda
ilave edilen silisyum tozu ile Seebeck katsayisi degerinde %5 oraninda ve elektrik

iletkenligi degerinde %3 oraninda bir iyilestirme saglanmistir.
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Ozetle, bulk yapidaki termoelektrik malzemeler, basariyla tamamlanan iiretim
asamalar1 ve gesitli analitik yontemlerle gergeklestirilen karakterizasyonlar sonucunda
elde edilmistir. Nano yapilandirma ile gii¢lendirilen p-tipi termoelektrik malzemeler,
Ozellikle SPS yontemiyle optimize edilen kompaktlastirma islemiyle birlikte, goze carpan
bir performans artigina taniklik etmistir. Bu gelismeler, gii¢ faktoriinlin artmasi ve 1sil
iletkenligin azalmasi1 gibi temel faktorlerin etkilesimi sonucunda ortaya ¢ikmistir. Bu
bulgular, termoelektrik malzemelerin verimliligini artirmak ve gelecegin enerji

taleplerine etkin bir sekilde katkida bulunmak adina 6nemli bir ilerleme saglamistir.

92



[1]

[2]

[3]

[4]

[5]

[6]
[7]

[8]

[9]

[10]

[11]

[12]

[13]

[14]

[15]

[16]

KAYNAKCA

Yildirim O., Nuri 1. F.A. (2018). Yenilenebilir enerji ve siirdiiriilebilir kalkinma
iliskisi. Uluslararast Bankacilik, Ekonomi ve Yonetim Arastirmalar Dergisi., 1
(1),105-143.

Semtrio. https://www.semtrio.com/ (Son erisim tarihi 04.02.2024).

UNEP. (2011). Towards a Green Economy: Pathways to Sustainable Development
and Poverty Eradication, Renewable Energy: Investing in Energy and Resource
Efficiency,1-52.

Arli Yilmaz, S. (2014). Yesil isler ve tiirkiye’de yenilenebilir enerji alanindaki
potansiyeli.Yayimlanmis uzmanlik tezi. Ankara. T.C Kalkinma Bakanligi.

T.C. Enerji ve Tabii Kaynaklar Bakanhigi (ETKB). (2016). Diinya ve Ulkemiz
Enerji ve Tabii Kaynaklar Gériiniimii, Strateji Gelistirme Bagkanligi, 11,1-110.

Enerdata. https://yearbook.enerdata.net/ (Son erisim tarihi 04.02.2024).

Kademli, M. (2021). Yenilenebilir enerji kaynaklarinin siirdiiriilebilir kalkinma ve
ekonomik biiyiimedeki rolii ve énemi. Yeni Tiirkiye, 27 (117), 218-227.

T.C. Enerji ve Tabii Kaynaklar Bakanligi (ETKB). (2019). 2019 Yu/: Ulusal Enerji
Denge tablosu, Strateji Gelistirme Bagkanligi.

Liu, Y., Tang, Y., Tao, Y., Zhang, Y., Shen, L., Ge, W., Deng, S. 2023. (2024).
Ultralow thermal conductivity and high thermoelectric performance induced by
multiscale lattice defects 1n cu-doped bst alloys. Crystengcomm, 26(1), 100-1009.

Nan, C., Paderno. Y., McLachlan, D. (2004). Effect of titanium carbide addition
on the thermoelectric properties of B4C ceramics. Solid State Communications,
115, 523-526.

Uehara, M., Shiraishi, R., Nogami, A. (2004). SiC-B4C composites for synergistic
enhancement of thermoelectric property. Journal of the European Ceramic
Society, 24, 409-412.

Xue-Dong, L., Park, Y. (2002). Structure and transport properties of (Bil-
xShx)2Te3 thermoelectric materials prepared by mechanical alloying and pulse
discharge sintering. Materials Transactions, 43, 681-687.

Woerner, D. Radyo izotop termoelektrik jeneratorler, NASA web sitesi,
http://solarsystem.nasa.gov/rps/rtg.cfm (Son erigim tarihi:05 Kasim 2018.).

Fan, X., Yang, J., Zhu, W., Bao, S., Duan, X., Xiao, C., Li, K. (2007). Preferential
orientation and thermoelectric properties of p-type BiosSb1sTes system alloys by
mechanical alloying and equal channel angular extrusion. Journal of Alloys and
Coumpounds, 461, 9-13.

Rull-Bravo, M., Moure, A., Fernandez, J., Gonzalez, M. (2015). Skutterudites as
thermoelectric materials:revisited. Royal Society of Chemistry, 5, 41653-41667.

Koukharenko, E., Fréty, N., Shepelevich, V. G.Tedenac, J. C. (2001).
Microstructural characterization of ultrarapid quenched bismuth and antimony
tellurides alloys. Journal of Crystal Growth, 222, 773-778.

93


https://www.semtrio.com/
https://yearbook.enerdata.net/

[17]

[18]

[19]

[20]

[21]

[22]

[23]

[24]

[25]

[26]

[27]

[28]

[29]

[30]

Shin, H., Ha H.P., Lee D.H. (1997). Thermoelectric properties of 25%Bi,Tes-
75%Sh,Tes solid solution prepared by hot-pressing method. Journal of Physics
and Chemistry of Solids, 58, 671-678.

Yamashita, O., Ochi, T., Odahara, H. (2009). Effect of the cooling rate on the
thermoelectric properties of p-type (Bio.2sSho.7s)2Tes and n-type Biz(Teo.04S€0.06)3
after melting in the bismuth—telluride system. Materials Research Bulletin, 44,
1352-1359.

Yang, J., Aizawa, T.,Yamamoto, A., Ohta, T. (2000). Thermoelectric properties of
p-type (BiTe) (SbTe) prepared via bulk mechanical alloying and hot pressing.
Journal of Alloys and Compounds, 309, 225-228.

Dong, H.K., In Hye, K., Cham, K., Byungchan, H., Hee-Joong, I. (2013).
Tellurium-evaporation-annealing  for  p-type  bismuth—-antimony-telluride
thermoelectric materials. Journal of Alloys and Compounds, 548, 126-132.

Osvenskiy, V.B., Panchenko, V.P., Parkhomenko, Yu.N., Sorokin, Al.,
Bogomolov, D.L., Bublik, V.T., Yu, N. (2014). Nonmonotonic change in the
structural grain size of the BiosSbieTes thermoelectric material synthesised by
spark plasma sintering. Journal of Alloys and Compounds, 586, 413-418.

Peyala, D., Hyo-Seob, K., Chul-Hee, L., Soon-Jik, H. (2016). Influence of powder
size on thermoelectric properties of p-type 25% Bi>Tes 75%Shb,Tes alloys
fabricated using gas-atomization and spark plasma sintering. Journal of Alloys and
Compounds, 686, 1-8.

Luo, Y., Yang, J., Jiang, Q., Fu, L., Xiao, Y., Li, W. (2015). Melting and
solidification of bismuth antimony telluride under a high magnetic field: A new
route to high thermoelectric performance. Nano Energy, 15, 709-718.

Sang, K., Lee, K.H., Mun, H.A., Kim, H.S., Hwang, S.W., Roh, J.W., Yang, D.J.,
Shin, W.H., Li, X.S,, Lee, Y.H., Snyder, J., Kim, S.W. (2015). Dense dislocation
arrays embedded in grain boundaries for high-performance bulk thermoelectrics.
Science, 348, 109-114.

Huang, B.L., Kaviany, M. (2008). Ab initio and molecular dynamics predictions
for electron and phonon transport in bismuth telluride. Physical Review B, 77
1252009.

Wu, Y.Q., Lu, D.P., Jiang, L.F., Chen, L.G., Li, X.Y. (20212). Chinese Patent
CN101783386B.

Zhao, D.G., Li, X.Y., Jiang, W., Chen, L.D. (2009). Fabrication of CoSh3/MoCu
thermoelectric joint by one-step SPS and evaluation. J. Inorg. Mater, 24, 545-555.

Zhao, D., Geng, H., Chen, L. (2012). Microstructure contact studies for
skutterudite thermoelectric devices. Int. J. Appl. Ceram. Technol, 9 (4) 733-741.

Voronkov, M. G. (2007). Silicon era. Russian Journal of Applied Chemistry, 80,
2190-2196.

Chapin, D. M., Fuller, C. S., & Pearson, G. L. (1954). A new silicon p-n junction
photocell for converting solar radiation into electrical power. Journal of applied
physics, 25(5), 676-677.

94



[31]
[32]

[33]

[34]

[35]

[36]

[37]

[38]

[39]

[40]

[41]

[42]

[43]
[44]

[45]

Greenwood, N. N., & Earnshaw, A. (2012). Chemistry of the Elements. Elsevier.

Kumar, D., & Johari, M. (2020, May). Characteristics of silicon crystal, its
covalent bonding and their structure, electrical properties, uses. In AIP Conference
Proceedings (Vol. 2220, No. 1). AIP Publishing.

Li, S. B., Xiang, W. H., Zhai, H. X., & Zhou, Y. (2008). Formation of TiC
hexagonal platelets and their growth mechanism. Powder Technology, 185(1), 49-
53.

Liu, Z. G., Tsuchiya, K., & Umemoto, M. (2002). Mechanical milling of fullerene
with carbide forming elements. Journal of materials science, 37, 1229-1235.

Cergel, E. (2008). Yatay isaretlemelerde kullanilan cam kiireciklerinin gériintirliik
performanslarimin incelenmesi. Yiksek Lisans Tezi, Trabzon: Karadeniz Teknik
Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii.

Kodal, M. (2009). Polipropilen ve dolgu maddeleri ile hazirlanan karisimlarin
fiziksel ve kimyasal ozelliklerinin incelenmesi. Yiksek Lisans Tezi, Kocaeli
Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii.

Gonilltas, S. (2001). Effects of Fillers on The Mechanical Properties of Injec-tion
Molded Polyamide Articles. Yiiksek Lisans Tezi, Bogazi¢i Universitesi, Fen
Bilimleri Enstitiisti.

Caliskan H. (2015). Kumlama isleminin cam kiiresinin tane sekline, yiizey
puiriizliiliigiine ve flotasyon davranisi iizerine olan etkilerinin arastirilmast.
Yiiksek Lisans Tezi, Canakkale Onsekiz Mart Universitesi, Fen Bilimleri
Enstitiisii.

Yang, J., Aizawa, T.,Yamamoto, A., Ohta, T. (2000). Thermoelectric properties of
p-type (BiTe) (SbTe) prepared via bulk mechanical alloying and hot pressing.
Journal of Alloys and Compounds, 309, 225-228.

Li, X.Y.,Chen, L. D., Xia, X. G., Tang, Y.S., Tao, S.Y., Xia, X.G. (2010). Chinese
Patent CN201408783Y.

Zhao, D., Geng, H., & Chen, L. (2012). Microstructure contact studies for
skutterudite thermoelectric devices. International Journal of Applied Ceramic
Technology, 9(4), 733-741.

Zhao, D., Li, X., He, L., Jiang, W., & Chen, L. (2009). Interfacial evolution
behavior and reliability evaluation of CoSb3/Ti/Mo—Cu thermoelectric joints
during accelerated thermal aging. Journal of Alloys and Compounds, 477(1-2),
425-431.

Ziman, J. M. (1960). Electrons and phonons. Clarendon Press, Oxford.

Macia, E. (Ed.). (2015). Thermoelectric materials: advances and applications.
Jenny Stanford Publishing.

Serrano-Sanchez, F., Gharsallah, M., Nemes, N. M., Biskup, N., Varela, M.,
Martinez, J. L., ... & Alonso, J. A. (2017). Enhanced figure of merit in
nanostructured (Bi,Sb).Tes with optimized composition, prepared by a
straightforward arc-melting procedure. Scientific Reports, 7(1), 6277.

95



[46]

[47]

[48]

[49]

[50]

[51]

[52]

[53]

[54]

[55]

[56]

[57]

[58]

[59]

Wiese, J. R., & Muldawer, L. (1960). Lattice constants of Bi2Te3-Bi2Se3 solid
solution alloys. Journal of Physics and Chemistry of Solids, 15(1-2), 13-16.

Femi, O. E., Elangovan, H., Mukherjee, S., Tripathi, S., Chattopadhyay, K. (2021).
Thermoelectric properties of BiSbTe-type alloys prepared by chill-casting and
cryo-milling. Materials Chemistry and Physics, 260, 124116.

Jia, N., Cao, J., Tan, X. Y., Dong, J., Liu, H., Tan, C. K. I., Suwardi, A. (2021).
Thermoelectric materials and transport physics. Materials Today Physics, 21,
100519.

Guo, X, Jia, X., Jie, K, Sun, H., Zhang, Y., Sun, B., Ma, H. (2013).
Thermoelectric transport properties and crystal growth of BiSbTe 3 bulk materials
produced by a unique high-pressure synthesis. CrystEngComm, 15(36), 7236-
7242.

Lee, M. W., Dharmaiah, P., Lee, C. H., Song, S. H., Lee, J. H., Hong, S. J. (2020).
Recrystallization stimulated hierarchical structures for the simultaneous
enhancement of Seebeck coefficient and electrical conductivity in Bi-Sh-Te alloys.
Journal of Alloys and Compounds, 842, 155804.

Huang, H., Li, J., Chen, S., Zhang, Z., Yan, Y., Su, X., Tang, X. (2020).
Anisotropic thermoelectric transport properties of Bi0. 5Sb1. 5Te2. 96+ x zone
melted ingots. Journal of Solid State Chemistry, 288, 121433.

Guo, X., Jia, X,, Jie, K., Sun, H., Zhang, Y., Sun, B.,, & Ma, H. (2013).
Thermoelectric transport properties and crystal growth of BiSbTe 3 bulk materials
produced by a unique high-pressure synthesis. CrystEngComm, 15(36), 7236-
7242.

Park, K., Seo, J. H., Cho, D. C., Choi, B. H., & Lee, C. H. (2002). Thermoelectric
properties of p-type Te doped Bi0. 5Sbl. 5Te3 fabricated by powder extrusion.
Materials Science and Engineering: B, 88(1), 103-106.

Takashiri, M., Hamada, J. (2016). Bismuth antimony telluride thin films with
unique crystal orientation by two-step method. Journal of Alloys and Compounds,
683, 276-281.

Giri, K., Wang, Y. L., Chen, T. H., Chen, C. H. (2022). Challenges and strategies
to optimize the figure of merit: Keeping eyes on thermoelectric metamaterials.
Materials Science in Semiconductor Processing, 150, 106944.

Lwin, M. L., Dharmaiah, P., Madavali, B., Lee, C. H., Shin, D. W., Song, G., Hong,
S. J. (2018). Oxide formation mechanism and its effect on the microstructure and
thermoelectric properties of p-type Bi0. 5Sb1. 5Te3 alloys. Intermetallics, 103, 23-
32.

Pichanusakorn, P., Bandaru, P. (2010). Nanostructured thermoelectrics. Materials
Science and Engineering: R: Reports, 67(2-4), 19-63.

Seo, S., Oh, M. W, Jeong, Y., Yoo, B. (2017). A hybrid method for the synthesis
of small Bi0. 5Sb1. 5Te3 alloy particles. Journal of Alloys and Compounds, 696,
1151-1158.

Madavali, B., Shin, D. W., Kim, D. S., Hong, S. J. (2019). Enhanced thermoelectric
96



[60]

[61]

[62]

[63]

[64]

[65]

[66]

[67]

[68]

[69]

[70]

[71]

properties by effective decoupling of electrical, thermal properties and seebeck
coefficient through the addition of rare earth sesquioxides in p-type BiSbTe alloys.
Intermetallics, 105, 139-145.

Guo, X., Jia, X., Qin, J., Sun, H., Zhang, Y., Sun, B., Ma, H. (2014). Fast
preparation and high thermoelectric performance of the stable Bi0.5Sb1.5Te3 bulk
materials for different synthesis pressures. Chemical Physics Letters, 610, 204-
208.

Kim, E. B., Dharmaiah, P., Lee, K. H., Lee, C. H., Lee, J. H,, Yang, J. K., Hong,
S. J. (2019). Enhanced thermoelectric properties of Bi0. 5Sb1. 5Te3 composites
with in-situ formed senarmontite Sb203 nanophase. Journal of Alloys and
Compounds, 777, 703-711.

Jiang, J., Chen, L., Bai, S., Yao, Q., Wang, Q. (2005). Thermoelectric properties
of textured p-type (Bi,Sbh).Tes fabricated by spark plasma sintering. Scripta
Materialia, 52(5), 347-351.

Stary, Z., Horak, J., Stordeur, M., Stolzer, M. (1988). Antisite defects in
Sh,-«BixTes mixed crystals. Journal of Physics and Chemistry of Solids, 49(1), 29-
34.

Cai, X., Rong, Z., Yang, F., Li, G., Gan, Z. (2014). Resistance pressing sintering:
a simple, economical and practical technique and its application to p-type (Bi, Sb)
2Te3 thermoelectric materials. Journal of alloys and compounds, 607, 91-98.

Liipke, F., Kolmer, M., Yan, J., Chang, H., Vilmercati, P., Weitering, H. H., Li, A.
P. (2023). Anti-site defect-induced disorder in compensated topological magnet
MnBi2-xShxTe4. Communications Materials, 4(1), 82.

Wei, Z., Li, Z., Luo, P., Zhang, J., Luo, J. (2020). Simultaneously increased carrier
concentration and mobility in p-type BiosSb1sTes throng Cd doping. Journal of
Alloys and Compounds, 830, 154625.

Femi, O. E., Akkiraju, K., Murthy, B. S., Ravishankar, N., Chattopadhyay, K.
(2016). Effect of processing route on the bipolar contribution to the thermoelectric
properties of n-type eutectic Bi22. 5Sb7. 5Te70 alloy. Journal of Alloys and
Compounds, 682, 791-798.

Seo, J., Park, K., Lee, D., Lee, C. (1998). Microstructure and thermoelectric
properties of p-type Bi0. 5Sb0. 5Te0. 5 compounds fabricated by hot pressing and
hot extrusion. Scripta materialia, 38(3), 477-484.

Kuo, J. J.,, Kang, S. D., Imasato, K., Tamaki, H., Ohno, S., Kanno, T., Snyder, G.
J. (2018). Grain boundary dominated charge transport in Mg 3 Sb 2-based
compounds. Energy & Environmental Science, 11(2), 429-434.

Rani, V., Sharma, A., Kumar, P., Singh, B., Ghosh, S. (2017). Charge transport
mechanism in copper phthalocyanine thin films with and without traps. RSC
advances, 7(86), 54911-54919.

Kuo, J. J.,, Kang, S. D., Imasato, K., Tamaki, H., Ohno, S., Kanno, T., Snyder, G.
J. (2018). Grain boundary dominated charge transport in MgsSh,-based
compounds. Energy & Environmental Science, 11(2), 429-434.

97



[72]

[73]

[74]

[75]

[76]

[77]

[78]

[79]

[80]

[81]
[82]

[83]

[84]

[85]

[86]

Wei, Z., Yang, Y., Wang, C., Li, Z., Zheng, L., Luo, J. (2019). Enhanced room-
temperature thermoelectric performance of p-type BiSbTe by reducing carrier
concentration. RSC advances, 9(4), 2252-2257.

Lim, S. S., Kim, J. H., Kwon, B., Kim, S. K., Park, H. H., Lee, K. S., Baek, S. H.
(2016). Effect of spark plasma sintering conditions on the thermoelectric properties
of (Bio.25Sho.75)2Tes alloys. Journal of Alloys and Compounds, 678, 396-402.

Dou, Y. C., Qin, X. Y., Li, D, Li, Y. Y., Xin, H. X., Zhang, J., Wang, L. (2015).
Enhanced thermoelectric performance of BiSbTe-based composites incorporated
with amorphous Si 3 N 4 nanoparticles. RSC Advances, 5(43), 34251-34256.

Li, F., Huang, X., Sun, Z., Ding, J., Jiang, J., Jiang, W., & Chen, L. (2011).
Enhanced thermoelectric properties of n-type Bi2Te3-based nanocomposite
fabricated by spark plasma sintering. Journal of Alloys and Compounds, 509(14),
4769-4773.

Kim, S. I, Lee, K. H., Mun, H. A, Kim, H. S., Hwang, S. W., Roh, J. W., Kim, S.
W. (2015). Dense dislocation arrays embedded in grain boundaries for high-
performance bulk thermoelectrics. Science, 348(6230), 109-114.

Regueiro, J. A. S. (2015). Towards high performance bulk thermoelectric
materials with enhanced mechanical properties by Severe Plastic Deformation
(SPD) Doktora Tezi, Ispanya, Universidad de Navarra.

Zhang, T., Jiang, J., Xiao, Y., Zhai, Y., Yang, S., Xu, G., Ren, Z. (2013). Effect of
dehydrated-attapulgite nanoinclusions on the thermoelectric properties of BiSbhTe
alloys. RSC advances, 3(15), 4951-4953.

Biswas, K., He, J., Blum, I. D., Wu, C. I., Hogan, T. P., Seidman, D. N., Kanatzidis,
M. G. (2012). High-performance bulk thermoelectrics with all-scale hierarchical
architectures. Nature, 489(7416), 414-418.

Agreement, P. (2015). United Nations Framework Convention on Climate Change,
Paris Agreement. ed.

Rowe, D. M. (Ed.). (2018). Thermoelectrics handbook: macro to nano. CRC press.

Abela, A., Hamilton, L., Hitchin, R., Pout, C., Lewry, A. (2016). Study on energy
use by air-conditioning. In Building Research Establishment (BRE) Client Report
for the Department of Energy & Climate Change (p. 39).

Muntean, M., Guizzardi, D., Schaaf, E., Crippa, M., Solazzo, E., Olivier, J., &
Vignati, E. (2018). Fossil CO2 emissions of all world countries. Luxembourg:
Publications Office of the European Union, 2.

Wang, H., Pei, Y., LaLonde, A. D., Snyder, G. J. (2012). Weak electron—phonon
coupling contributing to high thermoelectric performance in n-type PbSe.
Proceedings of the National Academy of Sciences, 109(25), 9705-9709.

Staffell, 1. (2017). Measuring the progress and impacts of decarbonising British
electricity. Energy policy, 102, 463-475.

Freer, R., & Powell, A. V. (2020). Realising the potential of thermoelectric
technology: A Roadmap. Journal of Materials Chemistry C, 8(2), 441-463.

98



[87]

[88]
[89]

[90]

[91]

[92]

[93]

[94]

[95]

[96]

[97]

[98]

[99]

[100]

[101]

[102]

Shi, X. L., Zou, J., & Chen, Z. G. (2020). Advanced thermoelectric design: from
materials and structures to devices. Chemical Reviews, 120(15), 7399-7515.

Rowe, D. M. (Ed.). (2018). CRC handbook of thermoelectrics. CRC press.

Kanatzidis, M. G. (2010). Nanostructured thermoelectrics: The new paradigm?.
Chemistry of materials, 22(3), 648-659.

Zhao, L. D., Zhang, B. P., Li, J. F., Zhou, M., Liu, W. S., Liu, J. (2008).
Thermoelectric and mechanical properties of nano-SiC-dispersed Bi2Te3
fabricated by mechanical alloying and spark plasma sintering. Journal of Alloys
and Compounds, 455(1-2), 259-264.

Kim, S. I, Lee, K. H., Mun, H. A, Kim, H. S., Hwang, S. W., Roh, J. W., Kim, S.
W. (2015). Dense dislocation arrays embedded in grain boundaries for high-
performance bulk thermoelectrics. Science, 348(6230), 109-114.

Heremans, J. P., Wiendlocha, B., Chamoire, A. M. (2012). Resonant levels in bulk
thermoelectric semiconductors. Energy & Environmental Science, 5(2), 5510-
5530.

Liu, H., Shi, X., Xu, F., Zhang, L., Zhang, W., Chen, L., Snyder, G. J. (2012).
Copper ion liquid-like thermoelectrics. Nature materials, 11(5), 422-425.

Liu, B., Hu, J.,, Zhou, J., Yang, R. (2017). Thermoelectric transport in
nanocomposites. Materials, 10(4), 418.

Narducci, D. (2017). Energy filtering and thermoelectrics: Artifact or artifice?.
Journal of Nanoscience and Nanotechnology, 17(3), 1663-1667.

Hicks, L. D., Dresselhaus, M. S. (1993). Thermoelectric figure of merit of a one-
dimensional conductor. Physical review B, 47(24), 16631.

Qi, Y., Wang, Z., Zhang, M., Yang, F., Wang, X. (2013). Thermoelectric devices
based on one-dimensional nanostructures. Journal of Materials Chemistry A,
1(20), 6110-6124.

Qiu, W., He, H., Wang, Z., Hu, Q., Cui, X., Wang, Z., ... & Tang, J. (2021).
Enhancing the figure of merit of n-type PbTe materials through multi-scale
graphene induced interfacial engineering. Nano Today, 39, 101176.

Park, J., Xia, Y., Ozolins, V., Jain, A. (2021). Optimal band structure for
thermoelectrics with realistic scattering and bands. npj Computational Materials,
7(1), 43.

Zhu, Q., Wang, S., Wang, X., Suwardi, A., Chua, M. H., Soo, X. Y. D., Xu, J.
(2021). Bottom-up engineering strategies for high-performance thermoelectric
materials. Nano-Micro Letters, 13(1), 119.

Tan, G., Zhao, L. D., & Kanatzidis, M. G. (2016). Rationally designing high-
performance bulk thermoelectric materials. Chemical reviews, 116(19), 12123-
12149.

Mao, J., Liu, Z., Zhou, J., Zhu, H., Zhang, Q., Chen, G., Ren, Z. (2018). Advances
in thermoelectrics. Advances in Physics, 67(2), 69-147.

99



[103]

[104]

[105]

[106]

[107]

[108]

[109]

[110]

[111]

[112]

[113]

[114]

[115]

[116]

Bu, Z., Zhang, X., Hu, Y., Chen, Z., Lin, S., Li, W., Pei, Y. (2022). A record
thermoelectric efficiency in tellurium-free modules for low-grade waste heat
recovery. Nature Communications, 13(1), 237.

Shi, X. L., Zou, J., Chen, Z. G. (2020). Advanced thermoelectric design: from
materials and structures to devices. Chemical Reviews, 120(15), 7399-7515.

Wudil, Y. S., Gondal, M. A., Almessiere, M. A., Alsayoud, A. Q. (2021). The
multi-dimensional approach to synergistically improve the performance of
inorganic thermoelectric materials: A critical review. Arabian Journal of
Chemistry, 14(4), 103103.

Xiao, C., Li, Z., Li, K., Huang, P., Xie, Y. (2014). Decoupling interrelated
parameters for designing high performance thermoelectric materials. Accounts of
chemical research, 47(4), 1287-1295.

Chen, C., Feng, Z., Yao, H., Cao, F., Lei, B. H., Wang, Y., Zhang, Q. (2021).
Intrinsic nanostructure induced ultralow thermal conductivity yields enhanced
thermoelectric performance in Zintl phase Eu2ZnSbh2. Nature Communications,
12(1), 5718.

Jia, N., Cao, J., Tan, X. Y., Dong, J., Liu, H., Tan, C. K. I., Suwardi, A. (2021).
Thermoelectric materials and transport physics. Materials Today Physics, 21,
100519.

Schmidt, V., Mensch, P. F., Karg, S. F., Gotsmann, B., Das Kanungo, P., Schmid,
H., Riel, H. (2014). Using the Seebeck coefficient to determine charge carrier
concentration, mobility, and relaxation time in InAs nanowires. Applied Physics
Letters, 104(1).

Heremans, J. P., Wiendlocha, B., & Chamoire, A. M. (2012). Resonant levels in
bulk thermoelectric semiconductors. Energy & Environmental Science, 5(2), 5510-
5530.

Vavro, J., Llaguno, M. C., Fischer, J. E., Ramesh, S., Saini, R. K., Ericson, L. M.,
Smalley, R. E. (2003). Thermoelectric power of p-doped single-wall carbon
nanotubes and the role of phonon drag. Physical review letters, 90(6), 065503.

Zhou, J., Liao, B., Qiu, B., Huberman, S., Esfarjani, K., Dresselhaus, M. S., Chen,
G. (2015). Ab initio optimization of phonon drag effect for lower-temperature
thermoelectric energy conversion. Proceedings of the National Academy of
Sciences, 112(48), 14777-14782.

Mao, J., Liu, Z., Ren, Z. (2016). Size effect in thermoelectric materials. npj
Quantum Materials, 1(1), 1-9.

Mohankumar, N., Natarajan, A. (1995). The accurate numerical evaluation of half-
order Fermi-Dirac Integrals. physica status solidi (b), 188(2), 635-644.

Hong, M., Wang, Y., Xu, S., Shi, X., Chen, L., Zou, J., Chen, Z. G. (2019).
Nanoscale pores plus precipitates rendering high-performance thermoelectric
SnTe1.xSex with refined band structures. Nano Energy, 60, 1-7.

Cheong, K. Y., Impellizzeri, G., Fraga, M. A. (Eds.). (2018). Emerging materials
for energy conversion and storage. Elsevier.

100



[117]

[118]

[119]

[120]

[121]

[122]

[123]

[124]

[125]

[126]

[127]

[128]

[129]

Pei, Y., Shi, X., LaLonde, A., Wang, H., Chen, L., Snyder, G. J. (2011).
Convergence of electronic bands for high performance bulk thermoelectrics.
Nature, 473(7345), 66-69.

Gibbs, Z. M., Ricci, F., Li, G., Zhu, H., Persson, K., Ceder, G., Snyder, G. J.
(2017). Effective mass and Fermi surface complexity factor from ab initio band
structure calculations. npj Computational Materials, 3(1), 8.

Snyder, G. J., Snyder, A. H., Wood, M., Gurunathan, R., Snyder, B. H., Niu, C.
(2020). Weighted mobility. Advanced Materials, 32(25), 2001537.

Suwardi, A., Cao, J., Hu, L., Wei, F., Wu, J., Zhao, Y., Xu, J. (2020). Tailoring the
phase transition temperature to achieve high-performance cubic GeTe-based
thermoelectrics. Journal of Materials Chemistry A, 8(36), 18880-18890.

Suwardi, A., Bash, D., Ng, H. K., Gomez, J. R., Repaka, D. M., Kumar, P.,
Hippalgaonkar, K. (2019). Inertial effective mass as an effective descriptor for
thermoelectrics via data-driven evaluation. Journal of Materials Chemistry A,
7(41), 23762-23769.

Fu, C., Zhu, T., Pei, Y., Xie, H., Wang, H., Snyder, G. J., Zhao, X. (2014). High
band degeneracy contributes to high thermoelectric performance in p-type half-
Heusler compounds. Advanced Energy Materials, 4(18), 1400600.

Pei, Y., Shi, X., LaLonde, A., Wang, H., Chen, L., Snyder, G. J. (2011).
Convergence of electronic bands for high performance bulk thermoelectrics.
Nature, 473(7345), 66-609.

Zhao, L. D., Wu, H. J., Hao, S. Q., Wu, C. I, Zhou, X. Y., Biswas, K., Kanatzidis,
M. G. (2013). All-scale hierarchical thermoelectrics: MgTe in PbTe facilitates
valence band convergence and suppresses bipolar thermal transport for high
performance. Energy & Environmental Science, 6(11), 3346-3355.

Pei, Y., Wang, H., Gibbs, Z. M., LaLonde, A. D., Snyder, G. J. (2012).
Thermopower enhancement in Pb1—xMnxTe alloys and its effect on thermoelectric
efficiency. NPG Asia Materials, 4(9), e28-e28.

Zeier, W. G., Zevalkink, A., Gibbs, Z. M., Hautier, G., Kanatzidis, M. G., Snyder,
G. J. (2016). Thinking like a chemist: intuition in thermoelectric materials.
Angewandte Chemie International Edition, 55(24), 6826-6841.

Tan, X., Wang, H., Liu, G., Noudem, J. G., Hu, H., Xu, J.,, Jiang, J. (2018).
Designing band engineering for thermoelectrics starting from the periodic table of
elements. Materials Today Physics, 7, 35-44.

Wang, Y., Qin, B., Shi, H., Su, L., Wang, D., Zhao, L. D. (2023). Contrasting
thermoelectric properties in cubic SnSe-NaSbSe2 and SnSe-NaSbTe2: High
performance achieved via increasing cation vacancies and charge densities. Acta
Materialia, 247, 118754.

Hong, M., Wang, Y., Xu, S., Shi, X., Chen, L., Zou, J., Chen, Z. G. (2019).
Nanoscale pores plus precipitates rendering high-performance thermoelectric
SnTe1-xSex with refined band structures. Nano Energy, 60, 1-7.

101



[130]

[131]

[132]

[133]

[134]

[135]

[136]

[137]

[138]

[139]

[140]

[141]

[142]

Herninda, T. M., Hsu, C. E., Hsueh, H. C., Ho, C. H. (2023). Materials Today
Advances, 18(2023)100379

Suwardi, A., Cao, J., Hu, L., Wei, F., Wu, J., Zhao, Y., Xu, J. (2020). Tailoring the
phase transition temperature to achieve high-performance cubic GeTe-based
thermoelectrics. Journal of Materials Chemistry A, 8(36), 18880-18890.

Jin, Y., Xiao, Y., Wang, D., Huang, Z., Qiu, Y., Zhao, L. D. (2019). Realizing high
thermoelectric performance in GeTe through optimizing Ge vacancies and
manipulating Ge precipitates. ACS Applied Energy Materials, 2(10), 7594-7601.

Suwardi, A., Prasad, B., Lee, S., Choi, E. M., Lu, P., Zhang, W., MacManus-
Driscoll, J. L. (2016). Turning antiferromagnetic Sm 0.34 Sr 0.66 MnO 3 into a
140 K ferromagnet using a nanocomposite strain tuning approach. Nanoscale,
8(15), 8083-8090.

He, J., Xia, Y., Naghavi, S. S., Ozolins, V., Wolverton, C. (2019). Designing
chemical analogs to PbTe with intrinsic high band degeneracy and low lattice
thermal conductivity. Nature communications, 10(1), 719.

Li, J., Zhang, X., Chen, Z., Lin, S., Li, W., Shen, J., Pel, Y. (2018). Low-symmetry
rhombohedral GeTe thermoelectrics. Joule, 2(5), 976-987.

Heremans, J. P., Jovovic, V., Toberer, E. S., Saramat, A., Kurosaki, K.
Charoenphakdee, A., Snyder, G. J. (2008). Enhancement of thermoelectric
efficiency in PbTe by distortion of the electronic density of states. Science,
321(5888), 554-557.

Heremans, J. P., Wiendlocha, B., Chamoire, A. M. (2012). Resonant levels in bulk
thermoelectric semiconductors. Energy & Environmental Science, 5(2), 5510-
5530.

Suwardi, A., Cao, J., Zhao, Y., Wu, J.,, Chien, S. W., Tan, X. Y., Xu, J. (2020).
Achieving high thermoelectric quality factor toward high figure of merit in GeTe.
Materials Today Physics, 14, 100239.

Jia, N., Cao, J., Tan, X. Y., Zheng, J., Chien, S. W., Yang, L., Suwardi, A. (2021).
Suppressing Ge-vacancies to achieve high single-leg efficiency in GeTe with an
ultra-high room temperature power factor. Journal of Materials Chemistry A,
9(41), 23335-23344.

Bhuiyan, M. R. A,, Saha, D. K., Hasan, S. F. (2009). Effects of temperature on the
structural and optical properties of AgGaSe2 thin films. Journal of Bangladesh
Academy of Sciences, 33(2), 179-188.

Kishimoto, K., Tsukamoto, M., Koyanagi, T. (2002). Temperature dependence of
the Seebeck coefficient and the potential barrier scattering of n-type PbTe films
prepared on heated glass substrates by rf sputtering. Journal of Applied Physics,
92(9), 5331-5339.

Narducci, D., Selezneva, E., Cerofolini, G., Frabboni, S., Ottaviani, G. (2012).
Impact of energy filtering and carrier localization on the thermoelectric properties
of granular semiconductors. Journal of Solid State Chemistry, 193, 19-25.

102



[143]

[144]

[145]

[146]

[147]

[148]

[149]

[150]

[151]

[152]

[153]

[154]

[155]

[156]

Xie, H., Su, X., Bailey, T. P., Zhang, C., Liu, W., Uher, C., Kanatzidis, M. G.
(2020). Anomalously large Seebeck coefficient of CuFeS2 derives from large
asymmetry in the energy dependence of carrier relaxation time. Chemistry of
Materials, 32(6), 2639-2646.

Pei, Y., LaLonde, A. D., Wang, H., Snyder, G. J. (2012). Low effective mass
leading to high thermoelectric performance. Energy & Environmental Science,
5(7), 7963-7969.

Fu, C., Zhu, T., Liu, Y., Xie, H., Zhao, X. (2015). Band engineering of high
performance p-type FeNbSb based half-Heusler thermoelectric materials for figure
of merit zT> 1. Energy & Environmental Science, 8(1), 216-220.

Bolotin, K. I., Sikes, K. J., Jiang, Z., Klima, M., Fudenberg, G., Hone, J., .Stormer,
H. L. (2008). Ultrahigh electron mobility in suspended graphene. Solid state
communications, 146(9-10), 351-355.

Kane, E. O. (1957). Band structure of indium antimonide. Journal of Physics and
Chemistry of Solids, 1(4), 249-261.

Sofo, J. O., & Mahan, G. D. (1994). Optimum band gap of a thermoelectric
material. Physical Review B, 49(7), 4565.

Fu, C., Bai, S., Liu, Y., Tang, Y., Chen, L., Zhao, X., Zhu, T. (2015). Realizing
high figure of merit in heavy-band p-type half-Heusler thermoelectric materials.
Nature communications, 6(1), 8144.

Samsonidze, G., Kozinsky, B. (2018). Accelerated screening of thermoelectric

materials by first-principles computations of electron—phonon scattering.
Advanced Energy Materials, 8(20), 1800246.

Qin, F., Nikolaev, S. A., Suwardi, A., Wood, M., Zhu, Y., Tan, X., Snyder, G. J.
(2020). Crystal structure and atomic vacancy optimized thermoelectric properties
in gadolinium selenides. Chemistry of Materials, 32(23), 10130-10139.

Wang, H., Pei, Y., LaLonde, A. D., Jeffery Snyder, G. (2013). Material design
considerations based on thermoelectric quality factor. Thermoelectric
Nanomaterials: Materials Design and Applications, 3-32.

Zhou, J., Zhu, H., Liu, T. H., Song, Q., He, R., Mao, J., Chen, G. (2018). Large
thermoelectric power factor from crystal symmetry-protected non-bonding orbital
in half-Heuslers. Nature communications, 9(1), 1721.

Mante, P. A., Stoumpos, C. C., Kanatzidis, M. G., Yartsev, A. (2017). Electron—
acoustic phonon coupling in single crystal CH3NH3PbI3 perovskites revealed by
coherent acoustic phonons. Nature communications, 8(1), 14398.

Zhou, J., Zhu, H., Liu, T. H., Song, Q., He, R., Mao, J., Chen, G. (2018). Large
thermoelectric power factor from crystal symmetry-protected non-bonding orbital
in half-Heuslers. Nature communications, 9(1), 1721.

Yang, F., Wu, J., Suwardi, A., Zhao, Y., Liang, B., Jiang, J., Ni, Z. (2021). Gate-
Tunable Polar Optical Phonon to Piezoelectric Scattering in Few-Layer Bi202Se
for High-Performance Thermoelectrics. Advanced Materials, 33(4), 2004786.

103



[157]

[158]

[159]

[160]

[161]

[162]

[163]

[164]

[165]

[166]

[167]

[168]

[169]

[170]

Lundstrom, M. (2009). Fundamentals of carrier transport, 2nd edn. Cambridge
University Press 13(2), 230-230.

Li, A., Fu, C., Zhao, X., Zhu, T. (2020). High-performance Mg3Sb2-xBix
thermoelectrics: progress and perspective. Research,1-22.

Mao, J., Shuai, J., Song, S., Wu, Y., Dally, R., Zhou, J., Ren, Z. (2017).
Manipulation of ionized impurity scattering for achieving high thermoelectric
performance in n-type MgsShz-based materials. Proceedings of the National
Academy of Sciences, 114(40), 10548-10553.

Kuo, J. J., Kang, S. D., Imasato, K., Tamaki, H., Ohno, S., Kanno, T., Snyder, G.
J. (2018). Grain boundary dominated charge transport in MgsSh;-based
compounds. Energy & Environmental Science, 11(2), 429-434.

Shen, J., Fan, L., Hu, C., Zhu, T., Xin, J., Fu, T., Zhao, X. (2019). Enhanced
thermoelectric performance in the n-type NbFeSb half-Heusler compound with
heavy element Ir doping. Materials Today Physics, 8, 62-70.

Ren, Q., Fu, C., Qiu, Q., Dai, S., Liu, Z., Masuda, T., Ma, J. (2020). Establishing
the carrier scattering phase diagram for ZrNiSn-based half-Heusler thermoelectric
materials. Nature communications, 11(1), 3142.

Zhao, W., Liu, Z., Sun, Z., Zhang, Q., Wei, P., Mu, X., Shi, J. (2017).
Superparamagnetic enhancement of thermoelectric performance. Nature,
549(7671), 247-251.

Kuo, J. J.,, Wood, M., Slade, T. J., Kanatzidis, M. G., Snyder, G. J. (2020).
Systematic over-estimation of lattice thermal conductivity in materials with
electrically-resistive grain boundaries. Energy & Environmental Science, 13(4),
1250-1258.

Ren, Q., Fu, C., Qiu, Q., Dai, S., Liu, Z., Masuda, T., Ma, J. (2020). Establishing
the carrier scattering phase diagram for ZrNiSn-based half-Heusler thermoelectric
materials. Nature communications, 11(1), 3142.

Zhou, C., Lee, Y. K, Yu, Y., Byun, S, Luo, Z. Z,, Lee, H., Chung, I. (2021).
Polycrystalline SnSe with a thermoelectric figure of merit greater than the single
crystal. Nature materials, 20(10), 1378-1384.

Zhou, X., Yan, Y., Lu, X., Zhu, H., Han, X., Chen, G., Ren, Z. (2018). Routes for
high-performance thermoelectric materials. Materials Today, 21(9), 974-988.

Singh, D., Ahuja, R. (2022). Dimensionality effects in high-performance
thermoelectric materials: Computational and experimental progress in energy
harvesting applications. Wiley Interdisciplinary Reviews: Computational
Molecular Science, 12(1), e1547.

Zhu, T., Liu, Y., Fu, C., Heremans, J. P., Snyder, J. G., Zhao, X. (2017).
Compromise and synergy in high-efficiency thermoelectric materials. Advanced
materials, 29(14), 1605884.

Xie, W., He, J., Kang, H. J,, Tang, X., Zhu, S., Laver, M., Tritt, T. M. (2010).
Identifying the specific nanostructures responsible for the high thermoelectric
performance of (Bi, Sh) 2Te3 nanocomposites. Nano letters, 10(9), 3283-3289.

104



[171]

[172]

[173]

[174]

[175]

[176]

[177]

[178]

[179]

[180]

[181]

[182]

[183]

[184]

Li, S., Chu, M., Zhu, W., Wang, R., Wang, Q., Liu, F., Pan, F. (2020). Atomic-
scale tuning of oxygen-doped Bi2Te2.7Se0.3 to simultaneously enhance the
Seebeck coefficient and electrical conductivity. Nanoscale, 12(3), 1580-1588.

Zhao, L. D., Dravid, V. P., & Kanatzidis, M. G. (2014). The panoscopic approach
to high performance thermoelectrics. Energy & Environmental Science, 7(1), 251-
268.

Biswas, K., He, J., Zhang, Q., Wang, G., Uher, C., Dravid, V. P., Kanatzidis, M.
G. (2011). Strained endotaxial nanostructures with high thermoelectric figure of
merit. Nature chemistry, 3(2), 160-166.

He, J., Sootsman, J. R., Girard, S. N., Zheng, J. C., Wen, J., Zhu, Y., Dravid, V. P.
(2010). On the origin of increased phonon scattering in nanostructured PbTe based
thermoelectric materials. Journal of the American Chemical Society, 132(25),
8669-8675.

Hori, T. (2021). Structural optimization of silicon thin film for thermoelectric
materials. Scientific Reports, 11(1), 22648.

Poudel, B., Hao, Q., Ma, Y., Lan, Y., Minnich, A., Yu, B., Ren, Z. (2008). High-
thermoelectric performance of nanostructured bismuth antimony telluride bulk
alloys. Science, 320(5876), 634-638.

Wang, Z., Alaniz, J. E., Jang, W., Garay, J. E., Dames, C. (2011). Thermal
conductivity of nanocrystalline silicon: importance of grain size and frequency-
dependent mean free paths. Nano letters, 11(6), 2206-2213.

Liu, Y., Zhou, M., He, J. (2016). Towards higher thermoelectric performance of
Bi2Te3 via defect engineering. Scripta Materialia, 111, 39-43.

Fu, C., Wu, H., Liu, Y., He, J., Zhao, X., Zhu, T. (2016). Enhancing the figure of
merit of heavy-band thermoelectric materials through hierarchical phonon
scattering. Advanced Science, 3(8), 1600035.

Biswas, K., He, J., Blum, I. D., Wu, C. I., Hogan, T. P., Seidman, D. N., Kanatzidis,
M. G. (2012). High-performance bulk thermoelectrics with all-scale hierarchical
architectures. Nature, 489(7416), 414-418.

Imam, S., Bayikadi, K. S., Ubaid, M., Ranganayakulu, V. K., Devi, S., Pujari, B.
S., Sankar, R. (2022). Achieving synergistic performance through highly
compacted microcrystalline rods induced in Mo doped GeTe based compounds.
Materials Today Physics, 22, 100571.

Jiang, B., Yu, Y., Cui, J., Liu, X., Xie, L., Liao, J., He, J. (2021). High-entropy-
stabilized chalcogenides with high thermoelectric performance. Science,
371(6531), 830-834.

Jiang, B., Yu, Y., Chen, H., Cui, J.,, Liu, X, Xie, L., He, J. (2021). Entropy
engineering promotes thermoelectric performance in p-type chalcogenides. Nature
communications, 12(1), 3234.

He, J., Kanatzidis, M. G., Dravid, V. P. (2013). High performance bulk
thermoelectrics via a panoscopic approach. Materials Today, 16(5), 166-176.

105



[185] Wei, Q. L., Zhu, X. L., Liu, P. F., Wu, Y. Y., Ma, J. J,, Liu, Y. B.,, Wang, B. T.
(2021). Quadruple-layer group-1V tellurides: low thermal conductivity and high
performance two-dimensional thermoelectric materials. Physical Chemistry
Chemical Physics, 23(11), 6388-6396.

[186] Dresselhaus, M. S., Chen, G., Tang, M. Y., Yang, R. G., Lee, H., Wang, D. Z,,
Gogna, P. (2007). New directions for low-dimensional thermoelectric materials.
Advanced materials, 19(8), 1043-1053.

[187] Pei, Y., LaLonde, A. D., Heinz, N. A., Shi, X., lwanaga, S., Wang, H., Snyder, G.
J. (2011). Stabilizing the optimal carrier concentration for high thermoelectric
efficiency. Advanced materials, 23(47), 5674-5678.

[188] Hung, N. T., Hasdeo, E. H., Nugraha, A. R., Dresselhaus, M. S., Saito, R. (2016).
Quantum effects in the thermoelectric power factor of low-dimensional
semiconductors. Physical review letters, 117(3), 036602.

[189] Boukai, A. I., Bunimovich, Y., Tahir-Kheli, J., Yu, J. K., Goddard lii, W. A,
Heath, J. R. (2008). Silicon nanowires as efficient thermoelectric materials. nature,
451(7175), 168-171.

[190] Hu, Z. Y., Li, K. Y., Lu, Y., Huang, Y., Shao, X. H. (2017). High thermoelectric
performances of monolayer SnSe allotropes. Nanoscale, 9(41), 16093-16100.

[191] Lv, H. Y., Lu, W. J,, Shao, D. F., Lu, H. Y., Sun, Y. P. (2016). Strain-induced
enhancement in the thermoelectric performance of a ZrS 2 monolayer. Journal of
Materials Chemistry C, 4(20), 4538-4545.

[192] Huang, S., Wang, Z., Xiong, R., Yu, H., Shi, J. (2019). Significant enhancement
in thermoelectric performance of MgsSh> from bulk to two-dimensional mono
layer. Nano Energy, 62, 212-219.

[193] Zhang, H., Liu, C. X., Qi, X. L., Dai, X., Fang, Z., Zhang, S. C. (2009). Topological
insulators in Biz>Ses, Bi;Tez and Sb2Te3 with a single Dirac cone on the surface.
Nature physics, 5(6), 438-442.

[194] Xia, Y., Qian, D., Hsieh, D., Wray, L., Pal, A., Lin, H., Hasan, M. Z. (2009).
Observation of a large-gap topological-insulator class with a single Dirac cone on
the surface. Nature physics, 5(6), 398-402.

[195] Hsieh, D., Xia, Y., Qian, D., Wray, L., Meier, F., Dil, J. H., Hasan, M. Z. (2009).
Observation of time-reversal-protected single-Dirac-cone topological-insulator
states in Bi>Tes and ShoTes. Physical review letters, 103(14), 146401.

[196] Liang, J., Cheng, L., Zhang, J., Liu, H., Zhang, Z. (2016). Maximizing the
thermoelectric performance of topological insulator Bi 2 Te 3 films in the few-
quintuple layer regime. Nanoscale, 8(16), 8855-8862.

[197] Xu, Y., Gan, Z., Zhang, S. C. (2014). Enhanced thermoelectric performance and
anomalous Seebeck effects in topological insulators. Physical review letters,
112(22), 226801.

[198] Zhuang, H. L., Pei, J., Cai, B., Dong, J., Hu, H., Sun, F. H., Li, J. F. (2021).
Thermoelectric performance enhancement in BiSbTe alloy by microstructure
modulation via cyclic spark plasma sintering with liquid phase. Advanced

106



[199]

[200]

[201]

[202]

[203]

[204]

[205]

[206]

[207]

[208]

[209]

[210]

[211]

[212]

Functional Materials, 31(15), 2009681.

Bahrami, A., Ying, P., Wolff, U., Rodriguez, N. P., Schierning, G., Nielsch, K., &
He, R. (2021). Reduced lattice thermal conductivity for half-heusler ZrNiSn
through cryogenic mechanical alloying. ACS applied materials & interfaces,
13(32), 38561-38568.

Bhuiyan, M. R. A., Azad, M., Hasan, S. M. (2011). Annealing effect on structural
and electrical properties of AgGaSe2 thin films. Indian Journal of Pure & Applied
Physics, 49, 180-185

Bhuiyan, M. R. A., Mamur, H. (2021). A Brief Review on the Synthesis of Zno
Nanoparticles for Biomedical Applications. Iranian Journal of Materials Science
& Engineering, 18(3).

Bhuiyan, M. R. A., Rahman, M. K., Hasan, S. F. (2008). Valence-band
characterization of AgGaSe2 thin films. Journal of Physics D: Applied Physics,
41(23), 235108.

Hoq, E., Bhuiyan, M. R. A., Begum, J. (2014). Influence of thickness on the optical
properties of Sb doped ZnO thin films. Journal of the Bangladesh Academy of
Sciences, 38(1).

Akter, M., Khan, M. N. I., Mamur, H., Bhuiyan, M. R. A. (2020). Synthesis and
characterisation of CdSe QDs by using a chemical solution route. Micro & Nano
Letters, 15(5), 287-290.

Li, X., Maute, K., Dunn, M. L., Yang, R. (2010). Strain effects on the thermal
conductivity of nanostructures. Physical Review B, 81(24), 245318.

Toberer, E. S., Zevalkink, A., Snyder, G. J. (2011). Phonon engineering through
crystal chemistry. Journal of Materials Chemistry, 21(40), 15843-15852.

Chen, Z., Jian, Z., Li, W., Chang, Y., Ge, B., Hanus, R., Pei, Y. (2017). Lattice
dislocations enhancing thermoelectric PbTe in addition to band convergence.
Advanced Materials, 29(23), 1606768.

Amin Bhuiyan, M. R., Mamur, H., Dilmag, O. F. (2021). A review on performance
evaluation of Bi2Te3-based and some other thermoelectric nanostructured
materials. Current Nanoscience, 17(3), 423-446.

Ruamruk, S., Singsoog, K., Pilasuta, P., Paengson, S., Namhongsa, W., Rittiruam,
M., Seetawan, T. (2018). Electronic structure and thermoelectric properties of Bi2-
xShxTe3 (x= 0, 0.33, 0.67) by first principle calculation. Materials Today:
Proceedings, 5(6), 14150-14154.

Lv, H. Y., Liu, H. J,, Pan, L., Wen, Y. W., Tan, X. J,, Shi, J., Tang, X. F. (2010).
Enhanced thermoelectric performance of (Sb0. 75Bi0. 25) 2Te3 compound from
first-principles calculations. Applied Physics Letters, 96(14).

Jain, A., Shin, Y., Persson, K. A. (2016). Computational predictions of energy
materials using density functional theory. Nature Reviews Materials, 1(1), 1-13.

Zhao, P., Yu, F., Wang, B., Zhao, H., Chen, C., Wang, D., Tian, Y. (2021). Porous
bismuth antimony telluride alloys with excellent thermoelectric and mechanical

107



[213]

[214]

[215]

[216]

[217]

[218]

[219]

[220]

[221]

[222]

[223]

[224]

properties. Journal of Materials Chemistry A, 9(8), 4990-49909.

Hu, L. P., Zhu, T. J., Wang, Y. G., Xie, H. H., Xu, Z. J., Zhao, X. B. (2014).
Shifting up the optimum figure of merit of p-type bismuth telluride-based
thermoelectric materials for power generation by suppressing intrinsic conduction.
NPG Asia Materials, 6(2), e88-e88.

Jang, J., Min, B. K., Kim, B. S, Joo, S. J., Lee, H. S., Lee, J. E. (2020).
Development of p-type Bi>—«ShxTes thermoelectric materials for power generation
application exploiting synergetic effect of Sb alloying and repress process. Applied
Surface Science, 508, 145236.

Serrano-Sanchez, F., Gharsallah, M., Nemes, N. M., Biskup, N., Varela, M.,
Martinez, J. L., Alonso, J. A. (2017). Enhanced figure of merit in nanostructured
(Bi, Sb) 2Te3 with optimized composition, prepared by a straightforward arc-
melting procedure. Scientific Reports, 7(1), 6277.

Shin, W. H., Yoon, J. S., Jeong, M., Song, J. M., Kim, S., Roh, J. W., Lee, K. H.
(2017). Microstructure analysis and thermoelectric properties of melt-spun Bi-Sb-
Te compounds. Crystals, 7(6), 180.

Symeou, E., Nicolaou, C., Delimitis, A., Androulakis, J., Kyratsi, T., Giapintzakis,
J. (2019). High thermoelectric performance of Bi2-xSbxTe3 bulk alloys prepared
from non-nanostructured starting powders. Journal of Solid State Chemistry, 270,
388-397.

Jung, W. J., Kim, I. H. (2016). Mechanical and thermoelectric properties of
Bi>-«SbhxTes prepared by using encapsulated melting and hot pressing. Journal of
the Korean Physical Society, 69, 1328-1334.

Jimenez, S., Perez, J. G., Tritt, T. M., Zhu, S., Sosa-Sanchez, J. L., Martinez-
Juarez, J., Lopez, O. (2014). Synthesis and thermoelectric performance of a p-type
Bi0. 4Sb1. 6Te3 material developed via mechanical alloying. Energy conversion
and management, 87, 868-873.

Chen, Z., Xu, G. D., Chen, S., Zhang, J. H., Wang, M. M. (2014). Hydrothermal
synthesized nanostructure Bi—Sh—Te thermoelectric materials. Journal of alloys
and compounds, 588, 384-387.

Cai, B., Zhuang, H. L., Pei, J., Su, B., Li, J. W., Hu, H., Li, J. F. (2021). Spark
plasma sintered Bi-Sbh-Te alloys derived from ingot scrap: Maximizing
thermoelectric performance by tailoring their composition and optimizing
sintering time. Nano Energy, 85, 106040.

Zhao, A., Zhang, L., Guo, Y., Li, H., Ruan, S., Zeng, Y. J. (2020). Emerging
members of two-dimensional materials: bismuth-based ternary compounds. 2D
Materials, 8(1), 012004.

Liu, C. J, Liu, G. J,, Liu, Y. L., Chen, L. R. (2012). Thermoelectric properties of
compacted Bi2-xShxTe3 nanoplatelets with nominal composition of x= 1.5. In AIP
Conference Proceedings American Institute of Physics. 1449,103-106.

Xie, W., He, J., Kang, H. J,, Tang, X., Zhu, S., Laver, M., Tritt, T. M. (2010).
Identifying the specific nanostructures responsible for the high thermoelectric

108



[225]

[226]

[227]

[228]

[229]

[230]

[231]

[232]

[233]

performance of (Bi,Sh)>Tesz hanocomposites. Nano letters, 10(9), 3283-3289.

Dyck, J. S., Mao, B., Wang, J., Dorroh, S., Burda, C. (2012). Effect of Sintering
on the Thermoelectric Transport Properties of Bulk Nanostructured BiosSbisTes
Pellets Prepared by Chemical Synthesis. Journal of electronic materials, 41, 1408-
1413.

Liu, C. J, Lai, H. C,, Liu, Y. L., Chen, L. R. (2012). High thermoelectric figure-
of-merit in p-type nanostructured (Bi,Sb).Tes fabricated via hydrothermal
synthesis and evacuated-and-encapsulated sintering. Journal of Materials
Chemistry, 22(11), 4825-4831.

Zhang, C., Peng, Z., Li, Z., Yu, L., Khor, K. A., Xiong, Q. (2015). Controlled
growth of bismuth antimony telluride BixSb2— xTe3 nanoplatelets and their bulk
thermoelectric nanocomposites. Nano Energy, 15, 688-696.

Nguyen, P. K., Moon, J., Jin, S., Berkowitz, A. E., Lee, K. H., Kim, S. I., Chen, R.
K. (2012). Spark erosion: a high production rate method for producing BiSbTe
nanoparticles with enhanced thermoelectric performance. Nanotechnology , 23.

Jiang, Q., Yan, H., Khalig, J., Ning, H., Grasso, S., Simpson, K., Reece, M. J.
(2014). Large ZT enhancement in hot forged nanostructured p-type BiosSbhisTes
bulk alloys. Journal of Materials Chemistry A, 2(16), 5785-5790.

Luo, Y., Yang, J.,, Jiang, Q., Fu, L., Xiao, Y., Li, W., Cheng, Y. (2015). Melting
and solidification of bismuth antimony telluride under a high magnetic field: A
new route to high thermoelectric performance. Nano Energy, 15, 709-718.

Kim, S. I, Lee, K. H., Mun, H. A, Kim, H. S., Hwang, S. W., Roh, J. W., Kim, S.
W. (2015). Dense dislocation arrays embedded in grain boundaries for high-
performance bulk thermoelectrics. Science, 348(6230), 109-114.

Xie, W., Tang, X., Yan, Y., Zhang, Q., Tritt, T. M. (2009). High thermoelectric
performance BiSbTe alloy with unique low-dimensional structure. Journal of
Applied Physics, 105(11).

US Geological Survey & Orienteering S (Ed.). (2009). Mineral commodity
summaries, 2009. Government Printing Office.

109



OZGECMIS
ORCID NO: 0000-0003-0075-3881
Ad Soyad : Reyhan BASAR BOZ
Yabana Dil : Ingilizce
Egitim ve Mesleki Gecmisi:

e 26.02.2008, Selcuk Universitesi/Fen Fakiiltesi/Fizik (Lisans)
e 19.01.2016,Gebze Teknik Universitesi/Fen Bilimleri Enstitiisii/Fizik (Yiiksek
Lisans) (Tezli)

e 2013-..., Ogretim Gorevlisi, Kiitahya Dumlupinar Universitesi



