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OZET

Bu ¢alismada kobalt ve mangan oksit tabanli metal oksit termoelektrik malzemelere grafen
katkisiyla, yapisal karakterizasyon ve fiziksel Ozelliklerinde ne gibi degisim oldugu
gozlemlenmek istenmistir. Uretilen malzemelerin n-tipi ve p-tipi termoelektrik
ozelliklerine sahip olmasi amaglanmistir. Yapisal karakterizasyon olarak malzemelerin
XRD, SEM, EDX, ve FTIR o&zelliklerine bakilmus; fiziksel 6zellikleri olarak da sicakliga
kars1 termal iletkenlik ve Seebeck katsayisi ozellikleri belirlenmistir. Numunelerin XRD
ozelliklerinde kristal yapida olduklar1 gozlemlenmis ve Scherrer esitligi kullanilarak
tabakalar aras1 mesafe (d), kristal boyutu (D) ve maksimum pik yar1 genisligi (FWHM)
hesaplanmigtir. SEM goériintiilerinde numunelerin  kristal yapida oldugu ve grafen
katkisiyla genel olarak homojenizasyon artig gostermistir. EDX sonuglarinda numunelerde
herhangi bir safsizlik olmadigi belirlenmis ve bilesenlerin hepsi bu sonuclarda da
goriilmiistiir. FTIR sonuglarinda da XRD sonuglarindaki baglarin yapilar1 ve o6zellikleri
gosterilmistir. Numunelerin fiziksel Ozelliklerinde ise grafen katkisinin genel olarak
olumlu yonde etki yaptig1 goriilmiis, grafen katkisinin termoelektrik malzemeye 6nemli
destek verdigi 6l¢tim ve grafiklerle saptanmistir.
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ABSTRACT

In this study, it was targeted to observe how the structural characterization and physical
properties of cobalt and manganese oxide based metal oxide thermoelectric materials
change with graphene doping. It was aimed that these materials had n-type and p-type
thermoelectric properties. The samples were examined via the appliances of XRD, SEM,
EDX and FTIR as structural characterization and they were also examined via
Temperature versus Seebeck coefficient and thermal conductivity as physical properties.
To XRD properties, it was observed that all samples contained crystal structure and
distance between layers (d), crystallite size (D) and full width at half maximum (FWHM)
were calculated by using Scherrer equation. To SEM images, it was observed that the
samples had crystal structure and homogenization of the samples usually increased with
graphene doping. To EDX results, it was determined that the samples did not have any
impurities and all of the components were seen in these results. The structures and
properties of the bonds in XRD results were shown in FTIR results, too. It was observed
that graphene doping usually affected the physical properties of samples positively. Thus,
it was determined by measurements and graphs that graphene doping provided significant
effect to thermoelectric materials.
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SIMGELER VE KISALTMALAR

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

sunulmustur.

Simgeler Aciklamalar

° Derece

°C Derece Celcius

A Angstrom

A Amper

cm Santimetre

g Gram

K Kelvin

kV Kilovolt

m Metre

m- Metrekare

mL Mililitre

nm Nanometre

sa Saat

\% Volt

W Watt

pm Mikrometre

nv Mikrovolt

Kisaltmalar Aciklamalar

CFC Kloroflorokarbon

EDX Enerji Dagilimli X-Isinlar1 Spektroskopi
FTIR Fourier Dontigtimlii Kizil6tesi Spektroskopi
FWHM Maksimum pik yar1 genisligi

ICSD XRD cihazinda drnekteki bilesigi belirleyen PDF dosyast
JCPDS XRD cihazinda 6rnekteki bilesigi belirleyen PDF dosyasi

MA Molekiil agirhig



Kisaltmalar

PPMS
PVA
SEM
TE
XRD

xiii

Aciklamalar

Fiziksel Ozellik Ol¢iim Sistemi

Polivinil alkol

Taramal1 Elektron Mikroskobu

Uretilen serilerin takma adi, termoelektrik malzeme

X-Isinlar1 Kirmimi Yontemi



1. GIRIS

Diinyada enerji tiikketimi giin gectikge artmakta ve bu artis sonrasinda ise her gecen giin
enerji kaynaklarimizda belirli oranlarda azalmalar meydana gelmektedir. Oranlardaki
azalmalarin neticesinde baska g¢esit enerjilere ihtiya¢ duyulmaktadir. Bu ihtiyaglar
alternatif enerji kaynaklar1 ve elektrik iiretim yontemleri gibi konularin aragtirilmasina yol
acmis, Ozellikle yenilenebilir enerji kaynaklar1 ve atik enerji tirlinlerinden elde edilebilen
bedava enerji sistemlerini etkin hale getirmistir. Yenilenebilir enerji kaynaklari olarak
glines enerjisi, riizgar enerjisi, dalga enerjisi, biyokiitle enerjisi, jeotermal enerji, hidrolik
enerji ve hidrojen enerjisi gibi kaynaklar Ornek gosterilebilir. Atik enerjinin
degerlendirilebilmesini saglayan sistemlere de piezoelektrik malzemeler, termoelektrik
malzemeler, piroelektrik malzemeler ve elektromanyetik malzemeler gibi akilli
malzemeler 6rnek olarak verilebilir. Son zamanlarda, akilli malzemeler ile ilgili ¢alismalar
artmig, diger enerji kaynaklarinin bitmesi ve enerji krizinden 6nce bu alternatif enerji
kaynaklar1 arastirilmaya baslanmistir. Ozellikle son yillarda 1s1 enerjisinin elektrik
enerjisine yiiksek verimle doniistliriilmesi ic¢in termoelektrik malzemelerin gelistirilmesi
hiz kazanmistir. Bu baglamda, enerji iiretiminde, iletiminde ve kullaniminda yer alan atik
1s1 kayiplarinin azaltilmasi ile enerji ihtiyacinin 6nemli bir kisminin termoelektrik

malzemelerle karsilanabilecegi diisiiniilmektedir.

Termoelektrik malzemeler glines 151n1 veya baska tiir yenilenebilir enerji kaynaklarim
kullanarak atik 1sinin tekrar elektrik enerjisine doniistiiriilmesi durumunda temiz bir enerji
elde edilmesini saglarken; diger enerji kaynaklarinda da enerjinin verimli
kullanilabilmesini saglamaktadir. Boylece verimi daha yiiksek sistemlerin kullanilmasi
saglanacak, bu da atik 1sinin geri doniisiimiinii ortaya c¢ikaracak ve atik 1s1 ¢evreye israf

edilmeden kullanilabilecektir.

Termoelektrik sistemler, disaridan herhangi bir etki olmadan ve herhangi bir hareketli
parcas1 olmadan 1s1 enerjisini direkt olarak elektrik enerjisine veya elektrik enerjisini 1s1
enerjisine doniistiirebilen sistemlerdir (Xu, Funahashi, Shikano, Matsubara ve Zhou,
2002). Bu sistemlerdeki termoelektrik enerji doniisimii Resim 1.1’de gosterilen sistemdeki
gibi termoelektrik modiiller ile saglanmakta olup, bu modiiller p-tipi ve n-tipi iki yari

iletken toplulugunun birlesiminden meydana gelmektedir.



P-tipi Seramik
Yariiletken / Yizey

- Iletken
N-tipi Metal

Yariiletken

Resim 1.1. Termoelektrik modiiliin basit gosterimi

Bu sistemlerin ¢alisma prensibine gore, modiile giren 1s1, modiil i¢indeki elektronlarin bir
kisminin enerji diizeylerini arttirmakta ve bu enerji fazlaligi ile elektronlar serbest kalarak
yariiletken malzemede desikler (bosluklar) birakirlar. Elektronlar n-tipi, desikler ise p-tipi
yariiletken malzemeden taginirlar. Bu sekilde bir sirkiilasyon saglanacagindan dolay1 devre
tamamlanir ve Resim 1.2°de goriildiigli gibi 1s1 enerjisinden elektrik enerjisine doniisiim
saglanmig olur. Bu devrenin siirekli devam edebilmesi icin 1s1 akisinin siirekli saglanmasi
gerekmekte olup, 1s1 akis1 da modiillerin altinda ve iistiindeki 1s1 degistiricilerinde sicaklik
farkinin bulunmasi ile devam edebilecektir. Boylece sicaklik farki bulundugu siirece
elektronlar ve desikler devamli yer degistirecek ve devrenin akigi da bu sekilde

saglanacaktir (Maensiri ve Nuansing, 2006).
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Resim 1.2. Is1 enerjisinden elektrik enerjisine doniisiim (a) ve elektrik enerjisinden 1s1
enerjisine doniisiim (b) semalari

Termoelektrik malzemelerin kullanilabilmesi i¢in sadece atik 1smin degerlendirilmesi
degil, tasinmasi kolay ve uzun Omiirlii olmasi, titresim ve giiriiltli yapmamalari, ¢evreyle
dost olmalar1 ve kontrol edebilme kolayliklar1 gibi avantajlara sahip olmalar1 da 6nemli

etkendir (Riffat, 2003).

Termoelektrik sistemlerin, ne kadar avantajli olurlarsa olsunlar, kullanilabilmeleri igin
verimlerinin de yeterli seviyede olmasi gerekmektedir. Bu sistemlerin veriminin
belirlenmesini retildikleri malzemelerin o6zellikleri etkilemektedir. Bu verimin
belirlenmesinde iiretilen malzemelerin sicaklik artigina gore yiiksek elektriksel iletkenlige

ve diistik 1s1 iletkenligine sahip olmas1 gerekmektedir.

Gecmis yillarda Bi,Tes ve PbTe gibi malzemeleri igeren metal alasim tiirlinde
termoelektrik sistemler liretilmistir. Ancak bu malzemelerin pahali olmasi, diisiik verimli
olmasi, yliksek oranda toksik madde igermesi, 1sitya karsi dayaniksizligi, dogada zor
bulunmalar1 ve Ozellikle yiiksek sicaklikta bu malzemelerin bilesenlerinin g¢abuk
bozulmalar1 sebebiyle termoelektrik sistemler i¢in pek de cazip olmadiklari anlagilmigtir
(Ohta, Sugira, Koumoto, 2008). Bu nedenle son yillarda arastirmalar bu dezavantajlari

gideren nano-6l¢ekli olmasi sartiyla sodyum, lantan, baryum, stronsiyum, kalsiyum,



bizmut ve kobalt oksit gibi yari-iletken metal oksit O6zellikli malzemeler {izerine
yogunlastirilmis olup, bunun sebebi olarak da, bu tiir malzemelerin yiiksek sicakliklara
dayanikli olmalari, toksik olmamalar1 ve diisiik maliyetli malzemeler olmalar1 6nem arz
etmektedir. Ancak bu tiir malzemelerin de verimi metal alasim karisimlart gibi diisiik
olmaktadir. Bu nedenle verimi arttirici olarak da metal oksit karigimlarinin yan1 sira grafen
eklenmesinin avantajli olacagi diisliniilmiistiir. Ciinkii grafenler iki boyutlu ve tek atom
kalinliginda olup olaganiistii 6zelliklere sahip malzemelerdir. Elektronlar bu tek atom
kalinhigindaki grafen karbon tabakasi igerisinde sanki hi¢ kiitleleri yokmus gibi hareket
ederek, kompozit malzemenin elektriksel 6zelliklerinin artmasinda olaganiistii bir artis
saglayacaklardir. Grafen ayrica bilinen en ince malzeme olmasina ragmen, ayn1 zamanda
en giiclii malzemedir. Columbia Universitesi’nden mekanik miihendislik profesorii James
Hone, grafenin ¢elik yapisindan 200 kere daha gii¢lii bir malzeme oldugunu yapmis oldugu
aragtirmalar sonucu belirtmigtir. Bdylece grafen sayesinde kompozitimizin yiiksek
sicakliktaki atik 1siya karsi dayanikliligimi da artirmasi s6z konusu olacaktir. Grafenin
tercih edilmesindeki en Onemli etkenlerden birisi de grafenin dev termoelektriksel
etkisindendir. (D. Dragoman ve M. Dragoman, 2007). Bu sebepler dogrultusunda, bu

malzemelere grafen katkisi ile termoelektrik verimin ciddi sekilde artmasi diistiniilmiistiir.

Bu ¢alismada yontem olarak elektro-egirme yontemi segilmistir. Bu yontemin se¢ilmesinin
en Oonemli sebepleri elektro-egirme yontemiyle iiretilen malzemelerin diger yontemlerle
tiretilenlere gore ¢ok daha homojen dagilmalari ve hacme karsin oldukga yiiksek yiizey
alanina sahip olmalarindan dolayidir. Bu yontemde nano boyutlu taneciklerden olusmus bir
yap1 bulunmaktadir. Bu nedenle elektro-egirme isleminin ¢esitli avantajlarinin yani sira
nano boyutlu yapi igermesinden dolayr da cesitli avantajlar igermektedir. Ornegin,
termoelektrik malzemeler 1s1 iletkenliginin diisiik olmasini istediginden, termoelektrik
kalite faktoriinii arttirmak icin 1s1l iletkenlige etki eden fonon katilimini azaltmak
gerekmekte, bunu da cesitli yontemler ile olusturulmus nanoyapilar miimkiin kilmaktadir.

Bu nedenden dolay1 malzemelerimizin nano yapida iiretilmesi hedeflenmistir.

Calismanin amaci, grafen katkili p-tipi ve n-tipi o6zellikli nano boyutta metal oksitli
termoelektrik malzemeler iiretmek, tretilen bu malzemelerin karakterize edilerek
termoelektriksel o6zelliklerinin saptanmasi ve grafenin termoelektrik malzemelerdeki

etkisinin tespitidir.



2. GENEL BILGILER

Bu calisma kapsaminda, kobalt oksit ve mangan oksit tabanli olmak {izere nadir toprak
elementleri ile stabilizasyonu saglanmis ve grafen katkisi ile giigclendirilmis olup, sol-jel

teknigi kullanilarak sentezlenmistir.

2.1. Diinyada Enerji Kaynaklari ve Tiiketimi

Diinyada baslica enerji kaynaklar1 olarak komiir, dogalgaz, petrol, biyodizel, hidroelektrik
ve niikleer kaynaklar bulunmaktadir. Diinyadaki enerji tiikketimi glin gectikge artmakta ve
baslica enerji kaynaklarinin gitgide azaldigi goriilmektedir. Uluslararasi Enerji Ajansinin
(International Energy Agency) 2015 (https://www.e-education.psu.edu/egee102/node/1929
) yilinda yaptig1 arastirmada, 1973 ve 2013 yillarinda enerji kaynaklariin tiikketim oranlari
verilmistir. Burada 6zellikle petrol kullanim oraninin biiyilik oranda azaldig1 goriilmiistiir.
Resim 2.1°de bu oranlar verilmis olup, Diinyanin artik alternatif enerji ve niikleer enerjiye

geeme isteginin artis1 gozle goriilmektedir.

Biyodizel & Atik Di Biyodizel & Atik Diger
10% g 10% 5%

Hidroelektrik
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Hidroelektrik
0,

Dogal Gaz
16% Petrol

46%
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21%
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24% 29%

Resim 2.1. 1973 ve 2013 yillarinda Diinya’da enerji tiiketim oranlari

Diinyada gerceklesen tiiketimler sonucunda enerji kaynaklarinda azalmalar gerceklesmis
ve bitme noktasina gelen kaynaklar i¢in oncelikli olarak niikleer enerji alternatif ¢6ziim
olarak sunulmaktadir. Resim 2.2’de yaklasik 100 y1l i¢inde komiir, petrol ve dogal gaz gibi
baslica kaynaklarin tlikenecegi Merkez Haberalma Ajansinin (Central Intelligence

Agency) “The World Factbook” adli yayiminda belirtilmistir (https://www.ecotricity.co.uk/



our-green-energy/energy-independence/the-end-of-fossil-fue Is).
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Resim 2.2. Baslica enerji kaynaklarinin tahmini bitis semast

100 yil sonra baglica enerji kaynaklarinin tilkenmesi durumu arastirmacilart alternatif
enerji kaynaklarma yonlendirmis ve 6zellikle niikleer enerji lizerine yapilan yatirimlarda
ciddi artiglar olmustur. Niikleer enerjinin en biiylik dezavantaj1 atik sorunudur. Pliitonyum,
stronsiyum ve sezyum gibi zehirli ve kanserojen etki gosteren, ayni zamanda dogada
coziinmeleri on binlerce yil siiren atiklar1 sebebiyle niikleer enerjinin fazla olmasi
diinyamiz i¢in biiyilk risk olusturmaktadir (Kaya, 2012). Bu sebeple son yillarda
yenilenebilir ve atik enerjiden yararlanma iizerine ¢alismalarda Onem arz etmektedir.
Bunlardan en o6nemlileri giines enerjisi, riizgar enerjisi, piezoelektrik ve piroelektrik

sistemler olup en 6nemli bedava enerji sistemlerinden birisi de termoelektrik sistemlerdir.
2.2. Termoelektrik Sistemler
Termoelektrik, kelime anlamia bakildiginda “termo” yani “is1” ve elektrik kelimelerinin

birlesiminden ortaya ¢ikmis, buradan 1s1-elektrik iliskisi oldugu anlasilmaktadir. Adindan

da anlasilacagi tizere termoelektrik sistemler, ya ortamdaki 1s1 enerjisini elektrik enerjisine;
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ya da elektrik enerjisini 1s1 enerjisine doniistiiren sistemlerdir. Ornegin, iki adet beherden
birine soguk su digerine sicak su konulup, termoelektrik sistemin bir yiizeyi soguk diger
yiizeyi de sicak suyla temas ettiginde 1s1 farki sebebiyle bir elektrik enerjisi olusturur.

Resim 2.3’te buna yonelik bir 6rnek gosterilmektedir.

Resim 2.3. Termoelektrik modiil ve ¢alisma prensibi

Termoelektrik sistemler, bedava enerji sagladig i¢in giinliikk hayatta kullanimi agisindan
insanlarin iglerini kolaylastirabilecek malzemeler oldugundan avantajli konumdadirlar. Bu
ozelliginden dolay:1 biiylik firmalar iiriinlerinde termoelektrik sistemleri kullanmak igin
caba sarf etmektedirler. Ornegin, Nokia markali telefon iiretimi ve satigt yapan firma
termoelektrik malzemeli telefon tasarlamig, ancak bu telefonu heniiz piyasaya
cikaramamistir. Resim 2.4’te da yer alan fotografin1 yaymladigi termoelektrik malzeme
ozellikli dis arka kapagi sayesinde cihaz, insanlarin cebindeyken dahi viicut sicakligi ile
ortam sicakligr arasindaki 1s1 farkini kullanarak elektrik enerjisine doniistiiriirken telefon

ise bu sayede bedava enerji akigi sayesinde sarj olabiliyor.

Resim 2.4. Nokia’nin tasarladigi termoelektrik malzeme kapakli telefon



Termoelektrik sistemlerde enerji doniisiimiiniin gerg¢eklesebilmesi gesitli etkiler sayesinde

gerceklesmektedir. Bu etkiler Seebeck etkisi, Peltier etkisi ve Thompson etkisidir.

2.2.1. Seebeck etkisi

Iki farkli iletken veya yariiletken arasina uygulanan sicaklik farki, yani verilen 1s1l enerji
farki dogrudan elektrik enerjisine doniistiiriilebilir. Bu etkiye Seebeck etkisi denir. Bu
etkiyi Estonya asilli Alman Fizik¢i Thomas Johann Seebeck 1821 yilinda bir pusula
ignesiyle kesfetti. Seebeck, Resim 2.5’teki gibi bizmut levha ile bakir seritten olusan iKi
farkli metal arasina 1s1 vermesiyle {ist tarafta bulunan pusula ignesinin hareket ettigini fark
ediyor ve bu gozlem iizerine bu 1sil farktan elektrik enerjisi olustugunu yani termoelektrik
etkiyi kesfediyor.

Resim 2.5. Seebeck’in pusula ignesi ile yapmis oldugu termoelektrik deneyi (Seebeck,
1826)

Seebeck’in uyguladigi deneysel islem aslinda Resim 2.6’daki devreyi gostermektedir. Bu
devreye gore T1>T> oldugunu varsayarsak, sicak tarafta soguk tarafa gore fermi enerji
seviyesini gecebilecek daha cok elektron bulunacaktir. Yiiksek enerjiye sahip bu
elektronlar devre igerisinde yaymim gostereceklerdir. Yani bir sirkiilasyon meydana
gelecek ve net elektron yaymimi sicak taraftan soguk tarafa olacak, bu da malzeme
icerisinde siirekli bir voltaj farkina neden olacaktir. Asagidaki devrede sicaklik farki ile

voltaj farki arasindaki bag goriilmektedir.
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Resim 2.6. Seebeck’in termoelektrik devresi (Seebeck, 1826)

Termoelektriksel dlgiimlerde dnem arz eden Seebeck etkisinin verilerle hesaplanmasi igin
Seebeck katsayis1 formiilize edilmistir. Seebeck katsayist sicaklik farki ve voltaj farki
arasindaki bir durum olup, bu iki degiskenlerin oranlariyla belirlenmistir. Seebeck

katsayisinin birim sicaklik veya derece basina olusturdugu voltaj farki tanimi da yapilabilir.

Esitlige gore:
AV
S= T (2.2)

S: Seebeck Katsayisi,
AV: Voltaj Farki,
AT: Sicaklik farki

olarak formiilize edilmistir. Birimi V/K olup genellikle 6l¢iimlerde pV/K olarak karsimiza
¢ikar bu yiizden pV/K birimi daha siklikla kullanilir. Seebeck katsayisi ayirt edici bir
ozellige sahip olup her malzemede farkli bir degere sahiptir. Bunun sebebi iiretilen
malzemedeki elektronlarin fermi enerji seviyesini ge¢mesi ile enerji yaymlamalaridir.
Seebeck katsayis1 pozitif bir degere sahip oldugunda elektron akis yonii sicaktan soguga
dogru iken, negatif bir degere sahip oldugunda elektron akis yonii soguktan sicaga
dogrudur. Bu bilgiye gére p-tipi yariiletken 6zellik gosteren malzemeler pozitif (+) degerli
Seebeck katsayisina sahipken, n-tipi yariiletken malzemeler ise negatif (-) degerli Seebeck

katsayisina sahiptir (Ozkaymak ve digerleri, 2014). Kullanilabilir bir termoelektrik sistem
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olusturabilmek i¢in Seebeck katsayisinin yeterince biiylik bir degere sahip olmasi gerekir.

2.2.2. Peltier etkisi

Ismin elektrik akimi yoluyla belirli bir noktadan baska bir noktaya taginmasi olay1 Peltier
etkisi olarak adlandirilir. Fransiz Fizik¢i Jean Charles Athanasa Peltier 1834 yilinda yaptigi
caligmasinda, iki farkli yariiletken malzeme ile olusan devreye dogru akim (DC)
verdiginde yariiletkenler arasinda 1s1 farki olustugunu gozlemliyor (Resim 2.7). Yani
yariiletkenin birisi sicakken digeri soguk olmaktadir. Bu durum Seebeck etkisinin tam tersi

bir durum olarak gozlemlenmektedir.

Isi Emilimi

Isi
Akisi

Resim 2.7. Peltier etkisinin sematik gosterimi

2.2.3. Thompson etkisi

Iskogyali fizik¢i William Thomson 1856 yilinda Seebeck ve Peltier etkilerinin gerilimleri
arasindaki tutarsizliklar1 ¢ozmeye c¢alismis, termodinamiklik yasalarina gore tersinir bir
sistemde termoelektrik etkiyi agiklamaya ¢alismistir. Thomson etkisine gore, akim tasiyan
iletkenlerin uglar1 arasindaki sicaklik farki joule 1sisina ilaveten Thomson 1sis1 da agiga
cikarir. Aciga ¢ikan Thomson 1sis1; zaman, sicaklik farki ve akim siddeti ile dogru orantili

olarak degisir. Esitlige gore;
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Qr = X AT X I (2.2)
olarak hesaplanabilir. Es. 2.2°de;

Qr : Thomson 1s1s1 (W),

AT: Tletken uglar1 arasindaki sicaklik farki (°C),

I: Akim Siddeti (A),

f: Thomson katsayis1 (V/°C),

olarak alimnir.

2.2.4. Metalik termoelektrik malzemeler

Termoelektrik malzemelerin metal etkisi ile kuvvetlendirilmis iki ¢esidi bulunmaktadir.

Metal alasim Ozellikli termoelektrik malzemeler

Metal alasimli olarak cesitli oranlarda karistiritlmis bizmut telliir (Bi2Tes), sezyum bizmut
tellir (CsBisTeg), silisyum germanyum (SiGe), seryum demir kobalt antimon
(CeFesCoSb1z), ¢inko antimon (ZnsSbhs), bizmut antimon (BiSb), bizmut antimon telliir
(BiSbTe), iterbiyum mangan antimon (Yb1sMnSbi1) ve Kursun Tellir (PbTe) gibi
malzemeler geleneksel olarak kullamlmistir. ilk olarak bu malzemeler nano kompozit
olmadan kullanilirken, 1990’lardan sonra nano 6zellikli kompozit malzemelerin kullanimi
artmistir (Dresselhaus ve digerleri, 2007). Giinlimiizde halen metal alasim 6zellikli nano

kompozit malzemeler kullaniimaktadir.
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(a) (b)
> o

Resim 2.8. Termoelektrik sistemler: (a) Bizmut telliir, (b) Kalay antimon alagimlari

Metal oksit Ozellikli termoelektrik malzemeler

Termoelektrik malzemelerin yiiksek toksisiteleri, oldukc¢a pahali olmalar1 ve en 6nemlisi
de OoOzellikle havada yiiksek sicaklikta korozyona wugrayabilen dayaniksiz yapilari
olmasindan dolayr metal alasimli termoelektrik malzemelerin yerini; yiiksek sicakliklarda
yiksek termal ve kimyasal kararliliklara sahip, olduk¢a dayanikli, zehirsiz ve diisiik
maliyetli olan metal oksitli termoelektrik malzemeler almigtir (Koumoto, Terasaki,
Kajitani, Ohtaki ve Funahashi, 2006).

Oksitli termoelektrik malzemelerden tabakali yapilara sahip kobalt oksit tabanlt
malzemeler ¢ok yiiksek termoelektrik verime sahiptir (Koumoto ve digerleri, 2006).
Ozellikle bu kobalt oksitli yapilara katkilamalar yapilarak yapilan caligmalarin daha
basarili sonuglar ortaya ¢ikardig: fark edilmistir. Ilk olarak tabakali kobalt oksit yapilarina
sodyum katkilamasi ile ilgili caligmalar yapilmis ve NaxC0204 yapili p-tipi 6zellik gosteren
malzemeler iiretilmis, bu malzemelerin termoelektrik Ozelliklerinin uygun oldugu
gozlemlenmistir (Li, Chen, Zhou ve Huang, 2011). Daha sonra yapilan calismalarda,
tabakal1 kobalt oksit yapilarina toprak alkali metal (Mg, Ca, Sr, Ba) katkis1 yapildiginda ise
elektrik iletkenliginde yiiksek artis goriilmiistiir (Tarascon ve digerleri, 1989). Ozellikle p-
tipi ozellige sahip stronsiyum kobalt oksit ve kalsiyum kobalt oksit yapili malzemeler
lizerine c¢alismalar mevcut olup; stronsiyum kobalt oksit yapilar yiiksek sicakliklara
dayanikli ve verimi yiiksek ozellikler gosterirken, kalsiyum kobalt oksitli yapilar ise diisiik

termal iletkenlik ve yiiksek termoelektrik 6zellik gosterir (Maignan ve digerleri, 2003).
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Resim 2.9. Sodyum katkili kobalt oksit tabanli malzemede tabakali kobalt oksidin
goriinlimii (Takada ve digerleri, 2003)

Bagka bir ¢alismada da kalsiyum mangan tabanli malzemeye nadir toprak elementleri
katkist yapilmis ve bu malzemelerin de termoelektrik performans: artirdig1 saptanmais olup,
bu tiir malzemelerde n-tipi Ozelliklere rastlanmistir (Wang, Sui ve Su, 2008). Aymi
calismada malzemeye nadir toprak elementlerinden mol kiitleleri daha fazla olanlarinin
katkist (Er, Tm, Yb gibi) termal iletkenlik 6zelliklerinin daha az oldugu saptanmig, bunun
da termoelektrik sistemler i¢in avantajli bir durum oldugu agiklanmistir (Wang ve
digerleri, 2008).

2.2.5. Termoelektrik malzemelerin kullanim alanlari

Termoelektrik malzemeler sogutma-isitma ve elektrik {iretimi gibi ozelliklere sahip
olduklarindan, oOncelikle enerji sektoriinde kullanimlari Onem arz etmektedir.
Termoelektrik malzemelerin verim konusunda yetersiz kalmalarindan dolayr enerji
sektoriinde yeterli seviyeye ulagmalari miimkiin olmamistir. Son yillarda 6zellikle askeri
alanlarda, elektro-optikte, saglik sektorii, endiistri ve bilimsel alanlarda ve iletisim

teknolojisinde kullanilmaktadir.

Mini buzdolaplari, ara¢ sogutuculari, lazer diyotlar, DNA ve kan tahlil cihazlari, CCD
kameralar, tibbi tani cihazlari, vidikon tiipleri, kalorimetre, siyah cisim referansi, mikro

islemci ve sensor sogutmalari, 1s1 bataryasi, elektroforez hiicresi, kizilotesi dedektorler,
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elektronik cihaz pargalarinin farkli sicaklik testleri icin sogutma odasi, osmometreler, yari

iletken endiistrisi i¢in su sogutucular, medikal aletler i¢in seyyar ve kompakt sogutucular,

silah diirbiinleri, kisa dalga amplikatorler, biyomalzeme ve ilag tasimasinda kullanilan

tasima kaplar1 gibi sistemlerde termoelektrik malzemeler yer almaktadir ve sistemin ana
pargasidir (Bulut, 2005; Derun, 2005).

2.2.6. Termoelektrik malzemelerin avantajlari

Termoelektrik malzemelerin avantajlart asagidaki gibi verilmistir (Bulut, 2005; Derun,
2005):

Termoelektrik malzemeler, sabit parcalardan olusmus olup hareketli pargalari
bulunmamaktadir. Bu sebeple termoelektrik malzemeler sessiz olarak ¢alisirlar.

Benzer mekanik sistemlerine gore termoelektrik malzemeler ¢ok daha kiiciik ve
hafiftirler. Bu avantajindan dolay1 termoelektrik malzemeler, hemen hemen her aygita
yerlestirilebilmektedir.

Termoelektrik malzemeler uzun Omiirliidiir. Yaklasik 100 000 saat c¢alisabildikleri
gozlemlenmistir.

Termoelektrik malzemelerin sicaklik kontrolii £0,1 °C gibi ¢ok hassas sicakliklarda
saglanabilir.

Termoelektrik malzemeler dikey veya yatay tiim pozisyonlarda ¢alisabilir, pozisyona
gore degil, 1s1 farkina gore galisir.

Termoelektrik modiillerde ayn1 modiilde hem 1sitma hem de sogutma yapilabildigi i¢in
kullanim ve kontrol edebilme kolaylig1 saglamaktadir.

Konvansiyonel 1s1 tabakas1 sicakligi ¢evre sicakliginin iistiine yiikseltmek gerekirken
termoelektrik sogutucular ¢evre sicakligir degerlerinin altinda sicaklik tiretmek i¢in ayni1
tabakaya baglanir

Ozellikle termoelektrik sogutucularda hedefli olarak sogutma miimkiindiir. Yani
malzeme tizerindeki bir nokta veya alan sogutulabilir.

Termoelektrik malzemeler temiz enerjili 6zellige sahiptir. Herhangi bir kirli gaz,
radyoaktif madde gibi salinimlar s6z konusu degildir.

Termoelektrik sogutucular ¢evre dostu olmayan ve ozon tabakasina zarar veren CFC

(Kloroflorokarbon) gibi sogutucu akiskanlara sahip degildir.
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2.3. Nanokompozit Seramik Malzemeler

Kompozit kelime anlaminca “karma” veya “farkli 6zellikleri bir arada tasiyan” demektir.
Birbirinden farkli en az iki veya daha ¢ok malzemenin bir araya gelerek malzemeye
fiziksel, termal, elektriksel, kimyasal vb. giiclendirici 6zellikler katan yeni 6zellikli olusan
malzemelere kompozit malzemeler denmektedir. Kompozit malzemeleri olusturan
bilesenlerden en az bir tanesi nano boyutlarda ise bu kompozitler nanokompozit
malzemeler olarak adlandirilir. Nanokompozit malzemeler nano tanecik fazinda
elementlerin bilesimindeki stokiyometrik oranin kontroliine iliskin hazirlamada gii¢liik
olustururken mikrokompozitlerin sinirlamalarint  gidermek i¢in uyumlu alternatifler
olabilirler. Nanokompozitler hem tasarim agisindan, hem de geleneksel kompozitlerde
bulunmayan 6zellik birlesimlerine sahip olmasi acisindan 21. yiizyilin malzemeleri olarak
rapor edilir (Camargo, Satyanarayana ve Wypych, 2009). Son zamanlarda
nanokompozitler ¢evreye dost olmasinin yani sira endiistrinin tiim sektorleri i¢in yeni
teknoloji ve is imkanlar1 sunmaktadir.

Seramikler ise inorganik yapilara sahip olup, metal 6zellik gosteren malzemeler ile metal
Ozellik goOstermeyen malzemenin bir araya gelerek sinterlenme sonucu olusan
malzemelerdir. Seramik malzemeler metal oksitler basta olmak {lizere metal nitrit, silikat,

stilfit, karbit ve boritlerden olugsmaktadir.

2.3.1. Nanokompozit seramik malzemelerin iiretim yontemleri

Bilyeli degirmen 0giitme yontemi

Hareketli merdaneler yardimiyla hazne igerisine yerlestirilen malzemeler bilyeler
destegiyle dort onemli mekanizmalar gz 6niinde bulundurularak malzeme boyutlarinda
kiiglilme saglanir (Resim 2.10) ve bu mekanizmalar sayesinde olusan karisimin pargacik
boyutu nanoboyutlara kadar diiser ve malzemenin daha etkin 6zellik gdstermesi saglanir.
Ancak bu yontemden olusan karisimlarda homojenizasyon orani olduk¢a diisiiktiir. Bu

sebeple malzemenin karakterizasyonunda etkin sonuglar alinma ihtimali ¢ok diisiiktiir.
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Resim 2.10. Bilyeli degirmen 6giitme yonteminin basit ¢aligma semast

Bu degirmenler volfram karbiir veya celikten olusan 6glitme cisimleriyle donatilmistir.

Bilyeli degirmende 6giitme nanomalzemelerin bir iiretim metodudur.
Bilyeli degirmen ogiitme yonteminin avantajlart ve dezavantajlari
Bilyeli Degirmen Ogiitme Yénteminin Avantajlari:

Yiiksek tiretim kapasitesi ve kirma orani

Diistik giic tiiketimi, diizenli tanecik bigimi

Basit yapi, islemesi kolay

P W np e

Diistik yatirim masrafi

Bilyeli Degirmen Ogiitme Y&nteminin Dezavantajlari:

1. Homojenlik oranmnin ¢ok diisilk olmasi1 ve bu sebeple malzeme 6zelliklerinde olusan
olumsuz sonuglar,
2. Steril olmayan ortam sebebiyle safsizliklarin olusumu,

3. Gurualtild mekanizma
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Elektro-egirme yontemi

Elektro-egirme yontemi, polimer esash jellerin elektrik alan etkisiyle nanoboyutta elyaf
veya lif tiretim teknigidir. Bu teknikteki sistem temel olarak ti¢ ana modiilden olusmaktadir

(Resim 2.11).

(1) yuksek voltaj gii¢ kaynagi,
(ii) dozaj pompasina bagli kapiler tiip (siringa),

(ii1) metal malzemeden yapilmis bir toplag.

E1ektrik_\

Nanolif
Olusumu

i

Metal
Toplayici

Yiiksek Voltajl
Giig Kaynagi

Resim 2.11. Elektro-egirme sisteminin baslica elemanlar1 ve sistemin ¢alisma diizeni

Bu modiilde yer alan parametreler sistem parametreleri olarak geg¢mektedir. Sistem

parametreleri;

a. Gii¢ Kaynagindaki Voltaj Degeri,

b. Saatte aktarilan ¢ozelti miktar1, debi (ml/sa),

c. Siringa Ucundaki Hidrostatik Basing,

d. Metal Toplag ile Siringa Ucu Arasindaki Mesafe,

e. Metal Toplacin Sabit Halde veya Hareket Halinde Olmasi,



18

olarak aciklanabilir. Sistem parametrelerin uygunlugu nanolif olusumu agisindan 6nem arz
etmektedir. Sistem parametrelerinin yani sira ¢ozeltilerin belli 6zelliklere sahip olmasi
gerektigini belirleyen materyal parametreleri de devreye girmektedir. Ciinkii iiretilen
nanolif veya elyafin uygunlugu, sigratmalar ihtiva etmeyen lif olusumlari, ¢6zeltinin
katilagmasiin engellenmesi gibi durumlara bagli olup, kaliteli nanoliflerin olusmasi
elektro-egirme yonteminin en hassas ve en Onemli noktasidir. Kaliteli nanoliflerin

olusmasini saglayan materyal parametreleri ise;

a. Cozeltinin;

ai1. Molekiil Agirlig,

az. Akiskanliga karsi direnci (Viskozite),
az lletkenlik Degeri,

au. Yiizey gerilimi

as. pH degeri

b. Cozelti Polimerinin;

b1 Tiiri

b2. Yapust

bs. Derisimi

c. Cevresel Etkiler (Ortam sicaklik degeri, nem vs.)

gibi etkenler nanoliflerin uygunlugunu ve kalitesini belirleyen faktorlerdir.

Elektro-egirme yOnteminin calisma prensibi

Elektro-egirme yontemine gore, ilk olarak elektro-egrilecek polimer ¢ozeltisi hazirlanir.
Siringaya c¢ekilen ¢ozelti siringa pompasina yerlestirilir (bu islem kapiler tiipler
kullanilarak da yapilabilir). Siringa ucu ile metal toplayict arasina, gii¢ kaynagi yardimiyla
belirlenmis bir potansiyel farki gonderilerek siringa ucundaki ¢ozeltinin nanolifler halinde
metal toplayici lizerine birikmesi saglanir. Siringa pompasi yardimiyla ittirilen ¢ozelti
saatte belirli bir hacimde akacak sekilde ayarlanir. Siringa ucu ile metal kolektor arasinda
ise belirli bir uzaklik olmasi gerekir. Boylece elektro-egirme islemi Resim 2.12’de
goriildiigli lizere siringa ucunda asilt bir damla gibi duran ¢ozeltinin “Elektrik Alan”

sayesinde sivinin yiizey gerilimini yenmesiyle jet gibi metal toplaca aktarimi saglanir ve

nanoliflerin olusumu saglanir. Burada karsi tarafa aktarim c¢izgisel olarak gergeklesmez,



19

dairesel olarak gergeklesir. Bu aktarimin ¢izgisel degil de dairesel olmasinin sebebi jette
olusan elektrostatik itme kuvvetlerinden dolayidir. Siringa ucunda asili damlay1 bir ip
yumagi olarak diisiiniirsek sanki ip yumagindaki ipler metal toplaca nanolifler halinde

aktariliyormus gibi olur.

Pompa

~ l \)

Taylor
~ < Konisi
DC - .__\(
Gii¢ Kaynagi Jet
Kararsiz Lif
Olusumu
Metal Toplayici 1

Resim 2.12. Elektro-egirme sisteminde jet olusumu ve metal toplaca aktarimi

Elektro-egirme sisteminde, siringa ucunda olusan damlacigin jet haline geldigi sinir
noktadaki voltaj degerine kritik voltaj degeri denir ve bu voltaj degerine gelmeden hemen
once koni benzeri bir sekil olusur. Bu sekle Taylor konisi ad1 verilir. Resim 2.13’te Taylor

konisinin 6ncesi ve sonrasi verilmistir.
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Sinnga
Ucu
\
-
A
Cozelt X N
Damlasi |
Yiizey
Gen'limi_
Kuvveu Elektrik
Alan W,
Cizgilen

Yiiksek I_ Elektrik I_

Voltaj ~ ﬂl.?uq; En_ v

Resim 2.13. Taylor konisinin olusma agsamalari

Elektro-egirme yonteminin avantajlari ve dezavantajlart

% Avantajlari;

o Elektro-egirme yontemi diger yontemlere gore daha ucuzdur.

e Diizenegi karmasik degil, basittir.

e Uygun olmadig1 goriilen parametrelerin degisimi kolaylikla ve anlik olarak yapilabilir.

e Elektro-egirme yontemiyle iiretilen malzemeler diger yontemlerle tretilen orneklere

gore ¢cok daha homojendirler.

e Ayrica elektro egirme yontemiyle neredeyse 100-200 nm ¢apindaki nanoliflerden
olugmus yapilardan sentezlenen malzemeler hacme gore oldukga yiiksek ylizey alanina
sahip olacaklardir.

% Dezavantajlari;

e Diisiik mukavemet ve mekanik 6zellikler,

e Fazla siirede az miktarda iiretim,

e Parametrelerin ayarlanma siiresi ve hassasiyeti,

e Siringa ucunun tikanmasi, gibi agiklanabilir.
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Elektro-egirme yonteminin kullanim alanlar

Elektro-egirme yontemiyle elde edilen nanolifler, giines panelleri, gida ambalaj
malzemeleri, hava, kan, gaz gibi filtrasyon islemleri, suni deri uygulamalari, yara sargi
malzemeleri, savunma sanayisinde koruyucu 6zellikli giysiler, yanmama 6zelligi gosteren
giysiler, zirai miicadelede bitki koruma, kontrollii salinimli ilaglar, malzemeyi gii¢lendirici
etki saglayan nanokompozitler, optik ve elektrik uygulamalari, su ve leke ge¢irmeyen
kumaslar, renk degistiren kumaslar, atik petlerden giysi {iiretimi gibi alanlarda
kullanilmaktadir (Erdal, 2013).

Sol-jel yOntemi

Metal asetat, metal alkoksit, metal nitrat gibi metal tuzlarinin veya karisiminin
polimerlesme islemi ile jellesme ve daha sonrasinda da kurutma, yakma gibi islemlerle
metal oksit toz karigimlarina doniismesini saglayan yonteme Sol-Jel yontemi adi verilir.
Metal oksitlerin yani sira alimino fosfatlar, vanadyum fosfatlar, hibrit organosilikler
tiretimi de bu yontemle miimkiindiir. Sol-jel yonteminde 6zellikle metal tuzlarinin oksitlere
doniistimiinde islem basamaklarinda degisim, gozenek diizenlemeleri, yap1 fazlar1 gibi

miidahalelerde bulunulabilir (Erkus, 2002).

Sol-jel ¢ozeltisinin akmaya karsi gosterdigi direnci, yani viskozite degeri sonsuz degere
yaklastiginda akabilirligi durur ve kabin seklini alma 6zelligi, sivi 6zelligi kaybolur. Bu
siirecten sonra c¢ozeltinin jele gecisine jellesme denir. Cozeltinin taneciklerinin
hareketsizlesmesine neden olan jele gecis anina jellesme noktasi, jelin olusmasi icin gecen

stireye de jellesme siiresi denir.

Sol

Makro molekiiller, mikro molekiiller ve hem makro hem mikro molekiillerin siv1 igerisinde
disperse olmus durumuna veya ¢ozelti haline sol denir. Sol igerisinde yer alan taneciklerin
boyutlari 1 nm ile 1 um arasindadir. Eger disperse edilmis karisim, yani Koloit santrifiij
cithazina konulup belirli bir hizda santrifiij edildikten sonra tanecikler tiipiin altina birikir

(siyah miirekkep gibi) ancak bu durum ¢ézeltilerde miimkiin degildir (tuzlu su gibi).
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Jel
Jel, goriiniis olarak kati, davranig olarak sivi durumundadir. Sivi durumunda olmasina

karsin akmaya kars1 gosterdigi direnci yani viskozitesi sonsuz degerinde bulunmaktadir.

Jele ornek olarak meyve joleleri verilebilir.

Resim 2.14. Giinliik hayatta sol (a) ve jel (b) 6rnekleri

Sol-jel yonteminin ¢alisma prensibi

Sol-jel yonteminde kati nanotanecikler ¢ozelti igerisinde dagilir, polimer takviyesiyle
nanotaneciklerin polimerlerle ¢apraz baglanmasi saglanir ve bdylece nanaotanecikler
polimer icerisinde disperse olur. Boylece jellesme baslar ve etiivde kurutma islemi ile
¢ozlici ve nemin jelden ayrilmasi saglanir. Boylece 1000-1200 °C’ye kadar cikabilen
tiibiiler firin, porselen firin, zirkon firin gibi firinlarda numune 6zelligine gore ve dakikada
belirli sicaklik artis1 planlanarak yakilmasi ile kalsinasyon islemi yapilir Kalsinasyon
sonucu elde edilen katt malzemeler polimerin yapisinda bulunan organik malzemelerden
uzaklasir ve metal oksit karisimlar: haline gelir. Bu kati malzeme agat havan yardimiyla
doviliir ve toz haline getirilir. Toz haline gelen bu malzeme metal oksit karigimli
nanokompozit seramik malzemelerdir. Kalsinasyon islemi sonrasinda yine ayni firinlar
kullanilarak numunenin belirli karakterizasyon islemlerine bakildiktan sonra belirlenen
sicaklik degerine cikilarak sinterleme islemi yapilarak malzemenin arasindaki bosluklarin

giderilmesi ve birbiri i¢inde kaynasmasi saglanir (Resim 2.15).
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Etkin Kopiik
Karistirma Olusumu
(Polimerlesme) Jellesme
r E ::‘(:‘
Etilivde
Kurutma
Islemi
(100 °C)
Sinterleme Na:;okom_[la(ozit Agat Kalsinasyon
islemi SLam Havanda islemi

Toz Olusumu Dovme

Resim 2.15. Sol-jel {iretim yontemi semasi

Sol-jel yonteminde malzeme iiretimini etkileyen faktérler

e pH: Jellesme olayinda ag yapisinin etkilenmemesi i¢in pH degeri kontrol edilmelidir.

e  (oziicii Tiirii: Malzemenin polimer yardimiyla jellesmesine katkida bulunan bir diger
ozellik de ¢oziicii tiiridir.

o  Sicaklik: Sicaklik degerinin uygun bir degerde tutulmasi gerekmektedir. Sicakligin
diistik olmasi da yiiksek olmasi da malzemeye zarar verebilir.

e  Reaksiyon Isisi: Sol-jel isleminin tamamlanmasi i¢in jellesme ve nanotaneciklerin
olusumu sirasinda 1s1 agiga ¢ikar ve bu 1s1 sonraki reaksiyonlar: etkiler.

e Zaman: Malzeme liretimi sirasinda her islemin belirli zaman aralifinda gerceklesmesi
gerekmektedir. Zamana dikkat edilmezse malzemede aglomerasyon gibi olumsuz
sonuglar olusabilir.

e Katalizor: Reaksiyon hizlarina etki ederek reaksiyonlari hizlandiran katalizorler, bu
etkilerinden dolay1 sol-jel olusum asamalarinda da biiytik etkileri olacaktir.

o Kanigtirma: Fazla veya az karnistirma jellesme siiresinde olumsuz bir durum
olusturabilir. Siirenin uzamasi da jellesme aninda ¢esitli sorunlar ortaya koyabilir.

Bu sebeple Sol-jel iiretim yonteminde bu 6zelliklere ¢ok dikkat etmek gerekmektedir.

Sol-jel yonteminin avantajlart ve dezavantajlart

+  Sol-Jel Yonteminin Avantajlari:
1. Yiiksek kimyasal homojenlik,



Diistik isleme sicakligi,
Taneciklerin yap1 ve boyutunu kontrol etme olasilig1,

Basit ve sessiz islem,

o & N

Kisa siirede yeterli malzeme iiretimi

Sol-Jel Yonteminin Dezavantajlari:
Sicaklik kontroliiniin hassas olmasi ve yapida bozulma

Cok az miktarda eklenen koloit 6zellikli malzemenin yapida kaybolabilmesi

w Ny

Yapida az da olsa hidroksit ve karbon kalintilarinin bulunmasi

gibi durumlara dikkat edilmelidir.

Nanokompozit malzemelerde kalsinasyon ve sinterleme islemleri

Kalsinasyon islemi, liretilen malzemenin karbon-nitrat-siilfat gibi safsizliklari, nemi ve
engellemek igin belli sicakliklarda yakma islemine denir. Bu islemde kompozit malzeme
iiretiminde Ozellikle kullanilmasi gereken bir tekniktir. Polimer esasli nanokompozit
malzemelerin hazirlanmasinda hidroksit, nitrat ve nemlerin ortadan kaldirilmasi
gerekmektedir. Ciinkii hidroksit, nitrat ve nemler malzemenin O6zelligini gostermede
olumsuz olarak davranirlar ve malzemenin homojenligine negatif yonde etki ederler. Bu
sebeple bunlarin ortadan kaldirilarak malzemenin safliginin artirilmasi beklenmektedir.

Kalsinasyon islemi ister inert bir gaz yardimiyla ister hava ortamindaki kalsinasyon
firinlar, tiibiiler firinlar gibi firinlarda dakikada belirli bir derece artacak ve son islemde
azalacak sekilde yakilarak gerceklesir. Buradan da anlasilacagi iizere yakilma islemi

bulundugu i¢in tiim kalsinasyon islemleri endotermik yani 1s1 alan tepkimedir.

Sinterleme isleminde ise sistem olarak kalsinasyon islemine benzer bir durum séz
konusudur. Ancak sinterleme islemindeki amag¢ uzaklastirma degil, kaynastirmadir.
Kaynastirma islemi diflizyon etkisi kullanilarak yapilir. Genellikle kompozit malzeme
tiretiminde tozlarin pelet haline getirilerek sinterleme islemi s6z konusudur. Peletler
arasinda bulunan bosluklarin kaynagma etkisi ile azalmasi sonucu malzemede
sinterlenmesi saglanir ve bosluklarin azalmas1 malzemenin az da olsa biiziilmesini saglar.
Boylece oldukca kuvvetlendirilmis peletlerin olusumu saglanir. Sinterleme isleminde
kristal Ozellikli nanokompozit malzemelerde camsi yapimin olugmamasina dikkat

edilmelidir. Bu sebeple sinterleme sicakliginin iyi belirlenmesi gerekmektedir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1.Materyal

3.1.1. Deneysel asamada kullanilan kimyasal malzemeler ve cihazlar

Deneyde hazirlanan sol-jel ¢ozeltilerde polimer olarak PVA (MA: 85 000-124 000)
kullanilmig olup Sigma-Aldrich firmasindan temin edilmistir. Cozeltilerde kullanilan
deiyonize su Gazi Universitesi FOTONIK Arastirma Merkezinden alinarak,
laboratuarimizda bulunan Miilipore Simplicity 185 markali cihaz yardimiyla ultra saf hale
getirilmistir. Cozeltilerde ¢oziinmeyi kolaylagtirmak amaciyla, ultra saf su ile birlikte
kullanilan asetik asit Merck firmasindan temin edilmistir. Cozeltilerdeki polimer ve
coziiciilerden sonra asil 6onem arz eden malzemeler metal tuzlar1 ve grafen 6zel olarak
arastirllmistir. Metal asetatlar olarak Kalsiyum Asetat Monohidrat, Praseodim (III) Nitrat
Heksahidrat, Erbiyum (IIT) Asetat Hidrat ve Galyum Nitrat Hidrat kimyasallar1 Sigma-
Aldrich firmasindan; Kobalt (IT) Asetat Tetrahidrat ve Mangan (II) Asetat kimyasallari
Merck firmasindan temin edilmistir. Grafen ise Ankara’da faaliyetlerini slirdiiren Grafen
Chemical Industries Co. firmasindan temin edilmis olup, grafen 5-8 nm boyutlara ve 120-

150 m?/g yiizey alan1 6zelliklerine sahiptir.

Cozeltilerin hazirlanmasinda, metal asetatlarin tartimi i¢in ¢ok hassas terazi olarak
Sarthorius BP210S marka terazi, ¢ok hassasiyet igermeyen tartimlarda ise KERN ENB
600-2 marka terazi kullanilmistir. Heidolph MR Hei-Standard markali cihazda ¢ozeltilerin
karistirilmas1 ve 1sinmasi gereken yerlerde isinmasi saglanmig olup, sicakligin sabit
kalmas1 gereken yerlerde bu cihaza Heidolph EKT HeiCON markali sicaklik sabitleyicisi
aparat olarak kullanilmistir. Grafen nanopartikiillerinin suda disperse olmasin1 saglamak

i¢in ise Bandelin Sonorex RK100H markali ultrasonik cihazi kullanilmistir.

Numunelerin ¢dzelti halinden jel haline déniismesi i¢in ise JIPO marka krozeler ile NUVE
EV018 markal1 etiiv kullanilmistir. Jellerin kalsinasyonu ve sinterlenmesi i¢in ise Protherm

PTF 14/75/450 markali tiibiiler firin kullanilmustir.
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3.1.2. Karakterizasyon asamalarinda kullanilan cihazlar

Numunelerin iiretimi sonrasinda karakterizasyonu i¢in XRD, FTIR-ATR, SEM-EDX ve
PPMS olgiimleri alimmustir. Numunelerin kristal orgii yapisi, kristal boyutlar1 ve
yonelimlerin belirlenmesinde kullanilan X-Isinlart Kirinimi (XRD) i¢in PANALYTICAL
EMPYREAN markali cihazi yardimiyla 2 Teta agis1 olarak 15-60 derece araliginda tespit
edilmistir. Numunelerin morfolojik yapisinin ve hangi bilesenden ne kadar bulundugunun
tespiti i¢cin JEOL JSM 6060 markali Taramali Elektron Mikroskobunadan (SEM) yiiksek
¢cozlnlrliiklii goriintiiler alinmistir. Numunelerin fonksiyonel gruplari ve bag yapilariin
ozelliklerinin tespitinde PERKIN ELMER SPECTRUM 100 markali cihaz kullanilmstr.
Numunelerin Termal Iletkenlikleri ve Seebeck Katsayilari ise Quantum Design PPMS

cihazi ile dl¢lilmiistiir.

3.1.3. Yorumlama asamasinda kullanilan programlar

Uretilen numunelerin XRD, FTIR ve PPMS 6lgiimleri Origin Pro 8.1 programi yardimiyla
grafik ¢izimleri yapilmistir. SEM gorlntilerinin  ¢dzlinirliklerinin - bozulmadan
diizenlenmesi ise ImageJ (Image Pro-Express, Version 5.0.1.26, Media Cybernetics Inc.)

programu ile saglanmistir.

3.2. Yontem

3.2.1. Sol-jel polimerinin hazirlanmasi

Sol-jel polimeri olarak PVA polimeri secilmistir. Kat1 toz halinde PVA’nin ultra saf sulu
cozeltisi hazirlanmis olup kiitlece %10luk bir ¢6zelti haline getirilmistir. Ancak PVA oda
kosullarinda suda ¢ok az ¢oziinmektedir. Sicaklik artist ile PVA polimerinin suda
¢cozlnlirliigl artmaktadir. Bu sebeple karistirict aparatinda 80 °C’ye sicaklik sabitlenmis ve
iki saat boyunca bu sicaklik degerinde tutularak sabit hizda karistirilmas saglanmgtir. Iki
saat sonrasinda homojen olarak suda ¢oziinmiis % 10’luk PVA ¢ozeltisi hazir hale gelmis

olur.
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3.2.2. Sol-jel ¢ozeltilerinin ve dispersiyonlarimin hazirlanmasi

Sol-jel ¢ozeltilerinin hazirlanmasinda ilk olarak metal tuzlarinin tartilma islemi yapilmustir.
Oranlama islemlerine gore grafen katkisiz ¢ozeltiler ve % 3 grafen katkili dispersiyonlar
iiretilmistir. Uretilen c¢ozeltiler ve dispersiyonlar TE-1’den TE-6‘ya kadar siralanmistir.
TE-1 CaooEro.1Mn150« iken TE-2 ayni malzemenin grafen katkilisi, TE-3 Ca1.9Pro1C040y
iken TE-4 aynm1 malzemenin grafen katkilisi ve TE-5 Caz9Gao1C040; iken TE-6 aym
malzemenin grafen katkilisidir. Bu numunelerin metal tuzlarinin gram cinsinden kiitleleri

Cizelge 3.1°de verilmistir:

Cizelge 3.1. Sol-jel yonteminde hazirlanan ¢ozeltilerdeki bilesen miktarlari

Bilesen Miktarlart
% Asetik
é;; Kalsiyum | Erbiyum | Praseodim | Galyum | Mangan Kobalt | Grafen | PVA | Su P
Asetat(g) | Asetat(g) Nitrat(g) Nitrat(g) | Asetat(g) | Asetat(g) (9) (ml) | (ml) ()
TE-1 | 1.9781 0.1030 - - 2.3623 - - 30 20 15
TE-2 | 1.9781 0.1030 - - 2.3623 - 0.0225 | 30 20 15
TE-3 | 2.7841 - 0.1029 - - 5.6353 - 30 20 15
TE-4 | 2.7841 - 0.1029 - - 5.6353 0.0400 | 30 20 15
TE-5 | 3.1869 - - 0.0917 - 4.2265 - 30 20 15
TE-6 | 3.1869 - - 0.0917 - 4.2265 0.0300 | 30 20 15

3.2.3. Cozeltilerin ve dispersiyonlarin jellesmesi, kalsinasyonu ve sinterlenmesi

Grafen katkisiz c¢ozeltiler ile grafen katkili dispersiyonlardan ¢oziicliniin uzaklastirilarak
jellesmenin etiiv yardimiyla 100 °C’de iki giin boyunca vakum altinda tutulmasi
saglanmigstir. Etiivden ¢ikarilan numuneler sirayla tiibiiler fira yerlestirilmis ve dakikada
8 °C artacak sekilde ayarlandiktan sonra 850 °C’de 8 saat boyunca sabit kalmis ve yine
850 °C’den oda sicakligina kadar dakikada 8 °C inecek sekilde ayarlanmistir. Boylece
kalsinasyon islemi sonucu numuneler alinmis ve agat havan ile toz haline getirilmistir. Toz
haline getirilen numunelerin sikistirilmasi, tablet haline getirilmesi gerekmekte oldugu
icin, toz numuneler pelet basma makineleri yardimiyla 18 tonluk agirlik uygulanmis ve

tozlarin peletler haline doniistiiriilmesi saglanir. Peletlerin  saglamlagtirilmast  ve
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kaynastirilmasinin saglanmasi i¢in 1000 °C’de sinterleme islemi yapilmuistir.

3.2.4. Toz ve pelet halindeki termoelektrik malzemelerin karakterizasyon islemleri

a) SEM ile: Seramik malzemenin ylizey goriintiisii taramali elektron mikroskobu
yardimiyla incelenmistir. SEM ile alinan goriintiilerde yilizeyde bulunan sekiller baz
almarak ilgili yapilar hakkinda yorumlar1 yapilmistir.

b) EDX ile: Uretilen malzemelerin SEM gériintiilerine bakilarak herhangi bir bélge
secilmis ve bu bolgede yer alan elementlerin kiitlece ve atomca yiizdeleri verilmistir.
Boylece numunenin hangi elementlerden olustugu, safsizliklarin olup olmadigi gibi
durumlar agiga ¢ikmaistir.

c) XRD ile: X-1ginlar1 kirinimu ile yapilan karakterizasyon sistemlerinde 26 ag1 degerlerine
literatlirdeki arastirmalara bagli olarak, malzemenin kiibik, tetragonal, heksagonal,
ortorombik gibi yapilardan veya yap1 Karisimlarindan olusup olusmadigi desteklenerek
aciklanmustir.

d) FTIR ile: Seramik malzemelerin titresim 6zellikleri olan gerilme (simetrik ve asimetrik)
ve egilme (diizlem igi yana sallanma, diizlem i¢i makaslama, diizlem dis1 sallanma,
diizlem dis1 biikiilme) 6zelliklerine bakilmistir. Ayrica seramik malzememizde tekli
bag, ikili bag, ii¢lii bag gibi 6zelliklere de rastlanilmistir.

e) PPMS ile: Malzemelerin Sicakliga kars1 Seeback katsayilar1 ve termal iletkenlikleri
dlciilmiistiir. Olgiilen bu degerler literatiirde yapilan arastirmalar sonucu karsilastirilarak

degerlendirilmistir.
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4. TARTISMA

4.1. Termoelektrik Malzemelerin Karakterizasyon Islemleri

Bu iiretim asamasinda 6 adet 3 seriden olusan malzeme {iretimi yapilmistir. Malzemelere
TE-1’den TE-6’ya kadar degerler verilmistir. TE-1 ve TE-2 serisinde kullanilan ana
malzeme CaogEroiMni1s0, oksit bilesigi olup TE-1 numunesi grafen katkisiz
CaooEroiMn1s0, ve TE-2 numunesi ise %1 grafen katkili CagoEro1Mni1s0,
nanomalzemelerinden olusmaktadirlar. TE-3 ve TE-4 serisinde ise kullanilan ana malzeme
Ca1.9Pro.1C040p oksit bilesigi olup TE-3 numunesi grafen katkisiz Ca1.9Pro1C04sOp ve TE-4
numunesi ise %1 grafen katkili Ca19Pro1C040p nanomalzemelerinden olusmaktadirlar. TE-
5 ve TE-6 serisinde kullanilan ana malzeme Ca3Gap.1C0390;s oksit bilesigi olup TE-5
numunesi grafen katkisiz Ca3Gap.1C0390s ve TE-6 numunesi ise %1 grafen katkili

CazGag.1C03.905 nanomalzemelerinden olusmaktadirlar.

Uretilen malzemelerin iiretim asamalarimin ardindan kalsinasyon islemine tabi tutularak toz
haline getirilmesi saglanmis ve 18 tonluk agirlik uygulanarak tozlar sikistirilmig ve
peletler haline getirilmistir.  Olusan peletlerin  sinterleme islemi yardimiyla
kaynastirilmasinin ardindan, X- Isinlart Kirmnimi (XRD), Fourier Doniistimli Infrared
Spektroskopisi (FTIR), Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) ve Enerji Dagitict X- Isin1
Spektroskopisi (EDX) ile yapisal karakterizasyonlar1; Fiziksel Ozellik Olgiim Sistemi
(PPMS) cihazi yardimiyla ise nanomalzemelerin Sicakliga karsi Termal iletkenlik ve
Seebeck Katsayilar dl¢iilmistiir. Grafiklerde grafen katkisiz nanomalzemeler siyah renkle,
grafen katkili nanomalzemeler ise kirmizi renkle gosterilmistir. Ozellikle {iretilen
malzemenin p-tipi veya n-tipi olup olmadigi Seebeck katsayisi degerinin isaretine bagli
olup, eger Seebeck katsayisi negatif degerlere sahipse n-tipi, pozitif degerlere sahipse de p-

tipi 0zelligine sahiptir.
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4.1.1. TE-1 ve TE-2 serisi

FTIR olcimleri
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Sekil 4.1. TE-1 ve TE-2 serisinde peletlerin FTIR spektrometresi 6l¢iim grafikleri

TE-1 ve 2 numunelerinin FT-IR grafikleri verilmistir. Bu grafikte TE-1-2"deki 599 cm™
piki Mn-O bagina ait dalgalanma titresimi 6zelligi gosterir (Nyquist ve Kagel, 1971). 1406
cm™ pikleri C-O bagma ait gerilme 6zelligi gosterirken; TE-1-2’deki 868 cm™ pikleri C-O
bagima ait deformasyon &zelligi gosterir (Lee ve digerleri, 2015). 475 cm™ pikleri kalsiyum
oksit (Ca=0) baglarinin titresim Ozelligine sahiptir (Galvan-Ruiz, Hernandez, Baios,
Noriega-Montes, Rodriguez-Garcia, 2009). Bu serinin de grafen katkili ve katkisiz
numunelerinde ayni piklere rastlanmistir. Yani bu serinin bag yapisinda da herhangi bir

degisim olmamaistir.
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XRD o6lclimleri
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Sekil 4.2. TE-1 ve TE-2 serisinde peletlerin XRD grafikleri

TE-1 ve TE-2 malzemelerinin XRD sonuglarma bakildiginda heksagonal yapili CaCOs
(Kalsit) pikleri (ICSD 98-015-8257) ile birlikte tetragonal yapili Mn3Os4 (Mangan oksit)
pikleri (JCPDS 80-0382) goriilmektedir. Bu seride her iki numunede ana pik olarak 2Teta
degeri 29.47 derece olup (104) yonelimine sahiptir. 2Teta degeri 28.04 derece olan TE-1
numunesindeki pik grafen katkili olan TE-2 numunesinde kaybolmustur. Bu numunelerde
Mangan oksit kaynakli olarak siingerimsi yapt olusumu mevcut olup JCPDS 80-0382
numarasina ait Ozellik gostermektedir (Yan ve digerleri, 2009). SEM goriintiileri

kiyaslandiginda ayn1 yapilarin var oldugu acik¢a goriilmektedir.

Serinin XRD sonuglarina gore orgii parametreleri olarak hem CaCOs hem de Mn3O4
bilesigindeki en uzun pik olan ana pikin tabakalar arasi mesafe (d), kristal boyutu (D) ve
maksimum pik yar1 genisligi (FWHM) hesaplanmigtir. Tabakalar arast mesafenin

hesaplanmasinda;
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A= 2d-sin6 4.2)

esitliginden faydalanilmistir (Suryanarayana ve Norton, 1998). Es. 4.1’deki A dalga
boyunu, d tabakalar aras1 mesafeyi ve 0 ise pikin bulundugu ac1 degerini gosterir. Orgii
parametrelerinde CaCOsz bilesigine ait ana pikin bulundugu o6rgii, heksagonal yapida
oldugundan bu orgii yapisinda kenarlardan a=b#c olarak bilinmektedir. Yine MnzO4
bilesigi de tetragonal yapida oldugundan bu 6rgii yapisinda da tipki heksagonal yapidaki
gibi kenarlar a=b#c bigimindedir. Boylece kiibik yapidaki gibi tiim kenarlar birbirine esit
olmay1p, tabandaki kenarlar birbirine esitken, yiikseklik farklidir. Her iki bilesigin ana

pikinde a ve ¢ olmak iizere iki farkli kenar uzunlugunun hesaplanabilmesi i¢in;

1 3(h2+hk+k2) - 4.2)

c2

a2

+5 (4.3)

esitligi g6z oniine alinmigtir (Klug ve Alexander, 1974). Es. 4.2 ve 4.3’te d tabakalar arasi
mesafeyi, a ve ¢ yapinin kenar uzunluklarini ve (hkl) ise pikin yonelimlerini ((110) piki
gibi) gosterir. Es. 4.2 heksagonal yapr icin kullanilirken, Es. 4.3 tetragonal yap1 igin
kullanilir. Ancak Es. 4.2 ve Es 4.3’teki a ve ¢ degerlerinin hesaplanabilmesi igin (hkl)
yonelimlerinden ya “h ve k” sifir olmali yani (00l) olmali, ya da “/” sifir olmas1 yani (hkO)
olmalidir. Ciinkii aksi takdirde iki bilinmeyenli bir denklem olusacak ve bu degerler
hesaplanamayacaktir. XRD grafigine bakildiginda (00l) veya (hk0) yonelimleri

bulunmamaktadir. Bu sebeple bu degerler hesaplanamamastir.

Maksimum pik yart genisligi (FWHM), Origin Pro 8.1 programi yardimiyla hassas bir
bicimde hesaplanmis ve oradaki degerler baz alinarak kristal boyutu (D) hesaplamasi

yapilmistir (Klug ve Alexander, 1974):

kA

D, =—- 4.4
"B, cos6 (44)

Es. 4.4’te Dnw belirli bir (hkl) yonelimine ait kristal boyutunu, Sna belirli bir (hkl)

yonelimine ait maksimum pik yari genisligini, 0 Bragg acisini, A dalga boyunu ve k Bragg
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sabitini gosterir. Burada k=0,9; 1=0,15405 nm alinmistir. Boylece Cizelge 4.1’deki tablo
olusmustur. Bu c¢izelgeye gore grafen katkisiyla kristal boyutunun belirli bir bigimde
azaldig1 gézlemlenmistir. Grafenin kiiciik boyutlu olmasi sebebiyle aralara girerek kristal

boyutu azalttig1 diisliniilmiistiir.

Cizelge 4.1. TE-1 ve TE-2 serisinin ana piklerinde hesaplanan 6rgii parametre degerleri

Ornek (hkI) 20(°) FWHM (°) d(A) D(nm)
et (104) 29,49 0,2112 3,0265 49,7429
(211) 36,05 0,1776 24804 47,0400

(104) 29,49 0,2133 3,0265 43,6850

. (11) 36,05 0,1955 24894 42,7330

SEM qgoruntiileri

Resim 4.1. TE-1 ve TE-2 serisinin SEM goriintiileri: TE-1 (a) ve TE-2 (a) 50 000 biiyiitme;
TE-1 (b) ve TE-2 (b) 100 000 biiyiitme



34

TE-1 ve TE-2 numunelerinin SEM goriintiileri verilmistir. TE-1(a) ve TE-2(a) 50 000
biiyiitmeye sahipken, TE-1(b) ve TE-2(b) 100 000 biiylitmeye sahiptir. Aslinda TE-1
numunesi SEM goriintiilerine gore daha fazla kristal yapt bulundururken, TE-2
numunesinde yer yer amorfluklar goriilmektedir. Ancak kristal oOzelligini de
kaybetmemistir ki bu da XRD grafiginde net goriilmektedir. Ayni zamanda TE-2
numunesinin bu baglamda daha iyi kaynastig1 da agikca belli olmaktadir ki, zaten Termal
iletkenlik ve Seebeck katsayisi grafiklerinde de daha iyi sonuglarin TE-2’ten alinmis
olmas1 bunun i¢in delil niteligi tasimaktadir. TE-1 ve TE-2 numunelerine bakildiginda
katmanli yapilar ve yaklasik 80-90nm c¢aplarinda nanokristal yapili tanecikler

goriilmektedir.

EDX dlcumleri

3.0

o, D—‘J

(b)

o
0.0 — h"uk

L L — T t L
2 a 6 8 10 12 14

Sekil 4.3. Uretilen peletlerin EDX analiz grafikleri: (a) TE-1, (b) TE-2 numuneleri
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Numunelerin morfolojik yapilar1t SEM ile 6l¢iilmiisken elementel analiz olarak da EDX
Olgtimleri yapilmistir. EDX analizi, elementel analizin yani sira ornek ylizeyindeki
elementlerin ytizdelerinin tahminini gosterir. TE-1 ve TE-2 numunelerinde Cizelge 4.1 ve
Sekil 4.3’ten goriildiigii lizere herhangi bir safsizlik goriilmemistir. Sadece SEM igin
yapilan platin kaplama sebebiyle platin piki gériilmistiir, diizglin goriintii alinabilmesi i¢in
platin kaplama bazen gerekli olabilir ve bu pikin olmasi normal bir durumdur. Bu
numunelerde karbon pikine de rastlanilmamis olup, bu durum karbon pikinin diger piklerle
cakismasinin sebebinden dolay1 olabilecegi diistiniilmiistiir. Burada kristal yapinin
bozulmadigi ve grafen katkisiyla elemente gore degisim gosterdigi saptanmigtir. Bu seride
grafen katkistyla kalsiyum ve manganin kristalligi azalirken erbiyumun kristalliginde artig

olmustur.

Cizelge 4.1. TE-1 ve TE-2 serisinin EDX analizi sonucu hesaplanan bilesen yiizdeleri

TE-1 Numunesi TE-2 Numunesi
Bulunan . U . i
uluna Serisi Kljtlece' At..om 4 Hata Serisi Ktltlece. AEom ‘ Hata
Element Yiizdesi Yiizdesi (% w) Yizdesi Yiizdesi (% wi)
©wt) | (% at) ° ©w) | (% at) °

Kalsiyu | K 36,41 45,45 0,85 K 31,48 40,48 0,83
Mangan | K 52,12 47,46 1,18 K 49,51 46,45 1,39
Erbiyum | L 1,21 0,36 0,14 L 3,09 0,95 0,36

Karbon | - - - - - - - -
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Termal iletkenlik dlctimleri

Sekil 4.4. TE-1 ve TE-2 serisinde iiretilen peletlerin Sicaklik- Termal Iletkenlik grafikleri

TE-1 ve TE-2 numunelerinin Sicakliga karsin Termal Iletkenliklerine bakildiginda
yaklasik 100 K sicaklik degerine kadar grafen katkili termoelektrik malzemenin termal
iletkenliginin yiiksek oldugu, ancak 100 K degerinden sonra grafen katkisiz termoelektrik
malzemenin daha yliksek termal iletkenlik degerlerine sahip olduklar1 gériilmektedir. 100
K degerinden sonraki durum TE-1 ve 2 serisi agisindan onemli olup, termoelektrik
sistemler igin grafenin pozitif etki yaptigini gosterir. Ciinkii diisiik termal iletkenlik degeri
termoelektrik sistemler igin istenen bir Ozelliktir. Yani termal iletkenlikle termoelektrik
malzemenin kalitesi ters orantili oldugundan 100 K sonrasindaki degerler bu malzeme igin
onem arz etmektedir. Ozellikle TE-1 ve TE-2 numunelerinin 0 °C’deki termal iletkenlik
degerleri sirasiyla 0,65 ve 0,56 W/K.m iken; oda sicakligindaki (25 °C) termal iletkenlik
degerleri sirasiyla 0,42 ve 0,30 W/K.m olarak 6l¢iilmiis olup, bu degerlerin literatiir
degerlerine yakin degerler oldugu gozlemlenmistir (Wang ve digerleri, 2008). Bu
sicakliklardaki termal iletkenlik degerlerinde grafen katkisinin termal iletkenligi diisiirmesi

TE-1 ve 2 serisine pozitif katki saglamistir.
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Seebeck katsayisi Olcuimleri
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Sekil 4.5. TE-1 ve TE-2 serisinde iiretilen peletlerin Sicaklik- Seebeck Katsayisi grafikleri

TE-1 ve TE-2 numunelerinin Sicakliga karsin Seebeck katsayilarina bakildiginda ise
grafen katkili malzemenin her sicaklikta grafen katkisiza gore daha yliksek Seebeck
katsayis1 degerlerine sahip oldugu goriilmektedir. Bu durum da gosteriyor ki, Seebeck
katsayist termoelektrik malzemenin kalitesiyle dogru orantili oldugundan her sicaklikta
grafen katkili malzemenin daha istlin Seebeck katsayisina sahip oldugu anlasilmaktadir.
Seebeck katsayisi negatif degerlere sahip oldugu i¢in malzemelerin her ikisi de n-tipi
termoelektrik 6zelliklere sahiptir. Seebeck katsayisi degerlerine bakildiginda, TE-1 ve TE-
2 numunelerinin 0 °C’deki Seebeck katsayis1 degerleri sirasiyla -94,87 ve -115,93 pV/K
iken; oda sicakligindaki (25 °C) Seebeck katsayis1 degerleri sirasiyla -86,60 ve -103,67
uV/K olarak 6l¢tilmiis olup, bu degerlerin literatiir degerlerine ¢ok yakin degerler oldugu
acikca goriilmiistiir (Wang ve digerleri, 2008). Hem termal iletkenlik degerleri, hem de
Seebeck katsayisi degerlerinde grafenin katkisi ile malzemenin termoelektrik giictinde

pozitif artig olmasi tahmin edilmektedir.
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4.1.2. TE-3 ve TE-4 serisi

FTIR olcimleri
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Sekil 4.6. TE-3 ve TE-4 serisinin FTIR spektrometresi 6l¢iim grafikleri

TE-3 ve 4 numunelerinin FT-IR grafiklerine gore; 661 cm™ piki ile 558cm™ piki Co-O
bagna ait titresim (Vco-0) 6zelligi gdsterir (Guan ve digerleri, 2003). 1413 cm pikleri C-O
bagma ait gerilme ozelligi gosterirken; 877 cm™ pikleri C-O bagina ait deformasyon
ozelligi gosterir (Lee ve digerleri, 2015). 717 cm™ pikii kalsiyum oksit (Ca=0) baglarmnin
titresim Gzelligine sahiptir (Galvan-Ruiz ve digerleri, 2009). Genel olarak bakildiginda, bu
ii¢ serinin grafen katkili ve katkisiz numunelerinde de ayn1 pikler yer almis, farkli piklere

rastlanilmamis olup; her seride bag yapilarinda herhangi bir farklilik goriilmemektedir.
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XRD oélctimleri
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Sekil 4.7. TE-3 ve TE-4 serisinde peletlerin XRD grafikleri

TE-3 ve TE-4 malzemelerinin XRD sonuglarma bakildiginda heksagonal yapili CaCOs3
(Kalsit) pikleri (ICSD 98-015-8257) ile birlikte kiibik yapili Coz04 (Kobalt oksit) pikleri
(JCPDS 42-1467) goriilmektedir. Bu JCPDS numarasiyla saptanmis olan Co3O4
taneciklerinin nanogubuklar halinde bulundugu literatiirde ayn1 JCPDS numarasiyla
belirtilmistir (Cui, Li ve Zhang, 2009). Bu nanogubuklu yapilar SEM goriintiilerinde de net
olarak goriilmektedir. Piklerdeki siddetlere bakildiginda her iki numunenin de hemen
hemen ayni siddetteki piklere sahip oldugu, grafen katkisiyla kristal yapinin g¢ok az

00

degistigi yorumu bu grafik¢e yapilabilir.

Serinin o6rgii parametrelerinin hesaplanabilmesi i¢cin XRD sonuglarina gore, heksagonal ve
kiibik yapilara ait en uzun pik olan ana pikler kullanilmis, bu piklerdeki tabakalar arasi
mesafe (d), kristal boyutu (D) ve maksimum pik yar1 genisligi (FWHM) hesaplanmuistir.
Ana pikin yapist heksagonal oldugu i¢in ve (hkl) yonelimlerinden ya “/ ve k” degerinin

sifir oldugu veya “I” degerinin sifir oldugu bir yonelim bulunmadig: i¢in Es. 4.2°deki a ve
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C degerleri hesaplanamamistir. Ancak bu yapilardaki Co3Os4 yapist kiibik yapili

oldugundan;

1 _ h?+k?+1? (45)

d2 a2

esitliginden faydalanilarak kiibik yapinin bir kenar uzunlugu olan a degerinin hesaplanmasi
mimkiin olmus ve bu deger hesaplanmistir. Tabakalar arasi mesafe (d) Es. 4.1°deki
esitlikle, kristal boyutu (D) Es. 4.4’teki esitlikle ve kiibik yapiin bir kenar uzunlugu (a)
Es. 4.5’teki esitlikle hesaplanmis ve degerlerin hepsi Cizelge 4.2’ye eklenmigstir. Cizelge
4.2°de grafen katkistyla kristal yapinin degistigi yorumu bu bdliimde de desteklenmis olup,
heksagonal yapida grafen katkisi pikte bir kayma ve kristal boyutunda ¢ok az bir diisiis
gostermistir. Kiibik yapida grafen katkisiyla kristal boyutunun arttigi gézlenmis olup,
kiibik yapinin zaten kendi i¢inde ¢ok kiiciik olmast sebebiyle bu yapinin kristal boyutunu
azaltmasimin zor oldugu disiiniilmiistiir. Bu sebeple bag yapist gii¢lii olan kiibik yapinin
icerisine giremeyen grafen tanecikleri yeni bosluklar olusturarak kiibik yapida kristal
boyutunun armasina sebep olmustur. TE-4 numunesine bakildiginda grafen taneciklerinin
faydasiyla birlikte kristal boyutlarinin ¢ok yakin degerlerde oldugu goriilmiistiir. Bu

sebeple kristal yapisinin yakin degerlerde olmasi grafen katkisiyla homojenizasyonun daha

diizglin saglanmasi hususunda yardimci oldugu sdylenebilir.

Cizelge 4.2. TE-3 ve TE-4 serisinin ana piklerinde hesaplanan 6rgii parametre degerleri

Ornek (hkl) 200 FWHM (°) d (A) a(A)  D(nm)
e (104) 29,50 0,2112 3,0255 - 39,4043

(004) 44,35 0,3184 2,0408  8,1633 26,9428
e (104) 29,40 0,2133 3,0356 - 39,0074

(004) 44,35 0,2219 2,0408 8,1633 38,6597
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SEM gorintileri

Resim 4.2. TE-3 ve TE-4 serisinin SEM goriintiileri: TE-3 (a) ve TE-4 (a) 20 000 biiyiitme;
TE-3 (b) ve TE-4 (b) 50 000 biiyiitme

TE-3 ve TE-4 numunelerinin SEM goriintiileri bu baslik altinda verilmistir. TE-3(a) ve TE-
4(a) 20 000 biiyiitmeye sahipken, TE-3(b) ve TE-4(b) 50 000 biiyiitmeye sahiptir. SEM
goriintiilerine gére TE-3 numunesinin kristal yapilarinda bir diizen olmayip dagmik
dagimik yerlestigi goriilmektedir, TE-4 numunesinde ise kristal yapt dagilimi daha ¢ok
orantilidir ki bu durum homojenitenin daha yiiksek oldugunu belirtir. Homojenitenin
yiiksek olmasi da Termal iletkenlik ve Seebeck katsayis1 grafiklerine de yansimis olup TE-
4’{in TE-3’ten daha iyi sonuglara sahip oldugu net bir sekilde goriilmektedir. TE-3 ve TE-4
numunelerine bakildiginda nanoignemsi yapilar, nanogubugumsu yapilar ve nanokiirecikli

yapilar goriilmektedir.
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EDX dlctimleri
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Sekil 4.8. Uretilen peletlerin EDX analiz grafikleri: (a) TE-3, (b) TE-4 numuneleri

TE-3 ve 4 serisinin elementel analizi ile birlikte numune yiizeyindeki elementlerin yiizde
tahminini gosteren EDX analizine gore, bu serideki cizelge ve grafikten goriildiigi lizere
herhangi bir safsizlik goriilmemistir. Bu numunelerden TE-3 numunesinde karbon pikine
rastlanilmamis olup, TE-4 numunesinde karbon piki goriilmistiir. Bu karbon pikinin
grafenden geldigi disiiniilmiistiir. TE-3 numunesinde de karbon pikinin oldugu kisimda
kobalt piki de bulundugundan karbon pikini etkilemis ve normalde TE-3 numunesinde de

karbon pikinin varligi diisiinilmektedir. Ancak TE-4 numunesinde karbon pikinin daha
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cok baskin oldugu tespit edilmistir. Kristal yapida herhangi bir bozulma olmadig1 sadece
grafen katkisiyla kalsiyum yiizdesi azalmisken, kobalt ve praseodim element yiizdelerinin

arttig1 gézlemlenmistir.

Cizelge 4.2. TE-3 ve TE-4 serisinin EDX analizi sonucu hesaplanan bilesen yiizdeleri

TE-3 Numunesi TE-4 Numunesi
Bul . i .. i
uiunan Serisi Ktlﬂece‘ AF,O m . Hata Serisi K?ﬂece. AF.O m . Hata
Element Yiizdesi Yiizdesi (% wt) Yiizdesi Yiizdesi % wi)
©wt) | (% at) ° ©wt) | (% at) ’

Kalsiyum K 34,44 43,69 0,79 K 14,18 14,78 0,45
Kobalt K 65,05 56,12 1,61 K 74,06 52,47 2,09
Praseodim | L 0,51 0,19 0,09 L 2,55 0,76 0,21
Karbon - - - - K 9,21 31,99 2,31
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Sekil 4.9. TE-3 ve TE-4 serisinde iiretilen peletlerin Sicaklik- Termal Iletkenlik grafikleri

TE-3 ve TE-4 numunelerinin Sicakliga karsin Termal Iletkenliklerine bakildiginda
yaklagik her sicaklik degerinde grafen katkisiz termoelektrik malzemenin daha yiiksek
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termal iletkenlik degerlerine sahip olduklar1 goriilmektedir. Ayn1 zamanda grafen katkili
termoelektrik malzemenin termal iletkenlik degerlerinin oldukc¢a diisiik degerlerde oldugu
da goriilmektedir. TE-3 ve TE-4 numunelerinin 0 °C’deki termal iletkenlik degerleri
sirasiyla 0,71 ve 0,28 W/K.m iken; oda sicakligindaki (25 °C) termal iletkenlik degerleri
sirastyla 0,50 ve 0,16 W/K.m olarak 6l¢iilmiis olup, bu degerlerin literatiir degerlerine ¢ok
yakin degerler oldugu ve hatta grafen katkili numunenin daha istiin 6zellik gosterdigi
gbzlemlenmistir (Fergus, 2012). Diisiik termal iletkenlik degeri termoelektrik sistemler i¢in
istenen bir ozellik oldugundan TE-3 ve 4 serisinde grafen katkili malzemenin daha iistiin

ozellikte termal iletkenlik degerlerinde oldugu yorumu yapilabilir.

Seebeck katsayisi dlciimleri
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Sekil 4.10. TE-3 ve TE-4 serisinde iiretilen peletlerin Sicaklik- Seebeck Katsayisi
grafikleri

TE-3 ve TE-4 numunelerinin Sicakliga karsin Seebeck katsayilari garfigi yukarida verilmis
olup soldaki siyah Y ekseni TE-3 numunesine, sagdaki kirmizi renkli Y ekseni TE-4
numunesine aittir. Bu grafige bakildiginda ilging bir durum goriilmektedir. Grafen katkisiz
malzemenin pozitif Seebeck degerlerine, grafen katkili malzemenin ise negatif Seebeck

degerlerine sahip oldugu goriilmektedir. Yani grafen katkisiz termoelektrik malzeme p-tipi
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ozellik gosterirken, grafen katkili termoelektrik malzeme ise n-tipi 6zellik gostermektedir.
Hemen hemen her sicaklikta grafen katkili nanomalzemenin grafen katkisiza gore daha
yiiksek Seebeck katsayis1 degerlerine sahip oldugu goriilmektedir. Ozellikle TE-3 ve TE-4
numunelerinin 0 °C’deki Seebeck katsayis1 degerleri sirasiyla 117,28 ve -165,00 uV/K
iken; oda sicakligindaki (25 °C) Seebeck katsayis1 degerleri sirasiyla 113,42 ve -143,98
uV/K olarak 6l¢iilmiis olup, bu degerlerin literatiir degerlerine yakin degerler oldugu
gbzlemlenmistir (Fergus, 2012). Termoelektrik malzemenin kalitesiyle dogru orantiya
sahip Seebeck katsayis1 degerleri, grafen katkili malzemenin daha iistiin Seebeck
katsayisina sahip oldugunu gosterir ve termal iletkenlik degerlerine de bakilarak grafen
katkili termoelektrik malzemenin kalitesinin TE-3 ve 4 serisinde daha yiiksek oldugu

anlasilmaktadir.
4.1.3. TE-5 ve TE-6 serisi

FTIR olciimleri
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Sekil 4.11. TE-5 ve TE-6 serisinin FTIR spektrometresi dl¢ltim grafikleri
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TE-5 ve 6 numunelerinin FT-IR grafikleri Sekil 4.11°de verilmistir. Bu grafikte piklerin
durumlarma gére yorumlamalar yapilmis olup; TE-5-6 serisindeki 661 cm™ pikleri Co-O
bagma ait titresim (Vco-0) ozelligi gosterir (Guan ve digerleri, 2003). Serideki 614 cm™
piki Co-O bagna ait dalgalanma titresimi ve 1554 cm™ piki de CO3® bagina ait gerilme
ozelligi gosterir (Nyquist ve Kagel, 1971). 1413 cm™ pikleri C-O bagina ait gerilme
ozelligi gosterir (Lee ve digerleri, 2015). TE-5-6 serisindeki 473 cm™ pikleri kalsiyum
oksit (Ca=0) baglarinin titresim 6zelligine sahiptir (Galvan-Ruiz ve digerleri, 2009). Bu
serinin grafen katkili ve katkisiz numunelerinde de aymi pikler yer almis, farkli piklere
rastlanilmamistir. Yani bu serinin bag titresim hareketlerinde herhangi bir farklilik

saptanmamigtir.

XRD olctimleri

104 4 CaCo,

Siddet
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Sekil 4.12. TE-5 ve TE-6 serisinde peletlerin XRD grafikleri

TE-5 ve TE-6 malzemelerinin XRD sonuglarma bakildiginda heksagonal yapili CaCOs
(Kalsit) pikleri (ICSD 98-015-8257) ile birlikte kiibik yapili Co3Os (Kobalt-I11-oksit)
pikleri (ICSD 98-002-4210) goriilmektedir. Her iki malzemede de iki farkli faz
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(heksagonal ve kiibik yapili) saptanmis olup SEM goriintiilerinde iki adet faz oldugu
belirlenmistir. Piklerdeki siddetlere bakildiginda her iki numunenin de hemen hemen ayni
siddetteki piklere sahip oldugu, grafen katkisiyla kristal yapinin ¢ok az degistigi yorumu
bu grafikce yapilabilir. Ancak bu degisim net olmadigindan dolay1r diger yapisal

karakterizasyonlarla desteklenmesi gerekmektedir.

Orgii parametrelerinin hesaplanabilmesi igin serinin  XRD sonuglarma bakilarak,
heksagonal ve kiibik yapilardaki en uzun pik olan ana pik kullanilmis, bu piklerdeki
tabakalar aras1 mesafe (d), kristal boyutu (D) ve maksimum pik yari genisligi (FWHM)
hesaplanmistir. Heksagonal yapisindaki ana pikte (hkl) yonelimlerinden ya “h ve k”
degerinin sifir oldugu veya “/” degerinin sifir oldugu bir yonelim bulunmadigi i¢in Es.
4.2°deki a ve ¢ degerleri bu seride de hesaplanamamistir. TE-3 ve4 serisindeki gibi bu
numunede de Co304 bilesigi kiibik yapida oldugundan Es. 4.5’teki esitlikten yararlanilarak
kiibik yapimnin bir kenar uzunlugu a degeri hesaplanmistir. Bunun yani sira tabakalar arasi
mesafe (d) Es. 4.1°deki esitlikle, kristal boyutu (D) ise Es. 4.3’teki esitlikle hesaplanmig ve
Cizelge 4.3’e eklenmistir. Bu ¢izelgede grafen katkisinin neredeyse hi¢ etkisinin olmadigi
gozlemlenmis, bu durum da termal iletkenlik ve Seebeck katsayisi degerlerine bakildiginda
goriilmiistiir. Bu grafikte de grafenin etkisini gésterememesi sonucu, XRD sonuglariyla

Seebeck katsayisi ve termal iletkenlik grafikleri uyumludur.

Cizelge 4.3. TE-5 ve TE-6 serisinin ana piklerinde hesaplanan 6rgii parametre degerleri

Ornek (hk)  20(°) FWHM() d(A) a(d)  D(m)
e (104) 29,71 03257  3,0046 - 25,5641

(113) 37,18 03774  2,4162 80137 22,2082
e (104) 29,66 0,3005  3,0095 - 27,7047

(113) 37,12 0,3814 2,4200 8,0262 21,9715
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SEM gorintileri

Resim 4.3. TE-5 ve TE-6 serisinin SEM goriintiileri: TE-5 (a) ve TE-6 (a) 20 000 biiyiitme;
TE-5 (b) ve TE-6 (b) 40 000 biiyiitme

TE-5 ve TE-6 numunelerinin SEM goriintiileri verilmistir. TE-5(a) ve TE-6(a) 20 000
biiyiitmeye sahipken, TE-5(b) ve TE-6(b) 40 000 biiylitmeye sahiptir. Her iki numunenin
kristal yapilar bulundurdugu agik¢a goriilmekte olup, bu durum XRD grafigi ile de
kanitlanmistir. Grafen katkili numunenin katkisiz olanina gore kristalliginin kiyaslanmasi
olduk¢a zordur ve hemen hemen esit kristal durumlarinin oldugu diisiiniilmektedir. SEM
goriintiilerine gore, her iki numunenin de ayni kristal yapilara sahip oldugu anlasilmakta ve
bu durum XRD grafiginde de ayni piklere sahip olmalarindan kaynakli tespit edilmistir.
Ortalama 70-80 nm boyutlarinda kiirecik seklinde yapilar goriilmektedir ve bu yapilar da
kristal bigimli yapilardir.
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EDX dlctimleri
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Sekil 4.13. Uretilen peletlerin EDX analiz grafikleri: (a) TE-5, (b) TE-6 numuneleri

TE-5 ve 6 serisinin EDX analizine gore elementel analizi ile birlikte numune yiizeyindeki
elementlerin yiizde tahmini Cizelge 4.3’te gosterilmistir. Bu seride yer alan ¢izelge ve
grafiklerde herhangi bir safsizliga rastlanilmamistir. TE-5 numunesinde karbon piki
goriilmemisken, TE-6 numunesinde karbon piki goriilmiistiir. Bu karbon pikinin TE-3-4
serisindeki gibi grafenden geldigi tahmin edilmektedir. Yine TE-3-4 serisindeki gibi
karbon pikinin oldugu kisimda kobalt piki de bulundugundan karbon pikini etkilemis ve

normalde TE-5 numunesinde de karbon pikinin varligi tahmin edilmektedir. TE-6
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numunesindeki karbon pikinin daha ¢ok belirgin oldugu da buradan anlasilmaktadir.
Numunenin Kristal yapisinda herhangi bir bozulma olmadigi ve grafen katkistyla kalsiyum

yiizdesi azalmigken, kobalt ve gadolinyum yiizdelerinin arttig1 tespit edilmistir.

Cizelge 4.3. TE-5 ve TE-6 serisinin EDX analizi sonucu hesaplanan bilesen yiizdeleri

TE-5 Numunesi TE-6 Numunesi
Bulunan .. | Kiitlece Atom .. | Kitlece Atom
Element Serisi Yiizdesi Yiizdes ?’jt\?vt) Serisi Yizdesi Yizdesi ?’jt\?vt)
©wt) | i(%at) |\ ©w) | (% at) °
Kalsiyum K 32,27 22,20 0,81 K 12,95 10,55 0,49
Kobalt K 27,21 12,73 1,07 K 54,66 30,30 1,97
Gadolinyum | L 3,05 0,53 0,31 L 5,39 1,12 0,46
Karbon - - - K 4,25 11,56 1,80
Termal iletkenlik olcumleri
0,50
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Sekil 4.14. TE-5 ve TE-6 serisinde iiretilen peletlerin Sicaklik- Termal Iletkenlik grafikleri

TE-5 ve TE-6 numunelerinin Sicakliga karsin Termal iletkenliklerine bakildiginda grafen

katkist yapildigi zaman termal iletkenligin her sicaklik degerinde yiiksek oldugu
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goriilmektedir. Yani bu grafige gore grafen katkisi termal iletkenligi artirmistir. Burada
termal iletkenlik deger olarak yiliksek degildir. Tabi grafen katkisiz numunenin termal
iletkenlik degerleri ¢ok uygun degerlerdedir. TE-5 ve TE-6 numunelerinin 0 °C’deki
Termal iletkenlik degerleri sirasiyla 0,13 ve 0,30 W/K.m iken; oda sicaklifindaki (25 °C)
Termal iletkenlik degerleri sirasiyla 0,23 ve 0,46 W/K.m olarak olciilmiis olup, bu

degerlerin literatiir degerlerine yakin degerler oldugu gézlemlenmistir (Fergus, 2012).

Seebeck katsayisi Olciimleri
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Sekil 4.15. TE-5 ve TE-6 serisinde iiretilen peletlerin Sicaklik- Seebeck Katsayisi
grafikleri

TE-5 ve TE-6 numunelerinin Sicakliga karsin Seebeck katsayilarina bakildiginda hemen
hemen her sicaklikta esit oldugu goriilmekte olup, grafen katkili termoelektrik malzemenin
Seebeck katsayisi az da olsa grafen katkisiz olanindan yiiksektir. Seebeck katsayis1 pozitif
degerlere sahip oldugu i¢in malzemelerin her ikisi de p-tipi termoelektrik 6zelliklere
sahiptir. Grafen bu seride ¢ok etkisini gdstermemistir ve termoelektrik gii¢ olarak katki
saglayamamustir. Bu da grafen katkisinin etkin olamamasi ve aktif olarak malzemeye etki

edememesine sebep olmustur. TE-5 ve TE-6 numunelerinin 0 °C’deki Seebeck katsayisi
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degerleri sirasiyla 112,57 ve 113,68 puV/K iken; oda sicakligindaki (25 °C) Seebeck
katsayis1 degerleri sirasiyla 95,40 ve 101,89 puV/K olarak olgiilmiis olup, bu degerlerin

literatiir degerlerine yakin degerler oldugu gozlemlenmistir (Fergus, 2012).
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5. SONUC VE ONERILER

Bu c¢alismada grafen katkisinin termoelektrik malzemeler sistemi tizerine etkisi
arastirilirken, ayn1 zamanda bu malzemelerde n tipi veya p tipi 6zelliginde termoelektrik
malzeme iiretme hedefinde bulunulmustur. Nitekim grafenin malzemeler tlizerinde genel
olarak olumlu bir etki yaptig1 ortaya ¢ikmug, hatta 6zellikle TE-3 ve 4 serisinde goriildigii
tizere grafenin p tipi Ozelligi gosteren termoelektrik malzemedeki bag yapilarinda
degisiklik olusturdugundan ve kiigiik bir ¢apa sahip oldugundan araya girerek ayni
malzemeyi n tipi 6zellik gosteren hale doniistiirmiistiir. Grafenin bu ¢alismalarda 6nemli
bir faydasinin oldugu acik¢a goriilmiis ve kayitlara deger bir bicimde kaydedilmistir.
Grafen sadece termoelektrik malzemenin yapisini degistirme gorevi iistlenmemistir. Ayni
zamanda malzemelerin termoelektrik Ozelligini, giiciinii arttirarak daha kaliteli
termoelektrik malzeme olusumunu saglamigtir. Tabi bu olusan malzemelerde grafenin yani
sira kobalt, kalsiyum, mangan ve nadir toprak elementleri (erbiyum, galyum, praseodim)
gibi malzemelerin etkisi de biyiiktir (Li, Lin, Zhou, 2009; Conga, Tsuji, Thao, Thanh,
Yamamura, 2004). Bu malzemeler oksitli olduklarindan dolay1r ¢ok avantajli olmuslar,
ciinkii oksitli malzemeler toksisitesi diisiik, maliyetleri diisiik, korozyona ugramayan ve
dayanikli yapiya sahip malzemelerdir (Kogyigit, Aytimur, Cinar, Uslu, Akdemir, 2014).
Grafen katkisi ile de bunlara ek olarak dayanimlarinda ve verimlerinde gelisme s6z konusu

olmustur.

Malzemelerin iiretim asamasinda 6 adet 3 seriden olusan malzeme tiretimi yapilmig olup,
malzemelere TE-1’den TE-6’ya kadar degerler verilmistir. TE-1 ve TE-2 serisinde
kullanilan TE-1 numunesi grafen katkisiz CaogoEro1MnisO, oksit bilesigi iken TE-2
numunesi ise bu malzemenin %1 grafen katkili halidir. TE-3 ve TE-4 serisinde kullanilan
TE-3 numunesi grafen katkisiz Ca1.9Pro.1C04Op oksit bilesigi iken TE-4 numunesi ise bu
malzemenin %1 grafen katkili halidir. TE-5 ve TE-6 serisinde kullanilan TE-5 numunesi
grafen katkisiz CasGao.1C03905 oksit bilesigi iken TE-6 numunesi ise bu malzemenin %1

grafen katkili halidir.

Malzemelerin iiretim asamalarinin ardindan peletler haline getirilmis, olusan peletlerin
XRD, FTIR, SEM ve EDX ile yapisal karakterizasyonlar1 sonrasi, PPMS cihaz1 ile

Sicakliga karsi Termal iletkenlik ve Seebeck Katsayilar1 olglilmiistir. Malzemelerin
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yapisal karakterizasyonlarina bakildiginda her serinin bag yapilarinda ve kristal orgii
yapilarinda bir degisim olmadig1 tespit edilmis, sadece pik siddetlerinde degisim oldugu
saptanmistir. Ancak bu saptamalardan malzemenin kristal yapisinin ¢ok az etkilendigi
anlasilabilmektedir. Malzemelerin morfolojik yapilar tespit edildiginde ise grafen katkili
orneklerin genellikle malzemeleri kiigiilterek homojeniteyi arttirdigi kesfedilmis olup, bu
durumun da termoelektriksel 6l¢limlere daha fazla katkisinin olacagi saptanmistir. Cilinkii
malzeme nano boyutta oldugunda nanoyapilarin 6zelligi sebebiyle daha diisiik termal
iletkenlik degerleri bulundurmus, grafenin etkisi ile daha da kiicliklesen yapilar bu etkiye
yardimci olmustur. Termal iletkenlik 6zelliklerine bakildiginda da bu durum dogrulanmis
ve grafen katkisi ile oda sicakligindaki termal iletkenlik degerleri genellikle daha diisiik
olmustur. Malzemelerin p-tipi veya n-tipi olup olmadigi Seebeck katsayisi degerinin
isaretine bagli olup, Seebeck katsayisi negatif ise n-tipi, pozitif ise de p-tipi ozelligine
sahiptir (Auparay, 2013). Uretilen nanomalzemelerde TE-1, 2 ve 4 negatif degerlere sahip
yani n tipi; TE-3, 5 ve 6 ise pozitif degerlere sahip oldugundan p tipi 6zellik gosterir.
Termal iletkenlik degerlerine bakildiginda, oda sicakliginda TE-1>TE-2, TE-3>TE-4 ve
TE-6>TE-5 olup; TE-1-2 ve TE-3-4 serilerinde bu durum grafenin termoelektrik sistemlere
termal iletkenlik acisindan pozitif bir katki yaparken, TE-5-6 serisinde negatif etki
yapmistir. Clinkii termal iletkenlik degerinin diisiik olmasi malzememiz i¢in avantaj
olmaktadir. Ancak TE-5-6 serisinin degerleri diger serilere baktigimizda ortalama

degerlerde olup, sadece seride negatif katkis1 oldugu agikca tespit edilmistir.

Ulkemizde termoelektrik sistemlerin olgiilmesinde yeterli diizeyde sistem olmamakla
beraber sadece 300 K’e kadar oOlgiim yapilabilmektedir. Yiiksek sicakliklarda o6l¢tim
yapilamamakla beraber termoelektrik sistemlerin en etkin olabilecegi sicaklik degerlerine
¢ikilamamakta ve bu sicaklik degerlerinde nasil bir sonug ¢iktigi gériilememektedir. Bu
sebeple iilkemizde ilk olarak PPMS siteminin gelistirilmesi ve 0Ozellikle yiiksek
sicakliklarda 6l¢iim alinabilecek yeni sistemlerin lilkemize kazandirilmasi fazlasiyla 6nem
arz etmektedir. Yine laboratuvar imkanlarimiz Olgiisiinde yapilan bu calismalarda
sinterleme isleminin homojenizasyonu ¢ok 6nemli olup, bu homojenizasyon i¢in Spark
Plazma Sinterleme Yontemi gibi yontemlerin tercih edilmesinin malzemeye pozitif katki
saglayacagl diisiiniilmektedir. Ayn1 zamanda presleme isleminde 6zellikle grafenin pelet
haline getirilmesi ¢ok zor oldugundan, bunun i¢in de sicak presleme yapilmasi malzemeye
dayaniklilik acisindan fayda saglayacaktir. Sicak presleme de yine fazla kullanilan bir

yontem olmadig1 i¢in iilkemizde ¢ok sinirhidir. Termoelektrik malzemelerin iiretilmesinde
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elektro-egirme yonteminin kullanilmasi da yine sol-jel yonteminden homojenizasyon
acisindan faydali olabilecegi gibi, zaman kullanimi agisindan dezavantajli olmaktadir. Bu
caligmada kullanilan grafen miktar1 %1 olarak se¢ilmis olup bu miktardan daha az veya
daha cok yiizdeli grafen kullanimi1 da bu ¢alisma i¢in 6nem arz etmektedir. Ayrica grafen
gib tabakali yapilara sahip ferrosen, nikelosen, kobaltosen vb. malzeme katkilartyla, bu
malzemelerin metal tabanli olmalar1 sebebiyle giizel sonuclar elde edilebilir. Zaten nano
boyutlarda bu malzemelerin iiretimi de nitekim homojenizasyon, saglamlik vb. agilardan
malzemenin kalitesine yardimci olacaktir. Genel olarak bakildiginda, termoelektrik
sistemlerin iilkemiz i¢in oldukga faydali sistemler olacagi ve gelecekte bu sistemleri ¢ok
yerde gormemiz gerektigi, enerji kaynaklarimizin tiiketiminde ¢ok fazla zamanimiz
kalmadigindan agik¢a goriilmektedir. Bu sebeple termoelektrik sistemlerin verim olarak da
giizel yerlere gelmesi grafen gibi iistiin 6zellik gdsteren malzemeler yardimiyla kolaylikla

saglanabilecegi bu calismada tiim acgikligiyla tespit edilmistir.
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