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OZET

ATIK ISIYI ELEKTRIK ENERJISINE DONUSTUREN YENI POLIMER-
BOROFEN NANOKOMPOZIT ESASLI TERMOELEKTRIK JENERATOR
MODUL

Rumeysa Aysenur Toker
Yiiksek Lisans Tezi
Disiplinleraras1 Yenilenebilir Enerji Teknolojileri ve Yonetimi
Enerji Etkin Yapilar Tezli Yiiksek Lisans Programi
Danisman: Prof. Dr. Nevin Tasaltin
Maltepe Universitesi Lisansiistii Egitim Enstitiisii, 2025

Bu tezde, elektrik tiretimi teknolojisi kapsaminda PEDOT: PSS: Borofen-ZnO P-N eklem
TEJ hazirlanip termoelektrik karakteristikleri literatiirde ilk kez belirlenmistir.
PEDOT:PSS:Borofen-ZnO P-N eklem TEJ’de, ozellikle 5 um kalinligindaki TEJ
yapisinda, 350-380 K araliginda gii¢ faktoriiniin 3000-4000 pWm™'K™ seviyelerine
ulastigr goriilmiistiir. Bu, malzemenin ince film formunda yiiksek termoelektrik
verimlilik sergiledigini gostermistir. Ancak, kalinlik arttik¢a performansin diismesi,
malzemenin optimal termoelektrik 6zelliklerinin ince yapilar i¢in daha uygun oldugunu
gostermistir.  PEDOT:PSS:Borofen-ZnO P-N eklem TEJ’in, ozellikle ince film
uygulamalari i¢in yiiksek gii¢ faktorii sundugu ve diisiik-orta sicaklik araliginda (300-380
K) etkili oldugu sonucuna ulasilmistir. Bu TEJ, esnek ve hafif malzeme gerektiren
uygulamalarda (giyilebilir termoelektrik jeneratdrler gibi) avantaj saglayabilir. Ileriki
caligmalarda, diisiik sicakliklarda calisan kompakt ve esnek termoelektrik jeneratorler

gelistirilmek amaglanirsa PEDOT:PSS:Borofen-ZnO P-N eklem TEJ kullanish olacaktir.

Anahtar Sozciikler: Enerji, enerji iiretimi; termoelektrik jenerator; borofen; poli (3,4-

etilendioksitiyofen) polistiren siilfonat; ¢inko oksit.



ABSTRACT

PREPARITON OF THERMOELECTRIC GENERATOR PANELS BASED ON
POLYMER BOROPHANE NANOCPMPOSITE FOR CONVERTING WASTE
HEAT INTO ELECTRICIAL ENERGY

Rumeysa Aysenur Toker
Master Thesis
Interdisciplinary Renewable Energy Technologies and Management
Energy Efficient Structures Master's Degree with Thesis
Prof. Dr. Nevin Tasaltin
Maltepe University Graduate School, 2025

In the thesis, PEDOT: PSS: Borophene-ZnO P-N junction TEJ P-N junction TEJ were
prepared within the scope of electricity generation technology and their thermoelectric
characteristics were determined for the first time in the literature. In the PEDOT: PSS:
Borophene-ZnO P-N junction TEJ, especially in the 5 um thick TEJ structure, it is
observed that the power factor reaches 3000-4000 uWm K2 levels in the range of 350-
380 K. This showed that the material exhibits high thermoelectric efficiency in thin film
form. However, the decrease in performance with increasing thickness showed that the
optimal thermoelectric properties of the material are more suitable for thin structures. It
was concluded that PEDOT:PSS:Borofen-ZnO P-N junction TEJ offered high power
factor especially for thin film applications and was effective in the low-medium
temperature range (300-380 K). This TEJ could provide advantages in applications
requiring flexible and lightweight materials (such as wearable thermoelectric generators).
In future studies, if it is aimed to develop compact and flexible thermoelectric generators
operating at low temperatures, PEDOT:PSS: Borophene-ZnO P-N junction TEJ will be

more useful.

Keywords: Energy, energy production; thermoelectric generator; borophene; poly (3,4-

ethylenedioxythiophene) polystyrene sulfonate; zinc oxide.
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1. GIRIS
1.1 Problem

Kiiresel enerji belirsizligi ve artan enerji talepleri, enerji dontisiim verimliliginin artmasi,
enerji teknolojileri igin itici bir gii¢ saglamaktadir. Termoelektrik jenerator panosu, atik
1s1y1 sabit ve direkt elektrik enerjisine doniistiirerek kati hal elektronik gii¢ kaynaklari
olarak elektrik enerjisi ihtiyacini karsilayabilir. Bu onerilen tez, yenilenebilir enerji i¢in
yiiksek performansli termoelektrik jeneratdrler gelistirmeyi dnermektedir. Onerilen tez,
yeni polimer-borofen nanokompozitler ve yeni termoelektrik jeneratér panellerinin
hazirlanmasinda her iki tarafin ilgili avantajlarindan tam olarak yararlanmaktadir.
Onerilen tez sonunda yiiksek performansli termoelektrik jeneratorler hedefine

ulasacaktir.

1.2 Amag

Termoelektrik jeneratorler, termal enerjiyi dogrudan elektrik enerjisine doniistiiren kati
hal elektronik gii¢ kaynaklaridir. Termoelektrik jenerator panosundan yiiksek ¢ikis
gerilimi elde etmek i¢in kompozitten yapilmis termal elemanlarin yiiksek S degerlerine
sahip olmasi gerekir. Gli¢ faktoriiniin, elektriksel iletkenligin ve Seebeck katsayisinin
eszamanli optimizasyonu son derece onemlidir. Elektriksel olarak yiiksek iletken aglarin
tasarimi, ancak 1s1 yalitim araytizleri ve termoelektrik parametrelerin ayrilmasi, yiiksek
termoelektrik performans elde etmek icin kritik 6neme sahiptir.Bu ¢alisma, bir tiiketici
iirlinli, Endiistriyel uygulama i¢in en iyi sogutucuyu bulmaya yardimci olmak i¢in veya
tireticiler tarafindan tasarimlarr optimize etmek ve performans degerleri saglamak igin
kullanilabilir.  Polimer-inorganik yap:1 esasli nanokompozitlerin termoelektrik
Ozelliklerinde son 10 yilda artis olmustur. Borun termoelektrik 6zelligi bilinmesine
ragmen, polimer-borofen nanokompozitlerin termoelektrik 6zellikleri ile ilgili literatiirde
deneysel veri bulunmamaktadir. Onerilen dnerilen teznin amac, 1s1 enerjisini dogrudan
kullanilabilir elektrik enerjisine doniistiirebilen yeni polimer-borofen nanokompozit
esasli termoelektrik jeneratorleri panelleri arastirilmasi, gelistirilmesi ve iiretilmesidir.
Polimerlere borofen ilave edilerek, borofen katkisi sayesinde yiik transferinin artacag,
elektriksel iletkenligin artacagi ve Seebeck katsayismin artacagi dngoriilmektedir. Ote
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yandan, polimerlerin borofen nanotabakalar1 arasina yerlestirilmesiyle olusan katmanli
sandvi¢ seklindeki yapida, fononlarin borofen nanotabakalari ile bloke edilecegi, fonon
hareketinin smirli olacagi ve bu nedenle 1s1l iletkenligin degismeyecegi, dolayisiyla
yiiksek termoelektrik dzellikler elde edilebilecegi dngériilmektedir. Onerilen dnerilen tez,
polimer-borofen nanokompozit esashi termoelektrik jeneratér modiilii hazirlanmasini

icermektedir.
Onerilen tezde ulasiimak istenen hedefler asagida yer almaktadir:

- Hazirlanan borofen diizgiin kristal yapiya sahip olmali, baslangic materyali ile
ayn1 fazda olmali, yiiksek saflikta olmali, ¢6ziiciiye bagl olarak ayarlanabilir olmali, az
sayida katmandan olusmali (<10), birkag kat borofen istenilen miktarlarda (>100 mg/giin)

rekolte edilebilir olmalidir.

— Ayarlanabilir enerji band1 araligt ile borofen hazirlama prosesinin

optimizasyonu.

- Polimer-borofen nanokompozitler nano boyuttadir ve tek tip bilesimden olusan
morfolojilere sahiptir (polimerin borofen nanotabakalar arasina yerlestirilmesiyle olusan

nano Slgekli yeni yapilar).

- Elektrot kaplamalarinin tekrarlanabilirligi ve elektrot hazirlama parametrelerinin

belirlenmesi ve optimizasyonu

- Polimer-borofen  nanokompozitlere dayali  termoelektrik  jeneratorlerin
hazirlanmasi, termoelektrik jeneratdr panosu ¢ikis giic faktorii en az birkag yiiz mWem®

1 mK2 olacaktir.

- Onerilen onerilen tezde, polimer-borofen nanokompozit esasl termoelektrik
jeneratdr panosu liretiminin yenilenebilir enerji teknolojilerine ve nanoteknolojiye katki

saglayacagi ve en onemlisi ekonomiye fayda saglayacagi ongoriilmektedir.

Tirkiye'nin bir bor kaynagina sahip olmasi nedeniyle, borofenin diisiik maliyetli tiretimi,
0zgiin termoelektrik malzemelerin gelistirilmesi i¢in son derece dnemlidir. Bu sayede

termoelektrik malzemelerin Tiirkiye'de diisiik maliyetle ve basit bir siirecle {iretilmesinin,

2



stirdiiriilebilir enerji tiretimi agisindan kiiresel diizeyde 6nemli bir soruna ¢oziim getirerek

enerji maliyetini disiirebilecegi ve refah1 artirabilecegi 6ngoriilmektedir.

1.3 Onem

Termal enerji, enerji ekonomisinde siklikla gozden kagan bir kaynaktir. Termal enerji,
geri doniisii olmayan bir ¢alisma dongiisiiniin tiiketilebilir bir sonucu olmaktan ziyade,
kendisi bir enerji kaynagi olarak hizmet edebilir. Farkli enerji tiirlerinin gelisimini
hizlandirmak i¢in biiyiilk finansman ¢abalar1 sarf edilirken termal enerji golgede

birakilmamalidir.

1.4 Varsayimlar

Hedeflenen ciktilar polimer-borofen termoelektrik nanokompozitler, polimer-borofen
nanokompozit esash termoelektrik jeneratdr panodur. Onerilen &nerilen teznin yenilikgi
yonil, borofen, polimer-borofen nanokompozitlerin termoelektrik 6zelliklerinin
literatiirde ilk kez teorik ve deneysel olarak tanimlanmasi ve polimer-borofen esasli
termoelektrik jenerator tiretilmesidir. Bu nedenle, 6nerilen 6nerilen tez, polimer-borofen
nanokompozit esasli termoelektrik jeneratér panosunun yeni irlinler olarak
modellenmesini icermektedir. Artan enerji talebini karsilamak i¢in en iyi ¢dziim,
endustriyel sektorlerden, otomobil egzozlarindan ve binalarin pencerelerinin giines
enerjisiyle 1stnmasindan kaynaklanan atik 1s1y1 geri kazanmak ve elektrik enerjisi tiretmek
olacaktir. Termoelektrik jeneratér panolarin fabrikalara, otomobillere ve bina
pencerelerine uygulanmasi, CO2 emisyonlarini azaltacak, 1sitma-sogutma ve giinliik aktif
ihtiyaglar igin elektrik iiretimi saglayacaktir. Onerilen dnerilen tez ile atik 1sidan elektrik
uretilerek enerji alaninda teknolojide disa bagimliligini azaltacak ve her iki iilkenin
rekabet giiciinii artiracak.Borun oda sicakliginda 1s1l iletkenligi 27.4 W/mK ve elektriksel
iletkenligi 1078-10""ohm*cm'dir (Lindquist, Hammond & Bragg, 1968; Zhang, Penev
& Yakobson, 2016). Elektriksel olarak yiiksek iletken aglarin tasarimi, ancak 1s1 yalitim
araylizleri ve termoelektrik parametrelerin ayrilmasi, yiiksek termoelektrik performans
elde etmek icin kritik dneme sahiptir. Polimer-borofen nanokompozit yapilarda yiik
transferinin artacagi, elektriksel iletkenligin artacagi ve Seebeck katsayisinin artacagi
ongoriilmektedir. Ote yandan, polimer nanokompozit yapilarda borofen nanotabakalari

arasma polimerlerin yerlestirilmesiyle olusan katmanli sandvi¢ seklindeki yapida,



fononlarin borofen nanotabakalar ile bloke olacagi, fonon hareketinin sinirli olacagi ve
bu nedenle 1s1l iletkenligin degismeyecegi ongdriilmektedir. (Zhang, Penev & Yakobson,
2016)

Onerilen onerilen tezde, polimer-borofen nanokompozit esasl termoelektrik jenerator
panosu yenilenebilir enerji teknolojilerine ve nanoteknolojiye katki saglamasi
ongoriilmektedir. Onerilen tez kapsaminda polimer-borofen nanokompozitler, polimer-
borofen esasli termoelektrik jeneratér panolar1 onerilen teznin 6zgiin ¢iktilar1 olacaktir.
Konunun oldukg¢a 6zgiin olmasi, enerji ve nanoteknoloji alanlarinda yeni patentlerin
kazanilmasini saglayacaktir. Hedeflenen pazar, kiiresel termoelektrik jenerator pazaridir.
Termoelektrik jenerator panosunun kisa vadede enerji, havacilik, otomotiv, endiistriyel
uygulamalar ve giyilebilir elektronik alanlarinda kiiresel pazarda ticarilesmesi

ongoriilmektedir.

1.5 Smrhklar

Tez kapsamindaki ¢aligsmalarda tez Onerisinin igeriginin yogun olmasi , zamanin ¢ok

verimli kullanimini gerektirmektedir.

1.6 Tanimlar

Polimer-Borofen Nanokompozit: Borun iki boyutlu nanoyapilarinin (borofen) polimer
malzeme ile birlesiminden olusan kompozit bir malzemedir. Termoelektrik 6zellikleri
yiiksek ve enerji donilisiim verimliligi saglayan bu yapi, borofen tabakalarinin polimer

arayiizli ile entegre edilmesi ile elde edilir.

Termoelektrik Jenerator (TEG): Is1 enerjisini dogrudan elektrik enerjisine doniistiiren

kat1 hal cthazidir. Atik 151 kaynaklarindan yararlanarak enerji tiretiminde kullanilir.

Seebeck Etkisi: Iki farkli malzeme arasinda sicaklik farki oldugunda, bu fark bir elektrik

voltaji liretir. Bu etki, termoelektrik jeneratorlerin temel prensiplerinden biridir.

Gii¢ Faktorii: Bir termoelektrik malzemenin verimliligini ifade eden bir parametredir.

Elektriksel iletkenlik ve Seebeck katsayisi ile orantilidir.



Polimer Nanokompozit: Polimer matris i¢inde nano boyutlu partikiiller (6rnegin
borofen) dagilarak olusturulan malzemedir. Termoelektrik malzemelerde kullanilarak

elektriksel iletkenlik, 1s1l iletkenlik ve Seebeck katsayisi iyilestirilir.

Fonon Blokaji: Termal iletkenligi azaltmak i¢in nanoyapilar arasinda 1s1 tasiyici
fononlarin hareketinin sinirlandirilmasidir. Bu, termoelektrik malzemelerde 1s1 kaybini

azaltarak verimliligi artirir.



2. GENEL BIiLGILER

Enerji verimliligi ve strdiriilebilir kaynak kullanimimin giderek 6nem kazandigi
giinimiizde, atik 1sinin geri kazanimi biiyiik bir potansiyele sahiptir. Termoelektrik
malzemeler, 1s1 enerjisini dogrudan elektrik enerjisine doniistiirme kabiliyetleri nedeniyle
bu alanda 6ne ¢ikan ¢oziimler sunmaktadir. Ancak geleneksel inorganik termoelektrik
malzemelerin yiiksek maliyet, toksisite ve kirilganlik gibi dezavantajlari, arastirmacilar
organik-inorganik hibrit malzemeler gelistirmeye yonlendirmistir. Bu tez kapsaminda, iki
boyutlu (2D) malzemelerden  borofenin  PEDOT:PSS iletken  polimerle

nanokompozitlerinin termoelektrik performansi incelenmistir.

Borofen, yiiksek elektriksel iletkenlik, mekanik esneklik ve genis ylizey alami gibi
benzersiz Ozellikleriyle son yillarda biiyiik ilgi goren bir malzemedir. Bu c¢alismada,
borofenin polimer matrislerle etkilesimi sayesinde termoelektrik performans
parametrelerinden olan Seebeck katsayisi ve gii¢ faktoriinde Onemli artislar elde
edilmistir. Ozellikle PEDOT:PSS:Borofen-ZnO sisteminde 5 um kalinlikta 350-380 K
araliginda 3000-4000 pWm™'K™? gii¢ faktoriine ulasilmasi, ince film uygulamalari igin

umut verici sonuglar sunmustur.

Bu tez amaci, diigiik maliyetli, esnek ve yiiksek verimli polimer-borofen nanokompozit
esasl termoelektrik jeneratorler gelistirmek ve bu malzemelerin performans siirlarini
belirlemektir. Literatiirde ilk kez sunulan bu kapsamli ¢alisma, borofenin termoelektrik
ozellikler tizerindeki etkisini sistematik olarak incelemekte ve yenilenebilir enerji

teknolojilerine katki saglamay1 hedeflemistir.

2.1 Literatiir Arastirmasi
2.1.1 Termoelektrik jeneratorler

Termoelektrik etki (Seebeck etkisi) ilk olarak 1821'de Thomas Seebeck tarafindan iki teli
birlikte biiktiigiinde ve bir ucunu biikerek bir voltaja neden oldugunda kesfedilmistir
(Donald, 1962). Bir termoelektrik malzeme boyunca bir sicaklik gradyanini indiiklemek
icin voltaj uygulamasi, 1834'te Jean Peltier tarafindan kesfedilmistir (Rowe, 2006).
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Termoelektrik malzemeler, tagiyicilarin bir sicaklik gradyanina tepki olarak hareket ettigi
Seebeck etkisini sergiler. (Russ vd. , 2016; Urban vd. , 2019). Yiik tasiyicilar, sicaklik
gradyan1 boyunca dagilarak bir yiikk birikimi ve dolayisiyla bir potansiyel fark, AV
olusturur (Wang & Yu, 2019; Nandihalli vd. , 2020). Bu kavramlara dayanarak, bir
malzemenin termoelektrik performansi Esitlik (2.1) kullanilarak belirlenir (Lee vd.

2016).

ZT =06S2T /K 2.1)

o elektriksel iletkenlik oldugunda, K termal iletkenliktir, T mutlak sicakliktir ve S,
Seebeck katsayisidir (S = AV/AT, yani, indiiklenen voltajin termoelektrik jenerator
boyunca sicaklik gradyanina orani) (Reineke vd. , 2013). Yiiksek performanslhi bir
termoelektrik malzeme, yiiksek elektrik iletkenligine, yiiksek Seebeck katsayisina ve
diisiik 1s1 iletkenligine sahiptir. Yiiksek elektrik iletkenligi ve diigiik 1s1 iletkenligi ile
yiikksek Seebeck katsayisina sahip bir malzeme bulmak zordur. Cogu malzemede,
elektriksel iletkenlik, termal iletkenlik ile dogru orantilidir. ideal bir termoelektrik
malzeme, bir yariiletkende oldugu gibi yiiksek bir Seebeck katsayisina ve bir metalde
oldugu gibi yiiksek bir elektrik iletkenligine sahip olacaktir (Sirringhaus, 2014; Cahill vd.
, 2013).

Seebeck katsayis1 dogrudan durumlarin yogunlugu ile ilgilidir, oysa elektriksel iletkenlik
elektronik ve morfolojik kusurlarla sinirlandirilabilir. Seebeck katsayisi, yiik tastyici
basina taginan ortalama entropiyi yansitir ve artan tasiyict konsantrasyonu ile azalir.
Elektriksel iletkenlik, tasiyict konsantrasyonu (n) ile artar, o = epn. Termal iletkenlik, bir
kafes katki maddesi ve bir elektronik katki maddesinden olusur. Yiik tasiyicilar ayni
zamanda 1s1 da tasiyabildiginden, elektronik katki maddesi tasiyicit konsantrasyonu ile
artar. Bir termoelektrik jeneratoriin verimliligi, 1, malzemenin ZT'si ve Carnot limiti, nC
= AT/TH ile ilgilidir. Bir termoelektrik jeneratoriin verimliligi, Esitlik (2.2) kullanilarak
belirlenir (Donald, 1962; Rowe, 2006; Lee vd. , 2016). Tipik bir termoelektrik cihaz,



elektriksel olarak seri ve termal olarak paralel baglanmis "elektrotlardan" ve ayrica ZT

uyumlu alternatif p-tipi ve n-tipi termoelektrik malzemelerden olusur (Sekil 1).

n=nc[(N1+ZT)—1/(N1+ ZT) + 1] (2.2)

n-type

’ p-type
- -

I

O em——

p-type n-type

Sekil 1. Termoelektrik cihaz mimarisinin (a) dikey olarak sematik gdosterimi ve (b)
yatay diizlemler

2.1.2 Inorganik malzeme esash termoelektrik jeneratorler

1950'lerde, en iyi termoelektrik malzemeler Bi.Tes gibi inorganik bilesiklerdi. Ilk
termoelektrik jeneratorler Bi.Tes baz alinarak tiretilmistir (Tan vd. , 2011; Goldsmid,
1958). Ancak, bu ilk jeneratorlerin verimliligi diisiik oldugu i¢in, daha iyi performans
gosterebilen BizTes alagimlart gelistirilmistir (Majumdar, 2004). Bi.Tes alagimlarinin oda
sicakligina yakin optimum performans gosterdigi ve verimliliklerinin artirilabildigi

bildirilmistir (Snyder & Toberer, 2008).

Ancak, Bi:Tes ve benzeri malzemeler toksik olduklari i¢in kullanim alanlar1 siirhdir.
Ayrica, telliir (Te) nadir bir elementtir ve alasimin hazirlanmasi karmagik vakum iglemleri

gerektirir, bu da {iretim maliyetlerini yiikseltmektedir (Vineis vd. , 2010;
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Venkatasubramanian vd. , 2001). 1990'hh yillardan itibaren yapilan teorik c¢aligsmalar,
nanoyapilarin termoelektrik performansi artirabilecegini 6ne siirmiis ve bu alandaki
arastirmalart hizlandirmistir (Hicks & Dresselhaus, 1993). Nanoyapilarin, elektriksel
iletkenligi artirirken termal iletkenligi diisiirebilecegi birgok ¢alismada gdsterilmistir (Li
vd. , 2010; Girard vd. , 2010; Zhao vd. , 2012; Chen vd. , 1997; Uher vd. , 1999; Nolas
vd. , 1998; Littleton vd. , 1998). 2000'li yillarin basinda, yariiletken polimerlerin yiiksek
elektriksel iletkenlik, biiyiik Seebeck katsayis1 ve diisik termal iletkenlik
kombinasyonuna sahip olabilecegi gosterilmistir (Sun vd. , 2012). Yariiletken polimerler
iceren termoelektrik malzemeler, hafiflik, esneklik ve diigiik iiretim maliyeti gibi
avantajlar sunar ve bu nedenle son 20 yilda yogun bir sekilde arastirilmistir (Yue vd. ,
2012; Sendergaard vd. , 2013).

2.1.3 Organik malzeme esash termoelektrik jeneratorler

Polimerler, en diisiik bos molekiiler orbitalden (LUMO) en yiiksek dolu molekiiler
orbitale (HOMO) kadar enerji araliklarina (yaklasik 1-3 eV) sahiptir ve dogal olarak
diisiik yiik tasiyict hareketliligine (<1 cm?/Vs) sahiptir (Coropceanu vd. , 2007; Bredas &
Street, 1985; Anthony vd. , 2010). Termoelektrik malzemeler, yiiksek elektrik
iletkenligine ve ayarlanabilir yiik tasiyict konsantrasyonlarina sahip olmalidir

(Sirringhaus, 2014; Fabretto vd. , 2012; Heeger, 2001; Worfolk vd. , 2015).

Hareketlilik (mobilite) gibi parametreler, elektriksel iletkenlik gereksinimlerinin
belirlenmesine yardimeci olsa da Seebeck katsayisinin tasiyict konsantrasyonuna
bagimlilig1 bir¢ok malzeme igin tahmin edilmesi zor bir parametredir ve bu durum,
organik malzemeler ig¢in en biiyiik belirsizliklerden biri olmaya devam etmektedir
(Bubnova vd. , 2011; Kim vd. , 2013; Bubnova vd. , 2014; Xuan vd. , 2010). Son 15 yilda
yariiletken polimerlerin, Poli (4-etilenoksitiyofen) (PEDOT) (Bubnova vd. , 2011; Kim
vd. , 2013; Bubnova vd. , 2014), Poli (3,4-etilendioksitiyofen) (Aich vd. , 2009; Glaudell
vd. , 2015; Zhang vd. , 2014), Poliasetilen (PA) ve Polianilin (PANI) (Yoon vd. , 1994,
Sun vd. , 2010; Yoon vd. , 1995) gibi polimerlerin yiiksek verimli termoelektrik

malzemeler oldugu bildirilmistir.

Yan iletken polimerlerin bant araliklarinin ayarlanabilmesi ve fiziksel ve kimyasal

Ozelliklerinin  modifikasyonlarla diizenlenebilmesi, onlar1 termoelektrik cihaz
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uygulamalari igin cazip hale getirmistir (Paloheimo vd. , 1995; Nogami vd. , 1990).
Ayrica, polimerlerin ana bileseni olan karbon dogada bol miktarda bulundugundan,

polimer bazli termoelektrik cihazlar ekonomik bir segenek sunmaktadir (Kaiser, 1989).

Hiicrelerin seri baglanmasiyla ve modiillerin paralel baglanmasiyla elde edilen ¢ikis
giiclinlin daha da artirilabilecegi bildirilmistir. Bununla birlikte, bu polimerlere inorganik
katki maddeleri eklendiginde, birbirine bagli katki ag1 olusturabildikleri ve bdylece
termal iletkenligi neredeyse sabit tutarken elektriksel iletkenligi Onemli Olgiide
artirabildikleri gosterilmistir. Az miktarda katki maddesi bile (agirlik¢a yaklasik %0.1),
polimerin elektrik iletkenligini 5-10 kat artirabilir (Zhang vd. , 2014; Yoon vd. , 1994).

Polimerlerin molekiiler agirliklarinin elektron hareketliligi iizerinde 6énemli bir etkiye
sahip oldugu ve dolayisiyla elektriksel iletkenligi etkiledigi bildirilmektedir. Polimer
zincir uzunlugundaki/molekiiler agirliktaki artisin, polimer omurgasi1 boyunca elektron
atlamas1 yoluyla elektriksel iletkenligi artirdigi bulunmustur (Paloheimo vd. , 1995;
Nogami vd. , 1990). Polimer-inorganik nanokompozitler hazirlanirken, nihai triiniin
termoelektrik ozelliklerini optimize etmek i¢in farklt nanoyapilar (kiireler, cubuklar,

nanoteller, nanotiipler) ve ¢esitli en-boy oranlar1 kullanilir.

Bu nanokompozitler tipik olarak ¢dzeltinin organik bir ¢dziicii icinde karistirilmasiyla
tiretilir ve enerji verimli liretim siiregleri, mekanik esneklik, hafiflik, mimari uyumluluk,
diisiik termal iletkenlik ve iyi elektriksel 6zellikler gibi avantajlara sahiptirler (Bubnova
vd., 2011; Kim vd. , 2013; Bubnova vd. , 2014).

Polimer-inorganik nanokompozitlerin iiretimindeki ana zorluk, polimer matrisindeki
inorganik katki maddelerinin dagilimini kontrol etmektir. Inorganik katki nanoyapilari,
polimerdeki inorganik katki maddeleri arasindaki yiiksek yiizey enerjileri ve giiglii Van
der Waals ¢ekici kuvvetleri nedeniyle agrega olusturma egiliminde olabilir ve bu da
diistik elektrik iletkenligine neden olabilir. Kovalent yilizey modifikasyonu (giiglii asitler
kullanilarak kimyasal islevsellestirme) yoluyla dispersiyonu iyilestirme girisimleri,
inorganik katki maddelerinde uzun siireli © konjugasyonunun bozulmasi nedeniyle yan
duvarlarda kusurlara ve iletkenligin azalmasima neden olabilir (Yang vd. , 2011). Ote
yandan, inorganik katki maddelerinin kovalent olmayan stabilizasyonu, sp2
karakterindeki oksidasyonu veya hasari ortadan kaldirabilir (Sumfleth vd. , 2009). Bu
10



nanokompozitlerin Seebeck katsayisi, polimerin Seebeck katsayisindan énemli Olciide
yiiksek oldugu i¢in, yiik transferinin sadece polimer {lizerinden gergeklesmedigi, katkili
malzemenin hareketliliginin Seebeck katsayisin1 giiclii bir sekilde etkiledigi ortaya
cikmustir (Li vd. , 2007). Tiim bu bulgular, polimerlerin termoelektrik verimliligini

artirmak i¢in bir avantajdir (Ma vd. , 2009; Wei vd. , 2010).

2.1.4 PEDOT:PSS esash termoelektrik jeneratorler

Termoelektrik jeneratorler (TEJ'ler), mekanik bilesenler kullanmadan termal enerjiden
elektrik iireten yliksek verimli cihazlardir. TEJ'ler, bir sicaklik farkinin dogrudan
elektrige donistiiriildiigii termoelektrik (TE) etki prensibine gore ¢alisir (Zoui vd. , 2020).
TEJ'lerdeki TE elemanlari, elektron akisini yonlendiren ve elektrik akimi iireten bir
sicaklik farki olugturmak i¢in diizenlenmis yariiletken malzemelerden olusur (Jiang vd. ,
2020). TE elemanlar1 ve bunlar1 olusturmak i¢in kullanilan malzemeler arasindaki
sicaklik farki, TEJ verimliliginin ana belirleyicileridir. Artan verimlilikleri ve daha biiytik
sicaklik farklart nedeniyle, TEJ'ler gii¢ liretmenin giivenilir bir yontemidir (Panbude &
Veluswamy, 2023). TEJ'lerin ¢alisma prensibi, p-tipi ve n-tipi yariiletkenlerden yapilmis
iki bacaktaki elektron akisina dayanir ve bir elektrik akimi olusturmak i¢in zit yonlerde
hareket eder (Muhammad vd. , 2024). Etkili ¢alisma i¢in, TEJ malzemeleri, TE
elemanlar1 arasindaki sicaklik farkini korumak ic¢in diisiik termal iletkenlige sahip
olmalidir (Li vd. , 2021). TE sistemleri, 1s1y1 dogrudan giice doniistiirebilir veya giicii bir
sogutma bicimine doniistiirebilir. Yiiksek performansh bir TE malzemesi, daha yiiksek
bir Seebeck katsayisina, artan elektrik iletkenligine ve diisiik termal iletkenlige sahip
olmalidir. Bununla birlikte, tim bu o6zellikleri ayn1 anda elde etmek, birbirine bagl
olduklari i¢in zordur (Rathi vd. , 2024). Son on yilda, Organik Termoelektrik (OTE)
malzemelerdeki gelismeler, maksimum gii¢ faktorii (PF) degerleri 70-2710 mW-m™-K™
arasinda degisen birka¢ potansiyel OTE malzemesinin kesfedilmesine yol a¢mistir

(Zhang vd. , 2014; Sanin-Villa, 2022).

Son yillarda, OTE malzemeleri, geleneksel inorganik TE malzemelerine gore dogal
faydalar1 nedeniyle biiytik ilgi gormiistiir. Organik malzemeler, 6zellikle iletken polimer
malzemeler, ucuz, hafif, olduk¢a esnek ve imal edilmesi kolay olma gibi sayisiz
avantajlar1 nedeniyle olduk¢a umut verici TE malzemeleridir (Panbude & Veluswamy,

2023). Poli (3,4-etilen dioksitiyofen) polistiren siilfonat (PEDOT: PSS), polipirol (Py),
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poliasetilen (PA), polianilin (PANI) ve poli (3-heksiltiofen) (P3HT) gibi konjuge
polimerler kapsamli bir sekilde incelenmis ve en kapsamli sekilde arastirilan polimer TE
malzemeleri olarak tanimlanmistir (Hendricks vd. , 2022). Bununla birlikte, bu organik
iletken malzemelerin, geleneksel inorganik malzemelere kiyasla zayif elektriksel tasima
ozellikleri nedeniyle bazi1 dezavantajlar1 vardir. Elektron tasima 6zelliklerini gelistirmek
icin grafen, iyl mekanik Ozellikleri, miireffeh elektronik durumu, genis yiizey alani,
yiiksek esnekligi, yiiksek hareketliligi ve diisiik yogunlugu nedeniyle iletken konjuge
polimerlerle hibritlestirilmis bir doping maddesi olarak tercih edilir (Zhang vd. , 2014).

Grafen, son derece yiiksek i¢sel tasiyict hareketliligine sahip tek bir sp?-hibritlestirilmis
karbon atomu katmanindan olusan tipik bir iki boyutlu (2D) malzemedir. Egsiz
dayaniklilik, hafif esneklik ve istiin termal tolerans kombinasyonu ile - toksik
Odiinlesimler olmadan - grafen, yeni nesil esnek termoelektrik cihazlar i¢in bir oyun
degistiricidir (Zoui vd. , 2020). Son derece yiiksek igsel tasiyici hareketliligi ile
karakterize edilen elektriksel tasima, Olgeklenebilir sentez, doping yoluyla ozellik
ayarlama ve termoelektrik ozellikleri degistiren veya islevsellestiren nanoyapisal
kusurlar igerir. Grafenin deneysel gii¢ faktorleri 6.93 x 10° ve 3.29 x 10> mW-m™"-K2,
sirastyla p-tipi ve n-tipi doping igin belirlenmistir (Champier, 2017). Fulleren ile dekore
edilmis indirgenmis grafen oksidin (rGO) PEDOT:PSS'ye dahil edilmesinin, nanohibrit
dolgu maddesinin elektriksel iletkenligini 7 kat artirarak 70.000 S-m™"'ye ulastig1, termo-
gliclin ise dort kat arttig1 gosterilmistir (Jiang vd. , 2020). Termal iletkenlik de 0,2'den 2
W-m™-K"e iyilestirildi. Elektron hareketliligini ve 1s1 taginimini etkileyen sinirlarindaki
malzemeler arasindaki etkilesim, termoelektrik performansta iyilesmeye yol agan seydir.
Ayrica, PEDOT:PSS-rGO kompozit filme agirlikca %2 rGO eklenmesi, gii¢c faktoriinii
2,03'ten 11,09 mW-m-K? ayn1 anda termal iletkenligi 0,24'ten 0,14 W-m'-K™'e
diistirmiistiir (Aridi vd. , 2021). Kompozitin diisiik termal iletkenligi, bir fonon sagilma

merkezi olarak islev goren ¢ok katmanli gbzenekli yapisina atfedilir (Jaziri vd. , 2020).

TEJ'ler i¢in mevcut kiiresel pazar, bu arastirmanin arkasindaki 6nemli bir motive edici
faktor haline geldi. Stirdiiriilebilirlik ve enerji verimliligine artan kiiresel odaklanma, son
zamanlarda yenilenebilir enerji teknolojilerine, ozellikle de atik 1siy1 kullanilabilir
elektrik enerjisine doniistirmeye biiytik ilgi uyandirmistir (Sun vd. , 2024). Atik 1siy1

etkin bir sekilde kullanabilen ve elektrige doniistiirebilen TEJ'ler, hem akademik hem de
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endistriyel sektorlerden artan ilgi gormiistiir. Bu artan ilgi, biiyiik 6l¢lide geleneksel gli¢
kaynaklarma olan bagimlilig1 azaltmak ve ¢evresel etkileri en aza indirmek i¢in daha
temiz, daha verimli enerji ¢oziimlerine duyulan ihtiyagtan kaynaklanmaktadir. Ozellikle
imalat, otomotiv ve elektronik endiistrileri, daha kat1 ¢cevre diizenlemelerini karsilamaya
ve enerji maliyetlerini diisiirmeye calistikca, gelismis TEJ'lere olan talep 6nemli ol¢iide
artmistir (Baskaran & Rajasekar, 2024). TEJ pazarmin daha rekabetci hale gelmesiyle
birlikte, arastirmacilarin TEJ'lerin kiiresel sahnede etkin bir sekilde rekabet etmelerini
saglayacak, daha iyi performans, daha diisiik maliyetler ve daha fazla giivenilirlik

sunacak sekilde yenilik yapmalari zorunlu hale gelmistir.

Bu kiiresel pazar, gelisen bu pazar taleplerine yanit olarak TEJ teknolojisinin
gelistirilmesine katkida bulunmay1 amaglayan mevcut ¢alisma i¢in gii¢lii bir motivasyon
sagladi. Bu aragtirmanin temel amaci, TEJ'lerin verimliligini ve performansini artirmak,
boylece ¢ok ¢esitli uygulamalar i¢in daha uygun bir secenek haline gelebilmektir.
Endiistriler, ozellikle enerji yogun siireclerle ugrasanlar, ¢evresel siirdiiriilebilirlige
katkida bulunurken operasyonel maliyetleri diisiirmeye yardimci olabilecek ¢oziimler
ararlar. TEJ'ler bu ihtiyaglar1 karsilama potansiyeline sahiptir, ancak yalnizca
performanslar1 6nemli 6l¢iide iyilestirilir ve farkli ¢aligma kosullart i¢in optimize edilirse.
Bu aragtirma, daha yiiksek enerji doniisiim verimliligi saglayabilen, daha disiik
maliyetlerle calisabilen ve TEJ modiillerini optimize ederek uzun vadeli giivenilirlik

saglayabilen cihazlara yonelik kritik ihtiyac1 ele almaktadir.

Ayrica, bu arastirma, termoelektrik sistemleri ticari olarak daha uygulanabilir ve
rekabetci hale getirecek yeni bir yontem ve yaklasimi kesfetmeyi amaclamaktadir. Bu
calisma, termoelektrik performans: iyilestirerek ve iiretim maliyetlerini diisiirerek
stirdiiriilebilir enerji teknolojileri i¢in biiyliyen pazara dnemli 6lgiide katkida bulunmay1
amaglamaktadir. Bu sistemleri yalnizca maksimum verimlilik i¢in degil, ayn1 zamanda
cesitli endiistrilerde Olceklenebilirlik ve uyarlanabilirlik i¢in de optimize etmek ¢ok
onemlidir. Pazar ihtiyaglartyla bu uyum, bu arastirmay1 kiiresel pazardaki termoelektrik

teknolojilerin gelecegi ile zamaninda ve dogrudan ilgili hale getirir.
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Tablo 1. Pedot:PSS Karsilastirma Tablosu

Yil

Arastirmaci(lar)

islem/Tedavi

Elektriksel
iletkenlik
(S/cm)

Seebeck
Katsayisi
(WV/K)

Sicakhik
Arahg (°C)

Makale Ad1

2020

Atoyo vd.

EMIM:TFSI
+ NaBH.

1439

30-33

40-200+

Highly
Conductive and
Thermoelectric
PEDOT:PSS
Films Doped
with lonic
Liquid and
Reducing Agent

2023

Zhang vd.

HCl ile BST
yikama

Azaldi

Artig
gbzlendi

Oda sicakligi

Improved
Seebeck
Coefficient of
PEDOT:PSS via
Post-treatment
with
Hydrochloric
Acid and BST
Additives

2023

Salah vd.

Sn-doped
Cul katkist

1260

Belirtilmemis

Oda sicakligi

Sn-doped
Cul/PEDOT:PSS
Composite for
Thermoelectric
Applications

2024

Osada vd.

Molekiiler
gerilim
uygulanmasi

Belirtilmemis

—2100ila
+3100

Belirtilmemis

Giant
Thermoelectric
Response in
Conducting
Polymers under
Molecular Strain

2025

Zhang vd.

Bi:Tes katkis1

1467

Belirtilmemis

300 K
(yaklagik
27°C)

Hybrid Bi-Tes—
PEDOT:PSS
Films for
Enhanced
Thermoelectric
Performance
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3. YONTEM

3.1 Borofenin Hazirlanmasi ve Karakterizasyonlarinin Yapilmasi

Parcacik boyutu 1 pm olan bor mikropartikiiller Nanografi firmasindan satin alindi.
Fiziksel eksfoliasyon islemi i¢in 18 Mohm direngli deiyonize su kullanildi. izopropil
alkol (IPA), N,N-Dimetilformamid (DMF) ve N-Metilpirolidon (NMP) Merck
firmasindan satin alindi. ZnO, Sigma Aldrich firmasindan satin alindi. PEDOT: PSS

Heraeus firmasindan satin alindi.

100 mg bor mikropartikiilleri, fiziksel eksfoliasyon iglemi sirasinda oksitlenmeyi
onlemek i¢in nitrojen (N2) akist kontrollii bir kabinde 4 saat boyunca 200 W'da 100 ml
DMF icerisinde sonikasyona tabi tutuldu. Pul pul dokiilen bor pargaciklarinin ¢ozeltisi
sirastyla 5000 rpm ve 12.000 rpm'de 15 dakika santrifiij edildi, daha sonra borofen
dikkatlice topland1 ve vakumlu firinda 50 C'de 4 saat kurutuldu.

Hazirlanan malzemelerin yapisal, morfolojik ve kimyasal analizleri, Yiiksek
Coziniirlikli  Transmisyon Elektron Mikroskobu (HRTEM) (JEOL JEM-
ARM200CFEG UHR-TEM), X-Isin1 Kirinimi (XRD) (PAN analitik Xpert-Pro), Cu-Ka
radyasyonu ile X-Isin1 Kirmimi (XRD) (PAN analitik Xpert-Pro) (A= 1,5406 A), Fourier
Doniistimlii Kizil6tesi Spektroskopisi (FTIR) (Perkin Elmer, Spectrum Two, 4000 ile 500
cm—1 arasindaki frekanslar, 4 cm—1 ve 8§ tarama c¢oziiniirligii), X-Isin1 Fotoelektron
Spektroskopisi  (XPS) (Al-Ko. X-ray source Thermo ESCALAB 25) teknikleri
kullanilarak yapildi.

3.2 PEDOT:PSS:Borofen-ZnO Nanokompozitlerin Hazirlanmasi ve

Karakterizasyonlarinin Yapilmasi

Satin alinan sulu PEDOT: PSS ¢6zeltisi kullanimdan once filtrelendi. 50 ml PEDOT: PSS
cozeltisine (hazir sulu ¢ozelti satin alindi) 20 mg borofen eklendi ve 15 dakika boyunca
50 W'ta sonikasyona tabi tutuldu. 200 mg ZnO tozunun oda sicakliginda 50 ml deiyonize
su icinde ¢oOziilmesiyle ZnO c¢ozeltisi hazirlandi. Hazirlanan malzemelerin yapisal,

morfolojik ve kimyasal analizleri, Taramali Elektron Mikroskobu (SEM, FEI FEG
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QUANTA 450) ve FTIR (Perkin Elmer, Spectrum Two, 4000 ile 500 cm—1 arasindaki

frekanslar, 4 cm—1 ve 8 tarama ¢oziiniirliigli) teknikleri kullanilarak yapildi.

3.3 Termoelektrik Jenerator Test Sisteminin Kurulmasi

Tez kapsaminda sicaklik kontrol cihazi satin alind1 ve termoelektrik jenerator test sistemi
kuruldu (Sekil 2). Hazirlanan termoelektrik jenerator modiili, sicaklik kontrollii metal
blok iizerine yari-yariya yerlestirildi, modiiliin yaris1 oda sicakligindan 150 0C’ye 1sitilan
metal blok iizerinde ve kalan diger alt yaris1 oda sicakliginda olan bosluk tlizerinde kaldi.
Sicak tarafin yani 1sitilan metal blok tarafin sicakligi, oda sicakligindan 150 0C’ye kadar
bir 1sitict ile degistirildi. Termoelektrik jeneratoriin sicak ve soguk taraflarinin
arayiizindeki sicakliklar, termal olarak iletken bir malzemeye baglanmis Pt100 ile
dogrudan Olgiildii. Termoelektrik jeneratoriin sicak ve soguk taraflar1 arasindaki
termovoltaj, GW Instek GDM83-51 cihazi ile modiilden alinan iki Al kontak uglarindan
ol¢iildii. Test sisteminde kullanilacak yazilim MATLAB kullanilarak hazirlandi.

Arastirmalar, ¢cogu zaman, belli bir evrene (biitline, ana kitleye) genellemek amaciyla,
ondan yansizlik (random) kuralima gore segilen “yeterince kiigiik “bir Ornek grup
(6rneklem) {izerinde yapilir. Ornegin, altmis bin kisilik grubu ilgilendiren bir problem
hakkinda grup tiyelerinin goriisleri belirlenmek istendiginde, aralarindan yansiz olarak

secilmis bin kisinin goriisleri alinmakla yetinilebilir. Burada, altmis bin kisilik grup evren,

bin kisilik grup ise 6rneklem olarak adlandirilir.

NN

N— W
BN

AN

Sekil 2. Termoelektrik jeneratér modiil test sistemi.
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3.4 PEDOT:PSS:Borofen P-N Eklem Termoelektrik Jeneratorlerin Hazirlanmasi

ve Termoelektrik Testlerin Yapilmasi

TEJ modiilii alt tabani, bir 3D yazici kullanilarak 10 adet p-n elektrot kanali olusturularak
hazirlanmistir. pn elektrotlar1 arasindaki eklemleri kurmak i¢in bakir tel kullanilmistir.
Elektrotlar, 22 mm uzunlugunda, 3 mm genisliginde ve 2 mm derinliginde olan TEJ
modiilii alt tabani i¢inde hazirland1 (Sekil 3). Literatiire gore borofen, p-tipi bir yariiletken
malzemedir. ZnO, uygun maliyetli ve optimal n-tipi elektrot performansi gosteren, ¢ozelti
ile islenebilir bir malzeme oldugu i¢in tiim c¢alismalarda n-tipi elektrot olarak
kullanilmistir (Zhang, Z., Penev, E. S., & Yakobson, B. 1.,2016). Bu, p-tipi elektrotlarin

karsilastirmal1 bir degerlendirmesine izin verdi.

Sekil 4. 45 mm boy x 3,2 mm genislik x 2 mm derinlik olan modiil alt tabani
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Sekil 5. 22,5 mm boy x 3,2 mm genislik x 2 mm derinlik olan modiil

PEDOT:PSS: Borofen-ZnO termoelektrik jenerator modiiliiniin sematik gosterimi Sekil

6’da verilmistir.

HUtSui:

Cuwire wire wire wire Cu wire l'_‘uwm wire Cu wire

|§’-

Cu wire Cu wi Cu wire Cuwire Cu wire Cu wire Cuwire Cu wire Cu wire
Cold Side

Sekil 6. PEDOT:PSS: Borofen-ZnO termoelektrik jeneratér modiiliiniin sematik
gosterimi
PEDOT: Saf halde ve borofen ile birlestirilmis bir p-tipi yariiletken polimer olan PSS,
ptipi elektrotlart hazirlamak i¢in kullanilirken, n-tipi elektrotlar: hazirlamak i¢in bir ZnO
¢Ozeltisi kullanildi. PEDOT: PSS, PEDOT:PSS:Borofen ve ZnO, TEJ modiiliiniin
kanallarina damlatilarak dolduruldu ve modiil icinde PEDOT:PSS, PEDOT:PSS:Borofen
ve ZnO elektrotlar1 olusturuldu. PEDOT: PSS-ZnO eklem TEJ'leri ve PEDOT: PSS:
Borofen-ZnO eklem TEJ'leri farkli elektrot kalinliklar1 (5, 10 ve 20 pum) ile hazirlandu.
Daha sonra PEDOT:PSS, PEDOT:PSS:Borofen ve ZnO iceren TEJ modiilii vakumlu
firia konuldu ve 90°C'de 30 dakika kurutuldu. Bakir (Cu) teller, p-tipi ve n-tipi kanallar
arasinda temas kurmak ve bir p-n eklemsi olusturmak i¢in modiile 6nceden monte

edildiginden, modiil test sistemine yerlestirildi ve bu islemden sonra degerlendirildi.
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Hazirlanan TEJ modiilleri, yarist sicaklik kontrollii metal bir blok iizerinde, diger yarisi
ise oda sicakliginda kalacak sekilde ayarlandi. Modiil boyunca bir sicaklik gradyani
olusturmak i¢in metal blok 25°C'den 150°C'ye 1sitildi. Bir 1sitic1 kullanilarak, 1sitilmig
metal bloga karsilik gelen sicak taraftaki sicaklik 25 °C'den 150 °C'ye degistirildi.
TEJ'lerin sicak ve soguk taraflarmin arayiiziindeki sicakliklar, termal olarak iletken bir
malzemeye bagli bir Pt100 sensorii kullanilarak dogrudan 6l¢iildii. Sicak ve soguk taraflar
arasindaki termovoltaj, GW Instek GDM83-51 cihazi kullanilarak modiile bagli iki
aliminyum kontak ucu aracilifiyla kaydedildi. Test sistemi yazilimi MATLAB

yaziliminda gelistirilmistir.

3.5 Verilerin Coziimlenmesi ve Yorumlanmasi

Toplanan ham veriler, deneysel ve teorik modelleme siireglerinde kullanilan farkli
tekniklerle analiz edilmistir. Deneysel verilerin ¢dziimlenmesinde, her bir
polimerborofen nanokompozitin elektriksel ve termal iletkenlik 6zellikleri ile Seebeck
katsayilar1 17 analiz edilmistir. Verilerin ¢6ziimlenmesinde, istatistiksel analizler
yapilmis ve her bir nanomalzemenin termoelektrik performansi, karsilastirmali olarak
degerlendirilmistir. Sonug olarak, elde edilen verilerin ¢6ziimlenmesi ve yorumlanmasi,
onerilen tez hedeflerine ulagmada kritik bir rol oynayacak ve arastirmanin sonuglarinin

enerji teknolojilerine olan katkisi net bir sekilde ortaya konulmustur.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Raporun bu boliimii elde edilen sonug anlaminda “bulgular ve yorumlar” i¢in ayrilir. Bu
boliim her arastirmaya 6zgli ayr1 bir yapiya sahiptir; o kadar ki arastirma raporlarinin
farkli altboliimlere sahip tek boliimiidiir denilebilir. Bulgular ve yorumlar semsiye
basliklar1 disinda verilenler, timii ile arastirmaya 6zgi basliklar ve temsil ettikleri bilgi
kiimeleridir. Burada, giris ciimlesi olarak, boliimde yer alan bilgilere (basliklara) yer
verilir. Oregin: “Bu boliimde, dnce arastirmanin amagclarmi yansitan belli basliklar
halinde, elde edilen bulgulara; sonra onlarin kiimeler ve biitiin halinde anlamlandirilmaya

calisildig1 yorumlara yer verilmistir” gibi.
4.1 Bulgular
4.1.1 Hazirlanan borofenin karakterizasyon sonuclari ve tartismalar

Hazirlanan borofen katmanlar arasindaki morfoloji, d-araligi ve mesafe, Segilen Alan
Elektron Kirmimi (SAED) analizi, Hizl1 Fourier Doniistimii (FFT) analizi ve profil analizi
ile HRTEM ile analiz edildi. Hazirlanan borofenin HRTEM goriintiileri, SAED deseni ve
FFT deseni Sekil 7'de verilmistir. Serbest duran borofen nano tabakalar1 Sekil 7(a)-(b)'de
gorilmektedir. Altigen petek kafesi Sekil 7(c)-(e)'den goriilmektedir. Bu sonuglar
borofenin imzasidir. Cok katmanli borofen nanotabakalari, Sekil 7(f)'deki profil
goriintiistinden goriilmektedir. Borofen nanotabakanin kalinlig1 yaklasik 0,3 nm'dir ve iki
borofen nanotabaka arasindaki mesafe yaklasik 0,3 nm'dir. HRTEM analizinde, DMF'de
bagimsiz borofen nano tabakalari gozlendi. FFT desenlerinin, her biri altigen simetride
diizenlenmis alt1 nokta i¢eren farkli nokta dairelerinden olustugu gbzlemlendi. Hazirlanan
borofen nanosheet, 0.41 nm d araligina sahip kristal bir yapiya sahiptir. Bor en basit bor
polimorfudur, her birim hiicrede yalnizca 12 atom vardir. Bor atomlar1 ikosahedranin her
bir kdsesinde bulunur ve ikosahedra komsularina alti-iki merkez bagiyla baglanarak bir
eskenar dortgen kafes olusturur. Bor, diisiik konsantrasyonda yapisal diizensizlige,
arayerlere ve bosluklara sahiptir. Borofenin iki boyutlu (2D) dogasina uygun olarak,
HRTEM sonuglari, katmanli ve dalgali bir ylizeye sahip ayr1 borofen nanotabakalari

gostermektedir. Degisen kalinliktaki bolgeler, borofen tabakalarinin homojenligini veya
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potansiyel katlanmasini gosterebilen keskin zit dalgalanmalarla gosterilir. Borofenin
yiiksek kaliteli sentezi, nispeten pliriizsiiz kenarlarla karakterize edilir. Gelistirilen
malzemenin olaganiistii kalitesi, 2D borofen tabakasi i¢indeki atomik siitunlarla eslesen
parlak noktalarin periyodik olarak diizenlenmesi ile dogrulanir. Ayrica, atomik siralarin
homojenligi ve diizenliligi ile gosterildigi gibi, taranan bolgede kayda deger bir kusur

veya sapma yoktur.

Borofenin kristal yapisinin daha fazla kaniti, SAED modelinden gelir. Malzemenin kristal
dogasi, oldukga diizenli bir atom diizenlemesi gosteren ayrik kirinim noktalariin varligi
ile dogrulanir. Oryantasyon ve kafes yapisi, kirmmim noktalarmin simetrisi ve
diizenlemesinden ¢ikarilabilir. Desene gore, borofen, farkli atomik konfigiirasyonlara
sahip iki boyutlu malzemeler i¢in yaygin olan, altigen veya yalanci altigen olan bir kafes
simetrisine sahiptir. Borofenin spesifik kristalografik yonelimleri veya fazlari, atomik
diizlemlerin kirinima katkisindaki degisiklikleri ortaya ¢ikarabilen lekelerin parlakligi
incelenerek belirlenebilir. Hazirlanan borofenin miikemmel kristalligi ve yapisal

biitlinliigii, elektronik, enerji depolama ve katalizde kullanimlar1 i¢in gerekli olan bu

SAED modeli tarafindan desteklenir.

Sekil 7. Hazirlanan borofenin (a)-(b) HRTEM goriintiileri, (c) yiiksek biiyilitmeli
HRTEM goriintiisti, (d) SAED deseni, (e) FFT deseni ve (f) profili
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Tekrarlanabilirlik i¢in yeniden ayni prosesle borofen hazirlanip karakterizasyonlar
tekrarlandiginda ayni sonuglar elde edildi (Sekil 8). Hazirlanan borofenin yiiksek
¢Oziiniirliklii TEM (HRTEM) goriintiileme (Sekil 8b ve f) ve karsilik gelen hizli Fourier
dontisiimii (FFT) (Sekil 8d ve h) kirinim desenleri kristalin dogasint dogrulamaktadir.
Borofen i¢in d-araligi, HRTEM goriintiilemenin (Sekil 8c) kafes sagaklarindan ve karsilik
gelen FFT kirinim deseninden (Sekil 8d) sirastyla 0,47 nm ve 0,48 olarak hesaplanmistir.

Sonuglar, B-rombohedral B yapisinin (104) diizlemine karsilik gelir.

Sekil 8. Tekrar hazirlanan borofenin (a) TEM goriintiisti, (b) HRTEM goriintiisii, (c)
profili, (d) FFT deseni.

Bor mikropartikiillerinin ve hazirlanan borofenin XRD, FTIR ve XPS analiz sonuglari
Sekil 8'de gosterilmektedir. Borofenin XRD pikleri, 6ncii bor mikropartikiillerinin benzer
karakteristik zirvelerine sahipti. Bor mikropartikiilleri ve hazirlanan borofen
nanotabakalar1 ayni1 brombohedral kristal yapiya sahipti. Borofenin XRD modeli,
borofenin HRTEM analizi ile uyumluydu. Analiz, PDF31-0207 kartina gore (birim hiicre
parametreleri: a = 10,925 A°, b = 10,925 A° ve ¢ = 23,814 A°). XRD desenleri, R-3m
(No. 166) uzay grubuyla sentrosimetrik b-eskenar dortgen borofen kristal yapisina
endekslendi (Sekil 8a).

FTIR sonuglarma gére Borofenin karakteristik pikleri 2968 cm™’de gdzlenmistir. (B-B),
2938 cm* (B-H), 1424 cm™ (B-H), 1263 cm™* (B-0), 1015 cm™ (B — O — B titresimleri)
ve 541 cm™ (sp2 bagli h) -BN) (Sekil 8b).
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Borofenin enerji bant araliklarini belirlemek icin ultraviyole goriintir (UV-Vis) daginik

yansima spektroskopisi yapilmistir. Toplanan verileri doniistiirmek i¢in Kubelka—Munk
esitligi (2.1) uygulanir:

(1 - R)?
2R

F(R) =
2.1)

R, dagimik yansima olgiimlerinden elde edilen daginik yansima degerini temsil eder.
Hazirlanan borofenin hem dogrudan hem de dolayli bant aralig1 gegislerini tahmin etmek
icin Kubelka-Munk fonksiyonunun Tauc grafigi kullanilmistir. Hazirlanan borofenin

hesaplanan bant aralig1 enerjileri sirastyla dolayl ve dogrudan gegis bant araliklar igin
0,94 eV ve 1,74 eV'dir (Sekil 9c).
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Sekil 9. Hazirlanan borofenin (a) XRD, (b) FTIR, (c) Tauc, (d) XPS grafikleri.

Borofenin ylizey bilesimleri ve kimyasal durumlari XPS spektrumlar1 kullanilarak
incelendi ve baglanma enerjisi kalibrasyonu 284,6 eV'de C 1s'ye referanslandi (Sekil 9d).
XPS taramasi spektrumlari, sentezlenen filmlerin yiizeylerinin hava maruziyetinden
dolay: sadece eser miktarda karbonla temiz oldugunu gostermektedir. Sekil 9d, Borofen
i¢in, bor 1s sinyalini ve ayrica karbon 1s ve O 1s tepelerini gosterir. Bor 1s sinyalinde i¢
tepe ¢oziilebilir, 191.60, 188.25 ve 187.03 eV, ¢esitli kimyasal ortamlara sahip i tip bor
atomunu gosterir. Toplu bordaki bor 1s tepesinin baglanma enerjisi 189.4 eV oldugundan,
toplu degere kiyasla hafifce kirmiziya kaymis olan daha diisiik baglanma enerjilerindeki
(188.25 ve 187.03 eV) iki tepe muhtemelen 2D sentezlenmis borofen tabakalarindaki B—
B baglarina atfedilir. Buna karsilik, daha yiiksek enerjili tepe noktas1 (191,60 eV) bor
oksidasyonu ile iliskilidir ve B-O tepe noktasinin B-B tepe noktasina dl¢iilen alan orani
oldukg¢a ihmal edilebilir diizeydedir, bu da ¢ogu bor atomunun oksitlenmemis kaldigin
gosterir. ki B-B tepe noktast (188,25 ve 187,03 eV), 2D borofen tabakalarinda farkli
kimyasal ortamlara sahip iki tip baglanma yapist ile aciklanabilir. Sonug¢ olarak,

sentezlenen 2D malzemelerin XPS analizi, minimum kontaminasyona sahip temiz
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yiizeyler ortaya koyuyor. Borofen, iki farklt B-B baglayici ortama sahip oksitlenmemis

bor gosteriyor.

4.2 Hazirlanan PEDOT:PSS:Borofen Nanokompozitin Karakterizasyon Sonuglari

ve Tartismalar

PEDOT:PSS-ZnO eklem TEJ ve PEDOT:PSS:Borofen-ZnO eklem TEJ igin Seebeck
katsayisinin sicaklik ve kalinlik bagimliligr Sekil 10'da gosterilmistir. OTEJ modiiliiniin
elektrotlarinin kalinligindan bagimsiz olarak, elektrotlardaki yiik tasiyici difiizyonu
arttig1 i¢in sicaklik arttikga elektrot malzemelerinin Seebeck katsayist artmistir. Elektrot
malzemelerinin Seebeck katsayisi, sicaklik arttik¢a artmistir, ¢ilinkii elektrot
malzemelerinin filmleri i¢indeki arayiizlerde ve sinirlarda yiik tasiyicilarin sagilmasi
artmistir. PEDOT:PSS:Borofen-ZnO eklem TEJ'sinde, daha kararl ytik tasiyici dinamigi,
daha iyi yapisal biitiinliik ve borofen ilavesiyle azaltilmis sagilma kayiplarinin avantajlari

nedeniyle daha yliksek Seebeck katsayilar1 elde edildi.
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Sekil 10. PEDOT:PSS-ZnO ve (b) PEDOT: PSS: Borofen-ZnO Seebeck katsayisi-
sicaklik iligkisi.

PEDOT: PSS-ZnO eklem TEJ ve PEDOT: PSS: Borofen-ZnO eklem TEJ i¢in elektriksel
iletkenligin sicaklik ve kalinlik bagimliligi sirastyla Sekil 11'da gosterilmektedir. Elektrot
malzemelerinin filmlerinin kalinhigr arttirildiginda, yiik tasiyicilarin  hareketinin
kisitlanmas1 ve yiizey etkilerinin artmasi nedeniyle daha diistik elektrik iletkenligi
Ol¢iilmiistiir. Bununla birlikte, ylik tasiyicilarin hareketliligi artmis ve bdylece
PEDOT:PSS:Borofen elektroduna borofen ilavesi sayesinde elektrotun -elektriksel

iletkenligi artmistir
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Sekil 11. PEDOT:PSS-ZnO ve (b) PEDOT: PSS: Borofen-ZnO elektriksel iletkenlik-
sicaklik iligkisi.

PEDOT: PSS-ZnO eklems1 TEJ ve PEDOT: PSS: Borofen-ZnO eklems: TEJ'nin gii¢
faktoriiniin sicaklik ve kalinlik bagimlilig: sirastyla Sekil 12'de gosterilmistir. Elektriksel
iletkenlik ve Seebeck katsayisinin etkileri nedeniyle, daha ince elektrotlarda daha biiyiik
gii¢ faktorii elde edildi. Ayrica, diisiik elektrik iletkenligi ve oda sicakliginda Seebeck
katsayilar1 nedeniyle oda sicakliginda dusiik glic faktorleri gozlenmistir. Seebeck
katsayisi artan sicaklikla arttigindan ve elektriksel iletkenlik sicaklikla birlikte biraz
azaldigindan, gili¢ faktorii artan sicaklikla artmistir. Borofen ilavesi elektrot yapisinin
yapisal mukavemetini arttirdigindan ve yiik tasiyici sa¢ilimi azaldigindan, tiim sicaklik
olgtimlerinde PEDOT:PSS:Borofen elektrot igcin PEDOT:PSS elektroda gore daha
yiiksek gii¢ faktorii elde edilmistir.
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Sekil 12. PEDOT:PSS-ZnO ve (b) PEDOT: PSS: Borofen-ZnO gii¢ faktorii-sicaklik
iliskisi.
Bu tezde, termoelektrik performanslarini daha iyi anlamak i¢gin PEDOT:PSS:Borofen-

ZnO eklem TEJ'in termoelektrik 6zellikleri arastirilmistir.

PEDOT: PSS matrisinin termoelektrik 6zellikleri, malzemenin etkili enerji doniisiim
uygulamalar1 i¢in potansiyelini vurgulayan 2D borofen ilavesiyle onemli oOl¢iide
gelistirilmistir. Tek basina PEDOT: PSS ile karsilastirildiginda, 2D borofen, artan gii¢
faktorii, elektriksel iletkenlik ve Seebeck katsayisi dahil olmak {izere net faydalar gosterdi
ve bu da onu organik termoelektrik cihazlar i¢in umut verici bir secenek haline getirdi.
Deneysel sonuclar, borofenin yapisal biitiinliiglinden kaynaklanan gelismis tasiyic
difiizyonu ve kararli tasiyict dinamiklerinin, PEDOT:PSS:Borofen elektrotlarinin
Seebeck katsayisinin sicaklikla artmasina neden oldugunu gostermistir. Geleneksel
PEDOT: PSS sistemlerinin aksine, bu kararlilik sagilma kayiplarini azaltti. Ayrica, yiik
tasiyict hareketliligini artirarak ve yiizey sacilmasini azaltarak, borofen, 6zellikle daha
kalin elektrotlarda elektrik iletkenligini artirdi. Bu sonuglar, borofenin organik

termoelektriklerin performansini nasil iyilestirebilecegini gostermektedir.

Bu c¢alismanin birincil bulgusu, elektrot kalinlig1 ve sicaklik ile gii¢ faktorii arasindaki
iliskinin belirlenmesidir. Artan elektriksel iletkenlikleri ve Seebeck katsayilar
nedeniyle, PEDOT: PSS: Borofen kompozitleri, tek basima PEDOT: PSS ile
karsilastirildiginda gelismis giic faktorleri gostermistir. Bu model, tiim sicaklik araliklar
icin gecerliydi, bu da tasiyict hareketliliginin termal olarak aktive edildigini ve iyi
tasarlanmis malzeme arayiizlerinin sinir sagilmasini en aza indirmek i¢in ne kadar 6nemli
oldugunu vurguladi. Termoelektrik performansi en lst diizeye cikarmada elektrot
kalinliginin 6nemi ¢alisma ile vurgulandi. Yiizey etkilerini ve dispersiyonu azaltarak,
daha kalin elektrotlar gii¢ faktorlerini ve tasiyici hareketliligini artirdi. PEDOT: PSS:
Borofen kompozitleri, olaganiistii termal direngleri ve yapisal kararliliklart nedeniyle
yiiksek performansli uygulamalar i¢in milkemmeldir. PEDOT: PSS matrisinin borofen
igermesi, sofistike organik termoelektrik malzemeler i¢in yeni olanaklar sunar. PEDOT:
PSS ve PEDOT: PSS: Borophene malzemelerinin karsilastirilmasi, PEDOT: PSS:
Borophene malzemesinin gii¢ faktorii, elektriksel iletkenlik ve Seebeck katsayisi

acisindan siirekli olarak dncekinden daha iyi performans gosterdigini ortaya koydu. Bu
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geligtirmeler, termal iletkenligi azaltan ve yiik transferini tesvik eden nano o&lgekte
PEDOT: PSS ve borofen arasindaki etkilesimlerle ortaya g¢ikar. Bulgular, borofenin
organik termoelektrikler i¢in yararli ve ¢evre dostu bir malzeme olarak vaadini
desteklemektedir ve onceki arastirmalarla tutarlidir. Sonug olarak, borofenin PEDOT:
PSS'ye dahil edilmesi, organik termoelektriklerde kayda deger bir gelismeyi temsil
etmektedir. Bu yenilik¢i kompozitin gelismis termoelektrik performansi, enerji doniisiim
uygulamalari i¢in vaadini gostermektedir. Yiiksek performansli organik termoelektrik
cihazlar i¢in bu ¢alisma, malzeme tasarimi ve optimizasyon teknikleri hakkinda kapsamli
bilgiler saglar. Siirdiiriilebilir ve verimli enerji ¢dziimlerine olan talep gelistik¢e, PEDOT:
PSS: Borofen kompozitleri, termoelektrik teknolojide gelecekteki ilerlemeler i¢in kapiy1

acarak, bu hedeflere ulasmak i¢in potansiyel bir yol sunmaktadir.
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5. SONUC ve ONERILER

PEDOT: PSS: Borofen-ZnO P-N eklem TEJ’de, ozellikle 5 pm kalinligindaki TEJ
yapisinda, 350-380 K araliginda gii¢ faktoriiniin 3000-4000 pWm K™ seviyelerine
ulastig1 goriilmektedir. Bu, malzemenin ince film formunda yiiksek termoelektrik
verimlilik sergiledigini gostermistir. Ancak, kalinlik arttikca performansin diismesi,
malzemenin optimal termoelektrik 6zelliklerinin ince yapilar i¢in daha uygun oldugunu

gostermistir.

PEDOT: PSS: Borofen-ZnO P-N eklem TEJ’in, 6zellikle ince film uygulamalari igin
yiiksek gii¢ faktorii sundugu ve diisiik-orta sicaklik araliginda (300-380 K) etkili oldugu
sonucuna ulasilmigtir. Bu TEJ, esnek ve hafif malzeme gerektiren uygulamalarda

(giyilebilir termoelektrik jeneratorler gibi) avantaj saglayabilir.
Tez ¢iktilart asagida siralanmustir:

Borofen toz; PEDOT:PSS:Borofen-ZnO nanokompozit ve PEDOT:PSS:Borofen-ZnO
TEJ modiil.

Tezin sonunda, SCI-E indeksli dergiye asagida bilgileri verilen yayin taslagi

gonderilmistir:
“Performance of the PEDOT: PSS: Borophene-ZnO Junction Thermoelectric Generator”.

Rumeysa Aysenur Toker, Aysu Sahin, Nevin Tasaltin, Selcan Karakus, Shoaib
Khanmohammadi, Sajjad Khanjani, Giilsen Baytemir, Bahriye Karaca. Inorganic
Chemistry Communications dergisine (Q1 dergi) Mart 2024 tarihinde gonderildi, hakem

degerlendirme asamasinda.

lleriki caligmalarda, diisiik sicakliklarda calisan kompakt ve esnek termoelektrik
jeneratorler gelistirilmek amaglanirsa PEDOT: PSS: Borofen-ZnO P-N eklem TEJ daha

kullanish olacaktir.
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EKLER
Ek-1: “Performance of the PEDOT: PSS: Borophene-ZnO Junction Thermoelectric
Generator” bashkh makale.

Bu belge, Yiiksekogretim Kurulu tarafindan 19.01.2021 tarihli “Lisansiistii Tezlerin
Elektronik Ortamda Toplanmasi, Diizenlenmesi ve Erisime A¢ilmasina iliskin Yonerge”

ile bildirilen 6698 Sayili Kisisel Verilerin Korunmasi Kanunu kapsaminda gizlenmistir.
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