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Endiistride faaliyet gosteren sirketlerin yapmis oldugu tiiketim noktalarinda
ortaya ¢ikan atik 1s1, atmosfere birakildiginda ise yaramayan ve kiiresel 1sinmaya biiyiik
Olcekte neden olur. Bugiin kiiresel bazda endiistriyel faaliyetler ve enerji sektorleri
(elektrik santralleri, petrol rafinerileri, demir ¢elik fabrikalari, vs.) kiiresel bazda en fazla
enerji tiiketen alanlardir. Sonug olarak, sicak egzoz yoluyla ¢ok biiyiik miktarlarda
endistriyel atik 1s1 ¢evreye salinmaktadir. Bu atik 1silarin geri kazanilabilmesi ve tekrar
kullanilmasi, diisiik karbonlu ve daha az maliyetli bir enerji kaynagi olmak i¢in bir firsat
saglayacaktir. Ayrica, kayip olan bu 1sinin g¢evresel etkilerinin azaltilmasi igin katki
saglayacaktir. Kayip olan atik 1sinin tekrar kullanilacak seviyede kazanilmasina yardime1
olan metotlardan biri termoelektrik jeneratordiir. TE jenerator, kat1 hal elektronik gii¢
kaynaklar1 olarak elektrik enerjisi ihtiyacim1 karsilayabilirler. Termoelektrik
jeneratorlerin atik 1sidan kayip olan enerjiyi yakalamasi ve doniistiirmesi ideal bir
durumdur. Termoelektrik jeneratdr imalati endiistrilerde iretilen sicaklik araliklarina
gore yapilmistir. Buradaki amac¢ en iyi malzeme ile en iy1 gii¢ iiretmektir. Bu tezde
ultrasonikasyon yontemi ile borofen nanolevhalart ve Polipirol (PPy): Borofen
nanokompoziti hazirlanip ITO/PPy: Borofen nanokompozit tabanli termoelektrik
jeneratorler (TEG'ler) hazirlanarak ve karakterize edilerek, PPy'nin Performansi: Borofen
nanokompozit bazli TEG, Borophene ilavesiyle performansinin énemli dl¢iide artirilmasi
hedeflenmistir.

Anahtar Sozciikler: Termoelektrik Jenerator, Atik Isinin geri kazanimi, Termoelektrik
iretim, Termoelektrik enerji tiretimi, Enerji toplanmasi, Borofen; PPy.
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DETERMINATION OF THE THERMOELECTRIC
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Waste heat generated at the consumption points made by companies operating in
the industry is useless when released into the atmosphere and causes global warming on
a large scale. Today, industrial activities and energy sectors (power plants, oil refineries,
iron and steel factories, etc.) on a global basis are the areas that consume the most energy
on a global basis. As a result, huge amounts of industrial waste heat are released into the
environment via hot exhaust. Recovering and reusing these waste heats will provide an
opportunity to become a low-carbon and less costly energy source. In addition, it will
contribute to reducing the environmental effects of this lost heat. Thermoelectric
generator is one of the methods that helps to recover the lost heat at a level to be used
again. TE generators can meet the electrical energy needs as solid state electronic power
sources. It is an ideal situation for thermoelectric generators to capture and convert the
energy lost from waste heat. Thermoelectric generator manufacturing was made
according to the temperature ranges produced in industries. The aim here is to produce
the best power with the best material. In this thesis, borophene nanosheets and
Polypyrrole (PPy): Borophene nanocomposite are prepared and ITO/PPy: Borophene
nanocomposite based thermoelectric generators (TEGs) are prepared and characterized.
aimed to increase.

Keywords: Termoelectric generator, Waste heat recovery, Termoelectric Manufacturing,
Termoelectric power generation, Energy harvesting; Borophene; PPy.
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BOLUM 1. GIRiS

Imalat veya proses endiistrisi ¢cok biiyiik miktarda enerji tiiketir ve bu tiiketilen
miktarin yaklasik yaris1 baca gazlari ve radyan 1s1 enerjisi seklinde ¢evreye atik 1s1 olarak
yayilir . Sistemin verimliligini artirmak i¢in atik 1sinin (hasat) en azindan bir kismini
yakalayarak, 0rnegin tesisin kiigiik algilama elektronik cihazlarini beslemek i¢in elektrik
enerjisine dontistiirecek ve bu durumu iyilestirmeye agik bir ihtiyag vardir. Ayrica bu geri
kazanim, kiiresel 1sinmaya sebep olan emisyonun azaltilmasina yardimei olur. Atik 1s1y1
yakalamak i¢in kullanilan birgok teknoloji vardir. Normalde atik 1s1y1 geri kazanmak i¢in
kullanilan yéntemler, atik 1snin yogunluguna gére birbirinden farklilik gosterir. Ornegin
bazilar1 diisiik sicaklik i¢in yeterli degildir, bazilar1 atik 1s1y1 faydali enerjiye doniistiirmek
icin hareketli parga gerektirir bazilari ise ¢evre dostu degildir. Bu ¢alisma, Termoelektrik
jeneratdrlerin verimlerinin artirilmasina odaklanmaktadir. Bu teknoloji, dogrudan 1sidan
giice doniisiim i¢in ilging bir teknolojidir ve performansin iyi derecede artirilicagini 6n
gormektedir. Termoelektrik jeneratorler, diisiik seviyeli termal enerjinin elektrik giiciine
doniistiiriilmesinde potansiyel uygulamalar sunar. Ozellikle atik 1s1 geri kazanimi s6z
konusu oldugunda, termal enerji girdisinin maliyetini dikkate almak gereksizdir ve enerji
tasarrufu ve emisyon azaltma gibi ek avantajlar vardir.[1] Bu aygitlar dikkate dikkate
alinmalidir. Termoelektrik  jeneratorler diisiik sicaklik  uygulamalarinda  dahi

caligirlar, yenilenebilir enerji kaynaklar1 vardir ve giiriiltii iretmezler.

1.1. Genel Bakis

Enerji tiikketimi, bir bolgenin ekonomik biiylimesine ve ¢evre kirliligine belirli bir
sektoriin etkisini yansitan 6nemli bir parametredir. Farkli enerji istatistik kurumlarindan
gelen mevcut raporlar, hem endiistriyel faaliyetlerin hem de enerji sektorlerinin (elektrik
santralleri, petrol rafinerileri, kok firinlar1 vb.) diinya ¢apinda en fazla enerji tiiketen
sektorler oldugunu ve sonug olarak biiyiik miktarlarda endiistriyel atiklarin salinmasindan
sorumlu oldugunu gostermektedir. Sicak egzoz gazlari, sogutma ortami, sicak ekipman
yiizeylerinden ve 1sitilmis tiriinlerden kaybedilen 1s1 yoluyla ¢evreye atik 1s1 Endiistirel

atik 1sinin (IWH). geri kazanilmas1 ve yeniden kullanilmasi, diisiik karbonlu ve daha az



maliyetli bir enerji kaynagi i¢in 6nemli bir firsat saglayacaktir. Ayrica, ¢cevresel etki ve

maliyetlerin azaltilmasi sektoriin rekabet giiclinii de iyilestirebilir [2].

Giliniimlizde enerji sorunlar1 kiiresel anlamda bir odak noktasi haline
gelmistir. Enerji gilivenligi, enerji fiyatlari, giderek daha rekabetci hale gelen kiiresel
pazarlar ve kati1 c¢evresel emisyon diizenlemeleri gibi ¢esitli ulusal sorunlar, enerji
doniistimii ve kullanimi i¢in verimli, siirdiiriilebilir ve ekonomik olarak uygulanabilir
teknolojilerin aranmasinda temel itici giliclerdir. Kimyasallar, yiyecek ve icecekler,
demir-gelik, kagit hamuru ve kagittan olusan proses endiistrileri, endiistriyel enerji
kullaniminin %50'sinden fazlasini temsil eden onemli enerji kullanicilaridir. Hendricks
ve Choate, ¢ogu endiistrinin asir1 atik 1s1y1 geri doniistiirememesi nedeniyle, imalat sanayi
enerjisinin %33'linlin dogrudan atmosfere veya sogutma sistemlerine atik 1s1 olarak desarj
edildigini bildirmistir. Ayrica, kiiresel enerji talebi, enerji, verimli teknolojilerin
kullanilmamasi durumunda, 2030 yilina kadar 2005 yilindaki diizeye kiyasla yaklasik
%35 - %95'e kadar artacaktir. Enerji doniigiim verimliligini artirmak i¢in biiyiik ¢abalar
sarf edilmistir, ancak biiylik miktarda atik enerji geri kazanimi1 gerektiren gaz, sivi ve kati
formlarda hala 6nemli miktarda enerji israf edilmektedir [3]. Fransiz endiistrisinde, nihai
enerjinin %75'i  firmnlar, reaktorler, kazanlar ve kurutucular gibi termal amaglar igin
kullanilir. Ancak bu 1smin yaklasik %30'unun tahliye edilen sicak egzoz gazi, sogutma
suyu ve isitilmig {irlin seklinde bosa harcandigi varsayilmaktadir. Amerika Birlesik
Devletleri'nde metal ve metalik olmayan mineral iiriin imalatinda, enerjinin %20-50'si
atik 1s1 olarak kaybedilmektedir. Tiirkiye'de c¢imento fabrikalarinda prosesin toplam
1sisinin - maalesef %351'1  kaybolmaktadir. Karbondioksit emisyonu olugturan fosil
yakitlarin yanmasi, endiistride 1s1 {iretiminin birincil kaynagi olarak kabul edilmektedir
[4]. Hollanda enddistrisindeki toplam enerji kullaniminin %80'inden fazlasi ateslenmis
firinlarda ya da farkli basing seviyelerinde buhar seklinde 1s1 ihtiyacini igerir, sekil 1. Bu
1sinin ¢ogu sonunda sogutma suyu, sogutma kuleleri, baca gazlar1 ve diger 1s1 kayiplari
yoluyla ortam atmosferine salinir. Bu 1s1 kaybina 'Endiistriyel atik 1s1' diyoruz. Bu atik 1s1
yeniden kullanilabilirse, biiyiilk enerji tasarrufu miimkiindiir. Hollanda'daki toplam
endiistriyel atik 1sinin yilda 250 PJ'den (PJ = Petajoule = 1*10 15 J) fazla oldugu tahmin
edilmektedir [5].
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Blectricity 120 PJ
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Sekil 1. Enerji tasiyicisindan son kullamima kadar hollanda endiistrisinin enerji

dengesi [5]

Yukarida belirtilen tiim nedenlerden dolayi, endiistriyel proseslerde 1sitma,
elektrik veya mekanik gii¢ tiretmek icin atik 1sinin yakalanmasi ve yeniden kullanilmasi
yoluyla geri kazanilmas1 gerekmektedir. Bu sekilde proses verimliligi artacak, daha az
yakit tiiketilecek ve dolayisiyla daha az karbondioksit salinacaktir [4]. Yiiksek ve orta
dereceli sicaklik atigi, elektrik iiretmek i¢in buhar tiirbini ve gaz tiirbini ¢aligtirilarak
dogrudan kullanilabilir. Ancak diisiikk sicaklik araliginda atik 1smin kullaniminda bir
takim zorluklar vardir[3]. Atik 1s1 kaynaklarindan dogrudan elektrik enerjisi {iretilen
Termoelektrik (TE), sera gazi emisyonlarinin azaltilmasia hayati katkilar saglama ve
daha temiz enerji bicimleri saglama konusunda umut verici sonuglar gdéstermektedir
[6] . Termoelektrik Jenerator (TEG), Sekil 2'de gosterildigi gibi Seebeck etkisi yoluyla

1s1y1 elektrige doniistiirmek i¢in kullanilabilir.
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Sekil 2. Termoelektrik elektrik iiretimi, endiistriyel faaliyetler swrasinda kaybedilen
muazzam miktardaki bosa harcanan enerjinin bir kismini geri kazanmanin bir yolunu

sunar [6]

1.2. Amagclar

Bu tezin amaci,Borofen nanolevhalari ve Polipirol (PPy): Borofen nanokompoziti
hazirlanmasi1 ve Polimer-borofen nanokompozitlerin termoelektrik karakteristiklerinin
belirlenerek atik 1s1 geri kazanimi igin bir termoelektrik jenerator tasarlamak ve
modellemek, ayn1 zamanda TC-XX-PR-59 Sicaklik Kontrol Cihazi ile 6l¢iimlenmesi,
optimum giicii optimum malzemeler ile Olgiip, yapilan Olgiimiin c¢iktilar ile
hesaplamaktir. Sekil 3, bir tarafta sicak, diger tarafta soguk oldugunda elektrigin
iretilebilecegi, ayrintilarda amaci gostermektedir. gérevi tam olarak doldurmak igin

asagidaki noktalar kabul edildi.



e Termoelektrik malzemenin degerlendirilmesi

e Atik 1smm yenilenebilir enerji kaynaklari olarak nasil kullanilacaginin
incelenmesi.

e Atik 151 geri kazanimi i¢in endiistride termoelektrik uygulamast

e Ultrasonikayon yonetmi ile borofen nanolevhalar1 ve Polipirol (PPy): Borofen
nanokompoziti hazirlanmasi.

e [ITO/PPy: Borofen nanokompozit tabanli termoelektrik jeneratér ( TEQG)
hazirlanmasi.

e Termoelektrik jeneratoriin, TC-XX-PR-59 Sicaklik Kontrol Cihazi ile

Olclimlenmesi ve sonuglarinin yorumlanmasi.

Chimney

T hot

AT=T_hot -T_cold

THERMO-ELECTRIC MODULE {TEM}

T cold

Sekil 3. Termoelektrik Jenerator Prensibi Blok Semast



1.3.  Varsayimlar ve Sinirlamalar

Tez, ultrasonikasyon yontemi ile borofen nanolevhalart ve Polipirol (PPy):
Borofen nanokompoziti hazirlanacak. ITO/PPy: Borofen nanokompozit tabanl
termoelektrik jeneratdrler (TEG'ler) hazirlanarak ve karakterize edilecek. PPy'nin
Performansi: Borofen nanokompozit bazli TEG, Borophene ilavesiyle sicaklik
degisimindeki performansi izlencek ve PPy:Borofen nanokompozit TEG’in
ayrintili olarak arastirilmasina odaklanacaktir. Borofen katkili nanokompozit polimerin,
Peltier ile termoelektrik jenerator olusturularak TC-XX-PR-59 Sicaklik Kontrol Cihazi

ile 6l¢iimlenmesi ile verimi incelenecektir.

1.4. Tez Anahtan

Boliim 2, Literatiir taramasi ile konu hakkindaki teorik verileri agiklar, Bolim 3,
atik 1sisin1 ve nasil kullanildigini, termoelektrik, uygulamasini ve malzemelerini
aciklar. Bolim 4, termoelektrik jeneratorlerin, 1s1 esanjoriiniin ve sogutucunun
tasarimindan bahseder. Boliim 5, Ultrasonikasyon yontemi ile borofen nanolevhalari ve
Polipirol (PPy): Borofen nanokompozitin hazirlanmasi, ITO/PPy: Borofen nanokompozit
tabanli termoelektrik jeneratorler (TEG'ler) hazirlanarak ve karakterize edilmesi ve hem
analitik hem de Peltier sogutuculu termoelektrik jenerator iin TC-XX-PR-59 Sicaklik

Kontrol Cihazi ile 6lgtimlenmesi, Boliim 6, Sonuglari tartisir ve tamamlar.



BOLUM 2. LITERATUR ARASTIRMASI

Bu kisim atik 1sidan, nereden geldigi ve bu atik 1s1y1 nasil yakalayip, tesisin genel

verimliligini artirmak i¢in nasil kullanabilecegimizden bahsediyor.

2.1. Atik Is1 Geri Kazanimi

Endiistriyel atik 1s1, endiistriyel siire¢lerde pratik kullanima sunulmadan {iretilen
enerjiyi ifade eder. Atk 1s1 kaynaklari, atmosfere bosaltilan sicak yanma gazlarmni,
endiistriyel proseslerden ¢ikan 1sitilmis {irlinleri ve sicak ekipman yiizeylerinden 1s1
transferini igerir. Atik 1s1 sicakligi, atik 1s1 geri kazanim fizibilitesini belirleyen dnemli
bir faktordiir. Atik 1s1 sicakliklari, 100- 200°F [40-90°C] civarinda diistik sicakliklara
sahip sogutma suyu dontisleri ve 2.400°F [1,320°C] lizerinde baca sicakliklarina sahip
cam eritme firnlar1 ile 6nemli Olclide degisebilir. Is1 transferini ve geri kazanimini
saglamak i¢in atik 1s1 kaynagi sicakliginin sogutucu sicakligindan daha yiiksek olmasi
gerekir.

a) Is1 esanjoriiniin birim ylizey alani bagina 1sinin aktarildigi hiz.

b) Is1 kaynagindan 1siy1 bagka bir enerji bi¢imine (yani mekanik veya elektrik)
doniistiirmenin maksimum teorik verimini etkiler. Son olarak, sicaklik araligi, 1s1
degistirici tasarimlarinda malzeme se¢imi i¢in 6nemli sonuglara sahiptir [7]. Atik 1s1 giicii
(WHP), mevcut bir endiistriyel silire¢ tarafindan atilan 1s1y1 yakalama ve bu 1s1y1 gii¢
tiretmek i¢in kullanma siirecidir (Sekil 4). Rafineriler, ¢elik fabrikalari, cam firinlar1 ve
¢imento firlari gibi enerji yogunlugu fazla olan endiistriyel siireglerin tiimii, elektriksel
tiretim i¢in donanimli teknolojilerle kullanilabilecek sicak egzoz gazlari ve atik 1s1 akislari
salmaktadir. Gii¢ i¢in endiistriyel atik 1sinin geri kazanimi, hem termal enerji (1sitma veya
sogutma) hem de elektrik iiretmek i¢in biiyiik 6l¢iide kullanilmayan bir birlesik 1s1 ve gii¢

(CHP) tiiriidiir [8].
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Sekil 4. Atk 1s1-gii¢ diyagram: [8]

Guniimiizde kiiresel 1sinma, kentsel 1s1 adas1 ve diinya petrol arz ve talebinin
istikrarsiz dengesi gibi bazi 6nemli ¢evre ve enerji sorunlariyla karsi karsiyayiz. Ancak
bu sorunlarla ilgili ¢oziim arayislari halen devam etmektedir. Atik 1s1 geri kazanimu,
tesislerden ve makinelerden atilan 1siy1 elektrik enerjisine donistiirerek enerji
verimliligini artirabileceginden en iyi ¢ozlimlerden biri olarak kabul edilir. Bu teknoloji
ayni zamanda atik 1sinin neden oldugu atmosferik sicaklik artiglarini onleyecek ve 1s1
enerjisini geri kazanarak fosil yakit tiikketimini azaltacak ve boylece CO2 emisyonlarini

da azaltacaktir. [9].

Gilinlimiize kadar elektrik enerjisi tiretimi en ¢ok elektromanyetik indiiksiyona
dayali jeneratorlerden saglanmaktadir. Pistonlu buhar motorlari, i¢ten yanmali motorlar,
buhar ve gaz tiirbinleri, elektrik enerjisi liretimi i¢in petrol, komiir ve dogal gaz gibi
kimyasal 1s1 kaynaklarmin ve niikleer 1sinin kullanilmasinda bu tiir jeneratorlerle
birlestirilmistir. Modern elektrik santrallerinde kullanilan 1s1 kaynaklari listesine
jeotermal enerji, giines enerjisi ve biyokiitle enerjisi gibi yenilenebilir enerji kaynaklar
da ekleniyor. Ancak tiim bu santrallerin ortak bir dezavantaji vardir; termal enerjinin
elektrik enerjisine donistiiriilmesi, hareketli ve asinmaya maruz kalan makine
ekipmanlarinin kullanilmasiyla gercgeklestirilir. En yaygin olarak kullanilan atik 1s1 geri
kazanim teknolojilerinden bazilar1 sekil 5'te verilmistir. Bu ¢alisma i¢in 6nerilen sistem,

1s1y1 elektrik giicline doniistiirebilen yerlesik termoelektrik modiillere atik 1s1 veya



kullanilmamis termal enerji saglayarak elektrik enerjisi tiretmektir. Baslica avantajlari,
diisiik bakim gereksinimi, yliksek modiilerlik ve genis bir sicaklik aralifinda 1s1

kaynaklarindan yararlanma imkanidir [10].

economizer. waste heat boner.':
therm oelectric generator)

{e.g.. preheating (boiler feedwater. raw
materials, combustion air). electricity
supply. domestic hot water)

Sekil 5. Atik 1s1 geri kazanimu igin ii¢ temel bilesen gereklidir [7]

2.2 Termoelektrik

Termoelektrik terimi, bir elektrik yiikii akisinin bir sicaklik gradyanindan
kaynaklandig1 veya bunun tersi bir 1s1 akisinin bir elektrik potansiyeli gradyanindan
kaynaklandig1 fenomeni ifade eder. (sicaklik farkinin elektrik iirettigi veya tam tersi
fenomenler) Bu fenomenler li¢ etki igerir; Seebeck, Peltier ve Thomson etkisi. Alman
fizik¢i Thomas Johann Seebeck, termoelektrik etkilerin ilkini 1821'de kesfetti. Birbirine
benzemeyen iki metalden olusan bir devrenin, baglanti noktalar1 iki farkli sicaklikta
tutulursa pusula ignesini saptiracagini buldu. Baslangicta, bu etkinin sicaklik farkinin
neden oldugu manyetizma nedeniyle oldugunu diisiindii, ancak bunun indiiklenen bir
elektrik akimindan kaynaklandigi anlasildi. Etkilerin ikincisi, 1834'te Fransiz saat¢i Jean
Charles Athanase Peltier tarafindan gozlemlendi.Bir akim iki farkli metalin birlesiminden

gecirildiginde meydana gelen kiiciik 1s1tma veya sogutma etkisini kesfetti. Ugiincii etki,



1856'da Ingiliz fizik¢i William Thomson (daha sonra Lord Kelvin) tarafindan
gozlemlendi. Bir iletkende hem sicaklik gradyan1 hem de elektrik akimi akisi oldugunda
cevre ile bir 1s1 aligverisi oldugunu kesfetti, bu 1s1 etkisi Joule i1sitmaya ek olarak
gelir. Ayrica Seebeck ve Peltier etkileri arasindaki karsilikli bagimliligi fark etti ve
termodinamik teorisini uygulayarak Peltier ve Seebeck etkilerini tanimlayan katsayilar
arasinda bir iliski kurdu. (Bu iliskiler Kelvin iliskileri olarak bilinir.) Termoelektrik
etkilerin  kesfinden  sonra  termoelektrik  alaninda yavas  bir ilerleme
olmustur. Termoelektrik etkilerin uygulamalari sicaklik Olgtimleriyle
siirliydr. 1930'larda yar1 iletkenlerin kesfiyle alana yeni bir ilgi geldi. 1950'lerde
termoelektrik malzemeler olarak yari iletkenlerin tanitilmasi, Peltier buzdolaplarint ve
6zel uygulamalar i¢in yeterli verimlilige sahip termoelektrik jeneratorleri yapmay1

mumkin kildi.
2.2.1. Termoelektrik Cihazlar

Termoelektrik (TE) cihazlar, atik 1siy1 dogrudan elektrik enerjisine
doniistiirebildikleri icin son yillarda biiyiik ilgi gdérmiistiir. Cihaz yari iletkenlerden

yapilmistir ~ ve  normalde  dikdortgen  paralel boru  seklindedir  [12].

X

n p

N — T

Sekil 6. Bir termoelektrik cihazin temel birimi [11] .

Termokupl adi1 verilen bir ¢ift n ve p tipi yart iletken, bir TE modiiliin temel

birimidir. Temel birimin sematik bir ¢izimi sekil 6'da gosterilmektedir. n-tipi ve p-tipi
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yart iletkenler bir ugta elektriksel olarak baglanmigtir. Elektrik iletkenleri sekilde * ile
isaretlenmistir. T Hve T csirastyla baglanti sicakligi ve taban sicakligidir. Tipik yar1
iletken ¢ifti geometrisi sekil 6'da gosterildigi gibidir ve yar iletkenlerin boyutlar tipik
olarak milimetre mertebesindedir [11]. Bir termoelektrik cihaz, bir dizi termokupl
kullanarak termal enerjiyi elektrik enerjisine doniistiiriir. Bu cihaz, uydular, uzay
sondalar1 ve hatta insansiz tesisler i¢in giivenilir bir giic kaynagidir. Glinesten ¢ok
uzaktaki gezegenlere dogru ugan uydular, elektrik iiretmek i¢in yalnizca giines
panellerine giivenemezler. Sekil 7'de , bir malzemenin sicak tarafindaki Elektronlar,
soguk taraftakinden daha fazla enerjiye sahiptir. Bu elektronlar sicak taraftan soguk tarafa
akacaktir. Tam bir devre yapilabilirse, elektrik siirekli akacaktir. Yari iletken malzemeler
en verimli olanlardir ve “p tipi” ve “n tipi” ciftleri halinde birlestirilir. Elektronlar “n
tipi’nde sicaktan soguga dogru akarken, “p tipinde” elektron delikleri sicaktan soguga
dogru akar. Bu, seri olarak elektriksel olarak birlestirilmelerine izin verir. Elemanlar,

voltaj ve gii¢ ¢ikisini artirmak i¢in seri olarak birlestirilir [13]

Cold side
Electrical Elecirical Electrical
current current current

I

Thermal
Flow
+ B T
Electrical Electrical Elecirical Electrical
current current current current
Hot side

Sekil 7. Serideki Termoelektrik Elemanlar [13]

2.3. Termoelektrik Etkiler

TE etki, sicaklik farklarinin dogrudan gerilime doniistiiriilmesi ve bunun tersi
olarak tanimlanir. Bir termoelektrik cihaz, her iki tarafa farkli bir sicaklik uygulandiginda
bir potansiyel fark olusturur. Tersine, boyle bir cihaza voltaj uygulandiginda, bir sicaklik
farki yaratir. Atom o6l¢eginde, uygulanan bir sicaklik gradyani, malzemedeki yiik
tastyicilarinin sicak taraftan soguk tarafa yayilmasina neden olur, boylece 1sitildiginda

genlesen ve gaz akigina yol acan klasik bir gaza benzer bir termal akim indiikler. Bu etki,
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elektrik iiretmek, sicakligi Olgmek veya nesnelerin sicakligini degistirmek igin
kullanilabilir. Isitma ve sogutmanin yoni uygulanan voltajin polaritesi tarafindan
belirlendiginden, TE cihazlar ayni zamanda verimli sicaklik
kontrolorleridir. "Termoelektrik etki" terimi, ayri ayri tanimlanmis li¢ etkiyi kapsar:
Seebeck etkisi, Peltier etkisi ve Thomson etkisi. Cogu ders kitabinda Peltier-Seebeck
etkisi olarak bilinir. Bu isim, Fransiz fizik¢i Jean Charles Athanase Peltier ve Estonyali-
Alman fizik¢i Thomas Johann Seebeck'in etkinin bagimsiz kesiflerinden dolay1
verilmistir. Direngli bir malzemeye voltaj uygulandiginda {iretilen bir 1s1 olan Joule
isitmasi, genellikle TE etki olarak adlandirilmasa da iligkilidir. Peltier-Seebeck ve

Thomson etkileri termodinamik olarak tersine ¢evrilebilirken, Joule 1sitmasi degildir [14].

2.3.1. Seebeck Etkisi

Iletken bir malzeme bir termal gradyana tabi tutuldugunda, yiik tastyicilari
gradyan boyunca sicaktan soguga dogru hareket eder; bu Seebeck etkisidir; iki farkli
malzeme birlestirilirse ve baglantilar farkli sicakliklarda tutulursa ( T ve T +A T ) sicaklik
farki A T ile orantili bir voltaj farki ( AV ) gelistirildi . sicaklik gradyan1 (AV/AT),
Seebeck katsayis1 ( a0 ) veya termogii¢ olarak adlandirilan malzemelerin igsel bir 6zelligi

ile ilgilidir. [15]

AV Vhot- Vcold
AT Thot+Tcold

, Seebeck katsayisi: a [V/K]

L
>

electrons diffuse from hot to cold

] o]
Thor O{ﬂ o © o 90 Tcofd
(9] o] (&) ol o] O o) JQ (=]
o >
O
Q @] @] o

electric potential builds up that resists diffusion

LY
F

Sekil 8. Yiik tasiyicilarin hareketi [16]
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Agik devre durumunda, Sekil 8 de goriildiigi gibi yiik tasiyicilart soguk bolgede
birikecek ve bu da bir elektrik potansiyel farkinin olusmasma neden olacaktir
[16]. Aslinda, iist ve alt arasindaki sicaklik farki, elektronlari ve delikleri (eksik
elektronlar1) sicak taraftan uzaklastirir. Bu durum sicak ve soguk taraflar arasinda bir
dengesizlige yol acar. Baska bir deyisle, tipki bir pil gibi, iireteg olarak kullanilabilecek
bir potansiyel fark olusturur. Ornegin; arabanizdaki radyoya giic vermek [17] (Sekil

9). Seebeck etkisi, bir sicaklik farkinin sarj akisini nasil olusturdugunu agiklar.

=N

R
N
Sekil 9. Giig iiretim modunda tek bir termo-elektrik ¢ifti

Seebeck katsayisi n - tipi  malzemeler igin negatif ve p- tipi malzemeler igin
pozitiftir . Dejenere yari iletkenlerde ve metallerde, Seebeck katsayisi denklem (2)'de
aciklandig: gibi sicakliga baghdir.

@ =T e (1)2’3 2)

3eh? 3n

Denklem (2)'de, k Boltzmann sabitidir, h Planck'n  sabitidir, e elektronun
yiikiidiir ve bu ayn1 zamanda bir sabittir. Daha sonra, Seebeck katsayisi yiik tagiyicilarin
etkin kiitlesi, m* ile orantilidir . Ayrica, biiyiik bir Seebeck katsayisi i¢in kiigiik bir yiik

tastyic1 konsantrasyonu, n , gereklidir [18].

13



2.3.2. Peltier Etki

Seebeck etkisinin tersi de miimkiindiir: iki baglantidan bir akim gecirerek bir
sicaklik farki yaratabilirsiniz. Bu stire¢ 1834 yilinda Peltier adli bilim adami tarafindan
kesfedilmistir ve bu nedenle Peltier etkisi olarak adlandirilmaktadir. Yukarida
aciklanan Joule 1sitmasina benzerlik gosterebilir fakat Joule 1sitmasinda akim
sadece icinde aktigi malzemenin sicakligini arttirir. Peltier efekt cihazlarinda ise bir
sicaklik farki yaratilir: bir baglanti daha soguk ve bir baglanti daha sicak hale gelir
[19]. Basitge Peltier, iki farkli malzemenin (A ve B) birlesiminden bir elektrik akimi
gecerse, akimin yoniine bagli olarak baglantida 1sinin emildigini veya reddedildigini

gozlemlemistir, sekil 10; sicakligini sabit tutmak i¢in [15, 20].

Peltier effect | !

Q_p =alT Material A

A=

'V
4_
Reject Material B
—f
Absorb

V7

Sekil 10. Birbirine benzemeyen iki malzeme arasindaki peltier etkisini gosteren bir

sema [15] .

Peltier sogutuculari, diger bazi sogutma cihazlar1 kadar verimli olmasa da,
hassastir, kontrol edilmesi ve ayarlanmasi kolaydir. Peltier efekt
cihazlari, mikrodenetleyiciler ve bilgisayar islemcileri gibi mikroelektronik cihazlar

i¢in kullanilan sogutuculardir . Bu durum kullanicilar i¢in iglemcinin asir1 1sitnmasinin

14



oniine gegerek siiregte kesintiye neden olmadan daha hizli bir sekilde mikroislemcileri
overclock etmelerine yardimer olmaktadir [19] . Peltier fenomeni ile iligkili 1s1 giicii

denklem (3)'teki gibi hesaplanabilir.
Qr=nl=aTjl ©)

Burada,

I-termoelektrik modiilde akan elektrik akimi

n -Peltier katsayis1 Seebeck katsayisi a ile ifade edilebilir ve son denklik kelvin
bagmtisindan gelir;

T j - baglanti sicakligi

2.3.2.1. Termoelektrik Sogutma Cihazi

Termoelektrik sogutmada (veya termoelektrik sogutucularda) kullanilan
termoelektrik cihazlar, elektrik enerjisini bir sicaklik gradyanina doniistiirmek icin Peltier
etkisine dayanir. Bir termoelektrik sogutucuya diisiik voltajli bir DC gii¢ kaynagi
uygulanirsa, 1s1 termoelektrik sogutucunun bir tarafindan diger tarafina aktarilir. Bu
nedenle termoelektrik sogutucunun bir yiizii sogutulur ve diger yiizi 1sitilir. Sekil 11,
elektrik akiminin N-tipi elemandan P-tipi elemana aktig1 bir termoelektrik buzdolabi
olarak kabul edilen bir termoelektrik sogutma modiiliinii géstermektedir. Sicaklik T ¢,
soguk birlesimde azalir ve 1s1 daha diisiik bir sicaklikta bir soguk birlesme cevreye
aktarilir. Bu iglem, tasima elektronlar1 soguk baglanti yoluyla P-tipi element igindeki
diisiik enerji seviyesinden N-tipi element i¢indeki yiiksek enerji seviyesine gectiginde
gerceklesir. Aynt zamanda tagima elektronlari emilen 1s1y1 T nsicakligindaki sicak
baglantt noktasma tasir. Bir termoelektrik sogutucunun kalitesi, N-tipi ve P-tipi
termoeleman ¢iftine uygulanan elektrik akimi gibi parametrelere baghdir. , sicak ve soguk
taraflarin sicakliklari, soguk taraf ile cihazin yiizeyi arasindaki elektriksel temas direnci,
termoelementin 1s1l ve elektriksel iletkenlikleri ve termoelektrik sogutucunun sicak

tarafindaki 1s1 emicinin 1s1l direnci [21].
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Q: Heat absorbed from environment (cooling)

'

M(C_l?]djmm) Peltier cooling
c
Conducting strips Qu Qrp
N E [———% Thermoelements
i-/
lQ‘ 12 Peltier heatine
{ Hotjunction Ty Hot junction T }
I Qu Heat dissipated to the heat sink
I 5 | ]
: |11
| I
DC SOURCE

Sekil 11. Tipik bir termoelektrik sogutucunun sematik diyagrami [21]

Termoelektrik sogutma ciftleri, genellikle fazlalik (n-tipi) veya elektron eksikligi
(p-tipi) olusturmak igin yiiksek oranda katkili bizmut telliirden yapilan iki yar1 iletken
elemandan yapilir. Soguk baglantida emilen 1s1, devreden gegen akim ve yar iletken

ciftlerinin sayisi ile orantili bir oranda sicak baglantiya aktarilir [22].

2.3.3. Thomson Etkisi

Thomson etkisi, TE malzemesi i¢inde aktif olan Peltier etkisinin siirekli bir tiirevi
olarak goriilebilirken, Peltier etkisi sadece farkli malzemeler arasindaki araylizlerde
meydana gelir [23]. Thomson olayi, Peltier etkisindeki gibi iki malzemenin birlesim
noktasindan degil, iki farkli sicakliktaki nesneler arasina yerlestirilmis homojen bir
elektrik iletkeninde akan bir elektrik akimmin varliginda gerceklesir. Akimin yoniine
bagl olarak, iletken hacminden bir 1s1 emilir veya dagitilir. Ornegin elektronlar akimin
tastyicilartysa ve daha yliksek sicakliklara dogru hareket ediyorsa, termal dengeyi
saglamak i¢in disaridan 1s1 olarak bir enerji almalar1 gerekir. Tersi durum, mevcut akigin
ters yoniinde gergeklesir. Bu etkinin nicel modeli (4) tarafindan tanimlanmistir (Lovell et

al., 1981) [24].

Qrprl = @)
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Burada,

u 1 -Thomson, katsayisi

Thomson etkisinin termoelektrik cihazlarin performans: iizerindeki etkisi g¢ok
zayiftir, ancak c¢ok yiiksek sicaklik gradyanlart i¢cin mevcuttur ve ihmal

edilemez.

2.3.4. Joule Is1 Fenomeni

Bir malzemeden akim gectiginde, elektrik enerjisinin bir kismi kaybolur ve 1s1ya
dontstiirtiliir. Bu saf bir termoelektrik etki degildir, ancak tiim malzemelerde mevcuttur
ve hem termoelektrik jeneratorlerde hem de Peltier sogutucularda [23] performansi
diigiiren 6nemli ancak istenmeyen bir etkidir. Joule 1s1 liretimi en yaygin olarak bilinen
fenomendir ve elektrik devrelerinde akan bir akimla iliskilidir., Daha 6nce agiklananin
aksine Joule etkisi tersine ¢evrilemez ve malzeme tarafindan yayilan bir 1sida elektrik

akimi varliginda sifir olmayan direngle kendini gosterir. (5) [24].
Qj=1*R ()

2.3.5. Gii¢ Uretimi

Bir termoelektrik ¢ift veya bir sarmal seri olarak baglandiginda, ¢iftler iki farkli
sicaklikta Tc ve Thiki nesne arasina yerlestirildiginde - 6rnegin bir sogutucu ve bir 1s1
kaynagi , Seebeck voltaji V siiretebilir , Sekil 12. Bu durumda sadece Seebeck etkisi ve
1s1 iletimi olayr meydana gelir . Elektromotor kuvvet ise V sdirengli bir yiik ile
kapatilir R, |, sonra, bir elektrik giicii P edilir (denklem 6) iiretilir ve termoelektrik modiil

tarif edilen tiim olgular1 kullanmaktadir [24].

P=rR, = (250) R = (L) R ©

RL+Rgs R;—R;

Burada, RL termoelektrik ciftlerin i¢ direncidir.
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P n

Heat sink

Sekil 12. Bir sicaklik gradyanina maruz kalan tek bir termokupl tarafindan giic
tiretimi [24] .

Dogrusal gerilim-akim karakteristigi ve glic ¢ikisi Sekil 13'te gosterilmektedir,
Maksimum gii¢ ¢ikist yar1 agik devre geriliminde ve yari kisa devre akimindadir (tim

eslesen yiiklerde oldugu gibi) [25], maksimum gii¢ ¢ikisi denklemde (37).

Sekil 13. Termoelektrik jeneratoriin gerilim, akim ve gii¢ ozellikleri [25]

2.4. Termoelektrik Malzemeleri

{

Tiim malzemeler termoelektrik etkiler sergiler ancak 'termoelektrik malzemeler

1s1y1 elektrige doniistirmede iyi olan malzemeleri tanimlamak i¢in kullanilir [17].
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Termoelektrik malzemeler, kiiresel enerji krizini ¢6zmek i¢in yenilenebilir enerji
doniisiim teknolojilerinde ¢ok Onemlidir. Fiizeler ve uzay araglar1 gibi st diizey
teknolojik uygulamalar icin uygun olduklari kanitlanmistir. Cihazlarin termoelektrik
performansi, oncelikle kullanilan malzemelerin tipine ve bunlarin Seebeck katsayisi,
elektriksel iletkenlik, termal iletkenlik ve termal kararlilik gibi &zelliklerine
baghdir. Klasik inorganik malzemeler, organik malzemelere kiyasla gelismis
termoelektrik tepkileri nedeniyle 6nem kazanmistir [26]. Giliniimiizde ¢ok c¢esitli farkli
termoelektrik(TE) malzemeler mevcuttur, bunlardan bazilar1 yillardir bilinmekte ve
kullanilmaktadir, digerleri ise hem fizik anlayisindaki hem de daha gelismis liretim
stireclerindeki daha yeni gelismelerin bir sonucudur. Termoelektrik malzemeler, kristal
yapi, doniisiim verimliligi, maliyet ve sicaklik araligi gibi bir¢ok farkli diizeyde
kategorize edilebilir [27]. Sekil 14, bir termoelementin yapisini1 gostermektedir. Modiiller
tipik olarak yaklagik yiiz 6geden olusur. Modiiller, Peltier sogutucular1 veya yiiksek
sicaklik jeneratorleri olarak olusturulabilir. Bunlarin her ikisi de ayni malzemeleri
kullanir ve gii¢ liretmek icin kullanilabilir, ancak 1s1l elemanlarin iletken seride nasil
lehimlendigi konusunda farklilik gosterirler [13]. Seebeck'in kesfinden bu yana, birgok
malzemenin termoelektrik iiretmek icin yararli oldugu diisiiniilmiistiir. ilk TEG'ler,
digerleri arasinda antimon, bizmut, bakir, demir, kursun, ¢inko ve farkli alagimlar gibi
elektrik iletkenlerine ve yari iletkenlere dayaniyordu. Daha sonra 20. yiizyilda, diger
bir¢ok termoelektrik malzemeler (TM) gelistirildi seramik, kompozitler, vb. Tiim bu
materyallerin ampirik olarak, bir aragtirmacinin kisisel deneyimine dayali binlerce
denemeyle elde edildigi vurgulanmalidir. Bu nedenle, TM'ler alanindaki ilerleme, esas
olarak termoelektrik etkilerin dogasi ile ilgili temel bilgilerdeki gelismelere baglidir [28].

Ceramic msulator __
(isolates module from heat

sink electrically) (4
p n
. . = Thermoelements
Conducting strips L (PandNtype
(joins elements electrically semiconductor)

In series)

Sekil 14. Termoelektrik Malzemeler [13]
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2.4.1. Termoelektrik Performans

Termoelektrik cihazlarin performansi biiyiik 6lciide yapildiklari malzemelerin
verimliligine baglidir, bir TEG yapiminda kullanilan malzeme bu cihazlarin
performansinin kontrol edilmesinde 6nemli bir rol oynar. Verimlilik, Seebeck katsayisi
(o), elektriksel ozdireng (p )ve termal iletkenlik (k) arasindaki kombinasyonu
ifade eden termoelektrik deger ( Z ) degeri ile degerlendirilir (Denklem 7) [29] . TEG
cihaz imalatinda kullanima uygun hale getirmek i¢in bu malzemelerin performansini
tanimlayan birgok Ozellik vardir. Bir malzemenin termoelektrik uygulamalar igin

potansiyeli, biiyiik 6l¢lide malzemenin liyakat rakaminin bir Sl¢iisline gore belirlenir.

=2 ™

Burada,

Z - Termoelektrik malzeme degerliligi

a - Denklem (1) ile verilen Seebeck katsayisi

p -Elektrik 6zdirenci (tersi elektriksel iletkenlik & )

k - Toplam 1s1l iletkenlik.

T degeri (termoelektrik modiiliin sicak ve soguk plakalarinin ortalama

mutlak sicaklif) ile carpilarak boyutsuz hale getirilebilir.

a’T _ a’To

/T = =
k*p k

(8)

_ TH+t

©)

2
% elektriksel gii¢ faktorii ve termoelektrik 6zellikler olarak adlandirilir.

malzemenin doniisiim verimini verir ve bu nedenle termoelektrik malzemeleri
degerlendirirken en 6nemli 6zelliklerdir. Tiim bu degerler (Elektriksel Iletkenlik, Termal

Iletkenlik), sekil 15'te goriildiigii gibi malzemelerin yiik tastyict yogunluguna baglhdir.
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Bunun temel nedeni, malzeme ve yar1 iletkenlerde dikkate alinmasi gereken ana tagima
mekanizmasinin yiik tastyicilarin diflizyonu olmasidir. Seebeck katsayisi, hareketli yiik
tasiyicilar tarafindan taginan entropinin tagiyicinin yiikiine boliinmesiyle elde edilen bir

Olctidiir ve denklem (10) ile agiklanabilir.

a~—(E — Eg) (10)

Burada,
e-elektrik yiikii,
E e-Fermi enerjisi ve (E — Ef) - tasiyict basma ortalama enerji, fermi enerjisinin

fazlasi.

Yiik tastyicilarin yayilimli hareketi her zaman sicaktan soguk uca dogru
olacaktir. Elektronlar cogunluk tasiyicilarsa, Seebeck katsayisi negatif olacaktir. Buna n-
tipi malzeme denir. Seebeck katsayisi, yiik tastyicilarinin sayisi ile ters orantilidir. Bu,

sekil 15'te [30] gosterilmektedir.

2.4.2. Elektriksel iletkenlik.

Elektriksel iletkenlik, malzemenin yiik tasiyicilarini malzeme iginde hareket
ettirme yetenegidir. Elektriksel iletkenlik ile ilgili formiiller (11) ve (12) numaral

denklemlerde sunulmaktadir.

o = nue (11)

et 1

p=— (12)

Elektriksel iletkenlik, o, bir sabit olan elektron e'nin yiik tastyict

konsantrasyonu, n, yiiki ve ayrica yiik tastyicinin hareketliligi, wile
orantilidir . Hareketlilik, sirayla, yiik tasiyicilarin carpigmalari arasindaki siire olan
gevseme siiresi, 1T ile orantilidir ve yik tasiyicilarin etkin kitlesi, m*ile ters
orantilidir . Bu nedenle, Seebeck katsayisini artiran diisiik tasiyict konsantrasyonu ve
yiiksek etkili kiitle gibi faktorler, daha diisiik elektriksel iletkenlie neden olan
faktorlerdir [18]. Metallerde, iletim i¢in uygun bir¢ok tastyicit ve durum vardir, tipik
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olarak n = 10 ?tagiyict cm 2. Elektrik iletkenligi daha sonra metaller igin cok
biiyiiktiir; 106 (Q cm) ~1.Yine icin yar iletkenlerde, iletimin gerceklesmesi igin
tastyicilarin bir bosluk boyunca termal olarak uyarilmasi gerekir. iletkenlik, hem

deliklerin hem de elektronlarin katkilartyla gerceklesebilir.

c=npe+peph (13)

Burada,

n - elektron konsantrasyonu
u e - lektron hareketliligi,
p- delik konsantrasyonu

W h - delik hareketliligi.

Bir yar iletkende yiiksek iletkenlik elde etmenin iki temel yolu vardir. Uyarmak
tizere bir ¢ok kiiciik bir bogluga sahip olan bir yari-iletken bir yiiksek iletkenlige ulasmak
i¢in iki temel yolu (E vardir ¢ <k g T) k g Boltzmann sabiti ve enerji boslugu E ¢, ya da
cok yiiksek olmasindan hareketlilik tastyicilari Elektriksel iletkenligin tipik degerleri
10 -*ile 10 *( Q cm) ~ ! arasindadir , ancak bunlar biraz keyfi sinirlardir [15] .

2.4.3. Termal iletkenlik

Termal iletkenlik, malzemelerin malzeme boyunca 1s1 iletme yetenegini tanimlar.

Formiil (14)'te goriilebilen 1s1l iletkenligin iki bileseni vardir:
ktoplam =ke+ki+k bp (14)

Toplam termal iletkenlik, yik tasiyicilar tarafindan tasinan 1siy1
tanimlayan termal iletkenligin elektronik bileseni olan Ke ve kafes titresimleri (fononlar)
yoluyla aktarilan 1s1y1 tanimlayan termal iletkenligin kafes bileseni olan K ygen olusur
ve K ppuir . elektron deligi ¢iftlerinin olusumu ve rekombinasyonu nedeniyle bipolar termal
iletkenlik. Wiedemann-Franz yasasi, metallerde ve dar bant aralikli yari iletkenlerde
termal iletkenligin elektronik katkisini tanimlar. Kanun, termal iletkenligin, denklemde

aciklanan iliski yoluyla elektriksel iletkenlik ile ilgili oldugunu belirtir. (15):
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ke:LGT (15)

Isil iletkenligin elektronik bileseninin elektriksel iletkenlik ile dogru orantili

oldugu goriilebilir. burada L orant1 sabitine Lorenz sayis1 denir.

Niteliksel olarak bu iligki, hem 1s1 hem de elektrik aktariminin metaldeki serbest
elektronlar1 igerdigi gergegine dayanir. Termal iletkenlik, enerjinin ileriye dogru
tasinmasini arttirdigindan, ortalama parcacik hizi ile artar. Bununla birlikte, ¢arpismalar
elektronlart yiikiin ileri tasinmasindan saptirdigi i¢in, pargacik hizi arttik¢a elektriksel
iletkenlik azalir. Bu, termal iletkenligin elektrik iletkenligine oraninin, kinetik sicaklikla
orantili olan ortalama hizin karesine bagli oldugu anlamina gelir [18, 31]. Bu

denklemlerden, termal iletkenligin elektronik katkisinin, elektrik iletkenligine lineer

olarak nasil bagli oldugu goriilebilir. ZT degerini artirmak igin ki oraninin  maksimize

edilmesi gerektiginden Kinin azaltilmasi gerekir.

Bu, optimal termoelektrik malzemenin “Fonon-cam, elektron-kristal” olarak
adlandirilmasina yol agmaistir; burada fononlar bir camda oldugu gibi (amorf malzeme)
bozulurken elektronlar kristalli bir malzemede oldugu gibi daha serbest hareket
edebilmektedir [30]. Kafes termal iletkenligi, kafes titresiminden kaynaklanir; bu nedenle
degeri biiyiik 6lctlide titresim moduna baglhidir. Atomik titresimler, 0 K'nin tizerindeki tiim
kristal sistemlerde mevcuttur. Fonon kavrami, hem titresim frekansi hem de sicaklikla
ilgili olarak kafes titresimlerinin nicelenmis enerjisi olarak kabul edilir. Sicaklik
yukseldikge, atomik ajitasyonlarin genligi artar, bu da sistemlerdeki fononlarin sayisinin
artt1g1 anlamina gelir. Basit bir kristal kat1 i¢in, kafes 1s1l iletkenligi, kafes titresimlerini
bir fonon gazi olarak ele alan Debye denklemine (16) dayanmaktadir; burada C v hacim
181 kapasitesidir, v ortalama fonon grubu hizidir (ses hizi) ve A fonon ortalama serbest

yoldur [29].

ky == Cyvh (16)

Bipolar termal iletkenlik, hem elektronlarin hem de deliklerin 1s1 iletimine katkida
bulundugu i¢sel uyarimlarin sicaklik araliginda bulunur. Calisma halindeki termoelektrik

malzemeler i¢in, bu iletim, malzeme bir sicaklik gradyanina maruz kaldiginda, sicak
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tarafta soguk taraftan daha fazla sayida elektron-delik ¢ifti tiretildigi i¢in gergeklesir. EK
olarak, soguk tarafta meydana gelen rekombinasyon, malzemelerin bant araligina karsilik
gelen ve toplam termal iletkenlige katkida bulunan belirli bir miktarda enerjiyi serbest
birakir [29]. Bipolar termal iletkenlik, denklem 17 'ye gére hesaplanir, burada e ve h

sirasiyla elektronlarin ve deliklerin katkisini gosterir.

_ k_B)z 1
kbp—(e —— (Se + ST (17)
| | |
Insulators Semiconductors Metals

- L ol

|
[ |

Figure of Merit Z
Seebeck Coefficient o

[a.u.]

0 1 L -
0% 10 107

. . -3
Free carrier concentration [cm ]

Sekil 15. Yiik tasyici konsantrasyonunun bir fonksiyonu olarak zt (au: keyfi
birimler) [18] .

Kaynaktan ZT denklemi, hangi goriintiiler yiiksek Seebeck katsayisi, yiiksek

elektrik iletkenligi ve diisiik termal iletkenligi bir malzeme termoelektrik uygulamalara
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uygun oldugu agiktir. Sekil 15, farkli malzemeleri ve bunlarin ZT ile iliskilerini gosterir
ve metallerin 1iyi elektriksel iletkenlige sahip oldugunu ancak yiiksek tastyic
konsantrasyonu nedeniyle diisiik Seebeck katsayisina sahip oldugunu gosterir. Ayrica
metaller ayrica yiiksek 1s1 iletkenligine sahiptir; bu nedenle metaller iyi termoelektrik
malzemeler degildir. Yalitkanlar ise ¢ok diisiik 1s1l iletkenlige ve yiiksek Seebeck
katsayisina sahiptir ancak zayif elektrik iletkenleridir. Bu nedenle, yalitkanlar
termoelektrik uygulamalar i¢in de kullanilamaz. Ancak yar1 iletkenler ideal termoelektrik
malzemelerdir [18]. Termoelektrik cihazlarin verimliligi, sicak ve soguk taraf arasindaki
sicaklik farkindan ve T 1 ve TC cninsicak ve soguk taraf sicakligi oldugu Carnot verimi
(denklem 45) ile smirlanan malzemelerin liyakat rakamindan hesaplanir., sirasiyla

ve T ortalama sicaklik (Sekil 16).

n =1 Tey VIHZT-1 18)
Gy Th \/1+ZT+;—Z
T ——% ZT—
Carnot 3
»
____Jzr=5
= /X/X
. X/X ﬁ'__’__.(Z
/
/ /*/'& 3
/‘/‘.: () m— L‘——_<O 5
Q/:"___,O_____——U——_‘
5 C - - = . '01
3 ) 30 600 700 3 00 1000
7, (K)

Sekil 16. Sicak taraf sicakligimin bir fonksiyonu olarak termoelektrik cihazlarin

verimliligi soguk tarafi ile farkli malzemeler 300 k'de tutulur [29] .

ZT'yeek olarak, teoriye gore, bir TEG'nin nihai verimliligi, Carnot

verimliligi # ¢ = (T nh — T¢)/ T ntarafindan belirlenir ve sinirlandirilir . Eger T ¢ sabit bir
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sicaklikta tutulur, sonra daha yiiksek bir T h Tegs daha yiiksek nihai verimliligi yol
acacaktir. Bagka bir deyisle, TEG boyunca biiyiik sicaklik gradyani, yiiksek verimli bir
sonug verebilir [32]. Degerlilik rakaminin degeri genellikle dontistiirme verimliligi ile
orantilidir. Bu nedenle boyutsuz ZT terimi, farkli termoelektrik malzemeler kullanan
modillerin potansiyel doniisim verimliligini karsilagtirmak icin c¢ok uygun bir
rakamdir. Calisma sicakligi farkinin bir fonksiyonu olarak ve termoelektrik malzemenin
degerinin bir dizi degeri i¢in doniistirme verimliligi Sekil (16)'da gdsterilmektedir.
A T'deki bir artisin, Carnot verimliligi tarafindan belirtildigi gibi donilisim igin
kullanilabilir 1s1da  karsilhik gelen bir artis sagladigi aciktir. Bu nedenle
biiyiik AT avantajlidir [33]. Verimlilik hakkinda daha fazla ayrinti modelleme

boliimiindedir.
2.4.4. Termoelektrik Liderlik Sekilini Artirma Yaklasimlari

Denklem (8)'de gosterildigi gibi, termoelektrik degerlilik miktar, Seebeck
katsayisinin elektriksel iletkenlik ile ¢arpimi ve termal iletkenlik ile boliinmesinin
karesidir; sonu¢ mutlak sicaklik ile ¢arpilir. Seebeck katsayisi ve elektriksel iletkenlik,
yik tastyict  yogunluguna baghdir ve pratik Dbir sekilde ayn1 anda
artirtlamaz. Termoelektrik degerin en yiiksek adayini (gii¢ faktorii) saglayan optimum bir
yiik tasiyict yogunlugu vardir. Yik tastyict yogunlugundan bagimsiz olarak yalnizca bir
parametre degistirilebilir; bu, fonon ve elektron olmak iizere iki kistmdan olusan termal
iletkenliktir. Bu pargalar az ya da ¢ok bagimsiz olarak degistirilebilir. Kati ¢dziimler
olusturma yontemi, termal iletkenlikte 6nemli azalmalara izin verir. Bu yontemde, ayni
kristal yapiya sahip iki izovalent malzemenin ¢ozeltisi, fonon sagilimini arttirmak ve
bdylece termal iletkenligi azaltmak i¢in kullanilabilir. ZT'yi en iist diizeye ¢ikarmak,
minimum termal iletkenlik gerektirir. Degerlilik rakamini arttirmanin bir bagka yontemi
de durum yogunlugunu (DOS) arttirmaktir. Bazi malzemelerde bunu basarmak cok
zordur, ¢ilinkli durumlarin yogunlugu tipik olarak yalnizca boyle bir degisiklik {iretmenin
hicbir yolu olmayan bir malzemenin bant yapisina baglidir. Bununla birlikte, kati
cozlimlerde, degerlilik rakamini artirmak igin bant yapisini degistirmek bazen

miimkiindiir. [34]
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2.5. Termoelektrik Malzemeler

Glinlimiizde  ¢ok  ¢esitli  farkli  termoelektrik  (TE)  malzemeler
bulunmaktadir. Bazilar1 onlarca yildir bilinmekte ve kullanilmaktadir, digerleri ise hem
fizik anlayisindaki hem de daha gelismis iiretim siireglerindeki daha yeni gelismelerin bir
sonucudur. TE malzemeleri, kristal yap1, doniisiim verimliligi, maliyet ve sicaklik aralig
gibi bircok farkli seviyede kategorize edilebilir [27]. Geleneksel TE malzemeleri,
calistiklar1 sicaklik araligima gore ii¢ gruba ayrilabilir : diisiik sicaklik malzemeleri
(200500 K), orta sicaklik malzemeleri (500-800 K) ve yiiksek sicaklik malzemeleri (800
K). Bazen nanokompozit TE'lerin, Seebeck katsayisinin sicaklik bagimliligini, elektriksel
iletkenligi ve termal iletkenligi etkin bir sekilde degistirerek optimum sicaklik araliginda
belirli bir dereceye kadar kaymalar sergiledikleri bulunmustur. Bununla birlikte, bu tiir
kaymalar tipik olarak nispeten kiiciiktlir ve normalde maksimum ZT'yi bir sicaklik
araligindan digerine tasimaz. Sekil 17, yukarida bahsedilen ii¢ sicaklik araliginda
gruplandirilmig gémiilii nano inkliizyonlar ile TE nanokompozitlerindeki son basarilari

Ozetlemektedir [35].

1.8
- Ag—Pb-Sb-Te (LAST)
- BiSb, Te, ¢ (GeTe), (AgSbTe,) T
| « (TAGS) 1aVIN, AL 11
L Agsble, (Zintl phase)
+Yb Co,Sb_, l
12 (skutterudites)™
kg 0.9
of Hf, Zr, NiSn,,.Sb, ,
| /\ (half-Heusler)
0.6 1CsBi,Te,
0.3
"
Yb Ba, Ga, Ge, (clathrates)
0.0 — T T T T T T T T T T T T T
200 400 600 800 1,000 1,200 1,400

Temperature (K)

Sekil 17. Sicakligin bir fonksiyonu olarak farkli malzemelerin zt'sine genel bakis [27]
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2.6. Diisiik Sicakhik Malzemeleri

Bi > Te 3-Sb > Te zalagimlar1 200-400 K sicaklik araliginda ¢alisan son teknoloji
TE malzemeleridir. Oda sicakligindaki diger dokme malzemelere kiyasla 1 civarindaki
nispeten yiksek ZT degerleri nedeniyle, Bi.Te3-Sh,Te salasimlari, bilimsel
enstriimantasyon, icecek sebilleri ve araba koltuklarinin sogutma ve sicaklik
diizenlemesindeki uygulamalarla cesitli ticari TE cihazlarinda tercih edilen malzeme
olmustur. Bi 2 Te 3bazli malzemelerin ek uygulamalari, yanma proseslerinden ve hatta

elektronik devrelerden gelen diisiik kaliteli atik 1sinin geri kazanilmasinda yatmaktadir.

Poudel, malzeme performansinda ¢arpici bir gelisme sagladi. 2008'de y1gin p-tipi
Bi x Sb 2.x Te 3 alasimina nano 6lgekli kristal 6zellikler ekleyerek 373 K'da 1.4'liik bir ZT
degeri elde ettiklerinde . Bu numune, Bi > Te 3ve Sb » Te sticari kiilgelerinin Ar atmosferi
altinda bilyeli ogiitiilmesiyle elde edilen nano tozlarin sicak presleme ile
hazirlanmistir . Gelistirilmis ZT, biliylik olasilikla yiiksek c¢oziiniirlikli mikroskobik
analizle ortaya konan Sb bakimindan zengin fazlarin ve Te ¢okeltilerinin nano-tane
sinirlarinda artan fonon sac¢ilmasi nedeniyle malzemenin kafes termal iletkenliginde
onemli bir dislisin bir sonucuydu. Bu c¢alisma, BixSb 2« Te zalagimlarinin tane
yapisini ¢esitli  nano  inkliizyonlarla uyarlama konusunda bir dizi c¢alismay1
motive etti. Bi xSb 2.x Te 34w SiC, ZnAlO, PbTe ve Zn 4Sb znanoinkliizyonlart
ile heterojen nanokompozitleri diger aragtirmacilar tarafindan tiretilmis ve TE 6zellikleri
nano inkliizyonlarin etkisiyle karakterize edilmis ve degerlendirilmistir. Genel olarak,
nano inkliizyonlarin varliginin, tane smirlarinda fonon sagilimini arttirdigi ve sonug
olarak nanokompozitlerin kafes 1s1l iletkenligini azalttig1 bulundu. Bununla birlikte, bazi
durumlarda, azalan kafes 1s1l iletkenligini telafi etmekten daha fazla elektriksel tasima
ozelliklerinde 6dnemli bir azalma vardir ve bu da ZT'nin azalmasina neden olur. Bu tiir bir
ornek, Bi i¢ine PbTe nanopartikiillerin eklenmesi igin bildirilmistir x Sb 2.x Te 3 bagl Pb
dahil edilmesine tasiyici konsantrasyonu artan bir olumsuz katkilama etkiye neden oldugu
bulunmustur  matris, 2PbTe  nanopartikiillerden. Benzer  sekilde, n-tipi  ikili
Bi 2 Te zalagimlari iizerinde de benzer c¢alismalar yapilmistir. Zhao et al. SiC
nanopargaciklarini toplu Bi 2 Te zi¢inde dagitmak i¢in bir dizi deney gergeklestirdi . Elde
ettikleri sonuglar, bu nanopargaciklarin eklenmesinin, SiC icermeyen yigin referansina

gore sadece liyakat rakamin1 %18 arttirmakla kalmayip, aym1 zamanda Vickers sertligi,
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Y oung modiilii ve kirilma toklugu gibi mekanik 6zellikleri etkili bir sekilde iyilestirdigini

ve malzemelerin ¢ekiciligini iyilestirdigini gosterdi. cihaz tiretimi [35].

2.7. Orta Sicaklik Malzemeleri

Orta sicaklik ¢calisma araliginda kararli ve yiiksek doniisiim verimliligine sahip TE
malzemeleri, sicak bir arastirma konusudur, ¢iinkii bu tiir malzemeler ulasim sektorii ve
egzoz 1s1s1 lireten endiistriler i¢in atik 1s1 geri kazanimini 6nemli 6l¢iide etkileyebilir. Orta
sicakliktaki TE malzemelerinin en belirgin temsilcileri, skutteruditler, kursun
kalkojenitler, yari-Heusler, klatratlar, Zn 4 Sb 3 ve Mg 2 Si bazlhidir. Burada,
performanslarini daha da artirmak i¢in bu malzemelerle nano inkliizyonlarin kullanimint

gbzden gegiriyoruz [35].

2.7.1. Skutterudites

Skutteruditler, Sekil 18'deki mineral CoAs zedayanan kristal yapilardir. Bu
kristal yapilar, govdenin merkezinde, doldurulmus skutteruditler olusturmak iizere biiyiik
metal atomlarin1 barindirmak i¢in kullanilabilen oyuklara sahiptir. Bu metal atomlari,
fonon sacilimini manipiile edebilir, bu da kafesin termal iletkenliginin azalmasina neden
olur ve sonu¢ olarak ZT degerlerini arttirir.  Aslinda,Ceo.g Fe 3 CoSbio ve
Ba 0.30 Ni 005 C0 395 Sh 12500 gibi dolu skutterudites 500°C nin iizerindeki sicakliklarda
ZT, 1 den daha yiiksek degere ulasir [36] .

29



Filler atoms

Sekil 18. Skutterudites'in temel yapist [37]

Skutterudite, Norveg'in Skutterud bolgesinde yaygin olarak ¢ikarilan kobalt ve
arsenik bazl bir mineralin adidir. Bu bilesik CoAs 3 formiiliine sahiptir ve prototip gorevi
gortir. Daha genel olarak ayni kiibik kristal yapiya sahip MX 3 (M =Fe, Co, Rh, Ir, Ni X =
P, As, Sb) bilesikleri o zamandan beri 'skutteruditler' olarak bilinmektedir [38]. Genel
olarak, ikili skutteruditler, ~0.1 eV kiigiik bant araliklari, yiiksek tastyici hareketlilikleri
ve miitevazi Seebeck Katsayilar1 olan ancak ¢ok yiiksek termal iletkenlikleri olan yari
iletkenlerdir. Agtk  yapi,  termoelektrik  uygulamalar i¢in  potansiyellerinin
anahtaridir. Bosluklar1 yabanci atomlarla doldurmak muhtemelen kafes 1s1l iletkenligini
onemli Olgiide azaltabilir ve liyakat rakamini gelistirmek icin elektronik 6zellikleri

degistirebilir [39]

2.7.2. Kalkojenit

Kalkojenit bilesikleri, havada yiiksek stabiliteye ve yliksek erime noktalarina
sahip yar1 iletkenler olan potansiyel termoelektrik malzemeler grubudur. Diger
elementleri barindirmadaki giiglii esneklikleri ve kiikiirt, selenyum ve telliir arasindaki
elektronegatiflikteki kiiciik fark nedeniyle, genis bir aralikta termoelektrik uygulamalar

i¢cin uygun enerji bosluklaria (eg0.1-0.8 eV) sahip kalkojenit yari iletkenleri sentezleme
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potansiyeli yiiksektir. sicaklik. Cesitli kalkojenit bilesikleri arasinda Biz Tes, p-tipi Bi 2-
xSb x Te 3ve n-tipi Bi2Te 3.x Se x gibi kat1 ¢ozeltileri ile birlikte, biiyiik 6l¢ekli tirtinler
igin en yaygin olarak kullanilan termoelektrik malzemelerdir. PbTe, 770 K'de maksimum
ZT'si yaklasik 0.8 olan ve bu nedenle ara sicakliklarda gii¢c iiretimi i¢in kullanilan
kalkojenit bilesiklerinin bir bagka dnemli 6rnegidir. Son c¢alismalar, germanyum bazl
TAGS'in (Te-Ag-Ge-Sb) PbTe'den daha yiiksek performansa sahip oldugunu, ancak
yuksek stiblimasyon hizi, yliksek maliyeti ve diisiik sicaklikta faz gecisinin varli§inin

pratik uygulamalar1 i¢in engel olabilecegini gostermistir. [ 14].

2.7.3. Latrat

Klatrat, tetrahedral olarak koordine edilmis Al, Ga, Si, Ge veya Sn'den olusan agik
cercevelerle karakterize edilir, bu nedenle diisiik termal iletkenlige sahiptir. Cerceve
yapisi iginde, biiylik elektropozitif atomlar birlestirebilen gesitli kafesler vardir. Tip | ve
Tip II olmak tizere iki ana yapr tipi vardir ve Tip I daha sik goriiliir. Tip I yapis1 genel bir
formiil X 2 Y 6 E 46 (6rnegin Sekil 19, Na g Si 46 ) ile temsil edilebilir, burada X ve Y iki
farkli ¢okyitizlii kafes Exove E2siginde kapsiillenmis "konuk" atomlardir. tetrahedral
olarak koordine edilmis ¢ergeve atomlarini temsil eder. Tip II yap1 E2o ve E2g kafeslerden
olusmaktadir. Kafes fononlarini sallayabilen ve sagabilen bu kafeslerde konuk atomlarin
mevcudiyetinin, ¢ercevenin acik yapist ile birlikte kafes 1s1l iletkenligini etkin bir sekilde

azalttig1 kabul edilmistir [14].

Yeni bir calismada, TiO 2 nanopargaciklar toplu Ba dahil
edilmistir g Ga 16 Ge 30 kompozitler SPS (ardindan tozlarin karistirilmasiyla yapilmistir
matrisi, Kivileim plazma sinterleme ). Is1 iletkenligi biiylik bir azalma TiO igeriginin
artmasiyla malzeme gozlendi 2 nanopartikiiller fakat bu, ne yazik ki, -elektrik
iletkenliginin biiyiik bir azalma eslik edilmistir. Optimum performans gosterdi, bununla
birlikte, TiO 0.4 hac.% Bulunan 2 ZT {izerindeki toplam etkisi, pozitif oldugu yerde,. Hall
Olctimleri, en 1iyi performans gdsteren kompozit malzeme igin artan bir tasiyici
konsantrasyonu gosterdi; bunun, nanopargaciklarin dahil edilmesinden kaynaklanan bir
doping etkisinden kaynaklandigi yorumlandi. Biiylik olasilikla, bir kismi veya TiO
en 2 sinterleme islemi ile disiirildi ve element Ti katki maddesi olarak hareket etmek

matris girmistir. TiO 2igerigi ¢ok yiiksek oldugunda, bu indirgeme islemi o kadar etkili
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olmadi ve bu nedenle malzemenin performansi diistii ve bu da optimum nano inkliizyon

konsantrasyonunun mevcudiyetine neden oldu [40].

Yeni bir calismada, TiO 2 nanopargaciklar toplu Ba dahil
edilmistir g Ga 16 Ge 30 kompozitler SPS (ardindan tozlarin karistirilmasiyla yapilmistir
matrisi, Kivileim plazma sinterleme ). Is1 iletkenligi biiylik bir azalma TiO igeriginin
artmastyla malzeme go6zlendi 2 nanopartikiiller fakat bu, ne yazik ki, elektrik
iletkenliginin biiyiik bir azalma eslik edilmistir. Optimum performans gdsterdi, bununla
birlikte, TiO2 0.4 hac.% Bulunan ZT iizerindeki toplam etkisi, pozitif oldugu yerde,. Hall
Olciimleri, en iyi performans gosteren kompozit malzeme igin artan bir tasiyici
konsantrasyonu gosterdi; bunun, nanoparcaciklarin dahil edilmesinden kaynaklanan bir
doping etkisinden kaynaklandigi yorumlandi. Biiylik olasilikla, bir kismi veya TiO
en 2 sinterleme islemi ile diisiiriildii ve element Ti katki maddesi olarak hareket etmek
matris girmistir. TiO 2igerigi ¢ok yiiksek oldugunda, bu indirgeme islemi o kadar etkili
olmadi ve bu nedenle malzemenin performansi diistii ve bu da optimum nano inkliizyon

konsantrasyonunun mevcudiyetine neden oldu [40].

(a) L)

Sekil 19. A) tip 1 klatratin kristal yapisi, na gSi 46. Si atomlarindan (mavi) ve konuk na
atomlu iki farkli kafesten olusan cerceve, tetrakaidecahedral kafes; mavi) ve besgen on
iki yiizlii kafes (vesil). B) tip viu klatratin kristal yapisi, euggaisgeso. Cerceve (mor) ge

ve ga atomlarindan olugur. ([ax]: a = kdse sayisi, x = yiiz sayist). [14]
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2.7.4. Yarim Heussler Bilesikleri

Bilesiklerin en ¢ok yonlii siniflarindan biri, adin1 kesfeden Fritz Heusler'den alan
Heusler bilesikleridir [38]. Bugiin, Heusler malzemeleri smifi 1.500'den fazla farkli
bilesik icerir ve Heusler (genel formiil X 2 YZ) ve yar1 Heusler (XYZ) bilesiklerine
ayrilabilir, X ve Y gecis metalleridir ve Z bir ana grup elementidir [14 , 38] Bugiin, yari-
Heusler bilesikleri simifindaki iyi termoelektrik bilesikler i¢in yapilan arastirmalar,
ozellikle n- tipi i¢in NiTiSn ve p- tipi malzemeler igin CoTiSb'ye dayali iki sisteme
odaklanmustir . Bu bilesikler diger elementlerle kolaylikla katkilanabilir ve boylece bant
yapist degistirilebilir. NiTi (Sn, Sb) malzemeler i¢in, 650 K'da 70 uW / cm K'ye kadar
gii¢ faktorlerine ulasilabilir , bununla birlikte, yaklasik 10 uW / mK'lik nispeten yiiksek
termal iletkenlik nedeniyle , 650 K'da sadece 0,45'lik bir deger rakami1 basarildi. 700 K'da
1.5 degerindeki en  yiliksek degerlerden biri  Sb-katkili  i¢in  rapor
edildiNiTio0.50 Zr 0.25 Hf 0. 25 SN. Termoelektrik performansin optimizasyonu igin diger
ana grup ve gecis metalleri ile baska ikameler yapilmistir (bkz. Sekil 20). Bu bilesik i¢in
ana zorluk, termal iletkenligin azaltilmasidir. Bu, fonon sacilimini 6nemli Olciide
etkileyecek olan sisteme tane sinirlarinin eklenmesiyle kolayca yapilabilir. Bir yol,
CoMn (1-x TixSb kat1 ¢6zeltisinin CoTiSb ve CoMnSb bilesiklerine faz ayriminin
kullanilmasima dayanmaktadir. Diger bir yol, yigin numunelerin bilyeli 6giitiilmesiyle
nanotozlar yaratilarak ve son olarak sicak presleme ile yogun y1§in malzeme elde edilerek
nanoyapilarin tanitilmasidir. Bu , Zr oicin 700 °C'de 0,8'lik bir ZT ile %60 ZT
artisina yol agar .5 Hf o 5 CoSn 0.8 Sb 0.2 Heusler bilesigi. Yar1 Heulser bilesiklerinin bir
avantaji, n - ve p tipi bilesiklerin benzer kimyasal ve fiziksel 6zellikleridir , bu da onlar1

termoelektrik modiiller i¢in ¢ekici kilar [38] .
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1.6

Figure of merit 2T
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Sekil 20. Yar: heusler malzemelerinin zt liyakatinin son teknoloji termoelektrik

figiirii [38] .
2.7.5. Silisitler

Silisitler, termoelektrik enerji iiretimi i¢in ilging bir malzeme grubudur, ¢linkii
sadece iyi termoelektrik 6zellikler gostermezler, ayn1 zamanda daha ucuz ham maddeler
kullanirlar ve iyi mekanik ve kimyasal stabilite sunarlar. Daha yiiksek manganez silisit
(HMS, MnSi x, x=1.70-1.77), silisit grubunun en umut verici TE malzemesidir. Karmasik
ve bliylik kristal yapiya sahip bir malzeme 6rnegidir. Fononlar atomlar arasindaki biiyiik
mesafe tarafindan etkin bir sekilde dagildigindan, bu genellikle termal iletkenligin kafes
kismimin amorf davranisina yol acar. Kristal yapinin c¢ ekseni, kristalin giiglii bir
anizotropisine ve dolayisiyla termoelektrik ve mekanik oOzelliklere yol agan dikey
eksenlerin uzunlugunun ii¢ katindan fazladir. Bir HMS malzemenin ZT egrisi Sekil 21.
Krom disilisid, CrSi bulunan 2, bir bagka ilging silisid malzemedir. HMS'ye benzer
altigen bir kristal yapiya sahiptir, ancak yine de yaklasik 0,3'ten daha yiiksek ZT degerleri
ile yapilmamustir. Diger silisit tiirleri FeSi2, Ru2Sizve CoSi'dir [30]. Silisit esash

termoelektrik malzemeler yiiksek potansiyele sahiptir, ¢iinkii silisit diinyada en yaygin

34



malzemelerden biridir, yerkabugunda daha yaygin olan tek element oksijendir. Bu, diger
kit termoelektrik malzemelerle karsilastirildiginda iiretilmesini ucuz hale getirir. Silisidin
bol olmasi tek olumlu yani degil, ayn1 zamanda ¢evre dostu olmasi ve nadir veya toksik

elementler icermemesidir [41].

300 400 500 600 700 800 900
Temperature [K]

Sekil 21. Zt mg degerleri mgsSioaShos sicakligin bir fonksiyonu olarak kati ¢ozelti ve
hms. Bu malzemeler, bir gosteri modiilii [30] i¢in n- ve p-tipi malzemeler olarak

kullanilmistir .

2.7.5.1. Yiiksek Mangan Silisitleri (Mg 2 Si bazli malzeme)

Ideal bir TE malzemesi sadece yiiksek bir ZT degerine sahip olmamali, ayni
zamanda bol ve toksik olmayan elementlerden olusmalidir. Bu nedenle Mg 2 Si esashi
malzemeler son zamanlarda ¢ok ilgi gormektedir. 800 K'da MgSi 0.4 Sn oekati
cozeltilerinde 1.1'lik bir ZT max degeri elde edildi [40]. Yiiksek mangan silisit yapisi ve
termoelektrik 6zellikleri agisindan en ilging malzemelerden biridir. Mn-Si sisteminin faz
diyagraminin dikkatli bir sekilde incelenmesi, 1 428 K'da aperitektik reaksiyonda daha
yikksek manganez silisit (HMS) firetilebilecegini ve bilesiminin MnSi 1.72 0larak
belirlendigini  gostermektedir. HMS'nin  homojenlik bolgesinin  ¢ok dar oldugu

bulunmustur (%0,3'ten fazla degil). HMS olusum yontemi diger arastirmacilar tarafindan

35



da dogrulanmistir; bununla birlikte, farkli makalelerde HMS'in bilesiminin farkli oldugu
rapor edilmistir ve fikir birligi, HMS'in MnSi 1.70ila MnSi 177 bilesim araliginda

var olabilecegi yoniindedir [42].

\ S—y p—— o i | | | m— — p— v E— — (— " fom
1.75 Mn Si_ m (63.64; 1.750) -
Mn_Si_m (63.55; 1.744)
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Mn_ _Si_m (63.46; 1.737)

Mn_Si_m (63.41; 1.733)

173 Mn_Si_ = (63.38; 1.731) N

Mn, Si_m (63.33; 1.727)
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Sekil 22. Karsilik gelen si/mn oranlari ve si ile hms'nin farkli yapisal formiilleri

icindekiler [29]

HMS'nin  bilesim  formiiliiniin ilk  giinlerde yanlighikla ~ MnSi 2 olduguna
inaniliyordu . 1968'de, MnSi ve MnSi 2ye kiyasla daha iyi termoelektrik performansa
sahip catlaksiz Mn 4 Si 7 yapma iglemi , karigimin eritilmesini, eriyigin katilastirilmasini,
kati eriyigin ezilmesini ve ince boliinmiis pargaciklarin sicak preslenmesini iceren bir
prosesin patenti alindi. O zamandan beri HMS, termoelektrik uygulamalar i¢in potansiyel
adaylar olarak tiim diinyadaki malzeme arastirmacilarindan biiyiik ilgi gordii. Sekil 22, Si
miktarlarinin (%63-64 at. -%) Mn'yi astig1 bilinen tek bilesiklerin Yiiksek Manganez
Silisitler (HMS) oldugunu gostermektedir. Faz diyagramina ilk bakis, HMS'nin siirekli
bilesimlere sahip kati ¢ozeltiler oldugu izlenimini verir. [26] Mn 7Si 12, Mn 11 Si 19,
Mn 26 Si 45, Mn 15Si 26, Mn 19Si 33, Mn 27Si 47, Mn 39 Si es Ve Mn 4dahil olmak iizere

farkl1 yapisal formiillere sahip farkli bilesikler mevcuttur. Si 7 [29].
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HMS bilesikleri, gesitli nedenlerle ¢esitli atmosferlerde 1sitma dongiileri sirasinda
yiiksek  stabiliteye sahip termoelektrik modiiller {iretmek i¢in potansiyel
malzemelerdir. ilk olarak, manganez ve silikonu olusturan elementler toksik degildir ve
ucuzdur. Ikincisi, bu bilesikler vakumda siiblimlesme olmadan 1100 K'ye kadar yiiksek
1s1 kaynaklarinda kullanilabilirler ve yiiksek sicaklikta oksidasyona karsi oldukca
direnclidirler [29]. En 1iyi Silisitler bu iddialar1 karsilamaktadir. Gergekte: Si-
yerkabugunun en yaygin elementleri arasinda dordiincii elementtir. En iyi silisit
termoelektriklerinin Si ve ¢ogunluk bilesenleri ucuzdur, nadir veya toksik elementler
icermez ve ¢evre dostudur. Ayrica, ¢esitli elektron tasima mekanizmalarini temsil ederler,
bu nedenle aralarinda yeni termoelektrik siniflarinin temsilcileri bulunabilir . Sekil 23
magnezyum silis bazli termoelektrik, n- tipi diger termoelektriklerle karsilastirildiginda
600-850 K sicaklik araliginda en iyisidir [43] .
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Sekil 23. Termoelektrik sicaklik araliginda en yiiksek zt'ye sahip diger termoelektriklere

kiyasla silisit termoelektriklerinin en iyi temsilcilerinin liyakat rakami [43]
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2.7.6. Yiiksek Sicaklik Malzemeleri

800 K'nin tizerindeki bir sicaklik araliginda ¢alisan TE malzemeleri, derin uzay
arastirmalart i¢in sondalarda kullanilan glic jeneratorleri i¢in oOzellikle ilgi
¢ekicidir. Silisyum-germanyum (SiGe) alasimlart ve lantan kalkojenitler, iyi termal
kararliliklar1 ve nispeten yiliksek ZT degerleri nedeniyle son yillarda yiiksek sicaklik TE
cihazlarinda galisilan ve kullanilan baslica adaylardir. Ozelliklerini iyilestirmeye yonelik
son cabalar, bilyeli Ogiitiilmiis nano tozlarin sikistirilmasi yoluyla alasimlarin tane
boyutunun azaltilmasini igerir. Jeng ve digerleri tarafindan 2008'de nanopartikiillerin
SiGe alagimlarinin termal iletkenligi tizerindeki etkilerini incelemek i¢in teorik bir model
saglanmig olmasina ragmen, bu alanda nano inkliizyonlarin kullanimima ¢ok az dikkat
cekilmistir. Nano inkliizyonlarin etkilerinin fiziksel olarak daha iyi anlasilmasina
ulasildiginda, nano inkliizyonlarin yiiksek sicakliktaki TE malzemelerinin performansini
da artirmaya yardimci olacagi makul bir sekilde tahmin edilebilir [35]. Sekil 24, Cleary'ye
atik 1sinin  sicaklik araligina goére bazi termoelektrik malzeme uygulamalarini

gostermektedir.

2.7.7. Oksitler

Termoelektrik malzeme uygulamasi, c¢alisma sicakligi aralifi ve bilesen
elemanlarin bollugu ve ¢evre dostu olmasi bakimindan sekil 24 a); Mevcut en son
teknoloji tirlinii TE malzemeleri ile karsilastirildiginda oksitlerin ZT'si hala diisiik olsa
da, oksitler temel ve uygulama agisindan birgok dogal degere sahiptir. Ilk olarak,
oksitlerin yliksek kimyasal ve termal kararliligi, Sekil 24(a)'daki havadaki malzemelere
biiytik bir sicaklik gradyaninin uygulanmasina izin verir, boylece Denklem (18)'de diisiik
ZT'yi bir sekilde telafi eden yiiksek bir Carnot verimliligine yol acar. Ikincisi, biiyiik
sicaklik gradyani, termoelektrik olarak uygun olabilen yeni dogrusal olmayan, yerel
olmayan TE etkilerini (6rnegin, Benedicks etkisi) indiikleyebilir. Ugiinciisii, oksitler
kimyasal ¢ok yonliiliikleri ve yapisal karmagikliklari ile 6ne ¢ikarlar ve bu da yapisal ve
bilesimsel uyarlamada biiyiik bir esneklik sunar. Son olarak, oksitler, hammadde maliyeti
ve cevre dostu olma agisindan kesinlikle avantajlidir. Herhangi bir biiyiik olgekli
termoelektrik uygulamasi i¢in, hammadde maliyeti performanstan sonra dnemli bir
husustur. Ornegin, Te'nin artan fiyati, Tecontaining yiiksek performansli nanoyapili TE

malzemelerinde ZT'nin gelistirilmesini bir sekilde bozar. Bu nedenle, bol miktarda
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bulunan Sekil 24(b)'ye dayanan yiiksek performansli TE malzemeleri ve yiiksek kimyasal
ve termal kararlilifa sahip toksik olmayan elementler, uygulanabilir biiyiikk olgekli
uygulamalar i¢in ¢ok 6nemlidir. Sekil 24 (a)'da gosterildigi gibi, oksitler 6zellikle havada
yiiksek sicaklikta elektrik tiretimi igin uygundur [44].
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Sekil 24. (a) atik 1s1 hasadr ve sogutma uygulamalart i¢in ¢esitli termoelektrik (te)
malzemelerin sematik karsilastirmasi. (b) te malzemelerinde kullanilan elementlerin
bollugu [44] .

39



2.8. Uretme

Termoelektrik cihazlarin iiretim siireci, kullanilan termoelektrik malzemenin
tipine gore degisir. Burada saglanan genel bakis, dokme malzemeler ve en geleneksel
tiretim siireci i¢in gegerlidir. Tim TE malzemeleri ve cihazlar1 i¢in kapsamli degildir,
ancak malzemelerle yaygin olarak karsilagilan miihendislik zorluklar1 hakkinda anlayisi
gelistirmek i¢in bir referans olarak saglanmistir. Bir TE cihazi iiretim siirecinin bir semasi

Sekil 25'te [45] gosterilmektedir.

Sekil 25. Termoelektrik modiiliin imalati igin tipik adimlar: gésteren sema [45]

Proses verimi, TE cihazlarinin {iretimi i¢in 6énemli bir husustur. Birincil verim
endisesinin malzeme sentezine ve karakterize edilebilen numune sayisina karsilik geldigi
malzeme gelistirme ve karakterizasyonunun aksine, cihaz iiretim siirecinde daha bir¢ok
adim vardir. Termoelektrik malzeme sentezi, genellikle bilesen elementlerin bilyali
ogiitme tozlar1 yoluyla gerceklestirilir. Bu uzun bir siire¢ olsa da, bir isleme recetesi

olusturuldugunda yiiksek verimle oldukga tekrarlanabilir. Bununla birlikte, belirli bir
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kompozisyonu tekrar tekrar elde etmek igin siireci olusturmak zor olabilir. Tam
karistirma gereklidir ve toz parcaciklarina yeterli enerji verilmelidir. Termoelektrik
malzemeler de eritme islemleriyle yapilabilir. TE malzemelerinin faz diyagramlari, her
bir fazin elde edildigi dar proses pencerelerini gosterir ve termoelektrik malzeme
ozellikleri faza baghdir. Ornegin, AgSbTe 2, mikro yapilarin termoelektrik performansi
iyilestirdigi bildirilen TAGS ve LAST termoelektrik malzemeler gibi PbTe bazli
malzemelerdedir. AgSbTe 2 igin faz diyagrami (Sekil 26), fazdaki karmasik degisiklikleri
ve dolayisiyla proses parametreleri nedeniyle ortaya cikabilecek mikro yapilar
gosterir. Bu nedenle proses dalgalanmalari, faz varyasyonlari, mikro yapi olusumu,

sentez prosesinin tekrarlanabilirligi ve sonugta ortaya g¢ikan malzeme o&zellikleri ile

sonuglanabilir.
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Sekil 26. Mikro yapili pbte bazli termoelektrik malzemelerde ortak bir bilesen olan
agsbtex 'nin faz diyagrami . Faz diyagramun sirlart hakkindaki karmagsiklik ve
belirsizlikler, kiiciik proses dalgalanmalarimin termoelektrik malzeme olusumunu nasil

etkileyebilecegini gosterir [45]
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TE malzemesi toz veya partikiil formunda sentezlendikten sonra, tipik olarak
sicak presleme veya kivileim plazma sinterleme yoluyla kiilgeler halinde konsolide
edilir. Malzemelere genel bakis bolimiinde tartisildigi gibi, proses gazi ortaminda
siiblimlesme ve stabilite/reaktivite dikkate alinmalidir. Belirli bir TE malzemesi
uygulamanin c¢alisma sicakliginda kararli olabilirken, malzemeyi yogunlastirmak igin
konsolidasyon islemi (veya diger iiretim islemleri) daha yiiksek bir sicaklikta
gergeklesebilir. Kiilgeler daha sonra termoelektrik ayaklari olusturmak iizere kiip seklinde
dogranir ve malzemenin kirilganligi bu islem adiminda birincil endise kaynagidir. Bir
termoelektrik bacagin herhangi bir ufalanmasi bacak yiizey alanini degistirir ve bacagin
hem termal hem de elektrik direncini etkiler. Bu da, 6zellikle her bir bacagin geometrisi
aynt olmadiginda sistem performansini etkiler. Yontulmus bacaklar bir cihazda
kullanilmayacak ve iiretim siireci verimini azaltacaktir. Ayrica, kiip seklinde dograma ve
ardindan ufalama c¢atlamanin baslamasina neden olabilir. Bu ¢atlaklar, TE cihazinin
caligmasi sirasinda sonraki islem adimlarinda veya daha da kotiisii yayilabilir. Mikro
catlaklar bile TE malzemesinde termal ve elektriksel tagimay: etkileyebilir. Kiipleme
adimi ayrica, zar atma sonrasi bacak boyutlar1 zar atma ekipmaninin 6zelliklerine
(6rnegin testere bigagi genisligi, zar atma derinligi) bagl oldugundan, ulasilabilir bacak
boyutlarin1 da smurlar. ince film termoelektriklerinin ortaya cikisi, yaygin olarak yari
iletken endiistrisi ile iligkilendirilen iiretim siireclerini ortaya ¢ikardi. Siiper orgiiler ve
nanoteller gibi yapilar 6nerilmistir ve molekiiler 151n epitaksi, kimyasal buhar biriktirme,
buhar-sivi-kat1 bilylime ve akimsiz agindirma dahil olmak iizere biriktirme, biiyiitme
ve/veya asindirma mikro/nanofabrikasyon islemleri ile yapilmistir. EK olarak, hem
inorganik hem de organik malzemeler icin ¢ozelti isleme teknikleriyle olusturulan
termoelektrik malzemelerin son gosterimleri gosterilmistir. Ince film termoelektriklerinin
yapilmasina yonelik bu yaklagimlar oldukc¢a ¢esitli oldugundan, genellestirilebilir,
standart bir {iretim siireci akist heniiz mevcut degildir. imalat sirasinda malzeme
karakterizasyonu benzersiz bir zorluk teskil etmektedir. TE malzemelerinin termoelektrik
ozelliklerini karakterize etmek icin hem standart hem de 6zel yapim ekipman
mevcuttur. Ancak bunlar, TE malzemesinin ayr1 numunelerini (6rnegin bir kiilge veya bir
TE ayag1) barindiracak sekilde tasarlanmistir ve numuneye 6zel temaslar yapilmalidir. Bu
nedenle, teknikler yikicidir, ¢linkii karakterizasyon numunesi sonradan bir TE cihazi i¢in

kullanilamaz. Karakterizasyon siireci de zaman alicidir, bu nedenle genel iiretim siireci
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akisinda bir darbogaz haline gelir. Uretim siirecinde uygulanabilecek standart, hat ici
karakterizasyon teknikleri degerli olacaktir. Malzemenin cihaza dahil edildigi sekliyle
karakterizasyonunun yani sira, malzemenin diger cihaz bilesenlerine olan elektriksel ve
termal kontaklar1 ile birlestirilen etkin 6zelliklerinin belirlenmesini saglarlar. Hatali
cihazlar liretim siirecinde daha erken tespit edileceginden, hat i¢i karakterizasyon proses

verimini artirabilir ve israfi azaltabilir [45].

2.9. Termoelektrik Modiiller

Bu boliimde, termoelektrik modiillerin bilesenlerinin tanimi ve islevselligi
tartisilmaktadir. Termoelektrik jeneratorler (TEG'ler), yiizeyler arasindaki sicaklik
farkin1 dogrudan elektrik enerjisine doniistiiren bir yar1 iletkenden yapilmig yenilenebilir
enerji cihazlaridir [46]. Termoelektrik jenerator (TEG), 1s1 girdisi olarak 1000K'nin
altindaki diisiik sicakliklardan gii¢ iiretmek i¢in kullanilan sistemdir. Egzoz 1sisinin geri
kazanilmasi i¢in en iyi yontemdir. Otomobiller, kazanlar, odun sobalar1 vb. bir¢ok alanda
kullanilabilir. Bir TEG'nin verimliligi termoelektrik malzemelere baglidir. Diinyanin
temel arastirmasi yenilenebilir enerjiyi kullanmaktir. TEG'in en biiyiik avantaji yesil
enerji kullanmasidir. TEG esas olarak Seebeck etkisi ilkesine dayanmaktadir. Bir
termoelektrik jeneratoriin verimliligi yaklasik %35'tir. Bir 1s1 kaynagi, ytliksek sicakligi
saglar ve 1s1, bir termoelektrik doniistliriiciiden, kaynagin altindaki bir sicaklikta tutulan

bir 1s1 emiciye akar [47].
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Sekil 27. Bir termoelektrik modiiliin bilesenleri [48]

Modiiller, termoelektrik gii¢ jeneratorleri veya sogutucular i¢indeki temel yap1
taslaridir. Modiiller, elektriksel olarak seri ve termal olarak paralel olarak baglanan yari
iletken termoelektrik ciftlerin bir matrisidir. Termoelektrik ¢iftler ve bunlarin elektrik ara
baglantilari, iki seramik substrat arasina sikistirilmistir. Sekil 27, bir termoelektrik
modiiliin farkli bilesenlerinin diizenini gosterir. Bir termoelektrik modiiliin ana
bilesenleri (1) termoelektrik elemanlar (veya bacaklar), (2) seramik substratlar, (3) metal
ara baglantilar ve (4) harici elektrik baglantilaridir [49]. Termoelektrik elemanlar (veya
bacaklar), termoelektrik modiillerde elektrik tiretmek i¢in kullanilan giftlerdir. Bizmut-
telliirit, kursuntelliirid, antimon telliirid, silikon-germanyum yari iletken alagimlari gibi
malzemelerden olusturulurlar. Malzeme sec¢imi, uygulama alanina ve g¢aligma sicaklig1
aralifina baglidir. Termoelektrik ayaklar, sekil 27'de gosterildigi gibi modiil ic¢inde
diizenli bir matris i¢inde diizenlenmistir. Termoelektrik modiilii harici montaj
yiizeylerinden elektriksel olarak yalitmak i¢in seramik substratlar kullanilir. Alt tabakalar
ayrica minimum termal direngle 1s1 transferi saglamak icin 1yi bir termal iletkenlige sahip
olmalidir. Yaygin bir seramik substrat aliiminyum oksittir (Al20O 3). Metal ara

baglantilar, termoelektrik ayaklar arasinda elektrik kontaklar1 gorevi goriir. Kontaklar,
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tim bacaklar elektriksel olarak seri olarak baglanacak sekilde diizenlenmistir. Harici
elektrik baglantilari, gii¢ liretimi durumunda modiilii bir elektrik yiikiine veya modiiliin
termoelektrik sogutma i¢in kullanilmas1 durumunda bir elektrik kaynagina baglamak i¢in
kullanilir. Termoelektrik modiiller, 1s1 esanjorleri ile birlikte TPG (Termoelektrik enerji

iretimi) i¢in sistemler olusturmak i¢in kullanilir [49].

2.9.1. Temas Direncleri

Iki kati1 malzeme arasinda, ara yiiz hi¢bir zaman miikemmel temas halinde
degildir. Yiizeyler miikemmel pliriizsiiz goriinse bile, yiizeyler birbirine bastirildiginda
hava dolu bosluklar olusturacak yiizeylerde her zaman mikroskobik piiriizler
olacaktir. Bu bosluklar, gercekte temas halinde olan ylizey alanini, yiizey piiriizliiliigiine,
malzemelerin yumusakligina ve temas basincina ne kadar bagli oldugunu azaltir. Oksitler
veya diger safsizliklar gibi potansiyel yiizey kaplamalari, bir arayiiz {izerindeki hem
termal hem de elektriksel iletkenligi etkileyebilir. Termal temas direnglerinin biiyiikliigii,
ylizeyleri yumusatarak veya yumusatarak veya temas basincini artirarak bosluklarin
alanin1 en aza indirerek azaltilabilir. Temas direnglerini diisiirmenin bir baska yolu da
bosluklar1 iletkenligi yiiksek bir malzeme ile doldurmaktir. Bosluklar1 doldurmak ve
termal temaslar giiclendirmek i¢in yaygin olarak ince bir termal gres veya grafit tabakasi
kullanilir. Boyle bir malzeme havadan ¢ok daha 1yi termal iletkenlige sahiptir, ancak
metallerden ¢ok daha diistiktiir. Elektriksel temas direnglerini diisiirmenin yaygin bir
yontemi, yiizeyi oksitlenmeye direncli, yumusak, elektriksel olarak iletken bir malzeme
ile kaplamaktir. Teknik olarak faydali ancak pahali bir kaplama malzemesi sec¢imi
altindir. Altin katmanin kalinlig1 6nemlidir ve Nagaraju, ¢cok ince bir altin katmanin temas
direncini azaltmak yerine artacagini gostermistir. En onemli temas direngleri,
termoelektrik peletlerin her iki tarafindaki elektrik direncleri ve konektorler ile seramik
plakalar arasindaki termal direnglerdir. Peletler ve metal konektorler arasinda termal
temas direnci de olabilir. Termal ve elektriksel temas direnglerinin yerleri Sekil 28 [23]'te

vurgulanmistir.
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Sekil 28. Bir te modiilii i¢indeki kontak direnc¢leri [23]

2.9.2. Termoelektrik Enerji Hasat

Standart bir termoelektrik modiil tarafindan iiretilen termoelektrik ¢ikis voltaji,
akimi ve elektrik giicii nispeten kiiciik olmasina ragmen, termoelektrik ¢ikis voltaji, bir
boost doniistiiriicii ve diisiik giiclii DC'den DC'ye doniistiirticii kullanilarak yararli ve
kararli bir seviyeye yiikseltilebilir. DC'den DC'ye doniistiiriiciiden gelen elektrik giicii
¢ikisi daha sonra biriktirilir ve bir siiper kapasitorde ileride kullanilmak iizere depolanirsa,
sistemin potansiyel ¢ikis akimin1 ve dolayisiyla termoelektrik enerji hasat sisteminin
toplam elektrik gii¢ ¢ikigini artirmak miimkiindiir. Bir termoelektrik enerji toplama
sisteminin basitlestirilmis bir blok semas1 Sekil 29'da gosterilmektedir. Birgok
uygulamada, tek bir termoelektrik modiiliin ¢ikis voltaji bir DC'yi DC'ye dogrudan
calistirmak icin ¢ok diislik olmasina ragmen, bir boost dontistiiriicii kullanmak her zaman
gerekli degildir. doniistiiriicii. DC'den DC'ye déniistiiriiciiniin ¢ikisi, diger diisiik giiclii
elektronik sistemlere gii¢ saglamak, bir pili yeniden sarj etmek i¢in dogrudan bir elektrik
yiikiine baglanabilir veya gosterildigi gibi - elektrik depolama amaciyla bir siiper
kapasitore baglanabilir. Stiper kapasitorde depolanan enerji daha sonra zamanla
biriktirilebilir ve gerektiginde yiike birakilabilir. Sisteme siiper kapasitor eklenmesi, kisa
bir siire icin de olsa bir yiik tarafindan ¢ok daha yiiksek seviyelerde akim ¢ekilmesini
saglar ve sistemi daha ¢ok yonlii hale getirir. Ticari olarak temin edilebilen yiikseltici

dondistiirticiiler ve diisiik giicli DC'den DC'ye doniistiiriicliler, 20mV'luk ¢ok diisiik
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termoelektrik ¢ikis voltajlarindan ¢alisabilir ve 2,2V ila 5V arasinda bir DC ¢ikis voltajt
verir [50].

_ DCtoDC o Outpis
Thermoelectric Boost Converter and Storage “v.luhagr
Generator ‘ Converter ‘ Signal - Supercapacitor - Typically 5V,
Output Voltage Conditioning 4.1V, 3.3V,
2.35Vand2.2V

Sekil 29. Genel bir termoelektrik enerji toplama sistemi blok semast [50]

2.9.3. Termoelektrik Jeneratoriin Avantajlari

Termoelektrik gii¢ jeneratorleri, diger teknolojilere gore bircok farkli avantaj

sunar, [51] bunlardan bazilar1 sunlardir:

e Son derece giivenilirdirler (tipik olarak 100.000 saat kararli durumda c¢alismay1
asarlar) ve mekanik hareketli pargalar1 olmadigi ve 6nemli dlgiide daha az bakim
gerektirdigi i¢in sessiz ¢alisirlar;

e Basit, kompakt ve giivenlidirler;

e Boyutlar ¢ok kii¢tliktiir ve neredeyse agirliksizdirlar;

e Yiksek sicakliklarda calisabilirler;

e Elektrigin simnirli oldugu veya hi¢ olmadig: kirsal gii¢ kaynagina 6zgii kiiciik
6l¢ekli ve uzak uygulamalar i¢in uygundurlar;

e Cevre dostudurlar;

e Konum bagimli degildirler ;

2.9.4. Termoelektrik Jenerator Uygulamalar:

Termoelektrik  jeneratdrler (TEG'ler) havacilik, askeri ve otomobil
uygulamalarinda kullanim bulur. Otomobil endiistrileri, araglarin yakit verimliligini
artirmak ve atik 1sidan elektrik enerjisi iiretmek i¢in TEG'leri yanmali motorlarla
birlestirmeye calisiyor. Daha yiiksek yakit verimliligi, otomobiller i¢in iyi bir kilometre
performans1t  saglar ve iretilen elektrik enerjisi ara¢ lambalar1  i¢in
kullanilabilir. Termoelektrik jeneratorler ayrica uzay araclarina giic saglamak icin

kullanilir [52]
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BOLUM 3. TASARIMCILAR VE MODELLEME iCiN TEORIK
ANAHTAR

Bir gii¢ iireten termoelektrik modiiliin geleneksel tasarimi, genellikle, modiiliin
termal ve elektriksel temas direnglerinin ihmal edildigi basit bir model kullanilarak
tiiretilen bir dizi formiile dayanir. Modiil geometrisinden bagimsiz olan doniistiirme
verimliligi i¢in bir ifade tiiretilmistir. Sonug olarak, termoelektrik jeneratoriin tasarimi,
yalnizca iki sinirlayici durumdan birini elde etmek icin yiik direncini eslestirerek
yonlendirilir: maksimum doniisiim verimliligi veya maksimum gii¢ ¢ikisi. Bununla
birlikte, bir termoelektrik modiiliin hem gii¢ ¢ikisi hem de doniisiim verimliligi, belirli bir
deger degeri i¢in termoelement uzunluguna, temas ozelliklerine ve ¢alisma sicaklik
farkina baglhidir. Maksimum gii¢ ¢ikisi elde etmek i¢in gereken optimum uzunluk,
maksimum doniistiirme verimliligi i¢in gerekenden farklidir. Agikca, gii¢ iiretimi i¢in
uygun bir termoelement uzunlugu, maksimum gii¢ ¢ikisi ve maksimum doniisim
verimliligi gereksinimleri arasinda bir uzlasma olacaktir. Modiil yapim maliyeti, gii¢
cikisiyla yakindan ilgilidir, dontistiirme verimliligi ise ¢alistirma maliyetini belirler. Giig
iiretimi i¢in modiil geometrisi, liretilen elektrigin maliyetini en aza indirmek i¢in optimize
edilmelidir. Bu projede, optimize edilmis bir modiil tasarimi elde etmek i¢in gerekli

formiiller ve grafikler saglanmaya c¢alisilir [53].

3.1. Tasarim

Tasarim genellikle yeni veya mevcut sorunlart ¢ozmek icin yeni yOntemler,
cihazlar ve tekniklerin gelistirildigi yaratici bir siire¢ olarak kabul edilir. Birgok meslek,
yeni diizenlemelere, yapilara veya eserlere yol acan yaraticilikla ilgilense de, tasarim
miithendislik egitimi ve uygulamasinda 6nemli bir unsurdur. Artan diinya ¢apindaki
rekabet ve yeni, gelistirilmis ve daha verimli siire¢ ve teknikler gelistirme ihtiyact

nedeniyle, tasarima artan bir vurgu yapilmaktadir [54].

3.1.1. Tasarim Siirecindeki Adimlar

Kavramsal tasarim, sistemin temel yaklasimint ve genel 6zelliklerini

verir. Bunlar, sonraki nicel tasarim siirecinin temelini olusturur. Baslangigc veya ilk
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tasarim daha sonra sistemin konfigiirasyonu, problem ifadesinden verilen miktarlar ve
tasarim degiskenlerinin uygun se¢imi agisindan belirtilir. Tasarim degiskenlerinin bu ilk
secimi, diger benzer tasarimlardan elde edilen bilgilere, mevcut miihendislik
uygulamalarina ve deneyime dayanmaktadir. Yaklagimlar ve ideallestirmeler
kullanilarak, sistemin bu ilk tasarimi i¢in basitlestirilmis bir model gelistirilebilir, boylece
davranig ve ozellikleri analiz edilebilir. Genel olarak, tipik termal sistemlerdeki yonetim
denklemlerinin ~ karmasikligi  nedeniyle, ¢esitli  kosullar  altindaki  sistem
davranisi, simiilasyon olarak bilinen bir islemle bilgisayarda incelenir. Bazi durumlarda
deneysel veya fiziksel bir model de kullanilabilir. Modelleme ve simiilasyon
calismasindan elde edilen ciktilar, tasarimcinin tasarimi, problem ifadesinde verilen
gereksinimler ve kisitlamalara gore degerlendirmesine olanak tanir. Bu gereksinimleri ve
kisitlamalar karsilayan kabul edilebilir bir tasarim elde edilirse, siire¢ sonlandirilabilir
veya sistemi iyilestirmek veya optimize etmek amaciyla bagka tasarimlar
aranabilir. Kabul edilebilir bir tasarim elde edilemezse, tasarim g¢esitlendirilir ve
modelleme, simiilasyon ve tasarim degerlendirme siirecleri tekrarlanir. Bu adimlar,
tatmin edici bir tasarim elde edilene kadar gerceklestirilir. Bu yinelemeli prosediiriin
verimliligini artirmak i¢in farkli stratejiler benimsenebilir. Sekil 30, kavramsal tasarimla
baslayan ve burada bahsedilen adimlardan bazilarmi gosteren tipik bir genel tasarim
prosediiriinii géstermektedir. Genellikle miithendislik tasarim siireci, problem ifadesi ve
kavramsal tasarim elde edildikten sonra nicel tasarim yonlerine odaklanir. Daha sonra,
tasarim siireci, fiziksel sistemin ilk tasarimi ile baslar ve tasarimin, sistemin
gelistirilmesinde yer alan imalat ve montaj tesislerine iletilmesiyle sona erer. Tasarim
probleminin formiilasyonu ve kavramsal tasarim bu siirecin Onciileridir ve ¢esitli
asamalarda onemli bir rol oynar. Bdylece tasarim ve optimizasyon siirecini olusturan

temel adimlar su sekilde siralanabilir [54]:

1. 1lk fiziksel sistem 5. Yineleme ve kabul edilebilir bir tasarimin elde

edilmesi
2. Sistemin modellenmesi 6. Sistem tasariminin optimizasyonu
3. Sistemin simiilasyonu 7. Otomasyon ve kontrol

4. Farkl tasarimlarin degerlendirilmesi 8. Nihai tasarimin iletilmesi
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5. Yineleme ve kabul edilebilir bir tasarim elde etme
6. Sistem tasariminin optimizasyonu
7. Otomasyon ve kontrol

8. Nihai tasarimin iletilmesi

Conceptual
design
A -

L

Initial design

L

Modeling
and simulation

3

lterative redesign Evaluation

Mo

Acceptable?

Solution

Sekil 30. Kabul edilebilir bir tasarim elde etmek i¢in yinelemeli stire¢ [54]

Bir termoelektrik jenerator tasarimi sirasinda dikkate alinan ti¢ temel nokta [53]:

1. Ogzellikler: ¢alisma sicakliklar1 T ¢, T nve gerekli gii¢ cikis1 P (ve/veya cikis voltaji
veya akimu I).
2. Malzeme parametreleri: termoelement malzemelerinin Z (o p y ) termoelektrik

Ozellikleri ve modiilin elektriksel ve termos kontak 6zellikleri.
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3. Tasarim parametreleri: termoelement uzunlugu L, kesit alan1 A ve termokupl sayisi

N.

Kullanilacak malzemeler Sekil 24'e atifta bulunulmaktadir; Endiistriyel uygulama
icin termoelektrik malzemeleri (Kazan bant firinlari), ¢evre dostu malzemeler ve bolluk
bazli gostermektedir. Bu durumda silisli malzeme segilir; burada P-tipleri i¢in HMS
(yliksek manganli silisli malzemeler), N-tipi malzemeler i¢in Mg 2 Si 04Sn o6, iletken
malzemeler i¢in bakir (aras1 Seebeck malzemeleri ve alt tabakalar1) ve alt tabakalar i¢in
alimina(Al 2 O 3). Cikis giici, malzeme maliyetine gore optimum
olmalidir. Istenen soguk sicaklik 10 © C'dir, sicak taraf sicaklig1 3B'den yapilan 6l¢iimden
almmustir. Firmin  asagisinda  sicaklik 800 °C, catinin tepesinde firindan 10.3 m
uzaktaydi; 230 ° C sicaklik dl¢iildii; bu sicakliklarin  degismesi, bir kayip oldugunu
kanitlar, bu kayip modiile giris olacak. iginde ilave Ol¢iilen ortalama hiz akis, 12m /

s'dir. dlgiilen degerlerden 1s1 akis1 hesaplanmustir.
3.1.2. ISI KAYBI HESAPLAMASI

Bacanin iki noktasi arasinda hesaplanan 1s1 kayb1 termoelektrik jenerator i¢in 1s1

kaynagdir, siirekli akista oldugu varsayilarak baca gazi 6zellikleri tablo 1'de verilmistir.

bacadaki herhangi bir noktada termal enerji denklemi

Qx=Cpx V x p x Acx Tx (19)

Burada;

Cp- havanin  ozgil 1s1 kapasitesi  (J/(Kg-K)) T x-Herhangi  bir  yerdeki
sicaklik

V - Baca hizi(m/s) A ¢ - Kesit alani(m ?)

p- yogunluk (hava) 1.223 Kg/m?3y - kinematik viskozite
[m2/s]

w - dinamik viskozite
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Tablo 1. Bu tablo baca gazlart i¢indir. Gazlarin sicakligina gére yogunluk ve viskozite

gibi bazi fiziksel ozelliklerin degerlerini verir [55]

T P CP n*10°© v*106
°C] [kg /3] [Ki/kgK] [Pas] [m 2/sn]
0 1.295 1.042 15.8 12.2
100 0.95 1.068 20.4 21.54
200 0.748 1.097 24.5 32.8
300 0.617 1.122 28.2 45.81
400 0,525 1.151 31.7 60.38
500 0.457 1.185 34.8 76.3
600 0.405 1.214 37.9 93.61
700 0.363 1.239 40.7 112.1
800 0.33 1.264 43.4 131.8
900 0.301 1.29 45.9 152.5
1000 0,275 1.306 48.4 174.3
1100 0.257 1.323 50.7 197.1
1200 0.24 1.34 53 221

Hesaplamada akisin laminer oldugu, bacanin diizglin oldugu, baca gazinin

termokonveksiyonunun kalinlik boyunca iletime esit oldugu, yani kayipsiz oldugu kabul

edilmis ve her yone tiniform olarak dagilmistir. Denklemden (19), 1s1 akis1 eksenel olarak
bacaya, tablo 1'deki verileri kullanarak, 800°C'de 1s1 akist Qo3 k= 1517.7kw,
210 °C'de bacadan eksenel olarak 1s1 ¢ikist Q sg3k = 1133. 9kw. Sekil 32'ye bakin,
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sicaklik kayb1 590 ° C'dir, bu, sicak sicaklik veya modiile giristir . Ayni sekilde 383,8 kw
olan fark yapilarak 1s1 kayb1 hesaplanir. Bacanin iki noktas1 arasindaki uzunluk(L) 10.2
m, yiizey alan1 veya yanal alan 19.4 m 2 ve ortalama 1s1 akis1 19.783 kw/m 29" bu deger

termoelektrik modiile giris olan degerdir.

4
Q_out(W)
V_out(m/s)

Flues gas out,
Heat flux out

Module
On

"~ =T into TEM

Flues gas in, T_i.n(°C)
Heat flux in Q_in(w) /
V_in(m/s)

Sekil 31. Genel tasarima genel bakig

Sekil 31'den, modiillerin bacaya monte edildigi, tasarima gore 26 modiiliin baca
cevresine uydugu sisteme genel bakis. Baca ile modiil arasinda esanjor ihtiyaci vardir; Is1
esanjori, sicak tarafta, yiiksek sicakliklara bozulmadan dayanabilecek sekilde celik veya
aliminyumdan yapilmistir ve bu tezde malzeme optimizasyonunda yogunlasma 1s1
esanjori tizerindedir. Aliminyum, yiiksek sicakliklarda bir miktar kozmetik bozulmaya
sahip olacaktir. Is1 esanjoriiniin islevi, geleneksel bir modiiliin {izerine monte
edilebilecegi diiz bir yiizey olusturmak ve ayrica baca ile modiil arasinda bir katman
gorevi gorerek asirt 1sinmay1 Onlemektir . Bu esanjor, yiiksek sicakliga dayanabilmeli

ve 1s1 akisina izin verecek yliksek 1s1l iletkenlige sahip olmalidir , bu ¢aligmada 6nerilen
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baca lizerine montaj yontemi, 1s1 esanjoriiniin baca lizerine kaynaklanmasidir; Daha sonra
11 esanjoriine civata ve somunlarla monte edilen termoelektrik jenerator daha fazla bilgi

veya detay [56]'dadir. Tablo 2, tiim sistemin boyutunu acgikca gostermektedir.

Tablo 2. Sistemin model bilesenlerine ait veriler .

PARCALAR

BOYUT(mm)
Uzunluk Genislik | yiikseklik gap kalinlik
Baca 15021 600
‘ 26.5 26 0,2 300 3
181 esanjoru (Yaricap)
(Sicak taraf)
TEG Modiilii| 26 26.5

Yukaridaki Tablo 2'deki veriler kullanilarak, tam termoelektrik jenerator igin
farkli pargalarin tasarimi yapilmistir; bir tarafinda silindirik sekle sahip olmasi gereken
sekil 32 sicak taraf 1s1 esanjorii veya sicak lavabonun tepesinden baslayarak; Boylece
baca iizerinde ¢iftlesebilmek i¢in, sogutucuya yerlestirilmis termoelektrik modiil, son
olarak soguk taraf sistemi soguk taraf sicakligini sabit bir degerde tutacak sekilde, bu
calisma igin 10 ° C almmustir. Kanatli dagitic1 1s1 esanjorii, basing uygulamak igin civata
ve somun ile dogal konveksiyon sogutma ve alkislama sistemini kullanmak i¢in

secilmistir . Termoelektrik modiil jeneratorler, ¢ikis gerilimini artirmak icin elektriksel
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olarak seri olarak baca lizerine monte edilecektir.Modelleme ve simiilasyonda tek modiil

diistiniilmiis ve tiim malzemeler hassas 1s1 esanjorleri optimize edilecektir.

108 50 100 o
I_--__-_""-——_ _i _ o Heat exhanger hot side
= S .o
N — e L e
| MODULE
e Heat sink
I
z | I
l ! | ‘ | ‘ ‘ 100
Y gl 1 .Ir r- ; s ,

Sekil 32. Onerilen termoelektrik jenerator modeli tasariminin sematik gériiniimii
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BOLUM 4. CIHAZLARIN MODELLENMESI

Bir termal analizi uygun sekilde gergeklestirmek icin, temeldeki karmasik
fenomenin pratik yonleri bilinmeli ve bu nedenle varsayimlar ve basitlestirmeler
yapilmalidir. Bunu g6z 6niinde bulundurarak, kararli durum varsayilir, radyasyondan
kaynaklanan 1s1 kayiplar1 ihmal edilir, termokupllar arasindaki boslugun miikemmel bir
sekilde izole edildigi varsayilir, y-yoniindeki 1s1 transferinin oldugu varsayildigindan,
termokupllar i¢indeki eksenel 1s1 iletimi ihmal edilir. baskindir ve termokupldaki akim
akisinin da y-yoniinde tek boyutlu oldugu varsayilir [20], paralel kagak kayb1 yoktur. Bu
varsayimlari takiben, sekil 33'te gosterilen sonsuz kii¢iik bir dy elemani i¢in enerji

dengesi denklemi su sekilde verilebilir:
dq I’p
Q- (Qy + —dyy dy) +— d,=0 (20)

[jh

Qy
| yl |

il e | [ ]|y, dy
P p;n l
kn 'F':TJ - L =
| l l | QJ" + (de/dy)d}"
! )

Sekil 33. Bir termokupldaki st hizinin semast [20]

Denklem (20)'deki ilk terim, elemanin yiizeyi boyunca 1s1 transferini temsil
eder. (20)' deki ikinci terim , elektrik akimmin bacaktan gegisinden kaynaklanan 1sinin
serbest birakilmasiyla iligkili Joule 1sitma etkisini temsil eder. Joule 1s1s1 eleman boyunca
dagitilir, bu nedenle 1sinin yarist bir tarafa dogru akar ve diger yaris1 termokuplun karsi
tarafina gider. Sinir kosullar1 T(y) |y=0=Thve T(y) |y=L= Tc bir kez denklem 20'ye

uygulandiginda verim:

1?py? Te_T
r(y) = 242k +(CL e+

1?pL
242k

)y + Ty (21)
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Hangi bir termokupl boyunca sicaklik dagilimini temsil eder. Termokupllarin

sicak ve soguk baglanti noktalarindaki enerji denklikleri sirasiyla su sekilde verilmistir.
dar dr
Qn = (ap — )Tl + (—kpy & ly=o— kndn g ly=0) =0 (22)

dT dT
Q. = (a — a)T.I + (—kpAp o e kndn |y=L) —0 (23)

Denklemler (22) ve (23) birinci terim denklem ile verilmektedir iligkisi
kullanilarak Peltier 1s1 hesaplar1 ise (3), Seebeck kat bir fonksiyonu olarak
yazilabilir. ikinci terim, sirastyla y = 0 ve y = L sirlarinda Fourier'in termal iletim
yasasini temsil eder. Pratik olarak bir termoelektrik jenerator, 1s1 kaynagi, termoelektrik
modiil (TE modiilii) ve 1s1 emici olmak {izere ii¢ par¢adan olusur. Is1 kaynagindan kismen
emilen 1s1, TE modiilii vasitasiyla elektrik giiciine dontstiiriilir ve kalan kisim 1s1
emiciden saliir. Sekil 35, Sekil termal ag, termal direng olusur ® H1s1 kaynagi ve TE
modiilii, TEM termal direnci arasinda ® teve termal TEM ve sogutucu [57]

arasindaki diren¢ Oc,

L ]
-

Heat Sink

- y vl .
Therbn/}oglelcmc
odule
N 8. Yo,

6. Ty
O qu
T,

Sekil 34. Termoelektrik jeneratériin yapisi ve termal direng agi.
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Sekil 34'e gore, 1s1l direngler ®n ve Oc su sekilde tanimlanir:

@, =L (24)
Qn
Te—Ty
O = <= (25)

burada T 11s1  kaynagi sicakligidir, Thve Tcsirasiyla TEG  sicak  ve  soguk
tarafinin sicakligidir ve Taortam sicakligidir. Qu, TEG'in 1s1 kaynagindan emdigi 1sidir
ve Qc, TEG'in soguk tarafindan salinan 1sidir. ©c, 1s1 yayilim siddeti olarak
tanimlanabilir. ®c ne kadar kiigiikse , 1s1 yayilim yogunlugu o kadar yiiksek ve 1s1
dagilimi o kadar 1iyi olur. Termal olarak paralel olarak baglanan bir

modiiliin N ¢iftinin toplam termal direnci,

T,-T
Orgy = lQ_hHh (26)

Oe tek bir termokupl i¢in termal direngtir. Asagidaki tiiretmede, tiim 1s1l transfer
kayiplar1 ve 1s1l temas direngleri yok sayilir. Newton'un 1s1 transferi yasasini kullanarak,

sistem kararli duruma geldiginde [58], denklem (22) ve (23) asagidaki gibi olur:

T—Thp

1
Qh =N <1Th0( - EIZRTE + K(Th - TC)) = on (27)
Qc = N (IToa+ 27 Rpg + K(1y, — 7)) =12 (28)
Burada,
RTE:%'F%‘FRC (29)
K = "iﬁ + _szn (30)
P n
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P -tipi ve N-tipi termokupllarin benzer oldugunu varsayarsak, RTE:% olur
ve genel bir durum igin, malzemenin 1sil iletkenligi K = kTA =% ile verilir.

Burada, p=pp+pn :malzemenin oOzdirenci (Q m) vek=kp+kn, Rckontak
direncidir. Hem (27) hem de (28) Denklemlerinde, koseli parantez igindeki ilk terimler
tiretilen Peltier 1s1s1n1 (gii¢) temsil ederken, ikinci ve {igiincii terimler sirastyla Joule 1s1s1
(glic) ve Fourier 1s1s1 (gii¢) transferini gdsterir. Joule teriminin oniindeki 1/2 orani, TEG
modiilii n-tipi elemanlarla ayn1 sayida p-tipi elemana sahip oldugundan, sicak baglanti ve
soguk baglantinin her birinin toplam olusturulan Joule 1sisinin yarisini "tiikettigini"
gosterir. Arasindaki fark olarak Q, nve Q, ¢, sistemin ¢ikis giicii de akim ve dis yiik
direnci ile ifade edilebilir R, 1 gdz oniine alinarak * termoelektrik modiilii boyunca

termodinamik kanunu gibidir:

Qn—Qc=P =N[al (Tu-Tc)-12Re] (31)

Bununla birlikte, Sekil 12'deki giic ¢ikisy, harici bir yiik direnci ile su sekilde

tanimlanabilir:
Q=N=*I2R (32)
Denklemler (31) ve (32) P =V L1 ile esitlenirse gerilimi su sekilde verir:
Vi=NIRL=N[a(Th-Tc)-IR7E] (33)

Agik devrede maksimum voltaj olusur, burada Denklem ( 33) ‘de | = 0, Maksimum

voltaj
Voc=Na(Thu—Tc) (34)

Denklem (33)'ten, modiil i¢in elektrik akimi su sekilde elde edilir:

] = alAT (35)

- RTeg+R],
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Maksimum akim kisa devrede meydana gelir, burada Denklem (35)'de R L =0, modiil i¢in

maksimum akim

aAT

Iax = — (36)

RTE

Yukaridaki denklemden, akim | termokupl sayisindan bagimsizdir. Denklem (32) ve (35)
birlestirildiginde:

__ Na?AT?
L™ Ry+Rre)? L

(37)

Burada o (o = apn) arasinda Seebeck katsayisi farki apve an(a = apn= | ap| + |
o n|), AT arasindaki sicaklik farki olan, T nve T c (AT =T w—Tc), Rte Termoelektrik
jeneratoriin elektrik direncidir, R. Termoelektrik jeneratoriin yiik direncidir. Yiik direnci
Ri, zaman TEG i¢ direnci Rre esittir. TEG tarafindan verilen maksimum ¢ikis giiciiniin
tiretilmesi eslesmis bir yiik durumuna [59]:

p __ Na?Ar?
Lmax — 4R7E

R, (38)

Genel olarak, bir termoelektrik giic jeneratorii , halihazirda mevcut olan termoelektrik
malzemelerin nispeten kii¢iik boyutsuz liyakat figiirii (ZT < 1) nedeniyle diisiik verimlilik
sergiler . Iletilen giiciin oran1 olarak tanimlanan bir termik jeneratoriin doniisiim verimi

( We) sicak birlesimde 1s1 girisine (Qny termoelektrik modiiliiniin verilir,

tarafindan n = % veya termoelektrik jeneratoriin termodinamik verimliligi ile elde
h

edilir:

yik i¢cin saglanan gig (39)
sicak kavsaktan emilen ist

77:

Yiike saglanan gii¢, yiik direncinin sadece Joule 1sitmasidir, R 1, | 2R Lye esittir . Sicak
baglantida emilen 1s1, Peltier terimi art1 yukarida aciklandigi gibi sicak baglantidan
cekilen 1sidir. Peltier 1sis1 w1 =a IT y ile verilir. Seri bagl n-tipi ve p-tipi yart iletken

elemanlarin direnci R ise, o zaman devrede akan I akim1 Ohm Yasasi ile su sekilde verilir:
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] = ( R ) — a(Ty-Tc) (40)

Rtotal R+Ry,

Sicak baglantidan ¢ekilen 1s1 Fourier terimiyle verilir, ancak Seebeck voltajindan iiretilen
akimdan Joule 1sinmasi olacagindan, bir miktar 1s1 da iiretilecek ve sicak baglantiya geri
donecektir. Joule 1sisinin yarisinin tasinacagini ve yarisinin sicak baglantiya geri

donecegini varsaymak olagandir ve boylece [60].

Q n=Fourier - Joule 1sitma + yarim Joule 1sitma geri dongtiimii
= kA(Ty, — T,) — I’R +51?R = kA(T, — T.) — 5 I’R (41)

Simdi bu terimleri birlestirerek verimliligi hesaplamaya gecebiliriz ve eger yiike

saglanan gii¢ sadece Joule 1sitma ile iiretilirse

77 =
yik i¢in saglanan giig r yiik igin saglanan giig
sicak kavsaktan emilen ist peltier+sicak baglantidan cekilen 1s1(Qp)
I?Ry,
= (42)

aITy+KA(Tp—T)—5I2R

Sicak baglantida ¢ekilen akim, gerilim ve 1s1 degeri girilerek tiim bu degerler Ek C'dedir,
Denklem (42) olur.

(1_T_C)R_L
n= TH R(1 RL)ZTC (43)
4L _C
()25

Maksimum verimliligi bulmak i¢in, kiigiik bir cebir islemi ile bu denklemin ¢oziilmesi

gerektir. d?R’Q) = 0. Sonug =t = VT + ZT iliskisini verir.

R

_ (1 _ Tc\ VitzT-1
Mmax = (1 TH) m+% (44)
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burada, T = %(Th + T,) ve ZT termoelektrik i¢in boyutsuz deger degeri tanimlanir.

denklem (8). Termodinamigin ikinci yasastyla sinirlanan, tersinir bir 1s1 motoru olarak
calisan bir termoelektrik gii¢ iiretecinin ideal (mutlak maksimum) verimliligi Carnot

verimliligidir [51].
=1--¢ (45)

Tersinmez bir termoelektrik jeneratoriin maksimum doniisiim verimliligi asagidakiler

kullanilarak tahmin edilebilir:

V1+ZT-1

;; T Leya' ;; ;; * 77 (|6)
ax Carnot C max Carnot r.d
v1+ZT+Th

"

Burada,
Nrd - azaltilmis cihaz verimliligi

Bu denklemi kullanarak arastirmacilar, 1s1 yoluyla ne kadar enerji girildigine ve
termoelektrik malzemeden ne kadar enerji ¢iktigina bagli olarak termoelektrik cihazlarin
verimliligini anlayabilirler. Bu denklem, termoelekirik cihazlarin verimliligini diger
teknolojilerle karsilastirmak icin kullanilabilir. Ornegin, standart yanmali motorlar %33
verimlilige sahipken, mevcut termoelektrik cihazlar %214 civarinda verimlilige
sahiptir. Formiil 44'ten, yaklasik 1'lik bir ZT ve 300 K'lik soguk taraf sicakligi ve
yaklasik 600 K'lik sicak taraf sicakligi ile %10'luk bir verimin elde edilebilecegi
gortilebilir. Aragtirmacilarin malzemelerin ZT'sini 6nemli ol¢iide iyilestirmeleri
gerektigi agiktir . ZT denklemindeki her bir terim Seebeck katsayisindan [18] baglayarak
ayrintili olarak incelenecektir. Bununla birlikte, maksimum giic verimliligi de

vardir. Cogu iretici, irlinleri i¢in bir Ozellik olarak maksimum gii¢ verimliligini
kullaniyor[61],Maksimum giic  denklem(43)'te % = 1 Maksimum giic

verimliligi nmp elde edilir.

-— D (47
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Iki termal verimlilik olduguna dikkat edin: maksimum gii¢ verimliligi nmp Ve maksimum

dontigiim verimliligi Mmaks .

4.1. Is1 Degistirici Etkisi Ve Malzeme Optimizasyonu

Bu boliim 1s1 esanjorti ile ilgilidir ve 1s1 emicide baglar. Termoelektrik modiilii bir
sogutucuya baglamanin temel amaci, kanatlardan gelen 1s1 transfer hizi miktarin
maksimize etmektir. Sekil 35'da gosterildigi gibi belirli boyutlarda, genislikte (Ws),
uzunluk (L) ve profil uzunlugunda (bf) termal direnci en aza indirmek i¢in optimize
edilebilecek bazi parametreler vardir. Bu parametreler , 1s1 alicinin [62] kanat kalinlig

(tr) ve kanat araligidir (zf).

/

5 " 2%

N~
7o

Sekil 35. Coklu dizi 1s1 emicisi

Sogutucu olarak hava kullanilir; Kiiciik kanat araligi ve diisiik hava akis oranlari

nedeniyle, elektronik modiillere uygulanan tipik plaka kanatl 1s1 alicilardaki hava akisi,
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laminer akis olarak kabul edilebilir [63]. Is1 transfer katsayisint hesaplamak i¢in Rayleigh
sayis1, Ra [64].
_ 8B(Ts~Two)* L}

Ra, = —"——- (48)

va

Pr=0.72 oldugunda havanin 6zel durumu i¢in ;

h, =47 4 0,517 « Ra%?° (49)
Ly
g yergekimi, S esittir 1/ T sburada T f=(T »+ T amb)/2, k air havanin 1s11 iletkenligi,

L f1s1 esanjoriiniin derinligi ve Pr Prandtl sayisidir.

Bu nedenle, belirli bir taban alan1 i¢in sogutucudan dogal tasinimla 1s1 transferini
maksimize eden bir optimum bosluk olmalidir W fL ¢, burada W fve L ¢sirasiyla
sogutucu tabaninin genisligi ve yiiksekligidir, Sekil 35.When gosterilen e esas izotermal
ve yiizge¢ kalinlik t¢isimli kanat araligi Z gore kiigiik 1[65], uygun kanat boslugu
( Z tercih Bar-Cohen tarafindan belirlenen bir dikey Is1 sogurma kismi i¢in) ve Rohsenow

olmak

Z opt=L *2.714 * Ra | ~025 (50)

Kanat sayis1 su sekilde hesaplanir:

We

a Zopt+tp

Denklem (51) kanat kalinhigi tf, boslukla karsilastirildiginda tr ¢ok kiiglik
oldugunda ihmal edilebilir. Yiizgecler arasinda Zf, Bu nedenle, Mereu ve digerleri
tarafindan Onerilen laminer tabanli analitik yontem, 1s1 emici sistemini analiz etmek ve
optimize etmek i¢in kullanilir. Dar kanallarin limiti i¢in, hava akisi, tam gelismis bir akig

olarak kabul edilir. Boylece toplam 1s1 transfer oran1 bu sekilde kullanilarak elde edilir
[66]:
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2
_ prbfoAP

Qs - 1+t7/,12uLf p( w Too) (52)

Burada;

p -akigkan yogunlugu, u -akigskan viskozitesi,

C p - sabit basingta 6zgiil 1s1,

A p- sogutucu boyunca basing diisiisti,

T wkanatlarin edilmis maksimum yiizey sicaklig1 ve

T » FLUID giris sicakligi (hava).

Basitlik i¢in kanat yiizeylerinin izotermal (yani Tw ) oldugu
varsayilmalidir . Biiyiik kanallarin limiti i¢in, kanatgiklar arasi bosluk, hava akiginin bir
siir tabaka akisi olarak yaklasik olarak alinmasi igin yeterince biiytiktiir. Sonug olarak,
toplam 1s1 transfer orani [66] olarak ifade edilir:

Ts—Too (PrL fAP)%
1+tf/Zf psz]%

Burada,

ki—akigkan termal iletkenligi,

v - akiskan kinematik viskozitesi
Pr - Prandtl sayisi.

Belirli bir sogutucu hacmi W ¢x b ¢x L figin, maksimum 1s1 transfer hizina
karsilik gelen optimal bir kanat-kanat araligi Z opt vardir. Z opt © nin degeri, denklem (52)

ve denklem (53)'teki iki asimptotun kesismesiyle elde edilebilir, bu da sunlar1 verir:

1

Zovt _ 573 (APL%) ' (54)
Lf ua

Bu nedenle, maksimum 1s1 transferi Q max tekabiil eden Z opt denklem (52) ya da

denklem (53) icine denklem (54) degistirilmesi ile elde edilebilir. Ayrica, sogutucunun
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TEG'nin performansi iizerindeki etkisini dahil etmek i¢in bu calismada etkin bir 1s1

transfer katsayisi kullanilmigtir [66]. Efektif 1s1 transfer katsayisi su sekilde tanimlanir:

Qmax
hepr = ———— 55
efT ™ Ap(Tw—Teo) (59)
burada Ag, 1s1 emicinin taban alanidir. Sogutucu tabaninin termal direnci 6nemsiz ise,
sogutucu geometrisinin veya akigskan calisma kosullarinin etkisi, TEG simiilasyonunda
bir sinir kosulu olarak uygulanabilen etkin 1s1 transfer katsayisi ile karakterize edilebilir,

tablo 3 Bu calismada kullanilan farkli parametreleri gosterir.

Tablo 3. Sogutucu sisteminin dzellikleri [66] .

Sogutucu sisteminin 6zellikleri Miilk

Aliiminyum (kanat i¢in) ki=237W/m°K

Hava (sogutma sivist i¢in) K= 263 x 10 3W/m K
9= D X m

p=1.1614 kg/m3

n=184,6x107Ns/m?

a=225x%x10"°m?/s

C1- p= 1007 J / kg K

v=15,89x10 °m?/s
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Bir TEG sisteminin tasarimi normalde 1s1 esanjorii se¢imiyle baglar. Bunun
nedeni, 1s1 esanjorlerinin sistemdeki fiziksel olarak en biiyiikk bilesenler olmasi
muhtemeldir; termoelektrik modiil, karsilastirildiginda tipik olarak kiigiiktiir. Pratik
termoelektrik jeneratorler, sicak ve soguk taraf 1s1 esanjorlerinden ve bir termoelektrik
modiilden olusur. Bu modiil, toplam voltaji [67] artirmak i¢in seri olarak baglanmis
birgok ayr1 p ve n baglantisindan olusur . Genel tasarim sekil 35'te gosterilmektedir. Bir
TEG ve karsilik gelen 1s1 esanjorleri tasarlanirken, maksimum gii¢ tiretimi elde etmek i¢in
bu bilesenlerin boyutlandirilmasi dikkatle diisiintilmelidir. Sistem, Sekilde gosterildigi

gibi bir termal devre olarak modellenebilir.

37. Sicak tarafta, 1s1 ( Q n) termal direngli bir 1s1 esanjoriinden © Hx, h ve TE modiiliine
akar. Oyleki 1s1, Peltier ve Thomson etkileri nedeniyle, Q n# Q colacak sekilde kararli
durumda bile TE igindeki 1s1 sapmasi nedeniyle dnemli olabilir . Bunu modellemek igin,

181l direng ® T ve bir 181 emicinin bir kombinasyonunu kullaniriz.

TE (Q¢), TE'ye (Qn) giren 1sidan daha azdir . Soguk tarafta, TE'den ¢ikan 1s1 daha

sonra termal direngli ® nyc olan bir 1s1 esanjorii tarafindan dagitilir .
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- —
Orixe q.=(1-n)a;

Sekil 36. Sicak ve soguk yan 1s1 esanjorlerinden ve bir termoelektrik modiilden olusan bir

termoelektrik enerji toplayict i¢in esdeger termal devre [67]

Iki 1s1 esanjorii boyunca sicakhik diisiisleri, 1s1 akisi ve 1s1l direncin iiriinii olarak

yazilabilir.
ATHx,h=Qh®Hx,h ,ATHx,c=(1-n/)Qh®Hx,c (56)
Bunlar, iki 1s1 esanjorii boyunca toplam sicaklik diisiisiinii vermek i¢in toplanabilir (

AT hx). Kombine termal direng ® nx, bireysel 1s1 esanjoriiniin termal direnglerinin

agirlikli toplami kullanilarak hesaplanir
AT ix=Qn( O nx, + (1 —-M) O nx,c)=QnO nx (57)
Daha sonra, TE boyunca sicaklik diisiisii, TE'ye giren 1s1 ile ilgilidir.

AT 1e=Qn O1e (58)

AThxve AT e ‘nin  Tlretilen gili¢ Tlzerindeki etkilerini  incelemek icin 6nce

giicin P =n Qn ile verildigini hatirlatalim. Bu degerler, 1s1 esanjorlerinin ve TE'nin
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termal direncleri ile belirlenir; iki termal direng ( ® nxVve © 1e) esittir. Sekil 36'deki

termal devreyi kullanarak, sicaklik farki
TE su sekilde ifade edilebilir:

0
ATrg = ATteqarik HTE)TE (59)
Toplam AT tegarik Su sekilde yazilabilir:

AT tegarik = Qh( OHX +OTE ) (60)

Denklem (46), (59) ve (60)'1 Denklem (42)'de yerine koymak, iiretilen gii¢ i¢in bir ifade

Verir.

AT qarik ®
p= edariklr,d TE - (53)
Th (Opx+OTE)

.. 9 AR 4 0
Onx ve O Te'nin bireysel degerlerini dikkate almak yerine o = @—TE orani tanimlariz.
Hx

Giicti, Sekil 37'de x'in bir fonksiyonu olarak gizerken , = 1 oldugunda gii¢ maksimize

edilir. Oyle Ki Pmax denklem (54) olur. Maksimum gii¢ noktasi, iki termal dirence esittir.
Onemli gii¢ kayplar1 olustugunda % 1
Hx

ATodarik Ty,
Bnax = e (54)
ThOHx

Burada,
HX - Is1 esanjori i¢in dayanim
Nr, d -diisiik cihaz verimliligi (denklem 46)

Denklem (54)’lin payda degerini en aza indirmek igin, termo direncin miimkiin
oldugunca diisiik olmas1 gerektigi agiktir, bu, denklem (30)'dan yiiksek termo iletkenlige
sahip oldugu anlamina gelir, termodireng, 1s1 esanjoriiniin kalinlig1 azaltilarak azaltilabilir

veya uzunluk (L) optimum degerde. sonraki boliim, bu kalinlig1 azaltmanin 6nemini

acgikca gostermektedir.
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Max power point at ©..=0

Power

00 05 1.0 15 2.0
(0=®TE/®HX

Sekil 37. Te ve ws1 esanjoriiniin termal direnglerinin oraminin bir fonksiyonu olarak

giicteki degisim [67] .

4.1.1. Uretim Maliyetlerinin Hesaplanmasi

Maliyet acisindan malzeme degerlendirmesi, modelleme 6nemlidir ve gii¢ ¢ikisini
etkilemeden miimkiin oldugunca minimum maliyetin kullanilmasina yardimce1 olur. Bu
boliim, malzeme ve performans dikkate alinarak bir termoelektrik jeneratoriin nasil
modellenecegini agiklar. Asir1 1smin oldugu durumlarda (yani yakit/is1 serbest),
maksimum gii¢ kosulu m=1 en uygunudur ve en diisiik maliyeti verir. Isinin maliyetli

oldugu durumlarda maksimum verim kosulu daha uygun olabilir [68].
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Sekil 38. Doldurma faktoriinii agiklayan termoelektrik modiil semasi [68]

Bir termoelektrik cihazin doldurma faktorii F ve bacak uzunlugu L, baskin tasarim
parametreleridir. Doldurma faktorii, Sekil 38'da gosterildigi gibi, aktif termo-elektrik
malzemenin kapladigi alanin plaka alanina oranidir, A. Geleneksel termoelektrik modiil
mimarisine aykir1 olsa da, F>1 olan cihazlar tasavvur etmek miimkiindiir. Doldurma
faktorlinlin tersi, termal konsantrasyon faktorii olarak bilinir. Doldurma faktoriinii
azaltarak daha az aktif malzeme kullanilir ve cihazin toplam maliyeti
disiiriilebilir. Bir¢cok uygulamada, doldurma faktori, diger sistem kisitlamalar1 (6rnegin,
mekanik saglamlik, voltaj/alan gereksinimleri) tarafindan bazi minimumlarin {izerinde
olacak sekilde sabitlenir. Bu sabit dolgu faktoriinde ayak uzunlugu azaltilarak daha az
malzeme kullanilir ve maliyet diiser. Bununla birlikte, sabit bir 1s1 esanjorii ve sabit F i¢in,
termoelektrik bacak uzunlugu belirli bir optimumun altina disiiriildiiglinde, cihaz
boyunca sicaklik diisiisii azalir ve cikis giicii diiser. Giig ¢ikisi ve malzeme hacmi

arasindaki bu rekabet, maliyeti en aza indiren ve gii¢ ¢ikisini en iist diizeye ¢ikaran
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optimum bir geometrinin varligini 6nerir [68]. Bu nedenle, termoelektrik jeneratorler igin

en uygun metrik (G), $/W bazinda su sekilde ifade edilmelidir:

c

G = (55)

Pgen

Burada,

Pgen - Jeneratoriin elektrik giicii ¢ikist

C - Cihazin sermaye maliyeti.

Sermaye maliyeti malzeme, imalat ve 1s1 esanjorii maliyetlerini
igerir. Doniistiirme i¢in mevcut 1sinin maliyeti harigtir, Hem C hem de P geni biiyiik 6lgiide
L ve F'ye baglidir. Maliyet-performans optimizasyonu ayri ayr1 C veya P geninden Ziyade G

tizerinde gergeklestirilmelidir [68].

Cihaz fizigine ek olarak, hem malzeme hem de iiretim maliyetleri genel maliyet
ol¢iitiinii etkiler. Denklem (55)'deki C maliyeti, dokme hammadde maliyetinin CB ($/kg)
bir fonksiyonudur. Dokme malzemenin islenmesiyle iligkili iiretim maliyeti CM |
8 ($/kg), alan imalat maliyeti CM, a($/m?) ve her iki 1s1 esanjoriiniin maliyeti
C bx ($/(WIK) ). Toplam maliyet C ayrica 1s1 esanjoriiniin 1s1 transfer katsayisina U, aktif
malzemenin yogunluguna p, bacak uzunluguna ve seramik plakalarin alanina (A)
baghdir:

C = ((C+Crpa)pL + Cya)AF + CyxUA (56)

Burada,
C" = CpsCpa, C" > Cypa

[lk ifadedeki terimlerin toplam1 hacimsel maliyet C"($/m ?) ve ikinci terim alan maliyeti

C"($/m ?) olup, her ikisi de iiretim maliyetlerini igerir.

Yukarida da belirtildigi gibi optimum malzemeler kullanilarak maliyet minimize
edilmektedir. [68]'e atifta bulunulan bu ¢alismada, alinan yiiksek manganli silisidin
dokme malzemenin (Cm) saf maliyeti 127.51 $/kg, tiretim maliyeti (CMm) 1.10 $/kg,
{iretim alan1 (CMA) 168.23 $/kg'dir. m 2, aliiminyumdan yapilan her iki 1s1 esanjdriiniin
(Chx) maliyeti 2.60; $ / kg ve aktif malzemenin yogunlugu (p) icin esit 4166kg /
m 3 Tablo 4'ten en iyi degerleri goz dniine aliarak, MATLAB .With kullanim birim giite
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metrik degeri veya maliyet hesaplanir 0,05 $ / W; bu deger, yapilan diger arastirmalara

gore belirlenen araliktadir ve uygun maliyetlidir.

Diger onemli nokta ise optimum dolum faktoriine sahip olmaktir, hesaplananin
I'den kiigiik olmasi, malzemenin optimize edildigini ve (54) denkleminden optimum
giiclin optimum maliyete karsilik geldigini gosterir.Bu ¢alismada TE'nin optimum giicii

bulunmustur.
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BOLUM 5. DENEYSEL CALISMA VE OLCUMLER

5.1. Deneysel Calisma

Kullanilan tiim kimyasallar saf analitik safliktaydi ve daha fazla saflastirilmadan
kullanildi. Bor 6ncii mikropartikiilleri (>99.95 saflik) Nanografi'den satin alindi. ITO
kapli camlar ve PPy , Sigma Aldrich'ten satin alindi . Borofen, [69] yayinda agiklanan
sonikasyon yontemi kullanilarak hazirlandi. 5 mg borofen ve 5 mg PPy, nitrojen kontrollii
ortamda 15 dakika boyunca 200W uygulanarak 10 ml deiyonize su i¢inde sonike
edildi.Hazirlanan Borophene ve PPy'nin morfolojileri: borofen nanokompozit , Cu-Ka
radyasyonu (A = 1.5406 A), Tarama Elektronlu Yiiksek Coziiniirliiklii Tletim Elektron
Mikroskobu (HRTEM) (JEOL JEM-ARM200CFEG UHR-TEM), X-Isi1 Kirmimi
(XRD) (PAN analitik Xpert-Pro) ile karakterize edildi. Tramali Elektron Mikroskopu
(SEM, FEI FEG QUANTA 450 ) ve FTIR (Perkin Elmer, Spectrum Two, 4000 ile 500
cm? arasinda frekans ' 4 cm™ ve 8 tarama ¢oziiniirliigii) teknikleri. PPy ¢oziimii ve PPy:
Borofen nanokompozit ¢ézeltileri , SEM analizi i¢in Quick Coater SC-701 piiskiirtme

sistemi (Sany Electron) kullanilarak ince bir altin tabaka ile kaplanda.

ITO kapli cam substrat, bir kimyasal izolasyon bandi kullanilarak desenli bir
sekilde kaplandi. ITO kapli camin iizerine 6 esit aralikli (1 mm eninde ve 4 cm
uzunlugunda) bant kesilerek yapistirllmistir. Daha sonra desenli bantla kaplanmis ITO
kapli cam yatay olarak 20:4 HC1: deiyonize suya batirild1 ve deiyonize su kullanilarak
yikand1 ve 10 saat sonra nitrojen kullanilarak kurutuldu. Bantlar soyulduktan sonra cam
lizerinde 6 adet ITO seridi elde edilmistir. Daha sonra, PPy ve hazirlanan PPy
nanokompozit ¢ozeltileri, desenli ITO kapli cam iizerine damlatilarak dokiildii, oda
sicakliginda 30 dakika kurutuldu. Daha sonra PPy ve hazirlanan PPy nanokompozit
kaplamalar ince pamuklu ¢ubuklar kullanilarak desenlendi ve cam iizerine 6 serit PPy ve
hazirlanan PPy nanokompozit elde edildi. Hazirlanan TEG'nin (6-¢ift np malzemesi) cam
substrat lizerinde sematik gosterimi Sekil 40'ta verilmistir . 6 ¢ift ITO, PPy ve hazirlanan
PPy nanokompozit seritlerin seri baglantisini saglayan ITO, PPy ve hazirlanan PPy
nanokompozitin st ve alt kenarlarina giimiis macun uygulanmistir . Voltaj 6lglimii i¢in

TEG'nin her iki tarafindaki ug seritlerde glimiis bir macun kullanildi.
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p-n junctions

v

P-type NiPc:Borophene
nanocomposite

Qs

'.

N-type ITO

Glass substrate N

Ag paste contacts

Sekil 39. Hazirlanan teg'nin sematik gésterimi.

Termoelektrik dlglimler Hazirlanan TEG'lerin ¢ogu, sicaklik kontrollii iki blok
(bir peltier ve ayni boyutta bir blok) arasindaki hava bosluguna TEG asilarak
gerceklestirilmistir. Sicak tarafin (peltier tarafi) sicakligi, 293-338 K araliginda bir 1s1tict
ile degistirildi. TEG'nin sicak ve soguk taraflarinin ara yiizeyindeki sicakliklar, termal
olarak iletken bir macunla baglanan Pt100 termokupllari ile dogrudan 6l¢iildii. TEG'nin
sicak ve soguk taraflar1 arasindaki termovoltaj, bir GW Instek GDM83-51 ile giimiis
macun uglarinda 6lciilmiistiir. Termoelektrik 6lgiim diizeninin sematik gdsterimi Sekil

40'ta verilmistir .

X: NiPc: Borophene nanocomposite
Y: ITO

/ Ag paste contacts
/

/
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Vour = 6 a XYAT

serial connected p — n junctions: TEG module

VW

R

(b)
Sekil 40. (a) teg'in elektrik devresi ve (b) teg dl¢giim diizeninin sematik gosterimi.

5.2. Hazirlanan Borophene ve PPy'nin yapisal ve kimyasal analizi : borofen

nanokompozit

Bu calismada, Borophene ve PPy: Borophene nanokompozitinin yiizey ve
kimyasal ozelliklerini arastirdik. Boron onciilii ve Borofen nano tabakalarmmin XRD
grafigi Sekil 41'de verilmistir . Borofenin kristalit boyutlar1 Scherrer denklemi

kullanilarak hesaplandi,
D = kMBcosH

Burada, D: kristalitlerin ortalama boyutu, 0: kirinim agis1, : XRD zirvesinin yar1
maksimumundaki tam genislik, A: CuKa radyasyonunun dalga boyu (0.15418 nm) ve K:
0.89. Analiz, PDF31-0207 kartina gore B-eskenar dortgen boron (003), (104), (021) ve
(324) diizlemlerine karsilik gelen borofenin karakteristik piklerini tasvir etmistir (birim
hiicre parametreleri: a=10.925 A, b=10.925A ve ¢c=23.814A). XRD desenleri, R-3m (No.
166) uzay grubu [70] ile merkez simetrik f-eskenar dortgen borofen kristal yapisina

endekslendi . Borofen nanolevhasinin kristalit boyutlarinin 16.97 nm oldugu bulundu.
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Sekil 41. Boron énciilii ve borofen nano tabakalarinin xrd grafigi.

Borophene nano tabakalarinin HRTEM goriintiileri Sekil 42'de verilmistir.
HRTEM goriintiileri, Borofenin yiizeyinde iki boyutlu (2D) bir tabaka yapisina sahip
oldugunu gdstermistir. Borofen nano tabakalari paralel atomik ¢ikintilar gosterir ( Sekil
42a ). Borofen nano tabakalar1 ayrica 0.41 nm kafes aralig1 ile kristal yapiya sahiptir (
Sekil 42b ). Tek bir borofen nano tabakasi, Hizli Fourier Dontisiimii (FFT) kirinim modeli
ile incelendi ( Sekil 42c). Ayrica, XRD sonucu, hazirlanan Borophene'nin HRTEM
goriintiisii ile 1y1 bir uyum i¢indeydi.

(a) (b) ()

Sekil 42. (a ve b) hrtem goriintiileri, (C) hazirlanan borophene nanosheetlerinin fft

GOruntiisi.
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Sekil 43'te SEM goriintiileri verilmistir. PPy: Borofen nanokompozitinin tanecikli
tiniform bir yapiya sahip oldugunu ortaya koymustur ( Sekil 43a ). Borophene ve PPy:
Borophene nanokompozitinin kimyasal fonksiyonel gruplar1 FTIR teknigi ile analiz
edildi ( Sekil 43b). FTIR sonuglarina gére Borofenin karakteristik pikleri 2968 cm™ (BB),
2938 cm™ (BH), 1424 cm™ (BH), 1263 cm™ (BO), 1015 cm™ olarak gdzlenmistir . (B — O
— B titresimleri) ve 54lcm ! (sp 2 bagl h-BN) [78, 79]. Hazirlanan PPy: Borofen
nanokompozitinin Kkarakteristik pikleri 1020 cm! ( CH diizlem dis1 deformasyon
titresimleri (pirol halkas1)), 772 cm™ (y-NH diizlem dist titresim ) ve 456'da gozlendi. cm’
'(B-O-B germe) [51].

20 pm
TUBITAK ME 3B Merkezi
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Sekil 43. (a) sem mikrografi ve (b) ppy: borofen nanokompozitinin ftir analizi.

5.3. TC-XX-PR-59 Sicaklik Kontrol Cihazi

PR-59 sicaklik kontrol cihazi Sekil 44, hassas sicaklik kontrol dogrulugu
gerektiren termoelektrik tertibatlarin tersine gevrilebilir (sogutma/isitma) kontrolii igin
tasarlanmistir. Kontrolor sadece sicakligi diizenlemekle kalmaz, ayni zamanda iki
programlanabilir fan ¢ikisina ve bir alarm ¢ikis rolesine sahiptir. Kontrolor, parametreleri
ve ayarlar1 gergek zamanl olarak okumak ve kontrol etmek i¢in R2-232 ile bagimsiz bir
tinite ara yiizii olarak kullanilabilir. Cikis parametrelerinin programlanmasi ve gorsel

olarak gozden gegirilmesi i¢in kullanimi1 kolay bir PC yazilimina sahiptir[71].
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Sekil 44. Tc-xx-pr-59 sicaklik kontrol cihazi

5.3.1. Arayiiz

Cihazda, ¢aligma zamani verileri i¢in seri ara yiiz, Bir adet yiiksek ¢oziiniirliikli
ana sensor, Alarm i¢in iki sensor girisi Regiilator modu, PID regiilatorii, ag/kapa kontrolii
, Algo modu, Ana akim 6l¢gme , FAN akimmin dl¢iime, Iki adet fan kontrolii, daha sonra
farkli yazilimlarda analiz edilebilir ara yiize sahip olup bu islem i¢in ¢aligma zamani

verilerini dosyaya kayit edilir[71].

5.3.2. Kullanim

Oncelikle LT interface uygulamasini web sitesinden indirerek PC ye kurulmasi
gerekmektedir. Kontrol {initesine uygun gii¢ kaynag: baglantis1 yapildiktan sonra PC
iletisimi i¢in baglantilar1 yapilir. Kontrol cihazi agilir ve PC'de LT-Ara yiiz yazilimi
baglatilir. Uygulanan gerilim termoelektrik montajda Vmax degerini gegmemesi
onemlidir. Ayrica akim degeri 15 amperi gecerse, MOSFET'lerin asir1 1sinmasi durumu

ortaya ¢ikabilir bu durumu 6nlemek i¢in i¢in harici fan kullanmak gerekir [71]. Yazilimin
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kontroliine baglayabilmek icin once Sekil 45 da gosterildigi gibi “Kurulum>Global

kurulum” sekmesinden PR-59'un baglandig iletisim portu seg¢ilmelidir.

File Edit Viev Regulator Setup Logfile Help
D % = [ | =
- Regulator Status
Laird = T
Doy 2 Open globg Global Setup
el [
coMa Cancel
Input e Output
T1 - °C Main - %
T2 “C Fan1l - v
™ _— oC Al speeds may not be avalible on your Fan2 _— v
T4 o computer. Select and try.
Logg file
Sample rate | 20 samples/fsec ~
Base |Runtime | Alarm [[] stop at 65000 samples
= I:I Fahrenheit (otherwise Celsius)
[ rRuntimedata IEEE754 type (high resolution)
Temperature sensq Runtime graph
Set Default Color Pen width (points) | 2

MNotes:

Enter user comment hy

Item
—-Background—
—grid—

Main

T1

T2

T3

TS

Trl

Sp1
Uext.ctrl

Sekil 45. Iletisim portu segimi

-~

Daha sonra yazilim ve kontrolor arasinda iletisimi kurmak igin Sekil 46 da

goriildiigii gibi “Regiilatér > Baglan” yapilir. Bu asamadan sonra ekranimizda Sekil 47

de goriildigi gibi kontrolorden gelen bilgiler goriilebilir. Sekil 48 de goriildiigii gibi

sensor sekmesinden kullanilacak sicaklik sensorii segilir.
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W, Untitied - LT_Interface 1.0.1

— ] >
File Edit View Setup Logfile Help
D= K| % [ Cennece T P B
- Disconnect
Laird e sss
TEumeocEs [Port Stop
Download parameters
Reg Parameter stream
e | seno | | reREve |
Save to FLASH
Input Read from FLASH pulator information Output
S —— Set FLASH to default h [ — =c Main - e
™= — 1 /= == Fan1l — v
e Reboot regulator Fanz [ = v
T4 I _— “C

Base |Runtime | Alarm | Fan | Sensor | Regulator |

St1 20 -=c

Temperature sensor | TC-NTC-1 ~]

MNotes:

Enter user comment here...

Sekil 46. Yazilim ve kontrol arasindaki iletisim baslatma

Sekil 47. Kontrolorden gelen bilgiler ekrana.
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3, Untitled - LT_Interface 1.0.1 =

O >
File Edit View Regulator Setup Logfile Help
DM & 2@ (S| ER| = = |0 P R
= Status
Laird - — sE®
TR
[Port at 115200, status = dosed
Regulator control Parameter stream
Input Regulator information Output
T = =C win - v sp1 [ = = Main = %
T2 - -C Uext.ctrd = v L [ — -c Fani = v
™ [ = = man) [ — A Fan2 [ — V¥
TS - -C
Base | Runtime | Alarm | Fan Sensor | Regulator |
Sensor 1 Sensor 2 Sensor 3
|pT1000 ~| [Tcwmc-1 ~| [TenTca ~
PT 1000 1] TC-NTC-1 1] TC-NTC-1
1 1 1
t O o o
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3.90 1.39691809e-003 1.39691809e-003
~-5.77499975e-007 2.37825807e-0049 2.37825807e
1.00000000c +003 5.37265341=-008

Sekil 48. Sensdor secim ekrani

Sekil 49. Regiilator ayar ekrani
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Regiilator, Kapali, Gii¢, Algo, P, PI, PD, PID modlar ile ¢ikis giicleri kontrol
edilebilir, uygulama 6zelinde etkin performansi elde etmek icin belirli parametrelerin
giris yapildig1 bir alan olarak tamimlanmistir [71]. Sekil 49 da gosterilen ekranda

kullanilacak olan mod segilerek uygun parametre degerlerinin girisi saglanabilir.




Gerekli ayarlar yapildiktan sonra PR-59'u baslatmak i¢in “Gonder” diigmesine ve
ardindan “Baslat” diigmesine basarak parametreler PR-59'a gonderilir. Parametreleri
denetleyicide kalic1 olarak saklamak i¢in FLASH bellege kaydedilmelidir. "Regtilator >
Flash 'a kaydet ’e yapilir. Aksi durumda, Kontrol {initesinin gii¢ beslemesi kesildiginde

parametreler sifirlanmis olacaktir [71].

5.4 Hazirlanan TEG'lerin Termoelektrik Performansi

Olgiimlerde PPy ve PPy nanokompozitlerin dlgiilen termovoltajlar1 veya Seebeck
katsayilar1 (S) AV-AT grafigi ile hesaplanmistir Sekil 50. Elektriksel iletkenlikler (o)
sirastyla PPy ve PPy: Borofen nanokompozit icin 3x10° S.cm™? ve 4x10° S.cm’
Olciilmistiir. Sekil 47'de gosterildigi gibi, hazirlanan hem PPy hem de PPy: Borofen
nanokompozit bazli TEG'lerin voltaj degerleri artan sicakligin fonksiyonu olarak negatif
yonde kademeli olarak arttirilmistir. Ozellikle, sicaklik (AT)farkindaki voltaj, PPy:
Borofen nanokompozit bazli TEG i¢in PPy bazli TEG'den daha yiiksekti. Bu sonug, PPy:
Borophene nanokompozit bazli TEG'nin performansinin, Borophene ilavesi ile dnemli
Olclide artirilabilecegini gostermektedir. Termoelektrik (TE) Ol¢timlerinde Seebeck
katsayilari(S) PPy ve PPy borofen nanokompozit igin sirastyla -8.26x10° uV/K ve -
116x10° pV/K hesaplanmistir. Gii¢ faktérleri (PF), PPy ve PPy borofen nanokompozit
icin sirasiyla -205x102! ( uWem? ).mK? ve -54x102! ( uWem? ).mK? olarak
hesaplanmistir.Borofen nanolevhalari PPy'nin elektrik iletkenligini arttirdigindan,

hazirlanan ITO/PPy: Borofen nanokompozit bazli TEG, enerji hasadi uygulamalari i¢in

4 kat daha yiiksek gii¢ faktoriine sahiptir.
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Sekil 50. Voltaj degisimine karsi sicaklik degisimi; (a) 1to/ppy tabanli teg ve (b) ito/ppy:

borofen nanokompozit bazli teg
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BOLUM 6. SONUC

Bu ¢alismada ultrasonikasyon yontemi ile borofen nanolevhasi hazirlanmstir.
Daha sonra ultrasonikasyon ile PPy: Borofen nanokompoziti hazirlanmistir. Giig
faktorleri (PF), PPy ve PPy borofen nanokompozit igin sirasiyla -205x102! ( pWem'™
).mK? ve -54x1072 (nWem™).mK? olarak hesaplanmistir. Borofen nanolevhalari PPy'nin
elektrik iletkenligini arttirdigindan, hazirlanan ITO/PPy: Borofen nanokompozit bazl
TEG, enerji hasad1r uygulamalar i¢in 4 kat daha yiiksek gii¢ faktoriine sahiptir. TEG
uygulama caligsmalar1 seri baglantida daha fazla hiicre dizini olusturarak ¢ikis gerilimi
artirtlip boylece cikis voltaji artirilarak yayginlastirilacak ve otomotiv endiistrisinden
tekstil endiistrisine, savunma endiistrisinden giyilebilir elektronige kadar bir ¢cok alanda
uygulama imkani bulacaktir. Artan enerji talebini karsilamak i¢in endistriyel
sektorlerden, otomobil egzozlarindan ve binalarin pencerelerinin gilines enerjisiyle
isitilmasindan  kaynaklanan atik 1s1y1 geri kazanarak elektrik enerjisi iiretebilecek.
TEG'lerin fabrikalara, otomobillere ve bina pencerelerine uygulanmasi CO2
emisyonlarin1 azaltacak | giinliik aktif ihtiyaclar i¢in 1sitma-sogutma ve elektrik iiretimi
saglayacaktir. Borophene, simdiye kadar literatiirde herhangi bir deneysel TEG
caligmasina konu olmadigr i¢in bu caligmanin sonuclari olduk¢a oldukg¢a dikkat
cekicidir. TE malzemelerinin diisitk maliyetli ve ¢6ziimden islenebilen basit bir islemle
tiretilmesinin, stirdiiriilebilir enerji liretimi agisindan 6nemli bir soruna ¢oziim getirerek

enerji maliyetini diisiirecegi ve refah1 artiracagi dngoriilmektedir.
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