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Ozet —2018 yihi verilerine gére 7,6 milyar1 gecen diinya niifusu her gecen giin artmaya devam etmekte ve bu artisla birlikte
insanlarin ihtiyaglar1 da her gegen giin artmaktadir. Enerji ihtiyaci ise temel gereksinimlerin baginda yer almaktadir. Enerji
geemiste ve gelecekte insan hayatinda 6nemli bir yeri olan her gecen giin bagimliligi artan vazgegilmez bir unsur haline
gelmektedir. Insan yasami icin enerji en temel ihtiyaglardan biridir ve yasamm her unsurunda gerekli elektrik iiretiminde temel
olmaktadir. Gegmiste elektrigin bulunmasiyla farkli kaynaklardan elektrik {iretimi smnirliyken bugiin bir¢ok alternatif enerji
kaynaklar1 elektrik tiretiminde yer almaktadir. Komiir, dogalgaz ve su, enerji iiretiminde kullanilirken bugiin niikleer, giines,
rlizgar, 1s1, dalga, gel-git hareketleri gibi kaynaklardan enerji liretimi de artig gostermektedir. Fosil yakitlar hem maliyet hem de
cevreye verilen zararlar agisindan degerlendirildiginde yenilenebilir enerji kaynaklarmin insan, ¢evre ve gelecekte yasam
alanlarimizin korunmasi yoniiyle 6nemini anlamak miimkiindiir. Bu ¢aligmada bu kaynaklar ve bunun yani sira 6zellikle Diinya
capinda cevreye atilan atil s degerlendirilmesini saglayan termoelektrik malzemeler iizerine yapilan arastirmalar
incelenmistir. Termoelektrik malzemelerin son yillarda yiiksek sicakliklarda verimliligi yiiksek p-tipi ve n-tipi malzeme tiretimi
lizerine yogun calismalar yapilmaktadir. Yiiksek sicaklik termoelektrik malzemelerden olan p-tipi CasC04O9 malzemelerin
gelecek yillarda ticarilestirilme ve kullanilma potansiyeli ¢cok yiiksektir. Termoelektrik malzemeler 1sinin oldugu her yerde
kullanilabilmekte ve ileride fotovoltaik malzemelerden sonra en onemli enerji iireten malzemeler arasinda yer alabilecegi
ongoriilmektedir.

Anahtar kelimeler — Enerji, Yenilenebilir Enerji Kaynaklari, Termoelektrik, CazC040qg

Investigation of Thermoelectric and p-type CazCo4O9 Materials Among
Renewable Energy Sources

Abstract — According to the data of 2018, the world population, which exceeds 7.6 billion, is increasing day by day and with this
increase people's needs are increasing day by day. Energy needs are at the top of the basic requirements. Energy has an important
place in human life in the past and future. Energy is one of the most fundamental needs for human life and is essential in the
production of electricity in every aspect of life. While electricity generation from various sources was limited by the presence of
electricity in the past, today many alternative energy sources are involved in electricity generation.While coal, natural gas and
water are used in energy production, energy production from sources such as nuclear, solar, wind, heat, wave, tidal movements
is increasing. When the fossil fuels are evaluated in terms of both the cost and the damages to the environment, it is possible to
understand the importance of renewable energy sources in terms of protection of human, environment and future life areas. In
this study, these sources as well as researches on thermoelectric materials which provide evaluation of the inert heat thrown to
the environment around the world have been investigated. In recent years, high-efficiency p-type and n-type material production
of thermoelectric materials has been intensively studied. High temperature thermoelectric materials, p-type CasC04Og materials
are very high in commercialization and exploitation potential in the years to come. Thermoelectric materials can be used
wherever there is heat and it is foreseen to be among the most important energy producing materials after photovoltaic materials.

Keywords — Energy, Renewable Energy Resources, Thermoelectric, CazC04Oq
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1.GIRIS

Diinyada enerji iiretiminin %90 oraninda 1s1 kullanilmasiyla
iiretilmesi ve diinya bazinda dretilen 1smm atil olmasi
nedeniyle yillik ~163 TWh enerji tiiketimi ve milyon
dolarlarca kayip yasanmaktadir [1-2].

Her gecen giin artan enerji ihtiyact elektrik {retiminde
kullanilan komiir, petrol ve gaz gibi beraberinde biiyiik
cevresel kirlilikler meydana getirmesine ragmen mecbur
kalman kaynaklarda tilkenmeye sebep olmakta ve ucuz
yenilenebilir enerji kaynaklari arayisma girilmesine neden
olmaktadir. Alternatif olarak kullanilabilecek enerji kaynaklar1
incelendiginde; giines, riizgar ve 1s1 oniimiizdeki yillarda enerji
elde edilecek kaynaklarin basinda gelmektedir [3].

British petrol firmasinin 2016 yilinda enerji kullanimi iizerine
yaptig1 arastrmalar incelendiginde petrol, komiir ve
dogalgazin Diinya enerji liretiminin ~%86’sm1 olustururken
yenilenebilir enerjinin %2,8’lik bir oranla bu pastada gok
kiigiik bir dilime sahip oldugunu gostermektedir [4-5].

Enerjiyi kullanildig1 alanlar agisindan inceleyecek olursak
bunun daha ¢ok 1s1 olusumu ve bu 181 buhar basinci etkisiyle
mekanik enerjiye doniisiimil ve en fazla kullanilan enerji ¢esidi
olan elektrik iretiminin saglanmasi seklinde gerceklestigi
goriilmektedir. Bu enerjinin dogada hazir sekilde pek c¢ok
kaynaktan saglamak miimkiindiir. Is1 enerji {retiminde
kullanilmasmin yani sira bu asamalar arasinda atik bir iiriin
olarak da karsimiza ¢ikmaktadir. Ornegin jeotermal kaynaklar
~200°C’lere kadar 1s1 saglamaktadir. Gelisen teknoloji ise bu
1smin  enerjiye donisiimine her gecen giin olanak
saglamaktadir [6].

British Petrol Firmasi tarafindan yapilan arastrmalara gore
2018 yil1 igin hazirlanan raporda enerji titkketiminin kullanilan
kaynaklara gore dagilimi sekil 1.1°de verilmektedir [7].

Milyon Ton Petrol Esdegeri Olarak Diinya Enerji Titketimi
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Sekil 1.1. Milyon ton petrol esdegeri olarak Diinya’daki elektrik tiiketiminin
yillara gére dagilimi [7]

Bu kaynaklarin kullanim alanlarmm tiikketim alanlariyla
birlikte degerlendirilmesi yapilacak olursa sekil 1.2.°de ki
sema ile ana hatlariyla en fazla enerji kullanilan alanlari
gormek miimkiindiir.
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Sekil 1.2. Diinyada kullanilan enerji kaynaklar1 ve tiiketim alanlarma gore
dagilimi [3-6] .

Yenilenebilir enerji  kaynaklar1 tiikenebilir kaynaklarla
kiyaslanacak olursa tiikkenebilir kaynaklara oranla cevreye
daha az zarar vermektedir. Geri doniigiimsiiz olmasi ve bu
alanda alternatif kaynaklarin ¢esitliligi itibariyle yenilenebilir
enerji devamli gelismekte ve enerji sektoriinde aldigi pay
biiyiimektedir. Oniimiizdeki donem ¢aligmalar1 ve elde edilen
bilgi birikimi gdstermektedir ki gelecekte yeni enerji
kaynaklarma ulagsmada ve iiretim teknolojilerini gelistirmede
yapilacak ¢alismalarla yenilenebilir enerji hayatimizda daha
biiyiik bir yere sahip olacaktir.

Yasam standartlarimizi arttiran ve giinliik temel ihtiyaclar
icerisinde en dnemli yere sahip olan elektrik OECD verilerine
gore Diinyada yillik ~20.000 TWh’lik elektrik tiiketim
degerlerine ulagmistir. Bu degerlerin 2030 yilinda ~30.000
TWh’lara ulasacagi ise yapilan arastirmalar sonucu ortaya
konmaktadir. Genel bir ifadeyle ortaya konulan senaryolar ve
yapilan hesaplamalar 2015-2040 déneminde Diinya ¢apinda
~% 15-%53 arasmnda bir elektrik biiylimesi degeri
sunmaktadir. Sekil 1.3.te Diinya genelinde bdlge bdlge
degisen elektrik tiiketim degerlerini gormek miimkiindiir [8].
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Sekil 1.3. Diinya’daki elektrik tilketiminin yillara gore dagilimi [3-8].

Bu ¢aligmalarin devaminda yapilan fizibilite caligmalar1 2050-
2100 yillarinda Diinya’nin ortalama enerji tiiketiminin artarak
~50-55 bin TWh degerlerine ulasacagi, buna bagh olarak
yenilenebilir enerji kaynaklari1 iizerine yapilan calismalarin
artmasi gerektigi ongoriilmektedir. Kullanilan bu elektrik ve
enerjinin ¢ogunlugu 1s1 olarak agi8a ¢ikmakta ve arastirmalar
sonucu yaklasik olarak Diinya genelinde 8,7 MWh atiga ¢ikan
1s1 bulundugu tahmin edilmektedir [9].

Bu atik 1s1 kullanilmay1 bekleyen biiyiik bir potansiyele sahip
geri doniistiiriilmeyi  bekleyen enerji kaynagi olarak
degerlendirilmek tizere ¢caligmalar1 gerektirmektedir [10].
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Son yillarda tizerinde en ¢ok calisilan konulardan olan giines
15181 enerjisinden elektrik {iretimi ticari anlamda yer bulurken
elektrik iiretiminde atik 1sinin degerlendirmeleri iizerine yogun
caligmalar devam etmektedir. Bu ¢calismalarda atik 1sinimn geri
doniigiimiinii  saglayacak  malzemelerin  basinda  ise
termoelektrik malzemeler gelmektedir. Ve biiyiik bir kullanim
potansiyeli olusturmaktadir.

Amerika’da c¢evreye atilan 1sil enerji {lizerine Lawrence
tarafindan 2010 yilinda yapilan bir ¢alismada; kullanilan
enerjinin % 57,8’inin atil 1s1dan olustugu tespit edilmistir. Ve
devaminda bu 1sinin biyiik bir kismmnin 40-200 °C arasinda
kaybedilen 1s1 oldugu goriilmiistiir. Fosil ve niikleer yakitlar
Diinya’da {iretilen elektrigin %90’mn1 saglamakta ve bunun
dretimi 1s1 ile gergeklesmektedir. Is1 enerjisiyle iretilen
elektrigin verimi incelendiginde ~% 30-40’lik degerler
hesaplanmistir. Bu deger ~15 TW giiciinde bir enerjinin atil
istyla gevreye verildigi gercegini goz Oniine koymaktadir.
Termoelektrik malzemeler bu 1s1 kayiplarini1 6nlemede biiyiik
Onem arz etmektedir. Ayrica en biiylik dezavantajlarindan biri
verim olan fotovoltaiklere gore daha yiiksek verim,
kullanimda  kolaylik, diisik amortisman ve bakim
maliyetleriyle de dikkat ¢ekmektedir. Bunun yam sira
termoelektrik malzemeler daha kiiglik alan kaplamasi
itibariyle yanma sistemlerinin ¢ok biliyllk maliyetler
olusturdugu yiiksek sicaklikla ¢alisan ve 1sitma-sogutmanin
birlikte  kullanildigi  sanayilerde de degerlendirilme
potansiyeliyle de avantaj saglayan malzemelerdir [3-11-12].

Bir bagka calismada ise; Diinya yillik ~163 TWh enerji
tiketimi ve c¢ok biiyllk oranda maliyet kaybi yasanmakta
oldugunu gostermektedir [11]. Uretilen enerjinin %60’lara
varan oranmin 1s1 olarak yine g¢evreye atilmakta oldugunu
gosteren aragtirmalar bu atik 1sinin; fabrikalar, otomobiller ve
enddistriyel alanlar ile bunlara ilave olarak CO2 emisyonu gibi
emisyonlarin oldugu fosil yakitlarin en c¢ok kullanildigi
alanlarda olugmaktadir [13-14-15] Termoelektrikler bu atik
isty1 elektrik enerjisine ¢evirerek pek cok alanda g¢evreyi
koruma ve temiz enerji kazanimi saglamada 6nemli bir yere
sahiptir [16].

Periyodik tabloda bircok element ve bu elementlerle
olusturulan kristal yapilar foto voltaik etkiye sahip olmasina
ragmen elektrik iiretecek kapasiteye sahip olan yapilar olarak
yarl iletken Ozellige sahip elementler 6ne ¢ikmaktadir.
Termoelektrik malzemelerde verimlilik c¢alismalar1 devam
ederken ticari olarak biiyiik 6lcekli denemelerde yapilmaya
baglanmis ve fotovoltaik malzemelerden sonra enerji
iiretiminde onemli bir yer olusturan {iriinler haline gelmeye
baglamustir.

Termoelektrik malzemelerin galisma alaninin 1st enerjisi ve
farkli malzemelerle beraber melez (hybrid) malzemeler
olusturabilmesiyle ¢ok farkli alanlarda c¢aligmayr da
kapsamasi, farkli ve yeni kullanim alanlarini genisleterek
fotovoltaik malzemelere alternatif olmakla kalmayip isitma
sogutma gibi daha fazla alanlarda ¢alisilabilme potansiyeliyle
onemli olmaktadir [3].

Maliyetler agisindan degerlendirildiginde; 165 W’lik
fotovoltaik panel giinesli giinde her giin 0,6 kW/h elektrik
iiretirken, 25 W’lik termoelektrik gii¢ istasyonu da hergiin 0,6
kW/h elektrik iiretilebilmekte ve bunu 24 saat kesintisiz olarak
yapilabilmekte oldugu ortaya konmustur. Her iki enerji iiretim

yontemi Kkarsilastirildiginda termoelektrik malzemeler her
kW/h i¢in fotovoltaik malzemelerden daha diisiik maliyette
enerji iretmektedir. 150 W/h’lik enerji iretiminde olan
termoelektrik malzemenin {retti§i enerjiyi, fotovoltaik
malzeme 990 W’lik bir fotovoltaik paneliyle iiretebilmektedir.
990 W’lik fotovoltaik sistemin maliyeti S000 $ USA olurken,
150W’lik termoelektrik sistemin tiretimi 500 $ USA gibi ¢ok
diisiik maliyete sahiptir. Devamli bir 1s1 kaynagi oldugunda
termoelektrik malzeme 7 gilin 24 saat ve 365 giin kesintisiz
enerji Uretebilmektedir. Ancak fotovoltaikler yeterli 151k
oldugu siirece ftiretim yapabilmektedir. Bu avantajlariyla
termoelektrik malzemelerin gelecekte fotovoltaiklerden daha
onemli hale gelecegi de goriilmektedir [17-18].

Is1 kaynag1 olarak kullanilabilecek 1s1 olusumunun meydana
geldigi bir¢ok alan bulunmakta ve bugiin atilan 1s1y1 elektrik
enerjisine ¢evirmek amaciyla bir¢ok tesiste kojenerator
sistemleri kullanilmaktadir. Termoelektrik atik 1s1jeneratorleri
diisiik 1s1 kaynaklarinin oldugu yerlere dahi yerlestirilerek
termoelektrik modiillerle 1siy1 kolaylikla elektrik enerjisine
cevirebilen sistemlerdir [19]. Bu nedenle 1siy1 tekrar
degerlendirmek amaciyla seramik sektorii ve diger sektorlerde
iiretiminde yiiksek 1s1 gereksinimi olan yerlerde rejenerator
sistemleri kullanilmaktadir. Bunlarin yerini gelecekte
termoelektrik modiillerin alacagi ve gelecekte 1s1 olan her
yerde bu modiillerin kullanilacagi goriilmektedir.

2. TERMOELEKTRIK TEORISi VE TERMOELEKTRIK
MALZEMELERIN TARIHSEL GELISIM SURECI

Termoelektrik malzemeler konusunda ilk ¢aligmalar 1921-
1923 yillar1 arasinda Seebeck tarafindan Bi ve Ni gibi
elementlerle baglamis ve Seebeck termoelektrik 6zelliklerine
gore 35 metalin kullanilabilirligini belirlemis, bunlarin
kullanim siralamasini yapmustir [20]. Seebeck elektromotor
kuvveti olarak bilinen gerilimi hesaplayarak tanimlamalarini
genisletmistir. Termoelektrik etkinin agiklanmasinda kendi
admi alan Seebeck Etkisi ile elektrik tiretiminin nasil olacagini
aciklamigtir. Buna gore, farkli homojen metal bir iletkene 1s1
uygulandigmda iki u¢ arasinda gerilim potansiyeli olusur. Bu
olusan gerilim farki Seebeck etkisi olarak bilinir. Kinetik
enerjileri sicaklik arttikca iletkenin bir ucundaki soguk
kisimda bulunan elektronlar sicak ugtakinden daha az 1sil
enerjiye sahip duruma gelir. Bu durumda olusan sicaklik
farkiyla iletken elektronlar sicaktan soguga dogru hareket
ederler. Seebeck elektromotor kuvveti olarak bilinen gerilim
(V0 ) degerinin hesaplanmasinda

VO=ax(TH-TC)

formiilii kullanilmaktadir. Burada o malzemelerinin arasindaki
Seebeck katsayisi, TH ve TC sicak ve soguk bdlgenin
sicakliklaridir. Seebeck elektromotor kuvvetinin birimidir
[21]. Bu Seebeck katsayis1 kullanilarak sicakliga bagli
termoelektrik malzemenin verimi boyutsuz bir deger olan
Figure of Merit katsayist (ZT) ile hesaplanmaktadir. ZT
degerinin uygulamalarda birden biiyiikk olmas1 istenmektedir.
Bu nedenlede termoelektrik malzemelerde Seebeck katsayisi
ve elektrik iletkenliginin yiliksek fakat termal iletkenligin
diistik olmasiyla ZT=1 ve lizerinde degerlere ulagsmustur.

Sonrasinda Peltier’in ¢aligmalariyla; p-n birlesimlerinin seri
baglanmasiyla TEC ‘Termo elektrik sogutucu’ modiiller
olusturulmustur. P-n tipi termoelektrik malzemelerde yapilan
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caligmalarda p-tipi termoelektrik malzemelerin ZT degeri 1.6
ya kadar, n-tipi malzemelerde ise 1.4 degerine ulasilmistir.
Kullanilan sicakliklar 100-1000°C ler arasinda olmustur. Sekil
2.1.’de peltier ve Seebeck etkilerinin sematik gosterimini
gorebiliriz [22].

Isitma Sogutma
P-Itipi "’ ,” n-tlp‘j .!;—t‘ipi ”’ lQ ”’ n—ﬂi
\ (0 | 1

Seebeck Etkisi Peltier Etkisi

Sekil 2.1. Seebeck ve Peltier Etkisinin Olusumu [22].

1950 willarinda Thompson [23], Seebeck ve Peltier’in
caligmalarini ilerleterek elektrik akimi ve sicaklik farkinin tek
parcali iletken malzemeden gecerken 1sty1 absorbe ettigini
veya yaydigini ortaya g¢ikarmustir [24]. Her ii¢ bilimsel

teorininde gosterdigi sonu¢ belirli 1s1  kaynaklarmin
kullanilarak elektrik {iretilebilecegidir. Bu ¢ ¢alisma
termoelektrik  ¢aligmalarinin  temelini  olusturmaktadir.

Seebeck caligmalarinda Zn, Sb igerikli mineraller ve PbS, Co
gibi kalkojenik minerallerden olusan bir siralamayla calismus,
daha sonra ZnSb, CdSb gibi elementler ¢aligmalar: izlerken
Sh,Tes, Bi;Tes, BiogShoi1, SnTe, CuNi alasimlar: ile PbTe
tizerine ¢alismalarla devam edilmistir [25]. 1920-1970 yillar1
arasinda termoelektrik malzemeler 6nemli teknojilerde ve sivil
kullanimin yaninda askeri alanda kullanimi1 amaciyla gerekli
sogutma enerjileri lizerinde ¢aligmalar yapilmistir.

Gelisen endiistri ile beraber sifir derecenin altinda sogutma
gereksinimi, buzdolaplar1 ve 1s1 makinalarinda kullanilacak
termoelektrik malzemeler lizerine yapilan c¢aligmalarla, bu
malzemeler {izerinde ¢aligmalarin yogunlagsmasma ve
laboratuvarlarda ZT>1 olan termoelektrik malzemelerin
gelistirilmesi, kullanim1 konularinda 6nem kazanmistir. 1960-
1990 aras1 ZT’nin 1 civarinda olan iiretimler ticari ¢alismalar
icin en iyi degerlerdi. Bu iiretilen malzemeler (BiixSbx )2
(SeiyTey)s  alagimlarindan  olugsmaktadwr.  1990’larda
termoelektrik  sirketlerin  giic  liretimi  ve  1sitma
uygulamalarinda kullanim amacl yiiksek performanslh ileri
teknoloji malzemeler {izerinde arastirilmalarin artmasina
destek saglamasi bu alanda gelistirme ¢aligmalarinin artiginda
biiyiik bir etki olusturmustur. ilk calismalarda ZT degeri ~1
diizeyinde bulunurken, 1980’ lerde bu degerler 1.5 lere
ulagmustir. ZT'nin 1 degerinin {izerinde olabilecegi
bulunduktan sonra bu degerin arttirilmasima yonelik ¢alismalar
hiz kazanmigtir. Verimlilikte {iiretim saglanirken yapilan
caligmalarda  kazanilan tecriibeler ile  Northwestern
Universitesi’nde ZT= 2.2 diizeyinde ve 1s1 kaynag1 750-900
Kelvin’den (630-480°C) oda sicakligina kadar diigmistiir.
Chen v.d yaptiklari calismada USA'da her yil 3000TW atik 1s1
enerjisi olustugunu bununda 1,72 milyar varil petrole esit
oldugunu belirtmekte ve devasa rakamlara esit oldugunu
sOylemektedir. Bu enerji diiniigiimiiniin  ¢ézlimiiniinde
termoelektrik malzemeler oldugunu belirtmistir. 2012
itibariyle termoelektrik malzemelerde heniiz ZT > 3'e
ulasilamamistir. En yiiksek ZT degeri Pb, Te, Se, Bi, Sb, Ag
element karigimlari ile hazirlanan malzemelerde ~2,2’dir [31].
ZT>3 degerine ulagilmasi durumunda ¢alismalarda ¢ok ileri
bir asamaya gelinecegi ve istenilen 6lglide 1s1 doniisiimii

yapilabilecegi bununda ¢ok biiyiik 6lgeklerde uygulanabilme
potansiyeli olusturacagi diistiniilmektedir [26-27].

1990’11 yillardan itibaren termoelektrik malzemelere duyulan
ilgiyle beraber yeni fikirler ortaya koyulmustur. Miihendislik
calismalar1 ZT degerlerini gelistirmek i¢in umut vermistir. Bu
caligmalar 6zellikle son zamanlarda nano teknoloji gelisimi
sayesinde nanometre boyutlarinda yapilan ¢aligmalarda artig
gOstermistir [27]. Bu ¢aligmalardan bazilari basarili, bazilart
basarisiz olsa bile tiim yapilanlar daha karmasik termoelektrik
malzeme smiflarinin ortaya ¢ikmasini saglamigtir [28]. Diinya
capinda artan niifus ve sanayilesmeyle birlikte enerji ihtiyaci
da artmaktadir ve bu artig alternatif enerji kaynaklarinin ticari
uygulamalar1 i¢in ¢aligilmasim da saglamistir [29]. Bu
dogrultuda diinyada yapilan caligmalar daha diisiik maliyetli
ve cevre dostu Ozelliklere sahip termoelektrik malzemelere
olan ilgiyi arttrmustir.

ZT degerinin yiiksek olmasi malzemenin iyi termoelektrik
ozellige sahip oldugunu gostermemektedir. Yiksek ZT
degerine sahip olan bir malzeme dar sicaklik aralifinda
caligmakta ise bu yiiksek verim saglamamaktadir. Bu nedenle
iiretilen termoelektrik malzemenin gercek verimi asagida
verilen formiil kullanilarak tespit edilir [30].

1 (T, — T.)
&) SEAC it YN ) PF

i L

Formiilde ¢ikis gii¢ yogunlugu (PF) ise malzeme ve homojen
uclarla boliinen sicaklik farkinin karesidir. PF=S2.5. Ayrica
w=W/A bu denklemin ¢ikis noktasidir ve ¢ikig glictiniin (W)
kesit alanina (A) oranmi ifade eder. Bu denklemde birim
alandaki giic PF’ye W’nin oranidir [30].

3. TERMOELEKTRIK OZELLIKLER ACISINDAN
MALZEMELER

Metaller, yariiletkenler ve yalitkanlar termoelektrik
performanslar1 agisindan degerlendirildiginde birbirinden
farkli degerler gosterirler. Yalitkanlar iizerine yapilan
caligmalar termoelektrik  6zelliklerinin iyi olmadigmi
gostermistir. Yariiletkenler ele alindiginda ise sicaklikla
Seebeck katsayisi ve termal iletkenlik degerlerinin arttig1
belirlenmistir. Metaller termoelektrik 6zellikleri agisindan
degerlendirildiginde ZT degerinin yariiletkenlerden diisiik
yalitkanlardan ise yiliksek bir degere ulasarak bu yalitkanlar ve
yariiletkenler arast bir performans sergiledigi ortaya
koyulmustur [31].

Bugiin gelinen noktada en 6nemli termoelektrik malzemelerin
tiretiminde; Bi-kalkojenitler (Bi;Tes, Bi;Ses; gibi), kursun
telluritler (PbTe, Na-doplu PbTei,Sex gibi), inorganik
kloratlar (AxByCassy Ve AxByCizsy genel formiillerindeki
elementler), 4. Grup magnezyum bilesimleri
(MQZBIV(Blv:Si,Ge,Sn) bile$ikleri), silisidler, sketterudit
termoelektrikler (Co,Ni,Fe)(P,Sh,As)s formunda yapilar vb.),
oksit termoelektrikler ((SrTiOz)n(SrO)m gibi oksit bilesikleri,
NaxCoO; vh.), elektriksel iletken organik malzemeler, silikon-
germanyum, fonksiyonel olarak derecelendirilmis (kademeli)
malzemeler, nano malzemeler termoelektrikte kullanilan
gruplar1 olustururken, farkli kristal yapilarda ilk ¢alismalara

1345



Nihal Derin Coskunl and Veli Uz2., Paper Title, Conf Short Name, City, Country

gore yiiksek ZT degerleriyle basarili uygulamalarmin oldugu
ispatlanmustir [32].

Termoelektriklerde ZT  degeri boyut degisiminden
etkilenmektedir. Bu boyut degisimine gore ZT degerlerindeki
farkliliklar Sekil 3.1°de verilmistir [20]. Yapmin tek kristal,
tabakali, fiber veya kiibik yapilarda olmasinin verimlilikte
onemli etkisi bulunmaktadir. En iyi ZT degeri fiber ve kiibik
sekilli kiiciik bloklardan olusan yapilarda olmaktadir.

Malzemede tane boyutu arttik¢a niifuz edilen alan ve kristal
yapida etkilesimler artmaktadir. Elektron alip veren yapisi
nedeniyle degisen Ozelliklerinden faydalanilan yariiletken
mekanizmalarinda malzemenin boyut degisimi iletkenlik,
elektriksel 6zellikler, manyetik 6zellikler ve gii¢ faktori gibi
mekanizmalara etki etmektedir. Dolayisiyla ZT degeri
hesaplanirken kullanilan girdiler degistigi icin malzemenin
verimi dolayisiyla ZT degeride degisim gostermektedir [13].

PbseTe
@2r>2)

Bi,Te, nanowire
ZT = 2.4 (p-type),

Bi,,Sb,Te

=10 ZT =12 (n-type)

Sekil 3.1. Boyut degisimine gore degisen ZT degerleri [20].

4,  TERMOELEKTRIKLERDE YARIILETKENLERIN
ONEMI

Termoelektrik malzemelerde p-tipi ve n-tipi yariiletkenlerin
daha verimli ve daha diisiik sicakliklarda galisilabileceginin
ortaya ¢ikmasi ile termoelektriklerde yariiletkenler 6nemli bir
yer bulmustur. Giiniimiizde elektronik alaninda kullanilan
kendine has elektriksel oOzellikler gosteren yariiletkenler
elektronik devrelerin oldugu her yerde kullanim bulmaktadir

[25].

Bu malzemeler bilgisayarlardan buzdolaplarma, elektronik
devrelerden telefonlara kadar pek ¢ok alanda kullanim imkani
saglamaktadir. Malzemelerde sahip olmasi gerekli olan ana
ozellikler temelde elektriksel, mekanik ve fiziksel olarak
kullanim yerine gore belirli araliklarda bu 6zellikleri
gostermelidir. Termoelektrik malzemelerde sahip olmasi
beklenen ve enerjinin iiretiminin temelini olugturan elektriksel
ozelliklerdir [26].

Bagka bir agidan bakarsak termoelektrikte olaylarin meydana
gelisi elektron teorisiyle agiklanabilmektedir. Bu da iki iletken
malzemenin bir araya getirilmesi sirasinda elektronlarn Fermi
enerji seviyelerinin esit oldugu noktaya kadar akisiyla olusur.
Fermi enerjisi yiiksek olan malzemeden Fermi enerjisi diisiik
olan malzemeye bir akis vardir ve bu akista Fermi enerjisi
diisiik olan malzeme diger malzemeyle karsilastirildiginda
negatif yiik aldig1 kabul edilir.

Malzemeler birbiriyle baglant1 halinde olursa bu iki malzeme
arasinda bir kontak olusur. Bu kontak sicakligin degisimiyle
degisir. Yani malzemeye verilen artan 1s1 miktarlari
elektronlarm Fermi enerjisini agmasini saglar ve daha yiiksek
seviyelere uyarilmalarmma neden olur. Sonugta enerjisi yiiksek
pozitif yani Fermi enerji seviyesinin {istiindeki malzemeden
negatif bolgeye elektronlarin akisiyla bir akim olusur. Enerjisi

yilksek malzeme zamanla enerjisi azaldik¢a da soguma
gosterir.

Elektriksel ozellikler agisindan malzemeleri kendi igerisinde
siiflandirildiginda 6zdirenglerine gore i farkli gruba ayrilir.
Ozdirencin (p) 10" ohm.cm olmas1 metallerde, 10°2° ile 10-%°
ohm.cm  araliginda yalitkanlarda ve p>10% ohm.cm
degerlerini saglayan yariiletken malzemelerde olmak tizere ii¢
ayr1 grup altinda toplanirlar. Metallerin 6zdirenci sicaklikla
artarken iletkenlikleri diismektedir. Ancak yariiletkenlerde
elektronlarm yogunlugu sicaklikla artmaktadir. Bu davranis
yariiletkenlerin metallerden farkli davranig gostermelerine ve
birgok farkli alanda kullanilmalarinda 6nemli hale gelmelerine
neden olmaktadir [25-33].

Ozdirengle (p) elektriksel iletkenlik (o) arasmdaki iliskiyi
gosteren p=1/c formiilii kullanilmaktadir.

Yariiletkenler, metaller ve yalitkanlar1 6zdirenglerindeki
farkliliklariyla ~ degerlendirmek  her  zaman  dogru
olmamaktadir. Bunun nedeni ise yariiletkenlerin farkli
durumlar karsisinda yalitkanlara veya metallere benzer
davranig gostermeleridir. Bu farkliliklarin ise band teorileriyle
¢oziimlemesi daha dogru sonuglar vermektedir [34].

Kullanilan malzemeye bagli olarak mekanik davranislarin yan1
sira elektriksel Ozellikler yariiletken tip yapilarda daha

etkindir.  Elektriksel  oOzellikler ¢evresel faktorlerden
etkilenmektedir. Bu sorunlarin giderilmesi ve istenilen
malzemelerin iiretilebilmesi ise periyodik tablodaki atomlarm
elektronik  yapilarmm  ayrintii  olarak  incelenerek
yapilarindaki  degisimlerinin  gbéz Oniine alinmasiyla
miimkiindiir [33-35].

Malzemelerde elektriksel oOzellikler atomik boyuttaki

olusumlar1 etkileyen elektron dizilimi ve bag yapist gibi
etkilerle meydana gelen iletkenlik, yalitkanlik ve yar1
iletkenlik  6zelliklerdir. Elektronik sanayinin temelini
olusturan yariiletkenler katkili ve katkisiz olarak iki gruba
ayrilir. Katkisiz yari iletkenlik kavrami malzemenin ana
yapisinda bulunan bilinyenin temelde sahip oldugu bir
ozelliktir. Katkisiz yapilara atomik boyutta farkli katkilar
yapilarak saglanan ve iletkenlik 6zelliginin artigina neden
olabilen yapilar katkili yariiletken yapilardir [26].

Yariiletkenler de ¢caligma prensibi valans bandinda yer alan bir
elektronun 1s1l uyarilma veya farkli bir uyarilma enerjisi
sonucu yasak band enerji araligi asarak gecmesiyle iletim
bandna gegisiyle saglanabilmektedir. Bunun sonucunda ise
valans bandindan ¢ikan bu elektronun yerinde bir delik (hol)
olusur. Cikan elektronun olusturdugu bosluk ve karsidaki
elektronun yogunluklar1 aynidir. Bu olay yariiletkenlerde has
yariiletkenlik olarak adlandirilir. {letim bandinda bulunan bu
elektronun yogunlugu (n) ve valans bandinda olusan bosluk
yogunlugu (p) birbirine esit oldugu gibi ¢arpimlarida sabittir.
Bu ifade ‘mass-action’ yasasi olarak tanimlanir ve

n=p
n.p =ni%. (T)

Esitligi ile formiile edilir. Burada ni, has yariiletkenler i¢in
tastyic1 yogunlugudur. Bu ifadede yer alan tasiyict yogunlugu,
elektron ve holiin etkin kiitlelerine, yasak enerji araligina ve
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sicakliga bagl olarak degisebilmektedir. Bir yariiletken i¢in
etkin kiitleler ve yasak enerji araligi neredeyse sabit olarak
kabul edildigi zaman tasiyici yogunlugu ni (T) sadece
sicaklifa bagli olarak degerlendirilir. Elektron ve hol etkin
kiitlelerinin esit oldugu durumda Fermi enerji seviyesi yasak
enerji araligmin ortasinda yer almaktadir. Ancak etkin
kiitlelerin farkli oldugu durumda bir banda dogru kayma
gosterir [35]. Dolayisiyla sicaklik artisiyla elektronlar gerekli
termal enerjiyi alir ve yariiletken malzeme atomlarindan
ayrilarak iletkenlik bandina geger ve serbest olarak hareket
edebilir hale gelirler

5. TERMOELEKTRIKLERIN UYGULAMA ALANLARI

Sicak su ve buhar igeren termal kaynaklarda tilkemizde de pek
cok bolgede atil durumda dogal bir 1s1 kaynagi olarak
bulunmaktadir. Termal kaynaklarin 1s1s1 bugiin bircok yerde
isitma  amaglh  olarak  kullanilmakta, enerji tasarrufu
saglamaktadir. Ismin daha yiliksek katma degere sahip elektrik
enerjisine ¢evrilmesi igin termoelektrik malzemenin kullanimi
miimkiin oldugu takdirde {iiretim verimi arttirilmasit ve
termoelektrik elektrik iiretim prosesinden gegen 1smin diger
kullanom alanlarinda 1snma amagh kullanilmasi ile
iilkemizdeki termal kaynaklarm  degerlendirilmesiyle
ekonomiye biiyiik katkis1 olabilecektir.

Bu alanda kullanilmas1 amaciyla Termal kaynaklardan 1siy1
kullanarak enerji {iretilmesi tizerine Gentherm firmasinin
direttigi silindirik sekilli termoelektrik jenerator Sekil 5.1°de
verilmistir.

Termoelektrik malzemelerle yapilan caligmalarda daha diisiik
1s1 farklari ile olusan potansiyel fark ile elektrik iiretimi temel
esas olmakta ve en kiigiik 1s1 farklihiginda dahi elektrik
iiretebilmesi amaciyla ¢aligmalar devam etmektedir. Bu diistik
potansiyel fark ile elektrik tretilebilmesi durumunda (ki bu
gelecekte miimkiin goriilmekte) termal kaynaklarin yaninda
cok diisiik 1s1 farklilig1 ile enerji tiretimi miimkiin olabilecektir.

Sekil 5.1. Gentherm firmasi tarafindan yapilan silindirik termoelektrik
jenerator ve ¢izimi [36-37].

Seiko firmasmm drettigi  Sekil 5.2°de verilen saatte
termoelektrik enerji kaynagi kullanarak insan viicut 1s1
farklilig1 ile kendi enerjisini iiretmekte ve AT sicaklik farki bir
derece oldugu belirtilmektedir. Firmanin 1998 yilinda yapmis
oldugu ve sadece 500 adet iiretilen saat 1000 adet seri bagh
(BiTe) hiicrelerden olusmaktadir. Hiicreler bir derecelik
sicaklik farkinda 0,2 V iiretmektedir. Her bir hiicre ¢ubuk
sekilli olmakla beraber (80x600um) iki silisyum altlik
arasinda  yerlestirilen sandvic yapidadir. Bu da
termoelektriklerin hangi noktalara geldigini gdsteren bir 6rnek
olmaktadir [38].

modules

Adiabatic

Booster
(b) /" integrated circuit Arm case
v

1.27mm \‘ p
\/\
2.14mm 2.36mm

2y
Thermoelectric module

Sekil 5.2. Seiko firmasmnm iirettigi termoelektrik enerji kaynag: kullanarak
insan viicut 1s1 farkliligi ile kendi enerjisini tireten saat [38].

(d)

Bugiin otomobillerde elektrikli araclarin iiretiminin baglamasi
ile depolanabilir enerji onemli hale gelmektedir. Araglarda
kendi elektrigini treterek depolayabilme 0Ozelligi ile sarj
edilme siiresinin azaltilmas1 amaciyla ara¢ hareket halinde
iken meydana gelen siirtiinme ile olusan etkinin elektrige
cevrilmesi, 1sman aksamlarindaki 1sinin kullanilarak elektrige
gevrilmesi, frenleme sistemlerinde olusan basing ile enerji
kazanim sistemi gibi bir¢ok elektrik iiretebilme potansiyelinin
kullanilabilmesi iizerine ¢aligmalar yapilmaktadir. Buda
gelecekte araglarin kendi elektrigini hareket halinde iken
iiretmesine ve sarj etmek i¢in gereken siireninde azalmasina ve
daha uzun mesafeye elektrikli calisan araclarm gidebilmesine
imkan saglayacaktir.

Gregory P. Meisner, Haziran 2011°de bir otomobil sisteminde
kaybedilen 1sinin oransal dagilimini gdsteren semay1
olusturmus ve bu c¢alisma Sekil 5.3’te verilmistir.
Termoelektrik malzemeler kullanilarak ortaya ¢ikan atik 1smin
elektrik enerjisine ¢evrimi yapildiginda otomobilde yeralan ve
elektrikle caligan pek ¢ok  sistemin isleyisinde
kullanilabilecegini ortaya koymustur. Bu g¢alismayla biiyiik
bir tasarruf saglanacagi belirlenmistir Meisner’e gore, bir
otomobilde yakitin yanmasiyla olusturulan mekanik enerjiye
cevrimi diginda kullanilan enerji ve kaybedilen 1sinin % 40’1
ekzostan, % 30’u sogutmadan ve 30 motordan olmaktadir.
Motorda kaybedilen enerjinin; % 5’i siirtlinmede, % 25’1
hareket sirasinda harcanmaktadir [39].

ARAC

30%
MOTOR >5%
HARFKET&
DONATILAR

5%
SURTUNME&
PARAZITIK

KAYIPLAR

40%

EGZOZ
GAZT

Sekil 5.3. General Motor firmasmnin yaptig1 calismalarla tespiti sonucu
otomobillerde kullanilan enerjinin kayip edilen bolgelere gore dagilim semasi
[39-40].

General Motor ve BMW  Firmalar1 otomobillerde
termoelektrik  jeneratér kullanimi  iizerine  ¢aligmalar
yapmaktadirlar. BMW firmas1 otomobillerinde a¢iga cikan
isinin - dlglimlerini yapmis ve bolgeye gore sicakliklari
belirlemistir. Otomobilde ortaya ¢ikan 1sinimn sicaklik olarak
dagilimi Sekil 5.4’te verilmistir.
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Sekil 5.4. BMW 318i MJ 04 marka aragta agiga sikan 1sinin bolgelere gore
degerleri [41].

Farkli bolgelerin 1s1 dagilimlar1 belirlenerek otomobile uygun
tasarimda termoelektrik jenerator iretilmisti. BMW marka
aragta kullanilan termoelektriklerin yerlestirilme bolgesi Sekil
5.5’te verilmistir.

Sekil 5.5. BMW marka aragta termoelektriklerin yerlestirilme bolgesi [42].

General Motor  Firmasi  otomobilin  alt kismina
yerlestirilebilecek ~ sekilde  tasarladigt  termoelektrik
jeneratoriin - i¢  goOriiniimii  Sekil 5.6°da  verilmistir.

Termoelektrik jeneratorde p-tipi ve n-tipi baglantilar birbirini
takip eden sekilde montajlanmustir. Aracin herhangi bir engel
veya cukura girmesiyle olusan sarsintiyla termoelektrik
jeneratoriin zarar gérmemesi i¢in saglam baglantilar yapilmis
ve destekli olarak araca baglanmistr.

u.denlmrm ”N 5] . . .

Eksoz gaz girisi

Sogutma bloklars

TEG pizay~t

TE modiiller

Sicak taraf 151 degistirici

Eksoz gaz gikist

Sekil 5.6. General Motor’un irettigi termoelektrik jeneratoriin i¢ goriinimi
[42].

General Motor firmasi distmda BMW firmasi da ¢aligmalar
yapmaktadr. BMW firmasinmn  {iretti§i termoelektrik
jeneratoriin General Motor lirliniinden fark: ise tasarimda
ortaya cikmaktadir. BMW firmasi termoelektrik jenerator
icerisinde silindir seklinde p-tipi ve n-tipi baglantis1 yaparak
daha kiiciik bir alan kaplayan termoelektrik jenerator liretimini
tercih etmistir.

Otomotiv sektoriinde termoelektrik jeneratorlerin kullanildig:
diger bir alan ise 1sitma ve sogutmali koltuklardir. Bu

termoelektrik jeneratdr igeren koltugun goriiniimii Sekil 5.7°de
verilmistir. Amerigon Incorporated sirketi 2009 yilinda Jaguar
XF Mid-Size Sports Sedans marka ara¢ i¢in bu calismay1
uygulamistir. Bu koltuklarda Peltier ve Thomson etkisi temeli
kullanilarak termoelektrik jenerator iginden elektrik akimi
gectiginde elektronlarin 1siy1 sicak bolgeden soguk bolgeye
tagimakta veya ters akim verildiginde soguk bolgeden sicak
bolgeye hareket ederek her iki tiirde 1sitma ve sogutma
yapabilmektedir [43].

Sekil 5.7. Amerigon Incorporated sirketinin iirettigi termoelektrik jenerator
iceren koltuk [44].

Michigan Universitesi ve Generals Motors (GM)’un ortak
calistigi projede termoelektrik modiil eksoz ¢ikigina
yerlestirilerek disar1 atilan 1smin enerjiye ¢evrimi ¢aligmasi
termoelektrik jenerator Sekil 5.8’de verilmistir. Bu sistemle
atik 1smim geri doniisimii saglanarak otomobilin elektrikle
calisan kisimlarina enerji saglayabilmektedir. Bu ¢alismada da
goriildiigii gibi; termoelektrik malzemelere ihtiyag duyulan
sektorlerin baginda otomotiv sektdrii de gelmektedir.

Sekil 5.8. GM firmasinin ve BMW firmasinin yaptig1 termoelektrik jeneratér
ve aragta kaybedilen 1s1 yiizdeleri [20-45].

Geleneksel enerji iiretiminde mekanik giic olusturmak
amaciyla buhar basmci, riizgar giicii kullanilarak elektrik
dretimini saglayan motorlarin doénme diizenekleri; bir
cekirdekle ayrilmig biri sabit (dis ceper) digeri hareketli
silindirel (i¢ g¢eper, rotor), es eksenli, iki ferro manyetik
malzemeden olusur. Bu motorlar elektrigi gii¢lii bir sekilde
donme hareketine ¢evirirler. Gliglii donme yaratmak icin
sadece miknatislardan yararlanir. Motor hi¢bir mekanik aksam
olmadan iki ana parga; sabit bobin ve rotorla bu islemi yapar.
D1s ceperdeki bobin iki hareketle rotoru dondiiriir. Once sabit
bobin rotorun i¢inde pargalar birbirine degmeden elektrik
akimi iretir ve bobin hicbir yere degmeden dénme egilimi
gosterir. Bobinin i¢ kismindaki bakir tellerden elektrik gegince
bakir teller iizerinde olusan manyetik alanla bobin miknatis
davranisi gosterir. Rotor i¢inde p ve n tipi olarak yerlestirilen
her dilimde manyetik alan etkisiyle miknatis gibi doner ve
rotor ¢ubuklarindaki akim miknatisla farkli yone hareket eder.
Bu hareketle sistemi ¢aligtirir. Ortalama saniyede 30, dakika
da 1800 devir gibi bir donme meydana getirir. Bu motorlar pek
¢cok sanayi alaninda kullanilir. Bu motorlar elektrigi
kullanarak; testereleri, tasima bantlarini, pompalari ¢aligtiran
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donme giiciine ¢evirir [46]. Bu motorlarin goriinimii Sekil
5.9°da verilmistir.

Sekil 5.9. Elektrigi giiglii donme hareketine ¢eviren motor goriintiisii [46].

Elektrik akimi ile donme hareketi olusturan bu motorlarda (DC
Tip Motorlar) rotor tersine dondiiriildiigiinde ise rotorun
olusturdugu manyetik alanla bobin {iizerinde elektronlarm
hareketi saglanarak elektrik akimi olusturulabilmektedir. Bu
temelde hidroelektrik santrali, komiirle, gazla ve niikleer
yakitla ¢aligan santraller, riizgar, dalga, gel-git hareketli
santraller de elektrik tiretmek icin donme hareketi saglanarak
mekanik hareketle elektrik enerjisi iiretilir. Jeneratorde donme
hareketinin saglanmasinda suyun potansiyel enerjisi, riizgar ve
dalgalarin jenerator kanatlarina carparak donme saglamasi
diger yakitla 1s1 olusturularak suyun buhar basincinin
kullanilmastyla donme hareketi olusturulmaktadir. Sekil
5.10’da bir taraftan 1s1 propan yakitla caligan yakma
boliimiinde elde edilirken, yakilan yakitin atilmasinda eksoz
boliimii, diger tarafinda ise soguk kisim bulunur. Bu semada
goriildiigii gibi termoelektrik modiil sicak ve soguk bolge
arasina yerlestirilmistir. Son asamada ise elektrik c¢ikis1
termoelektrik modiilden almir.

7 HINTRIK
r/ (s

TG0

= SOUK TR
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Sekil 5.10. Jenerator i¢ kesiti [47]

Elektrik iiretimini saglayan bu santrallerde ¢evrim saglanarak
olusturulan enerjinin yerini artik giinesten gelen 151k
dalgalarmin enerjisinin kullanimmni esas alan fotovoltaik
malzemeler, 1s1 kaynagmi kullanan termoelektrik, basing
etkisini kullanan piezo elektrik malzemeler almaktadir.
Aragtirmalarla bu malzemelerin elektrik iiretim degeri ve
verimliligi her gecen giin artmakta ve gelecekte onemli bir
pazar haline gelme potansiyeli olusturmaktadir. Ozellikle
termoelektrik jeneratdr malzemelerin atik enerjinin geri
doniisiimiinde kullanilabilecek olmas: bu malzemelere ilginin
artmasini saglamaktadir.

Gelecekte termoelektrik malzemelerin diger kullanilacagi alan
ise tekstil alanindadir. Termoelektrik sisteminin  hem
otomobillerde enerji iiretme de hem de dogrudan koltuk
kumasinmn altma esnek Ozellikte ¢ok ince film halinde
yerlestirilerek 1sitma-sogutma yapabilme yeteneginin oldugu
koltuklar  tasarlanmaktadir. Termoelektrik malzemenin
flexible esnek ve ¢ok ince film halinde iretimi sayesinde

askeri elbiselerde 1sitma ve sogutma amagli kullanimi yani
klimali elbiselerin iiretimi ¢aligmalar1 da devam etmektedir.
Uretilen TEG (Thermoelectric Generator) giysisi Sekil
5.11°de verilmistir.

Sekil 5.11. TEG giysisi [48-49]

Uzay arastirmalarinda ozellikle Mars’tan Ote gezegenlerde
giines 15181 fotovoltaik panelleri igin ¢ok zayiftir. Bunun yerine
ilk caligmalarda Puass kullanilarak olusturulan 1s1 kaynagindan
termoelektrikler kullanilarak elektrik doniisimii saglanmustir.
Bu iiretilen Radyoizotop Termoelektrik Jeneratdrler NASA
tarafindan Apollo, Pioneer, Viking, Voyager, Galileo ve
Cassini gibi c¢esitli misyonlarda gorev alan araclarda
kullanilmusgtir.

Voyager’in gii¢ kaynaklar1 ¢aligmaya baslamasindan bugiine
kadar 35 y1l gegmesine ragmen hi¢bir parcasi degistirilmeden
hala uzay ¢aligmalarinda bilimsel kesiflere devam etmesini
saglamaktadir. Voyager’de kullanilan RTG goriinimii ve
Curiosity’e ait goriintii Sekil 5.12’de verilmistir. Curiosity
Mars’ta ¢ok islevli RTG termoelektrikler (MMRTG)
kullanilarak ¢alisilan ilk kesif robotudur [50].

Sekil 5.12. Voyager 1 ve 2’de kullanilan uzay aracinda kullanilan radyoizotop
termoelektrik jenarator (RTG) ve Curiosity’e ait goriintii [51].

Yukarida verilen bilgiler dogrultusunda termoelektrik
malzemelerin kullaniminin biiyiik katma deger saglayabilen
iirtinler haline geldigi ve gelecekte daha farkli bir¢ok alanda
kullanim potansiyeli olusturacagi goriilmektedir. Bunun yani
sira son yillarda melez (hybrid) ¢ok islevli malzemeler iizerine
de yogun calisilmalar yapilmaktadir. Fotovoltaik malzemeler
giinesten gelen 1s1kla fotoelektrik uyarilmayla (UV ve IR arasi
dalga boylarinda) calismaktadir. Ancak bu sistemlerde
giinesten gelen A=700 nm tzeri boyutlu IR dalgalarmin
fotovoltaik malzemeyi 1sitmasi nedeniyle verim azalmaktadir.
Bu nedenle fotovoltaik verimin arttirilmasi ve IR dalgalarmin
emilerek 1sinmay1 onlemek amaciyla melez (hibrid) olarak
termo-voltaik malzeme gelistirilmesi caligmalart
yapilmaktadir. Termoelektrik malzemelerin uzay
caligmalarinda 200.000 saatten fazla devamli caligma
verimiyle; kullanim alanlar1 gittikge genisleyen malzemeler
olarak gelecekte onemli potansiyele sahiptir. Bununla beraber
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diger alternatif enerji lireten malzemelere de destek olarak
kullanim1 TEG’lerin degerini arttirmaktadir.

Ticari olarak engok kullanilan termoelektrik malzemeler
bugiin Peltier Sogutucu olarak bizmut ve telliirit kullanilarak
tiretilmektedir. Bu modiillerin 3-4 mm kalinlikta ve 40/40’tan
65/65 mm’ye kadar degisen ebatlarindaki iiriinleri Sekil
5.13’te verilmistir. Bu modiiller de i¢ kisimda p-tipi ve n-tipi
yariiletken yerlestirilmis ve iist ile alt kisim dielektrik Al>Os
plaka ile kapatilmistir. Is1 alttan iiste dogru hareket ederken
elektronlar yatay yonde hareket ederek elektrik akimini
olusturmaktadir.
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Sekil 5.13. 20 Wattlik termoelektrik modiil (Peltier Sogutucusu) [52]

6. TERMOELEKTRIK MALZEMELERIN GELISiMI,
OKSIT ESASLI TERMOELEKTRIK MALZEMELER ve
CasC0409 YAPILARI

Literatiirde termoelektrikler {izerine yapilan c¢alismalar
icerisinde en yiiksek ZT degerlerine sahip termoelektrik
malzemeler; insan sagligina zararl olan bizmut ve telliirit gibi
elementlerle iiretilmektedir. Ancak bunun aksine oksit esasl
malzemelerin insan sagligi tizerinde ¢ok etkisi olmamasi bu
malzemelere bir avantaj saglamaktadir.

Tellurit, Sb, Ge ve toprak alkalilerle katkilanan bilesikleri
temel alan termoelektrik malzemeler yiiksek sicakliklarda
istikrarli olmamalari, toksik agir metallerin gevreyi tehdit
etmesi, yitkksek ¢evrim maliyeti gibi dezavantajlar gdstermistir.
Bu nedenle gelecek aragtirmalarda karmasik metal oksitler,
stilfidler ve nano yapili silisidler {izerinde ¢aligmalarin devam
etmesi gerekliligi belirlenmistir [23-53]. Bunun yani sira
yiiksek sicakliklara dayanimli ve genis sicaklik araliklarinda
caligilabilir ve ¢evrim maliyeti saglayan oksit esash
termoelektrikler alternatif ¢aligmalara yon vermistir.

Bugiine kadar yapilan ¢aligmalar polikristal ve nano boyutta
kristal igeren malzemelerin daha verimli oldugu yoniindedir.
Ayrica liretim yonteminin termoelektrik davraniglari etkiledigi
ve belirli oranlarda katki elementlerinin verimi arttirdigi
caligmalarla tespit edilmistir.

Bu c¢aligmalardan yola ¢ok iyi termoelektrik 6zellige sahip
olmayan ama kullanim alanlar1 genis oksit malzemelerle
yiiksek sicaklik termoelektrik enerji doniisimli malzemeler
iiretilmistir. Uretilen malzemeler oksidasyon ortaminda daha
yiiksek kararliliga sahip olmakta ve daha dayanikli, uzun
Omirlii kullanim saglamaktadir [54]. Oksit termoelektrik
malzemeler p-tipi i¢in tabakali kobaltitler (CasC040s,
NaxCo00,,Caz7Bip3C0409 v.b.) ve diger p-tiplerinden (LaCoOs,
LaCuQs4, CuAlO; v.b.) olusurken, n-tipi oksitler SrTiOs,

CaMnO; (samaryum, niobiyum, lantanyum, yitriyum vb
katkil1 6rnekleride dahil olmak iizere), ZnO (Al veya Sn katkil
ornekleride mevcut) gibi malzemeler termoelektrik malzeme
olarak c¢ahigilmigtir. Verimlilik degerlerine gore p-tipi
oksitlerle yapilan c¢aligmalarda verimin yiiksek oldugu
gbzlenmistir [55].

Termoelektrik malzemelerde kullanilan ilk elementler Bi, Te,
Se ve Te iken bugiin bu elementlerin insan sagligina zararl
olmas1 nedeniyle oksit bazli malzeme iiretimi daha 6ncelikli
olmustur. Kullanilan elementlerin ZT degerine gore grafigi
Sekil 6.1°de verilmistir.

Sekil 6.1. Termoelektrik malzemelerde kullanilan elementler ve yillara gore
ZT degerleri grafigi [56].

Bu veriler goz Oniine alinarak nano Kristal termoelektrik
malzemeler iizerinde c¢aligmalar yapilarak bu malzemelerin
gelistirilmesi  ve ticarilestirilmesinde biiyilk faydalarin
saglanabilecegi diigiiniilmiis ve oksit esasli malzemelere olan
ilgiyi artmugtir [57]. Termoelektrik malzemelerin geligim
trendi incelendiginde literatiirde son 15 yil icerisinde Web of
Science verileri baz alinarak yapilan arastirmalar; yillik yayin
sayisinin 500°den 2000’lere ulastigmi gdstermektedir. Bu
caligmalarin enerji tiretim sektdriinde yogunlasarak devam
edecegini  gOstermistir  [30].  Ayrica  termoelektrik
malzemelerle ilgili aragtirmalar disiplinler arasi ¢aligmalara
zemin saglayan bir alan olmasi itibariyle gelismeye agiktir
[58]. Termoelektrik malzemelerde kullanilan elementler ilk
baglarda Bi, Te, Se ve Te gibi elementler iken bugiin bu
elementlerin insan sagligmna zararli olmasi nedeniyle oksit
bazli malzeme iiretimi daha 6ncelikli olmustur.

Termoelektrik malzemelerin elektrik {retim kapasitesi,
verimliligi ve maliyetlerinin diisiik olmasi tercih edilmesini
saglamaktadir. Bugiine kadar yapilan ¢aligmalarda polikristal
ve nano boyutta kristal igeren malzemelerin daha verimli
oldugu belirlenmistir. Uretim ydnteminin termoelektrik
davraniglari etkiledigi ve belirli oranlarda katk: elementlerinin
verimi arttirdif1 caligmalarla tespit edilmistir. Ancak farkli
hammaddelerle sinterleme davranislarinin  belirlenerek
kontrollii kristalizasyonla iiretilen ¢ok kiiciik nano boyutlarda
homojen ve uygun mikroyapida iiretilen termoelektrik
malzemeler Tlizerinde c¢alisma olmamasi ve bazi katki
elementlerinin farkli kristal yapilarda denenmemis olmasi
literatlir ~ arastrmalariyla  belirlenmistir.  Termoelektrik
malzemelerle ilgili ilk ¢aligmalar ve temel yapilar
incelendiginde klasik telliirit yapilarm yiiksek ZT degerleri
saglamasma ragmen yiiksek sicaklikta kullanima uygun
olmamaktadir [59]. Ayrica ilk termoelektrik malzemelerin
icerdigi elementlerin insan sagligina zararli olmasi nedeniyle
daha ¢ok oksit seramiklere dogru gelisme olmustur [57]. Oksit
icerikli termoelektrik malzemeler iizerine yapilan ilk
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calismalarda Bi;Tes, Bi,Ses ve PbTe gibi ¢evreye zararh
termoelektrik malzemelere gore avantajlari olmasma ragmen
ZT degerleri disik olmus ve kullannm olanagi
bulamamuiglardir.

Ancak 1999 yilinda Terasaki ve arkadaglar1 tarafindan tabakali
oksit NaCo,0s malzemesinin yiiksek gii¢ faktoriine sahip
olmast bu malzemeler {izerine yapilan caligmalari
hizlandirmigtir.  Terasaki ve arkadaglart termoelektrik
malzemelerde tasiyict yogunlugunun yiiksek termoelektrik
giice neden olan tek etmen olmadigmi ve farkh
mekanizmalarinda yiiksek termoelektrik etki olusmasinda
etkili oldugunu gostermislerdir. Tabakali iletken yapilarin
termoelektrikler icin umut vadeden malzemeler oldugunu ve
termoelektrik giiciin farkli mekanizmalarla arttirilabilecegini
gostermiglerdir [56].

2000 yilina gelindiginde S. Li, R. Funahashi ve arkadaglar1
NaCo,0s yapisindaki sodyumun yiiksek sicakliklarda
buharlagsmas1 ve hava ortaminda bu yapmnin higroskopik
ozelligi oldugunu tespit etmislerdir. Bu 6zellikleri nedeniyle
NaCo,O4’tin  gli¢  jeneratorlerinde  kullanim  alanmin
smirlandigi ortaya koyulmustur [60]. CazCo4O9, NaxCoOs,
SrTiO3, CaMnOs gibi yapilarm yiiksek performans géstermesi
sonrasinda yapilan ¢aligmalar incelendiginde tabakali kobalt
oksit yapilar1 tlizerine termoelektrik &zellikler agisindan
gelismeler ortaya konmus ve bu malzemelere ilgiyi arttirmigtir
[61]. Ciinkii bu yapilar genis Seebeck katsayis1 gostererek iyi
bir termoelektrik malzeme olmaya aday olmustur [62- 63- 64].
Bunlarin basinda ise uyumsuz yapida kobalt oksitler
ailesinden olan Ca3Co4Oy yapilar1 gelmektedir [61]. Ilk
sentezlenen Ca3C0409 yapist 1968’de elde edilmis olup
Ca3C0409+ 5 (6=0.33) formulasyonuna sahip bu yapiya ait
JPDS Card numarast 21-139 olarak olusturulmustur.
Sonrasinda ise tek kristal olarak iretimi 1970°1i yillarda
yapilan ¢alismalar 2000°1i yillara kadar termoelektrik
performans agismdan 6nemli asama kaydedilememistir [56].
Bu yapilarla ilgili asil verimli caligmalar incelendiginde
Masset vd. (2000), Li vd. (1999) ve Shikano ve Funahashi
(2003) gibi galigmalarda CazC040q yapisinin termoelektrik
ozellikler agisindan yiiksek degerler gosterdigi tespit edilmistir
[56-59].

Bu iki monoklinik hiicrede kayatuzu tabakasi yapisinda olan
Ca,Co03 yalitkandir ve farkli yonlerde farkli elektriksel
Ozellikler gosteren Onemli bir kristal yapidir. Bu yapi;
sicaklik, tane boyu, sinterleme, manyetik degisimler ve katyon
katkis1 gibi pek cok faktorden etkilenmektedir. Bu etkiler
termoelektrik ozelliklerin degismesine neden olmaktadir.
Degisen oOzelliklerden faydalanilarak bu malzemelerin
termoelektrik degerleri iyilestirilmeye caligilmistir. Kati-hal
sinterleme ile tretimde Altn vd. 2014’te CazxBxC04Oy ile
yapilan ¢alismada malzemenin 50-300 °K arasinda
paramanyetik, 20 °K altinda ferromanyetik 0Ozellik
gosterdigini ve 0,5’lik bor katkisinin direnci arttirdigi
sonucunu elde etmislerdir [65].

Son yillarda termoelektrik malzemelerde en ¢ok iizerinde
durulan yap1 ise Ca3zC0409 ve bu yapilarin termoelektrik
verimini arttrma yoniindedir. Geleneksel olarak kati hal
sinterleme, sol jel ve spark plazma vb. yontemlerle {iretilen
kristallerde elementlerin kaynaklar1 genel olarak Ca i¢in CaO,
CaOHy, CaCO3s, CaS04, CaCl ve kalsiyumlu asetatlar, Co igin

ise C0304, CoO, CoCl, CoOy, C020,’den saglanmaktadir [56-
66- 64- 67].

Tabakal1 kobaltitlerin sahip oldugu yapisal durumlari pek ¢ok
faktorden etkilenmektedir. Bunlarm basinda stokiyometri
gelmektedir. Bu nedenle baglangic malzemelerinin dogru
secilmesinin g¢aligmalarin nihai sonuglar1 iizerinde biiyiik
etkiye sahiptir.

Ca-Co-O’den olusan termoelektrik oksitler iki c¢ok ozel
bilesene sahiptir. Bunlar CazC0,0¢ ve CazC040g yapilaridir.
Bu yapilar termoelektrikler i¢in gelecek vaat eden
malzemelerdir. Bu yapilar farkli degisik optik, manyetik ve
elektrik 6zellikler sunarak oksit yariiletkenler igin avantajh
malzemeler haline gelmektedir. Elektriksel 6zelliklerin 6nemli
oldugu malzemelerin elektriksel, yaymma ve hatali
ozelliklerinde tane boyu, morfoloji ve iiretim yontemi gibi
degisimler 6nemli etkiye sahiptir. Bu agidan bu malzemelerde
degistirilebilen bu 6zelliklerin termoelektrik giicli artirmasina
yonelik ¢alisma imkadni olmasi enerjinin doniisiimiine ve
depolanmasina da olanak saglamaktadir. Literatiirde genel
olarak tretilen CazCo04QOq Kkristalleri p-tipi oksit termoelektrik
malzemeler olarak kullanilmistir [68].

Sekil 6.2°de Ca3zC04Og kristal yapisina farkli katkilamalarla
elde edilen sicakliga bagli ZT degerleri verilmistir. Bu yapilara
katk1 yapilmasi termoelektrik 6zelliklerde etkili olmakta, artan
sicaklikla ZT degerinin de artti§1, bununda verimi arttirdigi
goriilmektedir.
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Sekil 6.2. Ca;sC040y yapilarinin ZT degerinin degisen sartlarda gosterdigi
gelisim [69].

Termoelektrik malzeme {iretimi ¢aligmalarmda genel olarak
kat1 hal sinterleme sprey biriktirmeli bizmut selenit ince film,
sicak pres, soguk pres ve sinterleme, sol jel, sprey pirolizle
ince film olusturma ve elektroforez ¢oktiirmeyle ince film
olusturma, spark plazma, ince film kaplama ve reaksiyon
sinterleme gibi yontemlerin tek basina veya Dbirlikte
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kullanimiyla {iretim ¢aligmalar1 yapilmistir  [16-13-60].
Delorme vd. ise 2015°te kat1 hal reaksiyon ve spark plazma
sinterlemeyi birlikte kullanarak CazC040g yapisina Co3Oa
ilave etmistir. Uretilen (1-X)Ca3C0409/XC030,4
kompozisyonunda stokiyometrik olarak x=0,5 ve 1000 °K’de
caligmiglardir. Termoelektrik verim ise 2,5’luk ZT degerlerine
ulagmustir[60].

Bir diger calisjmada mikron ve nano boyutta kullanilan
baslangi¢ malzemeleri kullanilmigtir. Sonugta iki farklh
CazC0409 partikiil olusumu elde edilmistir. Sonuglar
kiyaslandiginda en iyi ZT degerleri nano boyutlu CaO ve
mikron boyutlu CosOs’ten sentezlenen Ornekten elde
edilmistir. 1000 °K’de 0,21 ZT degeri ol¢iilmustiir. Kati-hal
sinterlemedeki Oglitme ve hazirlik islemlerini igeren
caligmalarda ~20 saatlik siirelere ulagirken, sinterlemede 36
saatlere kadar ¢ikilmistir [30]. Tiim bu tretim siireglerinde
ogiitme ve kristalizasyon kontrolii zorlugu bulunmaktadir.

Kullanilan elementler ve gelistirdikleri 6zellikler agisindan
literatiir incelendiginde Ou vd. (2012) yaptiklar1 caligmada
CasxMxCo04.CuyOg(M=Na,La) kristal yapisinda Na ve La
katkilarint denemislerdir. Sol-Jel yontemiyle trettikleri tozu
spark plazma ile sinterlemiglerdir. Cu ve La katkisinin elektrik
iletkenligi arttirdigi Seebeek katsayisint az bir degerde
azalttigini, Cu ve Na ilavesinin ise elektrik iletkenligi ve
Seebeek katsayisinin hafif bir oranda azalttigini bulmuslardir
[70].

NaxCoO, tabakali yapilarinda Nayx olarak verilmesi Na
iceriginin artigtyla veya azalmasiyla yapinin &zelliklerinin
farklilik  gostermesidir. NayCo0O; yapisinin  elektriksel
iletkenligi CazC04Og yapisindan daha yiiksektir. Aym
zamanda NaxCoOy’ye gore CazCo4Og yapisi termoelektrik
modiillerde daha iyi kararliliga sahiptir.

Pinitsoontorn vd. (2010), CazC040g yapisinin termoelektrik
ozelliginin gelistirilmesinde katki atomlarmin etkili oldugunu
ve Ca yerine Na, Bi, Y, Sr, Ag, nadir toprak elementleri veya
Co yerine Mn, Fe, Cu katkilarinin katkilandigini belirtmistir.
Ca3C04.xMxOg yapisinda (X=0,05 ve 0,1) Mn, Fe ve Cu
katkilarmin Co yerine ge¢mesi halinde ZT degerinin arttigini
ve en biylk ZT degerinin 0.4 ile 1000 °K’de oldugunu
belirtmistir [71].

Li vd. (2001) calismalarinda CazxSrxC04OexS yapisinda Ca ve
Sr  oranlari1  degistirerek  termoelektrik  6zellikleri
degistirmiglerdir. A¢ik porlarin kafes titresimlerinde olusan
fonon dalgalarmni etkiledigi ve termal iletkenligi azaltarak
termoelektrik verimi arttirabilecegi ancak porlarin yeterince
kiigiik olmas1 halinde daha basarili olacagini belirtmislerdir
[72]. Bir diger kristal yap1 ise CaMnOs n-tipi termoelektrik
malzeme olarak kullanilmaktadir. Bu yapiya La, Dy katkilama
ile hem elektriksel iletkenlik hemde termoelektrik 6zellikler
gelismektedir. Bu yapiya lantanitlerin katkilanmas: ile ZT
degerinin belirgin sekilde arttig1 gézlenmistir.

CazCo40y tiirii yapilar Cdl, ve CoO; tipte iki tabakadan
meydana gelmektedir. Bu uyumsuz tabakalardan olusan kobalt
oksit yapilar1 termal ve elektriksel olarak farkli 6zellikler
sergilemektedir. Bu nedenle klaratlar, skutterudit yapilar ve
antimonun yani sira bu yapilar lizerine yapilan ¢alismalar artis
gostermistir. Sekil 6.3’te bu c¢alismalarla ilgili gelismeler
gosterilmektedir [40].
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Sekil 6.3. Farkli termoelektrik malzemelerin baslangi¢ yapilarina gére
maliyet grafigi [40].

Sekil 6.4’te gosterilen Ca3Co04O9 yapisnin Baran ve
arkadaslar1 1000 °K’e kadar kimyasal olarak etkilenmeyen ve
300 °K’de yiiksek termoelektrik performans gosterdigini
ortaya koymuslardir. Kafes parametrelerinde c-ekseni
yoniinde meydana gelen degisim malzemenin 6zelliklerinin
degismesinin nedeni olarak agiklanmistir. Bu iki tabakanin
kafes parametrelerinden b-ekseni ile olusturdugu altin oran
(~1.618) yakalandiginda c-ekseni yOniinde istenilen
yigilmanin meydana geldigini belirlemislerdir [73].

T

Sekil 6.4. CazCo,40q kristal yapisi [73].

CasCo40g kristal yapisin1 meydana getiren tabakalardan biri
olan kaya tuzu tabakasi yapisindaki Ca,CoOs; yalitkandir ve
farkli yonlerde farkli elektriksel 6zellikler gosteren dnemli bir
kristal yapidir. Bu yapi; sicaklik, tane boyu, sinterleme,
manyetik degisimler ve katyon katkis1 gibi pek ¢ok faktdrden
etkilenmektedir. Bu etkiler termoelektrik &zelliklerin
degismesine neden olmaktadir. Literatiirde ve ticari
uygulamalarda bu degisen o6zelliklerden faydalanilarak
malzemelerin  termoelektrik  degerleri  iyilestirilmeye
calisilmistir[73].

7. p TiPi CasC0409 MALZEMELERIN VERIM VE ENERJI
ACISINDAN DEGERLENDIRILMESI

2014 yilma kadar pek c¢ok arastrmacinin calistigi
termoelektrik malzemeler ve bu malzemelerin gostermis
oldugu performansi p-tipi ve n-tipi malzemeler agisindan
degerlendiren Zhao ve arkadaslarmin (2014) yaptig1 caligmada
elde ettikleri verileri gosteren grafik Sekil 7.1°de verilmistir.
Yaptiklar1 calisgmaya gore 2000-2012 yillar1 arasinda galisilan
malzemeler ve termoelektrik performanslart {izerine
gelismeleri belirtmiglerdir [74].
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Sekil 7.1. Yiiksek performans termoelektrikler ve sicakliga ve yillara gore ZT
degerlerinde elde edilen degisim [74].

Zhao termoelektrik malzemelerin veriminin uygulanan
sicaklik ve malzeme tipine gore istatistiksel olarak p ve n tipi
yariiletken malzemelere gore degistigini gdzlemlemistir [74].

Literatiirde CazCo40Oq kristalleri p tipi oksit termoelektrik
malzemelerdir [75]. Genel olarak kati hal sinterleme, sprey
biriktirmeli bizmut selenit ince film , sicak pres, soguk pres ve
sinterleme, sol jel, sprey pirolizle ince film olusturma, spark
plazma ve reaksiyon sinterleme gibi yontemlerin tek bagina
veya birlikte kullanimiyla tiretilmistir [65-76]

p-n tipi baglanmanin yani sira 1sinin yiiksek oldugu bdlgeden
diistik oldugu bolgeye ge¢mesi ve p-n tipi baglanma arasinda
elektron akismin saglanarak daha verimli elektrik iiretiminde
farkli 1s1 aktarma prosesleri de kullanilmaktadir. Elektrik
iiretiminde termoelektriklerin ¢alisabilmesi icin gerekli
sicakliklar daha asagilara ¢ekilerek elektrik tiretimi ¢aligmalari
da devam etmektedir. Isinin en verimli sekilde n-tipinden p-
tipine aktarilmasi veya tersi olarak yapilan devrelerde 1smin ve
elektronlarm 1s1 farkiyla olusan potansiyel farkla akisinin
saglanmasinda modiil tasariminda baglanma elemanlarinin da
etkili oldugunu belirlenmistir.

Fitriani tarafindan 2016 yilinda yapilan bagka bir literatiir
caligmasinda ZT  degerlerinin  ikiye kadar ulastig1
malzemelerde 6zellikle nanoteknolojinin gelismesi ile daha
verimli ~ termoelektrik =~ malzemelerin  {iretilebilecegi
goriilmektedir. Fotovoltaiklerle birlikte termoelektriklerin
kullanimi ile gelecekte melez termovoltaik malzemelerinde
artacagimi gostermektedir [40]. Kullanilan elementlerin ZT
degerine gore grafigi Sekil 7.2°de verilmistir. Grafik
incelendiginde p-tipi malzemelerin daha yiiksek ZT
degerlerine ulastigi ve daha yiiksek sicakliklarda kullanim
alani buldugu goériilmektedir. Ayrica p-tipi malzemeler iizerine
daha fazla ¢caligma yapildig1 ve daha yogun kullanildig: elde
edilen verilerle goriilmektedir. ZT degerleri 2,5 lere ulastiktan
sonra Ozellikle 750 ila 1100 °K araliginda yapilan
caligmalardan daha yiiksek verim elde edildigi goriilmektedir.
Genellikle; Bi, Te, Pb, Sr, Sb, Cu, Ge, S, Zn, Ba, Hf, Co, Se
ve Na gibi malzemelerle ¢alisilmaktadir. Zehirli etkileri olan
elementler gegis elementleriyle birlikte ¢aligilmaktadir. Ancak
oksit esasli ve toksik etkileri olmayan malzemelerle
calisilmasi gostermektedir ki termoelektrik alaninda alternatif,
ucuz, zehirli olmayan ve kolay ulasilabilir malzemelerin
iretimi her gecen giin artmaktadir.

- - PbTe-PbSe-PbS 2% Na Nanoyapili
P-tipi n-tipi iGe 0
2% Na-doped PbTe yoRem
Te/Sb/Ge/Ag PbTeP4
BistTe,  (1ags) AgPb,SbTe,,,
g / BlySh, (Te, B2n,
Bi,Sh.Je; BisbTe Allbys Ing .
e
SnTgEPbS
BiSbTe :
15
i
N
1 {csBi,Te,
o
0
a2 642 48 880
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Sekil 7.2. Termoelektrik malzemelerde kullanilan elementler ve yillara gore
sicakliga bagli olarak degisen ZT degerleri grafigi [40].

Kullanilan elementler ve gelistirdikleri 6zellikler agisindan
literatiirii incelersek Ou vd.(2012) yaptiklari ¢alismada Ca3-
XMxCo4-yCuyO9(M=Na,La) kristal yapisinda Na ve La
katkilarin1 denemislerdir. Sol-Jel yontemiyle trettikleri tozu
spark plazma ile sinterlemislerdir. Cu ve La katkisinin elektrik
iletkenligi arttirdigi Seebeek katsayisin1 az bir degerde
azalttigini, Cu ve Na ilavesinin ise elektrik iletkenligi ve

Seebeek katsayisinin hafif bir oranda azalttigini bulmuslardir
[70].

Delorme vd. ise 2015°te kat1 hal reaksiyon ve spark plazma
sinterlemeyi birlikte kullanarak CasCo04O9 yapisina C0304
ilave etmistir. (1-x)CasC0404/XC0304 kompozisyonunda
stokiyometrik olarak x=0,5 ve 1000K’de c¢aligmiglardir.
Termoelektrik verim ise 2,5’luk ZT degerlerine ulasmustir. Bir
diger caligmada micron ve nano boyutta kullanilan baslangig
malzemeleri kullanilmistir. Sonugta iki farkli CazCo04Oq
partikiil olusumu elde edilmistir. Sonuglar kiyaslandiginda en
iyi ZT degerleri nano boyutlu CaO ve mikron boyutlu
Co304’ten sentezlenen ornekten elde edilmistir. 1000K’de
0,21 ZT degeri dlgiilmiistiir [60].

CazCo040y kristallerin iiretilmesinde bircok calismada kat1 hal
sinterlemesi tercih edilmistir. Bu yontemle hazirlanan birgok
calismada baslangic hammaddeleri CaCOs, C0,03, Co(NOs),
ve Ca(NO3)2 vb. malzemeler olmakla beraber, uzun siirelerde
tekrar eden On kalsinasyon islemine tabii tutulmaktadir. Daha
sonra kalsine tozlar sekillendirilerek ¢ok uzun siireler de
sinterlenmektedir. Bu siireleri diisiiren iiretim yontemleri
maliyetlerinde diismesini saglamaktadir [30].

Termoelektrik malzemelerde oksit malzemelerin kullanimi
lizerine arastirmalarda oksit termoelektrik malzemelerde son
caligmalarn, p-tipi tabakali kobaltitler (CazCO409, NaxCoOs,
LaCo0s, LaCuO4, CUuAIlOy), n-tipinde ise SrTiOs, CaMnQs,
ZnO oksitleri temel yap1 alinarak farkli katk: atomu ilaveleri
yapildigmni termoelektrik 6zelliklerde etkilerinin arastirildigini
belirtmistir [60].

CasCo40g yapisinda ZT degeri lizerinde en bilyiik etkinin Ag
katkilanmasiyla oldugu belirtilmistir. Cu katkisinin Co yerine
gectiginde elektrik iletkenligini artirdigr ancak Seebeek
katsayisin1  azalttigi  belirtilmistir. Lantanit grubundaki
elementlerin Nd, Eu, Ho, Dy, Er, Yb ve Lu katkisinin ise
termoelektrik  Ozellikleri  gelistirmedigi fakat elektrik
iletkenligini azalttig1 belirtilmistir. Na ilavesinin ise iletkenligi
arttirdigr ancak Seebeek katsayisinin artiginin ¢ok diisiik
oldugu fakat Mn ilave edilmesiyle Seebeek katsayisinin
arttirilabilecegi belirlenmistir. Na ile beraber Nd ilavesinin
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kristalin  termoelektrik ~ ozelliklerini  gelistirdigi, termal
iletkenligi azalttigi, K katkisininda Na gibi elektriksel
iletkenligi artirdig1 fakat Seebeck katsayisinda ¢ok daha az
artis sagladigy, termal iletkenligi artirdigi belirlenmistir. Ba
ilavesi elektrik iletkenliginde ve termoelektrik 6zelliklerinde
azalma etkisi yapmustir. CazC0409 yapisinda Eu*®, Nd*¢, Bi*S,
Y, Yb, Gd katkilanmas: etkili bir sekilde termoelektrik 6zelligi
gelistirmektedir [77-63].

Ca3-xNdxNayCo409XS kristalinin sol-jelle tiretilerek ve
sicak preslendigi ¢aliymada Nd katkis1 elektrik ve termal
iletkenligi azaltirken Seebeek katsayisini arttirmigtir. Nd ve Na
katkis1 yer alan atom olarak bulunmasinin termal iletkenligi
azaltirken ve 1073K°’de ZT'yi 0,29 sonucunu vermistir [62].

Ca3-xSrxCo409xS yapisinda Ca ve Sr oranlarint degistirerek
termoelektrik Ozellikleri degistirmislerdir [49]. Noudem
vd.(2008) yaptiklari calismada CazCo0409 ve
Ca0.95Sm0.05MnO3 malzemelerini bulk ve kopilik malzeme
gibi ireterek termoelektrik o6zellikleri incelenmistir. Agik
porlarin kafes titresimlerinde olusan fonon dalgalarini
etkiledigi ve termal iletkenligi azaltarak termoelektrik verimi
arttirabilecegi ancak porlarin yeterince kiigiik olmasi halinde
daha basarili olacagini belirtmistir [72]. Bir deger kristal yap1
CaMnOs; n-tipi termoelektrik malzeme olarak kullanilir. Bu
yapitya La,Dy ilavesi ile hem elektriksel iletkenlik hemde
termoelektrik 6zellikler gelismektedir. Bu yapiya Lantanitlerin
katkilanmasi ile ZT degerinin belirgin arttig1 gdzlenmistir.
Bunun gibi p tipi malzemelerde de katkilar ZT degerlerinin
degisimine neden olmaktadir.

LeBlanc (2014) yaptig1 ¢alismada termoelektrik malzemelerin
maliyetlerini analiz ederek karsilagtirmistir. Buna gore en ucuz
tiretim maliyeti oksit termoelektriklerde olmaktadir. Aymni
zamanda LeBlanc Termoelektrik malzemeler daha iyi hale
geldikge pazarinim 5 Milyon $, Diinya pazarmda ise 50 Milyon
$'lik bir pazari olacagin1 6ngérmektedir [36].

7. SONUCLAR

e Diinya niifusu arttikga artan enerji sarfiyati yeni
kaynaklarm bulunmasindan 6nce mevcut kaynaklarin
verimli kullanimiyla miimkiindiir. Enerji elde etmek i¢in
kullanilan mevcut yontemlerle kaybedilen enerjiyi
kazanmak teknolojinin gelisimi ve yeni malzemelerin
kullanimiyla her gegen giin daha fazla enerjinin geri
doniistimiinii saglamaktadir.

e Bu anlamda termoelektriklerin daha diisiik maliyetli ve
her ortamda yiiksek verimle ¢alisabilecegi yapilarin
ontimiizdeki yillarda enerji sektorii icindeki yeri
artacaktir.

e Verimi yiiksek malzemelere alternatif malzemelerin
getirdigi avantajlardan faydalanmak ise bu malzemelerin
verimini arttirmakla miimkiin olacaktir.

e Bu alanda pek ¢ok malzeme olmasma ragmen maliyet
avantajlar1 ve genig sicaklik araliklarinda galigilabilme
avantaji  CasC04O9 kristallerin  tercih  edilmesini
saglamaktadir.

e  Termoelektriklerin tek bagina kullaniminin yani sira hibrit
malzeme yapilariyla da daha istin 6zellikte malzeme
iiretilmesi i¢in g¢alismalar oldugu goriilmektedir.

e  Giinlimiizde kompozit malzeme yapilarmda malzemelerin
ayr1 ayr1 sahip oldugu tstiin 6zellikler kullanilarak farkli

Ozellikteki malzemelerin iiretiminin miimkiin oldugu
bilindigi gibi termoelektriklerde de bu tiir caligmalar
yapilmaktadir. Bu da temiz ve yenilenebilir kaynaklara
ulasim1 daha kolay ve elde edilebilir maliyetlere
¢ekecektir.

KAYNAKLAR DIZINI

[1] https://yearbook.enerdata.net/#energy-consumption-data.html.

[2] Lawrance 2006 ARTECH HOUSE, IN Nanotechnology Applicationsand
Markets, Lawrence Gasman,Artech house.

[3] N. D. Coskun, Enerji ¢evriminde P-tipi CasC04Oq yapisinmin sicakliga
bagh gelisimi ve termoelektrik verimliligi, Dumlupinar Universitesi, Fen
Bilimleri Enstitiisii, Kiitahya, 2018.

[4] BP (2016) Diinya Ist. Raporu.

[5] Jan, M., (2001), Development of Multilayered Ceramic Components.

[6] http://thermoelectrics.matsci.northwestern.edu/thermoelectrics/sustaina
bility.html

[7]1 https://www.bp.com/content/dam/bp/en/corporate/pdf/energy-
economics/statistical-review/bp-stats-review-2018-full-report.pdf

[8] http://www.worldnuclear.org/informationlibrary/currentandfuturegener
ation/worldenergyneedsandnuclearpower.aspx

[9] https://www.iea.org/media/publications/weo/WEO 2016Chapterl.pdf.

[10] http://www.energycentral.com/c/gn/waste-heat-sleeping-giant-all-
energy.

[11] T. Seetawan, K. Singsoog, and Srichai, S., Thermoelectric Energy
Conversion, 2014.

[12] W. Liu, X. Yan, G. Chen, and Z, Ren, Recent Advances in
Thermoelectric Nanocomposites, Nano Energy, 1 42-56, 2012.

[13] M. Giines, and M. Ozenbas, Effect of Grain Size and Porosity on Phonon
Scattering Enhancement of CasCo0,0q, Journal of Alloys and
Compounds, 626, 360-67, 2015.

[14] A. Bhaskar, Z.R. Yang, C.J. Liu, High Temperature Thermoelectric
Properties of Co-Doped Ca3—xAgxCo3.95Fe0.0509+5 (0<x<0.3)’,
Ceramics International, 41.9, 1045660, 2015.

[15] H. Ohta, Thermoelectrics Based on Strontium Titanate, Materials Today,
10.10, 44-49, 2007.

[16] S. Anwar, S, Gowthamaraju, B.K. Mishra, S.K, Singh, A, Shahid, Spray
pyrolysis deposited tin selenide thin films for thermoelectric
applications”, Mater. Chem. Phys. 153, 236-242, 2015.

[17] T.Wu, vd., A Structural Change in Ca;Co,04 Associated with Enhanced
Thermoelectric Properties, 455602, 2012.

[18] https://www.tegpower.com

[19] C. Wu, Analysis of Waste-Heat Thermoelectric Power Generators,
Applied Thermal Engineering, 16, 63—69, 1996.

[20] Uz, V., “Termolektrik ders notlar1”, yaymlanmamis, 2015.

[21] F. Yildiz, Potential Ambient Energy-Harvesting Sources and
Techniques, The Journal of technology studies, Volume 35, Number 1,
2009.

[22] www.aydinlatmaenerji@ibb.gov.tr

[23] M. S. Dresselhaus, et al., New directions for low-dimensional
thermoelectric materials ’, Adv. Mater. 19, 10431053, 2007.

[24] J. He, M.G. Kanatzidis, and V.P. Dravid, High performance bulk
thermoelectrics via a panoscopic approach, Mater. Today 16, 166-176,
2013.

[25] K. Biswas, High-performance bulk thermoelectrics with all scale
hierarchial architectures, Nature 489, 414-418 September, 20, 2012..

[26] M. M. Gonzalez, O. Caballero-Calero, and P. Diaz-Chao,
Nanoengineering thermoelectrics for 21st century: Energy harvesting
and other trends in the field, Renew. Sustain. Energy Rev. 24, 288-305,
2013.

[27] S. Chen, and Z. Ren, Recent progress of half-Heusler for moderate
temperature thermoelectric applications, Mater. Today, 16, 387-395,
2013.

[28] S. Aydogan, Katihal fizigi, Nobel yaynlari, 2011.

[29] S. M. Sze, Physics of semiconductor devices, New York: Wiley, 1981.

[30] G.J. Snyder, and E. Toberer, Complex Thermoelectric Materials, Nature
Materials, 7, 105-114, 2008.

[31] G. Onengiit, Modern fizigin kavramlar1 Arthur Beiser, 2003 basimindan
ceviri, Akademi yayincilik, 2006.

[32] S. Demirel, Sb ve B katkili Ca3Co40q bilesiginin termoelektrik
ozelliklerinin incelenmesi, inonii FBE fizik anabilim dali yiiksek lisans
tezi, 2013.

[33] D.W. Callister, G.D. Retwisch, Fundamentals of Materials Science and
Engineering: An Integrated Approach, Fourth Edition, John Wiley &
Sons, Inc, Utah (USA), 2012.

[34] K. Onaran, Malzeme bilimi, Bilim ve Teknik Yaymevi, 2009.

1354


https://www.tegpower.com/
http://www.worldnuclear.org/informationlibrary/currentandfuturegeneration/worldenergyneedsandnuclearpower.aspx
http://www.energycentral.com/c/gn/waste-heat-sleeping-giant-all-energy
http://thermoelectrics.matsci.northwestern.edu/thermoelectrics/sustainability.html
https://yearbook.enerdata.net/#energy-consumption-data.html
http://www.energycentral.com/c/gn/waste-heat-sleeping-giant-all-energy
http://www.worldnuclear.org/informationlibrary/currentandfuturegeneration/worldenergyneedsandnuclearpower.aspx
http://thermoelectrics.matsci.northwestern.edu/thermoelectrics/sustainability.html



