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OZET

Yiiksek Lisans Tezi
BAZI DORTLU YARIM-HEUSLER MALZEMELERIN YAPISAL,
ELEKTRONIK, TITRESIMSEL VE TERMOELEKTRIK OZELLIKLERININ
TEMEL ILKELERDEN INCELENMESI

Musa Riza EROGLU
Tekirdag Namik Kemal Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Fizik Anabilim Dali

Danisman: Dog. Dr. Tanju GUREL

Yarim-Heusler malzemelerden 18 degerlik elektronuna sahip olanlar
yari-iletken davramig sergilemekte ve termoelektrik ozellikleri bakimindan yogun
olarak ¢aligilmaktadir. Ug farkli atomdan olusan 18-elektrona sahip yarim-Heusler
malzemelere benzer dort farkli atomdan olusan ve yine ayni degerlik elektron sayisina
sahip dortlii yarim-Heusler olarak adlandirilan bilesikler de diisiik termal iletkenlik
gosterdikleri i¢in umut vaat etmektedirler. Bu calismada ti¢lii yarim-Heusler TiCoSb
ve ScNiSb ve dortli yarim-Heusler, TioFeNiSb, ve MgTiNi,Sb, malzemelerinin
yapisal, elektronik, titresimsel ve termoelektrik ozellikleri temel ilkelerle hesaplandi.
Hesaplamalar yogunluk fonksiyonel kurami (YFK) ile ve genellestirilmis gradyan
yaklasimi (GGY) kullamilarak gerceklestirildi. Geometrik optimizasyon yapilarak
denge oOrgii parametreleri elde edilmistir. Hacim modiilii, hacim modiiliiniin basing
bagimliligi, elektronik bant yapilari, toplam ve kismi elektronik durum yogunluklari
ve titresimsel Ozellikler hesaplanmig, sonuglar mevcut deney ve diger hesaplamalar ile
karsilastirllmigtir. Seebeck katsayisi, elektriksel iletkenlik, elektronik termal iletkenlik
gibi termoelektrik 6zellikler yari-klasik Boltzmann taginim kurami cercevesinde ve
sabit gevseme zamani yaklasimi ile hesaplanmistir. Mevcut deneysel ve kuramsal
calismalarla elde edilmis Orgii termal iletkenlik ve tahmini bir sabit gevseme zaman
kullanilarak ZT degerleri ongoriilmiistiir. TiCoSb malzemesindeki Co atomu yerine
Fe ve Ni atomlarinin konulmasi ile olusturulan TiFeNiSb, malzemesinin p-tipi ZT
degeri (0,58) 800K’de TiCoSb’ye gore (0,94) %40 daha diisiik oldugu bulunmustur.
Ancak ScNiSb malzemesinde Sc atomu yerine Mg ve Ti atomlarinin konulmasinin ise
MgTiNi>Sb, nin ZT degerinde (0,8) ScNiSb’ninkine (0,42) gore iki kat artis sagladigi
gosterilmisgtir.

Anahtar Kelimeler: dortlii yarim-heusler malzemeler, termoelektrik 6zellikler,
yogunluk fonksiyonel kuramu, yari-klasik Boltzmann taginim
denklemi

2020, 55 sayfa



ABSTRACT

MSc. Thesis
FIRST-PRINCIPLES INVESTIGATION OF STRUCTURAL,
ELECTRONIC, VIBRATIONAL, AND THERMOELECTRIC PROPERTIES OF
SOME QUATERNARY HALF-HEUSLER MATERIALS

Musa Riza EROGLU
Tekirdag Namik Kemal University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Physics

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Tanju GUREL

Half-Heusler materials having 18 valence electrons exhibit semicon-
ductor behavior and are intensively studied because of their thermoelectric properties.
Quaternary half-Heusler materials with four different atoms are also have 18 valence
electrons similar to the ternary half-Heusler materials and are promising due to
their low thermal conductivities. In this study, structural, electronic, vibrational
and thermoelectric properties of ternary half-Heusler TiCoSb and ScNiSb and
quaternary half-Heusler TioFeNiSb, and MgTiNi,Sb, materials are calculated from
first principles. Calculations are carried out using density functional theory (DFT)
within generalized gradient approximation (GGA). Equilibrium lattice parameters
are obtained by geometrical optimization. Bulk modulus, pressure dependence of
bulk modulus, electronic band structures, total and partial electronic density of states
and vibrational properties are calculated and results are compared with available
experiments and other calculations. Thermoelectric properties such as Seebeck
coefficient, electrical conductivity, and electronic thermal conductivity are calculated
within the framework of the semi-classical Boltzmann transport theory and with
relaxation time approximation. ZT values are predicted with the help of lattice thermal
conductivity and a guessed constant relaxation time coefficient results obtained
by available experimental and theoretical studies. The p-type ZT value (0.58) of
TipFeNiSb, material which is created by substituting the Co atom in the TiCoSb
material with the Fe and Ni atoms was found to be 40% lower than TiCoSb value
(0.94) at 800K. However, it has been shown that the substitution of Mg and Ti atoms
instead of Sc atoms in ScNiSb material provides a two-fold increase in MgTiNi, Sb,
compared to that of ScNiSb (0,42).

Keywords: quaternary double half-heusler materials, thermoelectric properties,
density functional theory, semi-classic Boltzmann transport equation

2020, 55 pages
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1. GIRIS

18. yiizyilin baglarinda sanayi devriminin miladi sayilan buhar makinesinin
icadiyla baslayan enerji ihtiyaci ve kullanimi, endiistriyel ve teknolojik gelismelerle

birlikte diinya niifusundaki artisa paralel olarak siirekli artmaktadir.

2011 yil1 verilerine gore diinyada birincil enerji kullanim miktar1 12274.6 Mtep
(milyon ton esdeger petrol) olarak gerceklesmistir. Birincil enerji kullaniminda en
biiyiik paya sahip olan kaynaklarin sirasiyla; petrol (%33.1), komiir (%30.3) ve dogal
gaz (%23.7) dir. Kalan (%12,9) diger yenilenebilir enerji kaynaklar1 olarak bahsedilen;

rlizgar, giines, biyoyakit ve jeotermal enerji kaynaklaridir [1].

Goriildigi tizere kullanilan enerji kaynaklarinin biiyiik boliimii fosil yakitlar
olup, bunun sonucu olarak ortaya c¢ikacak kiiresel iklim degisikliginin tetikledigi pek
cok sorun ortaya ¢cikmaktadir. Artan niifus ve ekonomik biiylimeye ragmen kiiresel
enerji talebindeki biiyiimenin 2040’a kadar %25 civarinda kalmasinin beklenmesi
agirlikla enerji verimliligindeki basarilarin bir sonucu olacaktir. Enerji verimliligi
kazanimlarinin var olmadig1 bir senaryoda diinya enerji talebi 2040’a kadar kendini

ikiye katlayacaktir .

Tiikenen petrol rezervleri ve kullanilan bu kaynaklarin diinyaya olumsuz
etkileri alternatif enerji kaynaklarina yonlenmeyi mecbur kilmigtir. Ayrica enerjinin
verimli kullanilmasinin Oniindeki en biiyilkk engel olan mekanik enerjinin 1s1
enerjisine doniiserek kullamim digi1 kalmasi, enerji liretiminin yanisira atik 1sinin
da sisteme kazandirilmasi yolundaki ¢alismalar énem kazanmistir. Otomobillerde
kullanilan yakitin sadece %’30’unun hareket enerjisine doniismesi enerji verimliliginin

anlasilmasi i¢in carpici bir 6rnek olacaktir [2].

Termoelektrik, sivi ve kati maddelerde 1s1 ile elektrik enerjisinin birbirine
doniistimiinii inceleyen bilim dalidir ve yukaridaki sebeplerden dolayr son yillarda
bu alana duyulan ilgi artmistir. Is1 enerjisini elektrik enerjisine doniistiiren araclar
termoelektrik jenerator olarak adlandirilir ve bunlarin ¢aligma ilkesi 1821 yilinda

kesfedilen Seebeck etkisine dayanmaktadir.



Caligsma ilkeleri gerek Seebeck etkisine dayanan termoelektrikrik jeneratorler,
gerekse peltier etkisine dayanan termoelektrik sogutucular goniimiiz teknolojisinde
onemli bir yere sahiptir [3]. Ancak bu termoelektrik cihazlarin en biiyiik dezavantaji

verimlerinin diisiik olmasidir.

Termoelektrik malzemelerinin verimi direncine, cinsine, uclari arasindaki
sicaklik farkina, malzemedeki katki oranlarina gibi pek ¢ok etmene baghdir. Verimin
yiiksek olmasi i¢in kullanilan malzemenin; termal iletkenliginin ve 6zdirencinin
diisiik, Seebeck katsayisinin ise yliksek olmasi gerekir. Bu parametreler termoelektrik

malzemenin performans faktorii olarak tanimlanir, Z ile gosterilir ve birimi K~!"dir:

Z=—. (1.1)

Bu faktor sicaklikla ¢arpilip birimsiz bir biiyiikliik olan ZT haline getirilmistir:

2
=397, (12)

Z: Performans faktorii. Birimi K~! *dir

T: Mutlak sicaklik. Birimi K’dir.

S: Seebeck katsayisidir. Birimi V/K ’dir.

o: Elektriksel iletkenlik. Birimi 1/(2.m) dir.
k: Termal iletkenlik. Birimi W/(m.K) ’dir
S2c: Gii¢ Carpani

Termoelektrik etki yontemiyle iiretilecek cihazlarin daha verimli olabilmesi ve
diger enerji tiirlerini kullanarak is yapan ya da enerji iireten cihazlarin yerine tercih
edilebilmesi icin ZT degerinin 3 civarinda olmasi gerekmektedir [6]. Bundan dolay1

arastirmacilar ZT degeri yliksek termoelektrik malzeme arayisi i¢ine girmislerdir.



ATOM NUMARAS!
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110f 112 113 | 114 117 120 | 110 ] 142 [ 123 (128 | 125 | 110 [ 127
ACTINIDE

Sekil 1.1 : Heusler alagimlarini olugturan elementlerin temel kompozisyonlari

Seebeck’in kesfinden bu yana, bircok malzemenin termoelektrik etki
yontemiyle enerji iiretilmesi icin faydali oldugu diisiiniilmektedir. ilk termoelektrik
jeneratorler, digerlerinin yan1 sira, antimon, bizmut, bakir, demir, kursun, ¢inko gibi
iletken ve yar iletken alagimlara dayaniyordu. 20. yiizyilda, seramikler, kompozitler
v.b. bir¢ok termoelektrik malzeme gelistirilmistir. Bununla birlikte, giincellenmis yar1
iletkenler, termoelektrik etkilerin iiretimi icin temel termoelektrik malzeme olmaya

devam etmektedir [7]. Heusler grubu malzemeler de bunlardan biridir.

Friedrich Heusler 1903 yilinda yeni bir malzeme sifi kegsfetti. Higbiri
manyetik olmayan bakir, manganez ve aliiminyumdan 6rnekler sentezledi. iki parca
bakir, bir parca manganez ve aliiminyum alasiminin giiclii ferromanyetik ozelliklere
sahip oldugunu fark etti [8]. Baslangicta zamanin fizik bilgisi ile anlagilamayan bu
durum daha fazla arastirma yapildiginda, bu 6zel alasimin simdiye kadar bilinmeyen
bir kristal yap1 olusturdugu kesfedildi. Bu yap1 kesif onuruna Heusler yapisi olarak
adlandirildi. Giiniimiizde, Yarim-Heusler (YH) ve Tam-Heusler (TH) dahil olmak

tizere Heusler yapisina sahip ¢ok sayida malzeme bilinmektedir.

Tam-Heusler alagimlar X,YZ seklinde formiiliize edilip L2; yapisinda
kristallesirken, yarim-Heusler alasimlar ise XYZ seklinde gosterilip C1, yapisiyla
kristallesirler. X ve Y, gecis veya nadir toprak elementleri olup Z bir ana grup
elementidir [9]. Heusler alagimlarini olusturan elementlerin temel kompozisyonlari

Sekil 1.1°de gosterilmistir.



Her ne kadar Groot ve arkadaglar tarafindan 1983 yilinda NiMnSb
yarim-Heusler alagiminin yari-metalik ferromanyetizma 6zelligi gostermesinin kesfi
cok ilgi cekmis olsada, ¢ok cesitli manyetik olaylarinin varligi nedeniyle tam-Heusler
alagimlar iizerinde daha fazla calisilmistir [10]. NiMnSb yarim-Heusler alagiminin
yari-metalik ferromanyetizma 6zelligi gdstermesinin yani sira Ni;MnGa tam-Heusler
alagiminin da manyetik sekil hafiza etkisi[11] 6zelligini gostermesi Heusler grubu
alagimlar1 termoelektrik malzeme arayisi calismalarinda 6nemli alagimlar arasina
sokmustur. Bu 6zelliklerinin yani sira manyetokalorik ve spintronik 6zellikleri Heusler
alasim grubunun gosterdigi ilging 6zellikler arasindadir ve bu 6zelliklerinden dolay1

pek cok termoelektrik sistemde kullanilmaktadir.

Son yillarda yapilan ¢alismalarda XYZ seklinde ii¢lii yapidaki yarim-Heusler
malzemelere gore daha diisiik termal iletkenlige sahip[12] XIX”YZZZ, XzY/Y”Zz ve
XoYrZ'Z' biciminde formiiliize edilen ¢ift yarim-Heusler malzemeler sentezlenerek

dikkat cekmeye baglamigtir [12]-[15].

Biz de tez calismamizda; 18 degerlik elektronuna sahip TiCoSb ve ScNiSb ii¢lii
yarim-Heusler malzemeler ve onlarin temelinde yine aymi sayida degerlik elektronu
iceren TiyFeNiSb, ve MgTiNi;Sb, dortlii ¢ift(double) yarim-Heusler bilesiklerinin
yapisal, elektronik, titresimsel ve termoelektrik 6zelliklerini temel ilkeler yontemiyle
inceleyerek, ulastigimiz bulgulari literatiirde ortaya konmus olan diger deney ve

hesaplama sonuclariyla beraber ele alarak termoelektrik performansini arastirdik.

Tezin devami su sekilde organize edilmistir. Bolim 2 termoelektrik etki
hakkinda genel bilgi icermektedir. Boliim 3 ise yogunluk fonksiyonel kuraminin
temelleri ve termoelektrik katsayilarinin hesaplanmasi ile ilgilidir. Cift yarim-Heusler
malzemeler ile ilgili literatiirdeki calismalar Boliim 4’te 6zetlenmigtir. Hesaplamalarda
kullanilan yontemlerde kullanilan parametreler Bolim 5’te verilmigtir. Bolim 6
calismis oldugumuz malzemeler ile ilgili sonuglar icermektedir ve diger hesap ve
deneyler ile karsilastirilarak elde edilen bulgular tartisilmisti. Boliim 7 ise tezin

sonuglarini icermektedir.



2. TERMOELEKTRIK ETKI

Termoelektrik etki, ya sicaklik farkinin elektrik potansiyeli olusturmasi
ya da elektrik potansiyelinin sicaklik farkina neden olmasidir.  Termoelektrik
etki 1821 yilinda saygin Alman fizik¢i Johann Seebeck tarafindan ilk kez
gozlemlenmigtir.  Seebeck, farkli iki metal plakay1 uclar1 birbirine temas edecek
sekilde birlestirerek kurdugu diizenegi bir ugtan 1sittiginda devre yanindaki pusula
ibresinin saptigini gézlemlemistir. Baglangicta bu sapmanin yerin manyetik alanindan
kaynaklandigin1 diisiinse de daha sonra asil sebebin elektrik akiminin manyetik
etkisinden kaynaklandigin1 kesfetmistir. Boylece 1s1] transfer sonucu elektrik akimi

olusmus, bu akimda yarattig1 manyetik etki sonucu pusulay1 saptirmistir.

Termoelektrikte, tic ayr1 bilim insani tarafindan kesfedilen ti¢ farkli etki vardir.

Bunlar sirayla; Seebeck, Peltier ve Thomson etkileridir.

2.1 Seebeck Etkisi

Seebeck etkisi, iki farkli elektrik iletken veya yari-iletken arasindaki sicaklik
farkinin, iki madde arasinda potansiyel fark iirettigi bir olgudur. Seebeck tarafindan

kullanilan diizenegin temsili gosterimi Sekil 2.1°de gosterilmigtir. Isi, iki iletkenden

Sekil 2.1 : Seebeck tarafindan kullanilan diizenegin temsili gosterimi



veya yari-iletkenden birine uygulandiginda, isitilmig elektronlar kinetik enerjileri
arttig1 icin soguk olana dogru akar. Eger bu iletken ya da yar iletken cift bir elektrik
devresine baglysa, dogru akim (DC) bu devreden gecer [16]. Seebeck etkisinin

sematik gosterimi Sekil 2.2°de gosterilmisgtir.

Sicak Ug M Soguk Ug
o VvV -e

Sekil 2.2 : Seebeck etkisinin sematik gosterimi

Seebeck etkisinin iirettigi potansiyel farklar kiiciiktiir, metallerin birlesme
noktalarinin kelvin cinsinden sicaklik farkina bagl olarak sicaklik farki basina sadece
birka¢c mikrovolt kadardir. Sicaklik farki yeterince biiylikse, bazi Seebeck etkisi

cihazlar1 birka¢ milivolt iiretebilir. Dolayisiyla olusan bu potansiyel farki;
V=08-8S)(h-T) 2.1)

seklinde yazabilir. Yani olusan potansiyel fark, birlesme noktalarinin sicaklik farki ile

1s1] gii¢lerin farkinin ¢arpimina baghdir.

Benzer sekilde;

AV

S:H

(2.2)

yazilabilir. Burada
S: Seebeck katsayisi veya termo gii¢ (V/°C)
AV: Devreden ol¢iilen gerilim ( volt )

AT: Yariiletken malzemelerin yiizeyleri arasindaki sicaklik farki (°C)

seklindedir.

2.2 Peltier EtKkisi

1834 yilinda Fransiz fizik¢i Jean Charles Athanase Peltier tarafindan kesfedilen

ve onun adiyla anilan bu etki, esasen Seebeck etkisinin tersi seklindedir, -ancak bu
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iliskiyi daha sonra Thomson ortaya ¢ikaracaktir- yani uclar birlestirilmis iki metale
potansiyel fark uygulandiginda metallerin bir ucundan 1s1 emilirken diger ucundan
151 yayilacaktir. Hangi ucun 1sinacagi ise tamamen akimin yoniine baglidir. Akimin
girdigi u¢ soguk, ciktig1 ug ise sicak olacaktir [17]. Peltier etkisinin sematik gosterimi
Sekil 2.3’te gosterimistir.

Y\

SOGUK
TABAKA W
! n-tipi yan iletken
Seramik

tabaka

o’ S )
/ " p-tipi yari iletken
iletken

SICAK < /
TABAKA
Negatif

Sekil 2.3 : Peltier etkisinin sematik gosterimi

Pozitif

Peltier etkisiyle aciga ¢ikan 1s1 miktar1, metal ¢iftine uygulanan akim ile dogru

orantilidir ve asagidaki sekilde ifade edilir;

Q,=rmnl (2.3)

7: Peltier sabiti (V)
Qp: Birim zamanda transfer edilen 1s1 miktar1 (W)

I: Devre uzerinden gecen dogru akim (A).

2.3 Thomson Etkisi

William Thomson (Lord Kelvin) 1851 yilinda, Seebeck ve Peltier etkilerinin
birbirinin tersi oldugunu yani termoelektrik etkinin ¢ift yonlii oldugunu kanitlamstir.
Yine adiyla anilacak olan iigiincii termoelektrik etkiyi de ortaya koymustur. Thomson
etkisi, elektrik akimi, uzunlugu boyunca sicaklik farkina sahip olan tek bir malzemeden

olusan bir devreden gectiginde 1sinin olusumu veya sogurulmasi olayidir. Yani farkh
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T, T,

Sekil 2.4 : Thomson etkisinin sematik gosterimi

sicaklikta uclara sahip bir metalden yiik gecisi saglandiginda bu metal ya 1s1 yayar ya

da 1s1 sogurur. Thomson etkisinin sematik gosterimi Sekil 2.4’te gosterilmistir.

Asagidaki bagintidan da anlagsilacag gibi Thomson etkisi akimin yoniine Ty ve

T, uglarinin sicakliklarina ve metalin cinsine gore degisir.

Or = UATI (2.4)

Qr: Thomson 1s1s1 (W)
AT= iletkenin uglart arasindaki sicaklik fark: (V/°C)
I: iletken {izerinden gecen akim siddeti ( A )

u: Thomson katsayis1 (V/°C).

2.4 Termoelektrik Fayda

Bir malzemenin termoelektrik performansini etkileyen pek cok etmen
bulunmaktadir. Bu etmenleri; basta kullanilan malzemenin cinsi olmak iizere,
malzemeyi olusturan bilesenler, malzemenin direnci ve boyutlar1 v.b. siralayabiliriz.
Termoelektrik malzemelerin verimliligi temelleri 1911 yilinda Altenkirch tarafindan

atilan bir denklemin sonucu olan boyutsuz biiyiikliik ZT ile ifade edilir.

ZT bir malzemenin termoelektrik performansi ifade eder ve asagidaki

bagintiyla tanimlanir: [5]

2
7T = STGT 2.5)

Z: Performans faktorii. Birimi K—! *dir.

T: Mutlak sicaklik. Birimi K’dir.



S: Seebeck katsayisidir. Birimi V/K ’dir

o: Elektriksel iletkenlik. Birimi 1/(2.m) dir.
k: Termal iletkenlik. Birimi W/(m.K) ’dir.
S2c: Gii¢ Carpan.

Termoelektrik etki yontemiyle iiretilecek cihazlarin daha verimli olabilmesi ve
diger enerji tiirleriyle iiretilen cihazlar yerine tercih edilebilmesi i¢in ZT degerinin 3
civarinda olmasi gerekmektedir [6]. Bundan dolay1 arastirmacilar ZT degeri yiiksek

termoelektrik malzeme arayisi i¢ine girmislerdir.



3. KURAMSAL ALTYAPI

3.1 Yogunluk Fonksiyonel Kurami(YFK)

Kuantum mekanik dalga fonksiyonu prensipte belirli bir sistem hakkinda tiim
bilgileri icerir. Basit bir kare potansiyeli veya bir hidrojen atomu sdz konusuysa
Schrodinger denklemini tam olarak ¢ozebilir ve sistemin dalga fonksiyonunu elde
edilip enerji durumlari belirlenebilir. Ancak ¢ok parcacikli sistemlerde Schrodinger
denklemini ¢ozmek parcacik sayisi arttikca imkansiz hale gelmektedir. Yogunluk
Fonksiyonel Kurami, ¢cok parcacikli sistemlerde Shrodinger denklemine yaklagik bir
coziim elde etme yontemi olarak burada karsimiza cikmaktadir. Cok parcacikli
sistemlerde elektronun dalga fonksiyonunun yerine kuramin adindan da anlasilacagi
gibi elektron yogunlugu kullanilarak hesaplamay1 6nemli 6l¢iide hizlandirir. Elektron
yogunlugunun ¢ok faydali oldugu Hohenburg ve Kohn tarafindan 1964 yilinda ortaya
konulmustu. Hohenburg-Kohn teoremi, herhangi bir sistemin yogunlugunun, sistemin
tiim taban durum 6zelliklerini belirledigini iddia eder. Bu durumda, ¢ok elektronlu bir
sistemin toplam taban durumu enerjisi yogunlugun bir fonksiyonudur. Bu nedenle,
sistemimizin toplam enerjisini, yilk yogunlugunun birer fonksiyonu olan cinsinden
yazabiliriz. 1927 yilinda Thomas-Fermi Kurami ile baslayan siire¢ 1964 yilinda
Hohenberg-Kohn teoremleri [18] ve ardindan 1965 yilinda Kohn-Sham denklemleri
[19] ile devam ederek Yogunluk Fonksiyonel Kurami, giiniimiizde en yaygin kullanilan

en etkili hesaplama yontemlerinden biri olmustur.

Bu kurami1 6nemli kilan etmenlerden biri de deneysel verilere bagl kalmaksizin

en bastan (ab initio) hesaplama yapilabilmesidir. [20]-[22]

3.1.1 Hohenberg-Kohn Teoremleri

Hohenberg-Kohn teoremi, yogunluk fonksiyonel teorisinin temelidir [18].
Iki teoremin ispatlanmasiyla ortaya konan bu teoremler, Thomas-Fermi teorisinden
bagladi ve elektron yogunlugu ile ¢ok elektronlu sistemlerde Schrodinger denklemi

arasindaki baglantiy1 kurdu.
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Birinci teorem; Harici bir V. (r) potansiyelindeki herhangi bir elektronik
sistem icin, bahsedilen potansiyel, bir sabitle no(r) temel durum yogunlugu tarafindan

giivenli bir sekilde belirlenir.

Bu teorem bize Hamiltoniyen tam olarak belirlendiginden, taban ve uyarilmis
tiim durumlar icin ¢ok cisimli dalga fonksiyonlarinin belirlendigini gosterir. Boylece
sistemin tiim 6zellikleri sadece temel durum yogunlugu goz oniine alinarak tamamen

belirlenebilir.

Vex (1), temel durum yogunlugu n(r) ile iliskilendirilmis dis potansiyel, N
toplam parcgacik sayisi, H Hamiltonyen, y dalga fonksiyonu ve E temel durum enerjisi

olmak {iizere;
Vext : Ha n(r)9 II/’ Ea N

Benzer sekilde; V., # Vs + C ve dolayisiyla w=# 1//’ olan ikinci bir N

parcacikli sistem diigiinelim;

/

V ext - H /a n/(r)v W/a E,’ N

!/ !

E= (| HN¥) < (/| HIY) = (/| H )+ [Veulr) = Vi (0dr - B

E=E'+ [[Weu(r) = Vi () (r)dr (3.2)
Boylece;

E<E+ [WVur) = Vi (0l (r)dr (3.3)
ve tersine,

E<E+/MM&—%MH{M@W (3.4)

Esitsizlikleri eklersek,

E+E<E+E+/mﬂm_¢ﬁmwuywmur 3.5)

0<0 olacagi icin n (r) = n(r) harig tutulur.

Boylece, V. (r)+C disindaki her V(1) potansiyeli n (r)#n(r)’ye yol agar.
11



Ikinci teorem; E[n] enerjisinin evrensel bir fonksiyonu herhangi bir dis
potansiyel V. (r) icin gecerli olan n(r) 'nin yogunlugu ile tanimlanabilir. Herhangi bir
Vext(r) dis potansiyeli icin temel durum enerjisi minimumdur ve bu fonksiyeli minimize

eden n(r) temel durum yogunlugudur.

Bu teoreme gore de s6z konusu fonksiyonel tek bagina temel durum enerjisini
ve yogunlugunu belirlemek i¢in yeterlidir. YFK bir temel durum teorisidir ve uyarilmig

durumlart belirlemek i¢in bagka yollar denenmelidir.

Boylece minimize yoluyla temel durum yogunlugu asagidaki gibi bulunula-

bilir:

Eo[n] = min (¥|H|¥) = min, minE 3.6
oln] = min (¥|H|¥) = min, min E{n] (3.6)
Kolaylik saglamasi i¢in enerji fonksiyonunu evrensel ve bagimli sistem

fonksiyoneli olarak iki boliim halinde yazarsak;

Eln(r)] = Fln(r)] + / Vo (F)n(r)dr 3.7)

Fonksiyonun ilk kismi1 kinetik enerji, klasik Coulomb etkilesmesi ve klasik olmayan

0z-etkilesim diizeltmesini igerir ve asagidaki gibi gosterebiliriz;

)

Fln(r)] = Tln(r)] + % / %drdr/ +Ey (3.8)

Denklem (3.7)’de evrensel fonksiyonel F[n(r)], n’in basit bir fonksiyonu ve
degerini biliyorsak, herhangi bir dig potansiyel i¢in yogunlugu ve temel durum
enerjisini hesaplamak zor olmayacaktir. Dolayisiyla cok parcacikli sistemlerde
yogunluk fonksiyoneli uygulamalarinda evrensel fonksiyonelin tespit edilmesi

problemlerin ¢6ziimiine biiyiik kolaylik saglayacaktir.

Hohenberg-Kohn teoremleri prensipte kesindir (yaklasik degil) ancak pratik
degildir. Pratikte Kohn-Sham yaklagimi kullanilir [23].

12



3.1.2 Kohn-Sham Denklemleri

1965 yilinda, Kohn ve Sham tarafindan YFK’y1 uygulamak i¢in alternatif
bir yol olarak Onerilen Kohn-Sham denklemlerinde, temel adimlar Hartree-Fock
denklemiyle aymidir, ancak mantik farklhidir. Cok parcacikli etkilesimli fiziksel
sistem ile tam olarak aym yogunluga n(r) sahip olan etkilesmeyen elektronlarin
bir sistem oldugu diisiiniilmektedir. Buna Kohn-Sham sistemi denir. Bu sistemin
potansiyeli Vg(r) toplam enerjinin E yogunluga bagimliligin1 bilmek sartiyla,
yogunluk fonksiyonel yontemleri kullanilarak elde edilebilir. Kohn-Sham yonteminde,
etkilesmeyen kinetik enerji, tam olarak gercek sistemin kinetik enerjisi olarak
degerlendirilir. Kohn-Sham denklemini tiiretirken, etkilesime girmemis bir elektronik

sistemin yoriingelerini hatirlamamiz gerekir. Bu islem;

N
n(r) =Y lo(r)l*. (3.9)
i
Kargilik gelen Euler Denklemi;
6T,
—— +Vs(r) = 1. 3.10
Etkilesime girmeyen sistemin kinetik enerjisi;
T,[n] = min (W|T|¥). (3.11)
Y—n

Sistemin temel durum enerjisi; etkilesimeye girmeyen kinetik enerji, Hartree-Fock

enerjisi U [n] ve korelasyon enerjisi E.[n] kullanilarak yazilabilir;
Fn] = Ti[n] + Uln] 4 Ex[n]. (3.12)

Bagintidaki F'[n] Hohenberg-Kohn denkleminin Euler-Lagrange enerji denklemindeki

yerine konup denklem (3.10) ile karsilastirilirsa;

n(r)

|r—7]

OE;.
on(r)

Boylece ayni yogunluktaki etkilesime girmeyen elektronlarin potansiyel enerjisi

Vi(r) = Vou (r) + / & Ve n) (), Ve (1) (3.13)

F[n]’in fonksiyonel bagimliligi kullanilarak c¢ikarilabilir. Bu YFK’deki en 6nemli
iligkidir. Kohn-Sham denklemi yogunlugu ¢ok iyi verdigi i¢in her fiziksel sistem
icin 1yl tamimlanmugtir. Baglangigta bilinmeyen korelasyon enerjisine (E,.) yaklasmak
sartiyla, 6zellikle ¢ok elektron iceren sistemlerde Kohn-Sham denklemlerinin ¢oziimii
tipik Schrodinger denklemlerinden c¢ok daha kolaydir. Tiim bunlar Kohn-Sham

denklemlerini 6nemli kilmaktadir.
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3.1.3 Degis-Tokus Korelasyon Enerjisi (YYY/GGY)

Cok parcacikli sistemlerde, elektronlarin diger elektron ve protonlarla iligk-
isinde Coloumb kanunuyla hesaplanan elektrostatik itme ve ¢cekme kuvvetlerinin yani
sira klasik olmayan ve elektronlarin spin yonelmelerinden kaynaklanan degis-tokus
kuvvetleri ortaya ¢ikmaktadir. Bu kuvvetlerden kaynaklanan degis-tokus korelasyon
enerjisi (E,.)’nin bilinmesiyle YFK deki hesaplamalar yapilabilir. Ancak bu enerji
tam olarak bilinemeyecegi icin yogunluk fonksiyonel ifadeler, Yerel Yogunluk
Yaklasimi(YYY)[19] ve Genel Gradyan Yaklasimi(GGY)[24] gibi yaklasimlarla

yazilir.

3.1.3.1 Yerel Yogunluk Yaklasimi (YYY)

Yerel Yogunluk Yaklasimi’nin (YYY) c¢ikis noktas1 Thomas Fermi modelidir.
Ancak YYY fikri Kohn ve Sham tarafindan tanitilmistir. Homojen elektron gazindan
olusan bir sistemdeki degis-tokus korelasyon enerjisinin etkilesimli sistemin sonsuz

kiiciik hacimlerine uygulanabilirligini ifade eden YY Y de enerji;
ENYY = / Prn(r)es(n(r)) (3.14)

seklinde yazilabilir. Burada & (n(r)), n(r) yogunlugunda ve homejen olan bir
sistemde bir elektonun degis-tokus korelasyon enerjisidir. YY Y’ nin gerekcesinin zayif
olmasina ragmen, makul bir genellestirmeyi temsil eder. YYY nin en azindan yavas
yogunluk degisimi i¢in ise yaramasi beklenir. YY'Y pratik hesaplamalarda iyi calisir.
Ancak «-Fe iyi bilinen bir YY'Y hatasidir[25].

3.1.3.2 Genellestirilmis Gradyan Yaklasimi (GYY)

YYY’yi gelistirmenin bir yolu, yogunluk ve gradyami ve daha yiiksek dereceli
tirevleri agisindan fonksiyonel de8isim korelasyonunu ifade eden Genellestirilmis
Gradyan Yaklagimidir(GYY). Homejen olmayan cok parcacikli sistemlerde farkli
elektron yogunluklar icin farkli degis-tokus korelasyon enerjileri ortaya cikacaktir.
GGY ile bunun 6niine ge¢cmek i¢in elektron yogunlugunun gradyanini da kullanilarak

enerji;

EZY = [ @mnec(n,|V)) = [ dm(nele”(mFi(n.[V) (315
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seklinde yazilir. Burada efcam(n) polarize gazin degis-tokus enerjisini ifade ederken
F,. boyutsuzdur. Perdew-Wang (PW91)[26] ve Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE)[24]

tarafindan gelistirilen formlar1 en ¢ok kullallan GGY fonksiyonelleridir.

3.1.4 Diizlem Dalga

Kohn-Sham diferansiyel denklemini ¢6zmek i¢in dalga fonksiyonunu uygun
bir sekilde genisletmemiz ve Kohn-Sham 6zdegerlerini ve 6zvektorlerini elde etmek
icin diyagonellestirmemiz gerekir. Periyodik sistemler i¢in de en uygun olan en
genel secenek, eksiksiz ve tarafsiz bir temel olan diizlem dalga temelidir. Dalga
fonksiyonlari, V birim hiicre hacminde normalize edilmis diizlemsel dalgalar seklinde

genigletilir;

(k4 G) = —itetGIr (3.16)

VvV

Denklemden de anlagilacag: iizere elektronik dalga fonksiyonunu genigletmek igin
istenilen miktarin yakinsamasi ile belirlenen bir kesme G, 'a kadar diizlem dalga
kiimeleri icerir. Diizlem dalga kiimelerinin ¢ok olmasi gercek¢i hesaplamalar igin
pratik olmayan sonuglar dogurur. Yani hesaplamay1 zorlastirir. Pseudopotansiyel
(sanal potansiyel) yontemiyle elektron sayilart dolayisiyla da diizlem dalga sayisi

azalacagi icin hesaplamalar daha kolay hale gelecektir.

3.1.5 Sanal Potansiyel

Diizlem dalga hesaplamasindaki ana problem, atom c¢ekirdeginin yakin
bolgesinde hizla degisen bir elektron yogunlufuyla ilgilenmektir. Bu sekilde
dalgalanan elektron yogunluklarini ag¢iklamak i¢in ¢ok sayida diizlem dalgaya ihtiyag
vardir ki bu da hesaplamalar1 zorlastirir. Bu zorluklart agmanin yolu, elektron-iyon
etkilesimlerini modellemek icin sanal potansiyellerin kullanilmasidir[27]. Sanal
potansiyel kavramin arkasindaki fiziksel sebep, ¢ekirdek orbitalleri atomik bigimlerini
koruyarak ve kimyasal olarak etkisiz kalirken, sadece degerlik elektronlar1 bir
molekiile veya katiya baglanmasidir. Bu nedenle ¢ekirdek elektronlar dondurulabilir
ve sadece rijit bir yiik yogunlugu olarak islem gorebilir.  Ayrica, cekirdek
bolgesindeki degerlik elektronlarinin gii¢lii uzaysal salinimlari kimyasal bag ile

ilgisizdir ve bu nedenle dikkate alinmazlar. Degerlik atomik sanal-dalga fonksiyonu,
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Sekil 3.1 : Sanal potansiyel - Coulomb potansiyel dalga fonksiyonlar1
kargilastirilmasi

cekirdek bolgesindeki diizgiin bir dalga fonksiyonu ile yaklastirilir ve c¢ekirdek
disindaki tiim elektron dalga fonksiyonuyla eslestirilir.Bir bagka gereklilikte, sanal
dalga fonksiyonunun normlarinin ve gercek dalga fonksiyonunun g¢ekirdek bolgesi
disinda eslesmesidir. Bu, sanal potansiyelin gercek potansiyel ile aym sacilma ve
baglama 6zelliklerine sahip olmasini saglar ve bu nedenle norm koruyucu bir sanal
potansiyel olarak adlandirilir [28]. Schrodinger denklemi daha sonra ters cevrilir
ve temel durumu diizlestirilmis sanal dalga fonksiyonu olan potansiyeli verir. Son
olarak sanal potansiyel tam olarak cekirdek yaricapr disindaki gercek potansiyelle
eslesirken cekirdek icinde diizdiir, boylece bir diizlem dalga temeli setinin kullanimin
kolaylastirir.  Sekil 3.1°deki karsilastirmada da goriilecegi gibi yaricap r. degeri
cekirdek elektronlarinin oldugu bélgenin yarigapini ifade eder, r.’den biiyiik bolgede

sanal potansiyelle Coulomb potansiyelinin eslestigi gdzlenmektedir.
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3.2 Yari-klasik Boltzmann Tasinim Denklemi Hesaplamasi

Termoelektrik bir malzemenin verimlilig¢inde en 6nemli faktdr malzemenin
performans degeri ZT dir;

_ So
Ktk

ZT (3.17)

Burada; T mutlak sicaklik, S: Seebeck katsayisi, o: elektriksel iletkenlik, x:
termal iletkenlik olup; x, elektronik termel iletkenligi, k; ise orgii katkisimi ifade
eder. Malzemelerin bu termoelektrik 6zellikleri, Boltzmann esitliklerine dayanan,
sabit gevseme siiresi yaklasimi ve bant enerjileri kullanilarak bu yar1 klasik
taginim hesaplamalarini yapan bir program olan BoltzTraP[29], [30] ile hesaplanir.
Hesaplamalar 0 Kelvin ve 1 atmosferik basingta yapilacagindan, enerji bandindaki
sicaklik bagimliligi ihmal edilir. Termodinamik dengedeki elektronlar; kg Boltzmann
sabiti, i kimyasal potansiyel, € enerji ve T sicaklik olmak iizere, Fermi-Dirac dagilimi

ile temsil edilir [31] ve

1
—u
kpT

Frkt) = ——
exp(

(3.18)

)+1

seklinde yazilir. Bir termal gradyan, bir manyetik alan ve bir elektrik alan altinda, j

elektrik akimi iletkenlik tensorleriyle agsagidaki gibi yazilabilir [29]:
Ji= GijE_j+GijkEjBk—|—l)i_jVjT—|—... (3.19)

Asagidaki iletkenlik dagilimlar1 kullanilarak denklem (3.19)’daki taginim tensorleri
hesaplanabilir.

Elektriksel iletkenlik;

1 dfu(T;
0up (1) =+ [[ople)[- 2 g (3.20)
1 dfu(T:€)
Vg (T3kt) = o [ Gaple)(e — )= 1 e, @321)
Seebeck katsayist;
1 dfu(T;¢€)
Kop (Tik) = o [ ouple)(e — w22 de, (3.22)
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Elektronik termal iletkenlik;

1 9 fu(T;
OuppTit) = & [yl - T g, 629

BoltzTraP, birinci dereceden Boltzmann tasinim teoremi kullanir, hesaplamalari sadece
elektrik alami etkilerini icerecek sekilde sinirlandirir ve manyetik alan etkilerini

icermez.
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4. LITERATUR OZETI

Bu boliimde, inceledigimiz dortlii ¢ift yarim-Heusler malzemelerin yapisal,
elektronik, titresimsel ve termoelektrik Ozellikleri ile ilgili mevcut deneysel ve

kuramsal ¢aligmalarin bir incelemesi ve degerlendirilmesi yapilmigtir.

Liu ve ark.[13] 17 elektronlu TiFeSb ve 19 elektronlu TiNiSb alagimlarini
kullanilarak hem p-tipi hem de n-tipi i¢in iyi termoelektrik performansi saglayan
18 elektronlu Ti konumlarina Hf katkilanmig TiFe 5NigsSb cift yarim-Heusler
malzemesini elde etmislerdir. Bu metod termoelektrik enerji doniisiimii i¢in potansiyel
kullanimin 6tesinde, yeni ortaya ¢ikan diger uygulamalar i¢in yeni yarim-Heusler
alasimlarinin kesfi ve gelistirilmesi i¢in yardimei olabilir.  Ayrica, Ti bolgesinde
az miktarda Hf alagiminin elektron sagilma iglemi iizerinde belirgin bir etkisinden
dolay1 orgii termal iletkenligini O6nemli Olgiide baskiladigr goriilmiistiir.  p-tipi
Tig gHfg 2Fep ¢Nig4Sb’de ve n-tipi Tig gHf( 1Feg¢Nig4Sb’de ZT degeri sirasiyla ~ 1

ve ~ 0,7 elde edilmistir.

Yarim-Heusler bilesiklerinde yliksek performans, oncelikle olaganiistii elek-
triksel tasima oOzellikleri ile iligkilidir. ~ Bununla birlikte, en iyi termoelektrik
materyallerin bazilarina kiyasla, ii¢clii yarim-Heusler bilesikleri, esasen biiylik orgii
termal iletkenlikleri (k;) nedeniyle dezavantajlidi.  Ornegin ZrCoBi, yiiksek
performansl yar1 Heusler bilesikleri arasinda 300 K de 10 W/(mK) ile bildirilen en
diisiik k; degerlerinden birine sahiptir [32], oysaki son teknoloji termeelektrik malzeme

PbTe i¢in bu deger 2 W/(mK)’dir [33].

Bu motivasyonla yola cikan Anand ve ark. [12], hem yarim-Heusler
bilesiklerinin elektronik ozelliklerine hem de daha diisik x;’ye sahip yeni yari
iletkenlerin kesfedilmesi amaciyla bir strateji gelistirmek icin 365 malzeme iizerinde
calisip 131 tane yeni dortlii malzeme 6ngodrmiislerdir. Calismalarinda cift yar1 Heusler
Ti,FeNiSb; nin dl¢iilen k;’sini ayn1 ortalama atom kiitlesiyle karsilik gelen iiclii sistem
TiCoSb’ninkiyle karsilagtirmistir. TipFeNiSb,’yi sentezleyerek TiCoSb’den onemli
Olclide daha diisiik (oda sicakliginda 3 kat daha kiiciik) bir orgii termal iletkenligine

sahip oldugunu dogruladilar.
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Uclii yarim-Heusler malzemelerin i¢sel termal iletkenlikleri karsilastirildiginda
cift yarim-Heusler malzemelerin termal iletkenlikleri, gorece kiiciik grup hizi fononlar
ve diizensiz sacilma nedeniyle daha diisiik ongoriilmiistiir. Yaptiklar1 calismada bilinen
yarim-Heusler tabanlhi yari iletkenlerin sayisimin, yiiz yillik ge¢cmislerine ragmen,
yalnizca asil kararli bilesik sayisinin bir kismi olabilecegini gostermiglerdir. Bu
stratejiden, karmagik kristal kimyas1 sayesinde, geleneksel iiclii yarim-Heusler’den
dogal olarak daha diisiik termal iletkenlige sahip dortlii (¢ift, ticlii ve dortlii)
yarim-Heusler bilesiklerini kesfetmiglerdir. Bu calisma; termoelektrik, 1s1l teknoloji,
topolojik bant yapilar1 ve seffaf iletken ince filmler i¢in uygun heyecan verici
ozelliklerinin temelini olusturan, gec¢is metali kimyasina miidahale etmeden, diisiik
termal iletkenlige sahip yarim-Heusler malzemelerin gelistirilmesi i¢cin onemli bir

adimdir [12].

Synoradzki ve ark. [14], ark eritme ve kivilcim-plazma-sinterleme teknikleri
ile elde ettikleri ScNiSb’nin elektriksel diren¢ ve termal iletkenlik 6l¢iimlerini 2-950
K gibi genis bir sicaklik araliginda incelemislerdir. Malzeme 450 K civarinda yaklagik
240 uVK~! gibi oldukca biiyiik, pozitif bir Seebeck katsayisina sahip p-tipi bir
iletken olarak ortaya ¢ikmustir. Yiiksek Seebeck katsayisina ragmen yiiksek elektriksel
diren¢ (oda sicakligr civarinda ~100 p@m) ve nispeten yiiksek bir termal iletkenligi
degeri (> 6 Wm~'K~!) nedeniyle maksimum gii¢ faktorii ve ZT degerleri 810 K’de
sirastyla 0,91 (4)x 1073 Wm™'K~2 ve 0.1 elde edilmistir. Bu durumun malzemeyi
termoelektrik 6zellikleri acisindan orta diizeyde yapsa da malzemenin uygun sekilde
modifikasyonunun (nanoyapi, kompozit olusumu, vb.) termoelektrik performansinda

onemli Olciide iyilesmeye yol acabilecegini makul gormiiglerdir.

Choudhary ve Ravindran[15], yapmis olduklar1 temel ilke hesaplarinda 54
tane dortlii yarim-Heusler alasimlarin yapisal ve elektronik 6zelliklerini PAW yontemi
ile termoelektrik 6zellikleri ise tam potansiyel dogrusallastirilarak arttirilmig diizlem
dalga yontemi ve yari1 klasik Boltzmann taginim kuramiyla hesaplamiglardir. Birden
fazla konumdaki atomlar1 18 degerlik elektron sayisini koruyarak farkli elektronik
konfigiirasyona sahip atomlarla degistirmisler ve bant yapi hesaplarindan bu yeni
kristallerin yariiletken 6zelliklerini korudugunu gostermiglerdir. Bu atom degisimi ile

bant yapisi, bant aralig1 ve tasinim 6zelliklerinin istenilen degerlere ayarlanabilecegini
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belirtmislerdir. Caligilan dortlii sistemler igindeki Scy sNbg sNiSn malzemesinin 700

K’de 0,5 degerinde bir maksimum ZT degeri ongdrmiiglerdir.
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5. HESAPLAMA AYRINTILARI

Temel ilke hesaplamalar1 yogunluk fonksiyonel kurami altinda VASP (Vienna
atomistic simulation package) kodu ile yapilmistir [18], [34]-[36]. Hesaplamalar
yapilirken diizlem dalgalar taban seti olarak alinmis, elektron-iyon etkilesmelerini
modellemek i¢in sanal dalga potansiyelleri (PAW)[37], degistokus-korelasyon
fonksiyonellerini hesaplamak i¢in ise Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE)’un genellestir-

ilmig gradyan yaklasimi(GGY) kullanilmustir [24].

Geometrik optimizasyon icin atomlar iizerindeki kuvvetler 1073 eV/A dege-
rine kadar yakinsanmugtir. Dortlii yarim-Heusler malzemelerin her bir hacim degeri
icin atomlararas1 kuvvetler tekrar optimize edilerek hacim modiilii hesaplanmistir.
Caligilan malzemeler hepsinde 500 eV’lik kesme enerjisi sec¢ilmistir. Optimizasyon ve
toplam enerji hesaplanirken Brillouin bolgesinde k-noktas1 1zgarasi i¢lii malzemelerde
8x8x 8 ve dortlii malzemelerde ise 8 x8x 6 olarak tanimlanmigtir. Durum yogunlugu
ve termoelektrik 6zellikleri bulmak i¢in kullanilan 6z-tutarli olmayan hesaplamalar
yapilirken k-1zgaras1 degeri ticlii yapilarda 21x21x21 dortli yapilarda 24x24x18
kullanilmugtir. Ayni1 1zgara degerleri elektonik durum yogunlugu icin de kullanilmistir.
Fonon dagilim egrileri ve fonon durum yogunluklari sonlu yerdegistirmeler yontemi
kullanan PHONOPY kodu[38] ile hesaplanmistir. Hem iiclii hem de dortlii yapilarda
ilkel hiicreler temelinde kurulan 3 x 3 x 3’liik siiper hiicrelerde atomik yerdegistirmeler
0.01 A olarak secilmistir. Fonon durum yogunlugu hesaplarinda ise kullanilan 1zgara

ticlii ve dortlii malzemeler icin sirasiyla 64 x64 x 64 ve 48 x48x36°d1r.

Katkilama oranina ve farkli sicaklik degerine bagh Seebeck katsayisi(S), elek-
tronik termal iletkenlik(k,/T) ve gevseme zamanina bagl elektriksel iletkenlik(c/7)
degerlerini hesaplamak i¢in, Boltzmann tasinim denklemini sabit gevseme zamani
yaklagimi altinda ¢ozen BoltzTraP2[30] kodu kullamlmistir. Oz-tutarli olmayan
hesaplamalar i¢in secilen k-i1zgarasi degerleri taginim katsayilarini bulmak igin

interpolasyon yontemiyle 10 katina ¢ikarilmistir.

Kristal yapilarin sematik gosterimlerinde VESTA programi[39] kullanilmugtir.
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6. BULGULAR VE TARTISMA

6.1 Kristal Yap1

Bu calismada iiclii yarim-Heusler XYZ (TiCoSb ve ScNiSb) ve dortlii ¢ift
yarim-Heusler, XY Y”Z, (TipFeNiSb,) ile X’X”Y»Z, (MgTiNi,Sb,) malzemeleri
incelenmistir. Uclii yarim-Heusler malzemeler yiizey merkezli kiibik yapida olup
F43m (grup no. 216) uzay grubundadirlar. Ilkel hiicresinde birer tane X, Y ve Z olmak
iizere iic atom bulunmaktadir. Ilkel hiicrenin sematik gosteriminin bir 6rnegi TiCoSb
icin Sekil 6.1°de verilmigtir. Ayrica geleneksel hiicre de Sekil 6.2de verilmistir. Yiizey
merkezli kiibik yapinin birim hiicre vektorleri Cizelge 6.1°de, ii¢lii malzemelerin

indirgenmis taban vektorleri ise Cizelge 6.2 verilmistir.

Cizelge 6.1 : Yiizey Merkezli Kiibik Yapinin Birim Hiicre Vektorleri (a 6rgii
sabitidir.)

Vektor £ 9§ %

di 0 a2 a2
175 a2 0 a2
a3 a2 a2 o0

Sekil 6.1 : Uclii yarim-Heusler malzemelerin TiCoSb 6rneginde ilkel hiicresinin
sematik gosterimi.
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Sekil 6.2 : Uglii yarrm-Heusler malzemelerin TiCoSb érneginde geleneksel
hiicresinin sematik gosterimi.

Cizelge 6.2 : Uclii yarim-Heusler yapr icin indirgenmis koordinatlarda taban
vektorleri.

Atom  Vektor d; dp ds
Ti(Sc) 71 0 0 0

Co(Ni) 7 1/4 1/4 1/4
Sb 73 12 172 172

Uclii yarim-Heusler’in yiizey merkezli kiibik yapisinin ilkel hiicresine, segilen
bir yonde (bu calismada z yonii tercih edildi) iki kati (¢ift) olacak sekilde bir ilkel hiicre
daha ekledigimizde olusan hiicrede iki tane X, iki tane Y ve iki tane de Z atomu olmak
tizere alti atom bulunmaktadir. TiCoSb icin olusturulan iki katl hiicrede bulunan
iki tane Co(Y) atomunu kaldirip bir tanesine Fe(Y’) ve digerine de Ni(Y”) atomu
koyunca Ti; FeNiSb, malzemesi olusur. Bu atom degisimi sonucunda kristal simetrisi
degisir, Ti(X) ve Sb(Z) atomlar1 z-yoniinde bulunduklar1 kiibik simetri konumundan

biraz uzaklagirlar ve sistem tetragonal yapiya doniisiir.
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Bu calismada incelenen bir dier sistem de ScNiSb ve MgTiNi;Sb,
malzemeleridir. Burada da ScNiSb icin olugturulan iki kathh hiicrede bulunan iki
tane Sc(X) atomunu kaldirip bir tanesine Mg(X’) ve digerine de Ti(X”) atomu
koyuldugunda MgTiNi,Sb, malzemesi olusur. Bu atom degisimi sonucunda kristal
simetrisi degisir. Bu sefer Ni(Y) atomlar1 z-yoniinde, bulunduklart kiibik simetri

konumundan biraz uzaklagirlar ve sistem yine tetragonal yapiya doniisiir.

Olusturulan Ti;FeNiSb, ve MgTiNi;Sb, dortlii ¢ift yarim-heusler malzemeleri
tetragonal yapida olup P4m2 (grup no. 115) uzay grubunda kristallenir.
TipFeNiSb; nin ilkel hiicresinde alti atom bulunmakta olup bunlardan ikiser tanesi
titanyum ve antimon ve birer tanesi ise demir ve nikel atomlarindan olugmaktadir.
MgTiNi,Sb, ’nin ilkel hiicresinde ise yine altt atom bulunmakta olup bunlardan birer
tanesi magnezyum ve titanyum ve ikiser tanesi ise nikel ve antimon atomlarindan

olusmaktadir. Ilkel hiicrenin sematik gosteriminin bir drnegi Ti;FeNiSb, 6zelinde

Sekil 6.3 : Ti;FeNiSb, nin ilkel hiicresinin sematik gosterimi.
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Sekil 6.3’de verilmigtir. Tetragonal yapmin birim hiicre vektorleri Cizelge 6.3’de
verilmistir. Cizelge 6.4 ve 6.5°de ise sirasiyla TipFeNiSby ve MgTiNiySby

malzemelerinin taban vektorleri verilmistir.

Cizelge 6.3 : Tetragonal Yapinin Birim Hiicre Vektorleri (a ve ¢ orgii sabitidir.)

Vektor £ 9 2
Zil a 0 0
c_iz 0 a O
53 0 0 c

Cizelge 6.4 : Ti,FeNiSb; i¢in indirgenmis koordinatlarda taban vektorleri. u ve v i¢
parametrelerdir.

Atom Vektor dy dp das

Til 7 12 0 3/4+u
Ti2 0 12 1/4-u
Fe 712 12 0
Ni w0 0 1R
Sbl s 0 1/2 3/4-v

Sb2 76 0 0 14+

Cizelge 6.5 : MgTiNi,Sb; i¢in indirgenmis koordinatlarda taban vektorleri. u i¢
parametrelerdir.

Atom Vektor d; d> as

Mg A 12 0 34
Ti o0 12 1/4
Nil i 12 12 Otu
Ni2 B0 0 12u
Sbl s 0 12 34

Sb2 76 0 O 1/4

6.2 Orgii parametreleri ve Hacim Modiilii

Geometrik optimizasyon hesaplamalar1 sonucu elde edilen denge orgii sabitleri
Cizelge 6.6’de gosterilmistir.  TiCoSb ve ScNiSb malzemelerinin yapisi yiizey
merkezli kiibik yapida olup tiim atomlar1 simetri noktalarindadir. TiCoSb’nin ilkel
hiicresini bir eksen iizerinde iki katina c¢ikarip Co atomlarinin bir tanesini Fe ve
digerini de Ni ile degistirdigimizde yap1 tetragonal hale gelir. Tetragonal yapida ise
Ti ve Sb atomlar1 simetri noktalarindan biraz uzaklagirlar. Bu uzaklik Cizelge 6.4°de
verildigi tizere Ti i¢in u ve Sb i¢in ise v i¢ parametreleri ile gosterilmistir. Optimize
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Cizelge 6.6 : Denge orgii parametreleri hacim modulii (Bg) ve hacim modiiliiniin

basinca bagl tiirevi B'.

Malzeme Calisma ad) @A) u % By (GPa) B
TiCoSb Bu calisma 5,891 1414 4,56
Hesap. [40] 5,887
Deney [41] 5,8817
Hesap. [42], [43] 5.8939 137,96 4,86
Deney [44] 166(6)  7,8(5)
Ti,FeNiSb, Bu ¢alisma 4,181 5,935 0,01010 0,000188 135,5 4,53
Hesap. [15] 4,177 5,922 0,011 0,001 137,71 4,68
ScNiSb Bu caligma 6.108 105,71 4,56
Hesap. [45] 6,104 105,030 4,57
Hesap. [46] 6,055
Hesap. [47] 6,138 106,03
Deney [48] 6,068(2)
MgTiNi,Sby Bu caligma 4.251 6,003 0,0161 104,20 4,65

u ve v degerleri Cizelge 6.6’de verilmistir. u degeri v degerinden ¢cok daha biiyiik
olmasi1 Ti atomunun Sb atomuna gore simetri noktalarindan daha uzakta oldugunu
gostermektedir. Kobalt atomu yerine demir ve nikel atomlarinin konulmasinin etkisini
gormek icin ise TipFeNiSb, ve TiCoSb malzemelerinin atomlararas1 bag uzunluklari
Cizelge 6.7°de verilmistir. Cizelgeden da goriilecegi iizere Ti-Co baglar 2,55 A iken,
Ti-Fe baglan 2,53 A ile daha kisa ve Ti-Ni baglar1 ise 2,60 A ile daha uzundur.
TiCoSb’de 2,95 A olan Ti-Sb bag uzunlugu Ti;FeNiSb, malzemesinde Ti-Sbl ve
Ti-Sb2 icin sirasiyla 2,96 ve 2,91 A olmustur. TiCoSb’deki Co-Sb uzunlugu 2,55
A olup bu degerin karsiligi Ti,FeNiSb,’de 2,56 A olarak tiim Fe-Sb ve Ni-Sb
baglarinda ayn1 degerdedir.

ScNiSb’nin ilkel hiicresini bir eksen iizerinde iki katina ¢ikarip Sc atomlarinin
bir tanesini Mg ve digerini de Ti atomu ile degistirdigimizde yap1 tetragonal hale
gelir. Bu degisimle birlikte tetragonal yapida Ni atomlar1 simetri noktalarindan biraz
uzaklagirlar. Bu uzaklik u parametresi ile tanimlanmistir ve degeri Cizelge 6.7°de de
goriilecegi iizere 0,0161°dir. ScNiSb’deki Sc-Ni uzunlugu 2,64 A iken, atom degisimi
ile Mg-Ni uzaklig1 2,66 A ve Ti-Ni uzakhig1 ise 2,55 A olmustur.

Calisilan malzemelerin hacim modiilinii bulmak icin 11 farkli hacimde
toplam enerji hesaplart yaptik. Dortlii yapilarda her bir hacim i¢in u ve v i¢

parametreleri tekrardan optimize edilmistir. Toplam enerjiye karsilik hacim degerleri
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Cizelge 6.7 : Bag uzunluklari (A)

TizFeNisz MgTiNiszz
Til-Fe 2,53 Mg-Nil 2,66
Til-Ni 2,60 Mg-Ni2 2,66
Til-Sb2 291 Mg-Sb2 3,00
Til-Sbl 2,96 Mg-Sbl 3,01
Til-Sb2’ 3,03 Mg-Sb2’ 3,00
Fe-Sbl 2,56 Nil-Sbl 2,66
Fe-Sb2 2,56 Nil-Sb2 2,55
Ni-Sb2 2,56 Ni2-Sb2 2,55
Ni-Sbl 2,56 Ni2-Sbl 2,66
Ti-Nil 2,55
Ti-Ni2 2,55
Ti-Sbl 3,00
Ti-Sb2 3,01
TiCoSb ScNiSb
Ti-Co 2,55 Sc-Ni 2,64
Ti-Sb 2,95 Sc-Sb 3,05
Co-Sb 2,55 Ni-Sb 2,64

Birch-Murnaghan durum denklemine [49] fit edilmisgtir:
2 3 2
Vi3 2
%) 4 Vos\ _ 1
14 Vv

Burada By hacim modiilii olup By, ise hacim modiiliiniin basinca bagl tiirevidir. Vp

2
IV By

B/
16 0t

2

2 3
V03
6—4|—

6.1)

kristalin denge hacmi ve E ise bu denge hacmindeki kristalin birim hiicresinin toplam
enerjisidir. Toplam enerjiye karsilik gelen hacim grafikleri Sekil 6.4’de fit edilen
durum denklemi ve parabolik denklem ile birlikte gosterilmistir. Tiim malzemeler
icin Birch-Murnaghan durum denklemi YFK ile elde edilen enerji-hacim datasina ¢cok
1yi sekilde uymus, fit sonucu elde edilen hacim modiilii ve hacim modiiliiniin basing
bagimlilig1 Cizelge 6.6’da literatiir ile birlikte verilmistir. TiCoSb ve ScNiSb i¢in
elde ettigimiz degerler literatiir ile uyumludur. TiCoSb i¢in rapor edilen deneysel
deger ise hesaplananlardan yaklasik %15 fazladir. Ti;FeNiSb, malzemesinin hacim
modiilii degeri bizim hesapladigimiz TiCoSb’den %4, literatiirdeki tam-potansiyel
GGY-PBE hesabindan ise %1,8 daha kiiciik ¢ikmistir. Ref. [15]’nun TipFeNiSb,

malzemesi i¢in hesapladigr hacim degeri de bizim hesapladigimizdan %1,6 daha
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Sekil 6.4 : Hacim modiilii i¢in toplam enerjiye kars1 hacim grafigi.

biiytiktiir. MgTiNi;Sb, malzemesinin hacim modiilii degeri ise ScNiSb’nin degerinden

%1.5 daha kiigiik cikmustir.

6.3 Dinamik stabilite ve fonon 6zellikleri

Dogrudan yontem ile elde ettigimiz fonon dagilim egrileri Sekil 6.5°te
verilmistir. Uglii yarim-Heusler malzemelerin (TiCoSb ve ScNiSb) ilkel hiicresinde
tic atom oldugu icin iic tanesi akustik alt1 tanesi ise optik olmak toplam dokuz
titresim modu vardir. Dortlii yarim-Heusler yapilarin (Ti;FeNiSb, ve MgTiNi;Sb,)
ilkel hiicrede alt1 atom oldugu i¢in ii¢ tanesi akustik 15 tanesi ise optik olmak iizere
toplamda 18 titresim modu bulunmaktadir. Tiim modlardaki pozitif fonon frekanslari
bize malzemenin dinamik olarak stabil oldugunu isaret etmektedir. TiCoSb ve ScNiSb
malzemelerinde akustik ve optik modlar arasinda frekans arali§i bulunmaktadir. Bu
aralik ScNiSb’de TiCoSb’ye gore daha diisiiktiir. Ayrica ScNiSb’nin optik modlarinin
arasinda da 6-6.5 THz civarinda bir bogluk daha bulunmaktadir. Ti,FeNiSb, icin
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Sekil 6.5 : Fonon dagilim egrileri

ise Sekil 6.5b’de de goriildiigii lizere optik modlar 5 THz altinda ve iistiinde olmak
tizere diisiik ve yiiksek optik modlar olarak iki gruba ayrilmiglardir. Diisiik optik
modlar ile yiiksek optik modlar arasinda yaklasik 0,5 THz’lik bir frekans aralig:
bulunmaktadir. Bu frekans aralifi MgTiNi,Sb,’de bulunmakta fakat aralik degeri R
ve A Brillouin bolgesi 0zel noktalarinda ¢ok azalmistir. TioFeNiSb,’de diisiik optik
modlar ile akustik modlar arasinda 3 THz civarinda hibritlesme goriilmekte hatta
I' — X yolunda LA mod ile en diisiik optik mod arasinda sakinma kesismesi (avoided
crossing) de bulunmaktadir. Bu sakinma kesismesi orgii termal iletkenligini diisiiren

onemli faktorlerden biri olarak goriilmektedir [50], [S1].

Toplam ve kismi fonon durum yogunluklari ise Sekil 6.6’da verilmistir. Genel
olarak bakildiginda tiim malzemelerde akustik modlar antimon atomunun agirlikl
katkist goriilmektedir. Ti,FeNiSb, ve MgTiNi,Sb, 6zelinde ise akustik modlarla
hibritlesen diisiik optik modlarda da agirlikli katki Sb atomlarindan gelmektedir.

ScNiSb i¢in baktigimizda 5-6 THz arasi diisiik optik modlar agirlikli Ni atomlar1 ve
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Sekil 6.6 : Fonon durum yogunluklari

6,5-7,5 THz arasi1 olan yiiksek optik modlar ise agirlikli Sc atomlar igcermektedir.
TiCoSb malzemesinin 6-8,5 THz optik bolgesinde Ti ve Co atomlarinin katkisi Sb

atomunkine gore oldukga fazladir.

TipFeNiSb, icin akustik ve diisiik optik modlarin bulundugu 0-5 THz
bolgesindeki katki agirlikli olarak antimon atomlarindan gelmektedir. 6-6,5 THz
civarindaki bolgede ise en ¢ok nikel atomlarinin, sonra da titanyum atomlart yer
almaktadir. 7 THz ve yukan frekans bolgelerinde ise titanyum ve demir atomlarinin
kismi durum yogunluklar1 diger atomlara gore daha yiiksek oldugu goriilmektedir.
MgTiNi;Sb, malzemesinin 4,5-8,5 THz optik frekans bolgesinin 4,5-7,5 THz

kisminda Ti ve Ni atomlar1 7,5-8,5 THz kisminda ise Mg atomlar1 katki saglamaktadir.

6.4 Elektronik bant yapis1 ve toplam ve kismi durum yogunluklari

TiCoSb  ve  ScNiSb  malzemelerinin  elektronik  bant  yapilar

[-X-W-K-I"-L-U-W-L-KIU-X yiizey merkezli kiibik Brillouin bolgesi yiiksek
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Sekil 6.7 : Elektronik bant yapilari

simetri yollarinda olmak iizere sirasiyla Sekil 6.7a ve c’te gosterilmistir. Her iki
malzeme de dogru-olmayan bant aralifina sahip olup bant araliklari GGY-PBE
cercevesinde TiCoSb icin 1.05 eV ve ScNiSb i¢in ise 0.26 eV’tur. En yiiksek dolu
orbitaller I" noktasinda ve en diisiik bos orbitaller ise X noktasindadir. Ti;FeNiSb;
ve MgTiNi;Sby malzemelerinin elektronik bant yapisi tatragonal yapisina ait
Brillouin bdolgesindeki I'-X-M-I'-Z-R-A-ZIX-RIM-A yiiksek simetri noktalarina
dogru olacak sekilde sirasiyla Sekil 6.7b ve d’te verilmistir. Sekilden de goriilecegi
tizere iki malzeme de dogru-olmayan bant aralig1 karakterine sahip olup GGY-PBE
cercevesinde TioFeNiSb, ve MgTiNi;Sb, sirasiyla 0,35 eV ve 0,29 eV bant araligina
sahiptir. TioFeNiSb,’de en yiiksek dolu orbitaller R noktasinda ve en diisiik bos
orbitaller ise I' noktasindadir. MgTiNi,Sby icin ise en yiiksek dolu orbitaller I'

noktasinda ve en diisiik bos orbitaller de Z noktasindadir.

Elektronik toplam ve kismi durum yogunluklar ise Sekil 6.8’da verilmistir.

Sekil 6.8b’deki Ti;FeNiSb, malzemesine genel olarak bakildiginda Fermi seviyesine
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Sekil 6.8 : Elektronik toplam ve kismi durum yogunluklari
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yakin dolu bolgelerde titanyum ve demir atomlarinin d-orbitalleri bulunmaktadir.

Nikel atomun d-orbitalleri ise -2 eV civarindadir. Antimon atomlarinin p-durumlari

ise genis bir bolgeye dagilmis durumdadir. TiCoSb malzemesinde (Sekil 6.8a) durum

yogunluklarinda Ti ve 6zellikle Co atomlarinin d-orbitallerinden gelen katki ile Fermi

seviyesinde yogunlagsma olup dik bir tepe bulunmaktadir [40],
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Sekil 6.9 : p ve n tipi katkilama i¢in farkl sicakliklardaki Seebeck katsayisi

sisteminde ise Co yerine Fe ve Ni koydugumuzda bu yeni atomlarin d-durumlari
Fermi seviyesinden uzaklastigi goriilmiistiir. Bu uzaklagma, malzemenin Seebeck
katsayisim1 diigiirmektedir. ScNiSb’ye baktigimizda Fermi seviyesi civar1 agirlikh
olarak Sc d-orbitallerinden olugsmaktadir (Sekil 6.8c). MgTiNi;Sb,’de ise bu bolgede
Ti d-orbitalleri bulunmaktadir ve bu orbitaller Fermi seviyesinde yogun bi¢cimde yer

almaktadirlar.

6.5 Termoelektrik ozellikler

Yari-klasik Boltzmann taginim denklemi kullanilarak, sabit gevseme zamani

yaklagimi altinda hesapladigimiz termoelektrik nicelikler bu boliimde verilmistir.

6.5.1 Seebeck katsayisi

Hesaplamalar sonucu elde edilen Seebeck katsayilar1 tastyici konsantrasyonuna

baghh olarak ve 300-800 K arasinda altt farkli sicaklik degeri igin, p- ve
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n-tipi konsantrasyonda Sekil 6.9’da gosterilmisti.  Malzemelerde hem p-tipi
hem de n-tipinde diisiik bant aralig1 sebebiyle belli sicakliklardan itibaren diisiik
konsantrasyonlarda Seebeck katsayisinda keskin azalmalar meydana gelmistir. Bu
azalig bipolar etkiden kaynaklanma olup Seebeck katsayisina hem pozitif hem de
negatif tasiyicilardan katkilar gelmektedir. TipFeNiSb, i¢in elde edilen p-tipi ve
n-tipi katkilamadaki Seebeck degerleri durum yogunlugunda sebebi bahsedildigi
tizere TiCoSb malzemesinden daha diisiiktiir. ScNiSb ile MgTiNi;Sb, malzemelerini
inceledigimizde ise Sc atomu yerine Mg ve Ti atomlar1 kondugunda yiiksek tastyici
konstantrasyonlarinda Seebeck degerinin 6zellikle p-tipi katkilamada 6nemli miktarda

arttig1 goriilmektedir.

6.5.2 Elektriksel iletkenlik

Sabit gevseme zamanina bagh elektriksel iletkenlik (o/7) degerleri sirasiyla

p-tipi ve n-tipi katkilama i¢in Sekil 6.10°da verilmigtir. Tasiyict konsantrasyonu
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Sekil 6.10 : p ve n tipi katkilama i¢in farkli sicakliklardaki elektriksel iletkenlikler.
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1x10%! cm™3 degerinden sonra elektriksel iletkenlik degerleri dramatik bicimde
artmaktadir. Bu artis sirasindaki sicaklik bagimlili§1 olduk¢a az olmakla beraber
sicaklik arttikca iletkenlikte bir miktar azalma meydana gelmektedir. Sekil 6.10a ve
b’de TiCoSb ile Ti;FeNiSb, yi karsilastirdigimizda elektriksel iletkenlik p-tipinde bir
fark gozikkmemekte, n-tipinde ise 3x 10! cm™ tasiyici konsantrasyonlardan itibaren
daha yiiksek konsantrasyonlarda TiCoSb’nin elektriksel iletkenli§i daha yiiksek
cikmaktadir.  ScNiSb ve MgTiNi,Sby kargilastirildiginda ScNiSb’nin elektriksel

iletkenligi hem p-tipi hem de n-tipi konsantrasyonda daha yiiksektir.

6.5.3 Giic faktorii

Sabit gevseme zamani altinda gii¢ faktorii (S>0/7) tastyict konsantrasyonuna
bagli olarak p-tipi icin Sekil 6.11a ve c’de ve n-tipi icin ise Sekil 6.11b ve
d’de verilmistir.  Tiim malzemelerde sicaklik arttikca giic faktorii degeri de

hizli bicimde artmaktadir. TiCoSb ve Ti,FeNiSb, i¢in gekilleri inceledigimizde
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Sekil 6.11 : p ve n tipi katkilama i¢in farkli sicakliklardaki gii¢ faktorii.
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her iki tip icin en yiiksek giic faktorii degerleri 3-4,3x102! cm™> katkilama
civarinda goriilmektedir.  Ancak diisiik Seebeck degerinden dolayr TiCoSb ile
karsilastirdigimizda, Ti, FeNiSb, nin 800 K’deki gii¢ faktorii tepe degerleri TiCoSb’ye
gore[53] p-tipinde 3,2 kat, n-tipinde ise 2,2 kat daha diisiiktiir. ScNiSb malzemesini
inceledigimizde sicaklik arttik¢a en yiiksek giic faktoriine karsilik gelen tasiyiciyi
konsantrasyonu degeri de belirgin bir artig gostermektedir. MgTiNi;Sb, malzemesinde
bu tepe degerler p-tipi icin sicaklikla pek degismememekte ve 1,5-2x10%! cm—3
katkilama civarinda goriilmektedir. ~ Aym1 malzemenin n-tipinde ise sicaklikla
beraber degisim 4-10x10?° cm™—3 bolgesindedir. TiCoSb’den Ti,FeNiSb,’ye geciste
karsilagilan gii¢ faktoriindeki biiylik miktardaki azalma ScNiSb’den MgTiNi,Sb;’ye
olan geciste olmamis tersine p-tipi katkilama icin 6nemli artis meydana gelmistir.
MgTiNi;Sb, malzemesinin 800 K’deki sabit gevseme zamani altinda gii¢ faktorii
(5?0 /1) ScNiSb’ye gore 1,7 kat fazladir. n-tipi icin bu artis gecerli olmayip S00K’den

sonra MgTiNi,Sb, nin gii¢ faktorii bir miktar azalmaktadir.
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Sekil 6.12 : p ve n tipi katkilama i¢in farkli sicakliklardaki elektronik termal
iletkenligi.
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Sekil 6.13 : p ve n tipi katkilama i¢in farkli sicakliklardaki ZT degerleri.

6.5.4 Elektronik termal iletkenlik

Hesaplamalar sonucu elde edilen sabit gevseme zamanina bagh elektronik

termal iletkenlik (x,/7) degerleri p-tipi katkilama icin Sekil 6.12a ve c¢’de ve n-tipi

icin ise Sekil 6.11b ve d’de verilmistir. Yiiksek katkilama degerlerinde elektronik

termal iletkenlik artmaktadir. Ayrica sicaklik artis1 da hem p-tipinde hem de n-tipinde

elektronik termal iletkenligi arttirmakta, bu da ZT degerini azaltan bir faktor olarak

one ¢ikmaktadir. Calistigimiz dortlii yarim-Heusler malzemelerin elektronik termal

iletkenlikleri yiiksek tasiyici konsantrasyonlarinin oldugu bolgede ti¢lii yarim-Heusler

malzemelere gore 6nemli bicimde azalmalar goriilmektedir. Daha diisiik x, degeri ZT

degerinde bir artisa neden olmaktadir.

6.5.5 ZT ongoriileri

Anand ve ark.’nmn [12] raporunda Ti;FeNiSb, oOrgii termal iletkenligi

TiCoSb’ye gore li¢ kat daha diisiik olarak ol¢iilmiistiir. Benzer olarak ayni yazarlarin

3
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Cizelge 6.8 : Calisilan malzemelerin p-tipi ve n-tipi i¢cin S00K ve 800K’de 6ngoriilen
maksimum ZT degerleri ve bu degerlere karsilik gelen tasiyici
konsantrasyon degerleri.

p-tipi n-tipi
Malzeme Sicaklik(K) ZT TK(cm™>) ZT TK(cm™?)
TiCoSb 500 031 23x10*T 0.14 1.9x10*
800 0.94 2.1x10*" 054 1.7x10%!
Ti,FeNiSb, 500 0.15 5.0x10%° 0.14 1.5x10*!
800 0.58 49x10%° 050 9.0x10%
ScNiSb 500 0.19 1.6x10%° 025 3.5x10%

800 0.42 33x10%°° 055 6.0x10%
MgTiNi,Sb, 500 026 8.0x10%° 027 4.5x10%
800 0.8 7.0x10%° 0.7 7.0x10%

yapmis oldugu temel prensip ve dogrusal fonon Boltzmann tasinim denkleminin
¢oziimil hesaplarinda da MgTiNi;Sb, malzemesinin 6rgii termal iletkenligi ScNiSb

malzemesine gore %62 daha diisiik cikmusgtir.

TiCoSb ve TipFeNiSb, icin elde olan deneysel[12] orgii termal iletkenlik
degerleri kullanarak ve elektronik gevseme zamani i¢in 7 = 1 x 10~ % s degeri secerek
ongorii hesab1 yaptigimiz ZT degerleri tasiyicit konsantrasyonuna bagl olarak Sekil
6.13a ve b’de swrasiyla p-tipi ve n-tipi i¢in gosterilmistir. TioFeNiSb,’de 300 K
sicaklikta her iki tip icin 0.02 civar1 olan maksimum ZT degeri 800 K’de p- ve n-tipi
katkilama icin sirasiyla 0,58 ve 0,50 olarak hesaplanmustir (Cizelge 6.8). Bu degerler
n-tipi icin TiCoSb’nin ZT degerinden %40 daha diisiik ¢cikmugtir. Tip FeNiSb, nin 6rgii
termal iletkenliginin diisiik olmas1 ZT degerini arttiramamus, aksine diisiik gii¢ faktorii
yiiziinden ZT degeri oldukc¢a kiigiik kalmistir. n-tipinde TiCoSb ile Ti;FeNiSb; nin

ZT degerlerinde 6nemli bir fark goriilmemistir.

Yarim-heusler ScNiSb malzemesindeki Sc yerine olan Mg ve Ti degisikligi ise
Sekil 6.13c ve d’de de goriilecegi lizere ScNiSb’nin degerlerine gore onemli bir ZT
artist saglamistir. Burada ScNiSb i¢in orgii termal iletkenlik degerleri Synoradzki
ve ark.’nin [14] deneysel calismasindan alinmigtir. MgTiNi;Sby malzemesinin ise
bildigimiz kadariyla deneysel termal iletkenlik Olciimii bulunmamaktadir. Anand ve
ark.[12] yapmus olduklar1 kuramsal ¢alismada bu malzemenin 300K’deki degerini 8,81
W/mK olarak hesaplamiglardir. Biz de SbNiSb deneysel degerleri [14] x; = o/ Th

fonksiyonuna fit ederek buldugumuz benzer egilimi 300K’deki deneysel degeri baz
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alarak MgTiNi,Sb;, nin 400-800K aras1 degerler icin ekstrapolasyon uyguladik. Bu
degerler 400K, 500K, 600K, 700K ve 800K icin sirasiyla 7,17; 6,11; 5,36; 4,80 ve
4,36 W/mK’dir. ZT degeri 800K’de p-tipi katkilamada ScNiSb i¢in ZT=0.42 iken
MgTiNi,Sb; i¢in ZT=0.8 olarak iki kat artis gerceklesmistir (Cizelge 6.8). n-tipinde
de bu atom degisimi sonucu ZT degeri azalmamus, yiiksek sicakliklarda bir miktar artis

goriilmiistiir.

40



7. SONUC

Bu calismada iiclii TiCoSb ve ScNiSb ile dortlii ¢ift-yarim-Heusler Ti, FeNiSb,
ve MgTiNi;Sb, malzemelerinin temel yapisal, titresimsel ve termoelektrik 6zellikleri
yogunluk fonksiyonel kurami ve genellestirilmis gradyan yaklasimi temelinde ve

yari-klasik Boltzmann tasinim denklemi ¢oziilerek calisilmistir.

Denge o6rgii parametreleri, hacim modulii, hacim moduliiniin basinca bagim-
lilig1 hesaplanmig ve iiglii yapidan dortlii yapiya olan degisikler karsilastirilmistir.
Co(Sc) yerine Fe(Mg) ve Ni(Ti) konulmasi ile Ti(Ni) atomlarin simetri noktalarindan
uzaklastigi ve {ii¢clii malzemelerinin kiibik yapisinin dortlii yapida tetragonale
doniistiigii tespit edilmistir. Pozitif fonon frekanslar1 bize yapilarin dinamik olarak
stabil oldugu bilgisini vermektedir. Diisiik akustik modlarda kiitlece agir antimon
atomunun yiiksek katkis1 bulunmaktadir. Yiiksek akustik modlarda ise agirlikli katki

daha hafif atomlarindan gelmektedir.

Malzemelerin elektronik bant yapist GGY-PBE cercevesinde hesaplanmis
ve tiim malzemelerde dogrusal olmayan bant aralifina sahip oldugu goriilmiistiir.
Ti,FeNiSb, Fermi seviyesinin degerlik bolgesinde Ti ve Fe atomlarinin d-seviyeleri
yerlesmis bulunmakla beraber Fermi seviyesine yakin bolgelerde yerlesmeler olduk¢a
az oldugundan malzemenin Seebek katsayis1 degerinin diisiik oldugu gozlenmistir.
Ilging olarak ScNiSb malzemesindeki Sc’den Mg ve Ti atom degisimleri MgTiNi,Sb,
malzemesinin Fermi seviyesini olumlu olarak etkilemis, Ti d-orbitallerinin katkisi ile

Seebeck katsayisinda artis gdzlenmistir.

Ti,FeNiSb; i¢in elde edilen sabit gevseme zamamn altinda gii¢ faktorii degeri
diisiik Seebeck katsayisinin etkisiyle TiCoSb’ye gore 2,5-3 kat daha diisiik ¢cikmustir.
Bu malzemenin p-tipi ve n-tipi ZT degerleri birbirine yakin ¢ikmistir en yiiksek
degerler 800 K’de p-tipi i¢in 0,58 ve n-tipi i¢in ise 0,5 olarak Ongoriilmiistiir.
Yaptigimiz bu caligma ile Co yerine Fe ve Ni atomlarini koyulmasinin gii¢ faktoriinii

ve dolayistyla ZT degerini kisitladigin1 gostermis olduk.
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MgTiNi;Sb, malzemesinin ZT degeri ise 800 K sicaklikta p-tipi(n-tipi)
tasiyicilar icin 0.8(0.7) olarak 6ngoriilmiis ve bu deger ScNiSb’de 0.42(0.55) civarinda
goriilmiistiir. TiCoSb-Ti;FeNiSb; sisteminin aksine Sc nin yerine Mg ve Ti konulmasi
p-tipi ZT degerinde iki kat artig saglamistir. ZT degerinin bir’e yakin olmasi
MgTiNi;Sb, malzemesinin umut vaadeden bir termoelektrik malzeme oldugunu

gostermektedir.
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