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OZET

Yiiksek Lisans Tezi
TALYUM TABANLI BAZI MALZEMELERIN
TERMOELEKTRIK OZELLIKLERININ
TEMEL ILKELER ILE INCELENMESI

Sennur TOKDIL OZTURK
Tekirdag Nanmik Kemal Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Fizik Anabilim Dali

Danisman: Dog. Dr. Tanju GUREL

Bu tez calismasinda, talyum tabanli {i¢lii kalkojenit malzemelerin termoelektrik
ozellikler bakimindan verimliligi arastirilmistir. TISbS,, TISbSe,, TISbTe;, TIBiS,,
TIBiSe;, TIBiTe, malzemelerinin yogunluk fonksiyoneli kurami genellestirilmis
gradyan yaklasimi kapsaminda spin-orbit etkilesimsiz ve spin-orbit etkilesimli
elektronik ve termoelektrik ozellikleri hesaplanmistir. Bant yap1 hesaplarina ek olarak
hibrit fonksiyoneller de kullanilmigtir. Toplam durum ve kismi durum yogunluklari
hesaplanarak orbitallerdeki elektronlarin iletim ve degerlik bantina katkilar1 goster-
ilmigtir. Deneysel bant araliklar1 ile uyum en iyi spin-orbit etkilesimlerini hesaba
katan hibrit fonksiyoneller ile elde edilmistir. Malzemelerin Seebeck katsayilari,
elektriksel iletkenlikleri, elektronik termal iletkenlikleri, gii¢ faktorleri, ZT degerleri
genellestirilmis gradyan yaklasimi kullanilarak cesitli konsantrasyon ve tasiyici
tiirlerine gore hesaplanarak mevcut hesap ve deneyler ile birlikte tartigilmigtir.

Anahtar Kelimeler: Ab initio hesaplamalar, talyum tabanli malzemeler, yogunluk
fonksiyonel kurami, termoelektrik malzemeler

2019, 83 Sayfa



ABSTRACT
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In this thesis, thallium based ternary chalcogenide materials are investigated
for their thermoelectric performance. Electronic and thermoelectric properties of
TISbS,, TISbSe,, TISbTe,, TIBiS,, TIBiSe,, TIBiTe, materials are calculated with
and without spin-orbit coupling effect using density functional theory and generalized
gradient approximation. By calculating total and partial density of states, the
contributions to the valance and conduction bands from orbitals are presented. The
seebeck coefficients, electrical conductivity, electronic thermal conductivity, power
factors and the estimated ZT values are calculated and discussed with available
experiments and calculations.
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1. GIRIS

Enerji, gilinlimiiz yasam sartlarinin vazgecilmez bir parcasidir.  Enerji
kaynaklarimiz ¢cogunlukla fosil yakitlara, niikleer ve hidroelektrik enerjisine dayan-
maktadir. Hidroelektrik enerji, daha ¢cok mevsimsel yagislara dayali su kaynaklarina
baghdir. Dogal mevsimsel su akislarinin biiyiik capli kesintileri olumsuz ekolojik
sonuclara yol acabilmektedir (Rosenberg ve ark. 1995). Ayrica verimli bir enerji
kaynagi olmasina ragmen barajlar kuruldugunda bazi alanlar sular altinda kaldig1
icin, ortamdaki canli tiirleri yok olmakta biyolojik ¢evre olumsuz etkilenmektedir.
Niikleer enerji riskli, maliyeti yiiksek ve tehlikelidir. Fosil yakitlar ise diisiik maliyetli
olmalarindan dolay1 yaygin sekilde kullanilmaktadir. Fakat fosil yakitlar diinya
tizerinde ¢esitli yerlerde sinirlidir ve bu sinirlik, kiiresel diinya iilkelerinde ticari agidan
sorun olusturmaktadir. 1974’te meydana gelen petrol krizi bu durumun onemli bir
ornegidir. Cevreye verdigi karbon salimimlar: sera etkisiyle beraber kiiresel 1sinmaya,
asit yagmurlarina ve ozon tabakasinin incelmesi gibi kiiresel cevre sorunlarina neden
olmaktadir (Peters ve ark. 2012). 1980°deki ozon deligi olusumu da bu duruma
eklendiginde, bilim diinyas1 bu soruna ¢6ziim bulmak icin yeni, temiz, yenilenebilir
enerji kaynaklar1 bulmaya calismistir. Giines enerjisi, riizgar enerjisi, hidroelektrik
enerji, jeotermal enerji, okyanus dalgalarindan elde edilen enerji, biyokiitle enerjisi

yenilenebilir enerji kaynaklarinin en bilinenleridir.

Enerji liretiminin yam sira enerji kayiplarint azaltmak da 6nemlidir. Ciinkii
tiretilen enerjinin biiyiik bir kismi (%60) 1s1 enerjisine doniiserek kaybolmaktadir
(Hans Christian Andersen 2008, Zhao ve ark. 2016). Kayip 1smin havaya
karismadan elektrik enerjisine doniismesinde termoelektrik malzemelerin 6nemi git

gide artmaktadir.

Termoelektrik enerjisi, endiistriyel atik 1s1y1 dogrudan dogruya faydali
elektrige doniistiirerek, giiniimiiziin enerji verimliligi sorununa onemli bir ¢oziim
olabileceginden dolay: arastirmacilarin ilgisini ¢cekmistir. Bu atik 1s1 enerjisinin geri
kazandirilmasi enerji kaynaklarinin dmriinii uzatacagi gibi ¢evresel zararlart da biiyiik
oranda azaltacaktir. Kaybolan bu 1s1y1 geri kazanmanin en kolay yolu termoelektrik

jeneratorlerdir. Bu jeneratorlere katihal enerji doniistiiriiciileri de denmektedir.



Termoelektrik jenerator ve sogutucular modern teknolojide 6nemli bir yer
tutmaktadir (Ivanov ve ark. 2018). Termoelektrik jeneratorler, giines radyasyonu,
otomotiv egzozu ve endiistriyel igslemler gibi bircok kaynaktan iiretilen 1s1y1 elektrige
doniistiirmek i¢in kullanilabilir. Termoelektrik sogutucular, buzdolaplar1 ve diger
sogutma sistemlerini yapmak i¢in kullanilabilirler (Zheng 2011). Termoelektrik
sogutma, hareketli parcalarin olmamasi, titresim ve ses yapmamalari, ayn1 modiiliin
hem 1sitma hem sogutma yapabilmesi, cevreye zararsiz olmalari, kontrol edilebilme
kolaylig1 gibi durumlardan avantaj saglarlar (Ozkaymak ve ark. 2014). Termoelektrik
cihazlarda yiiksek giivenilirlik dikkate alinirsa, kizilotesi sensorlerde, bilgisayar
ciplerinde ve uydularda genis uygulamalar1 da vardir. Yiiksek enerjili termoelektrik
malzemelerin gelistirilmesi giines enerjisinin kullanimi i¢in de 6nemli arastirma

yonelimlerinden biridir (Zheng 2011).

Termoelektrik cihazlarin dezavantaji diisiik verimlilik ve yiliksek maliyetli
olmasidir (Sun ve ark. 2015). Verimlilik 6nemli 6l¢iide gelistirilirse, termoelektrik
cihazlar bugiiniin enerji sorunu icin ¢oziimiin 6nemli bir parcasi olabilirler. Bu
nedenle, termoelektrik verimliligin nasil iyilestirilecegi 6nemli bir konu haline
gelmistir.

Tezrmoelektrik materyalin performansi ZT degeri ile belirlenir.

ScoT

Ke + Ky
elektriksel iletkenligi, T; mutlak sicaklifi, k,,; elektronik termal iletkenligi, k; Orgil

ZT = formiiliiyle hesaplanir. Bu formiilde, S; Seebeck katsayisini, ©;

termal iletkenligi temsil etmektedir.

Iyi bir termoelektrik malzemenin yiiksek Seebeck degeri, yiiksek elektriksel
iletkenligi, diisiik termal iletkenligi olmalidir. Ayni zamanda Seebeck katsayisinin
karesi ile elektriksel iletkenliin ¢arpimi gii¢ faktorii olarak ifade edilmektedir. ZT,
orgii termal iletkenligi azaltilarak veya gii¢ faktorii arttirilarak ya da her ikisi birlikte
geligtirilebilir. ZT’yi gelistirmek i¢in nano yap1 ve bant miihendisligi yontemleri
uygulanmaktadir. Nano yapi, cesitli fazda sa¢ilma mekanizmalarin1 gelistirmek, &;’yi
azaltmak icin yapilan ana yontemdir (Ding ve ark. 2016). Diger yontem olan bant
miihendisliginde, iki diisiik iletim banti hizalanarak orbital bozunumu arttirilir ve

yiikksek ZT degeri elde edilebilir (Zhu ve ark. 2014).



Diinya savaglar sirasinda ve sonrasinda, termoelektrik, basta sogutmanin yani
sira askeri ve sivil kullanimlarda elektrik iiretimi i¢in ¢okg¢a arastirildi. 1949 yilinda
Abram Fedorovich loffe, modern termoelektrik teorisini gelistirdi. Ioffe, sonuglari
analiz etmek ve performansi optimize etmek icin termoelektrikte yari iletkenlerin

kullanimint tegvik etti (Vedernikov ve Iordanishvili 1998).

Yiiksek termoelektrik Ozelliklere sahip malzemeler genellikle agir katkil
yariiletkenlerdir. En iyi bilinen antimon, bizmut ve kursun telliirleridir. Goldsmid
ve Douglas (1954), diizgiin sekilde katkili olarak iyi termoelektrik malzemeler yapti.
Yiiksek ZT’ye sahip materyalleri arastirirken, agir elementlerden yapilmus kiiciik bant

aralikli, yar iletkenleri aradi.

Termoelektrigin ticari kullanimi, 1970 yilindan beri bilimsel toplant1 ve orga-
nizasyonlara yol agmistir. Uzay Arastirmasi i¢in, 6zellikle Mars gezegeninin 6tesinde,
giines panelleri iceren bir uzay aracina giines 15181 yeterli giicii saglayamamaktadir.
Bunun yerine, elektrik enerjisi bir niikleer radyoaktif 23®Pu 1s1 kaynagindan gelen
1s1y1, termoelektrik ciftleri kullanarak elektrige doniistiirerek saglamaktadir. Bu tiir
Radyoizotop Termoelektrik Jeneratorler (RTG), NASA tarafindan Apollo, Pioneer,
Viking, Voyager, Galileo ve Cassini gibi cesitli gorevlerde kullanilmigtir. Voyager’in
giic kaynaklari, 35 yili agkin bir siiredir bilimsel kesifler i¢in hala caligmaktadir.
Mars’taki Curiosity, ¢oklu gorev RTG (MMRTG) kullanarak termoelektriklerden
giic alan ilk gezicidir. Miihendislik yapilarinin, 6zellikle nanometre oOlceginde
ZT’yi gelistirecegi umudu, termoelektrik malzemelerdeki arastirmay1 canlandirmistir

(Kanatzidis 2010).

Son yillarda kullanilmaya baglanan bilgisayar destekli ve temel ilkelere
dayanan ab-initio yontemlerinin gelismesiyle karmagik sistemlerin elektronik yapilari,
bant yapilar1 ve optik 6zellikleri gibi bir ¢cok 6zelligin hesaplanmasi kolaylagsmistir. Her
gecen yil bilgi giiciiniin artmasiyla hesaplama zamanlar1 da kisalmistir. Bir yandan
hesaplamalar i¢in yeni teoriler gelistirilirken diger yandan teorilere dayali bilgisayar

yazilim programlar1 da gelistirilmektedir.

Atom ve molekill yapilarinin anlasilmasi ve molekiil 6zelliklerinin tayin
edilebilmesi icin Schrodinger denkleminin ¢oziilmesi gerekir. Az sayida sistemin

Schrodinger denkleminin analitik ¢6ziimii miimkiindiir. Cok parcacik sistemlerinde



elektron-elektron ve elektron-¢ekirdek etkilesmelerinin formiilasyonunun tam yapila-
mamasindan dolay1 analitik net bir ¢cdziimii yoktur. Bu yiizden yaklagimlar yapilmustir.
Born-Oppenheimer’in, ¢ok parcacikli sistemlerde toplam dalga fonksiyonunun
elektronik dalga fonksiyonu seklinde yazilabilecegini diisiinmesiyle yaklagik ¢coziim
geligtirilmeye baglanmistir. Hartree-Fock teorisiyle, ¢ok pargacikli sistemlerde toplam
enerji ve enerjiye bagl nicelikler Schrodinger denkleminin yaklasik olarak ¢oziimiiyle
elde edilmigtir. Hohenberg-Kohn ve Kohn-Sham (Hohenberg ve Kohn 1964, Kohn ve
Sham 1965, Perdew ve Levy 1983, Kresse ve Furthmiiller 1996) yogunluk fonksiyoneli
kurami (YFK) ile sistemin c¢ok elektronlu dalga fonksiyonunu yerine elektron
yogunlugunu kullanarak hesap yapma yontemini gelistirmislerdir. Bu teoriler ab-initio
(temel ilke) yoOntemler olarak adlandirilir.  Malzemelerin elektronik yapilarinin
hesaplanmas1 i¢in, yogunluk fonksiyoneli teorisinin yerel yogunluk yaklasimi
(YYY) veya genellestirilmis gradyan yaklasimi (GGY) temelinde kullanilmaktadir.
Giliniimiizde kristal yapilarinin 6zelliklerinin arastirnlmasinda ab-initio yontemlere
dayanan YFK, deneylerle uyumlu sonuclar iiretebilmekte, deney verilerinin yetersiz
kaldig1 durumlarda mevcut veriyi gelistirmekte, dogadaki siiregleri basarili bir sekilde
modelleyebilmekte, faydali ve giivenilir on bilgiler saglayabilmektedir. YFK bu
sebeple giiclii bir yaklasim olup fizik, kimya, malzeme bilimi, kimya miihendisligi,
jeoloji ve diger alanlarda ¢ok¢a kullanilmaktadir. YFK, basit malzemelerin yaninda
karmagik yapili malzemelere de uygulanabilmektedir. Yogunluk fonksiyonel kurami
(YFK) su anda maddenin elektronik yapisindan elde edilen fiziksel nicelikleri
hesaplamak icin en basarili ve en umut verici yaklasimdir. Atomlar, molekiiler
ve kat1 cekirdeklere, kuantum ve klasik sivilara kadar uygulanabilirligi mevcuttur.
Bir sistemin temel durum o6zelliklerini verir ve elektron yogunlugunu temel alarak
hesaplamalar gerceklestirir. Sistemin molekiiler yapisini, titresim frekansini, atomik
enerjilerini, iyonizasyon enerjilerini, elektriksel ve manyetik 6zelliklerini, reaksiyon

yollarin1 deneye baglh olmadan 6ngorebilmektedir.

Topolojik yalitkan malzemeler, son donemlerde termoelektrik ¢zelliklerinden
dolay1 dikkat cekmektedir. Bu yiizden arastirmacilar yeni topolojik malzemeler bul-
maya caligmaktadirlar. Son zamanlarda bu aramalar ti¢lii bilesiklere genisletilmistir.
Talyum tabanli malzemeler siradisi elektronik 6zelliklerinden dolay1 termoelektrik

topluluklar tarafindan dikkat cekmektedir.



Talyum tabanli II-V-VI, iclii bilesikler, yiizey elektronik yapist arastir-
malarinin sonucunda V’in Bi ve Sb yarimetal ve VI'iin Se ve Te kalkojenit oldugu
bulunmus ve bu bilesiklerin ii¢ boyutlu topolojik yalitkan oldugu gosterilmistir. Bu
malzemelerden bazilar1 (T1BiTe;) istiiniletken Ozelliklere sahip oldugundan dolay1

hem deneysel hem teorik olarak incelenmistir (Eremeev ve ark. 2010).

Talyum tabanli malzemelerin, yiiksek ZT degerine sahip oldugu, malzemelerin
topolojik yiizey durumlarinin, yiiksek elektriksel iletkenlige sebep oldugu ve orgii
termal iletkenligini 6nemli Olciide azaltti@1 goriilmiistiir (Ivanov ve ark. 2018). Bu
smiftaki topolojik yalitkanlar, I" noktasinda tek bir Dirac konisinden olugan saglam
ve basit yiizey durumlarina sahiptir. Topolojik yalitim davranig mekanizmasi, etkili
alan teori metodu ve temel ilke hesaplamalart kullanilarak aciklanmistir. TIBiTe,
p-tipi tasiyicilarla takviye edildiginde bir iistiiniletken olmaktadir (Yan ve ark.
2010). TIBiTe; nin egsiz bant yapisi onu topolojik iistiiniletkenler i¢in aday
gostermektedir (Chen ve ark. 2010). TIBiSe,; nin fonon termal tasima 6zellikleri
ab-initio hesaplamalar1 ile bulunmaktadir. Sonucta, cok diisiik 1s1l iletkenlik ve
kiictik anizotropi TIBiSe;’yi termoelektrik uygulamalar i¢in umut verici aday haline

getirmektedir (Ding ve ark. 2016).

Calismamizin amaci, kalkojenit ailesinin A/BVXV! grubundan iiclii bir
yariiletken olan TISbS,, TISbSe,, TISbTe,, TIBiS,, TIBiSe, ve TIBiTe,
malzemelerinin YFK tabanina dayanan ab-initio hesaplamalariyla termoelektrik
ozellikleri incelenerek, Ozellikleri belirlenen bu malzemelerin cesitli alanlarda
kullanima elverisli, umut verici malzemeler olup olmadiklarini ortaya koymaktir.
Malzemelerin bantlar elde edilmis ve Seebeck katsayisi, elektriksel iletkenligi, termal

iletkenligi bulunarak ZT degeri ile ilgili ongoriiler sunulmustur.



2. KURAMSAL ALTYAPI

2.1 Schrodinger Denklemi

20.yy’mn en Onemli bilimsel gelismesi kuantum mekanigidir. Tekrarlanarak
yapilan deneyler kuantum mekaniginin evreni tanimladigini1 géstermistir. Bu sebeple

atom topluluklarinin 6zelliklerini bilmek énemlidir.

Atom topluluklarinin 6zelliklerinin bilinebilmesi i¢in analitik Schrodinger
denkleminin ¢oziilmesi gerekir. Fakat degiskenlerin ¢ok olmasindan dolay1 ¢ozmek

imkansiza yakindir.

Atomik cekirdekler elektronlardan ¢ok agirdir. Proton ve notronlarin kiitlesi
elektronlarinkinden yaklagik 1800 kat fazladir. Elektronlar degisikliklere bu yiizden

daha hizl tepki verirler.

Cekirdek ve elektronlarin farkli matematiksel problemlere ayrilmasi
Born-Oppenheimer yaklagimidir. Eger R1,R»,.....Ry konumlarinda N; tane ¢ekirdege
sahipsek, taban durum enerjisini (E) bu ¢ekirdek konumlarinin bir fonksiyonu olarak
ifade edebiliriz. E(R,R»,.....Ry) Schrodinger denkleminin en basit hali asagidaki
gibidir.

Hy =Ey. (2.1)

H-Hamiltonyeni, w-Hamiltonyenin c¢oziim seti(6zdurumu), y;,-coziimlerden her

biri(6zdeger)dir. Sistemin Hamiltonyenini yazarsak;

N, 1 5 N; ) N; N, N, N; Nj ZkZ
H=-) -V&f— —Vi
;2 ! kZ’ch lzikz’l\r, lzijz;l\r,—r]] Z’IEZ‘R —Rj|
2.2)

Ik iki terim elektron ve cekirdeklerin kinetik enerjisini; diger ii¢ terim ise,
cekirdek-elektron arasindaki cekici etkilesimi, elektron-elektron arasindaki ve
cekirdek-cekirdek arasindaki itici etkilesimi temsil eder. Schrodinger denklemini

coklu sistem i¢in agik bir sekilde yazarsak;

ZV2+ZV ri +ZZU ri,rj)y =Ey (2.3)

i=1j<i
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olur.  m-elektron kiitlesini ifade eder.  Birinci toplam elektronlarin kinetik
enerjisini, ikinci toplam cekirdek-elektron arasindaki etkilesimi, iiciincii toplam da
elektron-elektron arasindaki etkilesimi temsil eder. y-secilen bir Hamiltonyen icin

elektronik dalga fonksiyonudur.

Taban durum enerjisi zamana bagli olmadifindan zamandan bagimsiz
Schrodinger denklemini kullaniriz. Elektronik dalga fonksiyonu N tane elektronun
tamami icin;

v =y (r)ya(r)....yn(r) 2.4)

bu sekilde ifade edilir. Bu ¢carpima Hartree ¢carpimi denilmektedir.

Elektronlarin sayisi ¢ekirdeklerin sayisindan oldukga fazladir. Ornegin, tek bir
CO,, bilesiginin 22 tane elektronu vardir ve her biri 3-boyutludur (Sholl ve ark. 2012).
Bu yiizden 66-boyutlu bir fonksiyonun ¢oziilmesi gerekir. Bu problemin ¢oziimii
giinlimiizdeki bilgisayar olanaklariyla miimkiin degildir.
Hamiltonyenin ¢oziimii i¢in elektron-elektron etkilesimi terimi ¢ok Onemlidir.
Olgiilebilen nicelik, N tane elektronun belirli bir koordinatta ry,7,....,ry bulunma
olasiligidir. Bu olasilik;
v (r1,r2,....rN)W(r1, 12, .....ry) uzaym belirli bir noktasindaki elektron yogunluguyla,
p (7) iliskilidir.
p(F)=2Y,; wi(r)*wi(r) (2 terimi Pauli disarlama ilkesinden kaynaklidir.)

2.2 Coklu Katihal Sistemleri

Tanecik sistemlerini anlamak i¢in Scrodinger denklemini ¢6zmek gerekir. Cok
parcacikli sistemler i¢in Scrodinger denklemi tam olarak coziilememektedir. Ciinkil
cekirdek ve elektron sayis1 arttik¢a de8isken sayisi da artmaktadir. Bu da denklemin
cOziimiinii imkansiz hale getirmektedir. Bu yiizden denklemi ¢ozebilmek icin bazi

yaklagimlar gerekmektedir. N elektronlu sistemin hamiltonyenini yazarsak;

Hl//e(rl,rz, ..... ,rn,Rl,Rz,...,Rn):El//e(rl,rz,....,rn,Rl,Rz,...,Rn). (25)



v dalga fonksiyonu, r; elektronlarin konumlarini, R; cekirdek konumlarimi, H

Hamiltonyeni temsil eder. N; cekirdekli, N, elektronlu sistemin Hamiltonyeni:

Ny N Ne N; N, Ni N ZZ;
H=—Y -v2_
L3V ,;2 LYot ,Zl,gm—m LY g
(2.6)

Birinci toplam elektronlarin kinetik enerjisini, ikinci toplam ¢ekirdeklerin
kinetik enerjisini, liciincii toplam elektron-cekirdek ¢ekim etkilesimlerini, dordiincii
toplam elektron-elektron itme etkilesimlerini, ¢ekirdek-cekirdek itme etkilesimlerini
gosterir. Bu denklemin ¢oziilmesi icin yapilan yaklagimlardan biri Born-Oppenheimer

yaklagimidir.

2.3 Born-Oppenheimer Yaklasim

Born-Oppenheimer yaklasimi 1927 yilinda Max Born ve J.Robert Op-
penheimer tarafindan olusturulmustur. Birden fazla c¢ekirdek ve elektron iceren
sistemlerin enerji ve dalga fonksiyonlarinin elde edilmesi i¢in ¢oziilmesi gereken
zamandan bagimsiz Schrodinger denklemidir. Fakat cok fazla degisken vardir.
Born-Oppenheimer yaklasimi Schrodinger denklemini daha az karmagik hale getirir.
Cekirdek kiitlesi elektrondan ¢ok fazladir. Bu yiizden ¢ekirdekler elektronlara gore ¢cok
yavas hareket ederler. Bu yaklasimda c¢ekirdekler sabit kabul edilir. Bir ¢oklu kristal

sisteminin hamiltonyeni:

H=T(F)+T"(R)+ V" (7, R) + VE(F) + V" (Ry). (2.7)

Born-Oppenheimer yaklagimi degisiklikleri bu form iizerinden yapar. Elektron
ve c¢ekirdekler ayr ayr incelenirken, N, tane elektronun N; tane ¢ekirdek etrafinda
hareket ettigi diistiniiliir. O yiizden hamiltonyendeki 2.terim ihmal edilir. Son terim ise
sabit kabul edilir. Matematiksel terimlerle, bir molekiiliin dalga islevini elektronik ve

niikleer bilesen haline getirmeyi saglar.

v (7, Re) = e (7, Ry) X (Ry).- (2.8)

V. (elektronik dalga fonksiyonu), xg, (niikleer dalga fonksiyonu), we(?i,ﬁk) -

(Cekirdegin sabitlenmis ve taban durumda olan elektronlarin duragan potansiyel i¢inde



hareket ettigini ifade eder. )

N, ’ . N; Zk Ne Ne 1
He:—Z—Vz—ZZ,r._R,+ZZV._F., (2.9)
i=1 i=lk=11"1 i=1j>i "t J
H, =T+ VNe(ext) +V,e. (2.10)

Hamiltonyenin son sekli bu olur. H,;. ile Schrodinger denkleminin ¢oziilmesi E,;. ve

W, 10r yYoluyla gerceklesir.

Helek‘/’elek = Eelek‘/’elek- (2.11)
Eloplam = Egjer + Eiy0n~ (2.12)
NN 7z
k
Eiyon = Z y —— 7 (2.13)
=1 j>k Ik ™

2.4 Elektron Yogunlugu

Yogunluk fonksiyonel teorisi elektron yogunlugu iizerine formiile edilmistir.

Tiim elektronlarin spin kordinatlari tizerinden integrali alinirsa,

p(7) :N/.../|l//(x1,x2,..xN)|2ds1dx2...de (2.14)

d(r) hacimde, N elektronun herhangi bir olasilikla elektron yogunlugu bulunur.

2.5 Thomas-Fermi Teorisi

1927 yilinda ortaya atilmistir. Geleneksel yaklasimlar dalga fonksiyonunu
merkeze almaktadir. Ciinkii y dalga fonksiyonu sistemin tiim gerekli bilgilerini
icermektedir.  y, N elektron sayisina baghh ve c¢ok karmagiktir. ~ Bu yilizden
Thomas-Fermi temel degigsken olarak dalga fonksiyonu yerine p(7) elektron yiik
yogunlugu kullanilmasini 6nermistir. Degismeyen elektron gazinin kinetik enerji

fonksiyonu;
Trrlp(7)] 37r /p3 (2.15)

seklindedir. Thomas-Fermi enerjisi i¢in c¢ekirdek-cekirdek ve elektron-elektron
potansiyelinin klasik ifadeleri kullanilir. Thomas-Fermi enerjisi asagidaki gibi elde

edilir.

ETF[p(?)]zf—O(fmzf/pi )d7 —z/p 7+ ~ //p”rl—z”))dr df>. (2.16)



Bu model elektronlar arasindaki korelasyonu ihmal ettiginden dolay1 yetersiz

kalmaktadir.

2.6 Yogunluk Fonksiyonel Kurami

Thomas ve Fermi’'nin ortaya attigi teori, Hohenberg-Kohn ve Kohn-Sham

tarafindan gelistirilerek temel durum 6zelliklerinin belirlenmesinde oldukc¢a basarilidir.

2.6.1 Hohenberg-Kohn Teoremleri

Hohenberg ve Kohn (1964), Thomas-Fermi modelini arastirirken, p (¥) elektron
yogunlugunun degisken bir fonksiyon oldugu bir yontem gelistirmislerdir. Harici bir
potansiyelin etkisi altinda hareket eden elektronlardan olugan bir sistem i¢in gecerlidir.

Bu teoremde YFK’nin temelini olusturan iki teori ve ispat vardir.
Teorem-1

Bu teorem: Schrodinger denklemini ¢dzmek icin bir elektron yogunlugu
fonksiyonelinin oldugunu sdyler, fakat bu fonksiyonelin ne oldugu hakkinda bilgi

VEermez.

p(F) =< wy(r1,r,...... I | W(r1, 12y 1) > (2.17)

Coklu katihal sistemlerinde iki farkli dig potansiyele sahip sistem diisiinelim.

D1s potansiyel ¢ekirdekteki pozitif yiikler ve konumlarindan kaynaklidir.

(V' =V +sbr) (2.18)

Sistem-1

P, ¥, v,H, E (2.19)
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Sistem-2

Iki farkli potansiyel icin yogunluklarin esit oldugunu varsayalim.

p=p

Varyasyonel ilkesine gore; Vy: E[y| > E, olmalidir.
Varyasyonel ilkesiyle:

E=<ylAy >
E =<vy/|Aly >
E=<vylH|y><<V/|A|lYy >=<y|H +V -V'|y/ >
E=<V Ay ><< ylH'|y >=< y|H+V —V|y >
E<E+/ﬁwwu—ww%

E<E+/pﬁxw—vw%

Bu iki denklemi taraf tarafa toplarsak,

E+E < E+E/+/(v—v/)(p/ —p)d’?

0< /(v—v’)(p’—p)d3?:0
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(2.20)

(2.21)

(2.22)

(2.23)

(2.24)

(2.25)

(2.26)

(2.27)

(2.28)

(2.29)



(' —p) (2.30)

terimi boyle bir durumun olamayacagini gosterir. Bu sebeple, aym1 yogunluga neden

olan iki farkli potansiyel olmaz sonucuna ulagabiliriz.

Bir dig potaniyel V,(7) i¢indeki, ¢ok elektronlu sistemin toplam enerjisi,

elektron yogunlugunun p(7) essiz bir fonksiyonelidir.

Elp()] = [ d¥p(7)Veu(F) + Flp (7). (2.31)

Birinci terim dig potansiyel ile etkilesimi ifade eder ve F[p(¥)] ise
bilinmeyendir. Sadece elektron-elektron etkilesimi ve kinetik enerjisini tanimlayan

elektron yogunlugunun evrensel fonksiyonelidir.
Teorem-2

Bu teorem: Fonksiyonelin enerjisini minimum yapan elektron yogunlugu,
Schrédinger denkleminin tam ¢oziimiine karsilik gelen dogru elektron yogunlugudur.
Eger dogru fonksiyonel formu bilinseydi, o zaman fonksiyonelden elde edilen enerjiyi
minimum yapana kadar elektron yogunlugu degistirilebilirdi. Bu sayede gerekli p(7)
bulunabilirdi. Hohenberg-Kohn’da tarif edilen fonksiyoneli yazmak i¢in y;(¥) tek

elektron dalga fonksiyonlar1 kullanilabilir. Enerji fonksiyoneli,

E[llll] = Ebilinen[wi] +EXC[II/1'] (232)
seklinde yazilabilir.
W2 . . A €2 p(r A
Elvl=—" Y [wvd @+ [vep@e®+S ] %d%)d%’) +Epon
l (2.33)

Birinci toplam elektronlar kinetik enerjisi, ikinci toplam elektron-cekirdek
arasindaki etkilesimi, iiciincii terim elektron-elektron arasindaki etkilesimi, son terim
ise cekirdek etkilesimini temsil eder. Exc[y;| degis-tokus korelasyonu bilinen terimler
disindaki tiim etkileri kapsar.

1. Hohenberg-Kohn teoremi 2. teoreme yol gosterir. Cok elektronlu dalga fonksiyonu
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ile toplam enerji fonksiyoneli minimum degere ulastirildiginda elde edilen deger

elektron yogunlugunu verir.

v p = (Ve [ 1y en) PG ).

Toplam enerji fonksiyoneli;

E[p] = min < y|H|y >

E[B] = min < W|T +Vie|y > +/v(?)p(?)d3?.

Buradaki birinci terim evrensel fonksiyoneldir. F[p]

F[p] =min < Y|T 4 Vee|y >

Vex icinde, p(7) elektron yogunlugu coulomb enerjisini igerir.

Eo = minE[p] = min (F[ﬁ] +/v(?)p(?)d3?) .

(2.34)

(2.35)

(2.36)

(2.37)

(2.38)

(2.39)

p(7), E[P]’nin minimizasyonu ile ilgilidir. Taban durum enerjisi £y buradan

elde edilebilir. Toplam enerji fonksiyonelini uygun olarak ayirirsak;

(2.40)

(2.41)

(2.42)



T;[p] — Etkilesimsiz pargaciklarin kinetik enerjisidir.
FIp] — Ty[p] = min < y|T |y > (2.43)

Degis-Tokus Korelasyonu:

Exc[p] = (T[p] = T5[P]) + (Vee [P — Vu[P])- (2.44)

Toplam evrensel fonsiyoneli tekrar yazarsak,

FIp] = T,[p] + Vi [P] + Ex[P] (2.45)

olur. Toplam enerjiyi tekrar yazarsak asagidaki gibi olur.

E[p] =T[p] + Vu[p] + Ex[P] + V(D). (2.46)
Valp] = 5 // P )_p P, (2.47)

Vg —Hartree enerjisidir. (Elektron-elektron itmesi)
V[p] — Dis potansiyel enerji (Elektron-cekirdek etkilesimleri ve diger olasi

potansiyelleri igerir. )

Vip] = / Vo (F)d°F+ X / i"‘p ®) 7. (2.48)

2.6.2 Kohn-Sham Yaklasim

Elektron yogunlugunun bulunmasi i¢in tek elektron denklemleriyle olusturulan
denklem setinin ¢oziilmesi gerekir. 1965 yilinda yayimnlanan Kohn-Sham (Kohn ve
Sham 1965) yaklagimi, YFK’ 11 temel durumu elde etmek i¢in pratik bir arac¢ haline

getirmektedir. Toplam enerji fonksiyonelini ayristirirsak:

E[p] =T[p]+Eu[p]+ Exc[p] + Eex[P]. (2.49)
H= / / %dﬂz?/. (2.50)
r—r

Hartree yaklasiminda elektrostatik elektron-elektron etkilesimidir.

Eext :/Vext(?)p(7>d? (251)

Dis alanla etkilesimi tanimlar.
1 w1
rpl=Y [ ¥
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Etkilesmeyen elektronlarin kinetik enerji katkisidir. Toplam enerjiye yapilan tim

katkilar degis-tokus korelasyon enerjisi (Exc|[p]) tarafindan tanimlanmustir.

2.6.3 Kohn-Sham Denklemleri

(= om T VO V) Ve ) WA =€ . @5

Schrodinger denklemi Kohn-Sham denklemlerinde bu sekilde formiile
edilmektedir. Tam Schrodingerden farki toplam isaretlerinin olmamasidir. Bunun
nedeni denklem c¢oziimlerinin sadece {i¢ uzaysal degiskene sahip tek-elektron dalga
fonksiyonlar1, y;(7) olmasidur.

Sol tarafinda:

T — Elektronlarin kinetik enerjisini

V (¥) — Cekirdek-elektron arasindaki etkilesimi

Vi (7) — Elektron-elektron arasindaki etkilesimi(Hartree potansiyeli)
Vxc(7) — Degis-tokus korelasyonunu

lN 2 h 2
T:—§;<w,-|v ly; >= —5 (2.54)

H p(r) s
VH(r):ez/ _r/|d3r’.

(2.55)
|r

Tanimlanan bir elektron ve diger elektronlar arasindaki Coulomb etkilesimini
tanimlar. Se¢ilen elektron ayn1 zamanda sistemin igerisinde de yer aldig1 i¢in icerisinde

hata barindirir. Bu hatanin V¢ icinde diizelmesi yapilir.

Vie(F) = 5;})‘%{; ) _dlp (?pi;‘)c Gl (2.56)

Kohn-Sham denklemleri birbirini tekrar etmektedir. Kohn-Sham denklemlerini
¢ozmek i¢in Vg ’yi tammlanmalidir. Hartree’t tanimlamak icin de elektron yogunlugu
bulunmalidir. Elektron yogunlugu icin tek-elektron dalga fonksiyonu bilinmelidir.
Onun i¢inde Kohn-Sham denkemleri ¢oziilmelidir. Bunun igin;

*Bir tane deneme elektron yogunlugu belirlenir. p (¥)
*Tek pargacik dalga fonksiyonunu, y;(7), bulmak i¢in deneme elekton yogunluguyla

Kohn-Sham denklemi ¢oziiliir.
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*Adim 2’de elde edilen Kohn-Sham tek-pargacik dalga fonksiyonu ile tanimlanan

elektron yogunlugu hesaplanir.

pr-s(r) =2) i (r) (2.57)

Hartree potansiyeli—s>elektron yogunlugu——:tek-elektron dalga fonksiyonu— K-S
coziilmeli.

*Hesaplanan pg_s(7) yogunlugu ile deneme elektron yogunlugu p (¥) karsilagtirilir.
Eger her iki yogunluk degeri ayniysa o zaman bu taban durum yogunlugudur. Toplam
enerjiyli hesaplamak i¢in kullanilabilir. Yogunluk degerleri aymi degilse deneme
elektron yogunlugu degistirilir. Yogunluk degerleri aym1 olana kadar islem devam

ettirilir.

2.7 Degis-tokus Korelasyon Fonksiyoneli

Degis-tokus korelasyon fonksiyoneli XC’dir. K-S denklemlerinde, XC
terimi bilinmediginden dolay1 taban durum enerjisi, ¢ok parcacikli sistemin elektron
yogunlugu bagimsiz pargaciklar i¢in bulunamamaktadir. Bu yiizden cesitli yaklagimlar

yapilir.

2.7.1 Yerel Yogunluk Yaklasim

Degis-tokus korelasyon fonksiyonelini hesaplamak i¢in yapilan ilk yaklasim
Thomas-Fermi gaz modeline bagl yerel yogunluk yaklagimidir. Yerel yogunluk
yaklagimi, Kohn-Sham tarafindan tanitilmigtir. Bu yaklasimda, kristaller homojen
elektron gazi olarak diisiiniilen sistemin yogunluguna bagl sekildedir. Elektron
yogunlugu uzay boyunca ayni varsayilir. Yani elektron yogunlugu hizli degismeyen

sistemler i¢in kullanilir.
Ex.'[p / p(F)exclp (¥))dF. (2.58)

EYEYB], degis-tokus korelasyon enerjisidir. Esitligin diger ucunda p(7) yerel

yogunluktaki homojen elektron gazinin enerjisidir.
EYYY (B / p(7) XY ([B], r)d7+ / p(7) LYY ([p], r)dr. (2.59)

Yyy

et ([p],r), pargacik basina degisim enerjisidir. Exc[p], evrensel oldugu

icin yerel yogunluk yaklagimi homojen gazi ile birebir aynidir. Yerel yogunluk
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yaklasimi, cok homojen olmayan sistemlerde iyi calismaktadir. Bant hesaplamalari,

Orgii sabitleri, hacim modiilii vb. hesaplamalar1 da ¢ogu zaman bu yaklagimla bulunur.

2.7.2 Genellestirilmis Gradyan Yaklasim

Degis-tokus korelasyon fonksiyonelini hesaplamak ic¢in yapilan ikinci yak-
lasimdir. Yerel yogunluk yaklasimi iizerinde iyilestirme amaglanmistir. Yogunlugun
gradyan ile ilgili bilgi icermektedir. Yani sadece yiik yogunluguyla ilgili degildir.
Yogunlugun tiireviyle de ilgilidir. En iyi genellestirilmis gradyan yaklasiminda
ortak bir birliktelik yoktur. Bu yaklasim homojen olmayan sistemler icin gecerlidir.
Molekiiller homojen elektron gazi degildirler. Cekirdek etrafinda siddetlenme ve
elektronlarin homojen olmayan dagilimlarim igerirler.  Genellestirilmis gradyan
yaklagimi, yerel yogunluk fonksiyonunun egimini alarak, yogunlugun degisim hizini

bulmamizi saglar. Bu yaklagimla degis-tokus korelasyon enerjisi:
ESC (9] = [ p(®) €58 [p (M) Fxelp (), VP ()7 (2.60)

seklindedir. En ¢ok kullamilan GGY fonksiyonelleri Perdew-Burke-Ernzerhof
(PBE) (Perdew ve ark. 1996) ve Perdew-Wang (PW91) (Perdew ve Wang 1992)

tarafindan olusturulmustur.

Yerel yogunluk ve genellestirilmis gradyan yaklagimi temel durum yogunlugu

tabanli oldugu icin uyarilmis durumlarda yeterli degildir.

2.7.3 Hibrit Fonksiyonlar:

YYY ve GGY’in birkag malzemedeki basarisizligi, bant araliklarini eksik
tahmin etmesi hibrit fonksiyonlar1 tarafindan diizeltilmistir (Becke 1993). Hibrit
fonksiyonlar1 malzemelerin bant araliklarimi tahminde basarili olmustur.  Hibrit

degis-tokus korelasyon enerji fonksiyoneli Eféicb’ i'[] asagidaki gibidir.
hzbrlt [I_j] HF((O) _|_EGGY ( I)EGGY. (261)

EHF lokal olmayan Hartree-Fock degis-tokus enerjisi; ESCY ve EYY, yari lokal GGY
korelasyon ve degisim fonksiyonelleri; o karistirma parametresi ve @ ayarlanabilir

parametredir. HSEO3 ve HSEO06, yakin zamanda gelistirilen hibrit degis-tokus

17



korelasyon fonksiyonlarindan bant boglugu icin daha iyi sonuglar dnermektedir (Heyd

ve ark. 2003, 2000).

2.7.4 HSE06

Karigtirma parametresi, HSEO3 makalesi i¢in asagida gelistirilmistir.

EHSE0S[5] — 0725E)I({F7SR(CO) +O,75E}1{’BE7SR +E)I;BE7LR + EPBE, (2.62)

HSE’nin en uygun degeri 0,2 ve 0,3 A~ ! arasindadir. Karistirma parametresinin
% 25’inin Onerilmesi incelenmekte olan sistemin tipine gore ayarlanmaktadir. Yani
her sistemin karigtirma paremetresi % 25 degildir. HSEO6 fonksiyoneli tiim IV.
gruptaki yariiletkenlerin elektronik yapilarin1 dogru sekilde tanimlar. Yariiletken
bant araliklarinin dogru tahmininin yaninda, HSE yiiksek oranda lokalize edilmis
elektronlarla malzemelerin elektronik 6zelliklerini dogru sekilde tahmin etmek icin

kullanilmagtr.

2.8 Diizlem Dalga Metodu

Diizlem dalga metodu, ab-initio yontemlerinde periyodik olan kristal yapilarin
elektronik ozelliklerinin hesaplanmasin1 saglarlar. Ab-initio hesaplamalarinda, baz
setleri diizlem dalgalardir.

Cok parcgacikli sistemlerde elektron sayis1 da cok fazladir. Elektron sayisi ne kadar
fazlaysa o kadar elektronlar arasi etkilesim gerceklesir. Bu da cok sayida dalga
salinimini dogurur. Dalga salinimlarimi ifade etmek i¢in kullanilacak diizlem dalga

say1s1 bu tiir sistemlerde ¢oktur. Bu da ¢6ziimii zorlastirir.

2.9 Bloch Teoremi

Cok sayidaki diizlem dalgay1 azaltarak denklem ¢oziimiinii kolaylastirmak i¢in
yapilan bir yaklagimdir. Felix Bloch onermistir. Periyodik olan sistemlerde bir
parcaciga ait dalga fonksiyonu Bloch dalgasi olarak ifade edilir. Bu teoreme gore
dalga fonksiyonu,

¥, 1 (F) = u, 1 (A (2.63)
seklindedir. 75, dalga vektoriidiir. n, bant indisidir. un}(?), uzayda ilkel hiicrenin

periyodikligine sahip fonksiyondur.
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u,7(F) =u z(F+R). (2.64)

R, herhangi bir oOrgii vektordiir. Tiim kristal sistem yerine birim
hiicredeki elektronlar dikkate alinir. Periyodiklikten dolay:1 olusan simetri sayesinde
hesaplamalarin sayis1 yartya diisiiriilmiis olur. Denklem 2.64, denklem 2.63’e
yerlestirilirse:

- =

¥, F+HR) =y, 1 (P (2.65)

elde edilir. Enerji 6zdegerleri, €, (k) =€, (k+ K) ters orgii vektorleriyle periyodiktir.

K dalga vektorlerinin degismesiyle enerji 6zdegerleri degisir ve bir bant seklini alir.

2.10 Sanal Potansiyel Metodu

Cekirdek bolgesindeki elektronlarin dalga fonksiyonlarinin hizli salinimlarini
incelemek zordur. Ciinkii incelemek i¢in ¢ok fazla diizlem dalgaya ihtiya¢ duyulur.
Aslinda katilarin fiziksel olan ilging 6zelliklerinin ¢ogu cekirdek elektronlar1 yerine
degerlik elektronlar tarafindan belirlenmektedir. Cekirdek elektronlarini tanimlamak
icin cok sayida fonksiyon ve hesaplama maliyeti gerekmektedir. Bu yiizden, sanal
potansiyel yaklagimi uygulanir. Bu yaklasimda, cekirdek cevresindeki elektronlar yok
sayilir. Ciinkii ¢ekirdek cevresindeki elektronlar orbitaller igerisinde dolu durumdadir.
Bu sayede gii¢lii olan iyonik potansiyel daha zayif olan sanal potansiyelle yer degistirir.
Yani sanal potansiyelin amaci;
1-Diizlem dalga sayisimi azaltarak daha zayif bir sanal potansiyel kullanmak.
2-Cekirdek bolgesindeki elektronlarin hizli salinimlarini ortadan kaldirmak.

Cekirdek bolgesi disinda sanal potansiyel ve gercek dalga fonksiyonlar: tiim
elektronlar icin aynidir.
Vs = IZ | Yim > Vi(r) <Yim |- (2.66)
m

Y., kiiresel harmoniktir.
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3. BOLTZMANN TASINIM KURAMI

Termoelektrik malzemelerin verimliligi;
n = Ty —Tp v1+ZT -1
- 1)
v 17T+ =
Y

ile ifade edilir. Tp; diisiik sicakligi, 7y; yiiksek sicakligi temsil eder. Verimlilik

3.1

degerine ulasabilmek icin birimsiz olan termoelektrik malzemelerin performans
degerinin (ZT) bilinmesi gerekir.

_ S%oT
B Ke + Ky

ZT (3.2)

bu sekilde ifade edilir. S; Seebeck katsayisini, o; elektriksel iletkenligi, 7'; mutlak
sicakligl, x,; elektronik termal iletkenli8i, ky; Orgiiniin termal iletkenlige katkisini
temsil eder. Termoelektrik 6zellikleri hesaplamak i¢in BoltzTrap(Madsen ve Singh
2006, Madsen ve ark. 2018) kodu kullanilir. BoltzTrap kodu, Boltzmann teorisine,
(miktara bagli bant yap1 hesaplamalar1) sabit zaman yaklasimi ve kati bant yaklagimina
dayanir. Boltzmann tasinim denklemi, malzemelerin termoelektrik o6zelliklerini
incelemek icin en dikkate deger yaklasimdir. Termodinamik ac¢idan kararli bir sistem

icin Boltzmann denklemi;

a' 7. a 7. a T,
[ flé(t ) ]difuzyon + [ fka(t 2 ]e.alan + [%]Swﬂma =0. 3-3)

f(r,t); uzayda belli bir zamanda, k dalga vektoriine sahip elektronun r

konumundaki elektron dagilim fonksiyonunu ifade eder. Bu elektronlarin bulunma

olasihig1 |y/(r,¢)|? bulunur. Cok elektronlu sistemlerde bu olasilig1 bulmak zordur. Bu
yiizden Boltzman transport teorisi kullanilir. Dengedeki tek parcacikli fermi dagilimi

ise agagidaki gibidir.
1
R=—e—— (3.4)
1
exp ksl +

€r; enerji degeri(k dalga vektoriine uyan elektronlarin), p; kimyasal
potansiyel, kg; Boltzmann sabitini temsil eder. fi(,,)'nin toplami; sisteme pargacik
ekleme cikarma yapilmadigi siirece 0’dir. Momentumu k olan elektronlarin grup hizim

ifade eden denklem asagidaki gibidir.

U = Vi € - (3.5)
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Difiizyonlu ifadeyi agarsak;

[afk(”:t)]d. :_%ii:_%
g, difumyon =5 7970, or

wvT (3.6)

denklem elde edilir. f;, nin T’ye gore tiirevini Fermi-Dirac dagilimini kullanarak

degerlendirirsek;
AN ONEA
fi = (exp( kT (r) )+ 1) . (3.7)
2 € —H e —nlr) € —u(r)
== = (-1 1 _— —) . .
o~ Y (‘”‘p(kBT(r))+ w2 )\ ) ) O
exp S H0)
¥ € —u(n) kpT (r)
/U 5 5 (3.9
or kT (r) K —u(r) .
P kT ()
exp <k —u(r)
or T(r) kgT (r) € —u(r) Tl 2
P kT ()
Gk—.u(r)k hazici olan k . , sre tirevi verlestirl
W 1sm1 harici olan kisim yerine f;’nin €; ye gore tiirevi yerlestirilirse
denklemden;
s dy €k —u(r)
] S S St iV 3.11
or = %, T ©G.11)
0 0 —
bu sonug elde edilir. 3.6. denklemde e yerine 3 (M) yazarsak,
aT aEk T(I’)
d d w VT
Zhlrt); — g, _
[ al ]dlfuzyon aek (ek ‘LL(r)) ( T ) (312)
sonucuna ulasiriz.
hk = eE. (3.13)

E; dis elektrik alani, 7; indirgenmis Planck sabitini, e; elektronun yiikiinii temsil
eder. Dis elektrik alan icin formiil elde etmek istenirse k uzayinda Liouville theoremi

uygulanabilir.

d d
Ji(rt) _ | Chlr)
[ E) ]e.alan e ( —aek ) Vi E. (3.14)

Sacilma icin gevseme zamani yaklasimi yapilirsa;

a __ fo
(G T 2y | S
[ 8, ]saczlma - T - T (315)
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sonucuna ulagilir. Buldugumuz sonuglar: 3.3. denkleminde yerine koyarsak,

v VT
T

J
)+ e(— Dy g PR (3.16)
agk Tk

denklemi elde edilir. Buldugumuz denklemi 7 ile genisletirsek denkleminin son hali;

kaT)—i—eTk(_af")vkE (3.17)
O,

olur. Malzemenin akim yogunlugunu, elektrik alan ve sicaklik gradyanini kullanarak

bulmak i¢in Ohm kanunu kullanilabilir.

J= lZepkuk. (3.18)
k

<

Denge durumunda J degeri akim olmadigindan 0’a esit olur. Gergek uzaydaki

hacim V’dir. 3.18. denklemde p; yerine 3.17. denklemdeki buldugumuz sonucu

yerlestirirsek;
1 d d w VT
J==Y e (eTk<_i)UkE+ Te(—=2) (8 — ) (— =% )) (3.19)
Ve de, Je, T

denklem bu hali alir. Parantez i¢i agilirsa;

1 s,
= V ; vkzesz( a

€k

d wvT
SVE + — kae’ck af ) (€ — ) (— "T ) (3.20)
€k

elde edilir. Ortak olan terimler paranteze alinirsa;

1
kae T ( ae (E+ T(Gk —[.Lk)(—VT)) (3.21)

elde edilir. Yukaridaki denklemdeki elektrik alandan sonraki terimleri
Y%
Y (=% ) v (3.22)

terimiyle carpip bolersek;

(3.23)

1
ZUkET a—ei E+6—T(€k—ﬂk)(—VT)

denklemin son hali boyle olur. Denklemi makroskobik Ohm kanunu ile karsilastirirsak.

J=6E+06S(—VT)=6(E+S(—VT)). (3.24)
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3.22. ve 3.23. denklemlerini karsilagtirirsak;

= —Z”Ck a vkvk (3-25)
€k
S= (o) 'A. (3.26)
d
A= %;Tk(—Tg)(Gk AT (3.27)

o ve S denklemleri elde edilmis olur. ¢ (elektriksel iletkenlik) ve S’in (Seebeck

katsayis1) integre edilmis halleri asagidaki gibidir.

0262/+ de(— aa]:)Z(e) (3.28)
_ ¢ e afo
S=75] _ de(—a—e)Z(e)(e —1). (3.29)

Ustteki denklemdeki fy; Fermi-Dirac dagilim fonksiyonunu, g; kimyasal

potansiyeli, e; elektron yiikiinii temsil etmektedir.

1 afk 2
K= —= — U )“ Vg Uy 3.30
VTz;Tk( 3ek)(€k )"V U (3.30)
Elektriksel iletkenlik ile Seebeck katsayisi arasinda ters oranti oldugu
goriilmektedir. Seebeck katsayr denkleminde elektriksel iletkenlik paydada
oldugundan dolayi, elektriksel iletkenlikteki artis Seebeck katsayisinda diisiise neden

olur.
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4. LITERATUR OZETI

Bu boliimde, inceledigimiz talyum tabanli malzemelerin orgii dinamiksel,
termal ve termoelektriksel ozellikleri ile ilgili yapilmis olan deneysel ve kuramsal

caligmalarin degerlendirmesi yapilmistir.

4.1 Deneysel Calismalar

Toubektsis ve Polychroniadis (1987) ¢alismasinda, TIBiSe,; malzemesini tek
kristal olarak biiyiitiip elektron mikroskobu ve X-ray cihaziyla yapisini incelemislerdir.
Yapilan Olciimlerde malzemenin kiibik yapidan kiiciik bir miktar saptigini ve

rombohedral yapida kristallendigini gozlemlemislerdir.

Toubektsis ve ark. (1987) ise TIBiSe, ve TIBiTe, malzemelerinin kati
soliisyonlariyla ilgili olan calismalara katki saglamay1 amaclamislardir. Malzemelerin
termoelektrik ve akustooptik ozelliklerinin ilgi ¢ekici oldugunu gormiis, bu yiizden

elektrokimyasal ve elektrofiziksel ozellikleriyle ilgili caligsmalara baglamiglardir.

Kurosaki ve ark. (2004), TISbTe, nin Seebeck katsayisinin pozitif oldugunu
yani desiklerin ¢ogunlukta oldugunu sdylemislerdir. Maksimum Seebeck degerini
666K’de 224uVK~!, maksimum gii¢ faktorii degerini 567K’de 8,9x10~*Wm~1K—2
bulmuslardir. TISbTe, nin oda sicakhigindaki termal iletkenligini 1,4Wm~'K~1,
715K’deki ZT degerini 0,87(maks) bulmuglardur.

Kurosaki ve ark. (2005),Talyum bilesiklerini hazirlayarak elektriksel direnc,
Seebeck katsayis1 ve termal iletkenlik gibi termoelektrik ozellikleirni 6l¢miislerdir.
Seebeck katsayisinin TlgBiTeg, TISbTe, ve AgTITe i¢in pozitif, TIBiTe, icin negatif
oldugunu gormiislerdir.  Talyum malzemelerin 1s1l iletkenliklerinin en gelismis
termoelektrik materyallere kiyasla cok diisiik oldugu, ozellikle AgTITe nin oda
sicakliginda 0,25Wm~'K~! oldugu sonucuna ulasmglardir. Talyum bilesiklerinin
ZT degerinin c¢ok diisiik termal iletkenlikten dolay: yiiksek oldugunu sdylemislerdir.
T1SbTe; i¢cin maksimum ZT degerini 715K’de 0,87 olarak elde etmislerdir.

Kuroda ve ark. (2010) ise TIBiSe, i¢cin ARPES(A¢1 ¢oziiniimii fotograf
emisyon spektroskopisi) deneyini yapmislardir. I" noktasinda yiizey durum Dirac

konisinin bulundugunu dogrulamiglardir. Dirac konisinin, Dirac noktasinin yaninda
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ideal oldugunu goriip hem deneysel hem teorik calismalara gére Dirac noktas ile
enerjik bicimde cakisan siirekli durumlarin yok oldugunu bulmuslardir. TI bazli iiclii
bilesiklerin, yiizey morfolojisi ve bilesiminin ayrintili bir ¢alismasinin gerekliligini

vurgulamislardir.

Sato ve ark. (2010), TIBiSe, malzemesiyle ilgili ilk ARPES calismasini
gerceklestirmislerdir. Dolayli bant aralifinda, topolojik SS i¢in zorlayici deliller
bulmus olup, TIBiSe; nin Brillouin bdlgesi merkezinde tek bir Dirac konisine sahip
giiclii bir topolojik yalitict oldugunu acik sekilde ortaya koymusglardir. Malzemenin
0,35 eV’luk bir bant araligina sahip ve bu degerin bilinen malzemeler arasinda en
yiiksek bant aralik degeri oldugunu soylemislerdir. Bu durumun, TIBiSe;’ nin oda
sicakliginda topolojik olarak iizerinde ¢alisilabilecek en umut verici materyal oldugunu
belirtmiglerdir. Bu degerin, ince film optik absorpsiyon deneyi ile uyumlu oldugu

gorilmiistiir.

Chen ve ark. (2010), TIBiTe, ve TIBiSe, i¢cin ARPES calismas1 yapmislardir.
TIBiSe;’nin bant boslugunun, diger ii¢ boyutlu topolojik yalitkanlardan daha iyi
mekanik 6zelliklere sahip topolojik yalitict oldugunu bulmuslardir. TIBiTe;’nin de
essiz bant yapisinin olmasindan dolay1 topolojik {iistiiniletkenlere aday olabilecegini

sOylemislerdir.

Lin ve ark. (2010) ise mevcut Tl bazli bilesiklerin topolojik acidan ilging
fazlarin1 gozlemlemek icin calismalar yapmiglardir. Temel ilke hesaplariyla, diisiik
sicaklikli rombohedral diizenli fazlarla ilgili 6ngoriide bulunup sarkan bag etkilerini en
aza indirmeyi saglamiglardir. Bu sayede malzemeyi fotoemisyon deneylerine elverisli
hale getirmiglerdir. Ayrica, malzemelerin ince filmlerinin yeni 2D kuantum spin Hall

durumlarini barindirabilecegi ve iistiiniletkenligi destekleyecegini 6ngormiislerdir.

Kalkan ve Bas (2015), Bridgman-Stockbarger yoOntemiyle hazirlanan
T1BiSe; nin elektriksel iletkenligini incelemislerdir. TIBiSe, 'nin elektriksel iletkenlik
Olciimlerini 293K ve 373K sicaklik aralifinda yapmislardir. Numunenin 6n gegis
durumunda etkili olan iletim mekanizmasi arastirilmis olup, elektriksel iletkenligi aktif
olarak calistirilan bir mekanizma ile kontrol edilmistir. Esik voltaj degerinin artan

sicaklikla birlikte katlanarak azaldigin1 gozlemlemiglerdir.
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4.2 Kuramsal Cahsmalar

Hoang ve Mahanti (2008a)ise III-V-VI; iiclii kalkojonitler III=T1, V=Sb ve Bi,
VI=Te, Se, S’nin atomik ve elektronik yapilarin1 ab-initio elektronik yap1 hesaplariyla
incelemiglerdir. Bu bilesiklerin ¢ogunun, TISbS; haricinde en diisiik enerji yapisi
olarak rombohedral yapiy1r aldigin1 bulmuslardir. TISbS,; ’nin durumunda teorik
ve deneysel uyusmazliklar oldugunu ve hesaplarin, deneysel verilerden daha diisiik

enerjiye sahip bir yap1 tanimladigin1 gormiiglerdir.

Eremeev ve ark. (2010), TI-V-VI, bilesiklerinin yiizey elektronik yapist ve
hacimin teorik aragtirmalarin1 yaparak bu bilesiklerin ii¢ boyutlu topolojik yalitkan

oldugunu gostermislerdir.

Yan ve ark. (2010), TIBiQ, ve TISbQ; (Q=Te,Se ve S) dahil olmak iizere,
Talyum bazli III-V-VI; ii¢lii kalkojenitlerin yeni ii¢ boyutlu topolojik yalitkanlarinin,
topolojik yalitm davranig mekanizmalarini, etkili olan alan teori metodu ve teorik
prensip hesaplamalarini kullanilarak agiklamiglardir. Hesapladiklari elektronik bant
yapilarimin Hoang ve Mahanti (2008a) makalesiyle uyumlu oldugunu bulmuslardir.
Iletim ve degerlik bant1 icin biiyiik bir enerji kaymasinin goriildiigiinii ve spin-orbit
etkilesimleri ile bant araliklarinin 6nemli Olciide azaldigin1 gérmiiglerdir. Spin-orbit
etkilesmelerinin bu tiir malzemeler i¢cin 6nemli bir rol oynadigin1 bu sayede

gostermiglerdir.

Chang ve ark. (2011), Topolojik yalitkan olan Tl ve Bi ii¢lii bilesiklerinin ince
film ozellikleri incelenmiglerdir. Daha i1yi Dirac konileri saglayan T1BiX, (X=Se,Te)
ve Bi;X, Y bilesenlerini, Bi; X3 ikili bilesenlerle karsilastirmislardir. Uclii bilesiklerin,

son deneylerle yiizey elektronik taginimlarinin gelistigini bulunmuslardir.

Menshchikova ve ark. (2013) ise ab-initio hesaplamalar1 kullanarak, Bi, Sb, Sn,
S, Se ve Te atomlart iceren cesitli hetero yapilardaki iletken yilizey durumunu kontrol
etmenin yolunu gostermislerdir. Topolojik yalitkanin bant araliklar1 ve yalitkanin ultra
ince film iist tabakasi arasindaki 6zel bir iligki nedeniyle, Dirac noktasinin biiyiik
Olciide kaymasinin, topolojik yiizey durumu yiik tasiyicilarinin sayisinda 6nemli bir
artisa neden oldugunu, ayrica elektriksel alanin bazi hetero yapilarda ortaya ¢ikan
Fermi seviyesinden onemsiz durumlari biiyiik ol¢iide tagimak i¢in verimli bir sekilde

kullanilabilecegi belirtmislerdir.
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Zhang ve ark. (2015), TISbS; ve TIBiS,’yi ilk 6nce yogunluk fonksiyonel
teorisi prensipleri ile incelemislerdir ve her iki sistemde de tek eksenli ve cift eksenli
hidrostatik basincin topolojik faz gecislerini uyardigimi gostermislerdir. TIBiS, i¢in
hidrostatik basing altinda bir topolojik kristal yalitkan faz ortaya cikmustir ve farkl

fazlarin dogasini, ylizey durumlarini hesaplayarak dogrulamislardir.

Ding ve ark. (2016) T1BiSe; malzemesinin termoelektrik 6zelliklerini ab-initio
yontemleriyle hesaplamislardir.  TIBiSe; malzemesinin ultra diisiik Orgii termal
iletkenligi ve kii¢iik anizotropisinin termoelektrik uygulamalar i¢in iyi bir aday

oldugunu bulmuslardir.
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5. HESAPLAMA AYRINTILARI

Yogunluk fonksiyonel kuramina (YFK) dayanan temel ilke hesaplamalarinda
Vienna ab-initio simiilasyon paketi (VASP) kullanilmistir (Hohenberg ve Kohn 1964,
Kohn ve Sham 1965, Perdew ve Levy 1983, Kresse ve Furthmiiller 1996). Projektorle
giiclendirilmis sanal dalga potansiyelleri (PAW) ile cekirdekler modellenmis olup
(Joubert 1999), degerlik elektronlar icin enerji kesim degeri 300 eV (~22 Ry)
olarak belirlenmistir. Degis tokus korelasyon enerjisi i¢in Perdew-Burke-Ernzerhof’un
Genellestirilmis Gradyan Yaklagimi kullanilmigtir (Perdew ve ark. 1996). Geometrik
optimizasyon icin kuvvet yakinsama degeri 10~* eV/A olarak belirlenmisgtir.
Toplam enerji hesaplarinda Brillouin bolgesinde 8x8x8’lik bir 1zgara uygu-
lanmistir.  Ayrica HSEQ6 hibrit fonksiyoneli kullanilarak yariletkenlerin bant
yapilar1 grafiklendirilmistir.  HSEO6 hibrit fonksiyoneli kullanilarak bant araliklar
tyilestirilebilmektedir. Spin-orbit etkilesmesi(SOE) katilarak tim PBE ve HSEO06

hesaplar1 tekrar yapilmis ve spin-orbit katilmayan hesap sonuclari ile kargilagtirilmagtir.

Farkli sicaklik degeri ve farkli katkilama miktarina bagh olarak Seebeck
katsayist (S), elektronik gevseme zamanina bagli elektriksel iletkenlik (o/7) ve
elektronik termal iletkenlik (x,/7) gibi nicelikler sabit gevseme zamani yaklagimi
altinda Boltzmann taginim denklemi ile BoltzTraP2 kodu (Madsen ve ark. 2018)
kullanilarak hesaplanmistir. Tasinim katsayilarini elde etmek icin ise 21 x21x21°lik

daha siki bir k-1zgaras1 kullanilmistir.
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6. BULGULAR VE TARTISMA

6.1 Kristal Yap1

Caligilan TIXY, (X=Sb,Bi;Y=Se,Te,S) malzemeleri R3m uzay grubundadir.
Kristal yapist rombohedral olup, ilkel hiicrede dort atom bulunmaktadir. (Sekil
6.2) Birim hiicre vektorleri Cizelge 6.1’de; TI, X, Y atomlarinin Wyckoff
konumlart ise Cizelge 6.2’de verilmistir. Cizelge 6.3 ve Cizelge 6.4’de calisilan
malzemelerin indirgenmis ve kartezyen koordinatlar1 cinsinden belirtilmigtir. Birim
hiicre vektorlerindeki a degeri Orgii parametresini, ¢ ise rombohedral agisini ifade
etmektedir. Birinci Brillouin bolgesi ise 6zel noktalar1 ile beraber Sekil 6.1°de

verilmistir.

Cizelge 6.1 : Birim hiicre vektorleri

Vektor X y Z
d a 0 0
d> a cos(a) asin(o) 0
ds acos(o) acos(a)tan(5) a\/(1+2cosoctan2(%)

Cizelge 6.2 : Wyckoff konumlar1

Atom Wyckoff Konumu x y Z
Tl la 0O 0 O
1 1 1
Yix 2c X X X
Yy 2c —X —X —X

Sekil 6.1 : Rombohedral kristal yapinin birinci Brillouin bolgesi
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Ot

o Sb ya da Bi
O S,SeyadaTe

Ca b

O
o Sb ya da Bi
O S,SeyadaTe

Sekil 6.3 : Hegzagonal yapisindaki geleneksel hiicre.
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Cizelge 6.3 : Taban vektorleri(Iindirgenmis koordinatlar)

Atom Vektor d ds as
Tl 71 0 0 0
x n 44
Yix 73 l—-x 1—x 1—x
Yy 74 X X X

Cizelge 6.4 : Taban vektorleri(Kartezyen koordinatlar)

Atom  Vektor X y Z

Tl 71 0 0 0

X 7 4(1+2cos ) 4(sinot+cosatan §) ¢ /(1+2cos)tan® ¢
Y 73 a(l-x)(1+2cosa) a(l—x)(sina+cosatan?) a(l—x)y/(1+42cosax)tan® ¢
Y 74 ax (1+2cos ) ax (sino+cos atan § ) ax \/(l—i—ZCosa)tanz%

Cizelge 6.5 : Rombohedral yapidaki malzemelerin ag, o,u degerleri

PBE PBE-SOE

Bilesikler ag o X Bilesikler aR a X

TISbSe,  7,9702 30,7449 0,2372 TISbSex, 7,9447 30,8403 0,2376
TISbTe,  8,3569 31,2207 0,2388 TISbTe, 8,3200 31,3831 0,2394
TISbS, 7,7677 30,2627 0,2352  TISbS,  7,7425 30,3260 0,2355
TIBiSe,  8,0159 31,2142 0,2390 TIBiSe, 7,9442 31,5901 0,2402
TIBiTe,  8,4027 31,6499 0,2407 TIBiTe, 8,3263 32,0473 0,2422
TIBi1S; 7,7926 30,8850 0,2371 TIBiS, 7,7383 31,1817 0,2381

Ilkel rombohedral hiicreden, geleneksel hegzagonal yapiya (Sekil 6.3) orgii

parametrelerinin doniistiiriillmesinde (Singh ve ark. 2012)
ay = 2ag sin% ©6.1)
ve
cy =agy/ (3+6¢cosa) (6.2)

doniistim ifadeleri kullanilir.

6.2 Orgii Parametreleri

Calisilan malzemelerin optimizasyonu, tim parametrelerde i¢ kuvvetler 10~
eV/A yaklagsana kadar yapilmisti. Elde edilen optimize oOrgii parametreleri
rombohedral yap1 i¢in Cizelge 6.5°te verilmistir.  Esitlik 6.1 ve 6.2 kullanarak

elde edilen optimize hexagonal Orgii parametreleri ise Cizelge 6.6’da verilmistir.
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Cizelge 6.6 : Malzemelerin hegzagonal yapiya doniistiiriilmiis ay ve cy degerleri

PBE PBE-SOE

Bilesikler ay CH Bilesikler ay CH

TISbSe,  4,2257 22,7629 TISbSe, 4,2249 22,6829
TISbTe, 4,4976 23,8297 TISbTe, 4,5004 23,7116
TISbS, 4,0553 22,2194 TISbS, 4,0504 22,1427
TIBiSe,  4,3132 22,8579 TIBiSe, 4,3248 22,6248
T1BiTe, 4,5828 23,9258 TIBiTe, 4,5967 23,6761
TIBiS, 4,1499 22,2454 TIBiS, 4,1596 22,0686

Cizelge 6.7 : TISbS,’ nin Orgii parametreleri

ap =bg (A) ¢y (A) X

Bizim hesap(GGY-PBE) 4,0553 22,2194 0,2352
Bizim hesap(SOE-GGY-PBE) 4,0504 22,1427 0,2355
Diger hesap(Hoang ve Mahanti 2008b)(GGY-PBE) 4,013 21,752

Daha onceden Ol¢iilmiis ve/veya hesaplanmig veriler ile bizim sonuclarimizin
karsilastirilmas1 TISbS, icin Cizelge 6.7, TISbSe; icin Cizelge 6.8, TISbTe, i¢in
Cizelge 6.9, TIBiS; i¢in Cizelge 6.10, TIBiSe, icin Cizelge 6.11, TIBiTe, icin
Cizelge 6.12°de verilmigtir. TISbS, malzemesi deneysel olarak triklinik yapida
Dickson ve Radtke (1978) ve TISbSe, malzemesi deneysel olarak ortorombik yapida
Wacker ve Buck (1980) tarafindan rapor edilmis olup bizim hesaplamalarimiz sadece

rombohedral yap i¢indir.

Yapmis oldugumuz spin-orbit olmayan ve olan geometrik optimizasyonlar
sonucunda TISbX, malzemelerinde ay Orgii parametresi ¢cok degismemekte, TIBiX;
malzemelerinde ise SOE’li olanlar SOE’siz olanlara gore % 0,2 - 0,3’liikk bir
artis gostermektedir. ¢y parametrelerinde ise TISbX; spin-orbit etkilesimleri
iceren hesaplar spin-orbit etkilesimi icermeyenlere gore % 0,35 - 0,50 oraninda
azalmistir. Bu azalma TIBiX; malzemelerinde % 0,8 - 1,0 seklinde gerceklesmistir.
Tiim malzemelerin a parametreleri, deneysel a parametreleri ile karsilastirildiginda
deneysel parametrelerin hesaplamalardan %1-1,76 gibi bir oranda diisiik oldugu, c
parametrelerinin TIBiTe, hari¢ tiim malzemelerde deneysel verilerden %3,7’den daha
diisiik oldugu goriilmektedir. TIBiTe, de ise bu azalma %7,5 civarindadir. T1BiTe; nin
¢ parametresinin deney veriler ile hesaplanan arasindaki yiiksek orandaki farklilik

diger hesaplamalarda da goriilmektedir (Eremeev ve ark. 2011, Chang ve ark. 2011).
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Cizelge 6.8 : TISbSe,’ nin orgii parametreleri

ag=by (A)  cp (A) X

Bizim hesap(GGY-PBE) 4,2257 22,7629 10,2372
Bizim hesap(SOE-GGY-PBE) 4,2249 22,6829 10,2376
Diger hesap (Hoang ve Mahanti 2008b)(GGY-PBE) 4,178 22,408

Diger hesap (Eremeev ve ark. 2011) (GGY-PBE) 4,229 22,598 0,2378

Cizelge 6.9 : TISbTe; nin Orgii parametreleri

ag =bg (A) ¢y (A) X

Bizim hesap(GGY-PBE) 4.4976 23,8297 0,2388
Bizim hesap(SOE-GGY-PBE) 4,5004 23,7116 0,2394
Diger hesap(Hoang ve Mahanti 2008b)(GGY-PBE) 4,438 23,371
Diger hesap(Eremeev ve ark. 2011)(GGY-PBE) 4,503 23,624 0,2396
Deney(Kurosaki ve ark. 2004) 4,423 23,300
Deney(Jafarov ve ark. 2013) 4,3372 23,324

Cizelge 6.10 : TIBiS; nin orgii parametreleri

anp=by (A) ¢y (A) X

Bizim hesap(GGY-PBE) 4,1499 22,2454 0,2371
Bizim hesap(SOE-GGY-PBE) 4,1596 22,0686 0,2381
Diger hesap(GGY-PBE)(Hoang ve Mahanti 2008b) 4,096 22,845
Deney (Ozer ve ark. 1996) 4,104 21,93

Cizelge 6.11 : TIBiSe; nin Orgii parametreleri

apg =bg (A)  cx (A) X

Bizim hesap(GGY-PBE) 4,3132 22,8579 10,2390
Bizim hesap(SOE-GGY-PBE) 4,3248 22,6248 0,2402
Diger hesap(SOE-PBE)(Ding ve ark. 2016) 4,250 22,430

Diger Hesap (Eremeev ve ark. 2011) 4,324 22,537 0,2406

Deney (Toubektsis ve Polychroniadis 1987) 4,250 22,050

Cizelge 6.12 : TIBiTe; nin Orgii parametreleri

ag=by (A) ¢y (A) X

Bizim hesap(GGY-PBE) 4,5828 23,9258 0,2407
Bizim hesap(SOE-GGY-PBE) 4,5967 23,6761 10,2422
Diger hesap(SOE-GGY-PBE)(Chang ve ark. 2011) 4,534 23,512
Diger hesap (GGY-PBE) (Eremeev ve ark. 2011) 4,587 23,665 0,2425
Deney (Polychroniadis ve Stoemenos 1982) 4,527 22,118
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6.3 Elektronik Bant Yapilari ve Durum Yogunluklari

Calistigimiz malzemelerin elektronik bant yapilar1 Sekil 6.4’de verilmis olup
PBE ve PBE-SOE olan hesapla karsilastirma seklinde verilmistir. PBE-HSE ve
PBE-HSE-SOE hesaplarinin kargilagtirmast ise Sekil 6.5’tedir. Hesaplamalarda

rhombohedral yap1 kullanilmustir.

Sekil 6.4°te gosterilen GGY-PBE hesaplarinda bizmut iceren malzemelerin
spin-orbit etkilesimleri katilmis olanlarinin tamaminda bant yapisinin 6nemli miktarda
degistigi goriilmektedir. Fakat bu degisimler Bi iceren malzemelerde, Sb icerenlerden
daha fazla bulunmustur. TIBiTe, hari¢ tiim malzemeler dogrudan bant araligina

sahiptir.

Sekil 6.5°de gosterilen hibrit fonksiyonel hesaplarinda spin-orbit etkilegim-
lerinin etkisi TISbS, ve TISbSe, malzemeleri hari¢ gozlenmektedir. TISbS; ve

TISbSe, malzemelerinde spin-orbit etkilesimlerinin katkis1 ¢cok az miktardadir.

Malzemelerimizin spin-orbit etkilesimi olan ve olmayan bant araliklar1 Cizelge
6.13’te mevcut deneyler ile birlikte verilmistir. Cizelgeden de goriilecegi iizere
deneysel bant araliklar1 bildigimiz kadariyla sadece TISbTe,, TIBiS; ve TIBiSe,
icin Olgiilmiigtir.  YFK kapsaminda gerek yerel yogunluk yaklasimi gerekse
genellestirilmis gradyan yaklasimi bant araliklarini deneysel degerlere gore daha diisiik
hesaplamaktadir (Perdew ve ark. 2017). PBE hesaplarinda elde ettigimiz bant araliklari
deneysel sonuclara sasilacak sekilde yakin ya da biraz yiiksek ¢ikmugstir. Orbital
hareketi ile spin hareketinin etkisini (SOE) dikkate alarak yaptigimiz hesaplarda ise
bu sefer sonuglar deneyden ¢ok daha diisiik ve hatta bant aralif1 sifira yakin olacak
sekilde cikmistir. Benzer davramis Bi;Ses malzemesinde de gozlenmistir (Lawal
ve ark. 2017). Buradaki uyumsuzluk YFK’nda kullandigimiz ve yaklasik olarak
hesaplayabildigimiz degis-tokus ve korelasyon fonksiyonelinden kaynaklanmaktadir.
Biz de yerel ya da yari-yerel degis-tokus etkilesmesi ile Hartree-Fock degis-tokus
etkilesmesinin oransal bir karisimini kullanan hibrit fonksiyoneller kullanarak hem
SOE’siz hem de SOE’li hesaplar yaptik. Bu yaklasim GW yaklasimina gore daha
az hesaplama giicii gerektirmektedir. Elde ettigimiz sonuglarda SOE’siz hesaplar diiz
PBE hesaplarindan 2-3 kat1 fazla ¢ikmistir. Ancak SOE’li hesaplar TISbTe, (deney
0,17 eV PBE-HSE-SOE hesabimiz 0,16 eV) ve TIBiS; (deney 0,4 eV PBE-HSE-SOE
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hesabimiz 0,45 eV) i¢in deneyler ile miikemmel uyumlu ¢ikmistir. TIBiSe; ise (deney
~0,2-0,28-0,35 eV PBE-HSE-SOE hesabimiz 0,11 eV) deneye gore daha diisiik elde
edilmistir. Spin-orbit etkilesmesi bant ayrismasina sebep oldugu i¢in malzemelerin
termoelektrik ozelliklerini etkilemektedir ve elde ettigimiz elektronik bant yapisi
hesaplarindan da goriildiigii iizere SOE, calistigimiz malzemelerde 6zellikle telliir ve

bizmut i¢erenlerde oldukca 6nemlidir.

Sekil 6.6, Sekil 6.7, Sekil 6.8, Sekil 6.9, Sekil 6.10, Sekil 6.11°de toplam durum
yogunluklar1 ve kismi durum yogunluklar1 verilmigstir. Kismi durum yogunluklarina
bakilarak atomlarin orbitallerinden gelen katkilarin toplam durum yogunluguna etkisi

goriilmektedir.

TISbS, malzemesi icin, Fermi enerjisi yakinlarindaki degerlik bantina S-p
katkis1 -5 ten O eV’a kadarki bolgededir. Tl-s,Tl-p ve Sb-s durumlari yaklagik olarak
esit katki saglamaktadir. TISbSe, malzemesinde, degerlik bantina katki Se-p’den -5 ten
0 eV civarindadir. Tl ve Sb’den gelen katkilar yaklagsik olarak esittir. Iletim bantina ise
tim atomlarin p orbitallerinden katki gelmektedir. TISbTe, malzemesinde, degerlik
bantina Te-p, Sb-s ve az miktarda Tl-s durumlar katkida bulunmaktadir. Iletim
bantina ise tiim atomlarin p orbitalleri etki etmektedir. TIBiS, malzemesi i¢in, S-p
durumlari degerlik bantina maksimum katki saglayan orbitaldir. Ozellikle TIBiS, nin
DOS’unda fermi enerji seviyesi yakinindaki dik dagilimlar dikkat cekmektedir. Bu
bolgedeki dik dagilimlar iyi bir Seebeck katsayisi elde edilebilecegi anlamina gelebilir
(Yang ve ark. 2018). T1BiSe; de degerlik bantina en fazla katki Se-p’den gelmektedir.
Iletim bantlarinda ise daha cok atomlarin p orbitallerinden katki geldigi goriilmektedir.
T1BiTe, malzemesinde, Fermi enerjisi yakinlarindaki degerlik bantin Te-p katkis1 -4
ile 0 eV arasindadir. Iletim bantinda en fazla Bi-p katki olup az miktarda da Tl-p ve

Te-p’den katki gelmektedir.

6.4 Termoelektrik Ozellikler

TIXY >, kalkojenit ailesinin A’ BVXZV I grubundan olan iiclii bir yariiletkendir.
Bu gruba ait elementlerin olusturdugu {iiglii bilesikler; kimyasal yapi, elektronik
ve optik Ozellikler bakimindan cesitlilik gosterirler. Bu caligmamizda, TIXY;

malzemelerinin ab-initio hesaplamalariyla termoelektrik 6zelliklerini inceledik.
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Sekil 6.4 : CalistiZimiz malzemelerin elektronik bant yapilar1 / PBE(diiz cizgiler) ve
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Cizelge 6.13 : Malzemelerin spin-orbit etkilesimli ve spin-orbit etkilesimsiz bant

araliklari
Malzeme PBE/PBE-SOE PBE-HSE/PBE-HSE-SOE
TISbS, Bu calismada 0,17/0,07 0,58/0,47
TISbSe, Bu calismada 0,06/0,15 0,24/ 0,10
TISbTe, Bu calismada 0,17/0,07 0,44/0,16
Deney(Deger ve ark. 2015) 0,17
TIBiS, Bu calismada 0,47/0,03 0,96/0,45
Deney(Madelung 2004) 0,4
Deney(Sato ve ark. 2011) 0,4
TIBiSe, Bu calismada 0,23/0,21 0,65/0,11
Deney(Madelung 2004) 0,28
Deney(Sato ve ark. 2010) 0,35
Deney(Chen ve ark. 2010) ~ 0,2
TIBiTe, Bu calismada 0,43/0,01 0,78/0,02
Deney(Chen ve ark. 2010) ~ -0,02

Termoelektrik Ozellikleri belirlenen bu malzemelerin c¢esitli alanlarda kullanima

uygunlugunu tartistik.

6.4.1 Seebeck Katsayisi

Sekil 6.12 ve Sekil 6.13 de n-tipi ve p-tipi tasityict konsantrasyona gore
malzemelerin Seebeck katsayilar1 300-800K araliginda verilmistir. Konsantrasyon
degerinin artis1 ile Seebeck katsayilarmin giderek azalmaktadir. 1 x 10°?’den daha
diisiitk konsantrasyonlarda T1SbSe, malzemesi hari¢ tiim n-tipi ve p-tipi malzemeler
icin spin-orbit etkilesimleri olan hesaplarda, olmayanlara gore Seebeck katsayilarinin
azaldig1 goriilmiistir. TISbTe, ve TIBiTe, malzemeleri hari¢ tiim spin-orbitli ve
spin-orbitli olmayan hesaplarda artan konsantrasyonla Seebeck katsayilar1 birbirine
yaklagsmistir.  TISbTe, ve TIBiTe, malzemelerinin Seebeck degerlerinde kiiciik

farkliliklar mevcuttur.

6.4.2 Elektriksel Iletkenlik

Sekil 6.14 ve Sekil 6.15 de malzemelerin n-tipi ve p-tipi tasiyict kon-
santrasyonlarina gore elektriksel iletkenlikleri verilmistir. Tiim malzemelerimizde
tasiyici konsantrasyon arttik¢a elektriksel iletkenlik de artmaktadir. TISbS, ve
TISbSe; malzemelerinde spin-orbit etkilesimleri her iki tip malzeme icin de

elektriksel iletkenligi cok etkilememistir. ~ T1SbTe,, TIBiS,, TIBiSe;, TIBiTe,
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malzemelerinin p-tipi tasiyicilarinda spin-orbit etkilesimleri elektriksel iletkenligi

-3> 022

etkilemezken n-tipinde etkilemistir. Tasiyic1 konsantrasyonda 10!° cm™’ten 1
cm~3’e dogru gidildikce yaklasik olarak n-tipi TISbTe, malzemesinde spin-orbit
etkilesimleri elektriksel iletkenligi %25, n-tipi TIBiS; malzemesinde %25, n-tipi
TIBiSe; malzemesinde %35, n-tipi TIBiTe, malzemesinde ise yar1 yariya azaltmistir.
TIBiTe, malzemesinde elektriksel iletkenlikte ciddi sekilde azalma oldugu dikkat

cekmektedir.

6.4.3 Elektronik Termal Iletkenlik

Sekil 6.16 ve Sekil 6.17 de malzemelerin n-tipi ve p-tipi tastyici konsantrasyon-
lara gore elektronik termal iletkenlikleri verilmistir. Tiim malzemelerimizde yiikselen
sicaklik ve konsantrasyon degerleriyle elektronik termal iletkenlik artmaktadir.
TIBiS,, TIBiSe;, TIBiTe; malzemeleri hari¢ tiim malzemelerimizde spin-orbit
etkilesimleri elektronik termal iletkenli8i cok degistirmemistir. n-tipi TIBiS,’de
spin-orbit etkilesimleri katilinca elektronik termal iletkenlik yaklasik %35, T1BiSe; de
yaklasik %35, TIBiTe; de yaklasik %50 oraninda azalmaktadir.

6.4.4 Giic Faktorii

Sekil 6.18 ve Sekil 6.19 de malzemelerin n-tipi ve p-tipi tasiyici konsantrasy-
onlara gore giic faktorleri verilmistir.  Yiikselen sicaklikla birlikte giic faktori
degerleri tiim malzemelerimizde artmigtir. Spin-orbit etkilesimsiz hesaplarda TIBiTe;
malzemesi hari¢ tiim malzemelerin gii¢ faktorii tasiyict konsantrasyon grafikleri
incelendiginde p-tipi olan grafiklerdeki gii¢ faktorlerinin genellikle daha yiiksek
degerlere sahip oldugu goriilmiistiir.  Spin-orbit etkilesimsiz hesaplarda TISbTe,
ve TIBiTe, malzemelerinin n-tipi ya da p-tipi tastyicilarinin olmasi gii¢ faktoriinii
etkilememigtir. Tagiyic1 konsantrasyondaki artig belli bir degere kadar gii¢ faktoriinde
artisa sebep olurken belli bir degerden sonra gii¢ faktoriinde azalmaya sebep
olmustur. Spin-orbit etkilesimleri TISbS,, TISbSe, malzemelerinin gii¢c faktorlerini
cok etkilememistir. TISbTe,; malzemesinin n-tipi ve p-tipinde spin-orbit etkilesmeleri
giic faktorii degerini azaltmistir. p-tipi TIBiS,, T1BiSe; malzemelerinde spin-orbit

etkilesimleri gii¢ faktoriinii az miktarda arttirirken, n-tipinde bir miktar azaltmaktadir.
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TIBiTe, malzemesinin n-tipi ve p-tipinde spin-orbit etkilesmeleri giic faktoriinii

azaltirken, bu azalma n-tipinde daha fazladir.

6.4.5 ZT Degeri

Bazakutsa ve ark. (1979) yapmis olduklar1 calismada iki grup malzemenin
orgii termal iletkenliklerini 300K sicaklikta 6l¢miislerdir. TISbS, i¢in 1,10 W/mK,
TISbSe, icin 0,94 W/mK, TISbTe, icin 0,88 W/mK, TIBiS; icin 1,20 W/mK, TIBiSe;
icin 1,05 W/mK, TIBiTe, igin 1,00 W/mK bulmuslardir. Orgii termal iletkenligi bir
cok malzemede k; ~ % ile azalmaktadir. Ding ve ark. (2016) yapmis olduklari
hesaplamalarda x; degerini fonon boltzmann taginim denklemini ¢6zerek elde etmistir.
300K’de buldugu deger 0,84 W/mK olup bu deger Bazakutsa’nin makalesinde Olciilen
deger 1,05 W/mK degerine olduk¢a yakindir. Bizde Ding’in 300’den 800K’e kadar
elde ettigi degerleri k= yT B fonksiyonuna fit ettik. y=205,07, B= -0,964 olarak
bulduk. Bu parametreleri kullanarak her malzemenin 300K’deki degerlerini baslangic

alip 300K-800K arasi orgii termal iletkenlikleri hesaplayip ZT ongoriisii i¢in kullandik.

Mitsas ve ark. (1993) iiretmis olduklar1 bulk tek kristal TIBiSe, malzemesini
biiylitmiisler, elektriksel ve kizilotesi olctimler yapmiglardir. Tastyict konsantrasyonu
1,5 x 10" cm™3’den 8,2 x 10”cm~3’e kadar degisen alt1 farkli ornekte Slgiimler
yapmis olup serbest tasiyici sacilma frekanslarini (yp:%) rapor etmiglerdir. Bu rapor
edilen sacilma frekanslarindan serbest tasiyict gevseme zamanlarim elde ettik ve
ortalama olarak ZT hesaplarinda 3,3x 10~ !4s gevseme zamani degerini kullandik.
Ayrica Segawa, TIBiSe, tek kristalleri icin 4,31x10cm™3 konsantrasyonda ve
300K’de diren¢ degerini yaklasitk 710 uQ cm olgmiistiir (Segawa 2015). Aym
sicaklik ve tasiyic1 konsantrasyon degerinde bizim hesaplamis oldugumuz % degeri
4,82x10"Q " 'm~Ts~! olarak hesaplanmis olup buradan 7 degerini yaklagik olarak
2,92x10~ s olarak bulmaktayiz. Bu sonu¢ Mitsas ve ark. (1993)’in sonuglart ile

uyumludur.

Sabit gevseme zamanimi yukarida belirtildigi gibi T = 3,3 x 107!# s alarak
hesapladigimiz ZT degerleri Sekil 6.20 ve Sekil 6.21 de calistigimiz alti malzeme i¢in
verilmigtir. Yiiksek sicakliklarda ayni konsantrasyon degerlerinde, ZT degerlerinin
daha yiiksek oldugu goériilmiistir. ~ Ayni zamanda, ZT degerlerinin spin-orbit

etkilesmesi olmayan hesaplarda p-tipi tastyicilarda 3 degerinin iizerine, n-tipi
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Cizelge 6.14 : 600K ’de malzemelerde elde edilen en biiyiik ZT degerleri ve o degere
ait tastyic1 konsantrasyonlar1 (cm ™).

PBE PBE-SOE
Malzeme Tasi. tipi ZT Tasiyic1 Kon. ZT Tasiyic1 Kon.
TISbS, p-tipi 0,9  2,9x10" 0,8 8,0x10"

n-tipi 1,3 2,0x10"° 1,1 2,9x10"
TISbSe, p-tipi 0,9 5,0x10" , 6,9%x 10"
n-tipi 0,7  3,1x10" 1,1  3,6x10"
TISbTe, p-tipi 2,1 2,6x10" 2,0  5,2x10"
n-tipi 0,7  1,0x10" 1,0 3,7x10"
TIBiS, p-tipi 1,1  1,6x10" 1,1 8,5x10"
n-tipi 1,0 1,1x10" 0,5 6,5x10"
Makas op.  p-tipi 1,1 7,1x10"
Makas op.  n-tipi 0,6 6,8x10'8
TIBiSe, p-tipi 1,5 4,0x10" 2,5 5,7x10"
n-tipi 0,7 7,0x10'8 0,9 3,7x10"Y
TIBiTe, p-tipi 2,9 1,6x10" 0,7 1,3x10%
n-tipi 0,8  5,4x10!8 0,6 1,0x10%

tasiyicilarda ise 1,8 de8erine kadar ulastig1 goriilmektedir. Spin-orbit etkilesimli olan
ve olmayan hesaplar karsilastirildiginda ise p-tipi TIBiSe, ve TIBiTe, malzemelerinde
ZT degerlerindeki degisimlerin fazla oldugu goriilmektedir. TISbSe, ve TIBiSe;
malzemelerinde spin-orbit etkilesimleri ile ZT degerinin arttigi goriilmektedir.
Genel olarak spin-orbit etkilesmesi dikkate alindiginda ZT>1,5 degerine T>500K
sicakliklarinda TISbTe, ve TIBiSe; malzemelerinin ulastig1 goriilmektedir. Cizelge
6.14’te ise malzemelerin 600K’de ulastigi en yiiksek ZT degerleri ve buna bagh
tastyict konstantrasyonlar: verilmistir. TIBiS,; malzemesi i¢in ayrica uygulanan makas

operatorii Kisim 6.4.6’da tartigilmustar.

6.4.6 TIBIiS, icin makas operatorii kullaniminin termoelektrik ozelliklerine etkisi

YFK-GGY kapsaminda PBE fonksiyoneli ve hibrit fonksiyoneli ile spin-orbit
etkilesmesi dikkate alarak ve almayarak yapmis oldugumuz bant yapisi1 hesaplarindan
elde ettigimiz bant araliklar1 Cizelge 6.13’de sunulmustu. Deneysel olarak TISbTe,,
TIBiSe, ve TIBiTe; i¢in rapor edilen bant araliklari ile bizim SOE’li olarak elde

ettiimiz degerler kabul edilebilir derecede yakinlik gostermektedir. Ancak TIBiS;
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Elektronik Termal lletkenlik Ko/t (Wm‘lK‘ls‘l)

15
7x10 SOE yok T =300 K ——
SOE yok T = 400 K : .
15 SOE yok T = 500 K TIBiS, n-tipi
6x10™” ' SOE yok T =600 K —— 1
SOE yok T = 700 K
SOE yok T = 800 K ——
5x10%° | SOEvarT=300K - ---
SOE var T = 400 K
SOE var T = 500 K P
15 SOE var T = 600K - - - -
4x10™° [ SOEvarT=700K ]
SOE var T =800K - - - - P
3x10% +
2x10% +
1x10™° |-
| S = = L
1x10%° 1x10%° 1x10% 1x10%2
Tasiyici Konsantrasyonu (cm'3)
(b) TIBiS,
15
8x10 SOE yok T =300 K ——
SOE yok T =400 K 0 s
7x10%5 | SOEyokT=500K TBiSe, n-tipi /|
SOE yok T = 600 K ——
15 SOE yok T =700 K
L SOE yok T=800 K ——
6x10 SOE var T = 300K - - - -
SOE var T =400 K
15 | SOE var T =500 K
5x10 SOE var T = 600K - - - -
SOE var T =700 K
4)(1015 L SOEvarT=800K - - - -
3x10™ +
2x10% +
1x10%° |-
0 s L
1x10'° 1x10%° 1x10% 1x10%
Tasiyici Konsantrasyonu (cm’s)
(d) TIBiSe,
16
L2x10 SOE yok T = 300 K ——
SOE yok T = 400 K ] .
SOE yok T = 500 K TIBiTe, n-tipi
1x10%6 | SOEyok T =600K ——
SOE yok T = 700 K
SOE yok T =800 K ——
8x10™ -
SOE var T = 700 K
6x1015 | SOEvarT=800K - -- -
4x10™
2x10%° |
N == ‘
1x10'° 1x10%° 1x10% 1x10%

Tasiyici Konsantrasyonu (cm'3)

(f) TIBiTey

Sekil 6.17 : Calistigimiz malzemelerin n-tipi ve p-tipi tasiyict konsantrasyonlarina

gore elektronik termal iletkenlikleri

53



12 11
1x10 SOE yok T = 300 K —— 5x10 SOE yok T = 300 K —— I
1 SOE yok T = 400 K - 1 SOE yok T = 400 K -
9x10™" [ SOE yok T = 500 K TISbS, p-tipi A 4.5x10"" [ SOE yok T =500 K TISbS, -tipi -+
o~ SOE yok T = 600 K —— — SOE yok T = 600 K ——
v 8x10M | SOEyok T=700K 4 ‘0 4x101L | SOE yok T =700K 4
XY SOE yok T = 800 K —— A SOE yok T = 800 K ——
11 SOE var T = 300K - - - - 11 SOE var T = 300K - - - -
“_ 7x107° [ SOE var T =400 K , 1 < 3.5x107" [ SOEvarT=400K 1
£ 1 SOE var T =500 K 0N £ " SOE var T =500 K
2 6x10™ | SOEvarT=600K - - - - / 1 2 3x10 SOE var T = 600
= SOE var T = 700 K / =
5 11|  SOEvarT=800K - - - - / \ | 5
N; 5x10 ) N;
g 4oty / \ 1 g
§ 3xao' / 1 3
5 2x10™ A . §
wiott \ g
O E= — L L 0 L L
1x10%° 1x10%° 1x10% 1x10%2 1x10%° 1x10%° 1x10% 1x10
Tasiyici Konsantrasyonu (cm'3) Tasiyici Konsantrasyonu (cm'3)
(a) TISbS, (b) TISbS,
12 11
1.2x10
X SOE yok T =300 K - 6x10 SOE yok T = 300 K - ‘
SOE yok T = 400 K - SOE yok T =400 K L
§8E yot - 288 K TISbSe, p-tipi N 30 ));Ok T-8500K TISbSe, / \ n-tipi
12 | E yok T =600 K —— | ~ | SOEyokT=600K —— p 1
o~ bao SOE yok T = 700 K W, ox10 SOE Yok T = 700K
i SOE yok T=800K —— o SOE yok T =800 K ——
o SOEvar T=300K - - - - X< SOEvar T=300K - - - -
£ gqolt | SOEvarT=400K | " axioll | SOEvarT=400K |
e X1 SOE var T =500 K , E & SOE var T =500 K
s SOEvar T=600K - - - - 2 SOEvar T=600K - - - -
= SOE var T = 700 K S = SOEvarT=700K .-
& SOE var T=800K - - - - - £ -
B oeaot| var . B axaolt SOE var T =800K,
» 0
2 2
g S
2 a0t £ a2xiott
i [
o w
3 S
© Lot & 1x10t
0 ' ' - L 20 e 22
1x10%° 1x10%° 1x102t 1x1022 1x10 1x10 1x10 . 1x10
Tasiyici Konsantrasyonu (cm™>) Tasiyici Konsantrasyonu (cm™)
(c) TISbSe, (d) TISbSe,
12 12
1.8x10 SOE yok T = 300 K —— 2x10 SOE yok T = 300 K ——
SOE yok T = 400 K . 12|  SOEyokT=400K -
1.6x10"2 | SOE yok T = 500 K TISbTe, p-tipi| 1.8x10 SOE yok T = 500 K TISbTe, n-tiph|
o SOE yok T = 600 K —— o SOE yok T = 600 K ———
‘0 12 SOE yok T = 700 K ‘v 1.6x102 | SOEyokT=700K 1
(\“x 1.4x10™° ' SOEyok T=800K —— 7 l\"x SOE yok T = 800 K ———
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Sekil 6.19 : Calistigimiz malzemelerin n-tipi ve p-tipi tasiyict konsantrasyonlarina
gore gii¢ faktorleri
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Sekil 6.20 : Calistigimiz malzemelerin n-tipi ve p-tipi tasiyici konsantrasyonlarina
gore ZT degerleri(diizgiin ¢izgiler SOE’siz-kesikli ¢izgiler SOE’li
hesaplar)
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Sekil 6.21 : Calistigimiz malzemelerin n-tipi ve p-tipi tasiyici konsantrasyonlarina
gore ZT degerleri(diizgiin ¢izgiler SOE’siz-kesikli ¢izgiler SOE’li

hesaplar)
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malzemesinde hesapladigimiz SOE’li bant araligi 0,03 eV iken deneysel deger 0,4
eV’dir (Madelung 2004, Sato ve ark. 2011).

Bu boliimdeki amacimiz SOE’li bant araligin1t makas operatorii ile SOE’siz
hesaplardaki bant aralif1 degerini esitleyerek (0,47 eV) bant yapisindaki SOE’nden
kaynaklanan bant ayrigsmalarinin termoelektrik niceliklere etkisini incelemektir. Bu
aralik degeri deneysel degere oldukca yakin oldugu i¢in deney ile kuram arasinda daha

1yi karsilagtirma yapma imkan1 saglamaktadir.

Makas operatorii iletim bantim1 kat1 bicimde degerlik bantindan uzaklastirarak
bant araligim1 ayarlayabilmemizi saglar. Bu islem bir ¢cok malzemenin optik ve
termoelektrik Ozellikleri i¢in yapilan hesaplarda kullanilmaktadir (Zhou ve Wang
2016, Zhou ve Li 2015, Lu ve ark. 2015). Makas operatorii bant dagilimini ve grup
hizlarin1 degistirmez. Bu islemin etkisi tasiyict konsantrasyonlarina bagli Seebeck
katsayisinda goriilmektedir.  Ozellikle diisiik tasiyic1 konsantrasyonu oldugunda
Seebek katsayisina hem degerlik hem de iletim bantlarindan zit katki geldigi igin
Seebeck katsayisinda ciddi azalmalar meydana gelmektedir. Bu etkiye cift-kutuplu
etki denir ve eger bant aralig1 olmasi gerekenden az ise cift-kutuplu etki ¢ok daha etkin
hale gelmektedir. Bant araligin1 olmasi gereken degere ¢ekerek olasi yanls katkilarin

Oniine gecilmektedir.

TIBI1S; i¢cin SOE’li hesaplarda bant araligi SOE’siz hesaplara makas operatorii
kullanilarak esitlenmis ve tasiyict konsantrasyonuna bagli termoelektrik ozellikler

p-tipi ve n-tipi katkilama i¢in Sekil 6.22, 6.23, 6.24, 6.25 ve 6.26’da verilmistir.

Sekil 6.22°yi inceledigimizde Sekil 6.13 a ve b de 1x10'%-1x10%° cm™!
konsantrasyonda SOE’li hesaplarda bulunan Seebeck katsayisindaki diisiisiin ortadan
kalktig1 goriilmiistiir.  Sekil 6.23°de verilen elektriksel iletkenlik degerleri Sekil
6.15 a ve b ile karsilastirildiginda makas operatoriiniin etki etmedigi goriilmektedir.
Elektronik termal iletkenlikte ise makas operatoriiniin etkisi diisiik konsantrasyonlarda
olup, Sekil 6.17 a ve b hesaplarina gore bu aralikta daha diisiik degerde bulunmaktadir
(Sekil 6.24). Makas operatorii giic faktoriine yine diisiik konsantrasyonlarda ve
600-800 K gibi yiiksek sicakliklarda etki etmekte olup (Sekil 6.25), degerler hem
n-tipi hem de p-tipinde artmaktadir (Sekil 6.19 a ve b). Sekil 6.26’de makas operatorii

ile Kisim 6.4.5’te belirtilen gevseme zamam ve Orgii termal iletkenlik degerleri
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Sekil 6.23 : TIBiS; malzemesinin n-tipi ve p-tipi Tastyic1 Konsantrasyonlarina gore
Elektriksel Iletkenlik Degerleri. SOE’li hesaplarda bant aralig1 degeri
SOE’siz hesaplardaki bant aralig1 degerine makas operatorii kullanilarak

esitlenmistir.

kullanilarak elde edilmis ZT degerleri verilmistir. Yukarida da anlatildig1 gibi makas

operatoriiniin 6zellikle diisiik konsantrasyonlardaki Seebeck katsayisi ve elektronik

termal iletkenliklerine etkisi sebebiyle SOE’li ZT degerleri yiikselmis olup genel

egilimleri SOE’siz hesaplara benzer duruma gelmistir. Cizelge 6.14’da da verildigi

tizere makas operatorii maksimum ZT degerine olumlu ya da olumsuz bir katkida

bulunmamis olup bu degere karsilik gelen tasiyict konsantrasyonunu daha diisiik

seviyelere cekmistir.
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Sekil 6.25 : TIBiS; malzemesinin n-tipi ve p-tipi Tasiyic1 Konsantrasyonlarina gore
Gii¢ Faktorii Degerleri SOE’1i hesaplarda bant araligi degeri SOE’siz
hesaplardaki bant arali§1 degerine makas operatorii kullanilarak

esitlenmigtir.
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Sekil 6.26 : TIBiS, malzemesinin n-tipi ve p-tipi Tastyic1 Konsantrasyonlarina gore
ZT Degerleri. SOE’li hesaplarda bant aralig1 degeri SOE’siz hesaplardaki
bant aralig1 degerine makas operatorii kullanilarak esitlenmistir.
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7. SONUC

Bu tez calismasinda, termoelektrik olarak verimli olabilecek bazi talyum
tabanli TIXY, (X=Sb,Bi ve Y=S,Se,Te) yapisindaki malzemelerin termoelektrik
ozellikleri, yogunluk fonksiyonel kurami ve yari-klasik Boltzmann taginim kurami
kullanilarak kuramsal hesaplamalar yoluyla incelenmistir. TIBiSe; malzemesi i¢in
Bazakutsa ve ark. (1979)’nin deneysel olarak Ol¢miis olduklart ve Ding ve ark.
(2016)’nin hesapladig1 son derece diisiik orgii termal iletkenlik degerleri, bu malzeme
ailesinin termoelektrik 6zelliklerinin daha detayli incelenmesi gerekliligini ortaya

koymustur.

Yapisal optimizasyon ve elektronik yapi1 hesaplamalari, yogunluk fonksiyonel
kurami kapsaminda genellestrilmis gradyan yaklagimi kullanilarak gerceklestirilmistir.
Hesaplamalarimizda gerekli geometrik optimizasyonlar yapilarak atomlar iizerindeki
kuvvetler diisiiriilmiis olup enerji yakinsama degerleri 6z tutarlilik durumu ig¢in
107* eV olarak belirlenmistir.  Diizlem dalga yaklasiminda, iyon gekirdekleri
ve degerlik elektronlarin arasindaki etkilesimler PAW metodu ile tanimlanmistir.
Degis tokus korelasyon enerjisi icin PBE formundaki genellestirilmis gradyan
yaklagimi (GGY) kullanilmistir.  Elektriksel tasinim o6zellikleri BoltzTraP2 kodu
kullanilarak tanimlanmugtir. Ayrica bant yap1 hesaplarinda HSEO6 hibrit fonksiyoneli
kullanilarak yariiletkenlerin dogas1 gosterilmisti. ~ HSEO06 kullanilarak deneye
yakin bant araliklar1 elde edilebilmektedir (Yang ve ark. 2018). Agir atomlarin
varligindan dolay: spin-orbit etkilesimlerinin etkisi tiim hesaplamalarda 6nemli oldugu
goriilmiistiir. Bant dagilim egrileri, toplam durum ve kismi durum yogunluklar1 da
altt malzememiz i¢in hesaplanarak sonuglar tartisilmistir. Ayrica malzemelerimizin
Seebeck katsayilari, elektriksel iletkenlikleri, elektronik termal iletkenlikleri ve gii¢

faktorleri de hesaplanarak grafige doniistiiriilmiistiir.

Elde edilen sonuglarda, altt malzemenin spin-orbit olmayan ve olan
hesaplar: kargilastirildiginda orgii parametrelerinden ag’1n spin-orbit etkisiyle TISbX,
malzemelerinde ¢ok degismedigi, TIBiX; malzemelerinde ise kiiciik bir artig oldugu
goriilmiistiir. cy parametrelerinde ise altt malzemede de spin-orbit iceren hesaplarda

azalmalar goriilmiistiir. Bu azalma Bi iceren malzemelerde daha fazla gerceklesmistir.
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Deneyi olan malzemeler ile hesaplar kargilastirildiginda, ay parametreleri arasindaki
farklar yaklagik olarak ayni olmakla beraber diger malzemelerin ¢y parametrelerinin

TIBiTe; malzemesinden daha diisiik bir farka sahip oldugu goriilmiistiir.

Alt1 malzeme icin cizilen bant yapilarinda, PBE ile PBE-SOE ve PBE-HSE
ile PBE-HSE-SOE hesaplari karsilastirildiginda TISbS, ve TISbSe; malzemeleri harig¢
tlim malzemelerin bant arali§inin spin-orbit etkilesimi ile azaldig1 goriilmiistiir. PBE
hesaplar1 deneysel sonuglar ile uyumlu olmasina ramen SOE dikkate deger bicimde
etkin oldugu icin bu uyumun kazara oldugu aciktir. SOE katilmis hibrit fonksiyonel

hesaplarimiz ulagilabilen deneyler ile cok iyi uyum i¢inde bulunmaktadir.

Alt1 malzemenin hesaplanan Seebeck katsayilari, artan sicaklik degeriyle
artmakta olup artan konsantrasyonla birlikte diismektedir. TISbSe, malzemesi harig¢
spin-orbit etkilesimli hesaplarin Seebeck katsayilar1 genellikle daha diisiiktiir. p-tipi
ve n-tipi TISbSe, malzemesinde ise 1 x 10'°-1 x 10?° cm~3 konsantrasyon araliginda
spin-orbit etkilesimli olan hesaplarin Seebeck katsayilarinin daha yiiksek oldugu

goriilmektedir.

Elektriksel iletkenlikleri hesaplanan malzemelerde, artan konsantrasyon
degeri ile birlikte elektriksel iletkenlik degerlerinin arttig1 fakat n-tipi TISbTe,,
TIBiS,, TIBiSe;, TIBiTe, malzemelerinde spin-orbit etkilesimli hesaplarda artan

konsantrasyonla birlikte elektriksel iletkenlikte bir diisiis oldugu goriilmektedir.

Elektronik termal iletkenligi, hesaplanan malzemelerde artan konsantrasyon
ve sicaklik ile elektronik iletkenligin artmakta oldugu goriilmiistiir. n-tipi TIBiX;

malzemelerinde ise spin-orbit etkilesimleriyle elektronik termal iletkenlik azalmisgtir.

Gii¢ faktorii hesaplanan tiim malzemelerde artan sicaklik ve konsantrasyon
degeriyle birlikte artmakta olup en yiiksek degerini 1 x 10?'-1 x 10*? cm™3 araliginda
almigtir. Spin-orbit etkilesimleri nedeniyle TISbTe, ve TIBiTe, malzemelerinde gii¢

faktorlerinde diisiisler goriilmiigtiir.

Hesaplanan alti malzeme icin ZT degerlerinin, p-tipi tasiyicilarda n-tipi
olanlardan daha yiiksek c¢iktig1 goriilmiigtiir.  T1SbSe, malzemesinde spin-orbit
etkilesimleri ZT degerini bir miktar arttirmistir. TIBiS; ve TIBiTe, malzemelerinde
spin-orbit etkilesmelerinin ZT degerini diisiirdiigii goriilmiis olup bu diisiisiin SOE’li

hesaplardaki diisiik bant aralif1 ve dolayisiyla diisiik Seebeck katsay1 degerlerinden
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kaynaklanmaktadir. Diisiik bant aralig1 problemi icin TIBiS, malzemesine SOE’li
hesaplar i¢in makas operatorii igslemi uygulanmis olup diisiik konsantrasyonlardaki

diisiik ZT degeri problemi giderilmistir.

Yaptifimiz calisma ile 500K ve iistii sicakliklarda ZT>1,5 degeri ile
p-tipi TISbTe, ve TIBiSe, malzemelerinin termoelektrik agidan umut vaadettigi

gosterilmisgtir.
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