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OZET

Yiiksek Lisans Tezi
BAZI DEMIR TABANLI YARIILETKENLERIN TERMAL TASINIM
OZELLIKLERININ TEMEL ILKELERDEN INCELENMESI
Selen CEYLAN
Tekirdag Namik Kemal Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisi

Fizik Anabilim Dal

Danigman : Prof. Dr. Serbiilent YILDIRIM

Tkinci Danisman: Doc. Dr. Tanju GUREL

Bu ¢aligmada markasit yapisina sahip bazi demir tabanh yariletkenlerin (FeXy X=S,
Se, Te ve Sb) fonon tagimm oOzellikleri temel ilkelerden hesaplanmigtir. Hesaplamalar
yogunluk fonksiyoneli kurami ve Peierls-Boltzmann taginim yontemleri kullanilarak
gerceklegtirilmigtir. Fonon dagilim egrileri, group hizlari, mode Griineisen parameterleri,
anharmonik sagilma oranlari ve érgii termal iletkenligi hesaplanmis ve sonuclar var olan
deneysel caligmalar ve diger hesaplamalar ile kargilagtirilmigtir. Olasi anharmonik etkiler
detayl olarak incelenmigtir. Biitiin malzemelerde diisiik frekansli optik modlar akustik
modlar ile hibritlegmig olup, bu frekans bolgesinin 6rgii termal iletkenlige anlamlh katkilar
oldugu bulunmugtur. Deneysel olarak nanoyapilagtirma yontemiyle FeS, ve FeSh,
malzemelerinde elde edilen yiiksek orgii termal iletkenlik azalmasi hesaplamalarimizda

da goriilmiigtiir.

Anahtar kelimeler: Ab initio hesaplamalar; demir tabanh yariiletkenler; termoelektrik
ozellikler; yogunluk fonksiyoneli tedirginme kurami; érgii dinamigi;

fonon ozellikleri; 6rgii termal iletkenligi
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ABSTRACT
MSc. Thesis
THERMAL TRANSPORT PROPERTIES OF SOME IRON BASED
SEMICONDUCTORS FROM FIRST PRINCIPLES
Selen CEYLAN
Tekirdag Namik Kemal University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Physics
Supervisor : Prof. Dr. Serbiilent YILDIRIM
Cosupervisor : Doc. Dr. Tanju GUREL

We have performed first-principles calculations on the phonon transport properties of
iron based semiconductors (FeXy X=S, Se, Te, and Sb) in the marcasite structure. The
calculations have been carried out using density functional theory and Peierls-Boltzmann
transport methods. Phonon dispersions, group velocities, mode Griineisen parameters,
anharmonic scattering rates and lattice thermal conductivity are calculated and the results
are discussed with available experiments and other calculations. Possible anharmonic
effects are also investigated in detail. We have found significant contributions from low
frequency optic mode region (hybridized with acoustic modes) to the lattice thermal
conductivity for all materials investigated. The large experimental decrease of thermal
conductivity of FeS, and FeSby by nanostructuring is also verified by our calculations for

room temperatures and above.

Keywords: Ab initio calculations; iron based semiconductors; thermoelectric properties;
density functional perturbation theory; lattice dynamics; phonon properties;

lattice thermal conductivity

2018, 60 Pages
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1. GIRIS

Giintimiiz yasam standardi beklentileri ve niifus artig1 diinyamizda enerji talebi iizerinde
cok biiyiik bir baski olusturmaktadir. Var olan enerji iiretimi ¢ok biiylik oranda fosil
kaynaklara dayanmaktadir. Fosil kaynakl enerji bagta kiiresel isinmanin kaynagi olan sera
gazlarinin salimimi olmak iizere yiiksek oranda cevre kirliligine neden olmaktadir. Ayrica
fosil kaynaklarinin diinya iizerindeki cografi dagilimi ve olusan ticari baski bolgesel ve
kiiresel siyasi karigikliklarin ve savaslarin baglica nedenidir. Diger taraftan fosil kaynaklar
tiikkenmez degildir. Biitiin bu olugsan durum diinya o6lcegindeki tiim iilkelerde cevre
acisindan temiz ve geri doniigiimlii enerji kaynaklarina olan talebi arttirmaktadir. Basta
giines enerjisi olmak iizere riizgar ve diger temiz enerji kaynaklarindan daha etkin gekilde
yararlanmak icin aragtirmalar siirmektedir. Bu yeni enerji kaynaklarimin giintimiiz enerji
ihtivacina tam cevap verme kapasitesi enerji kaynagimin tiirii, sahip olunan teknolojik
olanaklar, altyapi sorunlari, yasal diizenlemeler gibi pek cok teknik ve idari sinirlamalar

altinda geligmektedir.

Giintimiiz enerji iiretim silirecinde Onemli bir sorun da enerji iiretimindeki verim
diigiikligiidiir. Geleneksel enerji iirete¢lerinde enerjinin ¢ogu (%50-%60 (Heremans, 2014,
Zhao ve ark., 2016)) 1s1 olarak atmosfere atilmaktadir. Atilan bu termal enerjiyi dogrudan
elektrik enerjisine doniistiirme fikri yeni degildir. Ancak, var olan teknolojik olanaklarla
elde edilen enerji doniisiim verimliligi diinyamizin karsilagtigi enerji krizi problemine kayda
deger bir katk: vermekten ¢ok uzaktir. Termoelektrik (Thermoelectric) (TE) adi verilen

bu alan "isi-elektrik akimi" akigini iki yonlii gergeklestirme olanagi sunmaktadir.

Termoelektrik yontemlerle giic iiretiminin geg¢misten giiniimiize kisa bir tarihgesi ve
tarihi 6nemi olan uygulamalardan bazilarini 6zetlersek.  Termoelektrik malzemeler
kullanilarak yapilan ilk termoelektrik jeneratér 1860’larda M. Clamond tarafindan
iretilmigtir. Clamond’un jeneratorii demir iceren ¢inko-antimoni alagimindan olusuyordu

ve 1giklandirma kaynag olarak Fransa ve Ingiltere’de kullamilmistir (Nature Dergisi,



1879). Daha sonralari, 1925 yilinda Ingiltere’de radyo cihazlarma giic saglamak icin gaz
kaynaklh Thermattaix piyasaya ¢ikmigtir. 1930’lardan sonra yariiletken TE malzemeler
iiretilmeye baglanmigtir. 1950’lerde 6zellikle askeri amaclarla yapilan caligmalarda Bi; Tes
, Siy_, Ge, alagimlan gibi termo elektrik malzemeleri tiretilmigtir(Tritt, 2001). 1960’1arda
uzaya gonderilen uydularda radyoaktif kaynaklardan elde edilen yiiksek sicakliklarda
elektrik iiretmek i¢in TE malzemeler kullanilmigtir (D.M. ve C.M., 1983). Yaklagik aym
zamanlarda yiiksek sicakliklarda TE jenerator olarak SiGe kullanilmaya baglanmigtir.
Bu tiir cihazlar niikleer radyoaktif kaynaklardan yayilan 1siy1 elektrik akimina cok
uzun zaman boyunca doniigtiirmektedir (Joshi ve ark., 2008, Wang ve ark., 2008).
Aymi teknoloji 90’li yillarda NASA (Snyder ve Toberer, 2008)'nin derin uzay ve ay ile
diger gezegenlere gonderilen uydu projelerinde de kullanilmigtir. Son zamanlarda TE
malzemeler kullanilarak yapilan miihendislik uygulamalariyla ilgili bir kag 6érnek verecek
olursak : Viicut 1sisindan elde edilen elektrik enerjisi ile giyilebilir elektronik cihazlarin
gli¢ ihtiyaci i¢in bir giyilebilir TE jenerator (Hyland ve ark., 2016), 81°C derecedeki sicak
su havuzundan TE jeneretor ile dakikada 5.1 litre sicak su gecen bir sistemden 35.9 W
elektrik enerjisi iiretilmesi (Ding ve ark., 2016), fotovoltaik ve termik sistemlerin beraber
gii¢ tirettigi (Photovoltaic thermoelectric (PV-TE) hybrid system) (Li ve ark., 2016a),
¢ip 6l¢eginde mikro elektronik termal sogutucular (Cornett ve ark., 2017), seklinde pratik

uygulamalar iceren TE gii¢ {ireteci ¢calismalart bulunmaktadir.

Giintimiizde ¢ok cesitli TE malzeme gruplari sahip olduklar degisik fiziksel, kimyasal,
ekonomik, cevresel v.b. iistiin  Ozelliklerinden dolayr iizerlerinde arastirmalar
yapilmaktadir.  Bunlar arasinda en dikkat cekenler: Oda sicakliginda en yiiksek
performansh malzemeleri iceren Bizmut kalkojenitlerler ve bunlarin Nano Bilegikleri,
BisTes malzemesi 6zelliklerinden dolayr Skutterudite Bilegikleri, yiiksek erime sicakhigina
(1100-1300°C) sahip olmalarindan dolayr yiiksek sicakhiklarda cahgsan TE malzemesi
olma ozelligi gosteren Half-Heusler (HH) Intermetallic Bilegikleri, orta yiikseklikteki
sicakliklarda ( ~ 750 K) oksidasyon direnglerinden dolayr potansiyel verimli TE
malzemeleri olarak Silisit Bilegikleri, yiiksek sicakliklarda ( > 1000°C) yiiksek dayanmiml
ve bu sicakliklarda verim diigiikliigii yagsamayan Silikon Germanyum Bilesikleri, yiiksek
sicakliklarda (900-1000 K) kararli olmalari, yiiksek iletkenlik gostermeleri, kimyasal
kararhliklar1 ve toksin olmamalarindan dolayr metal oksitler, yiiksek esneme ve bu

esnadaki yapisal kararhihigi esneklik gerektiren pratik uygulamalarda iistiinliiklerinden



dolay1 organik termo elektrik malzemelerdir.

Bu tez calismasinin temel amaci demir tabanh kalkojenit grubu malzemelerinin termo
elektrik oOzelliklerinin kuramsal olarak incelenmesidir.  Bu tezde markasit kristal
yapisindaki demir dikalkojenitlerin FeXy (X=S,Se,Sh,Te) termal tagimm ozelliklerini
ilk-prensip yontemleri kullanarak incelenmigtir. Ele alinan malzemelerin fonon dagihm
egrileri, mod Griineisen parametreleri, fonon grup hizlar1 gibi 6rgii dinamiksel 6zellikleri
hesaplanarak termo elektrik ozellikleri tartisilmistir. Ayrica buradan elde edilen nicelikler
ile Boltzmann taginim denklemi ¢oziilerek, sagilma oranlari, fonon durulma zamanlar ve
termal iletkenlikleri hesaplanmistir. Incelenecek malzemelerin kristal 6zellikleri dikkate
alimarak TE 06zelliklerinin yon bagimhiliklarimin nasil olabilecegi hakkinda ve bunun

uygulamalar agisindan olasi olumlu/olumsuz yanlari tartigilmigtir.

Hesaplama yontemi olarak katihal kristal sistemlerinin hesaplamalarinda standart yontem
olan ilk prensip (ab initio) yontemleri kullamilmigtir. Bu yontemler bilindigi iizere
kuantum mekanigine dayanan ve deneysel parametre icermeyen bir hesaplama yontemidir.
Bu yontemin temelleri 1964 yilinda Hohenberg ve Kohn tarafindan ortaya atilan
iki teoremle verilir (Hohenberg, P.; Kohn, 1964, Kohn ve Sham, 1965). Y&ntem
Schrédinger denkleminden baglanarak Hartree-Fock adi verilen tek-parcacik yontemlere
dogru gelistirilen ve Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (Yogunluk Fonksiyonel Kurami DFT
(Density Functional Theory ) (YFK) - Density Functional Theory) ile birlikte kullanilarak
hesaplama giicii daha da artan bir yontemdir. YFK sistemdeki elektron yogunlugu
dagihmiyla ilgilenir. Giinlimiizde YFK kullanan ilk prensip yontemiyle calisan pek
cok bilgisayar kodu bulunmaktadir. Bu tez caligmasinda bu kodlardan birisi olan
VASP kullanilacaktir (Kresse ve Furthmiiller, 1996). Ele alinan sistemin incelenmesinde
elektron-cekirdek etkilegsimi Projected Augmented Wave (PAW) (projected augmented
wave) adi verilen yaklagimla ele almacaktir. Degistokus-korelasyon potansiyeli i¢in
Perdew, Burke ve Ernzerhof Perdew, Burke ve Ernzerhof (PBE) tarafindan geligtirilmig
GGY (Perdew ve ark., 1996) yaklasimi kullamlacaktir.  Ayrica hesaplamalarda
kullanmilacak olan enerji kesilim degerleri ve k-noktasi Orneklemesi gibi niceliklerin
yakinsama testleri yapilacaktir. YFK ile elde edilen sonuglar Phonopy (Togo ve Tanaka,
2015) ve ShengBTE (Li ve ark., 2014) kodlar1 tarafindan girdi olarak kullanilip, orgii

dinamiksel, thermodinamik ve termal taginim &zellikleri hesaplanacaktir.

Tez yazim plan soyledir. Ikinci boliimde termoelektrik etki ve termal tagimin ile ilgili
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temel bilgiler kisaca verilmistir. Uclincii boliim hesaplamalarimizin temelini olusturan
yogunluk fonksiyonel kurami hakkindadir. Dordiincii béliimde ise caligilan malzemeler
ile ilgili olarak literatiirde yaymnlanan deneysel ve kuramsal caligmalar &zetlenmigtir.
Hesaplamalarda kullandigimiz yontemler ve parametreler beginci boliimde verilmigtir.
Hesaplamalarimizin sonuglart altinci boliimde tartigmasi ile birlikte verilmis olup son

degerlendirme ise yedinci boliimde gergeklegtirilmigtir.



2. TERMOELEKTRIK ETKI ve TERMAL TASINIM

2.1 Termoelektrik Etki

Termoelektrik etki, ya sicaklik farkinin elektrik potansiyeli olusturmasi ya da elektrik
potansiyelinin sicaklik farkina neden olmasidir. Termoelektrik Etki; Seebeck, Peltier ve
Thomson etkileri olmak iizere ii¢ grupta incelenir. Seebeck Etkisi 1821 yilinda Thomas
Johann Seebeck tarafindan gozlemlemigtir. Bu gozlem termoelektrik gii¢ iiretiminin
temelini olugturmaktadir. Seebeck etkisi denilen bu durumda olusan potansiyel fark:
(Seebeck voltaji) elektron-degik (electron-hole) akigina neden olmakta sicak bolgede
1s1 absorbsiyonu ile olusan elektron-degik ciftleri soguk ucta birlegerek 1s1 salmaktadir.
Seebeck etkisinin verimli gekilde caligmasi i¢cin malzemelerin iyi elektriksel iletken olmasi
gerekirken var olan 1s1 farkinin korumak icin 1s1 iletkenliginin diigiik olmas1 gerekmektedir.
Her bir malzemenin bir Seeback katsayisi S vardir. Seebeck katsayilari sicakligin
bir fonksiyonudur ve fonksiyonel bagimlilik cogunlukla dogrusal degildir. Fonksiyonel
bagimlilik iletkenlerin mutlak sicakligina ve malzemenin atomik yapisiyla iligkilidir.
Tletkenlerin Seeback katsayist diisiiktiir, bunun nedeni olusan termoelektrik gerilim etkisini
kisa siirede tepki veren serbest yiikler tarafindan sifirlanmasidir. Yariletkenlerde bu

durumun zitt1 olarak elektronlar veya desikler termoelektrik etkiye katki verir.

Iki farkli iletkenden olusturulan bir tele gerilim uygulandiginda akim yoniine bagh
olarak birlesme yerinde (junction) i1smmma yada sogumanin meydana geldigi 1834
yilinda Jean Charles Peltier tarafindan gozlenmigtir. Peltier etkisi denilen bu etki,
malzemelerin yari iletken yada iletken olmalarina bagh olarak; n-tipi malzemelerde
elektriksel akimin elektronlarla yada p-tipi malzemelerde desiklerle (hole) (elektronlara
zit yonde) taginmasindan kaynaklanmaktadir.  Bir p-n eklemine potansiyel fark:
uygulandiginda eklemde elektron-desik ciftleri yaratilir, n-tipi malzemede elektronlar
eklemden uzaklagirken p-tipi malzemede degikler eklemden uzaklasir. FElektron-desik

ciftinin yaratildigr eklemde gerekli enerji eklem bolgesinden alindigindan eklem bolgesi
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sogur. Diger yonde potansiyel farki uygulandiginda elektronlar ve desikler eklem bolgesine
dogru akar ve burada birlegirler. Birlegen ciftlerden dolay1 aciga cikan enerji eklem
bolgesini 1sitir. TE malzemelerde Seebeck ve Peltier etkisinden hangisi oldugu malzemenin
ve katkilanmanin tiiriine baghdir. Pratik uygulamalarda hangi etki daha agirlikli ise
malzemenin o yonde verimliligi daha da geligtirilmeye calisihir. Elektriksel iletkenlik
artiginda elektrik akim yani sira 151 akigi da arttigindan (bu durumda Seebeck etkisi
azalir) bu iki 6zelligi aym anda optimize etmek gerekmektedir. Ayrica ayni malzemenin
eklemin her iki ucunda kullanilabilmesi i¢in hem p-tipi hem de n- tipi katkilanmanin

gerceklegtirilebilecegi baz yar1 iletkenler kullanilmasi gerekmektedir.

Uciincii termoelektrik etki Thomson (Lord Kelvin) etkisidir. Homojen bir iletken iizerine
uygulanan sicaklik gradyeninde yiik tasiyicilarin sicaklik gradyeni yoniinde yada karsi
yoniinde hareketlerine gore enerji kazanmalar1 (sogutma) yada kaybetmeleri (1sitma)
etkisidir. Thomson etkisi genelde Thomson katsayisi ile ifade edilir. Thomson katsayisi

ile Seebeck katsayisi birbirleriyle ikinci Kelvin bagintisiyla iligkilidir.

2.2 Termoelektrik Fayda

1950 yilinda Abram Fedorivich Loffe tarafindan yayimlanan yariiletken enerji
doniigtimiiniin teorisi adli makalesinde (Li ve ark., 2016a) belirtilen termoelektrik fayda

(figure of merit),

B S2rT
kK

ZT (2.1)

ifadesi termoelektrik verimliligi boyutsuz bir nicelik olarak verir.

Burada S Seebeck katsayisi, 7 elektriksel iletkenlik olup, T sicakliktir. S%7 carpimi
glic-faktorii (power factor) olarak adlandirlmaktadir. Paydada ise termal iletkenlik yer
almaktadir.

Termal iletkenlik (k = K; + k) Orgii katkilar (x;) ve elektron katkilar (k.) olmak iizere
iki etkinin toplami geklinde ifade edilir. Termoelektrik fayda (figure-of-merit) (Z7T) nin
biiyiikliigiinde kuramsal bir sinir olmamasina ragmen, gercek malzemelerde, ZT nin bagh
oldugu fiziksel nicelikler 6ziinde birbirine bagh olup bir digerini etkilemeden birisini
degigtirmek olas1 degildir. Dolayisiyla, pratikte Z'T degerini en yiiksek tutmak icin bagh

oldugu nicelikler arasinda olabildigince optimize bir iligki saglanmaya cahgilir.
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Termoelektrik fayda saglayabilmek icin belirli kogullar gerekmektedir. Bu kogullar, gii¢

faktoriiniin yiiksek ve termal iletkenligin diisiik olmasi gerekmesidir.

2.3  Orgii Termal iletkenligi

Orgii termal iletkenligin modern teorisi katilarin kuantum 6rgii termal iletkenlik teorisine
dayanmaktadir. 1914 yilinda Debye bir katinin sonlu termal iletkenligine sahip olmasinin
nedenini atomlarmdaki titregimlerin anharmoniklikler oldugunu gostermistir(Debye
ve ark., 1914, Kittel, 2004). Bu yaklagimla atomlarin termal hareketleri, diizlem dalgalarin
(fononlar) etkilegimlerinin toplam iizerinden ele alinmasi gerektigini gostermigtr. Peierls
1929 yilinda bu problemi fononlarin kuantumlanmas: ile birlikte ele almigtir. Peierls
yaptigl hesaplamada kristalde sadece fononlarin sacilmasinin sonlu termal iletkenlige
neden oldugunu ve toplam vektordeki yer degistirmenin ters orgiiniin peryoduna esit

oldugunu bulmugtur Peierls (1929).

Termal iletkenlik x, tensorii ile ifade edilir. Termoelektrik uygulamar igin, termal
iletkenlik biiyiik 6nem tagir. Ciinkii, termoelektrik verim, malzemenin termal iletkenligine
bagl olarak, ters orantili bir gekilde degigim gosterir. Malzemenin termal iletkenligini

hesaplayabilmemiz icin, Boltzmann tasinim denklemini ¢6zmemiz gerekir.

2.3.1 Boltzmann Taginim Denklemi (BTE)

Fononlar I¢in Boltzmann Taginim Denklemi

Bir kristal érgiisiinde, 0 K’de atomlar minimum enerjidedir. Sicaklik artmaya bagladikca
atomlar titresmeye baglar. Atomlarin bu titresimine fonon denir. Malzeme fonon
kazanarak veya kaybederek 1s1 kazanir veya kaybeder. Dolayisiyla, termal iletimde
1s1y1 tagiyacak olan tasiyicilar, fononlardir. Bu yiizden, manyetik olmayan yar: iletken
malzemelerde esas tasiyicilar fononlardir. Buna bagh olarak, termal iletkenlikte esas
katki fononlardan gelir. Fononlarin o6zellikleri, atomlar arasi ikinci ve {igiincii kuvvet
sabitleri lizerinden hesaplanabilir. Manyetik olmayan yar: iletkenlerin termal 6zellikleri,
fononlar i¢in (gevseme zamani da dahilinde) Boltzmann tagimim denklemiyle bulunur.
Fononlar i¢in Boltzmann taginim denkleminin kat1 hal malzemelerdeki ¢oziimii literatiirde

ShengBTE koduna(Li ve ark., 2014) ile yapilabilmektedir. ShengBTE kodu, fononlar i¢in
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Boltzmann taginim denklemini sayisal olarak ¢oziimleyen ab-inito yonteme dayanan bir
bilgisayar programidir. Bu programla, kristal yapidaki katilarin ve nano tellerin, orgii

termal iletkenligi belli varsayimlar altinda hesaplanir

Is1 akisini, sicaklik gradyeni varhiginda, Fourier yasasi ile ifade ettigimizde,

Q“=> k" (VT (2.2)
B

seklinde olur.

Q2,181 akisidir. VT, sicaklik gradyentidir. <%, termal iletkenlik tensoriidiir. Bu tensor,

ShengBTE kodu ile dogrusal Boltzmann denklemi ¢oziilerek hesaplanir.

@’vu hesaplamak igin,
dq
= hw vy ——= 2.3
denklemi c¢oziiliir. Burada A, fonon modudur. p ve ¢ dalga vektoriidiir. w,, acisal
frekanstir. vy, fonon modunun grup hizidir. f), fonon dagilim fonksiyonudur. Termal
gradyen yoksa ve malzeme termal dengede ise, fonon dagihmi fj, seklindedir. Eger bir

termal gradyen var olursa, fonon dagihmi f\, fon dengesinden sapar ve BTE yoluyla

hesaplanabilir.

Fonon dagilimini, denge durumundan degistiren faktorler; sicaklik degisimi nedeniyle

difiizyon ve fononlar arasindaki sagilmalardir.

Dagilimi denklemlerle agiklarsak,

dfx _ (dfx L (T — 0 (2.4)
dt dt difuzyon dt sacBlma
seklinde olur.
Fonon difiizyonu,
df\ dfa
—= = —VTuv,——= 2.
( dt )dz’fuzyzm v o dr ( 5)

denklemiyle belirtilir.

Sicaklik gradyenti VT, kii¢iik oldugunda, fonon dagilimi;

= Jox + fix (2.6)



seklinde belirtilir. fj, denge durumunda fonon dagilhimidir. f;), termal akimi {ireten ve
denge durumunda olmayan dagilimdir.
fir, dagilima,

dfox

Jin = —F/\-VTd—T (2.7)

seklindedir.

Sacilimin ii¢ fonon katihimiyla olugtugu farzedilirse, katilimda ya iki fonon birlegserek bir
fonon absorve edilebilir, ya da bir fonon ayrilarak iki fonon halinde sacilabilir.

Bu durumlara gore, dogrusallagtirilmig BTE,
F/\ :T)(\)(’U)\—l—A)\) (28)

seklinde ifade edilir.
7V, A modunun (relaxation time) gevseme zamamdir. vy, grup hizidir. A, (w,) agsal
frekansin bir fonksiyonudur.

Belirtilen yaklagimlara bagh olarak, orgii termal iletkenlik tensorii sy,

1
- kgT?2QN

R

> folfo+ 1) (hws)*vsFy (2.9)

seklinde ifade edilir.
kg, Boltzmann sabitidir. €2, birim hiicrenin hacmidir. =~ N, brillouin bdlgesinin

ayriklagtirilmasinda kullanilan (k-point) k noktalarmin sayisidir.



3. YOGUNLUK FONKSIYONEL KURAMI

Yogunluk Fonksiyonel kurami (YFK), ¢ok parcacikh sistemlerde olduk¢a bagarili sonuglar
veren sayisal hesaplamali bir yontemdir. Hohenberg, Kohn ve Sham’in 1964-1965
yillarindaki ¢ahgmalarnyla temelleri olugturulmugtur(Hohenberg, P.; Kohn, 1964, Kohn
ve Sham, 1965). Cok parcacikl sistemlerde deneysel parametrelere bagh kalmadan
(en bagtan, ab initio) hesaplama yapilabilen ve en ¢ok kullanilan elektronik yap1
yontemidir. Atomlar, molekiiller ve katilardan cekirdek ve klasik akigskanlara kadar
genis uygulama alanlar1 mevcuttur.(Gross and Dreizler, 2013) YFK, N elektronlu
bir sistemde, tek tek elektronlarin hareketleriyle ilgilenmek yerine, kuramin isminde
de ifade edildigi gibi, elektron yogunlugunu enerjinin bir fonksiyoneli olarak ele alir.
Sistemin taban-durum o&zelliklerinin hesaplanmasinda elektron yogunlugu temel bir rol
oynar. Cok elektronlu sistemler, elektron sayisi (n) yerine, elektronlarin yogunlugu
(n(r)) bigiminde ifade edilir. Buna paralel olarak, sistemin taban-durumu toplam
enerjisini hesaplamak icin, elektronlarin dalga fonksiyonlarini kullanmak yerine, elektron
yogunluguna bagl fonksiyoneller kullanilarak hesaplanir.  Schrédinger denklemiyle,
her bir elektronun birbiriyle etkilegsimini dalga fonksiyonuyla belirterek c¢6ziimleme
yapmaya calismak, bir sistemde ~ 10* mertebesinde serbestlik derecesi oldugu
diisliniildiigiinde sayisal hesaplamalar1 imkansiz hale getirir. Denklemlerin ¢oziilebilmesi
icin elektron yogunlugundan faydalanmak, hesaplamalari giiniimiiz bilgisayar giicii ile

gerceklegtirilmesini miimkiin kilmaktadir.

3.1 Schrodinger Denklemi

Schrodinger dalga denklemi, Avusturyah fizikgi Erwin Schrodinger (Schrodinger, 1926)
tarafindan One siiriilmiigtiir. Denklem, kuantum sisteminde etkilegen pargaciklari konum

ve zamana gore degigen dalga fonksiyonuyla tanimlar.

Yogun madde fiziginde, ¢ok parcacikl etkilegsen sistemleri tam olarak ¢ézmek imkansiza
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yakindir. Bu yiizden, sistemi matematiksel olarak c¢ozebilmek icin cesitli yontem ve

yaklagimlar gereklidir.

Cok parcacikh bir kristal icin Schrédinger denklemi,
H¢(T177’2, T, R17 R2> e 7RA) = E¢(T17 T2y 3 Tn, Rh R27 e 7RA) (31)

seklidedir. Denklemde H, A tane cekirdek ve n tane elektrondan olusan sistemin
hamiltonyeni olup E ise enerjisidir. R ve r sirasiyla sistemi olugturan cekirdek ve

elektronlarin koordinatlari olup % sistemin dalga fonksiyonudur.

3.2 Cok Cisim Problemi

Kristal sistemlerinin temel etkilesim bicimi iki parcacik Coulomb etkilegsmesidir. Cok

atomlu sistemlerin bir cok fiziksel 6zellikleri elektronik yapilar: ile dogrudan iligkilidir.

Zamandan bagimsiz Schrédinger denklemi kisaca

Hy(r,R) = EY(r, R) (3.2)

seklinde gosterilebilir. Burada, 1(r,R) sistemdeki tiim elektronlar1 ve ¢ekirdekleri tarif

eden toplam dalga fonksiyonudur. Sistemin H hamiltonyeni daha agik olarak
H=T,+T,+Vye+Veie+Von (3.3)

seklinde yazilabilir. Burada T, ve T,, sirasiyla elektronlarin ve cekirdeklerin kinetik enerji
operatoriidiir. V,_., V._. ve V,,_, ise sirasiyla cekirdek-elektron, elektron-elektron ve

cekirdek-cekirdek arasi potansiyel enerji operatoriidiir. Hamiltonyenin acik hali

B W VREED ETAED 9 JEAD 3D ELED 9D DK X!
- 4o 2Ma ! —1 —1 A=1 1 Rap .
= = =1 i<j A=1 A<B

seklinde olup N sistemdeki elektron sayisi, N, ise sistemdeki cekirdek sayisidir.
Denklemdeki toplamlar, 3.3 denklemindeki terimlerin sirasiyla kargiliklarini alirlar.

Burada, A cekirdeginin kiitlesi My, atomik numarasi Z 4 dir.
TiA :|Fi—]%A|, i elektronu ve A ¢ekirdegi arasindaki uzakhiktir.

rij =|T-75], © ve j elektronlar1 arasindaki uzakliktir.
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RAB:|I§A—B_’:B|, A ve B ¢ekirdegi arasindaki uzakliktir.

Yiiksek serbestlik derececesinden dolay1 ¢oziilemeyen bu hamilyonyen denklemi ¢ézme

yoniindeki ilk temel girigim Born-Oppenheimer yaklagimidir.

3.3 Born-Oppenheimer Yaklagimi

Born-Oppenheimer yaklagimi, Alman fizik¢i M. Born ve Amerikali fizik¢i R. Oppenheimer
(Born ve Oppenheimer, 1927) tarafindan gelistirilmigtir. Bu yaklagimda cekirdek ve

elektron hareketinin birbirinden ayrilabilecegi temel varsayimdir.

Incelenen sistemde cekirdeklerin kiitlesi, elektrondan cok daha fazla oldugu icin hareket
eden elektronlarin hizina oranla cekirdeklerin duragan oldugu varsayilir. Bu durumda

dalga fonksiyonu, Born-Oppenheimer yaklagiminda

¢(T, R) = %z(ﬁ R)¢(R) (35)

seklindedir. (r, R), toplam dalga fonksiyonu, v (r, R), elektronik dalga fonksiyonu ve
®(R), ¢ekirdek dalga fonksiyonudur. 3.5 denklemini 3.2 denkleminde yerine yazarsak
cekirdek dalga fonksiyonu katki vermez ve tek katki elektronik dalga fonksiyonundan
gelir.

Dolayisiyla elektron serbestisi iistliinden sistemin genel Schrodinger denklemi;

Hee(ri, Ra) = Eete(ri, Ra) (3.6)

seklinde olur. H,, elektronik hamiltonyen, 1 (r;, Ra), elektronik dalga fonksiyonu
ve FE., elektronik enerji 6zdegeri olup r; elektronun koordinatlari ve R, c¢ekirdegin
koordinatlaridir. Dalga fonksiyonu elektronun koordinatlarina dogrudan, duragan olan

cekirdek koordinatlarina parametrik olarak baglhdair.

Sistemin enerjisini veren denklem 3.3’de V,,_,, terimi ile ilgili olan katki dogrudan Ewald
toplami(Ewald, 1921) ile hesaplanir. Cekirdek hareketsiz oldugu i¢in, kinetik enerji Ty

cikartildiktan sonra kalan elektronik hamiltonyen
Hel = Te + ‘/e_N(T, R) + ‘/e_e<7“) (37)

seklindedir.
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Hamiltonyeni Schrédinger denklemine uygularsak'

elw T, RA (Z __v2 + Z ‘/en Tl) RA + Z ‘/ee Tl? T] ) (Tiu RA) - Eel(RA>¢(Ti7 RA)
1<J

(3.8)

seklinde olur. E(R4), elektronlarin sistem enerjisine olan katkisidir.

3.4 Hohenberg-Kohn teoremleri

Denklem 3.8 ile ifade edilen c¢ok pargacikh Shrédinger denklemi dogrudan
¢oziilemediginden bu yonde 6nemli bir adim Hohenberg ve Kohn tarafindan 1964 yilinda
yogunluk fonksiyonel kuramina da temel olugturan iki teorem ile atilmigtir.(Hohenberg,
P.; Kohn, 1964) Bu teoremler bir le§ (r) dig potansiyelinin etkisi altinda hareket eden

elektronlardan olugan bir sistem ile iligkilidir.

Birinci Hohenberg-Kohn teoreminde dig potansiyel altinda etkilesen bir sistemde taban
durum yogunlugu yegane(biricik) olarak belirlenir, bir bagka deyigle dig potansiyel,
yogunlugun taban durumu icin yegane bir fonksiyonelidir. Ikinci Hohenberg-Kohn
teoreminde ise sistemin taban durum enerjisinin varyasyonel olarak elde edilebilecegi
belirtilir. Toplam enerjiyi minimize eden yogunluk, tam olarak sistemin taban durumuna
kargilik gelen yogunluktur. Diger bir deyisle sistemin minimum enerjisi taban durum

yogunluguna gore varyasyoneli ile elde edilir.

Elektron yogunlugunun, sistemi tammmlamak icin dalga fonksiyonu yerine
kullanilabilecegini belirtir. Cekirdekten kaynaklanan coulomb potansiyeli tarafindan, bir
dis potansiyelin etkisi altinda hareket eden elektronlardan olusan herhangi bir sistemle

ilgilidir. Yani, dig potansiyelin, elektronlarin yogunluna baghhgidir.
Bu dig potansiyel Vi (r);
Za
Vd1§ = ; r — 1] (3.9)
seklindedir.

Yogunluk fonksiyoneli kuraminda elektron sistemlerinin ozellikleri dalga fonksiyonu

yerine, onun mutlakca karesi olan yogunluk fonksiyoneli ile belirtilir.

Elektron yogunlugunun fonksiyonu n(7);
N
n(f) = (7 (3.10)
i=1
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n(r) = N/dSTQ.../d3rN\IJ*(F,r§,...,r?v)\IJ(ﬁFQ,...77“7\;) (3.11)

seklinde belirtilir. n(r), yiik yogunlugu olup (r) ise konum vektoriidiir. d>ry, hacim
elemanidir. ¢, n(r)’nin fonksiyoneli olan dalga fonksiyonudur. Denkleme elektron

yogunlugu, fonksiyon biciminde yerlegtirilirse,

le§ = Ene[n] = /n(T)VNe(r)dr (3.12)
denklemin dalga fonksiyonu olarak belirtilmesi yerine, elektron yogunluguna bagh
fonksiyonellerle belirtilecegi goriiliir.

Burada, elektron-cekirdek etkilesme potansiyeli olan FEly., elektron yogunlugunun

fonksiyonu olarak tanmimlanmigtir.

Toplam enerji;

E[n] =H, = Vd1§ + Frk (313)

H.;, elektronik hamiltonyen, Fgi ise toplam elektronik Hamiltonyen’den "Vd1§"

cikartildiginda kalan kisimdir.

Denklemler uyarlandiginda;

En] = Ene[n] + T[n] 4+ Eeen] = /n(r)VNe(r)dr + Fyk|n) (3.14)
elde edilir.

E[n], toplam enerji, Eyc[n], elektron-nétron etkilesim potansiyeli, FE.[n],

elektron-elektron etkilesim potansiyeli, T'[n], elektronlarin kinetik enerjisidir.

FHK[”] = T[TL] + Eee (315)

Fr[n], yogunluk fonksiyonel kuraminda biiyiik rol oynar.

E.n] = % / / %drldm + B = Jln] + Evaln] (3.16)
Eee [TL] = J[n] + Ene [n] (317)
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Elektron-elektron etkilesiminde, ¢oziilemeyen karmagik durumdan dolayi, etkilegimi ikiye
ayirarak ¢oziimii kolaylagtirmak gerekir. FE,., degisim ve Coulomb iligkisidir. Sistemin

klasik olmayan kismidiwr. J|n] ise, klasik bilinen, kisimdir:

T[n], elektronlarin kinetik enerjisidir. E,aln] ve T[n], vyani, klasik olmayan
boliim, YFK’nin en zor tarafidir. Bu zorlugu asabilmek icin Kohn-Sham cesitli
yaklagimlarda bulunmugtur. Kinetik enerjiyi hesaplamak icin, etkilesimsiz (hayali)
sistemin yogunlugunu, etkilegimli (gergek) sistemin yogunluguyla aymi kabul ederek
¢cOziimlemeye baglamigtir.

The groundstate energy can be obtained variationally: the density that minimises the

"

total energy is the exact groundstate density. " 2. Hohenberg-Kohn teoremi " , teoreme

gore, toplam enerjiyi en aza indiren yogunlugun, yani, taban durum yogunlugunu sistemin
tam taban durum yogunlugudur. Bu taban durum enerjisi varyasyonal olarak elde

edilmektedir. Taban durum enerjisi degigken olarak elde edilirse;

Ey < En] = Tin] + Ene[n] + Eee[n] (3.19)

seklinde olur.

3.5 Kohn-Sham denklemleri

Sistemin taban durum enerjisi, su sekilde de belirtilebilir;

o = minmy (F[n] + / n(r)VNedr> | (3.20)

Kohn-Sham denklemleri ile yukarida belirtilen ve tanimlanamayan klasik olmayan

boliimler, yaklagimlarda bulunarak ¢oziimlenir.
Fln] =Tn| + Jn| + Epaln] (3.21)

Daha once Hohenberg-Kohn teoreminde tamimlanan denklemde, c¢oziimii zorlayan
durumlar, T'[n] ve E,q[n] kisimlaridir. Burada kinetik enerji olan T'[n]’yi ¢6zebilmek
icin Thomas-Fermi'nin buldugu yaklagim yeterli olmamigtir ve Kohn-Sham yetersizligi

¢Ozebilmek i¢in kendi yaklagimini sunmustur.
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Bu yaklasimda, hayali bir durum diisiiniilerek, etkilesimsiz sistemin kinetik enerjisinin
yogunlugunu, gercek sistemin yogunluguyla aymi kabul ederek, bir kinetik enerji
varsaylmigtir.  T[n] — Ty[n], yani, T[n] yerine T,[n] gelecek gibi bir varsayim
diigiinebiliriz. Ama, Ts[n| sistemin gergek kinetik enerjisiyle ayni degildir, hayali olarak
diigliniilen bir yaklagimdir. Yani, sistemin etkilesimsiz, hayali kinetik enerjisidir.
Yaklagim uyarlandiginda;

F[n] = Ty[n] + J[n] + Ey[n] (3.22)

seklinde olur.

Ex ¢, degis-tokug bagintisidir ve bilinmeyen her durumu icerir. Bagintida, yine yaklagimda

bulunularak ¢oziimleme yapilmaya ¢aligilmigtir.

Yaklagim;
Byoln] = (Tn] = Ty[n]) + (Eeeln] — Jln]) (3.23)

seklindedir.

Ana toplam enerji denklemimizin uyarlanmig hali;

Eln] = Ti[n] + J[n] + Eyn] + Enc[n] (3.24)

seklinde olur.

Denklemler ifade edilirse,
N

T, = 5 S (ilv I (3.25)

7

// 712 drldr? ii//|¢(T1)|2$|¢j(r2)|2dr1dr2 (3.26)

ENe[ ] / ( )VNe d?"— Z/Z—h/]l T1 ‘ d?”l (327)

= > P (3.28)

seklinde olurlar.
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Tanimlanmig olan denklemler, ana denkleme uyarlandiginda;

Eln] // s dridry + Exc[n ]+/n(T)VN6(r)dr = (3.29)
_%zi:<¢i|v2|¢i>+%Z:Z//|@/J(T1)|2$|¢j(rg)|2dr1dr2+EXC[n]— (3.30)

—Z/Z_W r)2dr. (3.31)

toplam enerji denklemi elde edilir.

Toplam enerji denklemini hesaplamak icin, ¢); dalga fonksiyonunu elde etmek gerekir.

(-%V2 + (/ n(TQ)dTQ + ch<7“1> — EA: ZA )) wz == 6177/}1 (332)

1,2 T1,A

Vs(ry) = (/ n(TQ)drz + Vxe(ri) — Z %) (3.33)

r
1,2 p

Kohn-Sham potansiyeli olan Vg(ry), etkin potansiyel olarakta adlandirilir. Eln| — Ti[n]

fonksiyonelinin, fonksiyonel bir tiirevi olarak belirtilir.

Toplam enerji, Vs(r;) Kohn-Sham potansiyeli ile ifade edilirse,
1

seklinde olur.

Hesaplanabilmesi igin, ilk 6nce n(r) deneme yogunlugu belirlenmesi gerekir. Daha sonra,
belirlenen yogunluk, denk.(3.35) te yerine koyularak, Vs(r;) denklemi hesaplanir. Bulanan
Vs(r1)'i de denk.(3.36)’da yerine koyularak, 1> bulunur. Bulunan ? sayesinde de n(r)

deneme yogunlugu hesaplanabilir.

Hesaplanan deneme yogunlugu tekrar denk.(3.33)’te yerine koyularak, Vg(ry) hesaplanir.
Hesaplanan Vg(ry) yine denk.(3.32)’da yerine koyularak [¢|* bulunur ve dolayisiyla n(r)

deneme yogunlugu da bulunmus olur.

Ayni iglem defalarca tekrarlanarak n(r) yogunluguna ulagilir. Tutarh degere ulagilabilmesi

i¢in, her defasinda bulunan son iki n(r) arasindaki farka bakilir. Aradaki fark en az degere
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ulagtiginda, aranan n(r) yogunluguna ulagilmig olunur. Bu duruma, (self-consistent) 6z
uyum, istikrarhilik ve Hartree-Fock yaklagimi da denmektedir. Buradaki amag; dongiiler,
setler halinde optimize edilerek, Kohn-Sham denklemleriyle en uygun n(r) yogunlugunu

bulmaya caligmaktir.

3.6 Degis-tokus ve korelasyon fonksiyoneli

Yogunluk fonksiyoneli kuramininda FE,. enerjisi hari¢ diger nicelikler tam olarak
hesaplanabilir. F,. ifadesinin gercek formu bilinmediginden ve ¢ok karmagik oldugundan
ancak elektron yogunluguna dayanan bazi yaklagimlar altinda yogunluk fonksiyonel
ifadeler yazilmigtir. Bu ifadelerin en c¢ok kullanilanlari, Yerel yogunluk yaklagimi-YYY
ve Genellestirilmig gradyan yaklagimi-GGY dir.

3.6.1 Yerel yogunluk yaklagimi (YYY)

Yerel yogunluk yaklagiminda homojen olmayan gercek sistem kii¢iik hacimlere boliiniir ve
her kii¢iik hacimden gelen elektron yogunlugu sabit olarak alinir. Sistemin herhangi bir
noktasidaki (kii¢iik hacimdeki) degis-tokus korelasyon enerjisi E,., ayni yogunluga sahip
ve tiimiiyle aymi niteligi gosteren bir elektron gazi enerjisi ile aynidir. Sistemin toplam

degis-tokus korelasyon enerjisi su sekilde yazilabilir:

EXYY [n(r)] = / ()9 () dr- (3.35)

EXYYY YYY’da degisim korelasyon enerjisidir. €2%*[n(r)], yogunlugu n(r) olan ve tiimiiyle

ayni niteligi gosteren bir elektron gaz parcacigr basina, degisim-korelasyon enerjisidir.

3.6.2 Genellestirilmis gradyan yaklagimi (GGY)

Genellegtirilmig gradiyent yaklagimi, bir cok malzemede kargilagildigi iizere, elektron
yogunlugunun hizl degisim gosterdigi durumlar: da kargilamak icin, belirli bir noktadaki
elektron yogunlugu gradyamnin da (Vn(r)) dikkate alinmasi gerektigi fikrine dayanir. Bu
yaklagimda toplam degis-tokus korelasyon enerjisi(Perdew ve ark., 1996):

EPBEn(r)] = /n(r)eg‘;z[n, Vn(r)|dr (3.36)
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seklindedir. PBE (Perdew ve ark., 1996) ve PW91 (Perdew ve Wang, 1992) fonksiyonelleri
en ¢ok kullanilan GGY fonsiyonellerindendir.

3.7 Bloch teoremi ve Diizlem Dalga Yo6ntemi

Diizlem dalga metodu, yogunluk fonksiyoneli kurami (YFK) bagh olarak, yogun madde
sistemlerinin elektronik yapilarini ¢oziimlemeye yardimei olur. Sistemdeki yogunlagmig
elektronlarin her birini bireysel diisiinerek ve Bravais orgiilerinden dolay1 yap1 i¢indeki
periyodiklikten yararlanarak elektronik sistemin hesaplanmasini kolaylagtirir. Bu
periyodiklik sayesinde, sonsuz sayida sistem tanimlanabilir ve her bir periyodik hiicredeki
elektronlarin etkilegimleri dalga fonksiyonlar: ile acgiklanabilir. Cok atomlu sistemlerin,
etrafindaki elektronlarin etkilesimi sonsuz sayida olacagi icin, olusan dalga salinimlari
da c¢ok hizli olur. Ve bu dalgalar1 belirlemek icin de ¢ok sayida diizlem dalgaya ihtiyag
duyulur. Bu yogun sistem YFK ile ¢oziilebilmesi i¢in, Kohn-Sham denklemlerinin bir
bilgisayar yardimiyla ¢oziilebilmesi gereklidir. Bunun i¢in, diizlem dalga pseudo potansiyel

yaklagimi kullanilir ve biiyiik kolaylik saglanir.

Bloch teoremi, diizlem dalgay1 onererek, sonsuz sayidaki elektron dalga fonksiyonunu
azaltarak, coziimii kolaylastirmay:r amaclar. Bunu, kristalin o6rgii sistemini komple
diistinmek yerine, sadece birim hiicre kismin1 hesaba katarak saglar. Ve bdylelikle,
sistemdeki sonsuz sayidaki elektronu, kristalin birim hiicresindeki elektron sayisina
indirgemis olur. Indirgemeyi, kristalin periyodik ozelliginden faydalanarak ve elektronik
orbitallerin ikiye katlanarak simetri durumu olusturmasiyla sayisinin yariya indigini

farzederek yapar.

Kristalin 6rgii sistemi belli bir nizamindan dolay1 periyodik oldugu igin, elektronlara etki

eden potansiyeller de periyodik olmalidir.

Periyodik potansiyeli ifade edersek,
V(ir+L)=V(r) (3.37)

seklinde olur.
Ifadede, L, kristalin 6rgii vektoriidiir.

Potansiyel periyodikse buna baglh olarak, yogunluk da periyodiktir.
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p(r+ L) = p(r) (3.38)

Yogunluk periyodik oldugunda da, dalga fonksiyonunun biiyiikliigii periyodik olur.

[(r)|* = p(r) (3.39)
Dolayisiyla, potansiyel periyodik oldugunda bagh oldugu durumlardan &tiirii, Bloch
teoremi gecerli olacaktir.

Block teoremi ifadesi,

i(r) = eik‘rui(r) (3.40)
seklidedir.

Denklemde, e, diizlem dalgasidir. u,(r), dalga fonksiyonunun birim hiicredeki periyodik

kismidir. k, birinci Brillouin boélgesindeki dalga vektoriidiir.

Periyodik fonksiyonu, fourier serisine acarsak,
ui(r) = Z Cl-ge"G"” (3.41)
G

seklinde olur.

Fonksiyonda, G tiim L igin, G.L—2IIm ifadesi tarafindan tanimlanip kargsilik gelen ters
uzayda orgii 6teleme vektoriidiir. L, kristalin orgii vektorii ve m tamsayidir. C; ¢, diizlem

dalga genlesme katsayilaridir.

Periyodik fonksiyonu, dalga fonksiyonunda yerine koydugumuzda,
Wi(r) = ™" Z Oz‘,GeiG'T (3.42)
a

seklinde olur.
Denklemi diizenledigimizde,
Yi(r) =Y Cige AT (3.43)
G
seklinde olur.

Boylelikle, Bloch teoremi ile, elektron dalga fonksiyonlarini, diizlem dalgalarin dogrusal

birlesimi olarak ifade edilmis olunur. Denklemden anlasildigi gibi, sonsuz sayida
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diizlem dalgaya ihtiya¢ duyulur. Bunu ¢oziiliir hale getirmek igin, diizlem dalgalarin
sayist azaltilmalidir. Bu da pseudo potansiyeli tarafindan, elektron sayisi azaltilarak
saglanacaktir. Elektron sayilar1 azaldiginda baglantili olarak diizlem dalga {iretimi de

azalacagi icin, denklemlerimiz ¢oziiliir hale gelecektir.

3.8 Pseudo potansiyeli

Pseudo potansiyeli, Hellmann (1935) tarafindan, 6nceden tamimlamig oldugumuz karmagik
elektron-cekirdek etkilesme dig potansiyelinin yerine, daha kolay c¢oziilebilen potansiyel
olarak oOmne siirilmiigtiir.  Yani, Gergek potansiyel degistirilerek, yerine daha zayif
olan ve yalanci, sbzde potansiyel olarak adlandirilan bir potansiyel uygulanmigtir.
Cekirdekten kaynaklanan giiclii coulomb potansiyelini, daha hafif bir potansiyel haline
getirerek, karmagikligl gidermeye yardimci olur. Pseudo potansiyeli, ¢ekirdek yapisindaki
elektronlardan arinmayi hedefler. Ciinkii, elektronlarin miktar azaldiginda, aralarindaki
etkilesim de azalacagr icin, denklemlerin serbestlik derecesi de indirgenmis olur.

Dolayisiyla, etkilesim ne kadar hafifletilirse, denklemlerimiz o kadar rahat ¢oziiliir.

Buna bagh olarak, pseudo potansiyeli metodunda sadece degerlik elektronlar:i hesaba
katilir.  Ciinkii, cekirdek elektronlari, orbitalleri doldurdugundan dolayi, hareketsiz
diigiiniiliir. Metodun hedefi, diizlem dalgalarin ayrintili kullanimindan kaginmak igin,

degerlik dalga fonksiyonunun diizgiin bir fonksiyonla belirtilmesidir.

Sekil 3.1'de; kesikli ¢izgiler, tiim elektron dalga fonksiyonunu ve tiim elektron
potansiyelini; diiz c¢izgiler ise pseudo dalga fonksiyonunu ve pseudo potansiyelini

belirtmektedir. r., ¢ekirdek yarigapidir.

3.9 Fonon Hesaplar

Yogunluk fonksiyonel kurami (YFK), ¢ok parcacikh sistemlerin elektronik yapilarini gayet
tutarh yaklagimlarla ¢oéziimleyen bir yontemdir. Dolayisiyla, calisilan malzemelerin temel
durum 6zelliklerini saptamak i¢in, YFK kullanilir. Buna bagh olarak, atomik titresimler
de bu kuram ile caligilabilir. Fonon frekanslarinin hesaplanmasi ile Helmholtz serbest

enerjisi ve fonon 1s1 kapasitesine katkisi gibi nicelikler hesaplanabilir.
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Sekil 3.1: Pseudo potansiyel

Fonon dagilm egrileri hesabi, orgii dinamigi kurami olarak da adlandirihr.  Orgii
dinamigi kurami, atomlarin birbirleriyle olan etkilesimini bir varsayim ile tanimlar. Bu
varsayim, Hooke Yasasi’na benzetilerek, atomlar arasinda bir yay kuvveti varmig gibi
digiiniiliir. (Kittel, 2004, Ashcroft ve Mermin, 1976) Ve atomlar arasindaki kimyasal bag,
yay kuvvetleri ile ifade edilir. Bu kuvvetleri hesaplamak i¢in, atomlarin elektronik yapilar:

hesaba katilmalidir ve fononlar deneysel bilgi olmadan saglanir.

Calistlan malzemelerin Orgli dinamikleri, harmonik yaklagim kullanilarak incelenir.
Harmonik yaklagimda inceleme yapabilmek icin kullanilan cegitli yontemler vardir. Bu

béliimde, harmonik yaklagimda dogrudan (direct) metodu ele alinacaktir.

3.9.1 Fonon dagilim egrilerini hesaplamak icin kiigiik yer degistirme yontemi

Atomlar denge konumlar1 etrafinda titresim hareketi gosterirler ve bu yiizden kiigiik
yerdegigtirmelere maruz kalirlar.

Bu kiiciik yerdegistirme ile atomlar iizerindeki kuvvet;

av
Floa = — = - D5 pUr s 3.44
! duen l/%;g lsal's' BUL s’ B ( )

seklinde hesaplanir.
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Denklemde, Fj,, atomlar iizerindeki kuvveti, V' potansiyel enerjiyi ve wuyyg, ’birim
hiicresindeki ¢ atomunun yerdegistirmesini belirtir. ®;,, 55 kuvvet sabiti matrisidir ve o,

[ kartezyen bilegenleridir.

Atomlarim denge konumlar: etrafinda yer degistirmeleriyle artan potansiyel enerji (1),

42V 1 BV
V=T+ > —F—+= > + .. (3.45)

|
Isal's' B dusadursg 3 lsa,l's'B,1's"y dusoduy s gdup sy

seklinde hesaplanir.

Dinamik matris, kuvvet sabitleri bilinerek;

1
Dsa,s’ﬁ(k) = \/ﬁ Z Cblsm()s/ﬁel'p[l.k.(R() ‘|‘ Tg! — Rl — 7'5)] (346)

" s
seklinde hesaplanair.

Denklemde, R; birim hiicrenin koordinatlarini, 7, birim hiicrenin i¢indeki koordinatlar1 ve

Ry+7; M kiitlesi ile [ birim hiicrsindeki s atomunun denge konumunu belirtir.

23



4. LITERATUR TARAMASI

Bu béliimde, inceledigimiz demir tabanli malzemelerin 6rgii dinamiksel, termal taginim
ve termoelektrik Ozellikleri ile ilgili mevcut deneysel ve kuramsal caligmalarin bir

degerlendirilmesi yapilmigtar.

4.1 Deneysel Caligmalar

Kato ve ark. (1997), dogada bulunan pirit FeSs malzemesinin termoelektrik 6zelliklerini
incelemiglerdir. Caligmalarinda termal yayilma, foto-piroelektrik (is1l elektrik) yontemle
ol¢iilmiigtiir. Bu malzeme i¢in oda sicakligindaki termal iletkenlik 26 W/m K olarak

ol¢iilmiis olup bu deger yiiksek sicakliklarda (300 °C) 2 W/m K’e kadar diigmektedir.

Pascual ve ark. (2003), cahgmalarinda pirit M-siilfit (M= Fe, CO, Ni, Pd) gecig
metalleriyle siilfit ince filmleri iiretmigler ve filmlerin olugumu sirasinda elektrik ve taginim
ozelliklerini 6l¢miislerdir. Calismalarinin sonucunda, CoS,; ve PdS malzemelerinin yiiksek
termoelektrik gii¢ faktoriine sahip oldugunu gostermiglerdir. Pirit FeSy; malzemesinin
ise farkli metaller ile katkilanmasiyla, termoelektrik ozelliklerinin artmasinin olanakl

oldugunu belirtmislerdir.

Kishimoto ve ark. (2006), Co ile katkilanmig markazit FeTe, malzemesinin
polikristal 6rneklerini hazirlayip, termoelektrik &zelliklerini incelemiglerdir. Olugturulan
Fe; ,Co,Tes (0 < z < 0.4) malzemesinde x miktar1 0.4 oldugunda, oda sicakhginda
elektriksel iletkenligin 2000 Siemens(S)/cm degerine kadar yiikseldigi ve orgii termal

1 K=! degerine diistiigii goriilmiistiir.

iletkenliginin yiiksek sicakliklarda 10 mW cm™
FeTey’nin oda sicakhgr orgii termal iletkenligi ise ~10 W/mK olarak olgiilmiigtiir.
Fe;_,Co,Tes malzemesi i¢in en yiiksek ZT degeri 700 K’de 0.13 degerinde bulunmustur.
Daha yiiksek bir ZT icin FeTe, malzemesinin band araligi daha yiiksek FeS, ve FeSe,

malzemeleri ile alagimlarin yapilabilecegi 6nerisi yapilmistir.
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FeSby malzemesi igin Bentien ve ark. (2007) 12 K sicaklikta son derece yiiksek Seebeck
katsayis1 olgmiislerdir. Bu sicakliktaki Seebeck degeri ~-45000 pVK~! olup en geliskin
BiyTes tabanh termoelektrik malzemelerdeki degerden 65 kat daha biiyiiktiir. Ancak bu
sicaklik degeri civarinda orgii termal iletkenlik 500 W /mK civarmda 6l¢iildiigii i¢in Bentien
ve ark. (2007) ZT degerini yaklagik 0.005 olarak hesaplamiglardir. FeSby malzemesinde
daha yiiksek bir ZT i¢in coklu-tabakalar veya sisteme nanoparcaciklar gémme gibi termal

iletkenligi diigiiriicii yontemlerin denenebilecegi onerilmigtir.

Daha sonra Sun ve ark. (2010) markazit FeSby, malzemesi i¢in yapmig olduklar1 2-200
K arasi termal iletkenlik ol¢iimlerinde 12-15K arasi degeri 300-550 W/mK olarak
Olgmiiglerdir. Calismalarinda, dar enerji bant araligi nedeniyle, giiclii etkilesimli elektron
sistemlerine sahip yari iletkenlerin kriyojenik termoelektrik uygulamalar icin ¢ok umut
verici malzeme grubu olusturdugunu ortaya koymuslardir. Ancak daha diigiik icsel termal
iletkenligi saglamak icin daha karmagik kristal yapilarin ve daha agir elementlerin dikkate

alinmasi gerektigini vurgulamiglardir.

Zhao ve ark. (2011), ¢aligmalarinda FeSby malzemesinin ZT degerini arttirmak igin, nano
yapilarla termal iletkenligi diigiirmeyi hedeflemislerdir. Caligmalar1 sonucunda, FeShs
malzemesinin nano yapi yaklasimi ile onemli bir termal iletkenlik diisiisii gosterdigini
bulmuglardir.  Tek kristal yapidaki FeShs malzemesinin ZT degeri, nano yapi ile
kargilagtinldiginda, nano yapida ZT degerinin %160’k bir yiikselme gostererek 0.013
degerine ulagtigimi gostermislerdir. Buna ragmen, termoelektrik verim icin gereken Z'T
degerine ulagilamasa da, nanoyap1 kullanimi, katkilama ve alagim gibi diger yontemlerin

birlegimi ile ZT degerinin yiikseltilebilecegi 6ngoriisiinde bulunmuslardir.

Uhlig ve ark. (2014) nano 6lgekli FeS,, Fe; ,Co,Ss ve FeS, . Se, malzemelerini mekanik
alagimlamayla sentezlemiglerdir. Parcgaciklarin biiytikliigiiniin elektriksel iletkenlik icin
onem tagidigini gostermislerdir ve saf pirit FeS, malzemesinin nanopartikiilleri daha biiyiik
boyuttakilerden daha yiiksek elektriksel iletkenlik gosterdigini belirtmiglerdir. Ayrica
nanoparcacik biiyiikliigii azaldikca termal iletkenligin de azaldigi tespit edilmigtir. FeS,
malzemesinin termoelektrik uygulamalarda kullanilabilmesi i¢in ZT degerinin arttirilmasi
gerektigini ve katkilama ile ZT degerinin uygun hale gelebilecegi cok alan oldugunu

belirtmislerdir.

Li ve ark. (2015b), ¢aligmalarinda FeSey_s (6=0.05) Orneklerini basit bir solvotermal

yontem kullanarak markazit fazinda sentezlemiglerdir. Elektriksel iletkenlik 6l¢iimlerinde,

25



degisken mesafeli sicrama mekanizmalarinin (VRH) ¢ok genig sicaklik sisteminde elektron
iletimini saglayabildigini belirtmiglerdir. Katkilama ile, Seebeck katsayisi ve direncin
kolayca kontrol edilebilecegi ve %2’lik Itriyum katkisiyla 545 K'de ZT degerinin 0.32

tahmini degere ulagacag belirtilmigtir.

Literatiirde, demir tabanl yariiletkenler ve alagimlarin (FeSs, FeSes, FeTey, FeShy) Raman
deneyleri bircok arastirmaci tarafindan caligilmistir. Ornegin; Sourisseau ve ark. (1991)
markazit FeSo, Lutz ve Muller (1991) markazit ve pirit FeSy, FeSey, FeTe, ve FeSb,y, Yuan
ve ark. (2012) markazit ve pirit FeSy ve FeSey, Lazarevié ve ark. (2012) markazit FeSb,,
Umehara ve ark. (2012) markazit ve pirit FeSy, Gudelli ve ark. (2013) markazit ve pirit
FeS,, Bastola ve ark. (2016) markazit FeSey ve FeTey malzemeleri igin Raman deneyleri

caligmiglardir.

4.2 Kuramsal Calismalar

Diakhate ve ark. (2011) FeSby'nin termodinamik, termoelektrik ve manyetik 6zelliklerini
hem deneysel hem de temel prensip yontemi ile caligmiglardir. FElektronik band yapisi
ile Boltzmann kuramini uygulayarak elektriksel tagimim o6zelliklerini incelemiglerdir. Bu
malzeme icin T/~12 K’deki deneysel olarak bulunan rekor derecedeki Seebeck katsayisinin
klasik elektronik yapi tasviriyle tarif edilemedigini belirtmiglerdir. Sistemde olast fonon

siirliklenme etkilerinin olabilecegi yorumunda bulunmuslardir.

Gudelli ve ark. (2013), FeSo'nin dogal olarak olugan marcasit fazinin ortam kogullarinda ve
basing altindaki faz kararlihigi ve termoelektrik 6zelliklerinin incelenmesi icin ¢aligmigtir.
(aligmasinda, FeSs'nin ortam kogullarinda markazit yapida oldugu sonucuna varilmigtir
ve yiiksek basimclarda pirit yapisina doniistiigi goriilmiigtiir. Termoelektrik ozellikleri
hesapladiklarinda, yiiksek basing fazi i¢in termo-giiciin, ortam faz i¢in olandan nispeten
daha yiiksek oldugu bulunmustur. Markazitin diigiik sicaklik termoelektrik uygulamalari
icin ve piritin yiiksek sicaklik uygulamalar1 igin kullanilabilecegini 6ngdrmiislerdir.
Deneysel termal iletkenlik degerleri ve yaklagik sabit gevseme zamani kullanarak pirit
FeS, icin ZT degerini 700 K’de 0.32 ve markazit faz icin ise 300 K’de 0.14 olarak rapor

etmislerdir.

Gudelli ve ark. (2014), FeX, (X = Se, Te) bilegiklerinin, markazit ve pirit fazlarinda

termoelektrik 6zelliklerini, yogunluk fonksiyonel kurami ve Boltzmann transport denklemi
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kullanilarak incelemigtir. Hesapladigi termoelektrik 6zelliklerden, hem markazit hem de
pirit yapilarinin termoelektrik uygulamalar i¢in uygun oldugunu gérmiigtiir. Hidrostatik
basing uygulandiginda, markazit ile pirit arasinda herhangi bir yapisal gecig bulunamamig
ve her iki bilegigin markasit yapisinin, pirit yapisindan enerjik olarak daha kararh
oldugu bulunmustur. Elektronik yap1 hesaplamalari, aragtirilan bilegiklerin dolayh
(indirect) bant aralikli yar iletken oldugunu gostermisgtir. Hesaplamalarinda, FeTe,
haric, incelenen tiim bilesiklerin, p-tipi katkilama icin cok iyi termoelektrik malzemeler
oldugu goriilmiigtiir. Caligilan tiim bilegikler arasinda, markasit FeSey iyi bir p-tipi
termoelektrik malzeme olarak goriilmiigtiir. Yazarlar ayrica, deneysel termal iletkenlik

Olciimleri bulunmadigindan herhangi bir ZT degeri hesaplanmadigini belirtmislerdir.

Liao ve ark. (2014), dondurucu (kriyojenik) sicakliklarda sogutma uygulamalar igin
umut verici bir termoelektrik malzeme olan FeSby’nin termal iletkenlik 6zelliklerini
incelemigtir. FeSby’'nin termal iletkenliginin yiiksek degerde bulunmasindan dolayi,
yiiksek gii¢ faktoriine sahip olmasina ragmen, diisiik termoelektrik verim (ZT)
gostermigtir. Caligmalarinda, fonon dispersiyon bagintisi, fonon-fonon sac¢ilmasi oranlari,
orgii termal iletkenligi ve fonon ortalama serbest yol ikinci ve {iciincii derece kuvvet
sabitleri kullamilarak hesaplanmigtir. Deneysel veriler ile hesaplananlar arasindaki farki
anlamak icin, FeSho'nin termal taginimi iizerine daha fazla caligmaya ihtiya¢ oldugunu
belirtilmigtir. Termal iletkenlik {izerinde, giiclii elektron korelasyonlarinin, elektron-fonon
etkilegimlerinin ve yiiksek dereceli anharmonik iglemlerin olasi etkileri olabilecegi icin

bunlarin incelenmesi gerektigi yorumunda bulunmustur.

Lazarevi¢ ve ark. (2012) ve Miao ve ark. (2012) yogunluk fonksiyonel kuramiyla FeSh,

malzemesinin orgii dinamiksel 6zelliklerini ¢caligmiglardir.

Ghosh ve Thangavel (2017), FeXy, (X = S, Se, Te) bilegiklerinin elektronik ve
optik Ozelliklerini, yogunluk fonksiyoneli kuramina dayanan diizlem dalga yontemi ile
incelemiglerdir. FeXy (X = S, Se, Te) bilegikleri igin, brillouin bélgesinin (BZ) ¢
simetri noktasinda dogrudan bir bant yapisi gozlemlenmigtir. Bant araliginin S’den
Te’ye diigtiigiinii ortaya koyulmugtur. 0 ile 5 eV arasindaki giiclii absorpsiyon katsayisi
degerleri ve enerji spektrumu, demir-kalkopiritlerin foto-voltaik ve spintronic uygulamalar

icin kullanilabilecegi gosterilmigtir.
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4.3 Ozet

Literatiirde bildigimiz kadariyla deneysel olarak markazit yapidaki FeS; ve FeSe,
ile ilgili olarak termal iletkenlik caligmasi hem deneysel olarak hem de kuramsal
olarak bulunmamaktadir. FeSb, ile ilgili olarak yapilan ¢aligmalar ise genelde diisiik
sicakliktadir.(Bentien ve ark., 2007, Sun ve ark., 2010, Liao ve ark., 2014) FeTe, ile ilgili
olarak da sadece oda sicakligindaki deger rapor edilmigtir.(Kishimoto ve ark., 2006)
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5. HESAPLAMA AYRINTILARI

Taban durum hesaplamalari, yogunluk fonksiyonel kurami (YFK) (Hohenberg, P.; Kohn,
1964, Kohn ve Sham, 1965) ile, taban seti olarak diizlem dalgalar ve ¢ekirdek ile valans
elektronlan arasindaki etkilegmeler i¢in ise PAW (Kresse, 1999) tiirii sanal potansiyeller
kullanan VASP (Kresse ve Furthmiiller, 1996) kodu ile yapilmigtir. Degis-tokug bagimti
potansiyeli olarak GGY-PBE (Perdew ve ark., 1996) kullanild..

PAW setlerinde; demir atomu icin 3d ve 4s elektronlari, siilfiir atomu icin 3s ve 3p
elektronlari, selenyum atomu icin 4s ve 4p elektronlari, tellur atomu ve antimon atomlar:

icin 5s ve 5p elektronlari valans olarak alindi.

Toplam enerji ve optimizasyon hesaplarinda; enerji kesilim degeri olarak 400eV ve
k-noktasi 1zgarast 12x8x8 olarak alinmigtir. Geometrik optimizasyon icin atomun

iizerindeki kuvvetler 107 (ev/A)’dan daha kiiciik olacak sekilde hesapland.

Ikinci derece kuvvet sabitleri, VASP+Phonopy (Togo ve ark., 2008) kullanarak yogunluk
fonksiyonel tedirginme kurami(Baroni ve ark., 2001) ile 3x2x2’lik bir siiper hiicre
kullanarak hesaplandi. Ayrica dielektrik sabitler ve Born etkin yiikleri de yogunluk

fonksiyonel tedirginme kurami ile hesaplanda.

Uciincii derece kuvvet sabitleri ise yine 3x2x27lik siiper hiicre kullanarak besinci
komsular1 dikkate alarak 324 farklhi perturbasyon icin hesap yapildi. Elde edilen kuvvet
sabitleri kullamlarak, fonon Boltzmann (He ve Luo, 1997) tagimm denklemi ShengBTE
kodu (Li ve ark., 2014) ile ¢oziildii. Bu kod ayrica ikinci derece kuvvet sabitlerini,
Born etkin yiiklerini ve dielektrik sabitlerini girdi olarak kullanmaktadir. Termal
taginim 6zelliklerini hesaplamada kullanilan g-1zgaras:1 12x12x12 olup, yapilan testlerde
16x16x16’lik 1zgara ile yapilan hesaplarla karsilagtirnildiginda orgii termal iletkenlik
degerlerinin degigimi %5’in altinda kalmigtir. Kullanmilan DFT kodu-Phonopy-ShengBTE
algoritmasi Sekil 5.1°de gosterilmigtir.(Li ve ark., 2014)
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DFT kodu

Phonopy kodu
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Sekil 5.1: DFT kodu-Phonopy kodu - ShengBTE kodu Algoritmasi
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6. BULGULAR ve TARTISMA

6.1 Kristal yap:

Markazit yapisina sahip FeXy’ler (X= S, Se, Te, Sb) Pnnm uzay grubunda olup uzay grup
numarasi 58’dir. Kristal yap1 ortorombik olup, birim hiicresinde alt1 atom bulunmaktadir.
Atomlardan iki tanesi demir, dort tanesi ise kalkogenit ya da pniktogendir. Herbir
demir atomu 6 tane kalkogen atom tarafindan cevrelenmis olup deforme bir sekizyiizli
(oktahedron) olustururlar(Sekil 6.1). Birim hiicre vektorleri aj, a3, ve a3z Tablo 6.1°de
verilmigtir. Kristalin Wyckoff konumlari ile u ve v i¢ parametreleri Tablo 6.2°de verilmigtir.
Calistlan yapmin taban vektorleri, indirgenmis ve kartezyen koordinatlar bigiminde

sirasiyla Tablo 6.3 ve Tablo 6.4’te belirtilmigtir.

Cizelge 6.1: Birim hiicre vektorleri. a, b ve ¢ 6rgii sabitleridir.

Vektor = ¢y 2
ay a 0 0
s 0 b O
as 0 0 ¢

°Fe
o

S, Se, Te veya Sb

Sekil 6.1: Markazit yapinin ilkel hiicresi
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Cizelge 6.2: Wyckoff Konumlari

Atom Vektor konumu ¥ ¢ 2
Fe 2a 0 0 0
X 4g u v 0

Cizelge 6.3: Indirgenmis koordinatlarda taban vektorleri.

Atom Vektor a as as
Fe T 0 0 0
T
X T3 u v 0
X Ty l—uw 1—v 0
X 5o s+u 3—v 0
X 6 % —u % +v 0

Cizelge 6.4: Kartezyen koordinatlarda taban vektorleri.

Atom  Vektor x Y z
Fe 21 0 0 0
O b
X T3 ua vb 0
X 7 (I1—u)a (I1—wv)b 0
X T5 (3+uwa (3-v)b £
X T (3 —wa (3+v)a £

6.2 Orgii parametreleri

Malzemelerin kuramsal denge Orgli parametreleri, i¢ parametreler de dahil olmak
izere i¢ kuvvetler sifira yakin olacak gekilde optimize edilmigtir. Hesaplanan denge
orgii parametrelerini, deneysel degerler ve diger hesaplamalarla birlikte Tablo 6.5’te
sunulmugtur.  Kargilagtirmalarimiza gore, hesaplamis oldugumuz Orgii parametreleri
degerlerinin, deneysel ve diger GGA hesaplarinin degerleriyle ¢ok iyi uyum i¢inde oldugu

goriilmektedir. Denge 6rgii parametreleri ile deney sonuclan arasindaki fark yiizde %1’in
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altindadir. Ayrica u ve v i¢ parametreleri de deneysel Olciimlerle ve diger hesaplamalar

ile cok uyumludur.

Cizelge 6.5: Hesaplanan denge orgii parametrelerinin var olan deneysel 6lgiimler ve diger

hesaplamalarla karsilagtirilmasa.

a(A) b(A) ¢(A) u v
FeS:  Bu calisgma (PBE-GGY) 4.4357 5.4082 3.3886 0.2057 0.3754
Diger hesaplama(Gudelli ve ark., 2013)(PBE-GGY) 4.439 5408 3.388  0.206  0.375
Deneysel ((Gudelli ve ark., 2013)(Ref. 67)) 4436  5.414 3.381  0.200 0.378
Deneysel(Chattopadhyay ve von Schnering, 1985) 4.45 5.42 3.38
FeSe, Bu c¢alisma(PBE-GGY) 4.8033 5.7778 3.5983 0.2182 0.3673
Diger hesaplama(Gudelli ve ark., 2014)(PBE-GGY) 4.7627 5.7439 3.5872 0.2134  0.369
Deneysel(Kjekshus ve ark., 1974) 4.8002 5.7823 3.5834 0.2127 0.3701
Deneysel(Harada, 1998) 4.7948 5.7797 3.5801 0.212 0.369
FeTe; bu calisma(PBE-GGY) 5.2548 6.2514 3.8894 0.2276 0.3611
Diger hesaplama(Gudelli ve ark., 2014)(PBE-GGY) 5.2845 6.2865 3.9058
Deneysel(Yamaguchi ve ark., 1976) 5275  6.269  3.872
Deneysel(Harada, 1998) 5.2651 6.2663 3.8698 0.224  0.362
FeSbs Bu ¢alisma(PBE-GGY) 5.8421 6.5167 3.1667 0.1909 0.3537
Diger hesaplama(Brahmia ve ark., 2013)(YYY) 5.806  6.387  2.995
Diger hesaplama(Liao ve ark., 2014)(YYY) 5.743  6.414  3.102
Diger hesaplama(Wu ve ark., 2009)(PBE-GGY) 5.841  6.528  3.191
Diger hesaplama(Miao ve ark., 2012)(PBE-GGY) 5.86 6.60 3.17 0.188 0.355
Deneysel(Holseth ve KJEKSHUS, 1968) 5.8328 6.5376 3.1973 0.188  0.357
Deneysel(Petrovic ve ark., 2005) 5.8211 6.5098 3.1670 0.1875 0.3554

6.3 Born etkin yiikleri ve Dielektrik sabitleri

Caligtigimiz malzemelerde uzun-erimli elektrostatik etkilesmelerin etkilerini sistemimize

dahil etmek icin dielektrik sabitleri ve Born etkin yiikleri yogunluk fonksiyoneli tedirginme

kurami(Baroni ve ark., 2001) kullamilarak hesaplanip dinamik matrise eklenmigtir.

Born etkin yiikleri yalitkanlarda iyonlarin yerdegistirmesine baglh olarak elektronik

kutuplanmanin nasil degistiginin bir 6lgiisii olarak verilir.(Gonze, 1997) Tablo 6.6’da

biitiin malzemelerin born etkin yiikleri herbir atom icin tensor olarak verilmigtir.
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in yiik tensori

Born etk

Cizelge 6.6

T12'€ 1000— 2000 L8V'Z 0000 0000 9vT'z 0000 0000 9L8'T 0000 0000
0000  LSE'€  SPT0 0000 GZEE TEE0 0000 066 0G0 0000 G09'C 0LEO X
0000 29£'0— TIV'E 0000 0ZI'0 SVE'E 0000 T8€0 666C 0000 EZE0 0TET
T12°€ 1000  200°0— L8V'Z 0000 0000 9vT'z 0000 0000 9L8'T 0000 0000
0000 9S€°€  TFT0 0000 6ZEE TEE0 0000 €66'C 0G0 0000 L09'C TLEO €X
0000 ¥9£°0— S¥F'E 0000 €210 6VEE 0000 ¥8€'0 T00°E 0000 GZE0 TTET
I12'€ 1000 G000 L8V'G 0000 0000 9¥1'z 0000 0000 98T 0000 0000
0000 99€°€ TPT0— 0000 62€€  TEE0— 0000 €66C  02S0— 0000  L09C  TLE0— ZX
0000 Z9£'0  TIPVE 0000 0ZI'0— SPE'E 0000 T8€°0— 666 0000 2z€0— 0TET
T1L°€  1000— 200°0— L8V'C 0000 0000 9v1'c 0000 0000 9.8'T 0000 0000
0000 LS€'€  SPT0— 0000 STEE  TEEO0— 0000 066C  02S0— 0000  S09C  0LE'0— X
0000 ¥9£0  SIFE 0000 €210— 6FEE 0000 ¥8€'0— 100°€ 0000 GZE0— TTET
LOV'Z— 0000 0000 g96'v— 0000 0000 162 7— 0000 0000 €eL'€— 0000 0000
0000 289°9— 8EL0— 0000  099°9—  8CO'T 0000 286'G— 8980 0000 €1T°¢— 6790 zod
0000  090T— 998°9— 0000 TET0— T169°9— 0000 €960  866'G— 0000  €.90 TVOV—
LOV'Z— 0000 0000 Z96'v— 0000 0000 162 7— 0000 0000 €6L'€— 0000 0000
0000 289°9—  SELO 0000  099°9— 8C0'T— 0000  86'C  898°0— 0000 €1°G— 6V9°0— Tod
0000  090'T  998°9— 0000  TET0  T169°9— 0000  £9£0— 866'G— 0000  €.90— TVOT—
eqged ceTad oo 1 g Te[OYY

alaninin

makroskopik deplasman

oril

tens

dielektrik gegirgenlik

Yalitkanlarda,

1997).

makroskopik elektik alanina orammin katsayisi olarak tanimlanir.(Gonze,

Tablo 6.7de yogunluk fonksiyoneli tedirginme kurami ile hesapladigimiz dielektrik
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Cizelge 6.7: Dielektrik sabitleri

Exx Eyy €zz
FeS, Bu calisma 22.377 20.880 19.289
Deneysel(Lutz ve Wéschenbach, 1985) 22.5 20.8 16.4
FeSe, Bu calisma 29.368 26.378 23.561
FeTey Bu caligma 33.836 28.341 24.712
FeSby Bu calisma 36.763 63.042 38.270
Corrected Diger ¢aligma(Brahmia ve ark., 2013) (YYY) 30.65 39.65 25.36
Uncorrected Diger ¢aligma(Brahmia ve ark., 2013) (YYY) 33.20 44.93  27.38

14
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Sekil 6.2: FeSy’nin fonon dagilimlar

tensoriiniin kogegen elemanlar (zx, yy ve zz) olarak verilmigtir. FeSs icin hesapladigimiz

degerler deney(Lutz ve Wischenbach, 1985) ile ¢ok iyi uyum gostermektedir.

Diger

malzemeler ile ilgili deneysel veri bildigimiz kadariyla bulunmamakta olup, FeShs ile ilgili

YYY hesabr Brahmia ve ark. (2013) tabloda verilmigtir. Bizim GGY hesaplarimz ile

karsilagtinldiginda €, ve €., degerleri YYY hesaplarindan daha yiiksek olup bu farkhhk

literatiirde kargilagilan bir durumdur.(Petousis ve ark., 2016)
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Sekil 6.3: FeSey'nin fonon dagilimlar
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Sekil 6.4: FeTey'nin fonon dagihimlar:

6.4 Fonon dagilim egrileri

Hesaplamig oldugumuz fonon dagilim egrileri markasit FeSs, FeSes, FeTes ve FeShs icin

sirasiyla Sekil 6.2, 6.3, 6.4 ve 6.5 grafiklerinde verilmigtir. Dagilimlar i¢in Brillouin
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Sekil 6.5: FeSby'nin fonon dagilimlar:

bolgeside I'-Z-T-R-T'-X-S-U-I'-Y yiiksek simetri noktalarini iceren bir giizergah se¢ilmigtir.

Caligilan malzeme grubunda, birim hiicrede alt1 atom oldugu i¢in fonon spektrumunda 18
fonon dali bulunmaktadir. Bu dallardadan {i¢ tanesi akustik mod olup geriye kalan 15

dal ise optik modtur.

Genel olarak fonon frekanslari, Brillouin bdlge merkezi igin (I-noktas1) Raman, kizil-Gtesi
spektroskopisi deneyleri ile ve Brillouin bélgesinin gamma noktast digindaki modlar ise
notron spektroskopisi ile olgiilmektedir.(Ashceroft ve Mermin, 1976) Bildigimiz kadariyla

markasit yapisindaki demir tabanl kalkogenitlerde nétron deneyi mevcut degildir.

Gudelli ve ark. (2013), FeS, igin yapmg olduklar1 ¢ahgmada GGY-PBE kullanarak fonon
dagilim egrilerini hesaplamiglardir. FeSb, i¢in ise Lazarevi¢ ve ark. (2012) ve Diakhate
ve ark. (2011) degis-tokug potansiyelini GGY-PBE kullanarak Liao ve ark. (2014) ise
YYY kullanarak elde etmiglerdir. FeSe; ve FeTe, icin ise bildigimiz kadariyla herhangi
bir hesap yoktur.

Hesaplamig oldugumuz FeSy’'nin fonon dagilim egrilerini, Gudelli ve ark. (2013)’nin

calismasiyla karsilagtirdigimizda, bulunan degerler birbiriyle 6rtiismektedir.

FeSbo’nin fonon dagilim egrilerini diger ¢aligmalar ile karsilagtirdigimizda, Liao ve ark.

(2014)’nin fonon dagihm egrileri bizim ¢aligmamiza gére daha diigiik degerler géstermistir.
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Bunun sebebi, Liao ve ark. (2014) hesaplamalarmi yerel yogunluk yaklagimi (YYY)
kullanarak yaptigi i¢in, denge orgii sabitleri diigiik ¢ikmigtir. Bu sebeple de ¢aligmalar
arasmda bu fark olugmustur. FeS, i¢in Lazarevi¢ ve ark. (2012) ve Diakhate ve ark.
(2011)’nin ¢ahgmalarmdaki fonon dagilim egrilerini bizim ¢aligmamiz ile kiyasladigimizda,
bulunan degerler birbiriyle tutarh sonuclar vermistir. Fonon dagilimlari hesaplamalarda
secilen yonteme gére kiiciik farkhiliklar gosterebilir. Ornegin donmus-fonon yonteminde
secilen stiper-hiicre boyutu, kullamilan k-1zgara secimi, ya da yogunluk fonksiyonel
tedirginme kuraminin kullanilmasi, ya da secilen sanal-potansiyelin hazirlanmasinda

kullanilan parametreler gibi.

Fonon dagihm egrilerinden goriilecegi iizere caligtigimiz tiim bilegiklerde akustik modlar
ile diisiik optik modlar Brillouin bolge merkezinden uzaklagtikca frekans olarak
birbirlerine yaklagmakta ve bu modlar karsilagtiklarinda iki davranig ortaya ¢ikmaktadir.
Bunlarin birincisinde, iki mod kegigim noktasindan birbirlerini etkilemeden ge¢meleri ile
sonuclanmaktadir. Ikinci davrams ise I-X, T-R, T-U ve I'-Y yollarinda gériilecegi iizere
akustik modlar i¢inde yiiksek frekanshi olan boyuna akustik (longitudinal acoustic-LA)
modlar optik modlar ile kargilagtiginda bir kesisme gergeklesmemektedir.  Kesigim
sakinmasi (avoided crossing) olarak adlandirilan bu olayda (Li ve ark., 2016b, Tadano
ve Tsuneyuki, 2015, Gonzalez-Romero ve ark., 2017) dallar birbirine degmeden yon
degistirirler. Kesigim sakinmasi fonon kutuplanma hibritlesmesinin var oldugunun bir

belirtisidir. Bu konu ile ilgili detaylar Kesim 6.9’de verilmigtir.

6.5 Fonon durum yogunluklar:

Sekil 6.6’de hesaplanan fonon durum yogunluklar verilmigtir. Grafiklerden de anlagilacag:
izere FeSy hari¢ diger malzemelerde akustik ve diisiik frekansh optik modlar neredeyse
tamamen demir atomlarinin titresiminden olugmaktadir. Yine yiiksek optik modlarda
ise tam tersi olarak titregimler ¢ok biiyiik oranda kalkogen/pniktogen atomlardan
kaynaklanmaktadir. FeSy’de ise digerlerinden cok farkh olarak katkilar hem akustik
modlarda hem de optik modlarda her iki atomdan gelmektedir. Bunu sebebi Fe atomlari

ile S atomlarinin kiitlelerinin diger bilegiklere oranla birbirlerine yakin olmasidir.
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Sekil 6.6: Fonon durum yogunluklar

6.6 Termal taginim

6.6.1 Termal iletkenlik

Caligilan malzemelerin termal iletkenlik degerleri Boltzmann taginim denklemi (BTE) ve
gevseme zamani yaklagimi (RTA) olarak, Sekil 6.7’da verilmigtir. Burada termal iletkenlik,

a, b ve c kristal koordinat eksenlerinin ortalamasidir

oy = Wfaz t “;y taz) (6.1)

Boltzmann tagimm denklemi (BTE) ve gevseme zamam yaklagim (GZY)(Ziman, 1960)
kullanarak elde edilen degerler arasindaki fark Sekil 6.7’da goriildiigii gibi cok azdir.
Bir diger dortlii kalkogenit BiCuOSe’de de ayni durum goriillmektedir.(Shao ve ark.,
2016) GZY elastik sagilmalari dikkate alirken inelastik fonon-fonon sagilmalarini igermez.
GZY’nin ¢aligtigimiz malzemelerin orgii termal iletkenligini iyi tarif ettigini ve buradan
da fonon-fonon sacilmalarinin etkisinin az oldugunu sdyleyebiliriz. Ortalama termal

iletkenlikler sicakhiga bagh olarak ¢ogu malzemede oldugu gibi ~1/T ile azalmakta ve
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Sekil 6.7: Ortalama 6rgii termal iletkenligi

bu azalyg igsel {ig-fonon sagilma direncinin gostergesidir.(Pandey ve ark., 2017) Ayrica
kalkogen /pniktogen atomumun kiitlesinin artigi ile ters orantili termal iletkenlikte bir
azalls olmaktadir. Izotopik etki hesaplamalarimiza eklenmis olup, bu etki termal

iletkenlikte ~% 10’luk bir azalisa sebep olmaktadir.

Literatiirde stz konusu malzemelerin deneysel termal iletkenlik Olciimleri cok azdir.
FeTey'nin termal iletkenligi 300K’de ~10 W/mK olarak rapor edilmistir.(Kishimoto
ve ark., 2006) Yapmig oldugumuz caligmada ise termal iletkenlik bu sicaklikta 16.7
W /mK olarak hesaplanmigtir. Deney ile hesaplama arasindaki bu fark, Kishimoto ve ark.
(2006) belirttigi tizere, iizerinde ol¢iim yapilan malzemenin farkh fazlar igermesinden

kaynaklanabilir.

Bir bagka caligilan malzeme ise FeShy’dir. Bu malzemenin termal iletkenlik-sicaklik
iligkisinin deneysel verileri(Bentien ve ark., 2007, Sun ve ark., 2010) ile bu ¢ahgmada
ve literatiirdeki diger hesaplarla (Liao ve ark., 2014) kargilagtirilmasi Sekil 6.8’de
verilmistir. FeSbs malzemesi diisiik sicaklikta ¢ok yiiksek Seebeck katsayisina sahip

oldugu i¢in deneysel Olgiimler daha ¢ok diigiik sicakliga odaklanmigtir (10-200K
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Sekil 6.8: FeSby termal iletkenlik degerlerinin literatiir ile kargilagtirilmasi

aras1). Hesaplarimizi Liao ve ark. (2014) hesaplan ile kargilagtirdigimizda 50K’den
sonra uyum goriilmektedir. Daha diigiik sicakliklardaki uyumsuzluk gesitli yakinsama
parameterlerinden kaynaklanmaktadir. Deney ile hesaplamalar arasindaki fark, ozellikle
diislik sicaklikta malzemelerin safsizligindan ve tanecik smirlarindan kaynaklanan

sagilmalarin hesaplara dahil olmamasindan kaynaklanmaktadir.(Liao ve ark., 2014)

Sekil 6.9’de caligilan malzemelerin z, y ve z eksenlerine boyunca termal iletkenlik degerleri
verilmigtir. Eksenlere bagh anizotropi en cok FeSy'de, 6zellikle z yoniinde digerlerine gore
yiksek degerler aldigi goriiliir. FeSeo, FeTe, ve FeSby'nin eksenlere bagh termal iletkenlik

degerleri birbirine yakin ve diigiik degerler gostermistir.

6.7 Mod Griineisen Parametresi

Mod Griineisen parametreleri, deneysel olarak elde edilebilen ve kristalin
anharmonitesinin bir 6l¢iisii olan, malzemelerin 6nemli bir Ozelligidir.  Griineisen
parametresi, kristal hacminde kiiciik bir degisiklikle, fonon mod frekansindaki degigim
olarak tanimlanir.

Mod Griineisen parametresini hesaplamak igin, ikinci dereceden harmonik veya ii¢iincii

dereceden anharmonik AKS metodlar kullanilir. Hesaplama gekli iki yontemden olugur.
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Sekil 6.9: Yonlere gore o6rgii termal iletkenligi

[k yontemde, sadece ikinci dereceden harmonik AKS’ler vardir. Diger yontemde ise, hem

harmonik hem de ii¢iincii dereceden anharmonik AKS’ler bulunmaktadir.

6.7.1 Ikinci Dereceden (Harmonik) AKS Y&ntemi

Ikinci dereceden atomlararasi kuvvet sabiti (AKS) yontemi, sadece harmonik AKS’lerden
hesaplanan fonon frekanslarini kullanmaktadir. Mod Griineisen parametresi, kristal
hacminde kiiclik bir degigiklik yapildiginda, fonon mod frekansindaki degisim olarak

tanimlanmigti.

Bu tanimi denklemlerle ifade edersek;

Vo dwi(9)

seklinde gosterilir. Denklemde, +,(¢) jninci modun Griineisen parametresi, w fonon

7i(q) = — (6.2)

frekansi ve V' denge orgii sabitindeki birim hiicre hacmidir.

Pratikte, ornegin kiibik sistemler igin, Griineisen parametreleri, denge Orgii sabitinden
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Sekil 6.10: Frekansa bagimh mod Griineisen parametreleri

az olarak uzaklagildiginda olusan fonon frekans hacim degigiminin orani seklinde

verilir(Broido ve ark., 2005):

v VO wia+da) —wi(a —da)]
vi(q) = w?(Cf) [V(a+da) —V(a—da)]’

(6.3)

Denklemde, denge durumundaki w?(q_) fonon frekansi, V° denge orgii sabitindeki birim
hiicre hacmi ve V(a + da) ise denge degerinden biraz daha biiyiik veya daha kiigiik bir

orgii sabitindeki birim hiicre hacmidir.

6.7.2 Uciincii Dereceden (Anharmonik) AKS Yo6ntemi

Griineisen parametresinin, kristalin anharmonitesinin bir 6l¢iisii oldugu belirtilmigti.
Dolayisiyla, Griineisen parametresini hesaplayabilmek icin, ii¢iincii dereceden anharmonik
AKS kullanilabilir. Griineisen parametresini, iigiincii dereceden AKS kullanan yontemle

ifadesi (Fabian ve Allen, 1997, Broido ve ark., 2005):

-
/

— 1 NN ej(:b(ﬂegb? (Q) iq.Ry =
7](@ - _W ZZZZ¢Q57(Ob’lb’l b )Weq 1 rl”b”’y (64)

by 1Y afy
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seklindedir.

Denklemde, ¢qp,(0p, I'0',1"V") ii¢iincii dereceden kuvvet sabiti matrisidir. 0, = (b, sistemin
merkezdeki [ hiicresinin b atomunu tarif eder. 77, l'inci birim hiicresindeki b’inci
atomunun yerini belirleyen vektoriin, vy’inc1 bilesenidir. Bu hesaplama fonon frekanslar

ve eib(qj ozvektorleri icerdigi icin, hala harmonik AKS’lere ihtiya¢ vardir.

Uciincii derece AKS kullanarak hesaplamis oldugumuz mod Griineisen parametreleri
Sekil 6.10’de fonon frekansina bagl olarak verilmigtir. Tiim malzemelerde parametre
degerleri pozitif olarak bulunmugtur. Diigiik frekansli modlarda bu degerler yaklagik
0.2-2 arasinda, yiiksek frekansh modlarda ise yaklagik 1-2.5 arasinda bulunmaktadir.
Caligtigimiz malzemelerin mod Griineisen parametreleri ¢cok diigiik olmamakla birlikte
SnSe gibi son derece diigiik 6rgii termal iletkenlige sahip anharmonik malzemelerde c¢ok

daha yiiksek ¢ikmaktadir (> 8).(Li ve ark., 2015a)

6.8 Grup hizlari

Sekil 6.11°’de malzemelerin grup hizlari, fonon mod frekanslarina gore verilmistir. Esgitlik
2.8 ve 2.9’dan da goriilecegi iizere grup hizlar orgi termal iletkenligin degerine dogru

orantili olarak katk: vermektedir.

Caligilan malzemelerin grup hizlar birbirleriyle kiyaslandiginda, FeSy'nin akustik fonon
modlarinda(diigiik frekanslarda) en yiiksek grup hizina ulagtigr goriiliir. FeSey'nin diigiik
frekanstaki grup hiz1 ise, FeSy'ye gore % 25-30 arasinda azalma gosterir. FeTe, ve
FeSby'nin diigiik frekanslarda grup hizi incelendiginde, FeS,’yve gore % 35-40 arasinda
azalma goriiliir. FeTe, ve FeSby malzemeleri aralarinda kiyaslandiginda, grup hizlarn
cok az fark gostererek birbiriyle ortiigmektedir. FeSby'nin 6-7 THz civarindaki optik
modlara ait grup hizlarinin biraz daha yiiksek ¢ikmasinin sebebi bu malzemenin fonon
egrilerindeki dagilimin diger malzemelere gore biraz daha dagitik olmasidir.  FeSs
haricindeki malzemelerde akustik modlardaki grup hizlarinin daha diigiik olmasi dogrudan
kiitle ile iligkilendirilebilir. Hem mod Griineisen parametrelerini hem de grup hizlarim
yiiksekligini dikkate aldigimizda malzemelerin yiiksek derecede anharmoniklige sahip

olmadiklarini séyleyebiliriz.
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Sekil 6.11: Frekansa bagh grup hizlar

6.9 Anharmonik sagilma oranlar:

Sekil 6.12’de 300K igin hesaplanmig anharmonik sagilma oranlar (1/7*") frekansa bagh
olarak verilmistir. Burada " fononlarmm ortalama omiirleridir. Yiiksek optik modlarin
sacilma oranlar1 daha biiyiik olup phonon 6émiirleri kisadir. Diisiik optik modlar ve akustik
modlarda ise sacilma oranlar yiiksek frekansh optik modlara gore daha diisiik olup kendi

aralarinda benzer biiyiikliiklere sahiptirler.

Cahistigimiz  bilegikleri kendi aralarinda karsilagtirdigimizda hem diigiik  frekansh
modlarda, hem de yiiksek frekansli modlarda anharmonik sagilma oranlari benzer
degerlerde ve aralikta oldugu goriilmektedir. Bu sebeple FeSy'nin digerlerine gore daha
yiiksek termal iletkenlige sahip olmasi anharmonik sacilma oranlarindan degil, yiiksek

grup hizindan kaynaklanmaktadir.

Li ve ark. (2016b) yapmig olduklar1 ¢ahgmada FeyGes malzemesinde akustik-optik

mod hibritlesmelerin ve dolayisiyla kesisim sakimmasi olaymin, LA modlarina ait
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Sekil 6.12: Anharmonik sagilma oranlar (logaritmik ¢izim)

sacilma oranlarinda artigsa sebep oldugu ve LA modlarmin termal iletkenlige katkisinin
azaldigini belirtmislerdir. Anharmonik sacilma oranlarim kesigsim sakinmasi olan frekans
bolgelerinde ve logaritmik olmayan bicimde Sekil 6.13’de tekrar verdik. Bu frekans
araliginda FeTey ve FeSby’de baz ufak artiglar goriilse FeS, ve FeSey’de goriilmemistir.
Buradan kesigim sakinmasinin anharmonik sacilma oranlarinin artigina etkili olmadig

goriilmektedir.

Akustik mod ile diisiik frekansh optik modlarin hibritlesmesi sonucu diisiik optik modlarin
termal iletkenlige katkisini Sekil 6.14’de acikga gorebilmekteyiz. Tiim malzemelerde

yiiksek modlara kadar termal iletkenlik artigi siirmektedir.

Modlarin 6rgii termal iletkenlige katkisin1 kabaca akustik (en diigiik frekansh ilk ii¢ mod),
diigiik optik mod bolgesi (diisiik frekanstan itibaren 4.-10. siradaki modlar) ve yiiksek
optik modlar (11-18. modlar) seklinde ayrigtinlip Sekil 6.15te sunulmugtur. Yiiksek
frekansh optik modlarin termal iletkenlige katkisi neredeyse hi¢ yoktur. Diigiik frekansh
optik modlar olarak tarif ettigimiz modlar akustik modlarla hibritlesmis ve bu frekans

bolgesinin katkisit oldukca yiiksek olup 300 K’de toplam termal iletkenlige katki oranlari
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Sekil 6.13: Anharmonik sagilma oranlar (normal ¢izim)

FeS,, FeSe, ve FeShy icin %30-36 civarindayken, FeTe, icin ise %20 civarindadir. Bu
oran SnSe malzemesi i¢in yapilan temel prensip hesabinda (Guo ve ark., 2015) %60
civarinda olup CaMgSi malzemesinde(Yang ve ark., 2018) ise farkli yonlerde %37-56
arasi degismektedir. Kristal yapilara kusur ekleyerek diisiik optik modlarin sagilmalarinin
saglanmasi ile optik modlarin termal iletkenlik katkilar azaltilabilmektedir.(Guo ve ark.,

2015)

6.10 Kiimiilatif Termal iletkenlik

Termal iletkenligi diigiirmenin yollarindan biri de kristal boyutlarmi kii¢iiltmektir.
Fononlarin ortalama serbest yolundan daha diisiik Olcekte ince film, nanoparcacik ve
kiiciik tanecikli coklu-kristaller gibi yapilarda smir sacilmalarinin yardimi ile termal
iletkenlik degerini diigiirmek miimkiindiir. Bu sebeple nano boyuta yakin olceklerde
ortalama serbest yola bagh kiimiilatif termal iletkenligi hesapladik ve Sekil 6.16’de
gosterdik. Genel olarak 300 K i¢in baktigimizda FeS, ve FeSe, igin termal iletkenlige
biiyiik katki ortalama serbest yolu 20-100 nm olan modlardan gelmektedir. FeTe, ile
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Sekil 6.14: Frekansa bagl normalize kiimiilatif termal iletkenlik

FeSby’de ise biiyiik katki 20-500 nm arasindaki modlardan gelmektedir.

Zhao ve ark. (2011) yapmig olduklar1 deneysel ¢alismada FeSb, icin 50 K’de 20 nm
civarinda tanecik boyutuna sahip orneklerin termal iletkenliklerinin 50 kat diigtiigiinii
rapor etmiglerdir. Bizim hesaplamalarimizda FeSs hari¢ diger malzemelerde 20 nm’ye
kadar ortalama serbest yola sahip modlar 300 K’de toplam termal iletkenligin yaklagik
%18-20’nin olusturmaktadirlar. FeS,’de ise bu oran %’de 4’e kadar diismektedir.

Ayrica Zhao ve ark. (2011)'un ¢ahigmasinda 2045 nm boyutuna sahip taneciklerin termal
iletkenligi 300 K’de 1.1-1.7 W/mK civarinda ¢ikmigtir. Bizim hesaplamalarimizda ise bu
deger 3.2-3.3 W/mK civarinda hesaplanmgtar.

Uhlig ve ark. (2014) pirit yapidaki FeS, i¢in yaptiklar deneysel 6lgiimde 16 nm tanecik
boyutlu 6rneklerde termal iletkenligi 1.2 W/mK olarak 6lgmiiglerdir. Bizim markazit
yapisinda yaptigimiz hesapta ortalama serbest yolu 16 nm’ye kadar modlarin katkilar:
ise yaklagik 1.7 W/mK civarindadir. Markazit ve pirit kristallerin aym elementel yapiya

sahip oldugu diigiiniiliirse deneyle hesaplarimiz arasindaki uyum oldukca iyi ¢cikmigtir.
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7. SONUC ve ONERILER

Bu tez calismasinda termoelektrik potansiyele sahip bazi demir tabanl yariiletken FeX,
(X:S, Se, Te ve Sb) malzemelerinin fonon taginim ozellikleri yogunluk fonksiyoneli
kurami ve dogrusallagtirilmig Boltzmann tagimim denkleminin c¢oziilmesiyle kuramsal
olarak incelenmigtir. Denge orgii sabitleri ve konumsal parametreler, atomlarin iizerindeki
kuvvetler gerekli sinirlar altina diisiiriilecek sekilde geometrik optimizasyon ile elde edildi.
Daha sonra yogunluk fonksiyoneli tedirginme kurami ile Born etkin yiikleri, dielektrik
sabitleri, ikinci derece kuvvet sabitleri, fonon dagilim egrileri ve fonon durum yogunluklari
hesaplandi.  Uciincii derece kuvvet sabitleri ise sonlu-kiiciik farklar yénteminde siiper
hiicreler kullanilarak elde edildi. Daha sonra dogrusallagtirilmig Boltzmann taginim
denklemi coziilerek orgii termal iletkenlik, mod Griineisen parametreleri, anharmonik

sacilma oranlar1 gibi 6zellikler hesaplanmigtar.

Malzemelerin fonon dagilim egrileri incelendiginde akustik modlar ile diigiik frekansh
optik modlarin hibritlegtigi goriilmiistiir.  Ayrica boyuna akustik mod dallari ile
optik mod dallarmnin kesisim kacinmasi davramsma girdigi saptanmistir. Orgii termal
iletkenliklerinde S, Se, Te ve Sb atomun kiitleleri ile ters orantili olarak bir siralanma
gozlenmigtir. Termal iletkenligin sicakliga bagimhligi tipik ~ 1/7 davramigina
uymaktadir. Mod Griineisen parametreleri 0.2-2.5 arahiginda olup, bu malzemelerde

anharmonik etkilerin ¢ok da giiclii olmadigina isaret etmektedir.

Anharmonik sacilma oranlar1 tiim malzemelerde yaklagik olarak ayni degerlerdedir.
FeSy malzemesinin digerlerine gore cok daha yiiksek termal iletkenligi, bu malzemenin
yiiksek grup hizina sahip olmasi sebebiyledir. Literatiirde termal iletkenligi diigiiren bir
unsur olarak ifade edilen kesigim sakinmasinin bizim malzemelerde ¢ok etkili olmadig

goriilmiigtiir.

Akustik modlarla karigmig diigiik frekansh optik modlarin 6rgii termal iletkenlige katkisi

toplam termal iletkenligin FeTe, icin %20’sine, diger malzemeler igin ise yaklasik %

20



30-36’ina karsilik geldigini bulduk. Termoelektrik performans acisindan bu katkinin

diisiiriilmesi i¢in yapilar1 kusur eklenmesi gerekmektedir.

Tanecik boyutlarinin kiiciiltiilmesi, simir sacilmalarinmi arttiracagindan termal iletkenligi
diisliren onemli bir etmendir. Yapmis oldugumuz hesaplarda ortalama serbest yollara
bagh kiimiilatif termal iletkenligi inceledigimizde, 20 nm ve daha kii¢iik ortalama serbest
yola sahip fononlarin katkisi tiim katkiya gore FeSes, FeTey ve FeShy'de % 18-20
civarindadir. Bu oran FeSy’de ise sadece %3 olarak bulunmugtur. Ortalama serbest yola

bagh buldugumuz bu sonuglar deneylerle tam olarak uyugmaktadir.

Caligtigimiz FeXy malzemelerinin termoelektrik performansinin yiikseltilmesi agisindan
termal taginim ozelliklerinde ilgili 6nemli iyilestirmeler gerektigini soyleyebiliriz. Optik
modlarin termal iletkenlige katkisi oldukca yiiksektir. Bu katkisini yok edilmesi ya da
onemli derecede azaltilmasi icin kusurlarin eklenmesi ve/veya tanecik yapilarinin 20 nm

veya daha diigiik seviyelerde olmas1 gerekmektedir.
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