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OZET

Yiiksek Lisans Tezi
METAL HALOJENUR Agl BILESIGININ CINKOBLEND,
WURTZITE VE KAYA-TUZU FAZLARININ TERMOELEKTRIK
OZELLIKLERININ TEMEL ILKELER ILE INCELENMESI

Berna BECEREN
Tekirdag Namik Kemal Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Fizik Anabilim Dal1

Danigman: Prof. Dr. Serbiilent YILDIRIM
Ikinci Danisman: Ars. Gor. Dr. Pmar BULUT

Bu tez calismasinda Agl’min wiirtzite ve c¢inkoblend fazlari icin P=0 GPa
basing altinda ve kaya-tuzu fazi i¢in ii¢ farkli P=0 GPa, P=2 GPa, P=10 GPa basing
altinda ve spin-orbit etkilesmesinin dahil edildigi ve edilmedigi durumlar icin; kristal
yapilari, elektronik bant yapilari, fonon dagilimlar1 ve fonon durum yogunluklar ile
tastyict konsantrasyonu ile sicakligin fonksiyonu olarak p-tipi ve n-tipi katkilama
icin; Seebeck katsayilari, elektriksel iletkenlikleri, gii¢ faktorleri elektronik termal
iletkenlikleri gibi termoelektrik ozellikleri temel ilkelere gore hesaplanmistir. Tiim
fazlar icin, sabit gevseme zamani yaklagimi altinda yari-klasik Boltzmann taginim
denklemi coziilerek ve literatiirdeki orgii termal iletkenlik katsayilar1 dikkate alinarak,
yapilan fayda faktorii(Z7') hesab1 sonucunda dikkate deger sekilde Agl’nin kaya-tuzu
faz1 icin P = 2 GPa basin¢ altinda n-tipi katkilama icin ZT = 1.5 iken p-tipi
icin yaklagik ZT = 2.1 degeri elde edilmistir. Uygulama agisindan termoelektrik
malzemelerde ZT>1 degerde olmasi gerektiginden hareketle bu ¢alismada basing
altindaki kaya-tuzu Agl fazimin termoelektrik ag¢idan umut vaad edici oldugu
gosterilmisgtir.

Anahtar Kelimeler: Termoelektrik verim, Ab initio hesaplamalar, termoelektrik 6-
zellikler, yogunluk fonksiyonel kurami

2019, 51 Sayfa



ABSTRACT

MSc. Thesis
FIRST PRINCIPLES INVESTIGATION OF
THERMOELECTRIC PROPERTIES OF METAL HALIDE Agl COMPOUND
IN ZINCBLENDE, WURTZITE AND ROCK-SALT PHASES

Berna BECEREN
Tekirdag Namik Kemal University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Physics

Supervisor: Prof. Dr. Serbiilent YILDIRIM
Co-Supervisor: Dr. Pinar BULUT

In this thesis, the crystal structures, electronic band structures, phonon
distributions and phonon density of states and thermoelectric properties such as
Seebeck coefficients, electrical conductivity, electronic thermal conductivity and
power factors of Agl were calculated using ab-initio methods for the wiirtzite and
zincblend phases under P = 0 GPa pressure and for the rock-salt phase under three
different P = 0, 2, and 10 GPa pressures with or without spin-orbit interaction and
for p-type and n-type doping as a function of temperature. For all phases, using
semi-classical Boltzmann transport equation under the constant relaxation time
approach and considering the lattice thermal conductivity coefficients in the literature,
the figure of merit(ZT) calculations result in remarkable values of ZT = 1.5 under
the pressure of P = 2 GPa for n-type dopping and ZT = 2.1 for the p-type doping in
the rock-salt phase. Since thermoelectric materials should have a value of ZT > 1 for
practical applications, the rock-salt phase of Agl under pressure can be considered as
a thermoelectrically promising material.

Keywords: Figure of merit, Ab initio calculations, thermoelectric properties, den-
sity functional theory
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1. GIRIS

Diinya niifusunun hizla artmasi, insanligin enerji talebininde biiyiimesine sebep
olmaktadir. Giiniimiizde en fazla kullanilan enerji fosil yakitlardan elde edilmektedir.
Fakat bu enerji tiirleri karbondioksit salinimi yiiziinden c¢evre kirliligi olusturmakta
ve kiiresel 1sinma ile Diinyanin gelecegini tehlikeye sokmaktadir. Ayrica yakin
zaman sonra fosil yakitlarin tiikkenecek olmasi alternatif enerji kaynagi arayislarim
hizlandirmistir.  Alternatif enerji kaynaklarindan biri olan termoelektrik alanindaki
calismalar bir¢cok endiistriyel uygulamada ortaya cikan atik 1s1 enerjisini elektrik
enerjisine doniistiirme iizerine yogunlagsmistir. Termoelektrik teknoloji giic iiretecleri,
kizilotesi dedektorler, biyotermal akiiler, optoelektronik cihazlar, peltier sogutucular

ile giinliik hayata girmeye baglamistir.

Seebeck (1821) yilinda farkl: iki iletkenin birlestirilmesi ile olusan diizenekte
iletkenlerden birini 1sittiginda yakindaki miknatisin saptigini gordii. Bunun manyetik
bir olay oldugunu diisiindii. Bu olay: giiniimiizde yariiletken oldugu bilinen bir¢ok
farkli malzemeyi kullanarakta tekrarladi. Seebeck (1821) 1823 yilinda yaptigi
calismay1 yayinladi. Arastirdig1 maddelerin Seebeck katsayisi ve elektriksel iletkenlik
carpimlarinin etkisinden stz etti. Malzemelerin sicaklik farkindan yararlanarak
elektrik enerjisi iireten bu olay termoelektrik olay olarak adlandirildi. Termoelektrik
diizenegin verimi %3 gibi idi ve o yillar icin iyi buhar makineleri ile rekabetgi
sayilabilrdi. Yaklagik 12 yil sonra Peltier farkli iki metal birlestirilerek tizerinden
akim gecirdiginde metaller lizerinde sicaklik de8isimi gozlemledi. Gozlemlerini
Seebeck’ in bulgulan ile iligkilendirip agiklayamadi. Lenz bunun akim yOniiyle
iligkili oldugunu acikladi. Lenz iki farkli metalin birlesmesi ile olusturdugu
diizenekte metallerden birinde suyun buz olmasini sagladiktan sonra akimin yoniinii
degistirildiginde buzun eridigini gozlemledi. W. Thomson 1851 yilinda, Seebeck ve
Peltier etkileri ve katsayilar1 arasinda bir iligki kurdu ve iiciincii bir termoelektrik
olaym varliim ortaya ¢ikardi. Thomson etkisi olarak adlandirilan bu olay1, daha

sonra Thomson deneysel olarak gozlemledi ve elektrik iiretilmesi icin termoelektrik



olayin kullanilabilecegini ortaya cikardi. Altenkirch, termoelektrik etki i¢in bir teori
ortaya att1. Iyi bir termoelektrik malzemede Joule 1sinmasimi azaltabilmek ve 1sinin
malzemelerin eklem yerlerinde tutulabilmesi i¢in Seebeck katsayisinin yiiksek, termal
iletkenligin ve elektriksel 6zdirencin diisiik olmasi gerektigini gosterdi. Bu 6zellikleri
Z kisaltmas ile gosterilen kalite faktorii ile tanimladi. Bu Z tamimini birimi K~!
idi. Kolaylik saglamasi i¢in sicaklik ile carpilarak boyutsuz bir biiyiikliik olan ZT
haline getirildi. Seebeck, mineral yariiletken malzemelerin termoelektrik uygulamalari
icin uygun oldugunu sdylemisti. Seebeck katsayis1t 10 V/K gibi verimleri ise %5
olan termoelektrik jenarator Telkes (1947) tarafindan yapildi. Yariiletken aragtirmalari
devam ederken askeri uygulamalarda kullanmak {izere ABD laboratuarlarinda yapilan
arastirmalar sonucunda ZT degeri 1,5 olan birka¢ yariiletken kesfedildi. 1960’
yillarda uzay arastirmalari i¢in termoelektrik doniisiim sistemleri oldukca uygun
goriiniiyordu. Elektrik iireten diger mekanik doniisiim sistemlere gore termoelektrik
jenaratorlerde hareketli parcalarinin olmamasi, sessiz calismalari, basitlik ve saglamlik
avantajlar1 iken maliyetin yiiksek ve verimliligin %5 gibi diisiik olmas1 dezavantajlari
idi. Uzay araglarinda yakit ikmali yapilamadigi durumlarda veya oksijen bulunmayan
ortamlarda 1s1 kaynag olarak radyoizotoplar kullanilmaya baslandi. 1977 de baslatilan
Voyager uzay araglarinda elektrik enerjisi 17 yildan daha uzun siire gdzetimsiz olarak
calisabilen Radyoizotop Termoelektrik Jeneratorler tarafindan karsilandi. 1970’11
yillarda petrol fiyatlarindaki artig termoelektrik jenaratorlerden elektrik iiretilmesi
arastirmalarim arttirdi. Termoelektrik jenaratorlerden elde edilen elektrigin veriminin
yiikksek olmasi, iiretilen yariiletken malzemenin ucuz olmasina ve ZT faktoriiniin
gelistirilmesine bagliydi. 1980°li yillarda atik 1s1 enerjisinden elektrik {iretimi fikri
yayginlasti. Termoelektrik sogutma sistemlerinin modiiler ve giivenilir olma gibi
avantajlart vardi.  Son yillarda 170 K sicakliklara inebilen sogutma modiilleri
geligtirildi (Goldsmid 1986). Ancak bu modiillerde kullanilan bizmut-telliir bazli
alagimlarin termoelektrik ZT faktorii sicaklik diistiikge azalmaktadir. Diger taraftan
bizmut-antimon alagimlarinin manyetik alan igerisindeki termoelektrik performansinin
yiikkselmesi bu alagimlara olan ilgiyi artirmistir (Smith ve Wolfe 1962). 150 K
civarindaki termoelektrik sogutma i¢in n-tipi bizmut-antimon disinda uygun ZT ye
sahip materyal bilinmemektedir. Termoelektrik aygitlarin ticari alanda basarili bir

sekilde kullanilabilmesi materyalin ZT degerinin arttirilmasina baghdir.



Termoelektrikte cevre dostu, ekonomik ve yiiksek sicaklikta kararli malzeme
arayis1 devam etmektedir. Giimiis iyodiir malzemesinin yapilan teorik calismalara gore
termoelektrik olma ihtimali yiliksek goziikmektedir. Bu ¢alismada giimiis iyodiiriin

farkli sicaklik ve basingta ii¢ farkli fazinin termoelektrik 6zellikleri arastirilmistir.

Giimiis iyodiir kimyasal formiilii Agl olan inorganik bir bilesiktir. Kristal
yapili yariiletken bir malzemedir. Belli kosullarda saydam (transparan) 6zellik gosterir.
Parlak sar1 renkli bir katidir. Agl, katihal elektrolitlerinde, fotografik ince filmlerde,
fotokatalizorlerde ve bulut tohumlanmasinda kullanilir. Agl yiiksek oranda 1s18a

duyarli olmasi sebebiyle fotograf¢ilikta kullanilmaktadir.

Gilimiis iyodiiriin kristal yapis1 buzunkine ¢cok benzemektedir (Vonnegut 1947).
Su icinde ¢oziilmez ve kati kalir. Bu 6zellik bulut tohumlamasi i¢in sarttir ve bu

nedenle bulutta cekirdeklestirici madde olarak kullanilir.

Farkli sicaklik ve basing altinda y- Agl ile sembolize edilen ¢inkoblend, - Agl
ile sembolize edilen wiirtzite, .- Agl ile sembolize edilen sodyum kloriir (kaya-tuzu)
ve CsCl ile sembolize edilen sezyum klorid olarak bilinen dort farkli kristal yapida
bulunur. Cinkoblend yiizey merkezli kiibik, sodyum kloriir hacim merkezli kiibik,
wiirtzite altigen bi¢imli ve sezyum klorid kiibiktir. Ayrica yapilan caligmalarda ara faz
olarak trigonal ve monoklinic (KOH) fazlarindanda soz edilmektedir (Hull ve Keen

1999).

Y- Agl cinkoblend 420 K sicaklifa kadar ve 0,8 GPa kadar termodinamik
olarak kararli yapida bulunur (Buhrer ve ark. 1978). y-Agl ayrica yiiksek elektronik

iletkenlige sahiptir.

B- Agl wiirtzite yapisi, ¢cinkoblend ile ayni sicaklikta fakat 0,8 GPa’dan daha
biiyiik basing degerlerinde kararli halde bulunur (Goetz ve Cowen 1982, Bottger 1972).

Cinkoblend ve wiirtzite fazlarinin 300 K sicaklikta, 300 nm ve diistii
dalgaboylarinda optik sogrulmalarinin azaldig1r gdzlenmistir (Patnaik ve Sunandana
1998).  Bu ozellik kizilotesi bolge icin optik haberlesmede uygulama alani

yaratmaktadir.

o-Agl kaya-tuzu fazi 420 K sicaklifin iizerinde kararlidir ve siiperiyonik

iletken 0zelligi gosterir (Mellander 1982).



2. TERMOELEKTRIK

Termoelektrik, kimyasal olarak farkli iki malzeme iizerinde sicaklik farkindan dolay1
ortaya cikan elektron hareketi ile elektrik enerjisi iiretebilmek ya da malzemelere

uygulanan elektronik potansiyel ile sicaklik farki elde edebilmeyi konu almaktadir.

2.1 Seebeck Etkisi

Termoelektrik etki Thomas Johann Seebeck (1821) tarafindan ortaya atilmistir.
Thomas Johann Seebeck, birbirinden farkli iki metali birlestirerek kurdugu
devrede metaller arasinda sicaklik farki varken elektriksel potansiyel olustugunu

gozlemlemistir.

MATERIAL B

Sekil 2.1 : Seebeck etkisinin gosterimi

Seebeck etkisinin gosteriminin verildigi Sekil 2.1°de farkli A ve B metallerinin
eklem yerlerindeki sicakliklar 77 < 75 oldugunda metaller arasinda olusan V potansiyel
farki, metallerin uclar arasindaki sicaklik farki ile dogru orantilidir. Potansiyel fark ve
sicaklik farki arasindaki orant1 katsayist Seebeck katsayis1 olarak adlandirilir. Seebeck

etkisi basit bir sekilde

AV =S§-AT 2.1
olarak formiile edilebilir. Buradaki;
AV : Devrede 6lgiilen potansiyel fark (Volt)
AT: Malzemenin uglari arasindaki sicaklik farki (Kelvin)

S: Seebeck katsayis1 ( V/K) dir.



Seebeck katsayis1 malzemenin cinsine gore degismektedir.

2.2 Peltier Etkisi

Daha sonraki yillarda ortaya ¢ikan Peltier etkisi ise, iki farkli metalin bir-
lestirilmesi ile olusan devreye uygulanan elektrik potansiyelin metallerin yiizeylerinde

sicaklik farki olusturmasi olarak aciklanir.

Tsotx X Materyali Tercax

Vix

Sekil 2.2 : Peltier deneyinin gosterimi

Peltier deneyinin gosterildigi Sekil 2.2°de uclarindan birlestirilmis farkli X ve
Y metalleri iizerinden I dogru akimi geg¢irildiginde A ucundan 1s1 emilirken B ucundan
151 aciga ¢ikmaktadir. Ac¢iga ¢ikan 1s1 miktar: devreden gecirilen dogru akimla dogru

orantilidir. Matematiksel olarak ;

Op=Tmxy.l (2.2)
ifade edilir. Burada;
Qp: Birim zamanda transfer edilen 1s1 miktar1 (Watt)
7xy: X ve Y metallerii¢in Peltier sabiti (Volt)

I: Akim siddeti (Amper)



2.3 Thomson Etkisi

1856 yilinda William Thomson, Seebeck ve Peltier olaylar1 arasindaki
tersinirligi aciklamistir. Seebeck katsayis1 S ile Peltier katsayis1 7 arasindaki iligkiyi T

mutlak sicaklik olmak kosulu ile ;
n=ST (2.3)

seklinde aciklamistir. Ayrica Thomson yeni bir hipotez ortaya atmig ve bu hipotez
ispatlanmistir. Buna gore akim tasiyan bir iletkenin herhangi iki noktasi arasinda bir
sicaklik farki varsa akim yoniine gore iletkende Joule 1s1sina ek olarak Thomson 1s1s1
Q7 aciga cikmaktadir. Birim zamanda ortaya ¢ikan Thomson 1s1s1, akim siddeti ve

sicaklik farki ile dogru orantilidir ve
Or = T.AT.I (2.4)

denklemi ile verilir.
AT: Tletkenin uclararasindaki sicaklik farki(K)
7: Thomson katsay1si(V/K)

I: Tletkenden gecen akim siddeti(A)

2.4 Termoelektrik Malzemeler

Termoelektrik jenaratorler Seebeck etkisi ile 1s1 enerjisini elektrik enerjisine
dontigtiirerek giic treten sistemlerdir.  Termoelektrik jenaratorlerde elde edilen
sonucglarin verimliligi termoelektrik malzemenin kalitesine baghdir. Uygun bir
malzeme liretmek i¢in malzemenin verimliligini tanimlamaya yarayan termofiziksel
ozelliklerin bilinmesi onemlidir. Termoelektrik malzemelerin verimlilignde ZT olarak

tanimlanan boyutsuz bir biiyiikliiktiir (Apostol 2008).

(2.5)

ZT, Denklem 2.5 ile ifade edilir.
S: Seebeck katsayis1 (V/K) )



K.: Elektronik termal iletkenlik (W/mK)
k,: Orgii termal iletkenlik (W/mK)

o : Elektronik iletkenlik (Q2m)

T : Mutlak sicaklik (K)

Termoelektrik malzemenin ZT degerinin yiiksek olmasi i¢in biiyiik Seebeck
katsayisi, yiiksek elektronik iletkenlik ve diisiik termal iletkenlik olmalidir. Bu
durumlarin aym1 anda karsilanmasi zordur. Ciinkii bu parametreler yiik tasiyici

yogunluguna baghdir.

Seebeck katsayisi yiik tastyict yogunlugu n ile azalirken elektronik iletkenlik o,
n ile artmaktadir. Yari iletkenler diisiik elektronik iletkenlige sahip iken metaller diisiik
Seebeck katsayisina sahiptir. En uygun yiik tastyici yogunluguna sahip malzemeler
yiiksek hareket kabiliyetli elektrik iletkenligi artirilmis yariiletkenlerdir. ZT yariiletken
malzemeler i¢in belli bir yiik tasiyici yogunlugunda en biiyiik degerine ulasir. Yiiksek

ZT degerine sahip termoelektrik malzeme arayis1 devam etmektedir.

Iyi bir termoelektrik malzemenin ayrica diisiik termal iletkenlige sahip olmasi
gerekir. Bu tiir malzemelerdeki termal iletkenligi orgii ve elektronik olmak iizere iki
151 tagima kaynagindan gelir. Kristal orgii boyunca hareket eden fononlar 1s1y1 tasir ve
orgiiniin termal iletkenligine yol acar. Elektronlar da ayrica (veya desikler) 1s1 tasir ve
elektronik termal iletkenlige yol acar. Bu nedenle, ZT yi gelistirmek i¢in Orgii termal

iletkenligini en aza indirmek gerekir.

Iyi termoelektrik malzemelerin bant bosluklari, yalmzca tek bir tasiyici
tipine sahip olacak kadar genis, ancak yeterince yiiksek doping ve yiiksek elektrik

iletkenligine yol acacak kadar kiigiik olmalidur.

Bir¢ok malzeme degisken iist sicaklik sinirina sahiptir. Bu nedenle, tiim
sicaklik araliklari icin tek bir malzeme en iyisi degildir. Islem sicakligina bagh olarak
farkli uygulamalar i¢in farkli malzemeler secilmelidir. ZT degeri 1 civarinda oldugu
bilinen en iyi termoelektrik malzemeler PbTe (Heremans ve ark. 2008), Bi; Tez (Mahan

ve Sofo 1996), SnSe (Zhao ve ark. 2014), NbFeSb (Xia ve ark. 2018) dir.



3. ELEKTRONIK YAPI HESAPLAMA METODLARI

Enerji band yapilar1 kullanilarak katilarin fiziksel ve optiksel 6zellikleri agiklanabilir.
Kristal katilarin enerji band yapilarimi elde etmek icin kullanilan yontemler yani
elektronik yap1 yontemleri kuantum mekanigi yasalarimin gelistirilmis hesaplama

teknikleridir.

3.1 Schrodinger Denklemi

Cekirdek ve etkilesimli elektronlardan olusan bir sistemin fiziksel prensipler
altinda matematiksel formiilasyonu kuantum mekaniksel olup ¢c6ziimii cok parcacikl

sistemin zamandan bagimsiz Schrodinger (1926) denklemine dayanir.

Y (R 1) = Ex¥r(Ry;1i) (3.1

Seklinde yazilan A sistemin hamiltonyenidir. W (Ry; ri) sistemin k durumunu
tanimlayam ¢ok parcacikli dalga foksiyonudur. E sistemin enerjisidir. Hamiltonyen

operatorii acik halde

A h* n* zie? 1 2 1 Z1Ze?
T S o
=1 2Mi i=1 2me w IR =7 2 1=l 2y R — Ry

(3.2)

seklinde yazilir. Burada; 7 Planck sabitinin 27°ye bolimii, M; cekirdek Kkiitlesi,
me elektron kiitlesi, Z; ¢ekirdek yiikiidiir. Denklem 3.2°deki ilk iki terim sirasi ile
cekirdegin kinetik enerjisi, elektronunun kinetik enerjisi, son ii¢ terim ise sirasiyla
cekirdek elektron arasindaki, elektron elektron arasindaki ve cekirdek cekirdek
arasindaki Coulomb etkilesmesinden dogan potansiyel enerjidir. Elektronlar ve
cekirdek arasindaki biiyiik kiitle farkindan dolay1 elektronlar, cekirdegin hareketine
hemen cevap verirler. Dolayisiyla ¢ekirdek, belli bir konumda hareketsiz olarak
diisiiniilebilir. Bu sebeple cekirdekler icin yazilan kuantum mekaniksel kinetik enerji
etkisi ithmal edilebilir. Yani ¢ok parcacikli sistemde sadece elektronlarin hareketi

incelenir. Bu Born-Oppenheimer yaklagimina karsilik gelir ve Hamiltoyen su hale
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indirgenebilir;
1 e?

5 L

r,| 2 i "

(3.3)

R R
H=—

| — —

7l
Heitler ve London (1927) de bu Hamiltoniyen ile H, molekiilii i¢in, yaklagik dalga
fonksiyonu olarak 2 tane 1s orbitalinin antisimetrik kombinasyonunu alarak, bag
enerjisini ve elektron c¢ekirdek uzakligimi hesaplamistir. Elektronik yap1 hesaplar
da ayni yillarda Bloch ile baglamistir (Bloch 1929). Bu basitlestirmeyle bile ¥ nin

coziimii parcacik sayisinin ¢ok olmasindan dolay1 zordur.

Bir bagka yaklasim olan olan Hartree (1928) yaklagimi ¢ok elektronlu sistemin
dalga fonksiyonunu, tek elektron dalga fonksiyonlarinin c¢arpimi olarak yazmaya
dayanir. Hartree cok parcacik dalga fonksiyonlarinin formu hakkinda bir varsayim
yaparak ¢cok parcacik dalga fonksiyonlarini tek elektron dalga fonksiyonlarinin bir seti
olarak tiretmistir. Homojen, degismeyen bir sistem icinde, bu dalga fonksiyonlar1 basit

diizlem dalgalar olarak alinabilir ve asagidaki gibi ifade edilir:

—1=

lP(?h?Za)?N): ll/l(rl) (34)

i=1
Bu varsayimin yapilmasiyla varyasyon ilkelerini kullanmak miimkiin olmak-
tadir. Toplam enerjiyi minimize eden parametreler ayni zamanda sistemin taban
durum o6zelliklerini olduk¢a dogru bir sekilde agiklayan parametre degerlerinin bir
setidir. Sistemin enerjisi yazilirken elektronlarin 6zdes parcacik etkisi (degis-tokus) ve
sistemdeki diger elektronlarin hareketlerinin her bir elektronun enerjisinde olusturdugu
dinamik etkiler (korelasyon) hesaba katilmamaktadir. Degis tokus ve korelasyon

etkileri hesaba katilmadigi i¢in Hartree yaklagimi oldukg¢a kullanigsizdir.
Hartree-Fock yaklasiminda sistemin dalga fonksiyonu, antisimetri 6zelligini de

saglamasi i¢in;

W (T T ) = W (T ). (3.5)

sekilde secilir (Fock 1930).

Elektronlardan olusan sistemin dalga fonksiyonu, Pauli diglama ilkesi geregi,

sistemdeki iki elektronun yerdegistirmesi altinda antisimetrik olmalidir. Degis tokus



terimi yerel olmadigindan Hartree-Fock denkleminin ¢oziimii olduk¢a zordur ve

zaman alir.

Bu iki yontem kat1 i¢indeki elektronlarin ¢ok parcacik problemini ¢ozmede tam
anlamiyla basarili olmasalar da degis-tokus ve korelasyonu acikladilar. Hartree-Fock
yaklasimi, 6z uyum alan1 metodu (self consistent field), olarak bilinir. Bu yaklagimi
ozetleyecek olursak; Sistemde var olan tiim elektronlar, yaklagik yoriingelerinin bir
setiyle tanimlanir. Secilen bir elektronun potansiyeli diger elektronlarin dagiliminin
sabit olarak alinmasiyla hesaplanir. Schrodinger denklemi hesaplanan bu potansiyel
icin ¢oziiliir ve sonug segilen elektron i¢in yeni bir yoriinge verir (Schrodinger 1926).
Bu islem sistem icindeki var olan tiim elektronlar i¢in tekrarlanir. Potansiyel kaynagi
olarak kullanilan, sabitlenmis yoriingeler icindeki elektronlarin hareketidir. Bir dongii
tamamlandiginda baglangi¢ setinden farkli yeni yoriingeler vardir. Ayni islemler

yoriingeler icinde degisim olmadig1 veya ¢ok kiiciik oldugu duruma kadar tekrarlanir.

3.2 Yogunluk Fonksiyonel Teorisi

Yogunluk fonksiyonel teorisi (YFT), 1927 yillarinda Thomas ve Fermi
tarafindan yapilan caligmalar1 temel alan Hohenberg ve Kohn (1964) teoremleri
ile onun devami olan Kohn ve Sham (1965) denklemlerine dayanmaktadir. Bir
molekiil ya da kristal yapiyr olusturan atom toplulugunun enerjisini ve enerjisini
nasil degistirdigini bilmek isteriz. Bu enerji hesaplanirken temel degisken olarak cok
parcacikli dalga fonksiyonlar1 alinir ve bu durum problemi ¢dzmeyi zorlastirir. Bu
zorlugu agmak igin YFT’sinde, Wy (7;) cok pargacik dalga fonksiyonunun yerine yer
ve zamanin fonksiyonu olan elektron yogunlugunu temel degisken olarak alinmigtir.
YFT de temel degisken olarak ¢ok parcacik dalga fonksiyonu kullanilmaz, bunun
yerine tek pargacik yogunlugu kullanilir. Elektron yogunlugu p(7) sadece ii¢ tane
uzaysal koordinatin fonksiyonu oldugu i¢in, YFT c¢ok biiyiik sistemleri bile hesaplama

kolaylig1 getirir (Kohn ve Sham 1965).

3.2.1 Thomas-Fermi Modeli

Thomas — Fermi modeli Schrédinger Denkleminin tanitilmasindan sonra 1927
yilinda cok elektronlu sistemler icin Thomas ve Fermi tarafindan gelistirilmigti

(Thomas 1926, Fermi 1975). Bu modelde atomdaki elektron dagilimini yaklasik
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olarak belirlemek icin istatistiksel bir model kullanilmigir. Temel diisiince
elektronlarin faz uzaymnda homojen sekilde dagilmasi ve birbirleriyle etkilesime
girmemesidir. Elektronlarin toplam enerjisi, elektron yogunlugunun bir fonksiyonu
olarak tamimlanmistir (Baker 1930). Elektronlarin toplam kinetik enerjisi elektron

yogunlugunun fonksiyonu olarak,
Trrlp] = Cr [ p1()d7 (3.6)

seklinde verilir ve bu ifade Thomas Fermi kinetik enerji fonksiyoneli olarak

3
E(37r2)2/3:2,872 olup, Cr.p%3(7) etkilesimsiz homojen
elektron gazinin kinetik enerji yogunlugudur. Kinetik enerji terimi ¢ekirdek-elektron,

bilinir.  Burada Cp=

elektron-elektron etkilesmeleri i¢in klasik ifadelerle birlestirildiginde sistemin toplam

enerjisi

Errlp] = Cr / o337 — [ 2P gy L / / POPI) pai 31y
|7 —R| 2 7—7r|

seklinde yazilir. Burada Z cekirdegin yiikiidiir. TF modeli N-elektron problemini
temsil etmesine ragmen atomun Ozelliklerindeki genel egilimlerinin tanimlanmasi
icin ¢cok yararlidir. TF modeli kinetik enerji i¢in diiz bir yaklasim icermektedir.
Degis tokus ve korelasyon etkilerinden hicbir katki yoktur. Daha fazla atomdan
olusan karmasik sistemler icin diisiik nicel tahminler vermektedir (Teller 1962).
Atomlarin ve molekiillerin baglanmasini agiklamakta yetersiz kalir. Bununla birlikte
bir parcacik elektron yogunlugunun ¢ok parcacikli sistemlerde uygulanmasi ¢ok
elektronlu sistemlerin hesaplanmasi icin 6nemli bir adimdi. Bu fikre dayanarak
daha karmasik olan ve daha dogru olan Hohenberg -Kohn teoremleri gelistirilmistir

(Hohenberg ve Kohn 1964).

3.2.2 Hohenberg-Kohn teoremleri

Hohenberg ve Kohn (1964) homojen olmayan elektron gazinin taban durumunu
bulmak i¢cin YFT ni gelistirmislerdir. Kohn ve Hohenberg tarafindan ispatlanmis olan

iki temel matematiksel teorem soyledir:

1. Taban durum elektron yogunlugu, molekiiliin taban durum enerjisi ve dalga
fonksiyonu dahil olmak {iizere biitiin 6zelliklerini eksiksiz bir sekilde belirler. Bu
teorem Schrodinger denklemini ¢6zmek i¢in kullanilabilecek bir elektron yogunluk

fonksiyonelinin var oldugunu sdyler (Hohenberg ve Kohn 1964).

11



Ik teorem yogunluk fonksiyonelini sistemi betimlemek icin dalga fonksiyonu

yerine kullanilabilecegini ifade eder.

2. Dis potansiyel icindeki bir sistemin taban durum yogunlugu, enerji
fonksiyonelinin minimizasyonu ile bulunur. Sistemin taban durumu dejenere degilse,
verilen dis potansiyele karsilik gelen ve enerjiyi minimize ederek taban durum

enerjisini veren tek bir p(r) elektron yogunlugu vardir.

Boyle bir sistem i¢in elektron yogunlugu

p) =N [ 1WolFi, 7o) P, . i (3.8)

esitligi ile verilir. p(7) elektron yogunlugu, uzayda 7 noktasinda birim hacim bagina
elektronlarin sayis1 olarak tanimlanir. V(r) dis potansiyeli ile iligkili dejenere olmamus
bir temel durumdaki etkilesimli N elektrondan olusan sistem i¢in Hohenberg-Kohn

enerji fonksiyoneli su sekilde yazilir:

d7d7 +Exc[p (7)]
(3.9)

N 2 - J
Elp)=2L, [ln OV uars [ pvarars S [f PEPL)
Denklem 3.9°de ilk terim p(¥) yogunluklu etkilesimsiz sistemin kinetik enerjisi,
ikinci terim dis potansiyel ile etkilesim enerjisi, iigiincii terim Hartree enerjisi,
dordiincii terim ise elektronlarin spininin degismesi durumunun sistemin enerjisinde
olusturacag1 degis tokus etkisi ve herbir elektronun enerjisine sistemdeki diger
elektronlarin hareketlerinin olusturdugu korelasyon etkisini kapsayan degis tokus
korelasyon enerji fonksiyonelidir. Pratikte bu teoremin uygulanmasi ciddi hesaplama

giicii gerektirmektedir.

3.2.3 Kohn ve Sham Denklemleri

Kohn ve Sham (1965), daha iyi bir kinetik enerji elde edebilmek icin gercek
sistem ile ayni elektron yogunluguna sahip, etkilesmeyen bir sistemin varli§inm
diisiinerek etkilesen sistemin elektron yogunlugunu etkilesmeyen sistemin tek elektron

dalga fonksiyonu cinsinden yazilabilecegini soyler.

p(M =Y lw(®I (3.10)
12



Denklem 3.10 etkilesmeyen sistemin tek elektron dalga fonksiyonu cinsinden etkilesen
sistemin elektron yogunlugu ifadesidir. Degiskeni elektron yogunluk fonksiyonu olan

enerji fonksiyoneli yazilacak olursa;

—»

p(r)p(7)

77

Elp()] = Tlp(?) +/dra’ + Exclp +/p Vo(AdE. (.11

Burdaki esitligin sag tarafindaki terimler sirasiyla elektronlarin kinetik enerjisi, elek-
tron ciftleri arasindaki Coulomb etkilesmeleri, degis tokus korelasyon fonksiyoneli,

elektronlar ve cekirdek arasindaki Coulomb etkilesimleridir.

Ve = [ a2 +vx o (7)) + V() (3.12

\r —7
ifadesi ile verilen V, r sirasi ile Hartree potansiyeli, degis tokus potansiyeli ve ¢ekirdek

etkilesim potansiyelini icerir. Denklem 3.11 ile verilen enerji, Denklem 3.10 seklinde

verilen yogunluga gore minimize edilirse

[——V +Verr(P]Wi(7) = &yi(7F) (3.13)

denklemi elde edilir. Burada &; Kohn-Sham 6zdegerleridir. Denklem 6zuyumlu sekilde

coziilmelidir. Anahatlari ile ¢6ziim yontemi su sekildedir:
Oncelikle secilen baslangic yogunlugundan Denklem 3.12 ile V, 7 hesaplanir.
Elde edilen V, sy Denklem 3.13’de yerine konularak y; ler elde edilir.

Bulunan y; ler Denklem 3.10’de yerine konularak yeni yogunluk fonksiyonu

elde edilir.

Hesaplanan elektron yogunlugu secilen baslangic yogunlugu ile ayni ise bu
taban durum elektron yogunlugudur ve toplam enerjiyi Denklem 3.11° den hesaplamak

icin kullanilabilir. Farkli ise se¢ilen deneme elektron yogunlugu giincellenir.

Yontemin kesinligini bozan etken Denklem 3.11°de ki Exc de8is tokus
korelasyon fonksiyoneli terimidir. Bu terimin bi¢imi tam olarak bilinmediginden,

yogunlugun fonksiyoneli olarak yazmak zordur.

3.2.4 Degis Tokus Korelasyon Fonksiyoneli icin Yaklasimlar
13



Yogunluk fonksiyonel teorisi, yogunlugun bir fonksiyonu olarak degis tokus
korelasyon (XC) enerjisi icin yaklagimlar gerektirir. En basit yaklasimlar, bir
girdi olarak (sirasiyla, dondiiriilen ve polarize olmayan) homojen elektron gazinin
XC enerjisini kullanan yerel yogunluk yaklasim: (YYY) ve yerel spin yogunlugu
yaklagimidir(YSY'Y). YFT de kesinligi bozan terim olan degis tokus korelasyon enerji
fonksiyoneli hesabi icin en cok bilinen en basit yaklagimlar yerel yogunluk yaklagimi
(YYY), yerel spin yogunlugu yaklasimi (YSYY) ve genellestirilmis gradyan yaklagimi
(GGY)’dir. Genellestirilmis gradyan yaklasimlart (GGY), yogunluk gradyanlarini
dahil ederek YYY ve YSYY tanimlarinin 6tesine geger ve hesaplanan sonuclari onemli

Olciide iyilestirir (Ziesche ve ark. 1998).

3.2.4.1 Yerel Yogunluk Yaklasimi

Degis tokus korelasyon enerjisini tanimlamada en cok tercih edilen yontem
YYY’dir. YYY, yiiksek yogunluk limitinde veya yiik yogunlugu dagiliminin ¢cok yavas
degistigi durumda tam sonuglar verir. YY'Y, uzayda biitiin noktalarda her elektronun
degis tokus korelasyon enerjisinin, homojen elektron gazindaki her elektronun degis
tokus enerjisine esit oldugu varsayilarak gelistirilen bir yaklasim modelidir. Degis

tokus korelasyon enerjisi ;

B ()] = [ exe@p (' (3.14)

seklinde verilir (Kohn ve Sham 1965). Burada exc(¥), elektron yogunlugu p(7) olan

homojen elektron gazinda elektron bagina diisen degis tokus korelasyon enerjisidir.

YYY hesaplama siiresi ve verdigi sonuclar itibariyla en iyi yaklasimlardandir.
Ancak bu yaklasim yiik tastyict yogunlugunun cok yavag degistigi sistemler disinda
iyl calismaz. Yogunlugun biiyiik degismeler gosterdigi sistemlerde, hidrojen baglar
gibi zayif molekiiler baglarda, metalik yiizeylerde ve yari iletkenlerin enerji bant

araliklarin1 hesaplamada basarisizdir.

3.2.4.2 Genellestirilmis Gradyan Yaklasimi (GGY)

Elektron gazi i¢in p(7) yik yogunlugu her yerde aym degildir. Farkli yiik
yogunlugu icin degis tokus korelasyon enerjisi, olmasi gereken sonuca gore farklilik
gosterir. Bu yaklasimda, bu farklilig1 ortadan kaldirmak amaciyla yiik yogunlugunun

gradyenti kullanilmaktadir. €x¢ yerel yiik yogunlugu ve gradyani cinsinden ifade edilir
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GGY’na gore degis tokus korelasyon enerjisi;

ESSY (p / &) f(p,Vp) (3.15)
ile verilir.

GGY ile atomlarin baglanma enerjileri, toplam enerjileri, denge uzakliklari,
zayif baglhh molekiillerin titresim frekanslari iyi sonuclar vermektedir. Homojen
olmayan yogunluklarda YYY’na gore daha cok tercih edilir. Sonlu sistemler icin
iyi sonug verdigi bilinmektedir. Pratik hesaplamalar1 kolaylastirmak i¢in €xc yerine
genellikle kullamilan GGY fonksiyonelleri, PW91( (Wang ve Perdew 1991), PBE
(Perdew ve ark. 1996) ve RPBE (Revised PBE) (Zhang ve Yang 1998)’dir.

3.2.5 Perdew-Burke-Ernzerhof Fonksiyonu (PBE)

PBE fonksiyoneli, biitiin parametreleri temel sabitler olacak sekilde basitlestiri-
len GGY fonksiyonelidir(Perdew ve ark. 1996). Kiiciik molekiillerin atom enerjilerinin

hesaplanmasinda degis tokus korelasyon enerjisi

Exclp(F)"™ = [ d*Fp(PeR p(), (7, £ (7)) (3.16)
seklinde verilir. Burada s(7) indirgenmis yogunluk gradiyentidir:

o IVp(@)

Y3 (Pp(7)

(3.17)

3.2.6 Sanal-potansiyel Yaklasim

Atomda bulunan elektronlar genel olarak iki tiire ayrilabilir. Bunlar, kapali
i¢ atom kabuklarinda kuvvetli bir sekilde yerellesmis olan i¢ elektronlarida denen
cekirdek elektronlar1 ve cekirdegin disina uzanan degerlik elektronlaridir. Cekirdek
elektronlar1 hesaplamaya tamamen dahil edilirse, degerlik ve cekirdek elektronlar
arasindaki dikligi koruyan ¢ekirdek bolgesindeki salinimlar nedeniyle ¢cok sayida taban
dalga fonksiyonu gereklidir. Tiim elektron hesaplamalar1 (all electron calculations)

pratik olmayan ve uzun zaman isteyen hesaplama gerektirmektedir.

Cekirdek elektronlarinin elektronik yapisinin, farkli kimyasal ortamlarda
biiytik ol¢iide degismeden kaldig: fark edilerek ¢cekirdek elektronlariyla ilgili problem
ortogonalize diizlem dalga yontemine dayanan sanal-potansiyel yaklasimi kullanilmasi

ile halledilir (Phillips ve Kleinman 1959, Herring 1940). Bu yaklasimda degerlik
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Sekil 3.1 : Sanal-potansiyel ve sanal-dalga fonksiyonu grafigi

elektronlart g6z oniine almr.  Cekirdek bolgesindeki iyonik potansiyel Viyon(r)
daha zayif bir sanal-potansiyel Vlign(r) ile degistirilir.  Bu potansiyel degerlik
elektronlarinin, cekirdek elektronlarinin dalga fonksiyonlarina dik olmasini saglayan
zayif etkin potansiyeldir. Degerlik elektronlarinin zayif bir potansiyelde hareket ettigi

diisiiniiliir. Iyonik potansiyel ve sanal-potansiyel cekirdek elektronlar1 bolgesi disinda

ayn1 bicimde davranir.

Sanal-potansiyel ve sanal-dalga fonksiyonunun sematik gosterimi Sekil 3.1°de
verilmigtir. ~ Sekilde sanal-potansiyel Vy, ve ilgili sanal- dalga fonksiyonu y;, nin
dogru V potansiyeli ve y dalga fonksiyonu ile karsilastirilmasi verilmistir. Yarigapin
r. degeri ¢ekirdek elektronlarini da kapsayan bolgenin yarigapidir. Yaricapin r.’den
biiyiik oldugu bolgede sanal-potansiyel ve sanal-dalga fonksiyonu ile dogru potansiyel

ve dogru dalga fonksiyonlarin birbirine yakin oldugu goriiliir.

Temel ilkelere dayanarak elde edilen sanal-potansiyeller, sistemde bulunan
elektronlarin hepsini kapsayan atomik hesaplamalar yapilarak iiretilirler. YFT de bu
kiiresel perdeleme yaklasimi yapilarak ve radyal Kohn-Sham denklemi 6z uyumlu

coziilerek yapilir (Troullier ve Martins 1991).
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4. LITERATUR OZETI

4.1 Deneysel Calismalar

Keen ve ark. (1996) yapmis oldugu calismasinda Agl’nin kaya-tuzu fazinin
notron kirinim Olc¢iimlerini yiiksek basing, yiiksek sicaklik ve yapisal bozuklugu,
yiiksek iletkenligi ile birlikte vermiglerdir. Ortam basincinda hizli iyonik o-Agl
ile sonug¢lanan birinci dereceden yapisal faz gecisinin tersine, sicaklik artisiyla kaya
tuzu yapili Agl’de hizli iyonik davranig, Orgii parametresinde kiiciik bir anomali
ve catlak tetrahedral bolgelerin isgalinde siirekli bir artig ile dagimik bir gecis
tizerinde gerceklestigini soylemislerdir. Kaya tuzu Agl’nin hizli iyonik fazinda, ortam
basincinda esyapili AgBr’de erimenin 1 K altinda oldugundan yaklasik 10 kat daha

fazla kusur oldugunu tespit etmislerdir.

Hull ve Keen (1999) yapmis oldugu calismasinda 13—-16 GPa basingla karsi
ac1 dagitict x-151n1 kirmimu kullanarak AgCl, AgBr ve Agl olmak iizere ii¢ giimiis
halojeniiriin yapisal davranigini arastirmiglardir.  Agl P=11,3 GPa’da kaya-tuzu
fazindan KOH tip yapiya doniistiigiinii gdzlemlenmistir. Basing araligi, tam doniisiim
strasint gdzlemlemek i¢in ¢ok sinirli olsa da, alt1 katli koordineli kaya tuzu yapisindan,
sekiz katl1 koordineli CsCl (sezyum kloriir) fazina gecis, li¢ bilesigin hepsinde benzer
goriinmektedir. Bu, monoklinik KOH ve ortorombik TII yapilariyla, iki kaya-tuzu
fazi ile iligkili ara fazdan meydana gelir. Agl durumunda, belirtilmemis bir ara fazin
ongoriilmesi bu ¢alismada a¢iklanmaktadir. KOH ve TII tipi yapilarin bu yontemle test
edilmesinin sonuglarin1 géstermislerdir. Bu tiir sistemlerin yiiksek basin¢ davranigini,
ilk basin¢ kaynakli gecisin CsCl (sezyum kloriir) tipi yapiya getirdiini kabul eden
caligmalarin artmasi gerektigini sdylemektedir. Sunduklari yiiksek kaliteli yapisal
bilginin, hidrostatik basincin bu tiir bilesikler {izerindeki etkisine dair daha teorik

calismalar1 motive edecegini ummaktadilar.

Nishikawa ve ark. (2013) yapmis oldugu calismasinda erimis BiyTes, Cul ve
Agl’de biiylik ZT degeri ve iistiin termal dayaniklilik elde etmek icin 1173 K gibi
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kadar yiiksek sicakliklarda, kurduklar1 deney diizenegi ile termoelektrik 6zelliklerini
arastirmislardir. Erimis BirTes de 1800 ve 2000 Qcm™! arasinda yiiksek elektriksel
iletkenlik, erimis Cul ve Agl de ise 1 Qcm™' den daha az elektriksel iletkenlik
bulmuslardir. Ancak yine de erimis Cul ve Agl 800 uV/K iizerinde biiyiik Seebeck
katsayilar1 gosterirler. Erimis Cul i¢in 900-1150 K gibi yiiksek sicaklikta Seebeck
katsayis1 620-890 uV/K gibi yiiksek degerlerde ve 0,57 W/mK gibi kiiciik termal
iletkenlikle elde edilen ZT 0,1’in iizerinde, Agl i¢cin ZT 0,01 civari, BiyTes icin ise
ZT degerini 0,01 den daha kiiciik elde etmislerdir. Burada sunulan sonug, yiiksek

sicaklikta timit verici termoelektrik malzemeler i¢in kapiy1 yeni bir yone agabilir.

Cha ve Jung (2017) yapmis oldugu calismasinda Agl’nin elektronikte
kullanilmasma yol acabilecek bulgular elde etmislerdir. — Seffaf ince Agl-Cul
heterokavsak diyotlarr, metal ince filmlerini buhar faz iyodizasyon yontemi ile
hazirlamiglar ve yiiksek dogrultucu davramis sergiledigini gormiislerdir. ~ Oda
sicakliginda, Ag ve Cu metal ince filmler hizl1 bir sekilde sirasiyla Agl’nin seffaf ve
iyi kristallesmig 8 fazina ve Cul’'nin y fazina doniistiiriilmiiglerdir. n-tipi Agl ince
filmlerin imalati, pasivasyon ve p-tipi bir tabaka olarak birakilmig Cul ile bulduklar
gibi, elektronik cihaz uygulamalari i¢in miimkiin oldugunu sdylemektedirler. Cul
kaplamanin secici birikimi, Agl katmanlarinin ortam kosullarinda goriiniir 151k altinda
foto-ayrigsmasini onlemek icin bir sentez stratejisi saglar. Cha ve arkadaslart Agl’nin
foto-ayrigsmasini kullanan bu yeni modelleme islemi, daha karmasik cihaz yapilarinin

tasarimina izin verecegini diisiinmektedirler.

4.2 Kuramsal Cahsmalar

Nunes ve ark. (1998) calismalarinda AgCl, AgBr ve Agl’ye ait birkag
farkli yapmin goreceli kararliligini temel ilkeler ile calismiglardir. ~ Modern
sanal-potansiyeller, yerel yogunluk yaklasimi ve diizlem-dalga temeli kullanmiglardir.
Kiibik ¢inkoblend, kaya-tuzu ve sezyum kloriir yapilarinin yani sira wiirtzite, 8 — Sn,
NiAs’lar ve cinnabar yapilarini arastirilmiglardir. Temel durum yapisal parametreleri
hesaplamiglar ve deneyle karsilastirmiglardir.  Cinnabar yapinin optimizasyonu,
AgCl ve AgBr i¢in ara basin¢ araliginda kabul edilenler arasinda en kararli oldugu
goriilen rombohedral faza yol acar.Gilimiis halojeniirlerde 8-10 GPa civarinda gdzlenen

gecislerin, Slykhouse ve Drickamer, da Onerildigi gibi, kaya-tuzundan sezyum
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kloriir yapisina degil, Schock ve Jamieson’un Onerdi8i gibi kiibik olmayan yapilara
olmas1 gerektigini bulmuglardir. AgCl ve AgBr’nin kaya-tuzu fazinin rombohedral
faza gore dengesiz oldugunu, deneysel gecislerin goézlemlendigi basinglarin hemen
altinda bulunan kaya-tuzu fazinin elastik sabitlerinden birinin yumusamasiyla iligkili
oldugunu bulmuslardir.  Gozlenen gecis bu dengesizlik ile iligkilendirilebilir.
Agl i¢in, kaya-tuzu fazinin doniisiimil icin bir aday yap1 Oonermemislerdir, ancak

hesaplamalardan bunun CsCl (sezyum kloriir) olmadigin1 séylemektedirler.

Li ve ark. (2006) yapmis oldugu calismasinda basing altinda bulunan kaya
tuzu AgCl ve AgBr’nin fononlar1 ve elastik sabitleri sanal-potansiyel diizlem-dalga
yonteminin yogunluk fonksiyonel teorisi icerisinde kullanilarak kapsamli olarak
incelemislerdir. Her iki bilesik icin basinca baglh yumusak enine akustik (TA)
fonon modu tanimlanmustir. Ilging bir sekilde, her bir bilesigin farkli bir fonon
yumugatma davramigi gosterdigini tespit etmiglerdir. Bir TA fonon, AgCl’de [£00]
yoniinde 6,5 GPa’da sifir basinca yumusadigini, bunun da kaya-tuzu yapisindan
monoklinik yapiya faz gecisine neden oldugunu sdylemislerdir. AgBr’deki bolgede
X smnirindaki yumusatict bir TA fonon modu tahmin etmigler ve yaklasik 9,8 GPa
degerindeki diisme gecis basincinin deneysel 97,9 GPa 6l¢iimiinden %24 daha biiyiik
oldugu bulumuslardir. Tahmin edilen daha biiyiik gecis basinci, AgBr’deki bolge
sinir X noktasinda TA yumusatma fonon modunun, bagimsiz olarak faz gegisini

indiiklemeyebilecegini gostermistir.

Amrani ve ark. (2008) yapmis oldugu calismasinda FP-LAPW + lo (Tim
elektron tam potansiyel - dogrusallagtirilmis artirllmig diizlem dalgasit + yerel
orbitaller) yontemi kullanilarak yogunluk fonksiyonel teorisine (YFT) dayanan
ve degisim korelasyonu enerjisi icin genellestirilmis gradyan yaklasimi (GGY)
kullanilarak hesaplamalar yapmislardir. Deneysel veriler ve daha Onceki ab initio
hesaplamalari ile uyumlu olarak, cinkoblend fazinin enerjisinin wiirtzite fazindan
biraz daha diisiik oldugunu bulmus ve 4,19 GPa’da kaya-tuzu fazina doniistiigiinii
tespit etmislerdir. Ayrica, Agl’nin ¢inkoblend fazinda 1,378 eV degerinde dogrudan
bant aralif1 ve kaya-tuzu fazinda 0,710 eV civarinda dolayli bant aralig1 oldugunu
tespit etmistir. Iletim bandindaki elektronlarin ve degerlik bandindaki bosluklarin
etkin kiitlelerini hesaplayarak sonuclarini da paylagsmiglardir. Cinkoblend, wurtzit,

kaya-tuzu ve sezyum Kkloriir yapilarn icin Orgii parametreleri, kiitle modiilii ve
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basing tiirevi literatiirde daha 6nce bildirilmis olan calismalara iyi bir sekilde uyan
sonuclar elde etmiglerdir. Bu bilesigin temel 6zelliklerini tamamlamak icin, 0-25 eV
araliginda, dinamik dielektrik fonksiyon ve enerji kayb1 fonksiyonu gibi dogrusal optik

ozelliklerini analiz etmisler ve statik dielektrik sabiti tiiretmislerdir.

Li ve ark. (2008) bu calismasinda Agl’in dinamik dengesizlikleri, ortorombik
— sezyum Kkloriir (CsCl) ’nin basincla olusan faz gecislerinin mekanizmasini
arastirmak icin yogunluk fonksiyonel pertiirbasyon teorisi kullanilarak kapsamli bir
sekilde incelemislerdir. Fonon hesaplamalarinin analizi, M /X noktalarindaki enine
akustik (TA) modlarinin wurtzit /¢inkoblend — tetragonal — kaya tuzu — monoklinik
gecisi basinca bagh kararsizliklarini gosterirken tetragonal — kaya tuzu gecisi, fonon
kararsizlifindan olusmadigini, ancak Agl icin wiirtzite/ ¢inkoblend — tetragonal
faz gecislerinden enerjik kararsizligin sorumlu oldugunu sOylemiglerdir.  Kaya
tuzunun monoklinik faza doniisiimiiniin, X modundaki TA modunun yumusatilmasiyla
gerceklestirildigini tespit etmiglerdir. Elastik sabit hesaplamalari sonucuna gore,
wiirtzite ve ¢inko blend elastik kararsizliklarin faz gecisini olusturmamasina ragmen
gecis basincini diisiirmek i¢in yumusatici fononla birlestigini sezyum kloriir fazinda ki
Agl icin basinca bagl metalligin 6nemli bir bant boslugu ortiismesi kanit1 gosterdigi
tahmin edilmiglerdir. Bununla birlikte, Agl’nin sezyum kloriir (CsCl) fazinin,

incelenen basinglarda dinamik olarak dengesiz oldugu tahmin etmektedirler.
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5. HESAPLAMALAR VE AYRINTILARI

Bu calismada Yogunluk Fonksiyonel Kuramina (YFK) dayali Vienna ab-initio
simiilasyon paketi (VASP) kullanilarak Agl bilesiginin ii¢ fazinin taban durumuna ait
baz1 yapisal ve elektronik 6zellikleri i¢eren ilk prensip hesaplamalari gerceklestirilmis-
tir (Hohenberg ve Kohn 1964, Kohn ve Sham 1965, Perdew ve Levy 1983, Kresse ve
Furthmiiller 1996).

Hesaplamalar sirasinda taban seti olarak diizlem dalgalar temel alinmus,
cekirdek ile valans elektrolar1 arasindaki etkilesimler icin PAW (Joubert 1999)
tirii sanal potansiyeller kullanilarak degis tokus bagint1 potansiyeli icin GGY-PBE
secilmistir (Perdew ve ark. 1996). PAW setlerinde Ag atomu i¢in valans elektronlar
olarak 4d, 5s elektronlar1 ve I atomu i¢in 4d, 5s ve Sp elektronlart alinmigtir. Geometrik
optimizasyon icin atom iizerindeki kuvvetlerin yakinsama degeri 10~* (eV/A) olarak
kullanilmigtir. Toplam enerji ve optimizasyon hesaplarinda ise enerji kesim degeri
600 eV olarak belirlenmis, Brillouin bolgesi ¢inko blend fazi i¢in 8 x8x 8, wiirtzite
faz1 icin 8x8x4 ve kaya tuzu faz1 i¢in 11x11x11 ’lik I' merkezli Monkhorst-Pack
k-noktalar1 ile simiile edilmistir. Tasmim katsayilarinin belirlenmesinde ise ¢inko
blend ve kaya tuzu fazi icin 21x21x21, wiirtzite fazi icin 21x21x13 ’lik daha
sik1 k-1zgaralar1 kullanilmigtir.  Spin-yOriinge etkilesiminin agir elementlerde kayda
deger bir etkisinin olabilecegi goriisii ile spin yoriinge etkisi katilarak da hesaplamalar
yapilmig ve spin yoriinge etkisi katilmayan hesaplamalarla karsilagtirilmigtir. Fonon
hesaplamalarinda PHONOPY (Togo ve ark. 2008) kodu kullanilarak, ¢inko-blend
faz1 i¢in 2x2x2, wirtzite faz1 i¢in 4x4x2 ve kaya-tuzu fazi i¢cin 3x3x3’likk
stiper hiicreler kullanilarak fonon dagilim egrileri ve fonon durum yogunluklar: elde
edilmistir. Seebeck katsayisi(S,elektronik zamanina bagh elektriksel iletkenlik (¢ /7))
ve elektronik termal iletkenlik (k,/7)gibi nicelikler sabit gevseme zamani yaklagimi
altinda BoltzTrap2 (Madsen ve ark. 2018) kodu kullanilarak hesaplanmistir. Deneysel
calismalardan yola cikilarak belirlenen gevseme zamani 7 ve termal iletkenligi x

hesaba katilarak Agl’nin her ii¢ faz1 icin yaklagik bir ZT degeri belirlenmistir.
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6. BULGULAR VE TARTISMA

6.1 Kristal Yapilar1

(a) r-Agl (b) B-Agl
Sekil 6.1 : Agl’nin 7y, B ve « fazlari igin kristal yapilari

Agl’nin c¢inkoblend, wiirtzite ve kaya-tuzu fazlarina ait kristal yapilarin

gorselleri Sekil 6.1°de, uzay grup numaralar ile orgii tipleri Cizelge 6.1°de verilmistir.

Cizelge 6.1 : Farkli fazlardaki Agl kristal yapilar

Agl fazlan Uzay grubu-numarasi Orgii tipi

Y : Cinkoblend F43m- 216 yiizey merkezli kiibik
B : wiirtzite P63mc-186 hegzagonal

o : kaya-tuzu Fm3m -225 yiizey merkezli kiibik

Agl’nmn ¢inkoblend fazi1 216 numarali F43m uzay grubunda yiizey merkezli
kiibik yapidadir. Ilkel hiicresinde 2 atom bulunmaktadir. Cinkoblend fazinin kristal
yapisina ait ilkel hiicre vektorleri Cizelge 6.2’de Wyckoff konumlar1 Cizelge 6.3°de,
indirgenmis koordinatlarda ve kartezyen koordinatlarda taban vektorleri ise Cizelge

6.4’de verilmistir.

Agl’nin wiirtzite fazi 186 numarali P63mc uzay grubunda hegzagonal
yapidadir.  Ilkel hiicresinde 4 atom bulunmaktadir. ~ Wiirtzite fazinin kristal
yapisina ait birim hiicre vektorleri Cizelge 6.5’de Wyckoff konumlar1 Cizelge 6.6’de,
indirgenmis koordinatlarda ve kartezyen koordinatlarda taban vektorleri ise Cizelge

6.7’de verilmistir.
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Cizelge 6.2 : - Agl (cinkoblend) ilkel hiicre vektorleri

Vektor £ 9 2
a 7 05
as 0 % %
az S 5 0

Cizelge 6.3 : y-Agl (¢inkoblend) Wyckoff Konumlar1

Atom Vektor Konumu
Ag 4a
1 4d

1w Of =
w0 O[S
sl O &

Cizelge 6.4 : y-Agl (cinkoblend) indirgenmis koordinatlarda taban vektorleri (a7, a>,
a3) ve kartezyen koordinatlarda taban vektorleri (£, ¥, Z )

Indirgenmis koordinatlarda Kartezyen koordinatlarda

taban vektorleri taban vektorleri
Atom  Vektor ay a axz X ¥y zZ
Ag 21 0O 0 O O 0 O
I 7 3 3 3 3a 3a 3a
2 4 4 4 44 4

Cizelge 6.5 : B- Agl (wiirtzite) ilkel hiicre vektorleri

Vektor £ ¥y Z
a g G0
N
a3 0 0 c

Cizelge 6.6 : B-Agl (wiirtzite) Wyckoff Konumlari(u i¢ parametredir)

Atom Vektor Konumu £ § Z

Ag 2b é % 0

Ag 2b 73 2

I 2b 12 u
2b % % (% +u)

Agl’min kaya-tuzu fazi 225 numarali Fm3m uzay grubunda yiizey merkezli
kiibik yapidadir. ilkel hiicresinde 2 atom bulunmaktadir. Kaya-tuzu fazinin kristal

yapisina ait ilkel hiicre vektorleri Cizelge 6.8’de Wyckoff konumlar1 Cizelge 6.9°de,
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Cizelge 6.7 : B-Agl (wiirtzite) indirgenmis koordinatlarda taban vektorleri (a1, a3,
a3) ve kartezyen koordinatlarda taban vektorleri (£, 7, Z )

Indirgenmis koordinatlarda Kartezyen koordinatlarda

taban vektorleri taban vektorleri
Atom Vektor a; @ a3 x v Z
1 2 a a
A 1 - = 0 - — 0
& " 3 3 2 23
A . 2 1 1 a a c
r J— J— J— J— —— J—
8 2 33 2 2 23 2
| N 1 2 a a
r - = u — uc
. 3 3 2 23
| . 2 1 (1 n ) a a (1 n )
74 3 3 5 tu > 3 5 tuc

indirgenmis koordinatlarda ve kartezyen koordinatlarda taban vektorleri ise Cizelge

6.10°de verilmistir.

Cizelge 6.8 : o-Agl (kaya-tuzu) ilkel hiicre vektorleri

Vektor £ 9 2
aj 0 % %
> 7 0 3
as 5 5 0

Cizelge 6.9 : a-Agl (kaya-tuzu) Wyckoff Konumlari

Atom Vektor Konumu
Ag 4a
1 4b

oI— O | =
NI— O <>
o= O | 2

Cizelge 6.10 : a-Agl (kaya-tuzu) indirgenmis koordinatlarda taban vektorleri (a7, a3,
a3) ve kartezyen koordinatlarda taban vektorleri (%, §, Z )

Indirgenmis koordinatlarda Kartezyen koordinatlarda

taban vektorleri taban vektorleri
Atom  Vektor ay a az B O 4
Ag 2 0 0 O 0 0 0
I P 11 1 a a a
2 2 2 2 2 2

Agl’nin ¢inkoblend, wiirtzite ve kaya-tuzu fazlarinin denge orgii parametreleri

spin orbit etkilesimi(SOE) var ve spin orbit etkilesimi(SOE) yok iken ki durumlar icin
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Cizelge 6.11 : Aglicin hesaplanan 6rgii parametrelerinin diger teorik hesaplamalar ve
deneysel veriler ile kargilastirilmasi

orgii sabiti (A)

7-Agl Bu ¢alisma(SOE yok) a=6.641
Bu ¢alisma (SOE var) a=6.623
Diger hesaplama a=6.61(Palomino-Rojas ve ark. 2008)
Deney a=6.50(Hull ve Keen 1999)
B-Agl Bu c¢alisma(SOE yok) a=4.689 , c=7.646
Bu calisma (SOE var) a=4.682 ,c=7.655
Diger hesaplama a=4.69 ,c=7.644(Palomino-Rojas ve ark. 2008)
Deney a=4.60 ,c=7.52(Hull ve Keen 1999)
a-Agl P=0 Bu ¢alisma(SOE yok) a=6.154
Bu calisma (SOE var) a=6.154
Diger hesaplama a=6.16(Palomino-Rojas ve ark. 2008)
P=2 GPa  Bu calisma(SOE yok) a=6.051
Bu caligma (SOE var)
Deney (P=1,5GPa) a=6.0339(Hull ve Keen 1999)
P=10GPa Bu calisma(SOE yok) a=5.80
Bu caligma (SOE var)
Deney (P=11,1GPa) a=5.732(Hull ve Keen 1999)

hesaplanmis sonuclar, deneysel degerler ve literatiir karsilastirmasi ile birlikte Cizelge
6.11°de verilmistir. SOE var ve SOE yok iken elde edilmis denge Orgii parametreleri
tiim fazlar icin birbirine oldukg¢a yakin ¢ikmistir. Yapilan hesaplamalar deneysel veriler
ile karsilastirildiginda, cinkoblend fazi icin a orgii sabiti % 2,16 lik fark ile, wiirtzite
faziicin a orgii sabiti % 1,93 fark ile ve ¢ Orgii sabiti % 1,67 fark ile kaya-tuzu fazi i¢in a
oOrgii sabiti % 0,97 fark ile daha yiiksek bulunmustur. Hesaplama sonuglarinin deneysel
verilerle (Hull ve Keen 1999) ve teorik hesaplamalarla (Palomino-Rojas ve ark. 2008)
biiyiik oranda ortiistiigi goriilmektedir. Spin orbit etkilesiminin 6rgii parametresine
etkisi ¢ok az oldugu i¢in kaya-tuzu fazinin basing altinda oldugu durumlari icin spin

orbit etkilesimi var oldugu durumlarda orgii sabiti hesab1 tekrar yapilmamasgtir.

Hacim modiilii malzemenin dig basinca kars1 gosterdigi direncin bir dlciistidiir
ve By ile sembolize edilir. Agl’nin ¢inkoblend, wiirtzite ve kaya-tuzu fazlar
icin hesaplanan Birch-Murnaghan durum denklemi(Hebbache ve Zemzemi 2004)
kullanilarak hesaplanan hacim modiilii i¢in ve B ile sembolize edilen hacim
modiiliiniin basinca gore tiirevi i¢in yapilan hesaplamalar sonucunda elde edilen veriler
ile literatiirdeki teorik hesaplama verileri (Li ve ark. 2008) ve deneysel veriler (Hanson

ve ark. 1975) Cizelge 6.12’da sunulmustur.
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Cizelge 6.12 : Agl icin hesaplanan hacim modiilleri (Bg) ve hacim modiiliiniin basing
tiirevlerinin (B’) diger teorik hesaplamalar ve deneysel veriler ile

karsilastirilmasi
By (GPa) B
y-Agl Bu calisma (GGA) 25.88 5.24
Diger hesaplama (GGA) 25(Li ve ark. 2008) 5.09(Li ve ark. 2008)
Diger hesaplama (LDA) 40.4(Nunes ve ark. 1998) 5.2(Nunes ve ark. 1998)
Deney 24(Hanson ve ark. 1975) 8.5(Vaidya ve Kennedy 1971)
B-Agl Bu ¢alisma (GGA) 24.89 5.05
Diger hesaplama (GGA) 23(Li ve ark. 2008) 4.76(Li ve ark. 2008)
Diger hesaplama (LDA) 40.5(Nunes ve ark. 1998) 4.9(Nunes ve ark. 1998)
Deney 24(Hanson ve ark. 1975) 8.5(Vaidya ve Kennedy 1971)
a-Agl Bu calisma (GGA) 3451 541
Diger hesaplama (GGA) 32(Li ve ark. 2008) 5.50(Li ve ark. 2008)
Diger hesaplama (LDA)  56.34(Palomino-Rojas ve ark. 2008)
Deney 43(Hull ve Keen 1999) 4 (sabit alinmig)

Yaptigimiz hesaplamalar diger deneysel veriler ile karsilastirildiinda hacim
modiiliinde ¢inkoblend fazi i¢in % 7,83 fark, wiirtzite fazi i¢in %3,7 fark bulunmustur.
Kaya- tuzu fazi icin diger teorik veri ile karsilastinlldiginda % 0,55 fark olustugu
goriilmiistiir. Hacim modiiliiniin basinca kars tiirevinde elde edilen sonuglar deneysel
veriler ile karsilastirildiginda ise cinkoblend fazi icin % 38,3 fark, wiirtzite fazi
icin % 40,6 fark bulunmugtur. Kaya-tuzu fazi i¢in diger teorik hesaplama ile
karsilastirildiginda % 1,6 fark olustugu goriilmiistiir. S6z konusu farklar literatiirdeki

benzer hesaplamalar ile uyumludur.

6.2 Elektronik Bant Yapilar

Bant aralifi, kat1 icinde hicbir elektron durumunun bulunamayacagi, iletim
bandinin alt kismi ile valans bandin iist kismi arasindaki enerji farkini belirtir. Bant
araligr dogrudan ya da dolayl olabilir. Hesaplamalarda Agl’nin ¢inkoblend ve
kaya-tuzu fazi igin Brillouin bolgesinde ' X W KI'L U W L K| U X, wiirtzite faz1 i¢in
I'MKTI' ALHA|LM|K H giizergahi se¢ilmistir. Sekil 6.2(a), 6.2(b), 6.2(c), 6.2(d)
ve 6.2(e)’de Agl’'nin ii¢ faz1 i¢in bant yapilar1 gosterilmistir. Cizimler SOE var iken ve
SOE yok iken ki durumlari icermektedir. Cinkoblend fazi i¢in hesaplanan dogrudan
bant araligit SOE yok iken 1,3459 eV, SOE var iken 1,1183 eV literatiirdeki 1,4 eV
(Victora 1997) sonucuyla uyumlu, 2,82 eV (Ves ve ark. 1981) deneysel sonucundan
diisiiktiir.  Wiirtzite fazi icin hesaplanan dogrudan bant araligit SOE yok iken 1,37
eV, SOE var iken 1,1438 eV literatiirdeki 1,5 eV (Victora 1997) sonucuyla uyumlu,
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2,8 eV (Ves ve ark. 1981) deneysel sonucundan diisiiktiir. Kaya-tuzu fazi P=0 GPa
icin ve ayrica P=2 GPa ve P=10 GPa basin¢ta da olmak iizere toplam ii¢ durum
icin bant yapis1 Sekil 6.2(c), 6.2(d) ve 6.2(e)’de verilmistir. Basin¢ uygulanarak orgii
sabiti kiiciiltiilmiis yani hacimde kiiciilme olusturulmustur. Kaya-tuzu dolayli bant
yapisina sahiptir ve basin¢ uygulandiginda bant araliginin basin¢g olmayan duruma
gore basincla ters orantili olarak azaldigir goriilmiistiir. Sifir basingta SOE yok iken
0,721 eV, SOE var iken 0,48 eV literatiirdeki 1,2 eV (Victora 1997) sonucuyla uyumlu,
2,26 eV (Ves ve ark. 1981) deneysel sonucundan diisiiktiir. Yiiksek basin¢lar icin bant
araligr SOE yok iken ki duruma gére SOE var durumunda daha diisiik (P=2 GPa’da
0,584 €V (SOE,), 0,345 eV (SOE,,), P=10 GPa’da 0,210 eV (SOE,,), 0,007
eV (SOE,,;)) bulunmustur. Bant araligi kabaca orgii parametresi ile dogru orantili
olarak degisir. Basing altinda bant araliginin diismesi, evrensel bir davranis olmamakla
birlikte kiigiilen orgii parametresine bagli olarak kiiciilen iyonlar aras1 mesafe ve bunun
elektron-desik potansiyelinde meydana getirdigi degisime bagl olarak diiser.

Cizelge 6.13 : Agl icin hesaplanan bant araliklarinin diger teorik hesaplamalar ve
deneysel veriler ile kargilastirilmasi

band aralif1 (eV)
Y-Agl Bu calisma(SOE yok) (GGA) 1,3459
Bu calisma (SOE var)(GGA) 1,1183
Diger hesaplama (LDA) 1,4(Victora 1997)
Deney 2,82(Ves ve ark. 1981)
B-Agl Bu c¢alisma(SOE yok)(GGA) 1,37
Bu calisma (SOE var)(GGA) 1,1438
Diger hesaplama (LDA) 1,5(Victora 1997)
Deney 2,8(Ves ve ark. 1981)
o-Agl P=0 Bu calisma(SOE yok) 0,721
Bu calisma (SOE var)(GGA) 0,480
Diger hesaplama (LDA) 1,2(Victora 1997)
Deney 2,26(Ves ve ark. 1981)
P=2 GPa Bu calisma(SOE yok)(GGA) 0,584
Bu ¢alisma (SOE var)(GGA) 0,345
P=10 GPa Bu calisma(SOE yok)(GGA) 0,210
Bu calisma (SOE var)(GGA) 0,007

YFT nin bant araligin1 deneysel degerlerden daha diisiik hesapladigi literatiirde
sitkca vurgulanmigtir.  Bant aralifi probleminin temel nedeni YFT hesaplarinda
kullanilan yaklasik Kohn—Sham potansiyeli oldugu ve bu durumun degis-tokus

potansiyeline hibrid fonksiyonellerin (Hummer ve ark. 2007) kullanilmasiyla ya da
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tam dogru degis-tokus formiilasyonla (Gorling ve ark. 1999) giderilecegi belirtilmistir.
Ancak bu durumun Kohn-Sham potansiyelinin tam dogrulukla hesaplandigi durumda
bile degismeyebilecegi ve bunun nedeninin ise tam degis-tokus korelasyon enerjisinin

tiirevsel siireksizliginden kaynaklandig: ifade edilmistir.

Bir malzemenin termoelektrik performansinin maksimum valans bant (MVB)
yakinindaki elektronik yapiya biiyiik ol¢iide bagimliligi bilinmektedir. Malzemenin
Seebeck katsayisi, enerji bantinin k dalga vektorii ile degisimi yani elektronun grup
hizina ve elektronun etkin kiitlesi ile ters orantili olarak baglh oldugu bilinmektedir. I'
noktasi civarinda cinkoblend ve wiirtzite fazlar1 gorece yiiksek grup hizina sahiptir.

Dolayist ile elektronun etkin kiitleleri diisilk beklenmektedir. Bu durum yiiksek

elektron hareketliligine dolayisiyla yiiksek elektrik iletkenligine isaret etmektedir.
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Sekil 6.2 : Elektronik bant yapisi grafikleri

Spin orbit etkilesmesi ¢inkoblend, wiirtzite ve sifir basing altindaki kaya-tuzu

fazlarinda L-noktasindaki valans bantlarin1 degistirmezken iletkenlik bantlarim

diisiirerek bant araligimi diisiiriir. ~ Ancak basing altindaki kaya-tuzu fazlarinda

SOE hem L-noktasindaki valans bantlarin1 yiikseltmekte hemde iletkenlik bantlarini

diisiirerek bant araliginin daha hizlica diismesine neden olmaktadir. Buradan basincin
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(orgii parametresindeki kiigiilmenin) elektron-desik potansiyeline yaptigir degisimin

yani sira spin orbit etkilesim potansiyeline de katki yaptig1 sonucu cikarilabilir.

6.3 Toplam ve Kismi Durum Yogunluklar:
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(b) B-Agl (wiirtzite)
Sekil 6.3 : y-Agl ve B-Agl icin toplam ve kismi durum yogunluklart

Durum yogunlugu enerji grafigi valans bant ve iletkenlik band1 olmak iizere iki
ayr1 bolgeye boliiniir. Mutlak sicaklikta (O K) valans bant isgal edilen tiim elektronik

durumlar toplam iken iletkenlik bandindaki durumlar isgal edilmez. Valans bant ve
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iletkenlik bandin1 ayiran enerji bolgesinde higbir elektronik durum bulunmaz ve buna
yasak bant aralig1 denir. Yalitkanlar icin bu bolge yakalsik 3 eV’dan daha genistir ve
genig bant aralig1 olarak adlandirilir. Yari iletkenler i¢in yasak bant arali1 yaklasik
3 eV’dan daha kiiciiktiir ve dar bant aralig1 olarak adlandirilir. Yar iletkenlerde
bant araliklarinin 6zellikleri, uygulamalardaki kullanilabilirligini kontrol etmek i¢in

onemlidir.

Sekil 6.3 ve Sekil 6.4°de tiim fazlar i¢in toplam durum yogunluklar1 verilmistir.
Sekillerde yatay eksen eV cinsinden enerji, diisey eksen ise birim hiicre basina

durumlarin sayisina karsilik gelmektedir.

Agl’nin ¢inkoblend fazi icin Sekil 6.3(a)’deki toplam durum yogunlugu enerji
grafigi incelendiinde I'nin s-orbitlerinin -10 eV’den daha diisiik bolgede oldugu
I'nin p-orbitleri ile Ag’nin d-orbitlerinin -5 eV ile Fermi seviyesi arasinda bulundugu
Ag’nin s ve p-orbitleri ile I'nin p ile d-orbitlerinin 2 eV - 7 eV aralifinda oldugu
goriilir. SOE var olan durumlarda valans bant bolgesinde Ag-d ile I-p orbit durum
yogunluklarim1 az miktarda diisiirdiigii (negatif tarafa kaydirdig1) iletkenlik bandinda
ise Ag-s,d ve I-p,d durum yogunluklarini enerji araligini degistirmeden az miktarda

yiikselttigi goriiliir.

Agl’min wiirtzite fazi i¢in Sekil 6.3(b)’deki toplam durum yogunlugu enerji
grafigi incelendiginde ¢inkoblend fazina ¢ok benzer yapida oldugu I’nin s-orbitlerinin
-10 eV’den daha diisiik bolgede oldugu, I'nin p-orbitleri ile Ag’nin d-orbitlerinin
-5 eV ile Fermi seviyesi arasinda bulundugu Ag’nin s ve p-orbitleri ile I'nin p ile
d-orbitlerinin iletkenlik bandinda 2 eV - 7 eV aralifinda oldugu goriilir. SOE var
olan durumlarda valans bant bolgesinde Ag-d ile I-p orbit durum yogunluklarim az
miktarda diisiirdiigli (negatif tarafa kaydirdig) iletkenlik bandinda ise Ag-s,d ve I-p,d

durum yogunluklarini enerji araligin1 degistirmeden az miktarda yiikselttigi goriiliir.

Agl’nin kaya-tuzu faz1 incelendiginde; sifir basin¢ durumu P=0 GPa i¢in Sekil
6.4(a) incelendiginde Ag-s,d ve I-p orbitleri valans bantta -5 eV ile Fermi seviyesi
arasinda iken I-s orbitleri -10 eV’den kiiciik bolgede lokalize oldugu goriiliir. Iletkenlik
bandinda Ag-s,p orbitleri ve I-p-d orbitleri 2 eV - 9 eV aralifinda yayilmistir. SOE
etkisi valans ve iletkenlik bolgesinde cok az etki yaptig1 goriilmektedir. Basincin

P=2 GPa oldugu durumda Sekil 6.4(b) incelendiginde Ag-s ve I-p orbitleri iletkenlik
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Sekil 6.4 : -Agl i¢in toplam ve kismi durum yogunluklari

bandinda Fermi seviyesine ¢ok yaklasarak 0-10 eV araligina genisleyerek band

araligmm kiigiiltmiistiir. Diger ozellikleri P=0 GPa durumuyla benzerdir. Basincin
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P=10 GPa oldugu durumda ise Sekil 6.4(c)’de ozellikle I-p,d orbitleri iletkenlik
bandinda yiikselmis, Ag-s orbiti P=2 GPa’da oldugu dagilima benzer kalmigtir. Yani
yiiksek basing I-p,d orbitlerini iletkenlik bandinda yogunluklarini artirarak ve Fermi
seviyesine ¢ok yaklagarak 0-10 eV aralifina genislemis ve band araligin1 daha da

kiiciiltmiigtiir. Diger ozellikleri P=0, P=2 GPa durumuyla benzerdir.

6.4 Fonon Dagilim Egrileri

Agl’nin fonon frekanslarinin dalga vektorii ile degisimi ¢inkoblend ve wiirtzite
fazlar icin sirasiyla Sekil 6.5(a) ve Sekil6.5(b)’de verilmistir. Kaya-tuzu fazinin ise
basing yok iken ve basing uygulandiginda elde edilen fonon dagiliminin dalga vektorii
ile degisim grafigi Sekil 6.5(c) ve 6.5(d) ile 6.5(e)’de verilmistir. Cinkoblend fazinin
ilkel hiicresinde 2 atom vardir ve 3 akustik, 3 optik olmak iizere 6 dala sahiptir.
Hesaplamalarimiza gore negatif fonon frekansi olmadigi icin dinamik olarak kararh
fazdadir. Optik fononlar 2.5 THz’nin iistiinde akustik fononlar ise 2.5 THz’nin
altindadir. I' noktasindan uzaklastik¢a akustik dallar optik dallara yaklagsmakta ancak

kesigsme olmamaktadir.

Wiirtzite fazinin ilkel hiicresinde 4 atom bulundugu icin 12 fonon dali bulunur.
Bunlarin 3’1 akustik dal 9’u optik daldir. Bu fazda da negatif fonon frekansi olmadigi
icin dinamik olarak kararl bir faz so6z konusudur. Bir kisim yiiksek optik fononlar
2,5 THz’ nin istiinde iken algak frekansl optik fononlar 0,5 THz - 1,0 THz arasinda,
akustik fononlar ise 2,5 THz nin altindadir. I" noktasindan uzaklastikca akustik dallar
diisiik frekansl optik modlarla birlesmektedir. Diisiik optik modlar ile yiiksek optik

modlar arasinda 2,5 THz civarinda bir fonon bant araligir bulunmaktadir.

Kaya-tuzu fazin ilkel hiicresinde 2 atom vardir ve 3 akustik, 3 optik olmak
tizere 6 dala sahiptir. Basing P=0 GPa durumunda fonon modlar1 negatif frekansa
sahiptir.  basin¢ olmayan durumda dinamik olarak kararsiz yapidadir ve basing
uygulanan diger iki durumda (P=2 GPa, P=10 GPa) ise negatif fonon frekanslar
ortadan kalkmistir ve dinamik olarak kararli yapiya gecmistir. Kararli durumlarda
akustik ve optik fonon dallar1 arasinda bosluk yoktur. Ciinkii optik ve akustik fonon
dallar1 arasinda iist liste binme vardir. Simetriden dolay1 fonon modlarinin sayis1 I'-X
ve I'-L temel simetri yonleri boyunca dejenerelik s6z konusudur. Sekil6.5(e)’de de

goriildiigii tizere I'-K yolundaki en diisiik akustik modda yumusama s6z konusudur.

32



Bu yumusama faz gecisini isaret etmekte olup Hull ve Keen (1999) calismasinda da

11.3 GPa basingta kaya-tuzu fazindan KOH fazina gecis oldugu ongoriilmiistiir.
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GPa) GPa)

Sekil 6.5 : Fonon dagilim egrileri

6.5 Fonon Durum Yogunluklar:

Agl’nin c¢inkoblend ve wiirtzite fazina ait fonon durum yogunluklarinin
frekansa baglh degisimi Sekil 6.6(a) ve Sekil 6.6(b)’de verilmistir. Cinkoblend fazinin
toplam durum yogunluguna, 0,5 THz - 2,5 THz arasinda Ag atomunun yaptig1 katki I
atomundan daha fazla iken 2,5 THz - 3,5 THz arasinda I atomunun yaptig1 katki Ag
atomundan fazladir. Ag ve I atomunun kiitleleri birbirine yakin oldugu i¢in yaptiklari

katkilar arasinda ¢ok biiyiik fark bulunmamaktadir.

Agl’min wiirtzite fazina ait fonon durum yogunluklarinin frekansa bagh
degisimi Sekil 6.6(b)’de verilmistir. Wiirtzite fazinin toplam durum yogunluguna,
0,5 THz - 2,5 THz arasinda Ag atomunun yaptig1 katki I atomundan daha fazla iken
2,5 THz - 3,5 THz arasinda I atomunun yaptig1 katki Ag atomundan yaklagik iki kat
fazladir. Ag ve I atomunun kiitleleri birbirine yakin oldugu i¢in yaptiklarn katkilar

arasinda ¢ok biiyiik fark bulunmamaktadir.
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Kaya-tuzu fazi icin Sekil 6.6(c)’de basing yok iken 0,2 THz - 0,8 THz arasinda
I atomunun yaptig1 katki Ag atomundan daha fazla iken 1 THz - 2,5 THz arasinda Ag
atomunun yaptig1 katki I atomundan fazla oldugu goriilmektedir. Diisiik frekanslarda
agir atomun katkisinin fazla olmasi beklenen bir durumdur. Basing uygulandigi
durumlarda ise Sekil 6.6(d)’de goriildiigii gibi 0,5 THz - 1,5 THz Ag ve I atomunun
katkisinin hemen hemen esittir.P=2 GPaicin 1,5 THz - 2,7 THz arasinda Ag, 2,7 THz -
3,5 THz arasinda I atomunun katkis1 fazla oldugu goriiliir. P=10 GPa basing icin Sekil
6.6(e)’de 1,7 THz - 3,5 THz arasinda Ag, 3,5 THz - 4,5 THz arasinda I atomunun

katkisi fazla oldugu goriiliir.
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Sekil 6.6 : Fonon durum yogunluklar1

6.6 Termoelektrik Ozellikler

Agl’nin ¢inkoblend ve wiirtzite fazlarinin icinde kararli olarak bulundugu 300
K ile 400 K ve kaya-tuzu fazi i¢cin 500 K, 600 K, 700 K ve 800 K sicaklikta basing yok
iken, 2 GPa ve 10 GPa basing altinda Seebeck katsayisi, elektronik termal iletkenlik,

giic faktorii ve ZT nicelikleri n-tipi ve p-tipi katkilama i¢in incelendi.

6.6.1 Seebeck Katsayisi
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Sekil 6.7 : y-Agl (¢inkoblend) ve B-Agl (wiirtzite) fazlarinda n-tipi ve p-tipi
katkilama i¢in tastyic1 konsantrasyonuna kars1 Seebeck katsayisi grafigi
Agl’nin ¢inkoblend fazinin 300 K ve 400 K sicaklikta n-tipi ve p-tipi
katkilanmas1 durumu i¢in Seebeck katsayisinin tasiyici konsantrasyonuna baglh grafigi
Sekil 6.7(a) ve Sekil 6.7(b)’de verilmistir. Her iki katkilama tipinde de Seebeck
katsayisi, sicaklik attikca artmakta ve tasiyici konsantrasyonu arttikga azalmaktadir.
Secilen tasiyict konsantrasyon aralifinda Seebeck katsayisinin en yiiksek degerinin
p-tipi katkilamada 450 uV/K, n-tipi katkilamada -140 uV/K oldugu gériilmektedir.
Spin orbit etkisi n-tipi katkilamada Seebeck katsayisina pek bir etkide bulunmazken

p-tipi katkilamada Seebeck katsayisini diisiirmektedir.

Agl’nin wiirtzite fazinin 300 K ve 400 K sicaklikta n-tip1 ve p-tipi katkilanmasi
halindeki durumu icin Seebeck katsayisinin tasiyict konsantrasyonuna bagli grafigi
Sekil 6.7(c) ve Sekil6.7(d)’de verilmistir. Grafiklerde diiz cizgiler SOE var iken,
kesikli ¢izgiler ise SOE yok iken elde edilen degerleri gostermektedir. Cinkoblend
fazindaki gibi her iki katkilama tipinde de Seebeck katsayisi sicaklik attik¢a artmakta
ve tastyict konsantrasyonu arttikca azalmaktadir. Segilen tastyici konsantrasyon

aralifinda Seebeck katsayisinin en yiiksek degerinin p-tipi katkilamada 430 u V/K,
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n-tipine gore ise -140 u V/K daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Spin orbit etkisi
n-tipi katkilamada Seebeck katsayisina pek bir etkide bulunmazken p-tipi katkilamada
Seebeck katsayisini diisiirmektedir. Bu fazdaki SOE katkisindaki diisiis wiirtzite fazina

oranla daha duistiktiir.
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Sekil 6.8 : o-Agl (kaya-tuzu) fazinda n-tipi ve p-tipi katkilama i¢in farkli basing
degerlerinde tasiyict konsantrasyonuna kars1 Seebeck katsayisi grafigi

Agl’min kaya-tuzu fazimin 500 K, 600 K, 700 K ve 800 K sicaklikta
ve farkli basinglarda n-tipi ve p-tipi katkilanmasi halindeki durumu igin Seebeck
katsayisinin tasiyict konsantrasyonuna bagh grafigi Sekil 6.8(a) ve 6.8(b)’de ve spin
orbit etkilesmesi icerin durumlar Sekil 6.8(c) ve 6.8(d)’de verilmistir. Spin orbit
etkilesimi olmadigi durumlarda n-tipi en yiiksek -350 pu V/K’den ve p-tipi 600
uV/K’den baslayarak tasiyici konsantrasyonu artisi ile diismektedir. 10 GPa basingta

0?%cm ™3 degerinin altina diistiigiinde Seebeck katsayis1 hizli

tasiyici konsantrasyonu 1
bir diisiis gostermektedir. Diisiis sicaklik artisiyla daha da artmaktadir ve bu sirada
seebeck katsayisint maksimum yapan konsantrasyon degeri sicaklik arttikca yiiksek
degere dogru kaymaktadir. 2 GPa basing ve basin¢g olmayan durumda elde edilen

degerlerde 6nemli bir fark bulunmamaktadir.
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Spin orbit etkilesimi var oldugu durumlarda n-tipi en yiiksek -350 u V/K’den
ve p-tipi 450 puV/K’den baslayarak (SOE olamayan duruma gore bir diisiis var)
tastyict konsantrasyonu artisi ile diismektedir. Benzer sekilde 10 GPa basincta tasiyict
konsantrasyonu 102°cm™> degerinin altina diistiigiinde Seebeck katsayis1 hizli bir
diisiis gostermektedir.Bu diisiis SOE olmayan durumdan daha da diisiik degerlere
dogrudur. Diisiis sicaklik artisiyla 102°cm™ degerinin altina daha da artmakta

0%%cm™3 degerinin iistiinde tersine donmekte ve Seebeck katsayisi

iken davranis 1
sicaklikla artis gostermektedir. 2 GPa basing altindaki durumda da konsantrasyon
102%m™3 degerinin altina iken hem n-tipinde ancak ozellikle p-tipinde Seebeck

katsayis1 diismekte ve diisiis sicaklikla artmaktadir.

Ozetlersek: Seebeck katsayilar1 karsilastirildiginda her ii¢ faz icin p-tipi
katkilama n-tipi katkilamaya gore daha yiiksek degerlere sahiptir. Kaya-tuzunun
p-tipi katkilamast 700 K sicaklik i¢in yaklasik 600 uV/K degerine, cinkoblend ve
wiirtzite fazinin p-tipi katkilamasi icin 450 pu V/K degerine yaklastigi goriiliir. Tasiyict
konsantrasyonunun artmasi ile hem n-tipi hem de p-tipi katkilama durumlarinda
Seebeck katsayisinin azaldigr goriilmektedir. Spin orbit etkilesmesinin var oldugu
durumda p-tipi katkilamada Seebeck katsayisi diiserken n-tipi katkilamada fark

olusmadig1 goriilmiistiir.

Yiiksek sicakliklarda Seebeck katsayisinin degeri artmaktadir. Genellikle
termoelektrik malzemenin verimli olmasi i¢in Seebeck katsayis1 200 y V/K’den biiyiik

olmalidir(Sun ve Singh 2016).

6.6.2 Elektriksel Iletkenlik

Agl’nin cinkoblend ve wiirtzite fazlar icin 300 K ve 400 K sicakliklarda,
kaya-tuzu fazi icin 500 K, 600 K, 700 K ve 800 K sicakliklarda 0 GPa, 2
GPa, 10 GPa basinglar icin SOE var ve SOE yok durumlarinda n-tipi ve p-tipi
katkilama icin elektriksel iletkenliklerin tasiyict konsantrasyonuna bagli degisimleri
sabit gevseme yaklasimi altinda incelenmistir. Hem p-tipi hemde n-tipi katkilamada

tasiyici konsantrasyonu arttikca elektriksel iletkenlik degeri artmaktadir.

Sekil 6.9(a)’de ¢inkoblend fazinda n-tipi katkilamada 300 K ve 400 K
sicakliklarda SOE var iken ve SOE yok iken sonuclar ayni degerde ¢ikmistir. Sekil
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6.9(b)’de goriildigii gibi p-tipi katkilamada ise SOE var iken elektriksel iletkenlik

degeri diigmiistiir.

Sekil 6.9(c) ve Sekil 6.9(d)’de Agl’nin wiirtzite fazlar1 tasiyic1 konsantrasyon

10?2 cm~3’e yakin degerlerde n-tipi ve p-tipi katkilamada SOE elektriksel iletkenlik

degerini diisiirmiistiir. 300 K ve 400 K sicakliklar i¢in sonuglar ayn1 elde edilmistir.
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Sekil 6.9 :

Tasiyici Konsantrasyonu (cm'3)

(c) B-Agl n-tipi

Tasiyici Konsantrasyonu (cm'S)

(d) B-Agl p-tipi

y-Agl(¢inkoblend) ve B-Agl (wiirtzite) fazlarinda n-tipi ve p-tipi
katkilama i¢in tasiyic1 konsantrasyonuna karsi elektriksel iletkenlik grafigi

Agl’nin kaya-tuzu faz1 Sekil 6.10(a) ve Sekil 6.10(b)’de SOE yok durumunda

ve Sekil 6.10(c) ve Sekil 6.10(d)’de SOE var durumunda incelendiginde elektriksel
(o3
iletkenlik < oranin1 SOE ile diismiis, basing artisi ile yiikselmistir. Kaya-tuzunun

p-tipi 10 GPa basincta elektriksel iletkenlik icin en yiiksek degerini almustir.

. . .. O
Tiim durumlarda, elektriksel iletkenlik P orani tasiyict konsantrasyonunun
100 cm™3 degerlerine kadar az miktarda artis gostermektedir. Bu gii¢ faktorii S>c
. - o o _3, ..
tizerinde 6nemli bir katki saglamaz. < tastyict konsantrasyonu 10%° cm~3’ten yiiksek

—3

degerler icin artarken 10?!cm™3"ten sonraki degerlerde hizla artis gostermektedir.

6.6.3 Gii¢ Faktorii
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Sekil 6.10 : a-Agl (kaya-tuzu) yapisinda n-tipi ve p-tipi katkilama icin farkli basing
degerlerinde tasiyici konsantrasyonuna karsi elektriksel iletkenlik grafigi

S?c ile verilen termoelektrik gii¢ faktorii, ZT degerinin belirlenmesinde
onemlidir. Agl’nin ¢inkoblend ve wiirtzite fazlar i¢in 300 K ve 400 K sicakliklarda,
kaya-tuzu fazi i¢in 500 K, 600 K, 700 K ve 800 K sicakliklarda O GPa, 2 GPa, 10 GPa
basinglar icin SOE var ve SOE yok durumlarinda n-tipi ve p-tipi katkilama i¢in gii¢

faktoriiniin tasiyici konsantrasyonuna bagli degisimleri incelenmistir.

Agl’nmin ¢inkoblend fazi icin gii¢ faktoriiniin tasiyici konsantrasyonuna baglh
degisim grafigi 300 K ve 400 K sicaklikta spin orbit etkilesimli ve spin orbit
etkilesimsiz olarak p-tipi ve n-tipi katkilama durumlaria gore Sekil 6.11(a) ve Sekil
6.11(b)’de verilmistir. n-tipi katkilanmada tastyici konsantrasyonu 102'cm™3 ile
10*2cm—3 arasinda iken, maksimum degerine ulasirken p-tipi katkilamada ise tasiyici

3

konsantrasyonu 102°cm—3 ile 102! cm ™ arasinda iken giic faktoriiniin yiiksek sicaklik

ve SOE olmayan durumda en biiyiik degere ulastigi goriilmiistiir.

Agl’min wiirtzite fazi icin giic faktoriiniin tasityici konsantrasyonuna bagh
degisim grafigi 300 K ve 400 K sicaklikta SOE yok ve SOE var durumlari i¢in p tipi ve

n tipi katkilama durumlarina gore Sekil 6.11(c) ve Sekil 6.11(d)’de verilmistir. n-tipi
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Sekil 6.11 : y-Agl (¢inkoblend) ve B-Agl (wiirtzite) fazlarinda n-tipi ve p-tipi
katkilama i¢in tasiyici1 konsantrasyonuna kars: gii¢ faktorii grafigi

katkilamada tasiyici konsantrasyonu 10%>!'cm ™3 ile 10*>cm—3 arasinda iken, maksimum

degerine ulasirken p-tipi katkilamada ise tasiyict konsantrasyonu 10%%cm™3 ile

10?>'cm—3 arasinda iken degerlerde gii¢ faktoriiniin yiiksek sicaklik ve SOE olmayan

durumda en biiyiik degere ulastig1 goriilmiistiir.

Agl’nin kaya-tuzu faz1 igin gii¢ faktoriiniin tasiyict konsantrasyonuna bagl
degisim grafigi 500K, 600K, 700K ve 800K sicakliklarda 0 GPa, 2 GPa, 10 GPa
basin¢larda SOE yok ve SOE var durumlart icin p-tipi ve n-tipi katkilama durumlarina
gore Sekil 6.12(a), Sekil 6.12(b), Sekil 6.12(c) ve Sekil 6.12(d)’de verilmistir. Kaya
tuzu fazi n-tipi katkilama icin basing yok iken ve yiiksek sicakliklarda tastyici
konsantrasyonunun 10%°cm™3 ile 102'cm™3 degerlerinde giic faktorii en yiiksek
degerini alirken SOE sonuclar1 de8istirmemistir. Gii¢ faktorii kaya-tuzu fazi p-tipi
katkilamada ise basincin yiiksek oldugu 10 GPa ve sicakligin yiiksek oldugu 800 K’de
tastyici konsantrasyonunun 10?'ecm ™3 degerinde iken en biiyiik degere ulagir. SOE yok

iken elde edilen deger daha yiiksektir.
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Agl’nin her ii¢ faz1 icin n-tipi katkilamada tasiyic1 konsantrasyonu 10%'%cm=3
ile 10%2cm™> arasinda iken,maksimum degerine ulasirken p-tipi katkilamada ise
tagtyict konsantrasyonu 10%%cm™> ile 10?!cm™> arasinda iken degerlerde giic

faktoriiniin en biiyilik degere ulastig1 goriilmiistiir.

Sicaklik 400 K iken gii¢ faktorii 300 K e gore daha yiiksek deger almaktadir.
Spin orbit etkilesmesi her ii¢ faz i¢in n-tipi katkilamada gii¢ faktoriiniin degerini
etkilememesine ragmen, p-tipi katkilamada spin orbit etkilesmesi olmayan durumlarda

gii¢ faktoriiniin degerinin yaklasik iki kat arttig1r goriilmiistiir.

11 12
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Sekil 6.12 : a-Agl (kaya-tuzu) fazinda n-tipi ve p-tipi katkilama i¢in farkli basing
degerlerinde tasiyici konsantrasyonuna kars1 gii¢ faktorii grafigi

6.6.4 Elektronik Termal Iletkenlik

Elektronik termal iletkenligin diisiik oldugu durumlarda termal verimlilik ZT
degeri artmaktadir. Agl’nin ¢inkoblend fazinin ve wiirtzite fazinin n-tipi katkilama ve
p-tipi katkilama icin elektronik termal iletkenliginin 300 K ve 400 K sicaklikta tastyici

konsantrasyonu yogunlugu ile degisimine ait spin-orbit etkilesimi hesaba katilarak ve
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katilmayarak elde edilen grafikleri 6.13(a) Sekil6.13(b) ve Sekil 6.13(c) ve 6.13(b)’de

verilmistir.

Incelenen her durum icin elektronik termal iletkenlign tasiyici konsantrasyonun

artmasi ile birlikte artmakta oldugu goriilmiistiir.

Agl’nin inceledigimiz iki fazinda da elektronik termal iletkenlik diisiik

sicaklikta daha diisiik degerler almaktadir.
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Sekil 6.13 : y-Agl (cinkoblend) ve B-Agl (wiirtzite) fazinda n-tipi ve p-tipi katkilama
icin tasiyici konsantrasyonuna karsi elektronik termal iletkenlik grafigi

Agl’nmin ¢inkoblend faz1 ve wiirtzite fazi i¢in n-tipi katkilama durumunda spin
orbit etkilesmesinin hesaba katilip katilmamasinin termal iletkenligin aldig1 degerleri
onemsenmeyecek kadar az etkiledigi fakat p-tipi katkilamada spin orbit etkilesmesinin

hesaba katilmasi ile termal iletkenligin daha diisiik deger aldig1 goriildii.

Agl’nin incelenen iki fazi arasinda wiirtzite fazinin ¢inkoblend fazina gore
tastyict konsantrasyonu artist ile daha diisiik degerde termal iletkenlige sahip oldugu

goriildii.
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a-Agl (kaya-tuzu) fazinda n-tipi ve p-tipi katkilama i¢in farkli basing

degerlerinde tasiyici konsantrasyonuna karsi elektronik termal iletkenlik

grafigi

6.6.5 ZT Hesab

Sekil 6.15(a) ve Sekil6.15(h) iizerine calisilan Agl’nin fazlan igin ZT

hesaplamalari tastyict konsantrasyonunun fonksiyonu olarak verilmistir. Tiim fazlarda

T = 10fs alinmistir (Ding ve ark. 2015). Hesaplamalarda kullanilan termal iletkenlik

parametresi deneysel verileri Cizelge 6.14°de verilmistir(Goetz ve Cowen 1982).

Cizelge 6.14 : Termal iletkenlik parametresi deneysel verileri(Goetz ve Cowen 1982)

y-Agl B-Agl a-Agl

Sicaklik(K) x(W/mK) | Sicaklik(K) x(W/mK) | Sicaklik(K) x(W/mK)

300 0,420 300 0,360 500 0,4

400 0,400 400 0,208 600 0,3
700 0,2
800 0,1
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Cinkoblend fazinda n-tipi katkilama i¢in ZT en yiiksek 0,2 degerine ulasirken
(1.5x10" tagtyic1 konsantrasyonunda) p-tipi katkilamada 1,2 degerine (1.0x10%°
tastyict konsantrasyonunda) c¢ikmaktadir. Her iki katkilama tipi i¢inde ZT degeri
sicaklikla artmakta n-tipi katkilamada spin-orbit etkilesimi bir degisiklik yaratmazken

p-tipi katkilamada spin orbit etkilesimi ZT degerini yaklasik yariya diistirmektedir.

Wiirtzite fazda n-tipi katkilama i¢in ZT en yiiksek 0,35 degerine ulasirken
(1,0x 10" tasiyict konsantrasyonunda) p-tipi katkilamada 1,3 degerine (1,7x10%°
tasiyic1 konsantrasyonunda) ¢ikmaktadir. Her iki katkilama tipi i¢inde ZT
degeri sicaklikla artmakta n-tipi katkilamada spin-orbit etkilesimi bir degisiklik
yaratmazken p-tipi katkilamada spin orbit etkilesimi ZT degerini yaklasik 0,7 degerine

diistirmektedir.

Kaya-tuzu fazinda n-tipi katkilama i¢in ZT en yiiksek 1,8 degerine ulasirken
(1,3%x10' tastyict konsantrasyonunda) p-tipi katkilamada 6,8 degerine (1,0x10%°
tasiyicit konsantrasyonunda) c¢ikmaktadir.  Her iki katkilama tipi i¢in de ZT
degeri sicaklikla artmakta n-tipi katkilamada spin-orbit etkilesimi bir degisiklik
yaratmazken p-tipi katkilamada spin orbit etkilesimi ZT degerini yaklasik 2,5 degerine
diisiirmektedir. P= 2 GPa basing altinda n-tipi katkilama icin ZT en yiiksek 2
degerine ulasirken spin-orbit etkilesimi ile 1,5 degerine diismektedir. Benzer sekilde
p-tipi katkilamada ZT en yiiksek 8 degerinde iken spin-orbit etkisi ile 2,1 degerine

diismektedir.
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Sekil 6.15 : y-Agl (¢inkoblend) , B-Agl (wiirtzite) ve a-Agl (kaya-tuzu) fazlari n-tipi
ve p-tipi katkilama i¢in ZT degerinin tasiyici konsantrasyonuna bagl

degisim grafigi

45



7. SONUC VE ONERILER

Bu tez caligmasinda Agl’nin wiirtzite ve ¢inkoblend fazlari icin P=0 GPa basing
altinda ve kaya-tuzu fazi i¢in iic farkli P=0 GPa, P=2 GPa, P=10 GPa basinca
altinda kristal yapilari, elektronik bant yapilari, fonon dagilimlari ve fonon durum
yogunluklari ile tasiyic1 konsantrasyonu ile sicakligin fonksiyonu olarak; Seebeck
katsayilari, elektriksel iletkenlikleri, gii¢ faktorleri elektronik termal iletkenlikleri gibi

termoelektrik ozellikleri temel ilkelere gore hesaplanmistir.

Hesaplamalar sonucunda Agl kaya-tuzu fazi 1,0x 10?0 tasiyic1 konsantrasy-
onunda ve 800 K sicakliginda p-tipi katkilama i¢in P=0 GPa basing altinda ZT=2,5
ve P=2 GPa basin¢ altinda ZT=1,5 degerine ulasmistir. Bilindi8i iizere verimlilik
acisindan termoelektrik malzemelede ZT>1 degerde olmasi hedeflenmektedir. Bu
sonuglara gore basing altindaki Agl termoelektrik acidan umut vaad edici olarak

nitelendirilebilir.

Secilen hesaplama yoOntemi acgisindan elektriksel iletkenlikte 7’nun sabit
alinmast ve ZT hesabinda termal iletkenligin var olan deneysel degerlerinin alinmis
olmasi not edilmelidir. Bu niceliklerin sicakliga ve diger niceliklere baghiligr ayrintili

olarak arastirtlmali ve ZT nin bu etkilere gore degisimi incelenmelidir.
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