ZINTL Baln,Te, MALZEMESININ YAPISAL,
ELEKTRONIK, TERMOELEKTRIK VE TERMAL TASINIM
OZELLIKLERININ TEMEL ILKELER ILE INCELENMESI

YASEMIN ASLANTURK ALTUNAY

Fizik Anabilim Dali
Yiiksek Lisans Tezi

Damisman: Doc. Dr. Tanju GUREL

2022



T.C.
TEKIRDAG NAMIK KEMAL UNIVERSITESI

FEN BILIMLERI ENSTITUSU

ZINTL Baln,Te, MALZEMESININ YAPISAL,
ELEKTRONIK, TERMOELEKTRIK VE TERMAL TASINIM
OZELLIKLERININ TEMEL ILKELER ILE INCELENMESI

YASEMIN ASLANTURK ALTUNAY

ORCID: 0000-0002-0334-6643

FiZiK ANABILIM DALI
YUKSEK LISANS TEZI
Damsman: Doc. Dr. Tanju GUREL

SUBAT-2022

Her hakki sakhdir.



OZET

ZINTL Baln,Te; MALZEMESININ YAPISAL,
ELEKTRONIK, TERMOELEKTRIK VE TERMAL TASINIM
OZELLIKLERININ TEMEL ILKELER iLE INCELENMESI

Yasemin ASLANTURK ALTUNAY

Fizik Anabilim Dali
Yiiksek Lisans Tezi
Danisman: Dog. Dr. Tanju GUREL

Bu calismada tellir tabanli Baln,Tes; malzemesinin yapisal, elektronik, Orgii
dinamiksel, termoelektrik ve termal taginim 6zellikleri kuramsal olarak incelenmistir.
Toplam enerji ve orgii dinamiksel hesaplamalar yogunluk fonksiyonel kurami (YFK)
temelinde ve genellestirilmis gradyan yaklasimi (GGY) kullanilarak gerceklestiril-
mistir. Termolektrik katsayilarin hesab1 gevseme zaman1 yaklasimi altinda elektronik
Boltzmann taginim denklemi coziilerek elde edilmistir. Fonon tagimim 6zellikleri ise
dogrusallastirilmig fonon Boltzmann tasinim denkleminden elde edilmistir. Deneysel
parametre kullanmadan elde edilen denge orgii parametreleri ve i¢ parametreler deney-
sel olctimlerle uyumludur. Elektronik bant yapisi hesaplamalarinda dogrusal-olmayan
bant aralifi bulunmus olup aralik degeri GGY limitlerinde 0,963 eV olarak elde
edilmigstir. Fonon dagilim egrileri pozitif ¢ikmis olup yapinin dinamik olarak stabil
oldugunu gostermektedir. ~ Hesaplamis oldugumuz termoelektrik katsayilardan
Seebeck katsayisinin benzer tastyici konsantrasyonlarda p-tipi katkilamanin, n-tipi
katkilamaya gore daha yiiksek degerler aldig1 goriilmiistiir. Baln,Tes malzemesinin
orgii termal iletkenliginin anizotropik davranis sergiledigi, ortalamasinin ise deneyle
milkemmel bi¢cimde uyumlu oldugu bulunmustur. Tamami kuramsal olarak elde
edilen niceliklerle hesaplanmig ZT degerinin oda sicakliginda 0.25 ve altinda oldugu
goriilmiis, orta ve yiiksek sicakliklarda ise yiiksek degerlere ulastigi gdzlenmistir.
Ozellikle p-tipi katkilamada 500K’den itibaren ZT>1 degerinden daha yiiksek
degerlere ulagilmigtir.  n-tipi katkilamada ise ZT>1 degerine yaklasitk 700 K
sicakliktan itibaren ulasilmistir.

Anahtar Kelimeler: Termoelektrik Malzemeler, Orgii Termal Iletkenlik, Yogunluk
Fonksiyonel Kurami, Boltzmann Taginim Denklemi



ABSTRACT

INVESTIGATION OF THE STRUCTURAL, ELECTRONIC,
THERMOELECTRIC, AND THERMAL TRANSPORT PROPERTIES OF
ZINTL Baln,Te; MATERIAL FROM FIRST PRINCIPLES

Yasemin ASLANTURK ALTUNAY

Department of Physics
MSc. Thesis
Supervisor: Dog. Dr. Tanju GUREL

In this study, the structural, electronic, lattice dynamical, thermoelectric and thermal
transport properties of the tellurium-based Baln,Tes material were investigated
theoretically. Total energy and lattice dynamical calculations have been performed
on the basis of density functional theory (DFT) and using the generalized gradient
approach (GGA). The calculation of the thermoelectric coefficients was obtained
by solving the electronic Boltzmann transport equation under the relaxation time
approximation. Phonon transport properties are also obtained from the linearized
phonon Boltzmann transport equation. Equilibrium lattice parameters obtained
without using experimental parameters are in good agreement with the experiment
together with internal parameters. The indirect band-gap was found in the electronic
band structure calculations and the gap value was obtained as 0.963 eV at the
GGA limits. Phonon distribution curves are positive, showing that the structure
is dynamically stable. Among the thermoelectric coefficients we have calculated,
the Seebeck coefficient has been found to have higher values for p-type doping
compared to n-type at similar carrier concentrations. The lattice thermal conductivity
of Baln;Tes was found to be anisotropic, and its average was found to be in perfect
agreement with the experiment. It was observed that the ZT value, all calculated with
the theoretically obtained quantities, was (.25 and below at room temperature, and it
reached high values at medium and high temperatures. Especially in p-type doping,
values higher than ZT>1 have been reached starting from 500 K. In n-type doping, on
the other hand, ZT>1 value is reached starting from about 700 K temperature.

Keywords: Thermoelectric Materials, Lattice Thermal Conductivity, Density
Functional Theory, Boltzmann Transport Equation
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1. GIRIS

Yiikselen yasamsal refah kosullari, tiim diinyada artan niifus ve sanayinin
gelisimi sebebiyle enerjiye olan ihtiyaci her gecen giin artirmaktadir.  Enerji
ihtiyacinin cogunlugu dogalgaz, petrol ve komiir kaynaklarindan saglanmaktadir.
S6z konusu enerji kaynaklarinin sonlu ve sinirli oldugu diistiniildii§iinde riizgar
enerjisi, jeotermal enerji ve giines enerjisi gibi yenilenebilir (tilkkenmez) enerjiye
ihtiyac duyulmaktadir. Yenilenebilir enerji kaynaklar1 dogal kaynaklar oldugundan
cogunlukla temiz kaynaklardir ancak bu kaynaklarin enerji verimliligini artirmak icin
cesitli aragtirmalarin yapilmasi gerekmektedir. Diger bir konu ise niikleer enerji
ve fosil yakitlarin ekolojik dengeyi bozucu etkileridir. Bu yiizden yenilebilir enerji

kaynaklarinin kullanimi da temiz, ¢evre dostu ve siirdiiriilebilir olmalidir.

Kiiresel siirdiiriilebilir enerji ¢oziimlerinden bir tanesi de, atik 1s1y1 dogrudan
elektrige cevirebilen termoelektrik jeneratorlerdir[1]. Bu jeneratorlerde yari iletken
malzemelerden yapilmis olan termoelektrik modiiller bulunmaktadir. Termoelektrik
modiiller, 1s1 enerjisini elektrik enerjisine, elektrik enerjisini de 1s1 enerjisine

doniismesini saglayan sistemlerdir.

Tletken bir malzemenin iki ucu arasinda bir sicaklik farki belirdiginde, bu
iki ug¢ arasinda bir potansiyel fark meydana gelir. Seebeck etkisi olarak bilinen bu
olgu sayesinde evlerde, otomobillerde ve fabrikalardaki siireclerde meydana gelen ve
kullanilamayan atik 1s1y1 elektrige doniistiirme potansiyeli bulunmaktadir[2]. Bir diger
etki olan Peltier etkisinde de, 1s1 dogru akim kaynagindan gelen diisiik voltaj sebebiyle,
termoelektrik modiiliin bir ucundan diger ucuna dogru yol alir. Bu durum sayesinde
termoelektrik modiiliin bir ucu 1sinirken, diger yiizii ayn1 anda sogur. Bu olay dogru

akim kaynagindaki art1 ve eksi kutuplarinin degistirilmesi ile zit duruma getirilebilir.

Termoelektrik elemanlar; kiiciik boyutlu olmalari, sarsinti yapmamalari, sessiz
olmalari, 200000 saati asan Omiirleri, etkin sicaklik kontroliine izin vermeleri, dogru
alim gerilimi ile calistyor olmalart vb. bir¢ok avantajlara sahiptir. Bu avantajlarindan

dolay1, askeri alanlarda, uzay calismalarinda, hibrit araclarda, bilimsel deneylerde, tip



ve daha bir¢ok alanda, sogutma veya 1sitma amagli veya termoelektrik jenerator olarak

yaygin bir sekilde kullanilmaktadir.

Termoelektrik jeneratorler giiniimiizde diinyada ©Onemli bir yere sahip
olmasiyla birlikte kullanilmasinda olusturduklar1 dezavantaji verimliliginin diisiik
olmasidir. Verimlilik; malzemenin cinsine, sicaklik farkina gibi etmenlere

baglhdir. Verimin iyilestirilmesi termoelektrik malzemenin performansi ZT degeri ile

belirlenmektedir:
26T
7r=2>0 (1.1)
Ke + K

Z: Performans faktorii. Birimi K~!"dir T: Mutlak sicaklik. Birimi K’dir. S: Seebeck
katsayisidir. Birimi V/K ’dir. o: Elektriksel iletkenlik. Birimi 1/(2.m) ’dir. Termal
iletkenlik. Birimi W/(m.K) *dir S?c: Gii¢ carpani, k,: Elektronik termal iletkenligi,
k;: Orgii termal iletkenligi ifade etmektedir. Termoelektrik bir materyalin veriminin iyi
oldugunu ifade edebilmek icin Seebeck degeri ve elektriksel iletkenligi yiiksek, termal
iletkenligi diisiik olmalidir. ZT degeri yiiksek olan malzemeler arastirmacilarin konusu

haline gelmistir.

1.1. Literatiir Ozeti

Giintimiizde ticari olarak kullanilan Bi;Te; ve PbTe malzemelerinin ZT
degerleri ~ 1 civarindadir. Son yillarda yapilan yogun deneysel ve teorik ¢alismalarda
ZT degeri daha yiiksek yeni malzemeler (6rnegin ZT=2.62 rekor degeri ile SnSe[3])
ya da malzeme aileleri (yarim-heusler[4], zintl[S], skutterudite[6] gibi) bulunmus
olmasina ragmen verimlilik artist ve ticari kullanim sorunlar1 hala c¢oziilmeye

calisilmaktadir.

ZT degeri icin kuramsal bir iist limit yoktur ancak ticari kullanimi yaygin
olabilmesi i¢in bir termoelektrik malzemenin ZT degeri 3 ve daha yukarida olmasi
beklenir. Bu yiizden ZT degeri yiiksek yeni malzeme arayist hem deneysel hem de

teorik olarak yogun bir sekilde ¢aligilmaktadir.

Iyi bir termoelektrik malzemenin en nemli sartlarindan bir termal iletken-
liginin son derece diisiik olmasi ve elektriksel iletkenliginin de yiiksek olmasi

gerektigidir. Genel olarak cam yalitkanlar olarak bilinen malzeme grubunun termal

2



iletkenlikleri ¢ok kiigiiktiir ama elektriksel iletkenlikleri neredeyse yoktur. Metaller
ise yiiksek iletkenliklerine ragmen yiiksek termal iletkenlige sahip olduklart icin
termoelektrik 6zellikleri zayiftir. Bir termoelektrik malzemenin elektronlarinin metal,
titresim modlarinin (fononlar) ise bir cam gibi davranmasi beklenir. Giiniimiizde
termoelektrik modiiller i¢in en tercih edilen malzeme grubu olan yari iletkenlerin
1s1sal ve elektriksel iletim olarak istenilen degerlere sahip olmasi icin bant ve
fonon miihendisligi gibi c¢esitli yontemler gerekmektedir.  Daha yiiksek atom
cesitlilifine sahip oldugu i¢in daha diisiik termal iletkenlige sahip olan kompleks
yari-iletken malzemeler umut vaadetmektedirler[2]. Bu kompleks termoelektrik
malzemelerin elektriksel iletkenlikleri bant miihendisligi, etkin kiitle miihendisligi,
tasiyici konstantrasyonu optimizasyonu[7] gibi yontemlerle arttirilarak yiiksek ZT

degerlerin ulagilabilme potansiyeli vardir.

AB;Tes (A=Mg, Ca, Sr, Ba ve B=Al, Ga, In) 124-serisi olarak bilinen icinde
alkali toprak metalleri ve gecis metal atomlar1 bulunduran telliir tabanli malzemelerdir.
Genelde tetragonal ve ortorombik yapida kristallenirler[8]-[10]. Bu 124 malzeme
ailesi Zintl faz1 olarak smiflandirilmistir.  Ishtiyak ve ark.[10] yapmis olduklari
deneysel calisma ile Baln,Tes 124 malzemesinin iiretimini yapmuslar, kristal yap,
Raman spektroskopisi, optik ve termoelektrik 6zelliklerini incelemislerdir. Ayrica bu

malzemenin ¢ok diisiik termal iletkenlik gosterdigini bulmuslardir.

1.2. Calismanin Amaci ve Kapsamm

Bu calismada deneysel olarak cok diisiik termal iletkenlige sahip oldugu
ispatlanmis Baln,Tes malzemesinin yapisal, elektronik, termoelektrik ve termal
tasinim 6zellikleri kuantum mekaniksel temel ilke yontemleri ve Boltzmann taginim
denklemleri kullanilarak incelenmesi amag¢lanmistir. Diisiik termal iletkenlik gosteren
bir malzemenin elektriksel iletkenlik 6zelliklerinin de iyi olmasi beklenmektedir. Bu
yiizden elektriksel iletkenliklerini arttirmak i¢in katkilamanin 6nemi biiyiiktiir. Bu mo-
tivasyon ile, deneysel parametreler kullanmadan, farkli tasiyic1 konsantrasyonlarinda
Baln;Tes malzemesinin termoelektrik 6zelliklerinin nasil degistigi kuramsal olarak

incelenmis ve uygun katkilama yapilabildiginde yiiksek ZT degerlerine ulasilabilecegi

gosterilmisgtir.



Boliim 2°de termoelektrik etki ve verim hakkinda bilgi verilmis olup, Boliim
3’te bu calismada kullanilan hesaplama yontemlerinin kuramsal altyapis1 sunulmustur.
Bolim 4’te hesaplama detaylari, Bolim 5’te bulgular ve tartisma, Boliim 6’da ise

sonug ve Oneriler verilmistir.



2. TERMOELEKTRIK ETKI

Ist enerjisinin elektrik enerjisine, elektrik enerjisinin 1s1 enerjisine doniisiimlerinin
temelini olusturan termoelektrik etkiler, 150 yildan giiniimiize bir zaman siiresince
bilinmektedir. Bu boliimde Seebeck, Peltier ve Thomson etkileri olarak bilinen bu

olaylar hakkinda bilgilere yer verilecektir.

2.1. Seebeck Etkisi

1821 yilinda Alman fizikci Thomas Johann Seebeck tarafindan
kesfedilmigstir[11]. Seebeck etkisinde, birbirine benzemeyen iki metal uclarindan
birlestirildiginde uglarindan birisi 77 sicaklifina yiikseltilip Obiir ucu da diisiik 7>
sicakligina yani farkli sicakliga getirildiginde devrede akimin olustugu gozlemlenir.
Iletken (metal) sonlu bir cubuk gibi diisiiniildiigiinde de ayn1 sekilde akim meydana
gelir (Sekil 2.1). Devrede meydana gelen akim iletkenlerin(metal) cinsine, 77 ve T,

sicakliklarma baghdir. Seebeck etkisi asagida yazilan denklemde belirtildigi gibi

tamimlanir:
AV
S=——+ 2.1
AT 2.1)

Burada S: Seebeck katsayisi, AT : Iki metalin uclart arasindaki sicaklik, AV :

Termoelektrik gerilim olarak ifade edilmektedir.

2.2. Peltier Etkisi

1834 yilinda Fransiz fizik¢i Jean Peltier tarafindan gozlemlenmistir. Peltier
etkisi, Seebeck etkisinin tersidir. iki malzeme birbirlerine baglandiginda ve baglanti
yerinden akim gecirildiginde, kimyasal potansiyel farkini dengelemek i¢in malzemeler
baglant1 noktasinda 1s1 yayacak ya da emecektir. Bu etki sayesinde Peltier sogutucusu
ad1 verilen elektronik sogutucular yapilabilmektedir. Sematik bir gosterimi Sekil
2.2’de verilmigtir. Peltier etkisi i¢in iletken ya da yari-iletken kullanmilabilir ancak

yari-iletkenlerin iletkenlere gore daha giiclii etki gosterdigi gozlenmistir. Peltier etkisi
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Sekil 2.1. Seebeck etkisinin sematik gosterimi

ile iiretilen 1s1 su ifade ile hesaplanabilir:
Q = (|_|A — |—]B)I (2.2)

Burada 7 devreden gecen akim, M4 ve [p swrasiyla A ve B iletkenlerinin Peltier
katsayilaridir. A ve B malzemelerinin katsayilar1 farkli oldugu igin 1s1 akist bir
siireksizlige sebep olur. Bu da iki baglanti noktasi arasindaki sicaklik farkinin
sebebidir. Peltier katsayisi, Seebeck katsayisinin bir bakima tersi oldugu i¢in asagidaki

ifade ile iligkilendirilebilirler:

Bu ifade aslinda cok ise yarar, ciinkii 1s1 miktarin1 hassas bi¢cimde 6l¢mek, sicaklik
farkin1 6lgmekten daha zordur. Peltier katsayisi nadiren Olgiiliir, Seebeck katsayisini

O0lcmek daha kolaydir.
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Sekil 2.2. Peltier etkisinin sematik gosterimi

2.3. Thomson Etkisi

Seebeck ve Peltier etkisinden farkli olarak Thomson etkisi iki tane birbirine
baglanmis elektrot yerine homojen bir cubuktan olusmaktadir. Bir dig akim ve sicaklik
farki oldugunda, sicaklik gradyani ile orantili olarak termal akim olusur. Thomson

etkisi ile birim hacimde iiretilen 1s1 asagidaki ifade ile hesaplanabilir.
g=KJ-VT. (2.4)

Burada J akim yogunlugu ve K ise Thomson katsayisidir. Thomson katsayis1 asagidaki
ifade ile Seebeck katsayisina iligkilendirilebilir:

dS
K=T— 2.5
T (2.5)
Eger yiiksek potansiyel sicak ugta ve diisiik potansiyel ise soguk ucta olursa,
iretilen 151 da akim gibi sicak uctan soguk uca akar. Bu duruma pozitif Thomson
etkisi denir. Bakir, cinko, giimiis gibi metaller pozitif Thomson etkisi gosterir. Tersi
olarak negatif Thomson etkisinde sicak ucta diisiik potansiyel ve soguk ugcta ise yiiksek

potansiyel olur. Akim soguktan sicak uca gecirildiginde 1s1 tiretimi olur ve akim

sicaktan soguk uca akarken ise 1s1 emilimi gerceklesir.

2.4. Verimlilik Ve ZT

Termoelektrik cihazlarin gii¢ tiretim verimliligi

AT VZT¥1-1
T \VZT +1+1-4F

n (2.6)



ifadesi ile verilir. ZT ifadesi "basarim ol¢iitii" olarak bilinir ve
SZ
7T = (%’) T 2.7)

olarak ifade edilir. Burada S Seebeck katsayisi, o elektriksel iletkenlik, k termal
iletkenlik ve T ise sicakliktir. Kesirin iist kismindaki S?c ifadesi "gii¢ faktorii" olarak
bilinir. Bir malzemenin termoelektrik uygulamasinin olabilmesi i¢in ZT degerinin
(ZT>1) olmas1 gerekmektedir. Bu nedenle Seebeck katsayisi ve elektriksel iletkenligi
yiiksek ve termal iletkenligi diisiik olan materyaller potansiyel termoelektrik malzeme
adayidirlar.  Yalitkanlarda son derece diisiik olan elektriksel iletkenlik yiiziinden,
metallerde ise diisiik Seebeck katsayisi sebebiyle bu malzeme gruplari diisik S?c
degerine sahip olmaktadirlar. Yariiletkenlerde ise katkilamanin miktar1 ile oynanarak

uygun giic faktorii > degerleri elde edilebilmektedir.
Termal iletkenlik
K=K +K (2.8)

olarak sirasiyla elektronik katki(x,) ve Orgii katkisi(x;) seklinde ayrilmistir.
Yariiletkenlerde termal iletkenlige olan elektronik katki, orgii katkisina gore oldukca
azdir (x, << kj). Metallerde ise elektriksel iletkenlik ve termal iletkenlik orani
neredeyse sabit kalmaktadir. Bunun anlamu elektriksel iletkenlikteki artis kacinilmaz
bir sekilde termal iletkenlikte de artisa sebep olmaktadir. Bu durum Wiedemann-Franz

yasast ile verilir: kK, = LT ¢. L burada Lorentz say1s1 olarak bilinir.

Yariiletkenlerde S’>c degeri optimize edilirken yiik tasiyicilarnin orani
arttiritlirsa termal iletkenlige olan elektronik katki (x,) da istenmeyen bir sekilde
artmaktadir. Bu yiizden termal iletkenlige olan orgii katkisimin (x;) diisiik olmasi
yeni aday termoelektrik malzemeler icin en 6nemli 6zelliklerden biridir. Deneysel
caligmalara yol gostermek acisindan malzemelerin k; degerlerinin ve fonon taginim

mekanizmalarin kuramsal olarak belirlenmesi 6nemlidir.



3. KURAMSAL ALTYAPI

3.1. Yogunluk Fonksiyoneli Kuram (YFK)

Yogunluk fonksiyonel kurami (YFK) katihal fizigi ve malzeme biliminde
yogun olarak kullanilan ve giiniimiizdeki deneylerle olumlu sonuglar elde edilen
kuantum mekaniksel bir yontemdir.  Yogunluk fonksiyonel kurami atomlarin,
molekiillerin ve katilarin bir¢ok 6zelligini elektronik yapisindan hesaplayan basarili bir
yontemdir. Ozellikle teknolojinin gelismesiyle bazi hesaplamalarin yapilabilmesinde

giiclii bilgisayarlar ve gelismis yazilimlar kullanilmaktadir.

Kuantum mekanik dalga fonksiyonu belirli bir sistemin 6zelligi hakkindaki
bilgiyi kapsamaktadir. ~ Sistemin dalga fonksiyonu ve taban enerji durumlar
Schrodinger denklemi ile belirlenebilir. Ancak ¢ok parcacikli karmasik sistemlerde
Schrodinger denklemini ¢oziimlemek parcacik sayisi artikca zorlagmaktadir. Yogunluk
fonksiyonel kurami yontemleri Schrodinger denklemine yakin bir ¢oziim elde
edebilmek ic¢in karsimiza ¢ikan ve hesaplamalarda yiiksek basari ile sonuglanan bir
metottur. Yogunluk fonksiyonel kurami1 Hohenberg ve Kohn(1964)[12] ve Kohn ve
Sham(1965)[13] tarafindan gelistirilmistir. Yogunluk fonksiyonel kuraminda sistemin
enerjisini hesaplarken temel degisken olarak c¢ok parcacikli dalga fonksiyonunu
almanin problemi cozmede zorlasacagi kabul edilmistir. YFK metodunda c¢ok
parcacikli dalga fonksiyonu yerine tek parcacik yogunlugu kullanilmaktadir. 1927
yilinda Thomas-Fermi Kurami ile devam eden siire¢ 1964 yilinda Hohenberg-Kohn
teoremleri ve ardindan 1965 yilinda Kohn-Sham metodu ile devam ederek Yogunluk
Fonksiyonel Kurami, giiniimiizde en ¢ok kullanilan hesaplama yontemlerindendir. Bu
yaklagimin onemli 6zelliklerinden biri deneysel verilere bagh kalmaksizin ab initio (en
bagtan) hesaplama yapilabilmesidir. Kohn-Sham yogunluk fonksiyonel teorisinin yerel
yogunluk yaklasimi (YYY) veya genellestirilmis gradyent yaklasimi (GGY) i¢inde
elektron sistemlerinin kuantum mekaniksel taban durumlarinin tam ¢éziimlerine temel
olan ilke (first—principle) ile malzemelerin elektronik yapisini hesaplamada kullanilan

yaklagimlardir.



Bir atom, molekiil ya da katinin elektronik yapisini bulmak i¢in cok-pargacikli
Schrédinger denkleminin ¢oziilmesi gerekmektedir. Elektronlarin atom cekirdeklerine
gore cok daha hizli oldugu bilindiginden, ilk yaklasim olarak atom c¢ekirdeklerinin
hareketi ile elektronlarin hareketini birbirinden ayiran Born-Oppenheimer yaklagimi

kullanilabilir.

N elektrondan olusan ve bir dis potansiyel (Vd1§) altinda bulunan bir sistemin

Schrédinger denklemi @ cok pargacik dalga fonksiyonu olmak iizere

N1, 1 1
)y —§Vi+Vd1§(l‘i)+§Z

i i;ﬁj’rz’_”j\

Cb(l’l,...,l'N) :Eq)(l'l,...,l']v) (31)

seklinde yazilabilir. Burada atomik birimler kullanilmis olup 2 = e = m, = 1 alinmistir.
—%VZ ifadesi elektronlarin kinetik enerjisini ve r,»+rj’ r; ve rj konumlarinda bulunan
iki elektron arasindaki Coulomb etkilesmesidir. Schrodinger denkleminin pratik
olarak ¢oziilmesi ¢ok kiiciik bir iki sistem diginda giiniimiiz bilgisayar giiciiniin ¢ok

otesindedir.

Yogunluk fonksiyonel kurami temelleri 1964 yilinda Hohenberg ve Kohn[12]
tarafindan atilmistir. Hohenberg-Kohn teoremi olarak bilinen teoremde etkilesen
elektronlardan olusan bir sistemin taban durum elektron yogunlugu n(r), elektronlarin
hareket ettigi dig potansiyel v(r)’yi ve dolayistyla sistemin Hamiltonyen ve tiim fiziksel
ozelliklerini benzersiz bir sekilde belirler. Aymi zamanda yine bir dig potansiyel
altindaki c¢oklu elektron sisteminde toplam enerjinin benzersiz bir fonksiyoneli

oldugunu da gosterdiler:

E[n(r)] = Fln(r)] + / drVgo (0)n(r) (3.2)
Burada F[n(r)] fonksiyoneli evrenseldir ve tiim sistemler i¢in aymidir:

Fn(r)] = Tn(r)] + Eqx[n(r)] (3.3)

Burada T'[n(r)] kinetik enerji ve E.[n(r)] ise parcaciklarin etkilesme enerjisidir.
Toplam enerji fonksiyoneli E [n(r)] i¢in en diisiik deger sistemin gercek taban durumu
yiik yogunlugu n(r) kullanildidinda olur. Bu taban durum yogunlugu digindaki tiim
n(r) yik yogunluklarinda enerji daha yiiksektir. Bu yiizden n(r) yogunlugundaki
degisimlere gore sistemin toplam enerji fonksiyoneli E[n(r)]’yi minimize ederek,
gercek taban durum yogunlugu ve enerjisi bulunabilir.
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Kohn ve Sham[13] 1965 yilinda YFK hesaplarin1 gerceklestirebilmek i¢in bir

ifade Onerdiler:
EKS[n(I‘)] = Ti[n(r)] + Eg[n(r)] + Exc[n(r)] +/drle§(r)n(r) (3.4)

Burada Ti[n(r)] etkilesmeyen bir sistemin kinetik enerjisi, Ep|[n(r)] Hartree
enerjisi olarak da bilinen elektronlar arasindaki elektrostatik etkilesme enerjisi
ve Ey[n(r)] da degistokus-korelasyon enerjisidir.  E.[n(r)] ifadesi etkilesen
sistem ile etkilesmeyen sistemin kinetik enerjilerinin farkimi ve elektron-elektron

etkilesmelerinin klasik-olmayan kisimlarini icerir.

Bir dis potansiyel altinda bulunan ve N elektrondan olusan etkilesen sistemi,
bir etkin potansiyel altindaki N elektronli etkilesmeyen sistem ile degistirerek elektron

yogunlugu hesaplanir:

-3V 0] 00 = ) G5

denklemlerine Kohn-Sham denklemleri ve ¢;(r) ifadesine de Kohn-Sham dalga

fonksiyonlar1 denir. Burada etkin potansiyel V, s7(r)

Veff(l'> = VH(I’) + ch(r) -+ Vd1§(l') 3.6)

seklindedir. Vg(r) ve Vi (r) ifadeleri sirasiyla Hartree ve degistokus-korelasyon
enerjilerinin fonksiyonel tiirevleridirler. Kohn-Sham dalga fonksiyonlar1 kullanarak

etkilesen sistemin elektron yogunlugu hesaplanabilir:

N
n(r) =) 19i(r)[? (3.7

Kohn-Sham denklemlerindeki etkin potansiyel elektron yogunluguna bagh
oldugu icin, ve elektron yogunluklar1 da etkin potansiyel kullanilarak hesaplandigi

icin, Kohn-Sham denklemleri iteratif 6z-tutarh bir dongiide ¢oziilmelidir.

3.2. Elektronlar Icin Boltzmann Tasinim Denklemi

Elektronik tasinim katsayilar1 malzemelerin elektronik yapisindaki bant
enerjilerinden hesaplanabilir. Yontemlerden bir tanesi de gevseme zamani yaklasimi

altinda yari-klasik Boltzmann tasinim kuramidir[14]. Bu yontem bir¢ok termoelektrik
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malzemeye bagarili bicimde uygulanmistir[14], [15]. Bu yaklasim altinda A

fonksiyonu[16]—[18] enerji durumlari tizerinden

/d ( )e EF)*Y (e) (3.8)

olmak tzere, elektriksel iletkenlik:

o =A0), (3.9)
Seebeck katsayisi:
1 [ A
S — —7 (W) (3.10)
ve elektronik termal iletkenlik:
1 [A(l)]Z
— Nl (2. K+ A
K, 2T (A NG 3.11)

seklinde tanimlanir. Burada e tastyicilarin temel yiikii, 7" sicaklik, EF Fermi seviyesi,
fo Fermi-Dirac dagilim fonksiyonu ve Y (€) ise tasinim dagilim fonksiyonudur.
Tasinim dagilim fonksiyonu su sekilde ifade edilir:

&2

Y(e)= NG &

(e —&(k)). (3.12)

Burada i bant indisi, k dalga vektorii, N Brillouin bolgesinde 6rneklenen k noktasi
say1s1, £ birim hiicrenin hacmi ve v; i ise i bantindaki k vektoriine sahip tagiyicilarin

grup hizidir. Grup hiz1 v; i kK uzayinda agagidaki ifade ile elde edilir:

19i(k)
n oK

Vik= 7 (3.13)

Gevseme zamani ifadesi 7;, tiim i ve tiim K’lar icin sabit (7) kabul ederek (sabit
gevseme zamani yaklagimi) gevseme zamanina bagli elektriksel iletkenlik (6/7) ve
elektronik termal iletkenlik (k,/7) katsayilari elde edilebilir. Esitlik 3.10 ve Esitlik
3.12°den de goriilecegi iizere sabit gevseme zamani yaklasimi altinda (7) Seebeck

katsayisi (S) gevseme zamanindan bagimsiz hale gelmektedir.
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3.3. Fononlar I¢in Boltzmann Tasimm Denklemi

Makroskopik olarak termal iletkenlik, 1s1 akist Q ile uygulanan sicaklik

gradyaninin VT oran olarak verilir ve bu Fourier yasasi olarak bilinir:
Qo =—Y KoupVT5. (3.14)
B
Burada kg thermal iletkenlik tensorii olup o ve B koordinatlari temsil etmektedir.

Termal iletkenligin mikroskopik tanimi Boltzmann taginim denkleminin bir
cOziimiinii gerektirmektedir[19]. Bu denklemde fononlarin dagilim fonksiyonu (n),
sicaklik gradyani olmadiginda no(®; ) Bose-Einstein istatistigine uymaktadir. Burada
 agisal frekanstir ve A da fonon kollarinin indisini ve bir dalga vektoriinii temsil
etmektedir. Fonon dagilim fonksiyonunu denge durumundan ¢ikarmak icin sicaklik
gradyanina bagli olan "difiizyon" ve izin verilen "sagilma" siirecleri gerceklesmelidir.

Duragan durumda dagilimin degisimi olmamalidir:

d d d
any _ onm L9 —0. (3.15)
dt ot diftizyon ot sacilma
Burada
al’ll Hn,l
'3 = vT.v; 22 (3.16)
ot difiizyon aT

seklindedir ve v, da A fonon modunun grup hiz1 olarak verilir.

Denklem 3.15’deki ikinci terim sagilma terimi olarak adlandirilir ve calisilan
malzemeye gore Ozel sacilma siireclerine baghdir. Ornegin tek-kristal yapilarda,
fononlar ¢ogunlukla fonon-fonon etkilesmeleri sonucunda sagilirlar. Ayrica izotop
gibi safsizliklar ile de sagilmalar gerceklesir. Diisiikk boyutlu yapilar, nano-teller
ve nano-gseritlerde de boyuta, diger kusurlara ve safsizliklara bagli sacilmalar
bulunmaktadir. Eger sacilma terimi

0
al’ll :_nl_nl

> . (3.17)

sacilma
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seklinde yazilirsa n; icin basit bir ¢6ziim elde etmis oluruz. Burada 7; gevseme
zamani, her sagilma mekanizmasi icin belli yaklasikliklarla ele alinir. Bu yaklagima
"gevseme(relaxation) zamam yaklagimi" adi verilir. Bu yaklasim akustik modlarin
baskin oldugu durumlarda basarili olmakla birlikte normal siireclerin bagkin oldugu

durumlarda yeterli olmamaktadir[20]—[22].

Fonon taginim oOzelliklerinin daha gercek¢i olarak incelenebilmesi igin
Boltzmann taginim denkleminin tam bir ¢6ziimii gerekmektedir. V7’ nin normu
bir¢ok durumda yeterince kiiciik oldugu i¢in n; ifadesi VT ye gore birinci dereceden
acilabilir:

dl’l()
= —F, VI —. 1
ny, =no(wy) —Fy T (3.18)

Burada VT’ye dogrusal(lineer) bir baglilik vardir. F ise su sekilde verilir:
F) =1, (Vi +A4y). (3.19)

Bu ifadede sacilma kaynaklari olarak sadece izin verilen iki- ve ii¢c-fonon
stirecleri bulunmaktadir ve dogrusallastirilmig(lineerize edilmis) Boltzmann tagimim

denklemi olarak bilinir. Burada yine Tg

mod A’min gevseme zamanit ve A
ise m; acisal frekansina ve F;’ya bagl bir ifadedir. (Detaylar Ref. [22]’da
bulunmaktadir.) Denklem 3.19’nin her iki tarafi da F’ya bagh oldugundan denklem

yinelemeli(iteratif) olarak ¢oziilmelidir[23].

Son olarak orgii termal iletkenlik (x;), Fj’nin elde edilmesinden sonra su

sekilde yazilabilir:
af _ 1 2
K= m;no(mﬂ)(m) v, Fy. (3.20)

Burada V birim hiicrenin hacmi, kp Boltzmann sabiti ve N Brilliouin bolgesinde

kullanilan k-noktasi sayisidir.

Boltzmann tasinim denklemini ¢6zmek ve fonon termal iletkenligi elde
etmek i¢in fonon frekanslari, grup hizlar1 ve sa¢ilma oranlar1 gibi niceliklerin elde
edilmesi i¢in ikinci ve iiclincii dereceden atomlararasi kuvvet sabitlerinin hesaplanmasi

gerekmektedir.

Ikinci derece kuvvet sabitleri, yogunluk fonksiyoneli kurami (YFK) temelinde,

son yillarda bircok sistem icin bagarili sekilde hesaplanabilmektedir. ikinci dereceden
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_ DFT kOdu
— —

Phonopy kodu

-

ShengBTE kodu

e

Sekil 3.1. ShengBTE kodu i¢in is-akis diyagrami

kuvvet sabitleri dogrudan-yontem (siiperhiicre)[24] ya da yogunluk fonksiyoneli

tedirginme kurami (YFTK)[25] ile hesaplanabilmektedir.

Uciincii dereceden kuvvet sabitleri ise fonon taginim hesaplamalarinin en ¢ok
zaman alan kismidir ve iglem giicii yiiksek cok sayida bilgisayardan olusan bir sistem
gerektirmektedir. Yine {igiincii dereceden kuvvet sabitleri dogrudan-yontem([22] ya
da yogunluk fonksiyoneli tedirginme kurami (YFTK) cercevesinde "2n+1" teoremi

[26]—[28] ile hesaplanabilmektedir.

Orgii termal iletkenlik ve ilgili diger 6zellikleri hesaplayabilmek igin literatiirde
yaymlanmis agik-kaynak bilgisayar kodlart1 bulunmaktadir. ~ ShengBTE[22] ve
phono3py[29] kodlar1 siiper-hiicre yontemlerini kullanmakta olup Quantum Espresso
program suiti[30] icinde yer alan D3Q[20], [31], [32] kodu ise "2n+1" yOntemi ile
calismaktadir. Ayrica Boltzmann tasinim denklemini ¢dzen bu kodlar, ikinci ve iiciincii
dereceden kuvvet sabitlerini literatiirde farkli yontemlerle hesap yapan diger YFK

tabanli kodlardan da alabilmektedirler.

Bu calisma i¢in kullandigimiz ShengBTE kodunun is-akis diyagrami Sekil
3.1°de verilmistir. (Burada ikinci dereceden kuvvet sabitleri PHONOPY kodu[33] ile
elde edilmektedir.)
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4. HESAPLAMA DETAYLARI

Hesaplamalar yogunluk fonksiyonel kuramini[12], [13] temel alan Vienna Atomistic
Simulation Package (VASP)[34] kodu kullanilarak gerceklestirilmistir. Tek-parcacik
Kohn-Sham denklemlerindeki dalga fonksiyonlarini temsil etmek i¢in diizlem dalga
taban fonksiyonlar1 kullanilmis olup atomlar ile elektronlarin etkilesimleri PAW tipi
sanal-potansiyellerle[35] tarif edilmigstir. Degis-tokus ve korelasyon etkilesimleri
icin genellestirilmis gradyan yaklasimi temelinde Perdew-Burke-Ernzerhof[36]

parametrizasyonu kullanilmagtir.

Diizlem dalgalar icin 400 eV’luk bir enerji kesilim degeri yakinsamis olarak
bulunmus ve 6z tutarli alan hesaplar1 icin 10~7 eV bir yakinsama degeri alinmistir.
Toplam enerji ve geometrik optimizasyon hesaplamalarinda 6 x 6 x 3’lik bir 1zgara
kullanilmis olup takip eden elektronik durum yogunlugu ve termoelektrik katsayilarin

hesaplanmasinda daha yogun 12 x 12 x 6’lik bir 1zgara kullanilmugtir.

Ikinci dereceden kuvvet sabitlerinin hesabinda 2 x 2 x 2’lik siiper-hiicreler
olusturulmus olup bu siiper hiicrelerde 3 x 3 x 2’lik k-noktas1 1zgaras1 kullanilmistir.
Uciincii derece kuvvet sabitlerinde ise 3 x 3 x 2’lik siiper-hiicreler olusturulmus olup

bu siiper hiicrelerde 1 x 1 x 1’lik tek I" k-noktas1 kullanilmustir.

Seebeck katsayisi, gevseme zamanina bagl elekriksel iletkenlik ve elektronik
termal iletkenlik elektron Boltzmann taginim denklemini ¢oziilmesi ile elde edilmistir.

Bu hesaplamalar BoltzTRaP2[14] kodu ile gerceklestirilmistir.

Fonon dagilim egrileri ve fonon durum yogunluklar: sonlu farklar yontemi ile
PHONOPY kodu[33] yardimiyla hesaplanmistir. Uciingii dereceden kuvvet sabitleri
yine sonlu farklar yontemi kullanan thirdorder.py betigi[22] ile hesaplanmis olup
termal taginim 6zellikleri dogrusallastirilmis Fonon Boltzmann taginim denklemlerinin
cOziimiinii yapan ShengBTE[22] kodu ile elde edilmistir. Hesaplamalarda etkilesmeler
dordiinci komsuluklara kadar alinmistir. ShengBTE hesaplamalarinda g-1zgarasi

yakinsamalarinda once 12 x 12 x 12°lik 1zgarada scalebroad parametresi 1.0 ve 0.1
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icin hesaplar yapilmis, iki hesap arasindaki farkin az ¢ikmasi iizerine nihai hesaplar

scalebroad=0.1 degeri ile 16 x 16 x 16’lik 1zgarada gerceklestirilmistir.
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5. BULGULAR VE TARTISMA

5.1. Kristal Yap1

Baln;Te4 bilesigi Dgg — Cccm uzay grubunda kristallenmekte olup ortorombik
orgii yapisindadir[10]. TIlkel hiicresinde, formiile gore 2 katl oldugu igin 14 atom
bulunmaktadir. Bu atomlarin iki tanesi baryum, iki tanesi indiyum ve 4 tanesi ise
telliirdiir. ilkel hiicrenin sematik gosterimi Sekil 5.1°de verilmistir. Taban merkezli or-
torombik orgiiniin birim vektorleri Cizelge 5.1°de verilmistir. Baln,Tes malzemesinin
indirgenmis koordinatlardaki taban vektorleri ve kartezyen koordinatlardaki taban

vektorleri sirasiyla Cizelge 5.2 ve Cizelge 5.3’de verilmistir[37].

5.2. Yapisal Ozellikler

Sekil 5.1. Ortorombik Baln;Te4 bilesiginin sematik gosterimi

Cizelge 5.1. Taban Merkezli Ortorombik Yapinin Birim Hiicre Vektorleri
(a, b ve c orgii sabitleridir.)

Vektor £ y Z
d) a/2 —b/2 0
d> a/2 b/2 0
53 0 0 C
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Cizelge 5.2. Taban Vektorleri (Indirgenmis Koordinatlar)

Atom  Vektor aj dr as
Ba 71 0 0 1/4
Ba 7 0 0 3/4
In 73 —X3+y3 —X3—)3 0
In 74 —x3—y3 —x3+)3 0
In 75 X3 +Yy3 X3—Yy3 172
In 76 X4—Y3 X4 — V4 172
Te 77 0 172 22
Te 73 1/2 0 1/2—2
Te 79 0 1/2 —22
Te ?10 1/2 0 1 / 2 + 22
Te 711 x3tys  x3+y3 0
Te Flo —Xa+ys —Xa—y4 172
Te P13 —X4—Yy4 —Xa+y4 1/2
Te F14 X4+ ya X4 — V4 1/2
Cizelge 5.3. Taban Vektorleri (Kartezyen Koordinatlar)

Atom Vektor b y %

Ba 71 0 0 c/4

Ba 7 0 0 3c/4

In 73 X3a y3b 0

In 74 —x3a —y3b 0

In 75 —x3a  y3b c/2

In 76 x3a  —ysb c/2

Te 7 xaa vab 0

Te 73 a/4  b/4 ¢

Te 79 a/4 —b/4 1/2—zc¢

Te 710 a/4  b/4 —25C

Te 711 a/4  3/4b 1/2+z5¢

Te ?12 —X4d —y4b 0

Te 713 —X4 V4 c/2

Te 714 X4 —Y4 C / 2

5.2.1. Orgii Parametreleri ve ic Parametreler

Cizelge 5.4’te geometrik optimizasyon sonucu elde ettigimiz denge oOrgii
parametreleri, i¢ parametreler, hacim modiilii ve hacim modiiliiniin basing bagimlilig1
varolan deneysel sonuclarla birlikte verilmistir.
olarak hesapladigimiz 6rgii parametreleri deneysel Olciimlerden daha yiiksek ¢ikmis

olup bu sonu¢ GGY’nin bilinen davranigini icermektedir. Hesaplanan denge oOrgii
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Cizelge 5.4. Orgii Parametreleri ve I¢ Parametreler

Parametre Bu Calisma Deney (Ref.[10])

a(A) 7,2598 7,1417
b (A) 12,314 12,034
c (A) 12,445 12,107
) 0,82288 0,82141
x3 0,00196 0,00156
3 0,26370 0,26082
x4 0,72792 0,73918
V4 0,42687 0,42835

parametreleri deney gore a parametresi i¢in %1.66, b parametresi i¢cin % 2.32 ve
¢ parametresi icin de %?2.79°dur. deneysel olarak rapor edilen i¢ parametreler ile

hesapladigimiz degerler Cizelge 5.4’de de goriildiigii tizere son derece uyumludur.

5.2.2. Hacim Modiilii ve Hacim Modiiliiniin Basin¢ Bagimhhg

Hacim modiiliinii bulmak i¢in enerji-hacim verisi Birch-Murnaghan durum

denklemine fit edilmistir:

3
B+

ORI GRS

Burada By hacim modiilii, B, hacim modiiliiniin basinca bagimlilig, Vy denge

hacmi, ve Ey ise birim hiicrenin bu denge hacmindeki toplam enerjisidir. Denklem
5.1 kullanarak elde ettigimiz fit sonuclar1 Sekil 5.2°de sunulmugstur. Bildigimiz
kadan ile Baln,Tes malzemesinin deneysel ya da kuramsal hacim modiilii degeri
bulunmamaktadir. Elde edilen B = 18.67 GPa degeri gorece diisiik bir deger olup, buna
yakin degerler diger bazi baryum iceren malzemelerde de goriilmektedir[38], [39].
Hacim modiiliiniin basing bagimlilig1 Bj = 4.45 olarak hesaplanmig olup kristallerin

biiyiik cogunlugunda bu deger tipik olarak bulunmaktadir.
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ekil 5.2. Birch-Murnaghan denklemine fit edilmis toplam enerjiye karsilik hacim
kil 5.2. Birch-Murnaghan denklemine fit edilmis topl jiye karsilik haci
grafigi parabolik fit ile beraber verilmistir

5.3. Elektronik Ozellikler

5.3.1. Elektronik Bant Yapisi

YFK-GGY cercevesinde hesapladigimiz elektronik bant yapist Sekil 5.3’te
verilmigtir. Burada enerji degerleri Fermi seviyesi 0 eV degerinde olacak sekilde
kaydirlmistir.  Yan iletkenlik gosteren Baln,Tes malzemesi sekilde de goriildiigii
tizere dogrusal-olmayan bant araligina sahiptir. Degerlik bandinin en yiiksek enerjiye
sahip dolu durumdaki elektron seviyeleri, ortorombik 6rgiiniin Brilliouin bolgesindeki
Z vyiiksek-simetrili noktasinda yer almaktadir. Iletim bandinin en diisiik enerjiye
sahip bog elektron durumlari ise yine ortorombik ©rgiiniin Brilliouin bolgesindeki
S yiiksek-simetrili noktasinda bulunmaktadir. Mevcut durumda S — Z arasindaki
dogrusal-olmayan bant aralig1 0.963 eV olarak elde edilmistir. Ishiyak ve ark.[10] oda
sicaklifinda yapmis oldugu optik emilim ¢alismasinda bant araligin1 1.63 eV olarak
ve dogru-bant aralig1 seklinde ngorii olarak rapor etmislerdir. Ayrica bu calismada

0.83 eV olarak da dogrusal-olmayan bant arali§1 6ngoriilmiis olmasina ragmen, elde
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Sekil 5.3. Baln,Tes 'nin YFK-GGY ile elde edilmis elektronik bant yapisi

edilen degerler kullanilan spektrofotometrenin limitleri ile sinir kaldig: belirtilmistir.
Dolayisiyla, Brillouin bolgesi 6zel nokta bilgilerini de igermeyen deneysel degerler ile
bizim hesaplarimizi karsilastirma yapmak miimkiin olamamaktadir. GGY ’nin hemen
hemen tiim malzemelerde bant araligin1 gercek deneyden daha diisiik hesapladig:
bilinmektedir. GW, DFT+U veya hibrit fonksiyonel yaklagimlari ile deneye daha yakin

degerler elde edebilmek miimkiindiir.

5.3.2. Toplam ve Kismu Durum Yogunluklar:

Ortorombik Baln;Te; malzemesinin toplam ve kismui elektronik durum
yogunluklar1 Sekil 5.4°de verilmigstir. Fermi seviyesine yakin bolge (-1 eV ve civari)
incelendiginde, Ba-4d, In-5p ve Te-5p elektronlarinin bu seviyeleri katkilar1 en cok
oldugu goriilmektedir. Ayrica Ba-5p elektronlarin da bu bolgede onemli katkisi
bulunmaktadir. Toplam durum yogunluguna (Sekil 5.4a) Fermi seviyesinde (0 ev
civar1) en 6nemli katkinin Te-5p elektronlarindan (Sekil 5.4d) geldigi goriilmektedir.
Toplam durum yogunlugunun Fermi seviyesi civarinda goriilen egimli bolge Baln, Tey

malzemesinin p-tipi bir yar1 iletken olarak da kullanilabilecegine isaret etmektedir.
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Sekil 5.4. Baln,Tey4 icin YFK-GGY ile elde edilmis (a) toplam durum yogunlugu, (b)
baryum atomu kismi durum yogunlugu, (¢) indiyum atomu kismi durum
yogunlugu ve (d) telliir atomu kismi durum yogunlugu

5.4. Termoelektrik Ozellikler

5.4.1. Seebeck Katsayisi

Elektronlar i¢in Boltzmann tasinim denkleminin ¢oziilmesi ile elde edilen
Baln,Tes malzemesine ait tasiyict konsantrasyonuna bagli olan Seebeck katsayilari
p-tipt i¢cin Sekil 5.5°de ve n-tipi i¢in ise Sekil 5.6’da 300-1000K sicakliklari
arasinda verilmistir. Her iki grafikte de diisiik konsantrasyonlarda 800K ve yukari
sicakliklarda goriilen diisiisler bipolar etkiyi gostermesine ragmen GGY bant araligin
gercek degerden kiiciik oldugunu varsaydigimizda, bu bolgedeki Seebeck diisiisleri
anlamsizdir. Her iki tipte de tasiyici konsantrasyon yogunlugu arttikca Seebeck

katsayis1 azalmaktadir. Sicaklik artiglarinda da Seebeck katsayisi artmakta olup,
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Sekil 5.6. Farkli sicakliklarda n-tipi katkilama icin tasiyict konsantrasyonuna kargsilik
Seebeck katsayilari

artis miktar1 yiiksek sicakliklarda diismektedir. Benzer tasiyici konstantrasyonlar1 ve
sicakliklar dikkate alindiginda p-tipi Seebeck katsayilarinin mutlak de8eri, n-tipine

gore 2-2,5 kata kadar daha biiyiik oldugu goriilmektedir.
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Sekil 5.7. Farkli sicakliklarda p-tipi katkilama icin tastyict konsantrasyonuna karsilik
gevseme zamanina bagh elektriksel iletkenlik

5.4.2. Elektriksel Iletkenlik

Sabit gevseme zamani yaklasimi kullanarak hesapladigimiz tasiyict konsan-
trasyonuna karsilik elektriksel iletkenlik (o/7) p- ve n-tipi i¢in swrasiyla Sekil
5.7 ve Sekil 5.8’de verilmistir. ~ Her iki tipte de tasiyict konsantrasyonuna
baglh olarak elektriksel iletkenlik artmaktadir. p-tipi i¢in inceledigimizde yiiksek
konsantrasyonlarda sicaklik arttikca elektriksel iletkenlik bir miktar azalmaktadir.
Benzer tasiyic1 konsantrasyonlart degerlerinde n-tipi i¢in elektriksel iletkenlik p-tipine

gore daha yiiksek oldugu goriilmektedir.

5.4.3. Elektronik Termal Iletkenlik

Sekil 5.9 ve Sekil 5.10°de sirasiyla p-tipi ve n-tipi i¢in tasiyict konsantrasyo-
nuna karsilik sabit gevseme zamanina bagh elektronik termal iletkenlikler verilmistir.
Her iki tip icin de 1x10%° cm™> tasiyic1 konsantrasyonlar1 degerinden daha yiiksek
degerlerde ciddi termal iletkenlik artigs1 bulunmaktadir. Ayrica sicaklik arttikca termal

iletkenlik de artmaktadir.
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Sekil 5.8. Farkli sicakliklarda n-tipi katkilama icin tastyict konsantrasyonuna karsilik
gevseme zamanina bagh elektriksel iletkenlik

15

~  1.4x1 : —— — .
< 1410 PBE T = 300 K ——
- T =400 K p-tipi
= 1.2x10'° ¢ T =500K

e T=600 K ——

< x10™ | T=800K —

" T=900K ——

x 14 T=1000 K

= 8x10° " r

[

o

<

2 6x10'4

g

o 4x10'4 +

l_

=

S  ox10™

£

() §

1x10'8 1x10" 1x10%° 1x10?1 1x10%2
Tasiyici Konsantrasyonu (cm'3)

Sekil 5.9. Farkli sicakliklarda p-tipi katkilama icin tasiyict konsantrasyonuna karsilik
gevseme zamanina bagh elektronik termal iletkenlik
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Sekil 5.10. Farkli sicakliklarda n-tipi katkilama i¢in tasiyici1 konsantrasyonuna
karsilik gevseme zamanina bagl elektronik termal iletkenlik

5.4.4. Gii¢ Faktorii

Sabit gevseme zamanina bagh tasiyict konsantrasyonuna karsilik olarak elde
edilen gii¢ faktorii (S?c/7) p-tipi ve n-tipi icin sirasiyla Sekil 5.11 ve Sekil 5.12°de
verilmigtir. ~ Gii¢ faktorii, her iki tip katkilamada da diisiik konsantrasyonlarda
(10'8-10'° civarr) elektriksel iletkenligin az olmas1 nedeniyle diisiikken, konsantrasyon
artigt ile birlikte 102°-10%' civarinda bir artis gozlenmektedir.  Daha yiiksek
konsantrasyonlarda ise Seebeck katsayilarinin diismesi, giic faktoriinde de dramatik
diisiislere sebep olmaktadir. Gii¢ faktorii icin en optimize katkilama degerleri p-tipi
icin 300 K’de 2,8x10%° cm™ degerinden 1000K igin 7,5x10%° cm 3 degerine dogru
sistematik bir artig gostermektedir. Bu optimize degerler n-tipinde 300 K’de 1,6x10%°
cm > degerinden 1000K igin 3,3x10%° cm ™3 degerine dogru gerceklesmektedir. iki
katkilama tipini karsilastirdigimizda p-tipi i¢in olan gii¢ faktorii degerleri n-tipine gore

yaklagik %60 daha yiiksek bulunmustur.
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Sekil 5.11. Farkli sicakliklarda p-tipi katkilama i¢in tasiyici konsantrasyonuna
karsilik gevseme zamanina bagh gii¢ faktorii
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Sekil 5.12. Farkli sicakliklarda n-tipi katkilama i¢in tasiyici konsantrasyonuna
kargilik gevseme zamanina bagl gii¢ faktorti
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Sekil 5.13. Baln,Tey i¢in fonon dagilim egrileri.

5.5. Fonon Ozellikleri

Termal iletkenligin daha iyi bir sekilde anlagilabilmesi i¢in fonon 6zelliklerinin
detayl bir analizine ihtiya¢ vardir. Bu kistmda fonon dagilim egrileri ve fonon durum

yogunluklar1 incelenecektir.

5.5.1. Fonon Dagilim Egrileri

Ikinci dereceden kuvvet sabitlerini kullanarak elde edilen dinamik matrisin
coziimii ile hesaplanan fonon dagilim egrileri Sekil 5.13’te verilmistir. Ortorombik
orgii icin Brillouin bolgesi I'-X-S-Y-I-Z 0zel simetri giizargaht secilmis olup,
iyonik hareketler sebebiyle olusan makroskopik elektrik alanlarin uzun erimli

etkilesmelerinin sebep oldugu LO-TO ayrigsmasi da hesaba katilmigtir.

Baln;Tes malzemesinin ilkel hiicresinde 14 atom bulundugu i¢in her bir
g-noktasi i¢in 42 tane fonon frekansi bulunmaktadir. Bu 42 frekanstan ii¢ tanesi akustik

mod, geri kalan 39 tanesi ise optik modtur. Ters uzayda belli bir giizargah boyunca elde
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edilen frekanslar dagilim egrilerini olustururlar. Sekilde goriilecegi iizere elde edilen
dagilim egrileri tiim giizergahlar boyunca pozitif olup, malzemenin dinamik olarak

kararli oldugunu bildirmektedir.

Akustik modlarin (6zellikle iiciincii yiiksek frekansa sahip LA modu) I'
noktasinda uzaklasip diger yiiksek simetri noktalarina gittikce optik modlarla ayni
frekans degerlerine ulagsmalar1 bize sacilmalarinin fazlaca oldugunu bildirmektedir.
Optik modlarin ¢ogunlugunun dagilimlar1 diiz olmasina ragmen bir¢ok frekans
bolgesinde onemli egriler gdze carpmaktadir. Bu yiiksek egriye sahip optik modlarin
yiiksek grup hizlar1 olmasi, termal iletkenlige optik modlardan da 6nemli katkilar

geldiginin isaretidir.

5.5.2. Fonon Durum Yogunluklar:

Fonon frekans bolgelerine atomlardan gelen katkilar incelemek i¢in atomik
kismi fonon durum yogunluklarini hesaplayip Sekil 5.14’te sunduk. Sekilden de
goriilecegi iizere telliir atomlari tiim frekans bolgerinde katki saglamaktadir. Baln,Tey
malzemesindeki en agir atom olan baryum atomlarinin katkisi sadece 0-3 THz
bolgesinde olup indiyum atomlarinin katkist en ¢ok 1-2 THz ve 4-6 THz frekans
bolgeleri arasindadir. Ayrica 4 THz civart olusan pik’te birbirine yakin atomik

kiitlelere sahip telliir ve indium atomlarindan esit miktarda katki bulunmaktadir.

5.6. Termal Tasimm Ozellikleri

5.6.1. Orgii Termal letkenligi

Ugiincii dereceden kuvvet sabitlerinin elde edilmesi ve sagilim oranlarinin ve
dolayisiyla fonon gevseme zamanlarinin elde edilmesi ile Esitlik 3.20 kullanilarak
hesaplanan orgii termal iletkenligi Sekil 5.15’de sicakliga bagh olarak x, y ve z
yonlerinde deneysel Olgtimlerle birlikte 300-1000K araliginda verilmistir. Ayrica i
yoniin ortalamasi da hesaplanmistir. Sekilde de goriildiigii iizere 6rgii termal iletkenligi
en yiiksek x-yoniinde olup 300K sicaklikta y ve z yoniindeki termal iletkenlikten

1.7 kat daha biiyiik degere sahiptir. Sekil 5.15°de Ishtiyak ve ark.[10] tarafindan
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Sekil 5.14. Baln,Te4 i¢in toplam ve kismi fonon durum yogunluklar

rapor edilen toplam termal iletkenlik (k;,, = & + K. ) de gosterilmistir. Elektronik
iletkenlik bir cok (katkilanmamuis) yari-iletken malzemede orgii termal iletkenlige gore
ihmal edilebilecek kadar diisiik oldugu g6z 6niinde bulundurulursa, hesapladi§imiz x;
degerlerini deney sonucuyla dogrudan karsilastirabiliriz. Sekilden de goriilecegi iizere
deneysel degerler ile hesapladigimiz ortalama orgii termal iletkenlik degerleri ¢ok iyi

sekilde uymaktadir.

5.6.2. Mod Griineisen Parametreleri, Grup Hizlar1 ve Anharmonik Sacilma

Oranlari

Baln, Te4 malzemesinin sergiledigi diisiik termal iletkenlik davranisinin altinda
yatan fiziksel mekanizmalar1 daha 1yi anlamak icin Sekil 5.16a,b ve c¢’de sirastyla mod

Griineisen parametreleri, fonon grup hizlar1 ve anharmonik sagilma oranlar1 verilmistir.

Mod Griineisen parametreleri malzemenin anharmonik fonon-fonon sagil-
malarinin siddetinin bir Ol¢iisii olup, Baln;Tes icin frekansa karsilik olarak Sekil
5.16a’da ¢izdirilmistir. Sekilden bir kisim akustik modlarin ve diisiik frekansh (< 2

THz) optik modlarin negatif Griineisen parametresine sahip oldugu goriilmektedir.
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Sekil 5.15. Bu calismada hesaplanan x, y ve z yoniinde ve ortalama orgii termal
iletkenligi. Deney Ref.[10]’tan alinmistir
Bu bolgede -3 degerine kadar ulasan mod Griinesien parametreleri bize yiiksek

anharmonikliligi belirtmektedir.

Sekil 5.16b’de de fonon grup hizlari, frekans biiyiikliigiine karsilik olarak
cizdirilmigtir. Genel olarak tiim frekans bolgelerine baktigimizda grup hizlarinin
biiyiik cogunlugunda 1.5 km/sn degerinin altinda oldukg¢a diisiik degerlerde oldugunu
gorilyoruz. Fonon dagilim egrilerinden (Sekil 5.13) akustik modlarin 0-1 THz
bolgesinde olduklarim1 gérmekteyiz. Bu akustik bolgede 3 km/sn degere kadar ulagan
degerler sadece LA modlarindan kaynaklanmaktadir. TA modlarin grup hizlar ise
1.5 km/sn degerini gegmemektedir. Bu degerler diisiik termal iletkenligi ile bilinen
termoelektrik PbTe malzemesinin akustik grup hizlarindan daha diisiiktiir[40]. Bu
sonuglar, Baln,Tes malzemesinin orgii termal iletkenliginin diisiik olmasinda diisiik
grup hizlarinin etkisinin biiylik oldugunu gostermektedir. Optik modlar akustik
modlara gore genelde daha diisikk grup hizlarina sahiptirler ve termal iletkenlige
katkilar1 genelde daha diisiik olur. Baln,Tes; malzemesinin 4-4.7 THz bolgesindeki
yiiksek dagilimli optik modlarin grup hizlarinin diger optik modlara gore daha yiiksek
oldugu bulunmustur. Bu yiiksek grup hizlarimin orgii termal iletkenlige bir miktar

katkist olmaktadir.
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Sekil 5.16. Bu calismada hesaplanan (a) mod Griineisen parametreleri, (b) fonon grup
hizlar1 ve (c) anharmonik sagilma oranlari

Termal iletkenlik degerini etkileyen bir diger 6nemli faktor de anharmonik

sacilma oranlar1 (gevseme zamaninin tersi, 1/7) olup, hesapladigimiz degerler Sekil

5.16c’de verilmigtir.  Anharmonik sac¢ilma oranlarn kiigiikk oldugunda orgii termal

iletkenlik daha yiiksek olmaktadir ve sekilden de goriilecegi lizere en kiiciik degerler

0-1 THz akustik bolgede bulunmaktadir. Optik modlar daha yiiksek sa¢ilma oranlarina

sahip olup, termal iletkenliklere katkilar1 oldukca sinirhidir.
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Sekil 5.17. Bu calismada hesaplanan x, y ve z yoniinde ve ortalama kiimiilatif 6rgii
termal iletkenligi

Sekil 5.17 ile verilen 300K i¢in frekansa bagl kiimiilatif 6rgii termal iletkenlik
degerleri ilgili frekans bolgesinden termal iletkenlie ne kadar katki verdigini
gostermesi acisindan 6nemli bilgi saglamaktadir. Sekilden de goriildigi iizere,
ortalama termal iletkenlige olan katkilarin neredeyse tamami 0-2 THz frekans
bolgesinden gelmekte olup, 0-1 THz bolgesinden gelen katki ise %70 civarindadir.
Optik bolgelerden gelen katkilar ¢ogunlukla x-yoniinde olup y- ve z-yoniinden gelen

katki ¢cok azdir.

5.7. ZT Degeri

Sabit gevseme zamani yaklasimi altinda elektronik Boltzmann taginim
denklemi ¢oziilerek elde edilen Seebeck katsayilari, elektriksel iletkenlik ve elektronik
termal iletkenlik degerleri ve fonon Boltzmann taginim denklemi c¢oziilerek elde edilen
oOrgii termal iletkenlikleri kullanarak elde edilen ZT degerleri 300-1000K sicakliklari
arasinda ve sirasiyla p-tipi ve n-tipi tasiyici1 konsantrasyonuna bagli olarak Sekil
5.18 ve Sekil 5.19°de sunulmustur. Tiim hesaplamalarda sabit gevseme zamani T =

10~1* s olarak alinmistir. p-tipi katkilamada en yiiksek ZT degerleri tiim sicakliklar

icin yaklasik 1,2 x 10?° cm~3 civarinda bir konsantrasyonda elde edilmistir. n-tipi
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Sekil 5.18. Farklr sicakliklarda p-tipi katkilama i¢in tastyic1 konsantrasyonuna

karsilik ZT degerleri
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Sekil 5.19. Farkli sicakliklarda n-tipi katkilama i¢in tasiyici konsantrasyonuna
karsilik ZT degerleri

katkilama icin ise en yiiksek ZT degerleri 2,2 x 10" cm™3 olmak iizere biraz daha

diisiik konsantrasyonda elde edilmistir.
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Baln;Tes malzemesinde, her iki katkilama tiiriinde oda sicakliginda oldukc¢a
diisiik olan ZT degerleri, sicaklik artisiyla birlikte yiiksek degerlere ¢cikmakta, 1000K

sicakliginda p-tipi i¢in 4-4.5 ve n-tipi i¢in ise 2’nin lizerinde degerler sergilemektedir.
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6. SONUC VE ONERILER

Bu calismada, deneysel parametreler kullanmadan, yogunluk fonksiyonel kurami
temelinde elektronik Boltzmann taginim denklemi sabit gevseme zamani yaklasimi
altinda ve lineer fonon Boltzmann denklemi ise tam olarak c¢oziilerek Baln,Tey
malzemesinin yapisal, elektronik, orgii dinamiksel, termoelektrik ve termal taginim
ozellikleri detayli bicimde incelenmistir. Hesaplamalar genellestirilmis gradyan
yaklasimi altinda ve PAW tipi sanal-potansiyeller ve diizlem-dalga taban1 kullanilarak

gerceklestirilmistir.

Ortorombik yapidaki Baln, Te4 malzemesinde elde ettigimiz 6rgii parametreleri
ve i¢ parametreler GGY limitlerinde deneyle uyumlu ¢ikmis olup hesaplanan 18.67
GPa hacim modiilii degeri baz1 diger baryum tabanli malzemelerde goriildiigii iizere
genel malzemelere gore diisiik olarak hesaplanmistir. Yapmis oldugumuz elektronik
bant yapis1 hesaplar1 sonucunda ortorombik ters uzayin Z ve S 6zel simetri noktalari
arasinda 0.963 eV degerine sahip bir dogrusal-olmayan bant araligi ongoriilmiigtiir.
Elektronik durum yogunlugu hesaplarinda Fermi yiizeyine yakin valans bolgesinde
en biiyiik katkinin telliir 5p elektronlarindan geldigi bulunmus ve bu bolgedeki
toplam elektronik durum yogunluklar1 davranisinda, malzemenin p-tipi katkilamada

potansiyel olarak yiiksek Seebeck degerlerine ulagilabilecegi ongdriilmiistiir.

Termoelektrik katsayilar1 inceledigimizde, benzer tasiyici konsantrasyonu
degerlerinde p-tipi Seebeck katsayisi n-tipine gore daha yiiksek degerler sergilemis,
elektriksel iletkenlikte ise n-tipi katkilamanin p-tipine gore daha yiiksek degerler

gosterdigi bulunmustur.

Yan iletkenlerdeki en onemli termal tasiyicilar olan fononlarin davraniglari
da fonon dagilim egrileri, fonon durum yogunluklari, grup hizlari, mod Griineisen
parametreleri ve anharmonik sacilma oranlari hesaplanarak incelenmistir. Fonon
dagilim egrilerinin pozitif ¢ikmis olmasi bize yapinin dinamik olarak stabil oldugunu
gostermektedir.  Fonon durum yogunluklarina baktigimizda Ilging olarak telliir

atomlarinin tiim frekans bolgelerinde katkida bulundugu gozlenmistir.
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Calismamizda Baln,Tes malzemesinin orgii termal iletkenliginin anizotropik
oldugu bulunmus, x-yoniindeki iletkenligin diger iki yone gore yaklasik 1.7 kat
daha biiyiik degere sahip oldugu tespit edilmistir. Ortalama orgii termal iletkenligi
deneyle karsilastirdigimizda uyumun cok iyi oldufu goriilmektedir. Ayrica bu
calismada, Baln,Tes; malzemesinin diisiik termal iletkenlik sergilemesinin sebebinin,
arharmonikligin bir 6l¢iisii olan gorece yiiksek negatif mod Griinesien parametrelerine

ve son derece diisiik grup hizlarina sahip olmasindan kaynaklandig1 gosterilmistir.

Hesaplamalar sonucu elde edilen termoelektrik katsayilar1 ve termal iletkenlik
degerleri ile hesaplanan ZT degerleri sonucu, Baln, Te4 malzemesinin hem p-tipi hem

de n-tipi uygun katkilamalarla yiiksek performans sergileyebilecegi ongoriilmiistiir.

Baln,Te4 malzemesinin elektronik Ozelliklerinin hem kuramsal hem de
deneysel olarak daha detayli incelenmesine ihtiya¢ oldugu goriilmekte olup kuramsal
olarak daha dogru bir bant-aralig1 elde etmek icin hibrit-fonkiyoneller ya da GW
yaklagimi altinda YFK 6tesi caligmalar yapilmasi onerilmektedir. Ayrica s6z konusu
malzeme icin uygun katkilanmig 6rnekler hazirlanmali ve termoelektrik performansi

incelenmelidir.

Yapilan bu sistematik kuramsal calisma ile Baln,Te4 malzemesinin uygun
katkilama ile yiiksek termoelektrik performans gosterebilecegi bulunmus, sonraki

calismalarda faydalanilacak veriler ortaya konmustur.
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