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OZET

Yiiksek Lisans Tezi
K,Hg,Se; ve KoHg,Te; MALZEMELERININ YAPISAL,
ELEKTRONIK VE TERMOELEKTRIK OZELLIKLERININ
TEMEL ILKELER ILE INCELENMESI

Ziibeyde Er
Tekirdag Namik Kemal Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Fizik Anabilim Dali

Danisman: Dog. Dr. Tanju GUREL

Artan enerji ihtiyaci ile birlikte enerji verimliliginin arttirilmasi bir¢ok calis-
manin konusu olmus ve termoelektrik, enerji verimliliginin arttirilmasinda onemli
bir secenek haline gelmistir. Termoelektrik, elektrik ile 1s1 enerjisinin birbirine
doniistimiinii inceleyen bilim dalhidir. Termoelektrik malzemeler sogutmada ve atik
1sidan gii¢ liretme uygulamalarinda kullanilir. Bir termoelektrik malzemenin perfor-
mansl, yiikksek Seebeck katsayisi (), yliksek elektriksel iletkenlik (o) ve diisiik termal
iletkenligi (k) gerektiren boyutsuz termoelektrik deger (ZT) ile belirlenir.

Yogunluk fonksiyonel kurami temelinde yapilan bu calismada K;Hg,Ses
ve KyoHg,Tes malzemelerinin yapisal, elektronik ve termoelektrik ozellikleri
incelenmistir. Denge ¢rgii sabitleri, hacim modiilii, elektronik band yapilari, kismi
ve toplam durum yogunluklart genellestirilmis gradyan yaklasimi ile elde edilmistir.
Termoelektrik katsayilar, yari-klasik Boltzmann tasinim denklemi ¢oziilerek hesap-
lanmigtir. Seebeck katsayilart her iki malzemede de genel olarak p-tipi katkilamada
n-tipine gore daha yiiksek elde edilmistir. ZT degerleri her iki malzemede de p-tipi
katkilamada n-tipi katkilamaya gore daha yiiksek ¢ikmistir. p-tipi katkilamada elde
edilen ZT degerleri K;Hg,Te; malzemesinde Ko;HgyrSe; malzemesine gore daha
yiiksektir. Yapilmis olan bu calismada, deneysel olarak operasyonel sicaklik olan 500
K sicakliginda p-tipi ZT=1,49 degeri ile KHg,Tes malzemesinin umut vaadeden bir
termoelektrik malzeme aday1 oldugu gosterilmistir.

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

2019, 57 sayfa



ABSTRACT

MSc. Thesis
INVESTIGATION OF STRUCTURAL, ELECTRONIC, AND
THERMOELECTRIC PROPERTIES OF K;Hg,Se; AND K,Hg,Tes
COMPOUNDS FROM FIRST PRINCIPLES

Ziibeyde ER
Tekirdag Namik Kemal University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Physics

Supervisor: Assoc. Prof. Tanju GUREL

Increasing energy efficiency has been the subject of many studies and thermo-
electricity has become an important option in increasing energy efficiency. Thermo-
electric is the science that examines the transformation of electric and heat energy.
Thermoelectric materials are used in cooling and waste heat power generation appli-
cations. The performance of a thermoelectric material is determined by the dimen-
sionless thermoelectric value (ZT), which requires a high Seebeck coefficient (S), high
electrical conductivity (o), and low thermal conductivity (k).

In this study based on density functional theory; structural, electronic and
thermoelectric properties of Ko;Hg,Se; and K;Hg,Te; materials are investigated.
Equilibrium lattice constants, bulk modulus, electronic band structures, partial
and total state density of states were obtained by generalized gradient approach.
Thermoelectric coefficients are calculated by solving the semi-classical Boltzmann
transport equation. The Seebeck coefficients in both materials are found to be larger
in p-type doping than the n-type doping. ZT values in both materials are larger in
p-type doping to than n-type doping. ZT values obtained in p-type doping are larger
for KoHg,Tes compared to KoyHg,Ses. In this study, we showed that KoHg,Tes with
p-type doping has a value of ZT=1.49 at the operational temperature of 500 K, which
is a promising thermoelectric material candidate.

Keywords: Ab initio calculations, density functional theory,
thermoelectric properties

2019, 57 pages
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1. GIRIS

Insan yasamimin ve modern toplumlarin siirdiiriilebilirligi icin giivenli ve
erisilebilir bir enerji kaynagi ¢ok onemlidir. Artan niifus ile birlikte enerji talebi
de paralel olarak artmaktadir. Fosil yakitlarin kullanimina devam edilmesi insanlig1
bircok zorlukla kars1 karsiya birakmaktadir. Fosil yakit rezervlerinin yakin bir
zamanda enerji talebini karsilayamayacak seviyelere inecek olmasi bilimsel bir
gercektir. Kiiresel 1sinma ve diger cevresel kaygilar gibi sorunlar siirdiiriilemez bir

durumu gostermektedir (Asif ve Muneer 2007).

Sonlu fosil yakitlarin tiikkenecegi gercegini géz Oniinde bulundurarak enerji
talebinin karsilanmasi i¢in yeni rotalar gelistirilmelidir. Enerji iiretiminde Oncelikli
kaynaklar petrol, dogalgaz ve komiir gibi yenilenemeyen enerji kaynaklaridir. Bu
enerji kaynaklan tiiketimi sirasinda biiylik oranda cevre kirliligine yol agmaktadir.
Bu kirliligin devam etmesi durumunda ekolojik denge bozulacaktir. Bunun Oniine
gecmek icin yenilenebilir enerji kaynaklarina yonelmek ve enerji talebini bu kaynaklar
tizerinden karsilamak gerekmektedir. Yenilebilir enerji kaynaklart fosil yakitlarin
aksine kullanim sirasinda ¢evre lizerinde herhangi bir olumsuz etki birakmamaktadir.
Bu enerji kaynaklarini; hidroelektrik enerji, riizgar enerjisi, jeotermal enerji, biokiitle

enerji ve hidrojen enerjisi olarak siniflandirabiliriz (Panwar ve ark. 2011).

Uretilen enerjinin biiyiik bir kismi 1s1 enerjisine doniiserek kaybolmaktadir.
Ortaya c¢ikan atik 1sinin elektrik enerjisine doniismesini saglayarak enerji kaybim
azaltmak olduk¢a o©nemlidir.  Is1 enerjisinin elektrik enerjisine doniismesinde

termoelektrik malzemelerin onemi her gecen giin artmaktadir.

Termoelektrikle ilgili ilk caligmalar diinya savagslarindan yaklagik yiiz y1l kadar
once 1820’li yillarda baslamistir. Termoelektrik teknolojisi 1s1 (sicaklik gradyani)
ve elektrik arasindaki enerji doniisiim etkilesimi {lizerine kuruludur ve bu da enerji
tiretimine ve sogutmaya yol acar (Zhao ve ark. 2014a). Termoelektrik ilk kez
Bati Avrupa’daki bilim insanlar tarafindan kesfedilmis ve gelistirilmistir. Yapilan

calismalarin ¢cogu ise Berlin merkezli olmustur.

1



Is1 ve elektrik arasinda meydana gelen doniisiimlerde ii¢ farkli etkiden

bahsedilebilir. Bunlar; Seebeck, Peltier ve Thomson etkileridir.

Seebeck etkisi, sicaklik farkliliklarinin dogrudan elektrige doniisiimiidiir.
Alman fizik¢i Thomas Johann Seebeck 1821°de, farkli iki metalden yapilmis ve
birer uglar1 birlestirilen bu metaller arasindaki sicaklik farkliligindan dolayi, kapal
bicimdeki bir pusula ignesinin saptirilabildigini kesfetti. Seebeck bu durumun elektrik
enerjisinden kaynaklandigim1 saptayamamis ve yanlis yorumlamistir. Farkli iki metal
plaka uc¢ noktalarindan temas ettirilip bir ucundan 1sitildiginda, elektronlar kinetik
enerjilerinin artmasi sonucu sicak ugtan soguk uca dogru hareket eder. Metallerdeki

1s1l iletkenliklerinin farkli olmasiyla da sicak ug ile soguk u¢ arasinda potansiyel fark

olusur (Uchida ve ark. 2008).

Charles Peltier, Seebeck etkisinin tersi sekilde termoelektrik etkinin ¢ift yonlii
oldugunu kesfetmigstir. Metallere elektrik akimi uygulandiginda, birisinin 1sindigini
digerinin ise sogudugunu gozlemlemistir. Elektrik akiminin yoniine bagli olarak
uclarin hangisinin soguyacagi hangisinin 1sinacagi belirlenir. Bir akim uygulandiginda
elektronlar sahip olduklar: enerji ile birlikte diger uca gecer. Bu durumda elektronlarin
ayrildig1 yer soguk ug olarak gittigi yer ise sicak ug olarak belirlenir (Snyder ve Toberer

2010).

Peltier etkisiyle baglantili olan Thomson etkisi, W. Thomson tarafindan 1854
yilinda termoelektrik etkilerden iigiinciisii olarak kesfedilmistir. Iletken uglarmin farkl
sicaklikta tutuldugu bir durumda uygulanan akim yoniine bagli olarak enerjinin iletken
tizerinde absorbe edilmesi veya sogurulmasi olayina Thomson etkisi denir. Is1 gradyani
bulunan, metal bir ¢ubuga akim uygulandiginda ya 1s1 verir ya da sogurulur ve metal
icinde bir elektrik alan olusur. Bu durum akim gectigi siirece devam eder (Huang

ve ark. 2005).

Altenkirch 1909 yilinda, bir termoelektrik jeneratoriin maksimum verimini
dogru bir sekilde buldu ve 1911 yilinda da bir sogutucunun performansini belirlemeye
yarayan ve daha sonraki yillarda admna “thermoelectric figure of merit” yani

termoelektrik deger katsayis1 (ZT) denilecek olan denklemin temelini att1.

Abram Fedorovich Ioffe 1949 yilinda, yar iletken fiziginin modern teorisini

gelistirmek amaciyla termoelektrik enerji doniisiimiinii tanimlayarak termoelektrik



malzemelerin nasil iiretilebileceklerini anlamaya olanak sagladi. Aymi zamanda
transistor ve mikroelektronik fizigini anlamanin son derece énemli oldu§unu ortaya

koydu (Vedernikov ve lordanishvili 1998).

S’c
ZT degeri; ZT =
K,

KgT formiiliiyle hesaplanir. Bu formiilde, S; Seebeck
katsayisini, ©; elektriksel iletkenligi, T; mutlak sicakligi, k,; elektronik termal
iletkenligi Ky; Orgii termal iletkenligi temsil eder. Ayrica Seebeck katsayisinin karesi
ile elektriksel iletkenligin ¢arpimi (S%0) giic faktdrii olarak ifade edilmektedir (Hicks

ve Dresselhaus 1993).

ZT degeri termoelektrik malzemelerin ve cihazlarin verimliligini ifade eder. Bu
nedenle ama¢ her zaman Z7’yi maksimuma ¢ikarmak ve termoelektrik verimliligini
arttirmaktir.  Yiiksek verimliligi elde edebilmek i¢in malzemenin yiiksek Seebeck
degeri, yliksek elektriksel iletkenligi ve diisiik termal iletkenligi olmalidir (Zhao
ve ark. 2014b). Termoelektrik enerji doniisiim verimliligi, biiyiik 6l¢iide malzemelerin
performansinin boyutsuz ZT degerine baghdir. Belli bir sicaklik farkinda, ZT
degerinin gelistirilmesi ile verimlilik etkili bir sekilde arttirilabilir. Bu nedenle,
termoelektrik malzemelerin arastirilmasinda ana konu ZT degerinin gelistirilmesinde

yatmaktadir (Mahan ve Sofo 1996).

Agir metallerin kalkojenitleri ilgi cekici optoelektronik ve termoelektrik
ozelliklerine sahiptir ve bu nedenle bir¢ok uygulamada kullanilmistir. Kalkojenit
tabanli malzemeler temel caligmalar ve uygulamalar icin kapsaml bir sekilde aragtiril-
maktadir. Cok agir element atomlarinin varligi, 6zellikle yapisal olarak ilgili bilesikler
ailesindeki elementlerin varyasyonu ile ayarlanabilen sensorlerdeki termoelektrik veya
optoelektronik uygulamalarla ilgili olarak essiz malzeme o6zelliklerine neden olur

(Thiele ve ark. 2015).

Bu tez calismasinda K;Hg,Se; ve KyHg,Te; bilesiklerinin temel yapisal,
elektronik ve termal Ozelliklerini temel prensip yontemleri kullanarak inceledik.
Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (YFT) kullanilarak denge orgii parametreleri, hacim
modiilii, elektronik bant yapisi, durum yogunluklari, Seebeck katsayisi, elektriksel
iletkenlik, elektronik termal iletkenlik, gii¢ faktorii gibi nicelikler elde edilerek bu

malzemeler ile ilgili yapilan diger calismalar ile kargilastirilmasi yapilmstir.



Tez icerigi su sekilde ilerlemektedir. Ikinci boliimde termoelektrik performansi
arttirma stratejileri aciklanmustir.  Uciincii boliimde kuramsal altyapr ele alinmis
olup yogunluk fonksiyonel kurami ile ilgili bilgiler verilmistir. Dordiincii
boliimde malzemeler ile ilgili yapilan ¢alismalarin kisaca agiklandig literatiir 6zeti
bulunmaktadir. Besinci boliimde hesaplama ayrintilart verilerek kullanilan yontemler
ve parametreler kisaca agiklanmigtir. Altinct boliimde yapilan calismalar sonucu elde
edilen veriler tartismalar1 ile birlikte verilmistir. Yedinci boliimde bu calismanin

degerlendirilmesi yapilmisgtir.



2. TERMOELEKTRIK PERFORMANSI ARTTIRMA STRATEJILERI

Termoelektrik performansin basarili bir sekilde arttirilmast igin ¢esitli

stratejiler Onerilmis ve uygulanmistir (Mao ve ark. 2018).

2.1 Seebeck Katsayis1 Gelistirme

2.1.1 Bant Miihendisligi

ZT degerini gelistirerek termoelektrik performans: arttirmak icin yaygin
olarak kullanilan yaklasimlar, bant miihendisligi (yiiksek gii¢c faktorleri icin durum
yogunlugunun manipiilasyonu) ya da termal iletkenligi azaltmak icin alagim ve

nanoyapililik ile fonon yayiliminin engellenmesidir (Dravid ve ark. 2014).

Diisiik boyutlu malzemelerdeki bant yapisinin degistirilmesine neden olan
kuantum simirlama etkisinden esinlenerek, bant miihendisligi (6rnegin rezonans
seviyeleri ve bant yakinsamalar1) alasim ve kimyasal katkilama yoluyla, termoelektrik
performansi arttirmak icin bant yapisint manipiile etmek iizere bulk malzemelerde

uygulanmaktadir (Mao ve ark. 2018).

2.1.1.1 Rezonans Seviyesi

Tasima islemine katilan elektronlarin enerjilerinin dar bir sekilde dagilimi
termoelektrik performansi arttirabilir. Ayrica "Sanal Sinir Durumu" olarak bilinen
rezonans seviyesl istenilen delta seklindeki enerji seviyesine benzer (Mahan ve Sofo

1996).

Rezonans seviyesi baglica iki parametre ile ifade edilebilir; I" rezonans durum

genigligi ve Ep rezonans seviyesi enerjisidir.

Seebeck katsayisi i¢cin Bethe-Sommerfeld genislemesi soyle ifade edilebilir:

n? kp 1 dn(E)+ 1 du(E)

5= (ksT) n(E) dE ' u(E) dE

zu 2.1)



Burada kp Boltzmann sabiti, p tasiyict mobilitesi, e temel elektron yiikiinii

ifade eder.

Denklemden goriilebilecegi gibi Seebeck katsayisi, durum yogunlugu ve
tastyict sagilma mekanizmasina baghdir. Bu yiizden elektronik durum yogunlugunun
bozulmasi ve tasiyict sagilma mekanizmasinin manipiilasyonu Seebeck katsayisina

dogrudan etki eder.

Rezonans seviyesi ana (host) banda ek enerji durumlari ekleyebilir ve etkin bant
kiitlesini arttirabilir. Etkin bant kiitlesinin artmasi ile etkin durum yogunlugu kiitlesi

m; artar (Mao ve ark. 2018).
Etkin durum yogunluk kiitlesi;
2
my = Ny my,
seklinde ifade edilir.

Termoelektrik malzemelerde rezonans seviyesinin belirlenmesi i¢in bircok

kriterin karsilanmasi gerekir (Heremans ve ark. 2012).

i. Fermi seviyesi, rezonans seviyesindeki enerji Ep’nin merkezi enerjisine
yakin uygun bir konumda bulunmali ve tasimayr modifiye etmesi i¢in optimize

edilmelidir.

ii. Rezonans seviyesinin genisligi, Fermi seviyesini yerlestirebilecek kadar
genis ve durumlarin yogunlugunda belirgin bir bozulmaya neden olacak kadar dar

olmalidir.

iii. Rezonans seviyesi yiik ve 1siy1 iletmelidir; bu durum yogunlugunun, arka

plan durumlarina uygun sekilde hibritlesmesi gerektigini belirtir.

iv. Durumlarin arka plan yogunlugunun miimkiin oldugu kadar kiiciik olmasi
gerekir, bu nedenle rezonans seviyesi tarafindan indiiklenen durumlarin yogunlugunun

bozulmasi dikkate deger olur.

2.1.1.2 Bant Yakinsamasi

Bant yozlagmasmn gelistirilmesi ile etkin durum yogunlugu kiitlesi m)
arttirllabilir. Bant yozlagmasi, ¢oklu bantlar arasinda enerji agisindan 6nemsiz farklar

oldugunda artar. Yiiksek bant yozlagsmalar1 Brillouin bolgesindeki c¢oklu tagiyici



paketlerin yozlasmasi ile elde edilebilir (Goldsmid 2016). Coklu tasiyic1 paketleri
kristal simetrilerinden dolay1 simetrik olarak birbirine esittir. Bant uc¢lar1 Brillouin
bolgesinde diisiik simetri noktalarina yerlestirildiginde yiiksek simetri kristalinde ¢cok

yiiksek tasiyict paket yozlagsmasi elde edilebilir (Mao ve ark. 2018).

Bant miihendisliginin ilk girisimleri, kuantum sinirlandirma etkisinin, bant
yapisini degistirmede bir bagka serbestlik derecesi sagladig1 ve boylece yiiksek bant
yozlagmasina neden olabilecegi diisiik boyutlu yapilara yoneliktir (Dresselhaus ve ark.

2007).

Boyutsalligin manipiilasyonuna ek olarak, farkli elektronik bantlarin birlestir-
ilmesi de bant yozlagsmasini artirabilir. Bu tiir bant yakinsama stratejisi daha sonra bulk
malzemelere uygulanarak termoelektrik performansin arttirilmasindaki potansiyeli

ortaya ¢ikardi (Pei ve ark. 2011).

Bant yakinsamas1 ZT degerini gelistirse de, farkli elektronik bantlar ihmal
edilebilir bir enerji farki i¢inde siralandiinda, tagiyicilarin bantlar arasi sagilmasinin
ortaya cikabilecegi ve elektronik tasima oOzelliklerinde kritik bir rol oynayabilir.
Burada, tasiyic1 hareketlilifindeki azalma, artan bant yozlagmasimi kismen telafi

edebilir ve sinirli bir ZT artis1 ile sonuglanabilir.

2.1.2 Tasiyical Filtreleme Etkisi

Potansiyel bariyerleri kullanarak termoelektrik enerji performansini arttirmak
saglanabilir. Tagiyict enerji filtresi gibi davranan potansiyel bariyerler, diisiik enerjili
tasiyicilar1 engelleyerek termoelektrik enerji performansi arttirir. Bu durum enerji

filtreleme metodu olarak da bilinir (Nishio ve Hirano 1997).

Diisiik enerjili tasiyicilarinin potansiyel bariyerler ile ge¢isinin engellenmesine
dayanan termoelektrik performansi gelistirme kavrami, termogiic ifadesinden

dogmaktadir;

e [-3f%e)
o= de T 6(8)[ I8 ] (2.2)

Denkleme gore kimyasal potansiyelden daha az enerjiye sahip olan tasiyicilarin
Seebeck katsayisina olan katkis1 yiiksek enerjili tastyicilara gore tam tersi bir durum

s0z konusudur. Yiiksek enerjili tasiyicilar Seebeck katsayisina pozitif yonde katki
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saglarken diisiik enerjili tagtyicilar negatif yonlii katki saglamaktadir (Nishio ve Hirano
1997). Bu nedenle diisiik enerjili tastyicilarin, tasiyici filtreleme yolu ile gegisinin

engellenmesi ile Seebeck katsayisini arttirabilir.

2.2 Mobilite Gelistirme

Seebeck katsayist artisinin, etkin bant kiitlesinin artmasi veya tastyicilarin
yogun sacilmasindan dolay1 tasiyici mobilitesinde belirgin bir azalmaya eslik ettigi
sitkca goriiliir.  Seebeck katsayis1 artisinin, etkin bant kiitlesinin artmasi veya
tasiyicilarin yogun sagilmasindan dolay tasiyict mobilitesinde belirgin bir azalmaya
eslik ettigi sikca goriliir (Heremans ve ark. 2008, Wang ve ark. 2015). Mobilitenin
azalmasi elektriksel iletkenligin bozulmasmna neden olur. Elektriksel iletkenligin

bozulmasi sinirlt bir gii¢ faktoriiniin gelismesi ile sonuglanir (Dehkordi ve ark. 2014).

Basit bir parabolik bant ile yar1 iletkende tasiyict mobilitesi;

seklinde ifade edilir.

T ortalama gevseme siiresi, m* etkin kiitledir. Ortalama gevseme siiresi(7),
tagtyict enerjinin gii¢ fonkisoyu (E”), sicaklik (T') ve etkin kiitle (m*) ile dogru

orantilidir:

TaE"TS (m*)'. (2.3)

Her iki denklemden goriilebilecegi gibi mobilite, bant yapisina ve tasiyici
sacilma mekanizmasina baghdir. Etkin kiitle ve tastyici sacilma mekanizmasinin

ayarlanmasi ile tasiyict mobilitesinin arttiritlmasi saglanabilir.

2.3 Tasiyic1 Konsantrasyonu Optimizasyonu

Tastyic1 konsantrasyonu optimizasyonu, termoelektrik performansi arttirmak
icin kullanilan en etkili yontemlerden biridir. Seebeck katsayisinin biiyiik olmasi
icin sadece tek tip tasiyict olmasi gerekir. n tipi ve p tipi karisik iletim, her iki

yiik tasiyicisinin soguk tarafa gecisine yol agarak indiiklenen Seebeck gerilimini



ortadan kaldirir. Diisiik tasiyict konsantrasyonlu yalitkanlar ve yari iletkenler yiiksek
Seebeck katsayilarina sahiptir. Ancak diisiik tasiyici konsantrasyonu diisiik elektriksel

iletkenlik ile sonuglanir. Metaller ve yozlagsmis yariiletkenler i¢in Seebeck katsayisi;

_8n%§*T<n>§ 2.4

~3er2 " T \3p
seklindedir. Denklemde n tasiyici konsantrasyonu, m* tastyicinin etkin kiitlesini ifade

eder.

Elektriksel iletkenlik (o) ve elektriksel 6zdireng (p) tastyict mobilitesi yolu ile

tasiyici konsantrasyonuna (n) baglidir (Snyder ve Toberer 2010):

1
— =0 =nell. (2.5)
p i

ZT degerini maksimize etmek igin termoelektrik malzemelerde biiyiik

termogiic ve yiiksek elektriksel iletkenligin uyusmasi gerekir.

2.4 Fonon Miihendisligi

Kristal bir orgiide bulunan atomlarin yaptiklar1 ortak titresime fonon denir.
Fononlar, tam olarak parcacik olmadiklarindan dolay1 parcacigimsi olarak ifade
edilirler. Fononlar, Optik ve akustik fonon olmak {iizere ikiye ayrilirlar. Enerjileri
yiiksek olan optik fononlarin fotonlar ile ciftlesmeleri daha kolaydir. Daha diisiik

enerjide olan akustik fononlar ise fotonlar ile optik fononlara gére daha zor ciftlesirler.

Orgii termal iletkenlik diger termoelektrik parametrelerden bagimsizdir.
Fonon miihendisligini kullanarak orgii termal iletkenliini azaltmak termoelektrik
performansi arttirir. Ug boyutlu bir malzeme igin termal iletkenlik icin kinetik teori

ifadesi (Esfarjani ve ark. 2011):

1 Akl<A 1
k(A) = — Vi AN Cora - (2.6)

V fonon grup hizi, A fonon ortalama serbest yol, C, 6zis1, A fonon bant, k

birinci Brillouin bolgesi, NV nokta sayisidir.

2.4.1 Fonon-Fonon Sacilimi



Bir fononun varlig1 kristalin esnek sabitini uzay ve zamanda modiile ederek
periyodik bir esnek gerilmeye (anhormanik etkilesim yolu ile) neden olur. Buna
fonon-fonon etkilesimi denir. Ikinci bir fonon, kristal esnek sabitinde olusan degisimi

algilar ve iigiincii bir fonon tiretmek i¢in sacgilir. Buna ii¢c fonon islemi denir.

2.4.2 Akustik ve Optik Fonon Eslesmesi

Yiiksek grup hizlarindan dolay: akustik fononlar orgii termal iletkenlige katkida
bulunan asil fononlar olarak bilinmektedir. Akustik ve optik fononlar arasinda
gerceklesen eslesmeler sonucunda bir termal direng ortaya ¢ikar. Fonon-fonon termal
direnci akustik-akustik {i¢ fonon isleminden ve teorik tahminlerden sapan atomik
kiitle oraninin artmasi ile azalmistir (Steigmeier ve Kudman 1966). Bundan dolay1
akustik-optik fonon sacilimi diisiiniilmiistiir. Optik fonon modlari, 151 tagiyan akustik
fononlar icin sagcilma kanallar1 saglamakta Oonemli bir role sahiptir. Gerceklesen
sacilma iglemlerinin biiyiik bir kismu akustik fononlar1 kapsamaktadir (Ward ve Broido
2010). Temel ilkeler ile akustik-fonon sa¢ilim kanallarinin olmadigi varsayilarak

yapilan hesaplarda orgii termal iletkenliginin 6nemli derecede artti§1 goriilmiistiir.

2.4.3 Elektronlar ile Fonon Sacilmasi

Sacilan elektronlar icin akustik fonon sacilmalart olduk¢a Onemlidir.
Elektron-fonon etkilesiminden dolayi, elektronlar ile fonon sacilimi miimkiindiir.
Saf olmayan atomlar ile baglantili tasiyicilarin dalga fonksiyonlarinin tasityicilarin
yari-serbest durumlarda oldugu diisiiniilerek cakistif1 varsayilmistir (Ziman 1956).
Bundan dolayi, enerji seviyelerine ait dolmamis bir safsizlik bandi olusturulur.
Bu bantta bulunan tasiyicilar ile gergeklesecek bir carpisma ile fonon sagilmasi

saglanabilir (Challis ve ark. 1962).
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3. KURAMSAL ALTYAPI

3.1 Yogunluk Fonksiyonel Kurami (YFK)

Yogunluk Fonksiyonel Kurami, ¢ok parcacikli sistemlerin elektronik yapisini
coziimlemek i¢in kullanilan yontemdir. Yogunluk Fonksiyonel Kurami, kuantum
mekaniksel esaslara dayanir. Kuantum mekanigi, katilarin yapilarinin anlagilmasinda
oldukca 6nemlidir. Ancak elde edilen denklemlerin ¢oziimlerinde bircok zorluklarla
karsilagilmistir. N parcacikli bir sistem i¢in Schrodinger denkleminin ¢oziimii
neredeyse imkansizdir. Cok parcacikli sistemlerde, temel degisken olarak dalga
fonksiyonu yerine elektron yiik yogunlugu kullanilarak bu ¢ok pargacik sisteminin
cOziimili amaglanmistir. Dalga fonksiyonunun yerine elektron yogunlugu kullanilarak

cok biiyiik sistemlerde bile hesaplama yapmak miimkiin olmaktadir.

Yogunluk  Fonksiyonel Kurami’nin temelleri 1927°de  gelistirilen
Thomas-Fermi Kurami’na dayanmaktadir. Bu kuramda enerji tamamen elektron
yogunlugu cinsinden verilmistir. Thomas ve Fermi’nin calismalarim1 temel alan
Hohenberg-Kohn teoremleri (Hohenberg ve Kohn 1964) ve onun devami olan
Kohn-Sham denklemleri (Kohn ve Sham 1965) Yogunluk Fonksiyonel Kurami’nin

temelini olusturdu.

3.1.1 Hohenberg-Kohn Teoremleri

Hohenberg ve Kohn (1964) (Rajagopal ve Callaway 1973) yaptig1 calismalarda
varyasyonel bir yontem gelistirerek p(7) elektron yogunlugunu degisken fonksiyon
olarak belirlemiglerdir. Bundan dolay1 temel durumlar igin bir F[p(¥)] evrensel
fonksiyonel tanimlamiglardir. Bu fonksiyonel sayesinde taban durum enerjisini
bulmak kolaylagmistir. Elektron yogunlugu biitiin elektronlarin spin koordinatlari
tizerinden integre edilmesi ile elde edilir. d7 hacim eleman: icindeki N elektrondan

herhangi birinin bulunma ihtimalini belirler.

p() =N [ [1W(, 2 5h) P i i, G.1)
1

1



Hohenberg ve Kohn teoremlerinde DFT nin temelini olusturan iki teori ve ispat vardir.

3.1.1.1 Teorem 1

Bir V,(7) dis potansiyeli altinda etkilesen pargaciklarin sistemi i¢in V, (7)
potansiyeli, taban durum pargacik yogunlugu p(7) tarafindan benzersiz bir gekilde

tanimlanmaktadir.

p(r)=<wy(ry,r,.... I | W(r1, o, ry) > (3.2)

Elektron yogunlugu, sistemin toplam enerjisini ve dis potansiyeli belirler.

Coklu katihal sistemlerinde farkli dig potansiyel alinirsa;

v #V + sbt
olur. Sistem-1
p,v,HE
Sistem-2
pv A E

olarak tanimlandiginda burada H ve H': Hamiltonyen
Ey ve E: Taban durum enerjileri

v ve y': Dalga fonksiyonlari

By < (WA 1W) = (W B W)+ (/| BB |y') = Byt [ p(P) Ve (P) Vi a7
(3.3)

Ey < (y|H'|y) = (y|H|y)+ (y|A' —H|y) =Eo+/p<?) (Vi (F) = Vexe| dF (3.4)
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olur. Bu iki denklemi toplarsak;

Ey+E) < E)+Ej

gibi bir celigski elde ederiz. 1ki farkli potansiyel aym taban durum elektron

yogunlugunu veremez.

Bir sistemin toplam enerjisi yiilk yogunlugunun bir fonksiyonu olarak

yazilabilir;

Elp) = Enelp] + Tlp] + Euelp] = [ p(Vied(7) + Fuklp] (3.9

FHK[p] = T[p] + E,.. (36)

Fuklp] 5 T[p] ve Eelp]’yi icerir. Bu iki fonksiyonel hakkinda hesap
yapilamamaktadir. Ancak klasik kismi1 J[p]’yi elde edebiliriz

Eee| 2//P F1)p drldr2+Encl—J[p]+Encl[p]' (3.7

E,.1[p] = Elektron-elektron etkilesimine, 6z etkilesim dogrulamasina(self-interaction
correction) ve Degisim-Coulomb bagintisina(exchange and Coulomb correlation)

klasik olmayan katkidir.

3.1.1.2 Teorem 2

Toplam enerjiyi en aza indiren yogunlugun, yani, taban durum yogunlugunu,

denklemlerle bulabilecegimizi belirten teoremdir.

Ey < E[p] =T[p] + Ene[p] + Ece[p] (3.8)

< YAy >=T[p]+ Ee[p] +/p(?)Vextd?= E[p] > Eolp] =< wolH|yo > (3.9)
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Ozetlersek;

e Bir dis potansiyel ile tanimlanan sistemin tiim 6zellikleri taban durum yogunlugu

ile aciklanir. p yogunluguyla iligkili taban durum yogunlugu;
| PVerd(7)+ Fukp)

fonksiyonu ile kullanilabilir.

e Bu fonksiyonel, girilen yogunluk dogru taban durum yogunlugu ise sirasi ile izin

verilen tiim yogunluklara gére minimum degerini alir;

e Varyasyonel ilkenin uygulanabilirligi temel durumla sinirlidir.

3.1.2 Kohn-Sham Denklemleri

Kohn-Sham yaklagimi, c¢ok parcacikli, etkilesen zor bir sistemin yerine,
Hamiltonyenleri uyusan ve kolayca coziilebilen yardimci bir sistemin koyulmasidir
(Kohn ve Sham 1965). Kohn ve Sham, etkilesen orijinal sistemin taban durum
yogunlugunu, se¢ilmis olan etkilesmeyen sisteminki ile esit oldugunu varsaymiglardir.

Taban durum enerjisi;

Ey =min, N (F[p] + /p(?)VNed?) (3.10)

seklinde yazilabilir. Burada

Flp] =TI[p]+J[p]+ Enci[p] (3.11)
seklindedir.

Thomas-Fermi modelinin performansi, zayif kinetik enerji yaklagimindan
dolay1 oldukca kotiidiir. Bu problemi ¢ozebilmek i¢in Kohn ve Sham 1965 yilinda

bir yaklagim Onerdi:

Flp] =Ts[p]+J[p] + Exclp] (3.12)
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Exclp] = (T[p] —Ts[p]) + (Eee[p] — J[p]) (3.13)

Exc|p] enerji fonksiyoneli bilinmeyen herseyi icerir ve degistokus-korelasyon enerji

fonksiyoneli olarak adlandirilir.

Degistokus-korelasyon enerjisi, yerel yogunluk yaklagimi (Local density
approximation LDA) ve genellestirilmis gradyan yaklasimi (generalized gradient
approximation-GGA) ile elde edilir. Bu yaklasimlar giiclii-etkilesimi zayif olan

sistemlerde oldukc¢a basarilidir. Son olarak enerji fonksiyonelimiz

Elp] =Ts[p]+J[p] + Exclp] + Ene[p] (3.14)
seklini alir.
1Y 5
Ts = =5 2 (il V7] lwi) (3.15)
N

ps(P) =Y Y lwi(7)I? = p(7) (3.16)

1 N

Burada y; Kohn-Sham orbitalleri olup Kohn-Sham denklemi su sekilde verilir:

1 — — —
3V v )] W) = i) .17
Burada etkin potansiyel
=/
— — r —) —
Verf(F) = v(7) —1—/ |?p(_;/|dr/—|—vxc(r) (3.18)

olarak verilir, v,.(7) ise degistokus-korelasyon potansiyelidir ve

(7) = Db
RTIE

(3.19)

seklindedir. Kohn-Sham denklemleri 6zyinelemeli olarak ¢oziiliir.

3.1.3 Cok Cisim Problemi ve Born-Oppenheimer Yaklagimi

Cok parcacikli kuantum sistemlerinin 0zii, iki parcacik etkilesimidir. Cok
parcacikli sistemleri aciklayabilmek icin, elektronik yapilarimi tanimlamak sarttir.
Sistemdeki elektronlar arasinda sayilarina ve uzakliklarina bagh olarak karmasik

etkilesimler vardir. Bu etkilesimler, elektronlarin aralarindaki mesafe azaldikca ve
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sayilart arttikca siddetlenir. Bu sebeple, analitik olarak c¢oziilemeyen bir etkilesim
meydana gelir. Sayisal olarak hesaplayabilmek icin, yaklasimlar kullanmak gerekir.
Genel olarak iki tiir yaklasim vardir. Birinci yaklasimda, etkilesen parcaciklarin
kuantum mekanik sistemini cevirilir, etkilesmeyen parcaciklarin da kuantum mekanik
sistemine doniistiiriiliir. Ikinci yaklasimda, sistem yari-klasik bir etkilesim sistemi

haline getirilir. Kuantum mekanigi ile ¢éziimlemeler yapilir.

Elektronlar ve cekirdek tarafindan olusturulan bir sistemin Schrodinger
denklemi;

Hy =Ey (3.20)

seklinde verilir.

V(r,m,..iy) = Yn(iy) (3.21)

Born-Oppenheimer yaklagimina gore sistemin Schrodinger denklemini

Hell/e - Eellle (322)
seklinde diisiinebiliriz.

N parcgacikli bir sistemin Hamiltonyeni;

i e Ivl

Nel ) 5 N,
B
=

i=1

N. N, N; N; Zle
ZZ +ZZ L (3.23)
i=1j>i =1 it |Ri — R

= Iﬁ-

~

seklindedir.

Denklemin birinci ve ikinci terimleri sirasiyla elektronun ve cekirdegin kinetik
enerji operatoriinii temsil eder. Uciincii terim elektron ile cekirdek arasindaki
elektrostatik potansiyel enerjiyi temsil ederken dordiincii terim elektron-elektron
arasindaki potansiyel enerjiyi verir. Son terim ise ¢ekirdekler arasi itici Coulomb

etkilesimidir.

Cekirdegin kiitlesi, elektronun kiitlesinden daha agirdir. Bu nedenle cekirdegi

sabit olarak diisiiniip, buradan gelen katkilar1 goz ardi ettigimizde;

Hamiltonyen,
Ne | N, N; N, N,
Z—f ZZ +Y ) (3.24)
i=1 2 =1i= Rl’ i=1j>i ‘rl ]
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seklini alir.

3.1.4 Degis-Tokus Korelasyon Enerjisi

Degis-Tokus korelasyon enerjisi, yogunlugun bir fonksiyonelidir. Degis-Tokus

korelasyon enerjisi;

Evln] & / din(7) e (n(7)) (3.25)

seklinde ifade edilir. &.(n(¥)) ; yogunluk n(7)’ye bagh olan, ¥ noktasinda elektron

bagina diisen enerjidir. Degis-Tokus korelasyon potansiyeli;

O&xc[n]

Vie(F) & &xc[n] +n(7) 5n(7)

(3.26)
seklinde E,. nin fonksiyonel tiirevi ile elde edilir.

Degis-Tokus korelasyon enerjisi Ey[n], Kohn-Sham yaklagiminda oldukga
onemlidir. ~ Sisteme ait taban durum oOzellikleri, taban durum yogunlugunun
bir fonksiyoneli olarak ifade edilmesine ragmen, sistemin degis-tokus kore-
lasyon enerjisi tam olarak bilinmemektedir. E,.[n]’yi ifade etmek icin Yerel
Yogunluk Yaklasimi(LDA)(Kohn ve Sham 1965) ve Genellestirilmis Gradyan
Yaklagim1(GGA)(Perdew ve Wang 1992, Perdew ve ark. 1996) kullanilir .

3.1.4.1 Yerel Yogunluk Yaklasimi(LDA)

Yerel yogunluk yaklasimi, degis-tokus korelasyon fonksiyonelini tanimlamak
icin sadece yerel yogunlugu kullanir ve bu nedenle yerel yogunluk yaklagimi(LDA)
olarak adlandirilir. Yerel yogunluk yaklasiminda E,.[n], i yerel yogunluguna esit
yogunluktaki homojen elektron gazinin enerjisine esittir. Degis-tokus enerjisi tam

olarak bilindigi i¢in E,.[n] enerjisi kolay bir sekilde tanimlanabilir (Parr ve Yang 1995).

Homojen elektronun degis-tokus enerjisi;

1
3/3)\3
£/ n(7) = 1 (E) n(7)3 (3.27)
1
seklinde tanimlanir. Burada —% (%) ? sabiti yerel degis-tokustur.
EEPAn) = [ d*Fn(F)ele” (n(7) (328)
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Denklemde verilen £ (n(7));

e (n(7) = &l (n(7)) + €l (n(7)) (3.29)
seklindedir.

Son yillarda LDA, kati hal fiziginde, toplam enerji ve bant yapisi
hesaplamalarinda kullanilmaktadir. Bu yaklasim 6zellikle homojen sistemler i¢in
oldukca iyi calismaktadir. Temel durum 6zelliklerini aciklama konusunda yiiksek bir
bagar1 gosterir. Degis-tokus korelasyon enerjisi tanimlamada kullanilan en basit ve en

yaygin yaklasimdir.

3.1.4.2 Genellestirilmis Gradyan Yaklasimi(GGA)

Genellestirilmis Gradyan Yaklasimi(GGA), yerel elektron yogunlugu ve
elektron yogunlugundaki yerel gradyan hakkindaki bilgileri kullanir. Bu yaklagimda
homojen olmayan elektron gazi baz alinarak hesaplama yapilir ve buna baglh olarak
n(7) durum yogunlugu her yerde aym degildir. Farkli yiik yogunlugu i¢in degis-tokus
korelasyon enerjisi, kesin sonuca gore farklilik gosterir. Degis-tokul korelasyon
enerjisinde olusan bu farklilifin Oniine ge¢cmek icin yiikk yogunlugunun gradyam

kullanilmaktadir. E,.[n] i¢in GGA,;

EGGA ] = / Bin(P)ew(n,| V2|) = / PR () Fe(n, | V) (3.30)

Denklemde verilen F). boyutsuz ve 8]}"’" (n) polarize olmus gazin degis-tokus
enerjisidir.
GGA ile atomlarin baglanma enerjilerini, toplam enerjilerini, denge uzak-

liklarimi, zayif bagh molekiillerin titresim frekanslarni belirlemek miimkiindiir. Bu

yaklagim ayrica ¢ogu sonlu sistem i¢in iyi sonug¢ vermektedir.

3.1.5 Diizlem Dalga Metodu

Diizlem dalga metodu, periyodik olan kristal yapilarin ab-initio yontemleri
ile elektronik Ozelliklerinin hesaplanmasinda kolaylik saglar. Diizlem dalgalar,
Kohn-Sham denklemlerinin sabit bir potansiyelde ¢oziimleridir ve Bloch formundadir-
lar. Hizli Fourier doniigiimleri kullanilarak hesaplamalar verimli bir sekilde elde edilir.

Bu yiizden, ab-initio hesaplamalarinda, baz setleri olarak diizlem dalgalar kullanilir.
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Periyodik bir kristalin elektronik dalga fonksiyonu Bloch teoremine gore;
vil7) = Y 5Cp, e ™07 (3.31)

seklindedir. Denklemde verilen G ters orgli vektoriidiir.  Bloch teoremi, her
k noktasindaki elektronik dalga fonksiyonlarinin ayrik bir diizlem dalga baz seti
tarafindan acilabilecegini gosterir. Sonsuz sayida G ters orgii vektorii oldugundan
bu vektorleri belirli bir degerde sinirlandirmak gerekir. Bu deger, kinetik enerjinin
maksimum degeri ile sinirlandirilarak, % | k+G \2§ Ey sartinl saglar. Bu sartin
saglanmasi ile diizlem dalga baz seti, belirlenen kesme enerjisinden daha az kineitk

enerjisine sahip olan diizlem dalgalari igerir.

3.1.6 Sanal Potansiyel Metodu

Cekirdek cevresine yerlesen kor elektronlar1 atom icinde lokalize olurlar,
degerlik elektronlar1 ise baga katilirlar. Malzemenin 6zellikleri degerlik elektronlari
tarafindan belirlenir. Kor elektronlarinin hesaplara dahil edilmesi fazla sayida diizlem
dalga baz seti ihtiyaci dogurur. Bu durum bilgisayar hesaplamalarinda ¢ok zaman
harcanmasina neden olur. Bu nedenle sanal potansiyel yaklagimi kullanilarak bir
kristalin elektronik 6zelliklerinin belirlenmesinde tamamen degerlik elektronlarinin
etkili olmas1 saglanir. Sanal potansiyel metodu ¢ok az sayida diizlem dalga baz seti
kullanarak elektronik dalga fonksiyonlarinin genisletilmesine imkan saglamaktadir

(Yin ve Cohen 1984).

Sanal dalga fonksiyonlar1 i¢in sagilma 6zellikleri, faz kaymalari, valans dalga
fonksiyonlart i¢in iyon ve kor elektronlarinin sagilma 6zelliklerinin ayni olmas1 sanal

potansiyel secilirken dikkat edilmesi gereken sartlardir.

Sanal potansiyel;

=Y |im>V, <Im| (3.32)
Im

seklinde verilmektedir. ~ Burada | Im > kiiresel harmonikler, V;, 1 agisindan

momentumuna ait sanal potansiyeldir.

Uretilen sanal potansiyeller;

e Diizgiin sanal dalga fonksiyonlar1 olusturmak icin; sanal potansiyellerden iiretilen

valans sanal dalga fonksiyonlar: diigiimler icermemelidir.
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e 1. kesme yaricapindan sonra, normalize olmus / acisal momentumuna sahip atomik
radyal sanal dalga fonksiyonu (R}D P(r)), normalize olan radyal tiimelektron dalga

fonksiyonuna (R £ (r)) esit olmalidur.

(RYP(r)) = (RFE(r))sr > 1y (3.33)

e Kesme yarigapi r.; icinde bulunan yiik, her iki dalga fonksiyonu i¢in esit olmalidir.

Fel Fel
/ |RPP(r) |2 Pdr = / |RTE(r) |2 Pdr (3.34)
0 0

e Sanal potansiyel 6z degerleri ve valans tiim elektron 6z degerleri esit olmalidir:

el =¢lt (3.35)

sartlarim1 saglamalidir.

Sanal potansiyel dalga fonksiyonu iiretmek i¢in bir atom segilir ve atoma ait
olan Kohn-Sham denklemleri yazilir. Elektron yogunlugunun (n7) ¢ekirdek ¢evresinde

kiiresel simetrik oldugu g6z oniinde bulundurularak Schrodinger denklemi;

h

2
— V2, (7)
" 2m

v+ [P e*nf (%n(?)ﬂ W) =) (336)

|r—r!

seklinde ifade edilir. 3.36 denkleminin ¢oziimleri sistemin kiiresel simetrisin-
den dolay1 R,;(r)Y;, seklinde olur. Y, kiiresel harmonikler, R, radyal dalga

fonksiyonudur. Buna bagh olarak Schrodinger denklemi;

2 2,07 L o2
_i{la_ —Z(HI)}Rnwl/”(”)dr’—g 08y

2m | r 8r2r r2 *

| on " en _8"’] Rui(r) =0

(3.37)

seklinde ifade edilir. Son olarak Coulomb potansiyeli U, sanal potansiyel ile

(UPs) degistirilerek Kohn-Sham denklemleri ¢oziiliir.

2. .pPs
gy B[ 2R
! 2m rRZ; or? r2

2. DS .
- l/e ) g O —snl] (3.38)

17— | dnps
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Sanal potansiyel herhangi bir ¥(r) fonksiyonuna uygulanarak agisal momen-

tum,

¥(7) = ZZ‘,YZm(@,Wsz(?) = / dOdoY; (0,0)¥(7) (3.39)

seklinde iki bilesene doniisiir. Her bir cekirdegi cevreleyen elektronlar, Coulomb
potansiyelini perdelemelidir. ~ Perdelenmemis Coulomb doniisiimiiniin Ze?/r’nin

Foruier doniisiimii 47Ze? / g*dir. Sanal potansiyel;

ps_ AnZe?

seklinde ifade edilir. Burada x perdeleme mesafesidir. Sade bir ¢ekirdek, elektron

(3.40)
bulutu tarafindan sarildiginda,

1 2
—UP(g=0)=—= 41
U (q 0) 3 Er (3.41)

esitligi tiiretilir. ~ 3.41 esitligi sanal potansiyeller icin bir sinir degeri olarak

kullanilabilir.

3.2 Boltzman Teorisi: Yar: Klasik Denklemler

Termoelektrik uygulamalar icin termal iletkenlik olduk¢a Onemlidir. Ter-
moelektrik verim ve termal iletkenlik ters orantili bir sekilde degisim gosterir.
Malzemelerin termal iletkenliginin hesaplanabilmesi icin, Boltzman taginim denklem-

inin ¢oziilmesi gerekir.

Bir elektrik ve manyetik alan ve bir termal gradyan varlifinda, elektrik akimu,

J, iletkenlik tensorleri agisindan (Madsen ve Singh 2006);

ji:GijEj+GijkEjBk+VijVjT+-~~ (342)
seklinde ifade edilebilir. Grup hizi;

o 1 88,‘7](

‘”@m_ha@

(3.43)

Ters kiitle tensorii;
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MY ik) = — -t (3.44)

Tletkenlik tensorleri;

Ogp (i k) = 1 vali, k)vg(i,k) (3.45)

ayrica Levi-Civita sembolleri kullamlarak iletkenlik tensorii 64, (i, k) yazilabilir;

Oupy(ik) = €37 Eaqunva i, k)vy(i k) ﬁul (3.46)
3.45 ve 3.46 denklemlerinde kullanilan gosterimler iletkenlik tensorlerini verir.
T gevseme siiresi bant dizinine ve k vektoriine baghdir.

Iletkenlik tensorleri benzer sekilde;

8 €k
Cup(€ Zoaﬁzk yE O(e i) (3.47)

ifade edilebilir. Burada N, k nokta saylsldlr.

Tasinim tensorleri iletkenlik dagilimlarindan hesaplanabilir:

up(Titt) = [ ouple)| 2250 e (3.48)
e (Tit) = 1 [owple)e - |- e a9
s (Tib) = g [ oaptede - w2 |- 2258 Jae 350
Oapy(Ti 1) = é/caﬁy(g) [_W} de (3.51)

Burada ¥, termal iletkenligin elektronik kismini ifade eder. Seebeck ve Hall

katsayilar1 kolay bir sekilde T gevseme siiresinden bagimsiz olarak hesaplanabilir:

Sij=E(V;T) ' = (6" Dava, (3.52)
Ei'nd

Rijk =~ = (6 )ojOapi(0")ip (3.53)
Ji By
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4. LITERATUR OZETI

Bu boliimde Thiele ve ark. (2015, 2019), McGuire ve ark. (2005), Dhingra

ve ark. (1994) calismalariin degerlendirmeleri yapilmisgtir.

Thiele ve ark. (2015) tarafindan yapilan ¢alismada K-Hg-Se sistemi verimli
sentetik yaklagimlar kullanilarak incelenmistir. Bu calisma K;Hg,Ses’lin biiytik
Olcekli sentezini foto iletken malzemeler i¢in bir prototip olarak gostermektedir.
K,>Hg,Ses elektronik bant yapisi VASP programinda uygulanan DFT yontemleri
kullanilarak hesaplanmistir. Yapilan hesaplamalar malzemenin I" noktasinda 1.4 eV
civarinda dogrudan bir bant araliina sahip oldugunu gostermektedir. Ky;Hg,Ses
termal iletkenligi, tipik termoelektrik selenidlerinden 2 — 3 faktor daha diistiktiir.
K;Hg,Ses sahip oldugu genis bant aralifindan dolay: elektronik iletkenliginin diisiik
olmasi heniiz yiiksek ZT degeri elde etmek icin yeterli degil. Diisiik elekronik

iletkenlik Seebeck katsayis1 olctimlerini dolayisi ile ZT degerini etkilemistir.

Thiele ve ark. (2016) ¢alismasinda genel formiilii [MxChy]z_ (M=Hg, TI, Pb,
Bi; x=1 ya da 2; Ch= Se ya da Te, y= 2-4) olan en agir kalkojenidometalat anyonlarinin
en kiiciik tuzlari tizerinde calismistir. Bu c¢alismada en agir kalkojenidometalat

anyonlarinin sentezleri, yapilar1 ve doniisiimleri raporlanmastir.

Thiele ve ark. (2019) calismasinda K,Hg,Tes bilesi8ini civa akis sentezi yolu
ile sentezleyerek yeni iiclii bilesigin yapisal 6zelliklerini ortaya koymustur. Tek
kristalli ve toz X 1511 kirinimu, bilesigin, Ko Hg,Ses ayni kristal yapida oldugunu ancak
arttirilmis fotoiletkenlik ve elektriksel iletkenlik ile azalan bir termal iletkenlik ve bant

aralif1 ortaya koymaktadir.

Dhingra ve ark. (1994) calismasinda (Et4N),Hg,Tey ve
(MesN)4HgsTe7.(0.5¢en) iki yeni tek boyutlu civa telliiriir polimerlerine ait sentezleri
ve tek kristal X 111 kirmmimi ile yapisal 6zellikleri raporlanmustir. (Et4N),Hg,Tey

K-Hg-Te ii¢lii alagimlari ile sentezlenirken, (Me4N)4Hg3Te7.(0.5en) polimeri Hg, Tes
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bilesiginin bir elektrodundan elektrokimyasal olarak sentezlendi. Telliiridlerde

bulunan Hg-Te halkalar1 ortak bir yapisal 6zellik paylagsmaktadir.

McGuire ve ark. (2005) calismasinda Tl,AXTe4 (A=Cd, Hg, Mn; X= Ge, Sn)
bilesiklerinin sentezleri, kristal yapisi, elektronik yapisi ve termoelektrik 6zellikleri
incelenmistir. TI,CdGeTe4, Tl,CdSnTe4, Tl,HgGeTeq, Tl;HgSnTey, TI,MnGeTe, ve
Tl,MnSnTe4 bilesikleri sentezlendi ve bu alt1 yeni bilesik benzer bir kristal yapidadir
ve tetragonal I —42m uzay grubunda kristallesir. Bu bilesikler son derece diisiik termal

iletkenlige sahiptirler.
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5. HESAPLAMA AYRINTILARI

Yogunluk fonksiyonel kurami hesaplamalar diizlem dalga tabanli VASP (Vi-
enna Atomistic Simulation Package) kodu kullanilarak yapilmistir (Hohenberg 1964,
Kohn ve Sham 1965, Perdew ve Levy 1983, Kresse ve Furthmiiller 1996). Elektronlar
ile iyonlar arasi etkilesmeler icin projektorle giiclendirilmis sanal dalga potansiyelleri
(PAW) ile tarif edilmistir (Joubert 1999). Degistokus-korelasyon fonksiyonelleri
icin genellestirilmis gradyan yaklasimi cercevesinde Perdew-Burke-Ernzerhof’un

parametrizasyonu kullanilmistir (Perdew ve ark. 1996).

Eslenik-gradyan algoritmast ile atomlarn iizerindeki kuvvetler 10-2 eV/A tol-
erans degerine kadar yakinsama saglanarak geometrik optimizasyon saglanmistir.
Hacim modulii hesaplarinda her bir hacimde atomlar arast kuvvetlerin tekrar

optimizasyonu yapilmisgtir.

Hesaplamalarda her iki malzeme icin de 500 eV enerji kesilim degeri
kullanilmistir. Geometrik optimizasyon ve Oztutarli toplam enerji hesaplamalarinda
Brillouin bolgesi 3x3x6’lik k-1zgarasi ile temsil edilmigtir. Durum yogunlugu ve
termoelektrik nicelikler i¢in gerekli 6z-tutarli olmayan hesaplarda ise 9x9x18’lik

1zgara kullanilmstir.

BoltzTraP2 kodu (Madsen ve ark. 2018) ile farkli sicaklik degeri ve katkilama
miktara bagli olarak Seebeck katsayis1 (S), elektronik gevseme zamanina bagh
elektriksel iletkenlik (6/7) ve elektronik termal iletkenlik (x,/7) nicelikleri sabit
gevseme zamani yaklasimi altinda hesaplanmistir. Tasinim katsayilarimi elde etmek

icin ise 9x9x18’lik k-1zgarasi interpolasyon kullanilarak 10 kat arttirilmagtir.
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6. BULGULAR VE TARTISMA

6.1 Kristal yap

Calisilan KpHgpSe; ve KyHgrTesmalzemeleri P4, /nem  (no.138) uzay
grubunda kristallesmis olup tetrogonal yapiya sahiptir. Ilkel hiicresinde toplam 56
atomu bulunup bunlarin 16 tanesi civa, 16 tanesi potasyum ve 24 tanesi de selenyum ya
da telliir atomlarindan olusmaktadir. Ilkel hiicrenin sematik bir gosterimi Sekil 6.1°de
verilmigtir. Tetragonal yapinin ilkel hiicre vektorleri ise Cizelge 6.1°de verilmistir.

Cizelge 6.2 optimize edilmis taban vektorlerini icermektedir.

Cizelge 6.1 : Birim Hiicre Vektorleri

Vektor x y z
a 1 a 0 O
ds 0 a O
as 0 0 ¢

6.2 Denge orgii sabitleri ve hacim modiilii

Tablo 6.3’de K;Hg»Ses ve KyHg,Tes icin hesaplamis oldugumuz denge

Orgii parametreleri mevcut deneyler ile birlikte verilmistir. Genellestirilmis gradyan

Sekil 6.1 : KoHg, X3 (X=Se,Te) nin sematik gosterimi.
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Cizelge 6.2 : Optimize edilmis taban Vektorleri (Indirgenmis Koordinatlar).

Atom  Vektor X y Z Atom Vektor X y Z

Hg 71 0,266 0,437 0,859 Se 729 0,183 0,915 0,477
7 0,234 0,063 0,641 730 0,317 0,585 0,023
73 0,734 0,563 0,859 731 0,817 0,085 0,477
74 0,766 0,937 0,641 732 0,683 0,415 0,023
75 0,063 0,766 0,359 733 0,085 0,817 0,023
6 0,437 0,734 0,141 734 0415 0,683 0,477
77 0,937 0,234 0,359 735 0,915 0,183 0,023
73 0,563 0,266 0,141 736 0,585 0,317 0,477
79 0,234 0,937 0,141 737 0,317 0,415 0,523
7o 0,266 0,563 0,359 738 0,183 0,085 0,977
711 0,766 0,063 0,141 739 0,683 0,585 0,523
7o 0,734 0,437 0,359 a0 0,817 0,915 0,977
713 0,437 0,266 0,641 K 741 0,250 0,250 0,250
714 0,063 0,234 0,859 ) 0,750 0,750 0,250
715 0,563 0,734 0,641 743 0,250 0,750 0,750
716 0,937 0,766 0,859 744 0,750 0,250 0,750

Se 717 0,120 0,380 0,009 745 0,098 0,598 0,007
718 0,380 0,120 0,491 46 0,402 0,902 0,493
719 0,880 0,620 0,009 47 0,902 0,402 0,007
70 0,620 0,880 0,491 748 0,598 0,098 0,493
721 0,120 0,620 0,509 749 0,902 0,598 0,507
7o 0,380 0,880 0,991 7so 0,598 0,902 0,993
723 0,880 0,380 0,509 751 0,098 0,402 0,507
¢ 0,620 0,120 0,991 s 0,402 0,098 0,993
25 0,415 0,317 0,977 753 0,500 0,500 0,750
76 0,085 0,183 0,523 7s4 0,000 0,000 0,750
727 0,585 0,683 0,977 755 0,000 0,000 0,250
723 0,915 0,817 0,523 756 0,500 0,500 0,250

yaklasimi kullanilan hesaplarda denge orgii parametreleri deneysel degerlerden daha
yiiksek ¢ikmaktadir (Haas ve ark. 2009). Bizim buldugumuz sonuclarda da bu durum
mevcut olup a parametresi her iki malzemede de deneye gore yaklasik %3 daha yiiksek
cikmustir. ¢ parametresindeki fark ise %4 civarindadir. PBE’nin orgii sabitlerini yiiksek
gostermesi genelde encok %1-2 iken bu durum alkali element iceren bilesiklerde

9%?2’den daha fazla oldugu goriilebilmektedir (Haas ve ark. 2009).

Hacim modulii hesabi icin 11 farkli hacimde tetragonal yapinin toplam enerji

hesaplar1 yapilmis olup enerji-hacim grafikleri
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Cizelge 6.3 : Tetragonal yapi icin hesaplanmis optimize Orgii parametreleri ve
deneysel degerler ile karsilagtiriimasi.

Malzeme a(A) b=a(A) c(A)
K;Hg,Ses  Bu calisma (PBE) 15,504 15,504 7,414
]23;1“5‘3; (Thiele ve ark. 5 1o04)  15.0690(4) 7.1060(3)
Ky;Hg,Te; Bu calisma (PBE) 16,530 16,530 7,806
Deney  (Thiele ve ark- ¢ ooe34)  16.0283(4) 7.4935(3)
2019)
9V, B Vo 3 Vo 3 ? Vo3 3
0D( 0 / 0 0
E(V)=E 2071 21] B 2070 642

6.1)

Birch-Murnaghan durum denklemine (Hebbache ve Zemzemi 2004) fit edilmistir.

Burada V) denge hacmi, E denge hacmindeki toplam enerji, By hacim modiilii ve By,

hacim modiiliiniin basinca bagl tiirevidir. Sonuclar Sekil 6.2°de verilmistir. Ko;Hg,Ses

ve KoHg,Tes i¢in hacim modiilii sirasiyla 18,10 ve 14,06 GPa olarak elde edilmis

olup hacim modiiliiniin basinca bagh tiirevi ise sirasiyla 7,00 ve 6,37 bulunmustur.

Bildigimiz kadariyla calisti§imiz malzemelerin deneysel ya da hesaplanmig bulk

modulus degerleri bulunmamaktadir. Potasyum tabanli tam-Heusler malzemelerde

daha once yapilmig temel prensip hesaplarinda da (Murtaza ve ark. 2016) hacim

modiilii ve basinca bagl tiirevi bizim buldugumuz degerlere yakin elde edilmistir.

6.3 Elektronik bant yapilari

Q —=—- Parabolik fit
—138.5 Birch-Murnaghan fit
\
\
-139.01 Y
Min hacim = 1785.0090400 A3
_-139.51 N\ Hacim modulu = 0.11 eV/A® = 18.10 GPa
>
d)
= B' = 7.00 Vi
= -140.0
[=4 Y 4
k4 ;
L/
-140.51 4
7
\\ o
~141.0 - /s
L
_ .
-141.54 il
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Sekil 6.2 : Hacim modiilii i¢in toplam enerjiye karst hacim grafigi.
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Sekil 6.3 : KoHg,Ses’iin elektronik bant yapisi
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Sekil 6.4 : K;Hg,Tes’lin elektronik bant yapisi

K;Hg,Ses ve KyHgyTes’tin PBE ile hesaplanmis elektronik bant yapilar
sirastyla Sekil 6.3 ve Sekil 6.4’te verilmigtir. Her iki malzeme de Brillouin bolge
merkezi I' noktasinda dogru bant aralifina sahiptir. Elde edilen bant araliklari
KyHg,Ses ve KoHg,Tes icin sirasiyla 0,65 ve 0,84 eV’tur Rapor edilen deneysel bant
araliklar1 ise yine KoHg,Ses (Thiele ve ark. 2015) ve KoHg,Tes (Thiele ve ark. 2019)
icin sirastyla 1.39 ve 1.29 eV’dir. PBE cogunlukla bant araligin1 deneylerden daha
diisiik hesaplamaktadir. Yine Thiele ve ark. (2015)’nin makalesinde K,;Hg,Ses icin

kuramsal olarak rapor ettikleri hibrit fonksiyonlar kullanarak elde ettikleri bant degeri
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Sekil 6.5 : K;Hg,Ses i¢in toplam ve kismi durum yogunluklari

1,36 eV’dir. Deneye oldukca yakin olan bu deger icin ilgili ¢calismada kullanilan

hesaplama parametre detaylar1 bulunmamaktadir.

Her iki malzemenin de Fermi seviyesi bolgesinde bulunan diiz bantlar
(ozellikler I'-X ve MI' yollarinda) bize malzemelerin p-tipi karakterine yatkin

oldugunu bildirmektedir.

6.4 Toplam ve kismi durum yogunluklar

Sekil 6.5°de KoHg,Ses’iin ve Sekil 6.6’de ise KoyHg,Tes’iin toplam ve kismi
durum yogunluklart verilmistir. Hg’nin d seviyeleri her iki malzemede de -6 eV

civarinda olup Fermi seviyesine uzaktir. Se-s seviyeleri -12 eV civarinda ve Te-s
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Sekil 6.6 : K;Hg,Tes i¢in toplam ve kismi durum yogunluklari

seviyeleri ise -10 eV civarinda yerellesmistir. K-p seviyeleri K;Hg,Se; malzemesinde
-13 eV ve -12 eV civarinda K,;Hg,Tesz malzemesinde ise -14 eV ve -10 eV civarinda
yer almaktadir. K atomlarinin maksimum valans band bolgesine katkis1 ¢ok azdir.

Hg’nin s seviyeleri ise her iki malzemede de -4 eV civarinda yayilmistir.

Se ve Te elementleri ayn1 valans konfigurasyonlara sahip olduklari i¢in iki
malzemenin de Fermi seviyesi civarindaki toplam ve kismi durum yogunluklari
birbirine benzemektedir. Fermi seviyesine yakin valans band bolgesine agirlikl
katk1 -2 ve 0 eV araligina Se ve Te atomlarinin p seviyelerinden gelmektedir. Hg-d

atomlarinin katkis1 bu bolgede daha azdir.
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Iletim bandinda ise agirlikli katki Hg-s ve Se/Te-p bandindan gelmektedir.
Toplam durum yogunluguda iletim bandina baktif§imizda iletim bandinin minimum
bolgesindeki durumlarda keskin yiikselis bulunmadigindan malzemelerin n-tipi

karakterinin zay1f oldugunu soyleyebiliriz.

Kalkojen atomlarinin p-seviyeleri her iki malzemenin termoelektrik

davraniglarinin belirlenmesinde 6nemli bir rol oynamaktadir.

6.5 Termoelektrik ozellikler

Yari-klasik Boltzmann taginim kurami kullanarak elde ettigimiz termoelektrik
niceliklerin sonuglar1 bu boliimde verilmistir. PBE cercevesinde elde ettigimiz band
araliklar1 deneyden daha diisiik olmasi sebebiyle yapmis oldugumuz hesaplarinda
makas operatorii (Zhou ve Wang 2016, Zhou ve Li 2015, Lu ve ark. 2015) kullanarak
bant araligin1 deneysel degerlere uyarladik. Calisilan malzemelerin deneysel erime
sicakliklar literatiirde bildigimiz kadariyla rapor edilmemistir. Thiele ve ark. (2015)
yapmis olduklar1 deneysel calismada 300 °C (573.15 K) sicakliga kadar ol¢timlerini
sunmuslardir. Biz de bu hesaplarimizda 800 K’e kadar olan sicaklik sonuglarini

sunduk.

6.5.1 Seebeck katsayilari

Sekil 6.7 p-tipi ve n-tipi tasiyict konsantrasyonuna karsilik Seebeck
katsayilarin1 300-800K araliginda gostermektedir. Bir cok malzemede tasiyici
konsantrasyon araligi 10'°-10?! ¢cm™3 arahiginda yiiksek ZT degeri elde edilmek-
tedir (Snyder ve Toberer 2010). Bu aralik yari-iletkenler icin yiiksek-miktarli
katkilama anlamina gelmektedir. Her iki malzemede ve katkilama tipinde de
Seebeck katsayisi1 sicaklik attik¢a ile artmakta ve tasiyici konsantrasyonu arttik¢a
azalmaktadir. Diisiik tasiyici konsantrasyonlarda ve yiiksek sicakliklardaki Seebeck
katsayisindaki azalis genel olarak termal uyarimlardan dolayi goriilen c¢ift-kutup
etkisidir. Bu etki hesaplamis oldugumuz bant yapisinin diisiik bant araligina sahip
oldugundan kaynaklandigini, makas operatorii kullanarak bant araligin1 deneysel

degere ayarladigimizda ¢ift-kutup etkisinin ortadan kalktigin1 gérmekteyiz.
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Sekil 6.7 : p-tipi ve n-tipi tasiyic1 konsantrasyonlarina gore Seebeck degerleri.
Kesikli ¢izgilerde makas operatorii kullanilmagtir.
p-tipi katkilama kullanildiginda her iki malzemede de Seebeck katsayisinin
n-tipine gore daha yiiksek degerlere sahip oldugunu gormekteyiz. Seebeck katsayisi
hesaplanan sicakliklar1 g6z Oniine aldigimizda p-tipinde en yiiksek 400-500 uV/K

degerine, n-tipinde ise negatif olmak tizere 100-250 u'V/K degerlerine ulagmistir.

6.5.2 Elektriksel iletkenlik

Sabit gevseme yaklagimi altinda malzemelerin elektriksel iletkenlikleri
gevseme zamanina orani olarak Sekil 6.8’de verilmistir. Makas operatorii kullaniminin
etkisi elektriksel iletkenlikte goriillmemistir. Hem p-tipi hem de n-tipi katkilamada
tasityic1 konsantrasyonu arttikca elektriksel iletkenlik degeri artmaktadir. Her iki
malzemede sonuglar birbirine yakin ¢ikmis olup n-tipi katkilamadaki o /7 degeri

p-tipine gore yaklasik 2-2,5 kat daha biiyiiktiir.

Sicakliga baglh degisimler n-tipinde daha az bulunmustur. p-tipinde sicakliga
bagli artiglar, malzemenin gii¢ faktoriiniin ve ZT degerinin sicakliga oldukca bagh

olduguna isaret etmektedir.
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Sekil 6.8 : p-tipi ve n-tipi Tastyic1 Konsantrasyonlarina gore Elektriksel Iletkenlik
Degerleri. Kesikli cizgilerde makas operatorii kullanilmustir.

6.5.3 Elektronik termal iletkenlik

Elektronik termal iletkenlik gevseme zamanina baglh olarak farkli sicakliklar
altinda tagiyic1 konsantrasyonunun bir fonksiyonu olarak Sekil 6.9’da verilmistir.
Genel olarak bakildiginda hem p-tipi hem de n-tipinde tasiyici konsantrasyonu arttikca
elektronik termal iletkenlik de artmaktadir. p-tipi katkilamada k, /7 degeri sicaklikla
cok degismemektedir. n-tipi katkilamada ise degerler sicaklikla birlikte degismekte

olup sicaklik arttik¢a elektronik termal iletkenlik degeri de artmaktadar.

Makas operatorii kullamlmayan (PBE bant araligi 0,65 eV) hesaplarda,
600-800 K’deki elektronik termal iletkenlik diisiik konsantrasyonlara dogru ters bir
artis gostermistir. Makas operatorii kullanildiginda ise (deneysel 1.39 eV) bu artis

goriilmemekte, davranis diger sicakliklarla ayni sekilde olmaktadir.

K,>Hg,Ses ve KyHgy Tes kargilastirlldiginda p-tipinde her iki malzemenin x, /7t
degerleri yaklasik ayni olup, n-tipinde yiiksek sicakliklarda K,Hg,Ses malzemesinin
degerleri Ko;Hg,Te; malzemesine gore %10-15 daha fazladir. Malzemelerin her

ikisinde de n-tipi katkilamalarda p-tipine gore daha yiiksektir.
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Sekil 6.9 : p-tipi ve n-tipi Tasiyic1 Konsantrasyonlarina gore Elektronik Termal
Iletkenlik Degerleri. Kesikli ¢izgilerde makas operatorii kullanilmusgtir.

6.5.4 Giic Faktorii

Giic faktoriiniin gevseme zamanina oran1 (56 /1) farkli sicakliklarda tasiyici
konsantrasyonuna kars1t degisimi Sekil 6.10’da gosterilmistir. ~ KyHgySes ve
KyHg,Tes’ nin giic faktorii degerleri birbirine oldukca yakindir. p-tipi katkilamada
en yiiksek gii¢ faktorii degerleri 1 x 10?9 ile 5 x 10%° cm™ tagiyic1 konsantrasyonu
bolgesindedir. Gii¢ faktoriinii maksimum yapan p-tipi konsantrasyon degeri sicakliga
bagli olup, sicaklik arttikca S°c /T degerini maksimum yapmak i¢in daha yiiksek
tasiyic1 konsantrasyonuna ihtiya¢ vardir. n-tipi katkilamada elde edilen maksimum
degerler daha diisiik konsantrasyonlarda gerceklesmektedir. n-tipi gii¢ faktorii p-tipine

gore deger olarak 2-5 kat1 daha diisiiktiir.

6.5.5 ZT tahminleri

Sekil 6.11’de cahistigimiz KoHg,Ses ve KyHgrTes malzemelerinin ZT
tahminleri verilmistir. Her iki malzemede de gevseme zamam 7 = 10 fs alinmugtir.
K;Hg,Ses icin orgii termal iletkenlik degeri Thiele ve ark. (2015)’nin malzemenin

sitilarak elde edilen ol¢iimleri kullanilmistir. Bu malzemede tiim sicakliklar i¢in 0,51
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Sekil 6.10 : p-tipi ve n-tipi Tastyic1 Konsantrasyonlarina gore Gii¢ Faktorii Degerleri.
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Sekil 6.11 : p-tipi ve n-tipi Tastyict Konsantrasyonlarina gore ZT ongorii degerleri.
Kesikli cizgilerde makas operatorii kullanilmistir.
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izelge 6.4 : Farkli sicakliklarda maksimum ZT degerleri ve maksimum degerlerin
g g g
gerceklestigi tasiyici konsantrasyonlari (TK).

p-tipi n-tipi
Malzeme Sicaklik(K) ZT TK(cm®) ZT TK(cm ™)
Se 300 040 1,1x10%° 0,09 4,5x10™8

400 0,60 1,3x10%° 0,16 6,2x10'®
500 0,81 1,6x10%° 0,26 7,8x10!8
600 1,01 1,8x10%° 0,38 8,6x10'3
700 1,20 2,0x10%° 0,50 9,9x10'®
800 1,37 22x102 0,63 1,1x10"°
Te 300 0,67 9.8x10" 0,14 4,1x10™
400 1,06 1,1x10%° 029 5,6x10'3
500 1,49 1,1x10%° 047 6,2x10'8
600 1,94 12x102¥ 0,70 6,9x10'8
700 242 12x10% 098 7.4x10'®
800 2,94 13x10%° 131 8,3x10!®

W/mK degeri kullamlmigtir. K;Hg,Tes i¢in Orgii termal iletkenlik degeri ise yine
Thiele ve ark. (2019)’nin ol¢tiikleri degerler kullanilmistir. Bu malzemede 300-800
K sicakliklari i¢in 0,29-0,18 W/mK araliginda degerler alinmigtir.

Genel olarak KoHg;Ses ve KyHg,Tes malzemeleri p-tipi katkilamalar i¢in
benzer Seebeck, elektriksel iletkenlik, elektronik termal iletkenlik ve gii¢ faktorii
degerleri elde edilmistir. Sekil 6.11a ve c’yi inceledigimizde elde edilen degerlerde
en Onemli fark malzemelerin Orgii termal iletkenlikleridir. Thiele ve ark. (2015,
2019) yapmis olduklar1 iki deneysel calismada, K,;Hg,Ses malzemesinde termal
iletkenlik 273-573 K sicaklik araliinda ve 1sitma islemi uygulandiginda sicaklikla
cok degismeyen yaklasik 0,51 W/mK civart sonu¢ elde etmigslerdir. Daha sonra
ayn1 yazarlarin KoHg,Tes icin yaptiklan olgtimlerde yaklasik 300-473 K sicakliklar
arasinda 0,29-0,22 W/mK seklinde sicaklikla azalan bir termal iletkenlik degeri
Olcmiiglerdir. Biz de ZT Ongoriilerimize iki malzeme i¢in deneysel sonuclari

uyguladik.

Maksimum ZT degerleri ilgili tasiyict konsantrasyonlar: ile birlikte Cizelge
6.4’de verilmistir. ZT degeri sicaklik arttikca yiikselmektedir. Oda sicakliginda
p-tipinde(n-tipinde) K>,Hg,Se; malzemesi 0,4(0,09) ZT degerine sahipken K,Hg,Tes
malzemesi ise 0,67(0,14) degerine sahiptir.  Deneysel olarak en yiiksek rapor

edilen sicaklik bolgesini 500 K olarak alacak olursak p-tipinde(n-tipinde) K,Hg,Ses
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malzemesi 0,81(0,26) ZT degerine sahipken K,Hg,Tes malzemesi ise 1,49(0,47)

degerine sahiptir.

p-tipi malzemelerde maksimum ZT nin oldugu tasiyici konsantrasyonlar1 yak-
lagik 1x10%9-2,2%10%° cm™3 araligindayken p-tipi malzemelerde 4x10'8-1,1x10!°

cm 3 araligindadir. p-tipi malzeme iiretimi icin yogun katkilama gerekmektedir.

K;Hg,Tes malzemesi p-tipinde ZT>1 esigini 400 K civarinda agarken
K;Hg,Se; malzemesi ise 600 K’dan itibaren agsmaya baglamistir. n-tipi katkilamalarin

ZT degerleri ise ¢cok daha diisiik kalmagtir.

Genel olarak bakildiginda her iki malzemenin de termal iletkenlikleri oldukca
diisiiktiir. p-tipi katkilamada Seebeck katsayilar1 ise oldukca yiiksek degerler vermistir.
Yapmis oldugumuz bu calisma ile p-tipi katkilanmig K;Hg,Tes malzemesinin
termoelektrik ozelliklerinin umut vaadettigini, uygun katkilamalar ile ticari olarak

kullanilan termoelektrik malzemelerin performansina ulagabilecegini gdstermis olduk.
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7. SONUC

Bu tez calismasinda yogunluk fonksiyonel kurami ve genellestrilmis gradyan
yaklasimi kullanarak Ko,Hg,Ses ve KoHg,Tes malzemelerinin termoelektrik 6zellik-
lerini inceledik. Denge Orgii parametreleri geometrik optimizasyon yaparak elde
edildi. Hacim modulii Birch-Murnaghan enerji-hacim durum denklemi kullanilarak
elde edildi. Elde edilen bulk modulus degerinin diger potasyum tabanli malzemeler ile

benzer degerlere sahip oldugu bulundu.

Elektronik bant yapis1 GGY altinda elde edildi. Malzemelerin her ikisi de
I"-noktasinda dogru bant aralifina sahiptir. Bant araliklar1 deneysel degerlerden daha
diisiik bulundu. Deneysel degerlerden diisiik bir bant araligt GGY’nin bilinen bir
ozelligidir.

Toplam ve kismi durum yogunlugu hesaplari ile malzemeyi olusturan atomlara
ait enerji seviyelerinin valans bant maksimum ve iletim bandi minimum bolgelerindeki
katkilar1 incelendi. Malzemelerin diisiik iletim band1 zayif n-tipi Seebeck katsayisina
sahip oldugunu gostermektedir. Valans bandindaki yogun durumlar ise yiiksek p-tipi

Seebeck katsayisina isaret etmektedir.

Termoelektrik ozellikler yari-klasik Boltzmann taginim kurami yardimiyla
sabit gevseme zamani yaklasimi kullanarak hesaplandi. Bant sekillerinin
degismedigini varsayarak termoelektrik nicelikleri hesaplarken diisiik bant araligi
makas operatorii yontemiyle deneysel degerlere Otelendi. Ozellikle diisiik
konsantrasyonlardaki GGY-PBE temelli hatali diisiik Seebeck katsayilar1 ve elektronik

termal iletkenlik degerleri diizeltildi.

Genel olarak her iki malzemede de p-tipi katkilamada n-tipine gore daha
yiiksek Seebeck katsayilar1 elde edilmistir. Gevseme zamanina orantili elektriksel
iletkenligin (o /7) n-tipi katkilamada sicaklifa bagimlhilifi ¢ok az olup p-tipi
katkilamadaki sicaklik bagimlilig1 kendini yiiksek konsantasyonlarda az bir miktar

gostermektedir. Tersi olarak gevseme zamanina orantili elektronik termal iletkenlik
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degerinin (x, /7) sicaklik bagimlilig1 p-tipinde neredeyse hi¢ yoktur. n-tipi katkilamada
ise yiiksek konsantrasyonlarda onemli sicaklik bagimliligi gézlenmistir. Burada
sicaklik arttikga elektronik termal iletkenlik degeri artmaktadir. Gevseme zamanina
orantili gii¢ faktorii (S?c/7) hesaplarinda en yiiksek degerler p-tipi icin 1 x 10%° ile
5% 10%° cm™3 katkilama bolgesinde bulunmustur. n-tipi giic faktorii p-tipine gore

farkli tasiyic1 konsantrasyonlarinda deger olarak 2-5 kati1 daha diistiktiir.

Sabit gevseme zamani ve deneysel orgii termal iletkenleri kullanarak ongoriide
bulundugumuz ZT degerleri her iki malzemede de p-tipi katkilamada n-tipi
katkilamaya gore daha yiiksek ¢ikmustir. p-tipi katkilamada elde edilen ZT degerleri
ise KoHg,Te; malzemesinde KoHg,Ses malzemesine gore daha yiiksektir. Yapmuisg
oldugumuz bu ¢alismada, deneysel olarak operasyonel sicaklik olan 500 K sicakliginda
p-tipi ZT=1,49 degeri ile K,Hg,Te; malzemesinin umut vaadeden bir termoelektrik

malzeme aday1 oldugunu gosterdik.
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