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YUKSEK LiSANS TEZi

GeSe BILESIGININ iKi VE UC BOYUTLU KRiSTAL YAPILARININ
KARARLILIKLARININ AB INiTiO YONTEMLE iNCELENMESI

Abdullah KUTLUCA

Aksaray Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Nanoteknoloji Anabilim Dal

Danisman: Prof. Dr. Engin DELIGOZ

OZET

Bu tez caligmasinda, GeSe bilesiginin o, B ve y fazlarimin iki ve ii¢ boyutlu kristal
yapilariin yapisal, elektronik, mekanik, termodinamik ve termoelektrik 6zellikleri
yogunluk fonksiyoneli teorisine dayanan ab initio metoduyla incelendi. Degis-tokus
korelasyon enerjisinin hesabinda genellestirilmis grandyent yaklasimi ve Grimme
methodu kullanildi. GeSe bilesiginin elektronik bant yapilari, elastik sabitleri,
polikristal 6zellikleri hesaplandi ve yorumlandi. Ayrica, fonon dagmimi ve fonon
durum yogunluklari, termodinamik ve termoelektrik 6zellikler detayli incelendi.
Hesaplanan orgii parametreleri kuramsal ve deneysel ¢alismalar ile uyum igindedir.
GeSe bilesiginin a, B ve y fazlart mekaniksel ve dinamik yonden kararlilik
gostermektedir.

Anahtar Kelimeler: GeSe, Mekaniksel ozellikler, Elektronik ozellikler,
Termoelektrik 6zellikler, ab initio.

Aralik, 2022; 94 sayfa



M.Sc. THESIS

INVESTIGATION OF THE STABILITY OF TWO AND THREE
DIMENSIONAL CRYSTAL STRUCTURES OF GeSe COMPOUND BY AB
INITIO METHOD

Abdullah KUTLUCA

Aksaray University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Nanotechnology

Supervisor: Prof. Dr. Engin DELIGOZ

ABSTRACT

In this thesis, the structural, electronic, mechanical, thermodynamic, and
thermoelectric properties of the two- and three-dimensional crystal structures of the a,
B and y phases of GeSe compound were investigated by the ab initio method based on
the density functional theory. The generalized grandyen approach and the Grimme
method were used to calculate the exchange correlation energy. Electronic band
structures, elastic constants, polycrystalline properties of GeSe compound were
calculated and interpreted. In addition, phonon dispersion and phonon density of
states, thermodynamic and thermoelectric properties were studied in detail. The
calculated lattice parameters are in agreement with the theoretical and experimental
studies. The a, B and y phases of the GeSe compound show mechanical and dynamic
stability.

Keywords: GeSe, Mechanical properties, Electronic properties, Thermoelectric
properties, ab initio.

December, 2022; 94 pages
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1. GIRIS

Yari iletkenler ilk olarak maddelerin elektriksel 6zellikleri ile ilgili ¢aligsmalar sonucu
19. yiizyilda kesfedilmistir. Katihal fiziginin gelisimi ve teknolojik gelismeler ile
giinimiize kadar uzanan yar1 iletkenler giinlik hayatimizda birgok alanda
kullanilmaktadir. Yiiksek elektriksel iletkenlik, Seebeck katsayisi [1] ve diistlik termal
iletkenlige [2] sahip olan yar1 iletken malzemeler benzersiz termoelektrik 6zellikler
gostermektedir. Termoelektrik etki, malzemenin 1s1 enerjisi ile elektrik enerjisi
arasindaki enerji dontgim etkisidir. Giigli sogurma o&zelligine sahip olmasinin
yaninda atik 1sty1 elektrik enerjisine doniistiirebilen ve sera gazi salinimini diistiren
cevre dostu ve yenilenebilir enerji 6zellikleriyle tercih edilebilir sistemlerdir [3]. Ayn
anda tiim bu 6zelliklere sahip malzemelerin sayis1 olduk¢a azdir. Bu nedenle 2 boyutlu
ya da 3 boyutlu termoelektrik malzemeler lizerine son zamanlarda bir¢ok arastirma

yapilmistir.

Benzersiz bir kristal yapiya sahip Germanyum Selenit (GeSe) bilesiginin iki boyutlu
ve li¢ boyutlu polimorflar yapilari ilgi gérmiis ve elektronik cihazlar i¢in umut verici
bir adaydir. Bu tez kapsaminda, GeSe bilesiginin 2 ve 3 boyutlu farkli kristal
yapilarinin kararliliklar1 arastirildi. Sonuglar mevcut teorik ve deneysel verilerle
karsilastirildi ve daha once bilinmeyen Ozellikleri ortaya ¢ikarildi. Bilimsel olarak
deneysel ve kuramsal sonuglarin uyum i¢inde olmasi beklenmektedir. Dolayisiyla
mevcut ¢caligmalar ile hesaplanan yapisal parametrelerin uyumlu olmasi, hesaplanacak
fiziksel o6zelliklerin gilivenirligini artirmaktadir. Deneysel olarak dlglilmesi zahmetli
olan fiziksel 6zelliklerin kuramsal inceleme sonucu olusan verilerinin miihendislik

alanlarda kullanilabilmesi 6nem arz etmektedir.

Bu c¢alismada, kuantum mekaniksel yontemler iceren Yogunluk Fonksiyonel
Teorisine (DFT) [4] dayali VASP [5] ile GGA yaklagimi [6] ve DFT-D3(BJ) [7]
yaklagimi altinda GeSe bilesiginin farkli uzay gruplarinin taban durum o6zellikleri
ayrintili olarak incelendi. Bu kapsamda bilesigin yapisal, elektronik, mekanik,
titresimsel, termodinamik ve termoelektrik 6zellikleri arastirildi. Her iki yaklasim ile

elde edilen sonuglar karsilastirildi.



2. TEMEL TEORIK BILGILER
2.1 Kristal Ozellikler

Katilar, atomlarin veya iyonlarin olusturduklar1 diizene gére dogada amorf ya da
kristal yapida bulunur. Amorf katilarda atomlar belli bir diizen i¢inde bulunmazken
kristal katilarda atomlar, iyonlar veya molekiillerin yapi i¢indeki konumlar1 belirli bir
diizen icinde tekrar eder. Birbirini tekrar ederek malzemeyi olusturan en kiigiik

pargacik grubuna Kristalin birim hiicresi denir.

Birim hiicre, tiim kristalin simetrisini ve yapisini yansitir. Birim hiicrenin kenar
uzunluklar1 ve aralarindaki agilar bize 6rgii parametrelerini bagka bir ifadeyle orgii
sabitini verir. Bravais orgiileri ise 6rgii noktalarinin geometrik diizenini ve dolayisiyla
kristalin 6teleme simetrisini tanimlar [8]. Tki boyutlu uzayda 5, {i¢ boyutlu uzayda 14
orgii tiirii vardir [9]. Yar kristal sistemler harig, tiim kristal malzemeler bu 6rgii
tiirlerinden biriyle uyumludur. Ug boyutlu uzayda pargaciklarin tiim olasi simetrik
diizenlemeleri yedi kristal sistem igerisinde 230 farkli uzay grubu ile tanimlanir [10].
Iki ve ii¢ boyutta orgii tiirleri, 6rgii sayisi, birim hiicre eksen ve agilar1 Cizelge 2.1 ve

2.2’ de verilmistir.

Cizelge 2.1. Ug boyutta orgii tiirleri.

Iglgltsetrﬁ ;)a ;gl;ll GUI‘TJagu Birim Hiicre Eksen ve Ac¢ilar
Triklinik 1 1-2 g Fa,Faz; a+ L +y+90°
Monoklinik 2 3-15 a,Fa,#az; a=y=90"#pf
Ortorombik 4 16-74 aFa,*Faz;a=F=y=90°
Tetragonal 2 75-142 ag=az#a;a==y=90°
Kiibik 3 195-230 a=a,=az;a=L=y=90°
Trigonal 1 143-167 ag=a,=az;a=LF=y+90°
Hekzagonal 1 168-194 a,=a, #as; a=L=90°, y # 120°




Cizelge 2.2. Iki boyutta orgii tiirleri.

Orgii Tiirii Orgii Sayis1 | Birim Hiicre Eksen ve Acilar
Kare Orgii 1 a, =a,; ¢ =90°
Dikdortgen Orgii 1 a, #a,; ¢ =90°
Merkezli Dikdortgen Orgii 2 a, #a,; ¢ =90°
Altigen Orgii 1 a, =ay; ¢ =120°

2.2 Elektronik Ozellikler

Maddelerin elektriksel dzellikleri maddelerin elektronik bant yapisi ile ilgilidir. Enerji
bantlarinin tamamen bos veya dolu olmasi, elektrik alan uygulandiginda bant i¢inde
bos alan olmadigindan elektronlarin hareketini engeller. Atomlarin birbirine sikica
bagli oldugu ve yik tasiminin olmadigi bu durum yalitkanlarda gézlemlenir.
Yalitkanlarda degerlik ve iletim bandi arasinda genis bir enerji arali§i varken metal
gibi iletkenlerde degerlik ve iletim bantlar1 birbirleriyle i¢ ice gecmistir. Yari
iletkenlerde ise degerlik ve iletim bandi arasinda kiigiik bir enerji araligi vardir.
Normal sartlarda yalitkan 6zellik gosteren yari iletkenlerde degerlik elektronlari belirli
miktarda 1s1 altinda, manyetik alan i¢inde veya gerilim uygulanmasi sonucu serbest

hale gecer ve iletken 6zellik gosterir.

Maddenin elektriksel 6zelliklerini belirlemede Fermi seviyesi 6nemli bir parametredir.
Elektronlarin toplam kimyasal potansiyeli olan Fermi seviyesi, diisiik sicakliklarda
elektron enerji seviyelerinin ne kadar dolu oldugunu gosterir. Yar: iletkenler ve
yalitkanlarda, Fermi seviyesi bant aralig1 i¢inde kalir ve degerlik elektronlar1 serbest
hareket edemez. Iletkenlerde degerlik elektronlari serbest halde olduklari igin elektrigi
iletebilirler. Yari iletkenleri iletim bandindaki minimum enerji durumu ve degerlik
bandindaki maksimum enerji durumuna gore dogrudan ve dolayli bant aralig1 olarak
iki sinifa ayirabiliriz. Elektronlarin ve desiklerin kristal momentumu her iki bant i¢in

ayni ise dogrudan, farkli ise dolayli bant araliina sahiptir.

Bir kristal yap1 icerisinde, dalga vektorleri sistem tarafindan belirlenen dalga boylari
ve yayilma yonleri olan durumlari isgal edebilir. Dalga vektorlerinin isgal ettigi alan

malzemenin elektriksel iletkenligi hakkinda bilgi verir. Birinci Brillouin bolgesinde



secilen dalga vektorleri i¢inde frekans degerlerinden ne kadarinin bulundugu durum
yogunlugu egrisi (DOS) ile gosterilir. Kuantum mekanik sistemine bagli olarak,
durumlarin yogunlugu elektronlar veya fononlar i¢in hesaplanabilir. Hesaplamalarin
sonucunda frekans farkinin sabit oldugu noktalarda pikler olusur. Olusan bu pikler
bize hesaplanan biitiin frekans degerlerinin birinci Brillouin bdélgesindeki durum

yogunlugunu gosterir

2.3 Mekanik Ozellikler

2.3.1 Hooke yasasi

Mekanik 6zellikler cisimlerin kendilerine uygulanan tiim kuvvetlere karsi verdigi
tepkilerin biitiintidiir. Mekanik 6zellikler ¢esitli deney ve gozlemlerle tespit edilebilir.
Bir malzemenin mekanik davraniglarini incelerken birim alana uygulanan kuvvete

“Zor”, bu kuvvet sonucu olusan degisime de “Zorlanma” denir.

Hooke yasasi, kuvvetler ve gerinimler yeterince kiiciik oldugu siirece elastik bir cismin
yasadig1 degisimin, kendisine uygulanan kuvvetle dogru orantili oldugunu belirtir.
Yani zor ile zorlanma arasindaki oran bize elastik modiilii verir. Elastik bir

deformasyon sonucu olusan zorlanmay1

c=Ee (2.1)

seklinde ifade edebiliriz. Burada ¢ sembolii zor, € sembolii zorlanma, E ise elastik

modiilu temsil eder.

2.3.2 Elastik sabitler

Elastik hesabinda, esnekligin lineer oldugunu varsayarsak, zor tensorii (o) ile

zorlanma tensorii (g) iliskisini Hooke yasasina gore

oij = 2k = Cijkiexi (2.2)

seklinde yazabiliriz. Burada Cijr: elastik sabittir [11]. oi; ‘de ilk indis kuvvet yoniinii,

ikinci indis uygulandig yiizeyi temsil eder.



Elastik sabit zor tensoriiniin 9 bileseni ile zorlanma tensoriiniin 9 bileseni arasindaki
iliskiyi kuran 81 eleman1 olan dordiincii mertebeden bir tensordiir. Zor ve zorlanma
tensorleri birbirlerine simetrik oldugundan Cj# = Cji#s = Czu yazilabilir. Bu durumda
elastik sabitlerin sayis1 36’ya diiser ve Cij seklinde yazilabilir. Enerji degisimleri ve
zorlanmaya bagli 6zellikler sonucu elastik sabitlerin sayist 36’dan 21°e diiser [12,13]

ve

0i=Cijg (i, j= 1,2, ... ,0) (2.3)

seklinde ifade edilir. Bir kristal icin maksimum 21 elastik sabiti vardir.

Cu Ci2 Ciz Cuis Cis Cus
Cnz Caxz Ca Cx Cu

Ci= Css Cas Css Cass (2.4)
d Cau Css Cus
Css Css
Ces

Elastik sabitler genellikle 6x6’lik Cjj matrisiyle gosterilir. Sistemin simetrisine bagh
olarak, Cij’nin bagimsiz eleman sayisi azalabilir. Ornegin; hekzagonal kristaller igin
bes (Ci1, C12, C13, Cs3, Cas), ortorombik kristaller i¢in ise dokuz (C11, C12, C13, C22,
C23, Ca3, Caas, Css, Cep) farkli elastik sabiti vardir.

Bir kristalin mekaniksel kararli olabilmesi i¢in Born kararlilik kriterlerini [14]

saglamasi gerekmektedir. Ornegin, ortorombik yapilar igin;

(C11+ C12—2C12> 0), (C11 + C33— 2C13 >0), (C22 + C33 — 2C23> 0) ve
(Cu1+ Co2 + Ca3 + C12 + 2C12 + 2C13 + 2C23> 0 (2.5)

seklindedir [15]. Hekzagonal yapilar i¢in;
C11>0, C11—C12> 0, Cazs> 0 ve (C11+C12)Ca3 — 2C12%>0 (2.6)

seklindedir [16]. Mekanik olarak kararli kristallerin tek kristal elastik sabitlerini

kullanarak polikristal elastik modiillerini hesaplayabiliriz.



2.3.3 Bulk modiilii

Hidrostatik basing altinda sikistirilan bir katinin hacminde olusacak degisime karsi
gostermis oldugu dirence bulk modiilii denir. Bulk modiilii bir diger ifadeyle
hidrostatik basing altinda bir malzemede defarmasyon olusturmak i¢in gerekli olan

enerji degeridir. Bir malzemenin bulk modiild,

B =-V (g—i)T =% (2.7)

seklinde ifade edilir. Buradaki P basing, V hacim, 0P/0V basincin hacime gore birinci
tirevidir. Sikistirilabilirlik ise B’dir. Sikistirilabilirlik (B) bulk modiiliiniin tersidir.

Mekanik olarak kararli bilesiklerin bulk modiiliinii tek kristal elastik sabitlerinden
hesaplamak i¢in Voigt (Bv) ve Reuss (Br) tarafindan tanimlanan siir degerleri
kullanilir [17,18]. Voigt ve Reuss sinir degerleri, elastik modiillerin sirastyla {ist ve alt

limitleridir.
Hekzagonal yapiim Voigt ve Reuss sinir degerleri Esitlik 2.8 ve 2.9°da verilmistir.

2011 +Cip +4C3+C

BV — 11 12 3 13 33 (28)
Ciy +Cip. C33 —2C132

BR — 11 12 33 13 (29)
Cll + ClZ + 2633 - 4‘613

Ortorombik yapinin Voigt ve Reuss sinir degerleri Esitlik 2.10-14’te verilmistir.

Ci1 + Cyp + C33 + 2C15 + Cy3 + Cp3 2

: - (210)
a = C11Cy + C33 — 2053 + C32053 — 2C13 — 205305, (2.11)
b = C132C3 — Cp + C132C1, — Cy3 + C332C3 — Cy3 (2.12)

A= C3C15Cy3 — Cy3Cy5 4 C23C15C13 — Cy3C15 + C33C11Cop — Ci5 (2.13)

By = (2.14)




Voigt ve Reuss simir degerlerinin ortalamasi alinarak polikristalin etkin shear ve bulk
modiilleri hesaplanmasina Hill yaklasimi denir [19]. Hill yaklasimina gore bulk

moduliu

B, +B
Bp=-2YL"¢& (2.15)

seklinde ifade edilir.

2.3.4 Shear (Kesme) modiilii

Shear (Kesme) modiilii, makaslanma zorlanmasina ve tersinir deformasyonlara karsi

gosterilen direncin 6l¢iisiidiir. Shear modiilil,

_F/A
Ay /L

G (2.16)

seklinde ifade edilir. Buradaki F kuvvet, A kuvvetin etki ettigi alan, AX enine yer
degistirme ve L alanin ilk uzunlugudur. Mekanik olarak kararli bilesiklerin shear
modiiliinii tek kristal elastik sabitlerinden hesaplamak igin Voigt (Gv) ve Reuss (Gr)
tarafindan tanimlanan siir degerleri kullanilir [17,18]. Hekzagonal yapinin Voigt ve

Reuss sinir degerleri Esitlik 2.17 ve 2.18°de verilmistir.

_ C11 + ClZ + 2633 - 4‘613 + 12644 + 12666
v 30
G = 5[C11 + C12C33 — 2C15 C44Ce6]
R 6By CyaCes + 2C11 + C12Ca3 — 2C,2Cas + Cog

(2.17)

(2.18)

Ortorombik yapinin Voigt ve Reuss sinir degerleri Esitlik 2.19 ve 2.23’te verilmistir.

_ Gy + Gy + C33+3C44 + Cs5 + Cg — C1p + (i3 + (a3

Gy = = (2.19)
¢ = (€110 + C33 + Cy3 + C33C335 + Cy3 + G330, (2.20)
d = C13C33 + C1p — C13C15 + Ci3 — Ca3C153 + Cy3 (2.21)

A= C3C15Cy3 — Cy3Cy5 4 C23C15C13 — Cy3C15 + C33C11Cop — €15 (2.22)



G —15{46_d+3[1+1+1 }_1 (2.23)
" A Csa  Css  Ces '
Hill yaklagimina [19] gore shear modiili,
Gy +G
=2 - R (2.24)

seklinde yazilir.
2.3.5 Young modiilii

Young modiilii, birim yiizeye etki eden kuvvet altinda olusan zor/zorlanma oranidir

ve

_F/A,
~ Al

(2.25)

seklinde ifade edilir. Buradaki F kuvvet, Ao gergek kesit alani, Al cisimin uzunlugunun
degisim miktar1 ve lp cisimin ilk uzunlugudur. Young modiilii ne kadar kiiciikse
malzeme o kadar elastik, ne kadar biiyiikse de bir o kadar rijit hale gelir. Young
modiilii, bulk modiilii ve shear modiiliinden faydalanilarak,

9GB

E = 2.26
G+ 3B ( )

seklinde ifade edilebilir.
2.3.6 Poisson orani

Poisson orani (v), cisime uygulanan kuvvet ile ayni dogrultuda cisimde olusan
degisiklige denir. Bir diger ifadeyle tek yonlii bir zor altinda bulunan malzemenin kesit

capinda meydana gelen azalma olarak tanimlanir [20].

Poisson orani, elastik sabitler sonucu hesaplanan bulk modiilii ve shear modiiliinden

faydalanilarak asagida ki gibi yazilabilir [21].

3B - 2G

U= m (2.27)



Malzemeler genellikle -1 ile 0,5 arasinda Poisson oranina sahiptir. Poisson orani 0,5
degerine yaklasirken, bulk modiilii shear modiiliinden ¢ok daha biiyiik hale gelir ve
sikigtirllmast miimkiin olmaz. Ayrica Poisson orani bir malzemenin bag kuvvetleri

hakkinda diger mekanik 6zelliklere gore cok daha fazla bilgi verir.
2.3.7 Debye sicakhgi

Elastik sabitler, 1s1 kapasitesi ve erime sicaklig1 arasindaki iliskiyi anlamamizda bize
yardimc1 olan Debye sicakligi, katt cisimlerin farkli sicaklik bdlgelerini
belirlememizde kullanilir. Debye sicakliginin iizerindeki fononlar kiigiik dalga
boylarina sahipken, altindakiler ise biiyiik dalga boyuna sahiptir [22]. Bu durumda
T>0p durumunda biitiin modlar ksr enerjisine sahipken, T<6p durumunda ise yiiksek
frekans modlar1 donmustur. Debye sicakliginin elastik sabitlerden yararlanilarak

hesaplanmasi i¢in yaygin kullanilan esitlik [23]

_AF" (NAp)]_1/319 2.28
seklinde verilir. Burada h Planck sabiti, k Boltzman sabiti, Na Avogadro sayisi, M

molekiler agirlik, p yogunluk, n molekiildeki atom sayisi, 9m ise ortalama ses hizidur.

Ortalama ses hizi

1/2 1\|3
9. ===+ = 2.29
w= {5+ os) @229

esitligi ile ifade edilir [24]. Burada 9: enine, 9; boyuna ses hizidir. Enine ve boyuna ses
hizlar1 Esitlik 2.30 ve 2.31°de verilen Navier denklemleriyle hesaplanir [24,25].

9, = |— (2.30)

o _ [3BH46 231)
l 3p "



2.3.8 Sertlik

Teknolojik uygulamalarda kullanilan malzemelerin ne kadar dayanakli oldugunu
sertligini 6l¢erek anlayabiliriz. Sertligi saptamak icin ¢esitli basit deneysel teknikler
vardir. Deneysel teknikler cogunlukla belirli kaliplarda ve agilarda olan elmas uglarin

malzeme lizerine kuvvet uygulamasiyla gergeklesir.

Deneysel tekniklerin disinda kuramsal olarak da malzemenin sertligi hesaplanabilir.
Tek Kkristal elastik sabitlerinden hesaplanan polikristal elastik modiillerinden
malzemenin sertligini tahmin edebiliriz. Pugh orani ve shear modiiliine bagli olarak

sertlik hesab1 yapilabilir [26].

H =2(k?G)*°% -3 (2.32)
2.3.9 B/G oram
Malzemelerde sertlik agisindan B/G orani 6nemli bir parametredir. Malzemenin Pugh

kriterlerine gore bulk modiiliiniin shear modiiliine oran1 1,75’ten kiiciikse kirilgan,

biiyiikse esnek malzeme olmasi beklenir [27].
2.3.10 Termal iletkenlik

Termal iletkenlik (k), maddenin molekiilleri araciliiyla kinetik enerjisini diger bir
maddeye aktarma kabiliyetidir. Metalik katilarda, 1s1 serbest elektronlar ve fononlar
tarafindan iletilir. Serbest elektronu bulunmayan yalitkanlarda 1s1 sadece fononlar ile

iletilir. Katilarda 1s1 iletimi Fourier yasasi ile hesaplanir.

Qx = —kA— (2.33)

Burada Qx x dogrultusundaki 1s1 transfer miktarini, A yiizey alanini, k termal iletenlik

katsayisini ve dT ise sicaklik degisimini gosterir.

Malzemelerin 1iy1 1s1 iletkenligi gostermesi yiiksek termal iletkenlik degerine baglidir.
Disiik termal iletkenlik degeri, malzemenin diisiik 1s1 iletkenligini ya da yalitkan

ozellikler tasidigin1 gosterir.
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Metallerdeki 1s1l iletkenlik genellikle serbest elektron hareketleriyle saglanir. Isi
enerjisinin etkisiyle hareketlenen elektronlar Fermi seviyesinin iistlinde ve serbest
halde bulunur boylelikle sicak kisimdan soguk kisma dogru termal enerji iletimini

saglarlar. Elektronlarin termal iletkenlikleri [28],

1
~C,9,1, (2.34)

ke=3

seklinde ifade edilir. Burada Ce birim hacimdeki 1s1 kapasitesi, Je ortalama hizi ve le
ise ortalama serbest yolu gosterir. Minumum termal iletkenlik hesabi igin genel olarak
Clark, Cahill ve Long modelleri olmak iizere ii¢ farkli teorik model kullanilir [29].
Clark modeli Esitlik 2.35’te, Cahill Modeli Esitlik 2.36’da ve Long modeli ise Esitlik
2.37°de gosterilmistir.

=

2 A
3E3

Amin = 0.87k,[M/(m.N,)] 3E3p (2.35)
k, 2
Amin = mn?’(’?z + 2v;) (2.36)

1

Amin, = {§ l2(2 +20)7 + (1- %2);]} 3 kyms (%)% (2.37)

g

2.4 Termoelektrik Ozellikler

Termoelektrik 6zellikler, bir malzemeye uygulanan elektronik potansiyel ile sicaklik
farki elde edebilmeyi ya da bu durumun tersi durumlart konu alir. Termoelektrik
malzemelerin performanslarina etkileyen birgok faktér vardir. Malzemenin boyutu,
termal giicli, malzemeye uygulanan 1s1 ve malzemeye yapilan katkilar bu faktorlerden

bazilaridir. Termoelektrik malzemelerin deger katsayilar1 boyutsuz bir biiyiikliik olan

ZT ile ifade edilir [30] ve

0S?T
T = (2.38)

seklindedir. Burada o elektriksel iletkenlik katsayis1 (2m), S Seebeck katsayis1 (V/K),
T mutlak sicaklik (K), k ise termal iletkenlik (W/mK) katsayisini gosterir.
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Iyi bir termoelektrik malzemede ZT degerinin yiiksek olmasi beklenir. Bu yiizden
elektriksel iletkenligin ve Seebeck katsayisinin yiiksek, termal iletkenlik katsayiSinin
ise diisiik olmasi gerekir. Genellikle yiiksek derecede katkilanmis yari iletkenler iyi

termoelektrik deger katsayilarina sahiptir.

Termoelektrik etki li¢ ayr1 etkiyi kapsar. Bunlar Seebeck etkisi, Peltier etkisi ve

Thomson etkisidir.
2.4.1 Seebeck etkisi

Birbirine baglanmis iki farkli malzemenin arasindaki sicaklik farki ile olusan
elektriksel potansiyele ya da 1s1l enerjinin elektrik akimina doniismesine termoelektrik
etki veya Seebeck etkisi denir [31]. Malzemelerde termoelektrik etki elektrik
tiretiminde, maddelerin sicakligint  degistirmede ve sicaklik oOl¢iimlerinde
kullanilabilir. Seebeck katsayisi malzemedeki sicaklik gradyani tarafindan iiretilen
termoelektronik voltajin biiyiikliigiinii verir. Seebeck katsayisi, Boltzmann tagima
denklemi kullanilarak

w?k% 0 1
S=—" B [EZT(E)] (2.39)
E=p

3e O0E

seklinde yazilabilir. Seebeck katsayis1 pozitif veya negatif degerler alabilir. Seebeck
katsayis1 p-tipi malzemelerde pozitif, n-tipi malzemelerde ise negatif degerler alir.
Sicaklik farki oldugu zaman birbirinden farkli iki malzeme arasinda olusan

termoelektrik potansiyel
V= [7(S5(T) = Sa(T))dT (2:40)

seklindedir. Burada Sa ve Sg iki farkli malzemenin Seebeck katsayisidir. T1ve T ise

malzemenin birlesme noktalarinin sicakliklaridir. Sicaklik farki olmadiginda ise
V = (Sp—S)(T;—T1) (2.41)

seklindedir.
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2.4.2 Peltier etkisi

Iki farkli metalin birlestirilmesiyle olusturulmus halkaya uygulanan elektrik
potansiyeli ile metaller 1sinir. Bu sicaklik degisiminin Ol¢iistine Peltier katsayis1 denir

[32]. Is1 miktar1

Qp = (w4 —mp)l (2.42)

seklinde ifade edilir. Burada Qp Watt cinsinden birim zamanda transfer edilen 1s1
miktar1, ma Ve g Volt cinsinden metaller igin Peltier sabiti, I Amper cinsinden akim

siddetidir.
2.4.3 Thomson etkisi

Thomson etkisi, Seebeck etkisi ile Peltier etkisi arasindaki iliskiyi agiklar. Seebeck ve

Peltier etkisi arasindaki iliskiyi [33]
T=S.T (2.43)

seklinde ifade edilir. Burada T mutlak sicakliktir. Ayrica akim tasiyan bir iletkenin
herhangi iki noktasi arasinda bir sicaklik farki varsa akim yoniine gore iletkende Joule
1s1sina ek olarak, Thomson 1s1s1 Qt agiga ¢ikmaktadir. Birim zamanda ortaya ¢ikan

Thomson 1s1s1, akim siddeti(I) ve sicaklik farki(AT) ile dogru orantili olup,
Qr = t.AT.I (2.44)

esitligi ile tanimlanir.
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3. YOGUNLUK FONKSIYONELIi TEORISi

Yogunluk fonksiyonel teorisi atomlarin, molekiillerin, yogunlastirilmis fazlarin
ozellikle cok cisimli sistemlerin temel durumlarim1 ve elektronik yapisini
fonksiyonellerle tanimlayan hesaplamali kuantum mekanik modelleme yontemidir.
Gelisen teknoloji ile birlikte katihal fiziginde ve malzeme biliminde ¢ok dnemli bir
yere sahip olan yogunluk fonksiyonel teorisini daha iyi anlamak igin g¢esitli

yaklasimlara ihtiyacimiz vardir.
3.1 Born-Openheimer Yaklagim

Born-Openheimer yaklasiminda atom c¢ekirdeginin elektronlardan ¢ok daha agir
olmasi, bir molekiildeki atom ¢ekirdegi ve elektronlarin dalga fonksiyonlarinin ayri
ayr1 incelenmesine olanak saglar [34]. Elektrona gore atom ¢ekirdeginin kiitlesinin
cok daha biiyiik olmasi sebebiyle sistemdeki g¢ekirdeklerin koordinatlarini sabit,

elektronlarin koordinatlarin1 dinamik varsayabiliriz.
3.2 Schrodinger Denklemi

Kuantum mekaniginin temel denklemlerimden birisi olan Schrodinger denkleminde
sistemin durumu dalga fonksiyonu ile temsil edilir [35]. Katihal fiziginde ve kuantum
kimyasinda ilk olarak zamandan bagimsiz, goreli olmayan Schrodinger denklemini
c¢ozmek ¢ok Onemlidir. Schrodinger denklemi kuantum kimyasinda atomalti
pargaciklarin zaman evrimini tanimlar. Schrodinger denkleminin formu fiziksel
durumuna baglidir. Denklemi uygulamak icin, sistemi olusturan parcaciklarin kinetik
ve potansiyel enerjileri dikkate alinarak sistem i¢cin Hamilton operatorii kullanilip
Schrodinger denklemine eklenir [36]. Elektron-gekirdek sistemlerinde zamandan

bagimsiz Schrodinger denklemi

HY=E¥ (3.1)

seklindedir. Burada H, sistemin Hamiltonian operatorii olarak isimlendirilir. Hamilton
operatorii bir dalga fonksiyonu W iizerinde hareket ederken ayn1 dalga fonksiyonu ¥
ile sonuclarin orantili olmasi durumunda ¥ sabit bir durumdur. Orant1 sabiti E, ¥

durumunun enerjisidir.

14



Esitlik 3.1

1
[2£V=1 (-5 2) + 2o + 3 ——| W =E,  (32)

|Ti—rj|

seklinde acilabilir. Burada N elektron sayisi, E elektronik enerjidir. ilk terim kinetik
enerji, ikinci terim elektron—gekirdek potansiyel enerji, ti¢iincii terim ise elektron-

elektron potansiyel enerji operatorleridir.

Zamandan bagimsiz Schrodinger denklemi, kararlt durumlari tanimlayan denklemdir.
Yalnizca Hamiltonyen zamana baglh degildir. Ancak, bu durumlarin her birinde

toplam dalga fonksiyonu yine zamana bagli olacaktir.
3.3 Hartree-Fock Metodu

Hartree-Fock yontemi tipik olarak, ¢ok elektronlu bir atom veya molekiil i¢in
zamandan bagimsiz Schrodinger denklemini, Born-Oppenheimer yaklagiminda
aciklandigi gibi ¢6zmek icin kullanilir. Yontemin avantajlarindan biri, ¢ok elektronlu

Schrédinger denklemini daha basit tek elektronlu denklemlere dontistiirmesidir.

Hartree-Fock metodunda elektronlarin  potansiyellerinin sadece c¢ekirdekten
uzakliklara gore degistigi varsayilir. Her bir enerji 6zfonksiyonunun tek bir Slater
determinanti, tek elektronlu dalga fonksiyonlarinin antisimetrik bir iiriinii tarafindan

tanimlanabilecegi varsayilir [37]. Hartree-Fock denklemi

fu(r) = eipi(r) (3.3)

seklinde ifade edilir. Burada & Hartree-Fock 6z degerleri, f operatorii ise Fock

operatoriidiir. Hartree-Fock dalga fonksiyonu ise Slater determinant ile Esitlik 3.4°te

gosterildi.
D (75,75, ,7y) = 25 Eﬁ) Y2 frz) Y, Erl) (3.4

N GYRRIM CYRERIR NG
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Esitlik 3.4°te yi(rj) tek elektron dalga fonksiyonudur. Her bir satir bir elektronun farkli
orbitaller de bulunma olasiligini, siitunlar da bir orbital de farkli elektronlarin bulunma
olasiligmi gosterir. Dalga fonksiyonunun anti simetrikligine karsilik determinant
icerisinde satirlarin yer degistirmesiyle determinantin isareti degisir. Determinant
igerisinde iki tane ayni siitun varsa determinantin degeri sifir olur. Bu durum Pauli

dislama ilkesine karsilik gelir.

Hartree-Fock metodunda elektron-elektron etkilesmelerinde korelasyon etkileri
dikkate alinmaz. Bu neden ile elektronlar arasindaki potansiyel enerji ger¢ek enerjiden
fazla ¢ikar. Bu duruma bagli olarak da Hartree-Fock enerjisi, ger¢cek toplam enerjiye

bir st sinir olusturmaktadir. Bir sistemin goreli olmayan tam enerjisi

EC — EO - EO (35)
(0) ile Hartree Fock metoduyla elde edilen enerjisi (Eo) arasindaki farka korelasyon

enerjisi (Ec) denir.
3.4 Yogunluk Fonksiyoneli Teoremi

Hartree-Fock metodunda bir sistemdeki dalga fonksiyonlarinin yerini, 6zellikle kati
cisimler i¢cin daha uygun olan yogunluk fonksiyoneli teorisinde (DFT) elektron
yogunluk fonksiyonelleri almaktadir. Yani yogunluk fonksiyoneli teorisi, Hartree-
Fock metodunun aksine elektronlarin bireysel hareketleriyle ilgilenmez. Uzayin
herhangi bir noktasindaki elektron yogunluklariyla ilgilenir. Yogunluk fonksiyoneli
teorisiyle elektron yogunlugu ile dis potansiyel arasinda bir iligski oldugunun teorisi

Hohenberg ve Kohn tarafindan 1964°de iki 6nemli teoremle ile atilmistir [38].
3.5 Hohenberg-Kohn Teoremleri

Hohenberg-Kohn teoremleri, dis bir potansiyel etkisi altindaki dinamik elektronlardan
olusan sistemlerle ilgilidir. Temel durum elektronlarinin sisteminin 6zelliklerinin
tamamen sistemin elektron yogunlugu tarafindan belirlendigini sdyler. Hohenberg ve

Kohn iki temel teori ortaya koymustur [38].

Birincisinde; atom, molekiil veya kat1 sistemlerde dis potansiyel ile elektronlarin
yogunlugu arasinda birebir iligki vardir. Yani bir sistemdeki operatoriiniin beklenen

degeri elektron yogunluguna bagl bir fonksiyoneldir.
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Ikincisinde; temel durum elektron yogunlugunun, enerji fonksiyonelligini en aza
indirdigini gosterdi. Yani Hamiltonyenin enerjisi mutlak minumuma, temel durumuna
ulagir. Belirli bir sistemdeki elektron yogunlugu degistirildiginde ise yanlizca temel
durumdan daha yiiksek enerjili durumlarin olusturulabilecegi belirtilir. Sonug olarak,
sistemin enerjisi, elektron yogunlugunun sistematik olarak degistirilmesiyle yaklasik

olarak belirlenebilir [39].
3.6 Kohn — Sham Denklemleri

Kohn ve Sham denklemleri, etkilesime giren gergek elektron sistemiyle ayni elektron
yogunlugunu {ireten, etkilesime girmeyen hayali bir elektron sistemine dayanan
Schrodinger denkleminin formiilasyonudur. Denklemin ¢6ziim dalga fonksiyonu,
temel durumda yani en diisiik enerjili formunda bir dizi orbitalden olusturulan tek

Slater determinantidir. Toplam elektronik enerji

Elp] = Ts[p] + f drvas(Mp(r) + Eylp] + Exc[p] (3.6)

seklinde ifade edilir. Burada Ts sistemin Kinetik enerjisidir. va etkilesen sisteme etki
eden dis potansiyeldir. Ex Hartree enerjisi ya da Coulomb enerjisidir. Exc ise degis

tokus korelasyon enerjisidir. Bagka bir ifadeyle

N hz
Ts[p] = Z J dref (r) <—%V2> ®i(r) (3.7)

seklinde yazilabilir. Kohn-Sham denklemleri, bir dizi orbitale gore toplam enerji
ifadesinin, bu orbitaller iizerindeki kisitlamalara tabi olarak degistirilmesiyle bulunur.
Kohn-Sham potansiyeli

p(r') ., 6Exlpl

Verr (1) = vgis(r) + €2 J p— dr' + 5p(r) (3.8)

seklinde verilir. Esitlik 3.8’de son terim

S Exc[p]
5p(r)

degisim-korelasyon potansiyelidir. Bu terim, yogunluk fonksiyonel teorisine Kohn-

Vye(r) = (3.9)

Sham yaklagimindaki tek bilinmeyendir. Bu yiizden yogunluk fonksiyonelini anlamak

icin degisim-korelasyon fonksiyonellerini kullanilir.
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3.7 Degis-Tokus Korelasyon fonksiyonelleri

Kohn ve Sham'in yaklagimi dogru olsa da simdiye kadar degis-tokus ve korelasyon
fonksiyonellerinin bilinmiyor olmasi bizi farkli yaklasimlara yonlendirmektedir. En
basit yaklagimlardan biri olan Yerel Yogunluk Yaklasimi (LDA) her noktada degisim
ve korelasyon enerjisinin sadece o noktadaki yogunluga bagli oldugunu varsayar.

Genel olarak, degisim korelasyon enerjisi LDA yaklagiminda su sekilde tanimlanir:

ELR2A[n] = f Ere (WIN(r)d>r (3.10)

LDA, yogunlugun her yerde ayni oldugunu varsayar. Bu nedenle, LDA degisim
enerjisini dikkate almayabilir ve korelasyon enerjisini fazla tahmin etme gibi kusurlari
vardir. Teorik agidan oldukga basit bir yaklasim olmasina ragmen, LDA yaklasimi
yine de iyi sonuglar elde etmeyi miimkiin kilmaktadir. Elektron yogunlugu tekdiize
degilse, LDA yaklasim1 homojen olmayan gergek sistemleri iyi agiklayamaz. Ciinkii
elektronlar ¢ekirdegin elektrik alaninin uzaysal varyasyonuna baglidir ve birbirlerini
iterler. Dolayisiyla yogunlugun uzaysal degisimini dikkate alan Genellestirilmis

Gradyan Yaklasimi1 (GGA) ortaya ¢ikar.

GGA, degis-tokus ve korelasyon enerjilerini yogunlugun ve gradyaninin bir
fonksiyonu olarak ifade eder [40]. Genel olarak, degis-tokus korelasyon enerjisi GGA

yaklasiminda su sekilde tanimlanir:

ESS4[p,V p] = f A Fec (@ P )ex@(r™)  (311)

Hesaplamalarda GGA kullanilarak bir¢ok parametrede LDA’ya gore daha dogru
sonuglara ulagilmistir. Bag uzunluklar1 ve temel durum enerjileri i¢in ¢ok iyi sonuglar

elde edilmistir.
3.8 Grimme Yontemi (Becke-Johnson Soniimlemesi)

Yar1 yerel ve hibrit degisim korelasyon islevleri, dalgalanan yiik dagilimlar1 arasindaki
dinamik korelasyonlardan kaynaklanan Van der Waals (vdW) etkilesimlerini diizgiin

bir sekilde tanimlayamaz. Bu soruna gecici bir ¢6ziim bulmanin ve vdW sistemleri
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icin daha giivenilir sonuclar elde etmenin yaklasik bir yolu, bir dagilim diizeltme

terimi eklemektir [7, 41].

Dagilim diizeltme terimi

SL/hybri
Eppr-p3 = Exc/ Yot 4 Eaisp (3.12)

seklinde verilir. Esitlik 3.12 Grimme ve arkadaslar1 [7] tarafindan revize edilmis ve

AB

ELED = Z s 5 (3.13)
Fain ™ = T3 2, % RE ¥ f(Rf:B)] "8 RE, + [f(RI)TP
esitligi ile birlikte
f(RYs) = a1R3p + a, (3.14)
CAB
Ry = % (3.15)
6

seklinde gosterilmistir [7].

Grimme yontemi Becke-Johnson soniimlemesinde, toplam enerjiye, potansiyele,
atomlar arasi kuvvetlere ve stres tensoriine bir dagilim diizeltmesi eklenir. Bdylece

orgii gevsemeleri, molekiiler dinamikler ve titresim analizi yapilabilir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA
4.1 Hesaplamalarla Ilgili Detaylar

Bu tez calismasinda, GeSe bilesiginin iki ve {i¢ boyutlu alfa(a), beta(p), gama(y)
fazlarinin baz fiziksel 6zellikleri ab initio yontemler ile incelendi. Fiziksel 6zellikler
icinde kristal yapi, bant yapisi, mekanik 6zellikler, termodinamik ve termoelektrik
Ozelliklerinin hesaplamalarini yaparken Yogunluk Fonksiyoneli teorisine (DFT)
dayanan Genellestirilmis Gradyant yaklasimi (GGA) temel alindi. Degisim
korelasyon enerjisinde Perdew-Burke-Enzerhof (PBE) paremetrizasyonunu kullanildi
[40,42,43]. Wan der Walls (vdW) etkilesiminin etkisini dogru bir sekilde tanimlamak
i¢in Grimme methodu (DFT-D3(BJ)) kullanild1 [7,41]. iki boyutlu yapilar igin 20-25
A arast vakum yeterli gortildii. Elektron-iyon etkilesimlerinde PAW metodu kullanild
[43,44]. Bu hesaplamalarin tamamini igerisinde bulunduran VASP (Vienna Ab-initio
Simulation Package) paket yazilimi kullanarak tiim hesaplamalar gerceklestirildi [45-
48]. Monkhorst-Pack metodu ile k-grid iiretildi [49]. Kesilim enerji degerleri ise iki
boyutlu yapilarda 520 eV, {i¢ boyutlu yapilarda 450 eV olarak alindi. Elastik sabitler
icin zor-zorlanma metodu kullanildi [50,51]. Titresimsel 6zellikler i¢cin Phonopy
yazilimi [52], termoelektrik 6zellikleri hesaplamak i¢in BoltzTrap kodu kullanild:
[53]. Hesaplanan tiim ozellikler var olan deneysel ve kuramsal c¢alismalarla

karsilastirildi.
4.2 Uc Boyutlu GeSe Kristalinin Yapisi
4.2.1 Literatiir ozeti

Benzersiz bir kristal yapiya sahip GeSe bilesigi ilgi gérmiis ve farkli kimyasal fazlarda
incelenmistir [54-66]. Ozellikle termoelektrik &zellikleri incelendiginde a-GeSe
fazinin, termoelektrik verimi ifade ettigimiz ZT degeri deneysel olarak rekor kiran
termoelektrik verime sahip SnSe kristalinden daha yiiksek ¢ikmistir [54,57]. Biiyiik
Seebeck katsayilari, yiiksek giic faktorleri ve diisiik termal iletkenlikler o-GeSe
kristalini yiiksek verimli termoelektrik adaylardan biri yapmaktadir [57].

GeSe bilesiginin o fazi yiiksek basinglarda dahi dinamik olarak kararli yapisini

stirdirmeye devam eder [55]. Farkli basing altinda GeSe'nin yapisal, elektronik,
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elastik ve titresimsel Ozelliklerinin varyasyonlar1 elde edildiginde Pnma fazindan

Cmcm fazina dontisiimiin 34 GPa’da gergeklestigi gézlemlenmistir [56].

GeSe optoelektronik ozellikleri nedeniyle elektronik uygulamalarda umut vericidir.
Kolloidal nanoyapiya sahip GeSe kristali, ¢cozelti ile islenebilme yeteneklerinden
dolay1 giines pillerinin tiretim maliyetini 6nemli 6l¢iide azaltma potansiyeline sahiptir
[60]. Tek tabakali B-GeSe faz1 dikkat ¢ekici 11k absorpsiyonuna, ultra diisiik elektron
etkili kiitleye, ultra yliksek etkin kiitle oran1 ve giiclii anizotropik tasima o6zelligine
sahiptir. Bu nedenle elektrokatalizor olarak umut vaat eden adaylar arasindadir [63].
Ayrica ferroelektrik 6zellikleri nedeniyle ¢ogunlukla ortorombik yapida bulunan
IV-VI grubu monokalkojenit ailesinden hekzagonal polimorf olan y-GeSe

sentezlenmis ve elde edilen bulgular dikkat ¢ekicidir [65,66].
4.2.2 Yapisal ozellikler

Uc boyutlu GeSe bilesigi ii¢ farkli kristal yapida incelenmistir. Bunlardan iki tanesi
ortorombik kristal sistemde (a-GeSe ve B-GeSe) olup uzay grubu Pnma (No: 62)
seklindedir. Digeri ise hekzagonal kristal sistemde (y-GeSe) olup uzay grubu P6zmc
(No:186) seklindedir. Tiim fazlar i¢in birim hiicrede 4 Germanyum, 4 Selenyum
atomu olmak {izere toplam 8 atom bulunmaktadir. Incelenen yapilarda kristal
gortiniimleri Sekil 4.1°de gosterildi. Hesaplamalarda gz 6niine alinan ii¢ fazin her
biri, geometrik optimizasyona tabi tutuldu ve temel durum yapi parametreleri
belirlendi. Wyckoff pozisyonlari, atomik koordinatlar ve kullanilan k-grid noktalari
Cizelge 4.1°de verildi. Sonuglarin literatiir degerleri ile uyumlu oldugu goriildii [55,
56, 59, 61, 62, 64].

21



Cizelge 4.1. Ug boyutlu a-GeSe, B-GeSe ve y-GeSe fazlar1 i¢in uzay grubu, Weykoff
konumu, atomik koordinatlar ve k-grid noktalari.

gg jﬁ 8;?2: Z: 8132 4x11x11 | Bucalisma
1
o T e Tosstcosh Teori 56
1
. Pnma / gg jg 8;?; ‘Z 84115(3) 5x15x15 | Teori [56]
62 "
o T e Toses i Derey [59]
1
T Tosoos Derey 61
1
| (ool Derey (52
G 4 0.121, %, 0.823
8 Pnma / Sz 42 0.168. 1/1 0.386 8x13x11 | Bucalisma
62 Ge 4c 0.119, %, 0.828 Deney [64]
Se 4c 0.169, Y4, 0.388
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Sekil 4.1. Ug boyutlu 0-GeSe, B-GeSe ve y-GeSe fazlarinin kristal yapist.
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Hesaplanan yapisal parametreler diger ¢alismalar ile beraber Cizelge 4.2°de verildi.
Tim fazlarda hesaplanan orgii parametreleri, DFT-D3(BJ) yonteminde deneysel
verilere daha yakin ¢ikmistir. Fazlar arasinda toplam enerji, GGA-PBE yaklagiminda
en dislik y fazinda goriiliirken, DFT-D3(BJ) yonteminde o fazinda goriildii. GGA-

PBE yaklagimi ile elde edilen sonuglar diger teorik ¢alismalar ile uyum ig¢indedir.

Cizelge 4.2. Ug boyutlu a-GeSe, B-GeSe ve y-GeSe fazlari icin hesaplanan orgii
sabitleri (a, b ve ¢, A), toplam enerji (Eo, eV/f.u.), hacim (Vo, A%f.u.),

yogunluk (p, g/cm®) ve diger ¢alismalar.

Yap1 a b c Eo Vo p Yontem | Kaynaklar
11,139 | 3,882 | 4,512 | -8,467101 | 48,76 | 5,16 | GGA-PBE Bu ¢alisma
10,951 | 3,877 | 4,426 | -9,178855 | 46,98 | 5,35 | DFT-D3(BJ) | Bu calisma

11,17 | 3,88 4,52 GGA-PBE Teori [54]
11,013 | 3,849 | 4,471 GGA-PBE Teori [55]
11,15 | 3,89 4,47 GGA-PBE Teori [56]
10,954 | 3,828 | 4,492 GGA-PBE Teori [57]

’ 11,31 | 3.91 4,45 GGA-PBE Teori [58]
10,93 | 3,90 4,39 vdW-TS Teori [58]
10,825 | 3,833 | 4,388 Deney [59]
10,78 | 3,81 | 4,37 Deney [60]
10,830 | 3,833 | 4,390 Deney [61]
10,79 | 3,82 | 4,38 Deney [62]

8,313 | 3,882 | 5,910 | -8,450145 | 47,68 | 5,28 | GGA-PBE Bu ¢alisma

8 8,172 | 3,868 | 5,900 | -9,163542 | 46,62 | 5,39 | DFT-D3(BJ) | Bu ¢alisma
8,35 | 3,88 | 592 GGA-PBE | Teori [63]

8,089 | 3,826 | 5,808 44,97 | 5,59 Deney [64]

3,805 17,082 | -8,527291 | 53,53 | 4,70 | GGA-PBE Bu ¢alisma

3,763 15,226 | -9,147311 | 46,67 | 5,39 | DFT-D3(BJ) | Bu ¢alisma

v 3,765 15,381 GGA-PBE Teori [65]
3,73 15,40 5,42 Deney [66]
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4.2.3 Elektronik ézellikler

a-GeSe ve B-GeSe fazlar1 Pnma uzay grubundayken, y-GeSe fazi P6smc uzay
grubundadir. Bant yapisini hesaplarken kullandigimiz yiiksek simetri noktalarmin

koordinatlar1 ortorombik a-GeSe ve 3-GeSe fazlari icin Cizelge 4.3’te, hekzagonal y-

GeSe fazi1 igin Cizelge 4.4°te verildi.

Cizelge 4.3. Ug boyutlu ortorombik Pnma uzay grubu i¢in yiiksek simetri noktalarinin

koordinatlari.

Yiiksek Simetri Noktasi X y z
r 0 0 0
X 1/2 0 0
S 1/2 1/2 0
Y 0 1/2 0
r 0 0 0
Z 0 0 1/2
U 1/2 0 1/2
R 1/2 1/2 1/2
T 0 1/2 1/2
Z 0 0 1/2

Cizelge 4.4. Ug boyutlu hekzagonal P6smc uzay grubu igin yiiksek simetri

noktalarinin koordinatlari.

Yiiksek Simetri Noktasi X y z
K 1/3 1/3 0
I 0 0 0
M 1/2 0 0
K 1/3 1/4 0
I 0 0 0
A 0 0 1/2
L 1/2 0 1/2
H 1/3 1/3 1/2
A 0 0 1/2

Her faz icin elektronik bant yapilar yiiksek simetri noktalari boyunca hesaplandi ve
Sekil 4.2-4.4’te gosterildi. Fermi enerji diizeyi sifir (E~0) alindi. Hesaplanan yasak
enerji araliklari, VBM ve CBM degerleri Cizelge 4.5’te verildi. Bilindigi tizere GGA-

PBE yaklasimi yasak enerji araligim1 deneysel verilerden daha diisik tahmin

etmektedir [40].

24




Hem GGA-PBE hem de DFT-D3(BJ) yontemleriyle yaptigimiz hesaplamalarda o-
GeSe ve B-GeSe fazlarinin dolayli bant aralifinda oldugu ve B-GeSe fazinin yasak
enerji araliginin a-GeSe fazina gore daha kiigiik oldugu goriildii. Bu sonuglar kuramsal
ve deneysel sonuglarla uyumludur [54,56,57,60,64]. y-GeSe fazinda GGA-PBE
yaklasimi i¢in malzemenin dolayli bant araliginda oldugu goriildi. Wan der Walls
etkilesimlerini hesaba kattigimiz Grimme methodu (DFT-D3(BJ)) ile diizeltme
yaptigimiz da ise y-GeSe fazinin metalik 6zellik gosterdigi goriildii. DFT-D3(BJ)

yaklasiminda elde edilen sonug deneysel veriler [66] ile daha uyumludur.

Cizelge 4.5. U¢ boyutlu a-GeSe, B-GeSe ve y-GeSe fazlari i¢in hesaplanan enerji bant
araliklar1 Eg (eV), VBM (eV), CBM (eV) degerleri ve diger ¢alismalar.

Yap | Bant Karakteri Eq VBM | CBM Yontem Kaynaklar
Indirek 0,85 3,74 4,59 GGA-PBE Bu calisma

Indirek 082 | 4,14 | 496 | DFT-D3(BJ) | Bugalisma

Indirek 0,85 GGA-PBE | Teori [54]

o Indirek 0,89 GGA-PBE Teori [56]
Indirek 0,87 GGA-PBE Teori [57]

Indirek 1,12 Deney [60]

Indirek 0,80 GGA-PBE Teori [64]

Indirek 0,49 4,17 4,66 GGA-PBE Bu ¢alisma

B Indirek 0,43 4,40 4,84 | DFT-D3(BJ) | Bugalisma
Indirek 0,50 GGA-PBE Teori [64]

Indirek 0,32 3,56 3,88 GGA-PBE Bu ¢alisma

Metalik -0,124 | 5,21 | 5,09 | DFT-D3(BJ) | Bu ¢alisma

v Direk 0,109 GGA-PBE Teori [65]
Indirek 0,404 GW Teori [65]

Indirek 0,33 Deney [66]

Metalik -0,135 Deney [66]

Sekil 4.2 ve 4.5 incelendiginde GeSe kristalinin her ii¢ fazinda her iki yontemle de
yapilan hesaplamalar sonucunda iletim bandinda Germanyum (Ge) atomlarinin,
degerlik bandinda Selenyum (Se) atomlarinin p orbitallerinin baskin oldugu goriildii.
En keskin pikler a-GeSe ve B-GeSe fazlarinda -1 eV ile -2 eV araliginda goriildi. y-
GeSe fazinda GGA-PBE yaklasiminda -2 eV diizeyinde goriilen en keskin pikler,
DFT-D3(BJ) yaklasiminda ise 1 eV ile 2 eV ve -3 eV ile -2 eV arasinda goriildii.
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DFT-D3(BJ) yaklasiminda o faz1 i¢in degerlik ve iletim bantlarinin asagi dogru

kaydig1 gortldi. B fazinda her iki yontem i¢in bantlar arasinda ¢ok fazla bir fark

goriilmedi. y fazinda ise DFT-D3(BJ) yaklagiminda degerlik ve iletim bantlarinin

asag1 dogru kaydigi ayrica iletim bandinin degerlik band1 bolgesine girdigi goriildii.

2 |
—
—
1} -

GGA-PRE —
= DFT-D3(E))
l
=, 0
T,
=
L | 4

> 17
-1 R /
—2 x—
< Wi
-3 A \ /
r X S Y r Z U R T
b) c)
— Toplam DOS — Toplam DOS
Ge () N\ T e
— Ge(p) — Ge (p)
— Ge (d) — Ge (d)
— Se (s) — Se (s)
— Se (p) — Se (p)
— |Se (d) — Se (d)
~\/\,I\‘_\/\‘\-k—"\‘
=3 D i 0 1 2 3 =3 -2 -1 0. 1 2 3
Enerji(eV) Enerji(eV)

Sekil 4.2. Uc boyutlu a-GeSe fazinin a) GGA-PBE ve DFT-D3(BJ) yaklagimlarinda
elektronik bant yapisi b) GGA-PBE yaklasiminda durum yogunlugu c)
DFT-D3(BJ) yaklasiminda durum yogunlugu.
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Sekil 4.3. Uc boyutlu B-GeSe fazinin a) GGA-PBE ve DFT-D3(BJ) yaklasimlarinda

elektronik bant yapisi b) GGA-PBE yaklasiminda durum yogunlugu c)
DFT-D3(BJ) yaklagiminda durum yogunlugu.
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Sekil 4.4. Uc boyutlu y-GeSe fazinin a) GGA-PBE ve DFT-D3(BJ) yaklasimlarinda
elektronik bant yapist b) GGA-PBE yaklasiminda durum yogunlugu c)

DFT-D3(BJ) yaklasiminda durum yogunlugu.
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4.2.4 Mekanik ozellikler

Tim ilgilenilen yapilar igin, VASP programia ile zor-zorlanma yontemi [50,51]
kullanilarak ikinci dereceden elastik sabitleri (Cij) hesaplandi. Elde edilen ikinci
dereceden elastik sabitleri Cizelge 4.6’da listelendi. o faz1 igin sonuglar diger teorik
calisma [56] ile uyum igerisindedir. 3 ve y fazlar1 i¢in hesaplanan elastik sabitler

literatiirdeki ilk ¢alismalardir.

Born kararlilik kriterlerini saglayan bir kristalin, mekanik yonden kararli oldugunu
Boliim 2.3.2°de belirtmistik. GeSe kristalinin tiim fazlar1 Boliim 2.3.2°deki 2.5 ve 2.6
esitliklerini sagladigi i¢in mekanik yonden kararlidir. DFT-D3(BJ) yonteminde
yapilan hesaplamalar, GGA-PBE yo6ntemiyle bulunan sonuglara gore daha yiiksektir.

Cizelge 4.6. Uc boyutlu a-GeSe, B-GeSe ve y-GeSe fazlari igin hesaplanan ikinci
dereceden elastik sabitler (Cjj, GPa) ve diger ¢alismalar.

Yapi Cu Cu2 Cis C2 Czs Css Cu Css Ces | Yontem | Kaynaklar
GGA-
31,87 | 3,80 | 828 | 79,48 | 30,97 | 28,38 | 10,09 | 32,06 | 13,96 PBE Bu ¢alisma
DFT-
99,84 | 41,82 | 44,65 | 120,30 | 74,10 | 80,30 | 17,07 | 43,09 | 20,98 D3(BJ) Bu ¢aligma
GGA- .
a 37,57 6,32 | 11,52 | 79,18 | 30,55 | 26,45 9,74 | 32,58 | 13,70 PBE Teori [56]
GGA- .
12,14 1,98 2,05 10,47 6,45 8,59 2,42 6,52 2,43 PBE Teori [58]
vdW- .
12,53 1,73 2,22 10,02 5,64 8,63 2,44 | 5,67 2,92 TS Teori [58]
GGA-
27,72 | 23,52 | 3,68 66,95 | 17,44 | 79,93 | 24,59 | 25,01 | 15,50 PBE Bu ¢alisma
]
84,93 | 67,15 | 48,81 | 110,14 | 61,88 | 144,64 | 42,24 | 27,00 | 22,03 DDSIEI;) Bu ¢alisma
91,08 | 25,42 | 3,02 4,76 32,82 1,44 ?3%2- Bu ¢alisma
! DFT
104,36 | 32,62 | 10,32 32,62 | 35,86 13,66 D3(BJ) Bu ¢alisma

Ikinci dereceden elastik sabitlerden Ci1 x-, C22 y-, Css ise z- ekseni boyunca
sikistirmaya karsi direncini gosterir [21]. a-GeSe fazinda sikismaya karsi en biiytik
direng her iki hesaplama yonteminde de y- ekseni boyunca oldugu goriildi. a-GeSe

faz1 i¢in sikistirilabilirlik biiytikliikleri eksenlere gore y>x>z seklindedir. Cas
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degerinin diisiik olmas1 malzemede kovalent bagin neredeyse olmadigini ve diistik bir

sertlik degerine sahip oldugunu gosterir.

B3-GeSe fazinda sikismaya karsi direng yine her iki hesaplama yonteminde de z- ekseni
boyunca goriildii. Sikistirilabilirlik biiytiklikleri eksenlere gore z>y>X seklindedir.
Cu1 ve Cs3 arasindaki fark yiiksek olmasi sebebiyle bu fazda yiliksek anizotropi
beklenir. Ayni durum y-GeSe fazi i¢in de gegerlidir. y-GeSe fazinda sikismaya karsi

en biiyiik direng X- ekseni boyunca oldugu gortldi.

Polikristal elastik modiiller Boliim 2.3.2-2.3.7°de verilen esitlikler kullanilarak
hesaplandi. Sonuglar Cizelge 4.7'de listelendi. Hesaplama yapilan tiim fazlar i¢inde en
biiyiik bulk modiilii B-GeSe fazinda goriildi. y-GeSe fazinda bulk modiilii, a-GeSe ve
3-GeSe fazlarina gore cok daha kiigiiktiir. Hidrostatik basinca kars1 en yiiksek direng

i¢in bir siralama yaparsak 3-GeSe, a-GeSe ve y-GeSe olacaktir.

Shear modiili ne kadar yiiksekse atomlar arasi bag da o kadar giiclidiir [27].
Hesaplama sonuglarinda shear modiilleri oldukga diisiik ¢ikmistir. Fazlar i¢erisinde en
yiiksek shear modiilii B-GeSe fazinda goriilmesine ragmen tiim fazlarda birbirine

yakin sonugclar ¢ikmistir.

Malzemenin sertlegini anlamamizda Young modiilii 6nemli bir parametredir [19]. En
yiiksek degeri 3-GeSe fazinda almistir. Gerilmeler sonucu defarmasyona direnci diger
fazlara gore daha yiiksek olmasi beklenir. Fazlar i¢inde en rijit malzeme sirasiyla 8-

GeSe, a-GeSe ve y-GeSe seklinde olacaktir.

Malzemenin kimyasal baglanma tiirii hakkinda bilgiyi ise Poisson orani verir [20,51].
Poisson oranit -1 ile 0,5 arasindadir. Poisson orani 0,5 degerine yaklastikca
malzemenin plastiklik 6zelligi artar [67]. Kovalent bag yapisina sahip malzemelerde
0,1; iyonik bagin baskin oldugu malzemelerde ise 0,25; metalik bagin baskin oldugu
malzemelerde ise yaklasik 0,33 degerindedir [68]. GGA-PBE yonteminde tiim
fazlarda iyonik bagin baskin oldugu goriildii. DFT-D3(BJ) yontemin de ise a-GeSe ve
3-GeSe fazlarinda metalik bagin baskinligr iki yontem arasinda ki farki ortaya

koymaktadir.
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Mekanik 6zelliklerin 6nemli bir parametresi de bulk modiiliiniin shear modiiliine orani
yani Pugh oramidir [27]. Pugh orani1 1,75’ten kiigiik deger alirsa malzeme kirilgan,
yiiksek deger alirsa esnek yapida olacaktir. GGA-PBE yonteminde tiim fazlar kirilgan
ozellik gostermektedir. DFT-D3(BJ) yonteminde ise a-GeSe ve B-GeSe fazlari esnek,

v-GeSe fazi ise kirillgan 6zellik gostermektedir.

Vicker sertlik 6lgegine gore sertlik 10 GPa’ dan kiigiik ise malzemeler yumusak
malzeme siifina girer. Her iki yontemde de tiim fazlarda malzemelerimizin yumusak

bir malzeme oldugu goriildii.

Debye sicakligmin yiiksek olmasi termal iletkenlikle dogru orantilidir. Her iki
hesaplama yonteminde de en yiiksek Debye sicakligi B fazinda goriiliirken en diisiik
Debye sicakligi y-GeSe fazinda goriildii. DFT-D3(BJ) yonteminde Debye sicakligi,
GGA-PBE yontemine gore daha yiiksektir. Ortalama ses hiz1 verilerinde ise en yiiksek
ses hizi sirasiyla 3-GeSe, a-GeSe, y-GeSe seklindedir. Debye sicakligi Cizelge 4.8°de

listelenen minumum termal iletkenlik sonuglar1 ile uyumludur.

Minumum termal iletkenlik degerleri Clarke, Cahill ve Long modelleri ile hesaplandi
ve Cizelge 4.8’de verildi. DFT-D3(BJ) yonteminde elde edilen verilerin GGA-PBE
yonteminde elde edilen verilere gére daha yiiksek ¢iktigi goriildii. Ozellikle GGA-
PBE yaklagiminda her {i¢ modiille de hesaplanan y-GeSe fazinin minumum termal
iletkenlik degerleri dikkat ¢ekmis ve oldukga diisiik ¢ikmistir. En yiliksek minumum
termal iletkenlik degeri B-GeSe fazindadir.

Clarke modeli termal iletkenligi oldugundan az tahmin edebilir [29]. Cizelge 4.8’de
Clarke modelinden elde edilen degerler Cahill modelinden daha diisiik ¢ikmustir.
Genel olarak, Cahill modeli atom numarasi yogunlugunu ve fonon spektrumunu
dikkate alirken, Clarke modeli optik fononlarin katkilarini hesaba katmaz [69]. Long
modelinden elde edilen degerler ise Cahill ve Clarke modellerinden elde edilen

degerlere gore daha diistiktiir.
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Cizelge 4.7. Ug boyutlu a-GeSe, B-GeSe ve y-GeSe fazlari i¢in hesaplanan bulk modiilii (B, GPa), shear modiilii (G, GPa), Young modiilii (E,
GPa), Poisson orani (v), B/G, G/B, sertlik (Hyv, GPa), Debye sicaklig1 (@p, K), boyuna ses hiz1 (81, m/s), enine ses hiz1 (8, m/s) ve
ortalama ses hizt (8m, M/s).

Yap1 B G E v B/G G/B Hv ®p 9 9 Im Yontem
22,11 14,85 36,40 0,22 1,49 0,67 1,70 192,8 2849 1696 1877 GGA-PBE
¢ 67,46 22,77 61,41 0,34 2,96 0,33 3,43 240,9 4272 2061 2317 DFT-D3(BJ)
25,64 19,47 46,62 0,19 1,32 0,75 2,52 219,3 3126 1920 2119 GGA-PBE
b 75,34 26,99 72,34 0,34 2,79 0,35 4,01 261,6 4540 2235 2510 DFT-D3(BJ)
16,23 10,17 25,24 0,24 1,60 0,62 1,16 162,4 2517 1470 1631 GGA-PBE
! 32,54 22,32 54,52 0,22 1,46 0,68 2,58 234,6 3399 2034 2251 DFT-D3(BJ)

Cizelge 4.8. Ug boyutlu a-GeSe, B-GeSe ve y-GeSe fazlar1 i¢in hesaplanan minimum termal iletkenlik (Wm™K™) ve diger calismalar.

Yapi KClarke KCahill KLong Yontem Kaynaklar
0,378 0,413 0,304 GGA-PBE Bu ¢alisma

(V] 0,495 0,569 0,379 DFT-D3(BJ) Bu calisma

0,39 GGA-PBE Teori [57]

8 0,430 0,468 0,349 GGA-PBE Bu ¢alisma
0,538 0,614 0,413 DFT-D3(BJ) Bu ¢alisma

0,310 0,339 0,247 GGA-PBE Bu calisma

v 0,467 0,509 0,376 DFT-D3(BJ) Bu ¢alisma
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4.2.5 Titresimsel ozellikler
4.2.5.1 Fonon daginimi ve fonon durum yogunluklari

Ug boyutlu GeSe’nin tiim fazlarinin fonon daginimlari ve fonon durum yogunluklari
Cizelge 4.3 ve 4.4°te verilen yliksek simetri noktalar1 boyunca hesaplandi ve Sekil 4.5-
4.7°de gosterildi. a-GeSe ve B-GeSe fazlarinda 2 x 3 x 3 siiper hiicre, y-GeSe faz1 i¢in
3 X 3 X 2 stiper hiicre olusturuldu ve hesaplamalar toplam 144 atom iizerinden

gerceklestirildi.

Ortorombik ve hekzagonal yapida incelenen GeSe’in birim hiicresinde 4 Germanyum,
4 Selenyum atomu olmak iizere toplam 8 atomu vardir. Sekil 4.5’de de goriildiigii gibi
fonon daginiminda 3 akustik, 21 optik dal olmak iizere toplam 24 fonon dali vardir.
GGA-PBE ve DFT-D3(BJ) yontemlerinin her ikisinde de negatif frekans
bulunmamaktadir. Bu nedenle, her iki yontem ile de tiim fazlar titresimsel olarak

kararlidir. Sonuglar teorik veriler [55-57, 65] ile uyumludur.

a-GeSe faz1 i¢in GGA-PBE yonteminde 3,5-4 THz civarinda, DFT-D3(BJ)
yonteminde 4 THz civarinda yasak enerji araligi goriildii. Bu araliklar teknolojik
caligmalar i¢in ¢ok onemlidir. Fonon durum yogunluklarinda goriildiigii gibi diisiik
frekanslarda Ge ve Se atomlarinin birbirine yakin modlarda oldugu goériiliirken, 4,5-5

THz civarinda Se atomunun baskin oldugu goriildii.

3-GeSe fazinda GGA-PBE yonteminde 3-4 THz civarinda yasak enerji aralig
goriiliirken, DFT-D3(BJ) yonteminde bu bdlgede ¢ok daha kiigiik aralik goriildii.
Fonon durum yogunluklarinda hem diisiik frekanslarda hemde yiiksek frekanslarda Ge
ve Se atomlarindan gelen katkilar birbirine yakindir. Her iki yaklagimda da en keskin

piklerin 4,5 THz civarinda oldugu goriildii.

v-GeSe fazinda her iki yaklagimda da 6zellikle 4 THz civarinda diger fazlara gére daha
fazla yasak enerji araligi vardir. Her iki yaklasimda da diisik frekanslarda Se
atomunun Ge atomuna gore daha baskin oldugu gériildii. DFT-D3(BJ) yaklagiminda
optik modlar arasindaki bos bolgenin yukari yone kaydigi gozlemlendi.
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Sekil 4.5. Uc boyutlu a-GeSe fazinin GGA-PBE ve DFT-D3(BJ) yaklasimlarinda a)
fonon dagimimi ve toplam durum yogunlugu b) pargali durum yogunlugu.
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Sekil 4.6. Uc boyutlu B-GeSe fazinin GGA-PBE ve DFT-D3(BJ) yaklasimlarinda a)

fonon daginimi ve toplam durum yogunlugu b) pargali durum yogunlugu.
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Sekil 4.7. Ug boyutlu y-GeSe fazinin GGA-PBE ve DFT-D3(BJ) yaklasimlarinda a)
fonon daginimi ve toplam durum yogunlugu b) pargali durum yogunlugu.
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4.2.5.2 Termodinamik ozellikler

Malzemelerin serbest enerji, entropi ve 1s1 kapasite degerleri bilim ve miihendislik
uygulamalar i¢in olduk¢a onemlidir. GeSe kristalinin ii¢ boyutta incelenen tiim
fazlarinda serbest enerji, entropi ve 1s1 kapasite egrilerinin sicaklikla degisimi 0-1000
K araliginda GGA-PBE ve DFT-D3(BJ) yontemleriyle incelendi. Sonuglar Sekil
4.8’de verildi. Tiim fazlarin serbest enerji, entropi ve 1s1 kapasitelerinin sicaklikla
degisimi birbirlerine yakin degerdedir. Tim fazlarin i¢ enerjileri hemen hemen
dogrusal olarak azalmaktadir. Entropi sicaklik degisim egrilerinde ise entropinin
yaklagik 200 K altinda hizla arttig1 goriilmustiir. Yiiksek sicakliklara ¢iktik¢a entropi
degisim hiz1 diismeye baslamistir. Biitiin fazlarda 1s1 kapasitesi diisiik sicakliklarda T°
davranis1 gostermekte ve hizla artmaktadir. Is1 kapasitesinde yliksek sicakliklarda
hemen hemen sabit bir degere yakinsamaktadir. Bu sabit deger Dulong-Petit limitidir.

Her iki yaklagim ile elde edilen termodinamik degisken benzer sonuglar gostermistir.
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Sekil 4.8. Ug boyutlu GeSe bilesiginin serbest enerji, entropi ve 1s1 kapasitesinin sicaklik ile
degisimi a) a-GeSe (GGA-PBE) b) a-GeSe (DFT-D3(BJ)) ¢) 3-GeSe (GGA-PBE)
d) B-GeSe (DFT-D3(BJ)) e) y-GeSe (GGA-PBE) f) y-GeSe (DFT-D3(BJ)).

4.2.6 Termoelektrik ozellikler

Uc boyutlu GeSe kristalinin kimyasal potansiyele karsi termoelektrik 6zelliklerinin
degisimi tiim fazlarda GGA-PBE ve DFT-D3(BJ) yontemleriyle incelendi.
Hesaplamada Boltzman tasima teorisi [53] altinda Boltzrap kodu [53] kullanildi.

Boltzman tagima teorisinde her elektronik bandi bir trigonometrik polinom olarak

temsil edilir. Yeniden yapilandirilmis bantlar karsilikli uzayda belirli bir yol boyunca
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cizerek interpolasyonun sonuglart Sekil 4.9°da gosterildi. Sonuglar Sekil 4.2-4.4°te

gosterilen elektronik bant yapisi ile uyumlu oldugu goriildii.

Sekil 4.9. Ug boyutlu GeSe bilesiginin bant enerji interpolasyonu a) a-GeSe (GGA-
PBE) b) a-GeSe (DFT-D3(BJ)) c) B-GeSe (GGA-PBE) d) 3-GeSe (DFT-
D3(BJ)) e) y-GeSe (GGA-PBE) f) y-GeSe (DFT-D3(BJ)).

Seebeck katsayisi (S), elektriksel iletkenlik (o), gii¢ faktorii (PF) ve termal iletkenlik

() gibi ozelliklerin 300-900 K araligindaki sicaklik ile degisimleri, ortorombik

yapilarda xx, yy ve zz diizlemlerinde, hekzagonal yapida ise xx ve zz diizlemlerinde

elde edildi. Ayrica transpont ozelliklerin kimyasal potansiyele gore degisimleri

hesaplanda.
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4.2.6.1 Kimyasal potansiyele kars1 Seebeck katsayisi

Voltaj farkinin sicaklik farkina orani olan Seebeck katsayisindaki pozitif egilim p-tipi
tastyicilari, negatif egilim n-tipi tastyicilar: gostermektedir [70]. Kimyasal potansiyele
kars1 Seebeck katsayilart GGA-PBE ve DFT-D3(BJ) yaklasimlariyla hesaplandi ve
sonuglar Sekil 4.10-11’de gosterildi. Elde edilen sonuglar mevcut teorik ¢alismalar ile
uyumludur [54,57]. DFT-D3(BJ) yaklasiminda GGA-PBE yaklasimina gore daha
diisiik Seebeck katsayilar1 goriilmiistiir. En yiiksek Seebeck katsay1 degeri tiim fazlar
igerisinde a-GeSe fazindadir. Ayrica diislik sicakliklarda, yiiksek sicakliklara kiyasla
daha biiyiik Seebeck katsayist oldugu goriildii. Farkli sicaklik degerlerinde Seebeck
katsay1 degerlerinin tepe noktalar1 a- ve 3-GeSe fazlarinda her iki yaklagimla da Fermi
seviyesinin yakinindadir. Bu noktalarda Seebeck katsayisinin, bir yari iletkenin
elektriksel 6zelliklerini etkilemesi beklenir. y-GeSe fazinda ise her iki yaklagimla da
Seebeck katsay1 degerlerinin tepe noktalar: Fermi seviyesinin lizerindedir. Ayrica bu
fazda zz diizleminde, xx diizlemine gore Fermi seviyesinin altinda titresimin daha

yogun oldugu goriildii.
4.2.6.2 Kimyasal potansiyele karsi elektriksel iletkenlik

Kimyasal potansiyele kars1 elektriksel iletkenligin sicaklik ile degisimi Sekil 4.12-
13’te gosterildi. DFT-D3(BJ) yaklasiminda o-GeSe fazinda, diigiik sicaklarda
elektriksel iletkenlik xx diizleminde Fermi seviyesinin lizerinde artmistir. Diger fazlar
i¢in elektriksel iletkenligin sicaklikla ¢ok fazla degismedigi goriildii. a-GeSe fazinda
elektriksel iletkenlik degeri, pozitif kimyasal potansiyel i¢in daha yiiksektir. Buda n-
tipi katkilamanin p-tipi katkilamaya gore daha yiiksek elektriksel iletkenlige sahip
oldugunu gosterir. Ayni durum her iki yaklasimda B-GeSe fazinin xx ve zz
diizlemlerinde de goriiliirken, yy diizleminde elektriksel iletkenlik degeri birbirine gok
yakin degerdedir. y-GeSe fazinda GGA-PBE yaklasiminda xx diizleminde elektriksel
iletkenlik p-tipi, zz diizleminde ise n-tipi katkilama daha yiiksek ¢ikmistir. DFT-
D3(BJ) yaklasiminda ise xx diizleminde n-tipi katkilama daha yiiksekken, zz
diizleminde p-tipi katkilama daha yiiksek ¢ikmistir.
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Sekil 4.10. Ug boyutlu GeSe bilesiginin o, B ve y fazlariin GGA-PBE yaklasiminda kimyasal potansiyele kars1 Seebeck katsayisinin degisimi.
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Sekil 4.11. Uc boyutlu GeSe bilesiginin a, B ve y fazlarinin DFT-D3(BJ) yaklasiminda kimyasal potansiyele karsi Seebeck katsayisinin degisimi.
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Sekil 4.12. Uc boyutlu GeSe bilesiginin a, B ve y fazlarmim GGA-PBE yaklasiminda kimyasal potansiyele kars: elektrik iletkenliginin degisimi.
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Sekil 4.13. Uc boyutlu GeSe bilesiginin a, B ve y fazlarmin DFT-D3(BJ) yaklasiminda kimyasal potansiyele kars1 elektrik iletkenligi degisimi.
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4.2.6.3 Kimyasal potansiyele kars1 gii¢c faktorii

Gili¢ faktorii, daha yiliksek degerin daha yiiksek termoelektrik verimlilige karsilik
geldigi termoelektrik 6zelliklerin bir 6l¢iisii olarak kabul edilir. Malzemenin yiiksek
sicakliklarda kullanilabilirligi gii¢ faktorii degeri ile 6l¢iiliir. Yiiksek Seebeck katsayisi
hem n-tipi hem de p-tipi katkilama igin yliksek giic faktoriine yol acar. Her iki
yaklagimla da hesapladigimiz kimyasal potansiyele kars1 giic faktorii grafikleri Sekil
4.14-15te gosterildi. Genel olarak sicakligin artmasiyla giic faktoriinlin arttigini
sOyleyebiliriz. Ancak DFT-D3(BJ) yaklasiminda a-GeSe fazi1 xx diizleminde Fermi
seviyesinin 0,04 {izerinde sicaklik arttikga gii¢ faktoriiniin diismesi dikkat ¢ekmistir.
Ozellikle y-GeSe fazinda gii¢ faktoriiniin diger fazlara gére daha yiiksek oldugu
goriildii. Fazlar arasinda gii¢ faktorii siralamasi yaptigimizda y-GeSe, a-GeSe ve B-
GeSe seklindedir. Yiiksek Seebeck katsayist hem n-tipi hem de p-tipi katkilamada
yiiksek gii¢ faktoriine yol acarken, p-tipi katkilamanin daha iyi sonuglar verdigi
gozlendi. a-GeSe fazinda her iki yaklasimda da yy diizleminde p-tipi katkilamanin
daha yiiksek oldugu goriildii. Ayni durum y-GeSe fazinda GGA-PBE yaklasiminda da

gortiliirken, diger tiim fazlar ve diizlemlerde n-tipi katkilama daha yiiksektir.
4.2.6.4 Kimyasal potansiyele karsi termal iletkenlik

Kimyasal potansiyel p’niin pozitif degeri, katkilamanin n-tipi oldugunu, p’niin negatif
degeri katkilamanin p-tipi oldugunu gosterir. a-GeSe fazinda her iki yaklagimla da
tiim diizlemlerde n-tipi katkilamanin baskin oldugu goriildii. B-GeSe fazinda xx ve zz
diizlemlerinde n-tipi katkilama yiiksekken, yy diizleminde p-tipi katkilama azda olsa
daha yiiksek ¢ikmistir. y-GeSe fazinda GGA-PBE yaklasiminda xx diizleminde p-tipi
katkilama yiiksekken, zz diizleminde az da olsa n-tipi daha yiiksektir. DFT-D3
yaklasiminda hem xx hem de zz diizleminde p-tipi katkilamanin daha yiiksek oldugu
goriildii. Ayrica a- ve B-GeSe fazlarinda termal iletkenligin zz diizleminde daha
yiiksek oldugu, en diisiik degerlerin xx diizleminde oldugu goriildii. y-GeSe fazinda

ise bu durum tam tersi olup xx diizleminde en yliksek degere ulastig1 goriildii.
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Sekil 4.14. Ug boyutlu GeSe bilesiginin a, B ve y fazlarinin GGA-PBE yaklasiminda kimyasal potansiyele karsi gii¢ faktdriiniin degisimi.
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Sekil 4.15. Ug boyutlu GeSe bilesiginin a, B ve y fazlarinin DFT-D3(BJ) yaklasiminda kimyasal potansiyele karsi gii¢ faktoriiniin degisimi.
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Sekil 4.16. Uc boyutlu GeSe bilesiginin a, B ve y fazlarimin GGA-PBE yaklasiminda kimyasal potansiyele kars1 termal iletkenliginin degisimi.
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Sekil 4.17. Ug boyutlu GeSe bilesiginin o, B ve y fazlarmin DFT-D3(BJ) yaklasiminda kimyasal potansiyele karsi termal iletkenliginin degisimi.
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4.3 iki Boyutlu GeSe Kristalinin Yapis
4.3.1 Literatiir o6zeti

Benzersiz bir kristal yapiya sahip GeSe bilesiginin iki boyutlu yapilar1 gelisen
teknoloji ile birlikte ilgi gérmiis ve farkli kimyasal fazlarda incelenmistir [58,63-
65,71-91]. Ortorombik yapida hem tek katmanli a hem de B-GeSe, goriiniir
spektrumda anizotropik optik absorpsiyon sergiler ve biiyiik absorpsiyon 6zellikleri
gosterir  [71]. Ultra yiiksek elektron hareketlilikleri ve wuygulanan ¢ekme
gerilmelerinden bagimsiz olarak saglam bant arali§inin anormal davranisi nedeniyle,
tek katmanli B-GeSe, gelecekteki elektronik ve optoelektronik uygulamalar i¢in umut
vericidir [71,89]. Tek katmanli B-GeSe goriiniir bolgede optik absorpsiyon yetenegi,
giiclii anizotropik tasima 6zelligi ve fotojenere edilmis tasiyicilarin ayrilmasi icin

uygundur [63].

Tek katmanli a-GeSe'deki fonon aktarimi, tek katmanli SnS ve SnSe'ye kiyasla daha
biiylik olmasi nedeniyle nanoyapilandirma ile daha etkili bir sekilde modiile edilebilir
[72]. Bir bant aralig1 agmak i¢in islevsellestirilmesi gerecken grafenin aksine, GeSe
icsel bir bant araligina sahiptir. Optoelektronik ve elektronik cihazlardaki uygulamalar

icin yeni bir iki boyutlu malzeme tiirii olarak diigiiniilebilir [73,89].

Yapilan bir teorik ¢alismada B-GeSe ve y-GeSe fazlarinin a-GeSe fazina gore daha
genis yasak enerji araligina sahip oldugu agiklandi [75]. Ayrica y-GeSe fazinda yiiksek
Seebeck katsayis1 ve biiyiik gili¢ faktorii 6zelligi gortldi [75]. Tek tabaka a-GeSe
fazinin yiiksek sicakliklarda termal kararliliklarini korudugu ve uygulanabilir oldugu
rapor edildi [76]. Ayn1 zamanda a-GeSe fazinin nétr ortamda ¢ift eksenli gerilme

altinda uygun bant kenar1 pozisyonlari sundugu goriildii [76].

Diisiik boyutlu malzemelerde ferroelektrik 6zellik elde etmek fizik arastirmalarinda
uzun zamandir aranan bir hedef olmustur. Dogal bir tek tabaka oldugu goz Oniine
alindiginda a-GeSe'nin daha 6nce bir ferroelektrik malzeme oldugu tahmin ediliyordu.
Yapilan c¢alismalar ile o-GeSe faziyla birlikte B-GeSe'nin de ferroelektrik

ozelliklerinin oldugu ve gelecek ¢alismalarda umut vaad ettigi goriildii [85].
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Hekzagonal B-GeSe'nin ¢ok yonlii elektronik ozellikleri ve biiyiik piezoelektrik
katsayilari, optoelektronik ve piezoelektrik cihazlarda genis bir uygulama olanagi
saglar [86]. Ayrica ¢ok katmanli GeSe elektronlarin ve bosluklarin iyi bir sekilde
ayrilmasini saglar. Bu rekombinasyon olasiligini etkin bir sekilde azaltir ve yliksek

verimlilikle fotokatalitik aktivite saglar [87].
4.3.2 Yapisal ozellikler

Iki boyutlu GeSe bilesiginde ortorombik a-GeSe ve B-GeSe fazlar1 Pimn kristal
sisteminde, hekzagonal B-GeSe ve y-GeSe fazinin yapilar1 Psm1 kristal sisteminde
calisildi. Tiim fazlar i¢in her birim hiicrede 2 Germanyum, 2 Selenyum atomu olmak
tizere toplam 4 atom bulunmaktadir. Tiim fazlar geometrik optimizasyona tabi tutuldu
ve temel durum yap1 parametreleri belirlendi. Incelenen yapilarda kristal gériiniimleri

Sekil 4.18’te gosterildi.

Ortorombik Ortorombik
a-GeSe B-GeSe
b
1 j &) —0
a c
2 Gl @

‘az! @ Sez se2)
X . \ &

Hekzagonal Hekzagonal
B-GeSe v-GeSe

‘ e e 8 o0 o |

Sekil 4.18. Iki boyutlu ortorombik a-GeSe ve B-GeSe, hekzagonal B-GeSe ve y-GeSe
fazlarinin kristal yapisi.

Hesaplamada ortorombik o ve B fazlari ile hekzagonal y fazinda 21 A, hekzagonal B

fazinda ise 25 A vakum yeterli goriildii. Hesaplanan temel durum 6rgii sabitleri, bag

uzunluklar1 ve tabaka kalinliklar1 mevcut g¢alismalar ile birlikte Cizelge 4.9’da

listelendi.
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Cizelge 4.9. Iki boyutlu a-GeSe, B-GeSe ve y-GeSe fazlari igin hesaplanan &rgii
sabitleri (a, b, A), baglar aras1 uzunluk (d1/Ge-Se, d2/Se-Ge, A), tabaka
kalmhg (h, A) ve diger calismalar.

Bilesik Ya(glrfjgjay a b dl d2 h Yontem Kaynaklar
3971429254 266|260 GGA-PBE Bu ¢alisma

3,96 | 4,23 | 2,54 | 2,66 | 2,60 | DFT-D3(BJ) | Bu calisma

3,99 | 4,26 GGA-PBE Teori [58]

4,00 | 4,22 vdW-TS Teori [58]

3.83 | 4.39 Deney [64]

3,97 | 4,29 | 254 | 2,66 GGAPBE | Teori[71]

3,98 | 4,26 GGA-PBE Teori [72]

3,04 | 4,24 GGA-PWIL | Teori [73]

| 396 [430 | 2,54 | 2,66 GGAPBE | Teori[74]

« Ortgomg'k/ 3,70 | 451 | 2,57 | 2,70 GGA-PBE | Teori[75]
. 3,02 | 4,30 | 2,44 | 2,59 GGA-PBE | Teori [76]
3,93 | 4,27 | 250 | 2,89 GGAPBE | Teori[77]

3,99 | 441 GGA-PBE Teori [78]

3,98 | 4,26 GGA-PBE Teori [79]

3,96 | 4,16 | 2,51 | 2,66 GGA-PWI1 Teori [80]

3,99 | 4,26 GGA-PBE Teori [81]

3,98 | 429 | 2,54 | 2,66 GGA-PBE | Teori[82]

3,00 | 4,24 GGA-PBE | Teori[83]

3,99 | 4,25 GGAPBE | Teori[84]

3,66 | 590|254 (272|186 | GGA-PBE Bu ¢alisma

3,61 (584|254 |272|1,90 | DFT-D3(BJ) | Bucaligma

3,66 | 5,90 GGA-PBE | Teori[63]
Ortorombik / | 3,83 | 5,80 Deney [64]
Pumn [ 3,67 | 591 | 255 | 2,72 GGAPBE | Teori[71]
3,63 | 5,83 GGA-PW91 Teori [73]

3,67 | 5,89 GGA-PBE | Teori[79]

3,67 | 5,89 GGAPBE | Teori[85]

B 3,68 2,56 6,51 | GGA-PBE Bu ¢alisma
3,66 2,56 576 | DFT-D3(BJ) | Bu calisma

3,63 1,41 GGA-PWIL | Teori [73]

Hekzagonal | 3,67 2,56 GGA-PBE Teori [74]
/ Psml 3,60 2,58 GGA-PBE Teori [75]
3,66 GGA-PBE Teori [86]

3,66 2,56 GGA-PBE | Teori [87]

3,62 2,55 GGA-PBE Teori [88]

3,80 2,57 4,73 | GGA-PBE Bu ¢alisma

3,76 2,57 4,66 | DFT-D3(BJ) | Bu calisma

Hekzagonal | 3,75 GGA-PBE Teori [65]
L /Pam1  [3380 2,58 GGA-PBE | Teori[89]
3,79 GGA-PBE Teori [90]

3,76 2,56 GGA-PBE | Teori[91]
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Tim fazlarda hesaplanan 6rgii parametrelerinin, DFT-D3(BJ) yaklasiminda GGA-
PBE yaklasimia gore daha diisiik ciktigi goriildii. Hesaplanan yapisal 6zellikler
mevcut veriler ile uyum igerisindedir [58,63-65,71-91].

4.3.3 Elektronik ézellikler

Ortorombik a-GeSe ve B-GeSe fazlar1 P2imn uzay grubundayken, hekzagonal 3-GeSe
ve y-GeSe faz1 hekzagonal Paml uzay grubundadir. Bant yapisin1 hesaplarken
kullanilan yiiksek simetri noktalarinin koordinatlar1 ortorombik a-GeSe ve B-GeSe
fazlar i¢in Cizelge 4.10’da hekzagonal B-GeSe ve y-GeSe fazlar igin ise Cizelge
4.11°de listelendi.

Cizelge 4.10. P.1mn uzay grubu i¢in yiiksek simetri noktalarinin koordinatlari.

Yiiksek Simetri Noktasi X y z
r 0 0 0
X 1/2 0 0
S 1/2 1/2 0
Y 0 1/2 0
r 0 0 0

Cizelge 4.11. Psm1 uzay grubu icin yiiksek simetri noktalarinin koordinatlari.

Yiiksek Simetri Noktasi X y y4
K 1/3 1/3 0
I 0 0 0
M 1/2 0 0
K 1/3 1/3 0
I 0 0 0

GeSe kristalinin incelenen her fazi i¢in elektronik bant yapilari yiiksek simetri
noktalar1 boyunca hesaplandi. Hesaplamalar sonucunda yasak enerji araligi ve bant
karakterlerleri elde edildi. Ortorombik a-GeSe fazinda GGA-PBE ydnteminde bant
karakteri dogrudan bant araliginda goriiliirken, Wan der Walls etkilesimlerini hesaba
kattigimiz Grimme methodu (DFT-D3(BJ)) ile diizeltme yaptigimiz da dolayli bant
araliginda oldugu goriildii. Ortorombik ve hekzagonal B-GeSe fazlarinda her iki
yontemde de dolayli bant araligi gozlemlendi. Ayrica ortorombik B-GeSe fazinda her

iki yontem sonucunda da esit yasak enerji aralig1 gortildii.
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Hekzagonal 3-GeSe fazinda DFT-D3(BJ) yonteminde yasak enerji araligit GGA-PBE
sonuglarma gore oldukea diisiiktiir. Her iki yaklasimda y-GeSe fazinda dolayli bant
yapisi goriildii. Ayrica y-GeSe fazinda DFT-D3(BJ) yaklasiminda goriilen yasak enerji
araligi GGA-PBE yaklasimina gore daha yiiksektir. Tiim fazlar i¢inde en yiiksek yasak
enerji aralig1 ortorombik B-GeSe fazindadir. Elde edilen tiim sonuglar kuramsal

verilerle karsilastirilmis ve Cizelge 4.12°de listelenmistir.

GGA-PBE ve DFT-D3(BJ) yontemleriyle yapilan hesaplamalarda tiim fazlar i¢in elde
edilen bant yapis1 ve durum yogunluk egrileri fermi enerji diizeyi sifir (E¢= 0) alinarak

Sekil 4.19-4.22°de gosterildi.

Hesaplamalar sonucunda tiim fazlarda her iki yontemle elde edilen verilere gore iletim
bandinda Ge atomlarinin, degerlik bandinda Se atomlarinin p orbitallerinin baskin

oldugu goriildii.

GeSe’nin a-GeSe fazinda GGA-PBE yonteminde elde edilen sonuglara gore iletim
bandinin minumumu ile degerlik bandinin maksimum noktalar1 Y-I" araliginda
goriildi. DFT-D3(BJ) yonteminde iletim bandinin minumumu I'-X araliginda,
degerlik bandinin maksimumu Y-I" araligindadir. Her iki yontemde en keskin pikler
—2 eV diizeyindedir. Yasak enerji araliklar iki yontemde de 0-1 eV araligindadir.
DFT-D3(BJ) yaklasiminda degerlik ve iletim bantlarinin yukartya kaydigi

gorilmiistiir.

Ortorombik 3-GeSe fazinda iki hesaplama yontemiyle de iletim bandinin minumumu
Y-T" araligindayken, degerlik bandi maksimumu I'-X araligindadir. En keskin pikler
GGA-PBE yontemin de —0,5 eV diizeyinde, DFT-D3(BJ) yonteminde 2 eV araliginda

goriiliir. Yasak enerji araliklart her iki yontemde de 0-1,5 eV araligindadir.

Hekzagonal (-GeSe fazinda her iki hesaplama yontemiyle de iletim bandinin
minumumu ['-M araligindayken, degerlik bandi maksimumu K-I' araligindadir. En
keskin pikler GGA-PBE yonteminde —1 eV civarinda goriiliirken, DFT-D3(BJ)
yonteminde -1,5 eV civarinda goriiliir. DFT-D3(BJ) yaklasiminda degerlik ve iletim
bantlarinin asagiya kaydigi goézlemlendi. Yasak enerji araliklart GGA-PBE
yonteminde 0-1 eV araligindayken, DFT-D3(BJ) yonteminde 0-0,5 eV araligindadir.
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Cizelge 4.12. Iki boyutlu a-GeSe, B-GeSe ve y-GeSe fazlar1 i¢in hesaplanan bant
karakterleri, yasak enerji araligi (Eg, €V) ve diger ¢aligmalar.

Bilesik Ya(glrfjgjay Ka?glr(]:eri Eqg Yontem Kaynaklar
Direk 1,16 GGA-PBE Bu ¢alisma

Indirek 1,16 DFT-D3(BJ) Bu ¢alisma

Direk 1,16 GGA-PBE Teori [71]

Direk 1,61 HSEO06 Teori [71]

Direk 1,67 HSE06+SOC Teori [71]

Direk 1,23 GGA-PW9I1 Teori [73]

Direk 1,75 HSEO06 Teori [73]

Indirek 1,14 GGA-PBE Teori [74]

Indirek 0,33 TB-mBJ Teori [75]

“ Ortorombik / Indirek 1,10 GGA-PBE Teori [76]
Paimn Direk 1,59 HSEQ06 Teori [76]
Indirek 1,04 GGA-PBE Teori [77]

Direk 1,16 GGA-PBE Teori [78]

indirek 1,13 GGA-PBE Teori [79]

Direk 1,16 GGA-PW9I1 Teori [80]

Direk 1,14 GGA- QE Teori [81]

Direk 1,18 GGA-PBE Teori [81]

Direk 1,54 HSE06 Teori [81]

Direk 1,22 GGA-PBE Teori [82]

Direk 1,68 DFT 1/2 Teori [82]

Indirek 1,77 GGA-PBE Bu ¢alisma

Indirek 1,77 DFT- D3(BJ) Bu ¢alisma

Indirek 1,81 GGA-PBE Teori [63]

Indirek 2,93 HSEO06 Teori [63]

_ indirek 1,76 GGA-PBE Teori [71]
O”‘;,‘;‘zm'k/ indirek 2,47 HSE06 Teori [71]
Indirek 2,53 HSE06+SOC Teori [71]

Indirek 1,71 PW91 Teori [73]

Indirek 2,34 HSE06 Teori [73]

B Indirek 1,77 GGA-PBE Teori [79]
Indirek 1,77 GGA-PBE Teori [85]

Indirek 1,46 GGA-PBE Bu calisma

Indirek 0,87 DFT- D3(BJ) Bu ¢aligma

Indirek 2,32 GGA-PW9I1 Teori [73]

Hekzagonal Indirek 3,01 HSEO06 Teori [73]
/ Psml Indirek 2,27 GGA-PBE Teori [74]
Indirek 1,87 TB-mBJ Teori [75]

Indirek 3,00 HSE06 Teori [86]

Indirek 3,01 HSE06 Teori [87]

Indirek 0,56 GGA-PBE Bu ¢alisma

Indirek 0,61 DFT- D3(BJ) Bu ¢alisma

Indirek 0,63 GGA-PBE Teori [65]

Hekzagonal indirek 1,51 GW Teor! [65]
v / Paml ?ndirek 0,58 GGA-PBE Teori [89]
Indirek 0,90 HSEO06 Teori [89]

Indirek 1,09 GW Teori [90]

indirek 0,62 GGA-PBE Teori [91]

indirek 1,01 HSEO06 Teori [91]
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Hekzagonal y-GeSe fazinda her iki hesaplama yontemiyle de iletim bandinin
minumumu I" noktasinda bulunurken, degerlik bandi maksimumu K-I" araligindadir.
En keskin pikler her iki yontemde de 2 eV civarinda goriilir. DFT-D3(BJ)

yaklagiminda degerlik ve iletim bantlarinin asagiya dogru kaydigi gozlemlendi.

a)

GGA-PBE —
DFT-D3(B)) ——

Enerji [eV]

14

r

—— Toplam DOS —— Toplam DOS
Ge (s) Ge (s)

— Ge (p) — Ge (p)

— Ge (d) — Ge (d)

— Se (s) — Se (s)

— Se (p) — Se (p)

— Se (d) — Se (d)

=3 =2 =1 0 1 2 3 i TR | 0 1 2 3

Enerji (eV) Enerji (eV)
Sekil 4.19. Iki boyutlu a-GeSe fazinin a) GGA-PBE ve DFT-D3(BJ) yaklasimlarinda

elektronik bant yapist b) GGA-PBE yaklasiminda durum yogunlugu c)
DFT-D3(BJ) yaklasiminda durum yogunlugu.
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GGA-PBE ——
DFT-D3(B)) —

Enerji [eV]

NV
T

X Y r
b)
— Toplam DOS — Ge(d) — Se(p) — Toplam DOS — Ge (d) — Se (p)
Ge (s) — Se(s) — Se(d) Ge (s) = ga(s) — Seil)
— Ge (p) M — Ge (p)
= : “|"v‘ e '.'.'-’ | L e \ ‘ o
-3 -2 -1 0 1 2 3 0
Enerji (eV) Enerji (eV)

Sekil 4.20. Iki boyutlu ortorombik B-GeSe fazinin a) GGA-PBE ve DFT-D3(BJ)
yaklasimlarinda elektronik bant yapis1 b) GGA-PBE yaklagiminda durum
yogunlugu c¢) DFT-D3(BJ) yaklagiminda durum yogunlugu.
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AT/

DFT-D3(BN —

y

Enerji [eV]

K
b) c)
— Toplam DOS| — Toplam DOS
Ge (s) Ge (s)
— Ge (p) — Ge (p)
— Ge (d) — Ge (d)
— Se (s) — Se (s)
— Se (p) — Se (p)
— Se (d) — Se (d)
| ! A A~
1 2 3 -3 -2 -1 )
Enerji (eV) Enerji (eV)

Sekil 4.21. Iki boyutlu hekzagonal B-GeSe fazinin a) GGA-PBE ve DFT-D3(BJ)
yaklasimlarinda elektronik bant yapis1 b) GGA-PBE yaklagiminda durum
yogunlugu c¢) DFT-D3(BJ) yaklasiminda durum yogunlugu.
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GGA-PBE —
DFT-D3E) ——

Enerji [eV]

b) c)

— Toplam DOS — Toplam DOS
Ge (s) Ge (s)

— Ge(p) — Ge (p)

— Ge (d) — Ge (d)

— Sels) — Se(s)

— Se (p) — Se (p)

— Se(d) — Se(d)

F =g =k i L 2 3 0
Enerji (eV) Enerji (eV)

Sekil 4.22. Iki boyutlu y-GeSe fazinin a) GGA-PBE ve DFT-D3(BJ) yaklasimlarinda
elektronik bant yapist b) GGA-PBE yaklasiminda durum yogunlugu c)
DFT-D3(BJ) yaklasiminda durum yogunlugu.
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4.3.4 Mekanik ozellikler

Born kararlilik kriterlerini saglayan bir kristalin, mekanik yonden kararli oldugunu
Bolim 2.3.2°de belirtmistik. Hesaplama sonucu elde edilen ikinci dereceden elastik
sabitleri ile polikristal dzellikler Cizelge 4.13te listelendi. Iki boyut ve ii¢ boyutlu
incelenen malzemelerde mekanik kararlilik kriterleri birbirinden farklidir. iki boyutlu

ortorombik yapilar icin;

(C11>0), (Ces> 0) Ve (C11.C22> C12.C12) (4.1)

seklindedir [92]. iki boyutlu hekzagonal yapular igin ise

(C11>0), (Ce6> 0), (2Ce6 = C11—C12) C11> |C12] 4.2)

seklindedir [93]. Her iki yontem ile yapilan hesaplamalarda sonuglarin mekanik
kararlilik kriterlerini sagladig1 goriildii. iki boyut ve ii¢ boyutlu polikristal elastik

modiillerinin hesaplanmasinda da farklilik vardir. Iki boyutlu ortorombik yapilar igin;

Ex?P=(C11.C22 — C12%) / C22 4.3
Ey*® = (C11.C2— C12?) / Cua (4.4)
vx = C12/ C22 (4.5)
w=Cr2/Cu (4.6)

B = E20/ 2(1 v) 4.7)
G = Ces (4.8)

seklindedir [92]. Hekzagonal yapilar igin ise

E?®P = (Cun?-C1?)/Cun (4.9)
v=C12/Cn (4.10)

B2 = 20/ 2(1- v) (4.11)
G2P = Cgg (4.12)

seklindedir [93].
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Cizelge 4.13. 1ki boyutlu a-GeSe, B-GeSe ve y-GeSe fazlar igin hesaplanan elastik sabitler (Cij, N/m), Young modiilii (E, N/m), Poisson orani (v),
diizlem igi sertlik (B, N/m), shear modiilii (G, N/m) ve diger caligsmalar.

Yapi Cu Cw C2 Ces Ex Ey Vx vy B G Yontem Kaynaklar

47,13 18,58 | 18,23 21,86 28,19 | 10,90 1,01 0,39 8,94 21,86 GGA-PBE Bu ¢alisma

64,05 39,33 | 44,82 27,80 29,53 | 20,66 0,87 0,61 | 26,48 27,80 DFT-D3(BJ) Bu ¢alisma

9,78 534 | 8,46 6,00 GGA-PBE (Clamp-ion) Teori [58]

o- GeSe | 10,19 | 5,42 9,37 6,04 vdW-TS (Clamp-ion) Teori [58]
(Pamn) | 45,6 19,2 13,5 GGA-PBE Teori [76]
46,62 | 17,49 | 13,81 0,35 GGA-PBE (Relax-ion) Teori [77]

56,16 | 31,18 | 43,76 GGA-PBE (Clamp-ion) Teori [77]

47,69 | 1843 | 19,71 GGA-PBE Teori [84]

33,44 -0,36 | 33,17 7,88 33,43 | 33,16 | -0,01 | -0,01 | 16,41 7,88 GGA-PBE Bu calisma

B-GeSe 39,47 1,69 51,94 7,39 39,41 | 51,86 0,03 0,04 | 27,01 7,39 DFT-D3(BJ) Bu ¢alisma
(Pamn) | 4517 | -0,34 | 44,90 4517 | 44,90 | -0,01 | -0,01 GGA-PBE (Relax-ion) Teori [79]
72,67 | 11,01 | 59,68 GGA-PBE (Clamp-ion) Teori [79]

62,65 11,01 25,82 60,71 0,17 36,83 25,82 GGA-PBE Bu calisma

‘(Spfnej; 63,67 | 12,80 25,43 61,09 0,20 3823 | 2543 DFT-D3(8)) Bu caligma
32 7 12 29.4 0,22 GGA-PBE Teori [86]

v-GeSe 76,2 20,38 27,91 70,76 0,26 48,29 | 27,91 GGA-PBE Bu ¢alisma
(Psml) 81,48 | 22,21 29,63 75,42 0,27 51,84 | 29,63 DFT-D3(BJ) Bu calisma
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GGA-PBE yaklasiminda elde edilen elastik sabitler, DFT-D3(BJ) yaklasiminda elde
edilen elastik sabitlere gore daha diisiiktiir. Iki boyutlu malzemelerde z ekseni hesaba
katilmadigindan ti¢ boyutlu malzemelerden farkli olarak Cazdegeri olmaz. Ortorombik
a- ve B-GeSe fazlarinin GGA-PBE yaklasimi ile elde edilen sonuglarin literatiir ile
uyumlu oldugu gorildii [76,77,79,84]. Hesaplamalar sonunda o-GeSe fazinda
stkismaya karsi en biiyiikk direng her iki yaklasimda da x ekseni boyunca oldugu
goriildii. Ortorombik B-GeSe fazinda GGA-PBE yaklagiminda elde edilen verilere
gore x ve y ekseni boyunca sikistirilabilirlik esitken DFT-D3(BJ) yaklagiminda
sikistirilabilirlik y ekseni boyunca daha yiiksektir. Hekzagonal 3-GeSe ve y-GeSe

fazlari i¢in ise elastik sabitler her iki yaklasim sonucu birbirine ¢ok yakin degerdedir.

Polikristal 6zellikler DFT-D3(BJ) yaklasiminda, GGA-PBE yaklasiminda elde edilen
degerlere gore daha yiiksektir. Her iki yaklagim ile hesaplama sonucuna goére tiim
fazlar icinde en yiiksek diizlem ig¢i sertlik y-GeSe fazindadir. Buradan y-GeSe fazinin,
a-GeSe ve B-GeSe fazlarina gore hidrostatik basinca karsi daha direngli oldugunu
sOyleyebiliriz. DFT-D3(BJ) yaklasiminda hesaplanan ortorombik a-GeSe ve B-GeSe
fazlarinda diizlem ici sertligi, GGA-PBE yaklasiminda elde edilen diizlem ig¢i sertlik
degerinden oldukea yiiksektir. Hekzagonal -GeSe fazinda her iki yaklagim ile elde

edilen sonugclar birbirine yakindir.

Young modiilii en yiiksek degerini y-GeSe fazinda almistir. Bu nedenle fazlar arasinda
en rijit malzeme y-GeSe fazidir. Ayrica ortorombik B-GeSe fazinda GGA-PBE
yaklasimi ile yapilan ¢alismada da [79] goriildiigii gibi Ex ve Ey degerleri birbirine ¢ok
yakin degerlerdedir. Aymi sekilde ortorombik B-GeSe fazinda, GGA-PBE
yaklagiminda defarmosyana karsi direng her iki eksende birbirine neredeyse esitken
DFT-D3(BJ) yaklasiminda y ekseninde daha yiiksek ¢ikmistir. DFT-D3(BJ)
yaklagiminda ortorombik a-GeSe ve B-GeSe fazlarinda Ey degeri GGA-PBE
yaklasimina gore daha yiiksek ¢iktigi goriildii.

Malzemenin elastik sinir igindeki kesme gerilimi altindaki direnci 6lgtiigimiiz shear
modiiliinde GGA-PBE ve DFT-D3(BJ) yaklasiminda elde edilen sonuglar birbirine
yakin degerler almistir. Fazlar igerisinde en yiiksek shear modiilii degeri y-GeSe

fazinda goriiliirken, en kii¢lik shear modiilii ortorombik B-GeSe fazindadir.
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Katilarin dis yiiklere kars1 mekanik tepkilerini yansitan Poisson oraninda ortorombik
a-GeSe faz1 i¢in GGA-PBE yaklasiminda elde edilen sonuglar mevcut teorik [77]
calismayla uyumludur. Ayrica vx degeri GGA-PBE yaklasiminda DFT-D3(BJ)’ye
gore daha yiiksekken, vy degeri ayni yaklagima gore daha diisiiktiir. Ortorombik 8-
GeSe fazinda GGA-PBE yaklasiminda negatif ¢ikmistir. iki boyutlu malzemelerde
negatif Poisson orani bize malzemenin oldukg¢a nadir rastlanan bir malzeme olan
auxetic malzeme oldugu gosterir. Auxetic malzemelerin en Onemli Ozelligi
gerildiklerinde, normal malzemelerin aksine gerilme yoOniine dik yonde
kalinlasmalaridir. Mevcut teorik ¢alismalar [79] malzemenin auxetic malzeme
simifinda oldugunu gostermektedir. Aym1 fazda DFT-D3(BJ) yaklasiminda Poisson
orant pozitif deger almistir. Hekzagonal B-GeSe fazinda ise DFT-D3(BJ)
yaklagiminda Poisson oranit GGA-PBE yaklagimina gore daha yiiksek ¢ikmistir. Her
iki yontem sonucu hesaplanan Poisson orani mevcut teorik ¢aligma [86] sonucundan

nispeten daha kiigiiktiir.
4.3.5 Titresimsel ozellikler
4.3.5.1 Fonon daginimi ve fonon durum yogunluklari

Iki boyutlu GeSe kristalinin incelenen tiim fazlarinin fonon dagimimlar1 ve fonon
durum yogunluklar: Sekil 4.23-4.26°da gésterildi. Incelenen fazlarda birim hiicrede 2
Germanyum, 2 Selenyum atomu olmak {izere toplam 4 atomu vardir. Ortorombik a-
GeSe ve B-GeSe ile hekzagonal y-GeSe fazlarinda 5 x 5 x 1 siiper hiicresi olusturularak
hesaplamalar toplam 100 atom iizerinden gergeklestirildi. Hekzagonal 8-GeSe fazinda
ise 4 x 4 x 1 siiper hiicresi olusturularak hesaplamalar toplam 64 atom iizerinden
gerceklestirildi. Tim fazlarda 3 akustik ve 9 optik dal olmak tiizere toplam 12 dal

olustu.

a-GeSe faz1 icin GGA-PBE yonteminde 3-4 THz civarinda, DFT-D3(BJ) yonteminde
3.5-4 THz civarinda yasak enerji aralig1 olusmustur. Fonon durum yogunluklarinda
goriildigl gibi disiik frekanslarda Ge ve Se atomlar1 hemen hemen aymi katkida
bulunurken, yiiksek optik modlarda Se atomunun baskin oldugu goriilmektedir.

Ayrica elde edilen sonuglar mevcut teorik ¢alismalar [73,78,80,82] ile uyumludur.
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Ortorombik B-GeSe fazinda GGA-PBE ve DFT-D3(BJ) yaklasimlarinin her ikisinde
de fonon durum yogunluklarinda diistik frekanslarda Ge ve Se atomlarindan gelen
katkilar birbirine yakinken; 2-5,5 THz araliginda Ge atomlari, 5,5-7 THz araliginda
Se atomlar1 daha baskindir. DFT-D3(BJ) yaklagiminda optik modlar arasindaki bos
bolgenin yukar1 dogru kaydigi gozlemlendi.

Hekzagonal B-GeSe fazinda ise her iki yaklagim da 3-5 THz bolgesinde yasak enerji
aralig1 vardir. Atomlardan gelen katkilar birbirine yakindir. GGA-PBE yaklasiminda
en keskin pikler 6 THz civarindayken, DFT-D3(BJ) yonteminde 5 THz civarindadir.
DFT-D3(BJ) yonteminde disiik frekanslarda modlarin yukari dogru kaydigi

gozlemlendi.

v-GeSe fazinda her iki yaklasimda da 4 THz civarinda yasak enerji aralig1 goriildii. En
keskin pikler yaklasik 4,5 THz diizeyinde goriildii. DFT-D3(BJ) yaklagiminda optik
modlar arasindaki bos bolgenin yukari yone kaydigi gozlemlendi. Elde edilen tiim
sonuglar mevcut teorik ¢alismalar [73,85-87,89,91] ile uyumludur.

Hesaplanan fazlar igerisinde en yiiksek optik modlar hekzagonal B-GeSe fazinda
goriildii. a-GeSe fazinda optik modlarin 7 THz civarinda sonlandig1 goriiliirken,
ortorombik 3-GeSe ve hekzagonal y-GeSe fazlarinda 7-8 THz arasindadir. Ortorombik
a-GeSe ve B-GeSe ile hekzagonal B-GeSe fazlarinda, gama noktalarinda oldukga
kiiciik negatif fonon frekanslar1 goriildii. Bu, iki boyutlu malzemelerde genellikle
gozlenen bir durumdur. Bu fazlarda gama noktasinda diizlem i¢i enine akustik modlar
(TA) ve boyuna akustik modlar (LA) lineer dagilim gdsterirken, diizlem dis1 akustik
modlar (ZA) kuadratik (parabolik) dagilim gostermektedir. Bu dagilim 2 boyutlu

malzemelerde yaygin olarak goriilmektedir [94].
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Sekil 4.23. iki boyutlu ortorombik a-GeSe fazinin GGA-PBE ve DFT-D3(BJ)

yaklasimlarinda a) fonon daginimi ve toplam durum yogunlugu (b) parcali
durum yogunlugu.
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Sekil 4.24. iki boyutlu ortorombik B-GeSe fazinin GGA-PBE ve DFT-D3(BJ)
yaklagimlarinda a) fonon daginimi ve toplam durum yogunlugu (b)
pargali durum yogunlugu.
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Sekil 4.25. iki boyutlu hekzagonal B-GeSe fazinin GGA-PBE ve DFT-D3(BJ)
yaklagimlarinda a) fonon daginimi ve toplam durum yogunlugu (b)
pargali durum yogunlugu.
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Sekil 4.26. Iki boyutlu y-GeSe fazinin GGA-PBE ve DFT-D3(BJ) yaklasimlarinda a)
fonon daginimi ve toplam durum yogunlugu b) pargali durum yogunlugu.

68



4.3.5.2 Termodinamik ozellikler

GeSe kristalinin iki boyutta incelenen tiim fazlarinda serbest enerji, entropi ve 1s1
kapasitesinin sicaklikla degisimi GGA-PBE ve DFT-D3(BJ) yaklasimlari ile
incelendi. Tiim fazlarda elde edilen sonuglar 0-1000 K araliginda Sekil 4.27-28’de
verildi. Tim fazlarin serbest enerji, entropi ve 1s1 kapasitelerinin sicaklikla degisimi

birbirlerine yakin degerlerdedir.

Tim fazlarin i¢ enerjileri Sekil 4.27-28’de gorildigi gibi hemen hemen dogrusal
olarak azalmaktadir. Entropinin tiim fazlarda 100 K altinda hizla arttig1 gériilmiistiir.
Yiiksek sicakliklara ¢iktik¢a entropi degisim hizi diismeye baslamistir. Biitiin fazlarda
her iki hesaplama yonteminde de 1s1 kapasitesi diisiik sicakliklarda T3 davranisi
gostermekte ve hizla artmaktadir. Is1 kapasitesinde yiiksek sicakliklarda sabit bir
degere yakinsamasi beklenir. Bu sabit deger Dulong-Petit limitidir. Is1 kapasitesinin

degisim hiz1 100 K’in {izerinde diisiiktiir ve Dulong-Petit davranisi sergiler.

a) b)

—— Enerji [k)/mol]
—— Entropi [/K/mol]
—— I3 Kapasitesi [/K/mol]

= Enefji [kifmol]
—— Entropi [J/K/mol]
—— Is1 Kapasitesi [J/K/mol]
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Sekil 4.27. Iki boyutlu ortorombik GeSe bilesiginin serbest enerji, entropi ve 1s1
kapasitesinin sicaklik ile degisimi a) a-GeSe (GGA-PBE) b) a-GeSe
(DFT-D3(BJ)) ¢) B-GeSe (GGA-PBE) d) 3-GeSe (DFT-D3(BJ)).
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Sekil 4.28. iki boyutlu hekzagonal GeSe bilesiginin serbest enerji, entropi ve 1s1
kapasitesinin sicaklik ile degisimi a) B-GeSe (GGA-PBE) b) B-GeSe
(DFT-D3(BJ)) c) y-GeSe (GGA-PBE) d) y-GeSe (DFT-D3(BJ)).

4.3.6 Termoelektrik ozellikler

Iki boyutlu GeSe kristalinin kimyasal potansiyele karsi termoelektrik 6zellikleri,
diisiniilen tim fazlarda GGA-PBE ve DFT-D3(BJ) yaklagimlari ile incelendi.
Hesaplamada Boltzman tagima teorisi [53] kullanildi. Seebeck katsayisi (S),
elektriksel iletkenlik (o), gli¢ faktorii (PF) ve termal iletkenlik (k) gibi 6zelliklerin
300-900 K araliginda sicaklikla degisimi, ortorombik yapilarda xx, yy, zz
diizlemlerinde, hekzagonal yapida ise xx ve zz diizlemlerinde arastirildi. Ayrica

transpont 6zelliklerin potansiyele gore degisimleri hesaplandi.

Boltzman tagima teorisi her elektronik bandi bir trigonometrik polinom olarak temsil
eder. Yeniden yapilandirilmis bantlar karsilikli uzayda belirli bir yol boyunca ¢izerek
interpolasyonun sonuglari Sekil 4.29°da gosterildi. Sonuglarin Sekil 4.19-4.22°de

gosterilen elektronik bant yapisi ile uyumlu oldugu goriildii.
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Sekil 4.29. iki boyutlu GeSe bilesiginin bant enerji interpolasyonu a) a-GeSe (GGA-PBE)
b) a-GeSe (DFT-D3(BJ)) ¢) ortorombik B-GeSe (GGA-PBE) d) ortorombik -
GeSe (DFT-D3(BJ)) e) hekzagonal 3-GeSe (GGA-PBE) f) hekzagonal 3-GeSe
(DFT-D3(BJ)) g) y-GeSe (GGA-PBE) h) y-GeSe (DFT-D3(BJ)).

71



4.3.6.1 Kimyasal potansiyele karsi Seebeck katsayisi

Kimyasal potansiyele karsti Seebeck katsayillari GGA-PBE ve DFT-D3(BJ)
yaklasimlariyla hesaplanmis ve elde edilen grafikler Sekil 4.30-31’de gosterildi. Elde
edilen sonuglar mevcut teorik ¢alismalar ile uyumludur [75,78]. Tiim fazlarda her iki
hesaplama yonteminde de diisiik sicakliklarda yiiksek sicakliklara kiyasla daha biiyiik
Seebeck katsayist oldugu da goriildii. Ancak ortorombik 3-GeSe faz1 i¢in GGA-PBE
yaklasiminda 300 K ile 500 K sicakliklar arasinda Seebeck katsayisi birbirine ¢ok
yakin ¢ikmistir. Farkli sicaklik degerlerinde Seebeck katsayr degerlerinin tepe
noktalar1 a-GeSe ve her iki 3-GeSe fazlarinda da Fermi seviyesinin yakiindadir.
Boliim 4.2.6.1°de sdylenildigi gibi bu noktalarda Seebeck katsayisinin, bir yari
iletkenin elektriksel 6zelliklerini etkilemesi beklenir. y-GeSe fazinda ise her iki
yaklasimla da Seebeck katsayr degerlerinin tepe noktalar1 Fermi seviyesinin

uzerindedir.

4.3.6.2 Kimyasal potansiyele kars elektriksel iletkenlik

Kimyasal potansiyele karsi elektriksel iletkenligin sicaklik ile degisimi Sekil 4.32-
33’te gosterildi. Elde edilen sonuglar mevcut teorik ¢alisma ile uyumludur [78].
Ortorombik a- ve B-GeSe fazlarinda elektriksel iletkenligin sicaklikla ¢ok fazla
degismedigi goriildii. Ayrica bu fazlarda elektriksel iletkenlik degeri, pozitif kimyasal
potansiyel i¢in daha yiiksektir. Bu durum n-tipi katkilamanin p-tipi katkilamaya gore
daha yiiksek elektriksel iletkenlige sahip oldugunu gdosterir. Hekzagonal B-GeSe
fazinda GGA-PBE yaklagiminda p-tipi katkilama daha yiiksektir. Ayrica bu fazda
GGA-PBE yaklasiminda zz diizleminde Fermi seviyesinin altinda sicakligin
artmasiyla elektriksel iletkenligin distiigii gorildi. DFT-D3(BJ) yaklagimin da ise
ayni zz diizleminde Fermi seviyesinin hem altinda hem iistiinde sicakligin artmasiyla
elektriksel iletkenlik diismiistir. Aym1 fazda DFT-D3(BJ) yaklagiminda Xxx
diizleminde p-tipi, zz diizleminde n-tipi daha yiiksek ¢ikmustir. y-GeSe fazinda GGA-
PBE yaklasiminda n-tipi, DFT-D3(BJ) yaklasiminda ise xx diizleminde p-tipi, zz
diizleminde n-tipi katkilama yiiksektir. Ayrica y-GeSe fazinda elektriksel iletkenligin

xx diizleminde daha biiyiik oldugu da goriildii.
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Sekil 4.30. iki boyutlu ortorombik a-GeSe ve B-GeSe fazlarmin kimyasal potansiyele kars1 Seebeck katsayisinin degisimi.
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Sekil 4.31. Iki boyutlu hekzagonal B-GeSe ve y-GeSe fazlarmin kimyasal potansiyele
kars1 Seebeck katsayisinin degisimi.
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Sekil 4.32. iki boyutlu ortorombik a-GeSe ve B-GeSe fazlarmin kimyasal potansiyele kars1 elektrik iletkenliginin degisimi.
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Sekil 4.33. iki boyutlu hekzagonal B-GeSe ve y-GeSe fazlarmin kimyasal potansiyele

karsi1 elektrik iletkenliginin degigimi.
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4.3.6.3 Kimyasal potansiyele karsi gii¢c faktorii

Malzemenin yiiksek sicakliklarda kullanilabilirligi gii¢ faktorii degeri ile 6lgtiiglimiizii
Bolim 4.2.6.3’te soylemistik. Her iki yaklagimla da hesapladigimiz kimyasal
potansiyele kars1 gii¢ faktorii grafikleri Sekil 4.34-35’te verildi. Elde edilen sonuglar
mevcut teorik calisma [75] ile uyumludur. Genel olarak sicakligin artmasiyla giic
faktoriiniin arttigin1 sdyleyebiliriz. Ancak hekzagonal B-GeSe fazi DFT-D3(BJ)
yaklasiminda zz diizleminde Fermi seviyesinin altinda -0,15 civarinda sicakligin
artmasiyla giic faktoriiniin azaldigi goriildi. Aynit durum aym fazin GGA-PBE
yonteminde bu sefer Fermi seviyesinin lizerinde 0,13 civarinda goriildi. y-GeSe
fazinda da DFT-D3(BJ) yonteminde Fermi seviyesinin {izerinde 0,05 civarinda
sicakligin artmasiyla gii¢ faktdriiniin diistiigii goriildii. Ozellikle y-GeSe fazinda giic
faktorii diger fazlara gore daha yiiksektir. Yiiksek Seebeck katsayisi hem n-tipi hem
de p-tipi katkilamada yiiksek gii¢ faktoriine yol agarken p-tipi katkilama daha iyi
sonuglar verir. a-GeSe fazinda her iki yaklasimda da yy diizleminde p-tipi
katkilamanin daha yiiksek oldugu goriildii. Aynt durum y-GeSe fazinda GGA-PBE
yaklagiminda da goriildii. GGA-PBE yaklagiminda hekzagonal (-GeSe fazinin zz
diizleminde p-tipi katkilamanin daha yiiksek oldugu, diger tiim fazlarin tiim

diizlemlerinde n-tipi katkilamanin daha yiiksek oldugu goriildii.
4.3.6.4 Kimyasal potansiyele kars: termal iletkenlik

Kimyasal potansiyel p’niin pozitif degeri, katkilamanin n-tipi oldugunu, p’niin negatif
degeri katkilamanin p-tipi oldugunu gosterir. Ortorombik o- ve 3-GeSe fazlarinda her
iki yaklagimla da tiim diizlemlerde n-tipi katkilamanin baskin oldugu goriildii.
Hekzagonal B-GeSe fazinda GGA-PBE yaklasiminda p-tipi katkilama yiiksekken,
DFT-D3(BJ) yaklasiminda xx diizleminde p-tipi, zz diizleminde n-tipi daha yiiksektir.
v-GeSe fazinda GGA-PBE yaklasiminda xx diizleminde n-tipi ve p-tipi katkilama esit,
zz diizleminde n-tipi daha yiiksektir. DFT-D3 yaklasiminda xx diizleminde p-tipi, zz
diizleminde n-tipi katkilamanin daha yiiksektir. Ayrica ortorombik a- ve B-GeSe
fazlarinda her iki yontem sonucu termal iletkenligin zz diizleminde, en yiiksek termal
iletkenligin yy diizleminde oldugu goriildii. Hekzagonal B- ve y-GeSe fazinda ise en

yiiksek termal iletkenlik xx diizleminde gézlemlendi.
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Sekil 4.34. iki boyutlu ortorombik a-GeSe ve B-GeSe fazlarmin kimyasal potansiyele kars1 gii¢ faktdriiniin degisimi.
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Sekil 4.35.

Iki boyutlu hekzagonal B-GeSe ve y-GeSe fazlarin kimyasal potansiyele
kars1 gii¢ faktoriiniin degisimi.
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Sekil 4.36. iki boyutlu ortorombik a-GeSe ve B-GeSe fazlarinin kimyasal potansiyele karsi termal iletkenliginin degisimi.
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Sekil 4.37. Iki boyutlu hekzagonal B-GeSe ve y-GeSe fazlarinin kimyasal potansiyele
kars1 termal iletkenliginin degisimi.
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5.SONUC VE ONERILER
Uc boyutlu GeSe bilesiginin a, B ve y fazlar igin;

1. Incelenen fazlar geometrik optimizasyona tabi tutuldu ve temel durum yap1
parametreleri belirlendi. GGA-PBE yaklagimi ile elde edilen sonuglar diger teorik
calismalar ile uyum ig¢indedir. Deneysel verilere en yakin sonuglara ise DFT-D3(BJ)

yaklagiminda ulagilmistir.

2. a- ve B-GeSe fazlarinda her iki yaklagim sonucu dolayli bant araliginda oldugu
goriildii. y-GeSe fazinda PBE yaklasiminda dolayli, DFT-D3(BJ) yonteminde ise

metalik bant araligindadir.

3. Her iki yontemle hesaplanan elastik sabitlerinden GeSe’nin tiim fazlarinin
mekaniksel yonden kararli olduklari belirlendi. DFT-D3(BJ) yaklasiminda elde edilen
elastik sabitler GGA-PBE yontemine gore daha yiiksektir.

4. Hesaplamalar sonucu hidrostatik basinca karsi en yiiksek direng ve gerilmeler
sonucu defarmasyona karsi en yiiksek direng B-GeSe fazinda goriiliirken en diisiik

direng y-GeSe fazindadir.

5. Tim fazlarda GGA-PBE yaklasiminda iyonik bagin baskin oldugu ve kirilgan
yapida oldugu goriildii. DFT-D3(BJ) yaklasiminda ise y-GeSe fazinda kirilgan 6zellik
gostermekle birlikte o- ve B-GeSe fazlarinda esnek ve metalik bagin baskin oldugu

gorildi.

6. Her iki yaklasimda da tiim fazlar yumusak karakter sergilemektedir. Termal
iletkenligin 3-GeSe fazinda daha yiiksek oldugu, y-GeSe fazinda en diisiik oldugu

goriildi.
7. Tim yapilarin dinamiksel yonden kararli oldugu goriildii.

8. Entropi degerlerinin biitiin fazlarda yaklasik 200 K altinda hizla arttigin1 ve yiiksek
sicakliklara ¢iktikca entropi degisim hizinin diigmeye basladigini goriildi. Tim
fazlarin i¢ enerjileri hemen hemen dogrusal olarak azalmaktadir. Is1 kapasitesinde

yiiksek sicakliklarda hemen hemen sabit bir degere yakinsamaktadir.
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9. Tiim fazlarda 300-900 Kelvin araligindaki sicakliklarda kimyasal potansiyele kars1
Seebeck katsayisi, elektriksel iletkenlik, gii¢ faktorii ve termal iletkenlik 6zelliklerinin
degisimini ortorombik yapilarda xx, yy, zz diizlemlerinde, hekzagonal yapida ise xx,

zz diizlemlerinde elde edilen grafikler ile yorumlandi.

10. DFT-D3(BJ) yaklasiminda GGA-PBE yaklasimina gore daha diisilk Seebeck
katsayilar1 goriilmiistiir. En yiiksek Seebeck katsay1 degeri tiim fazlar icerisinde o-
GeSe fazinda goriildii. Sicakligin artmasiyla beraber termal iletkenliginde arttigini
goriildii. Malzemenin yiiksek sicakliklarda kullanilabilirligi belirleyen parametre olan
giic faktorii (PF) degeri 6zellikle y-GeSe fazinda diger fazlara gore daha yiiksektir.
DFT-D3(BJ) yaklasiminda o fazinda, diisiikk sicaklarda elektriksel iletkenlik xx
diizleminde Fermi seviyesinin iizerinde artmistir. Diger fazlar ic¢in elektriksel

iletkenligin sicaklikla ¢ok fazla degismedigi goriildii.
Iki boyutlu GeSe bilesiginin ortorombik o-, B- ve hekzagonal B-, y- fazlari icin;

11. Incelenen fazlar geometrik optimizasyona tabi tutuldu ve temel durum yap:
parametreleri belirlendi. Tiim fazlarda hesaplanan 6rgii parametrelerinin, DFT-D3(BJ)

yaklagiminda GGA-PBE yaklagimina gore daha diisiik ¢iktig1 gortildii.

12. 0-GeSe fazinda PBE yaklagiminda dogrudan bant araliginda, DFT-D3(BJ)
yaklasiminda dolayli bant aragindadir. Ortorombik ve hekzagonal 3-GeSe fazlarinda
dolayli bant yapisi goriildii. y-GeSe fazinda da dolayli bant yapist vardir.

13. Her iki yaklasimla hesaplanan elastik sabitlerinden tiim fazlarinin mekaniksel
yonden kararli olduklar1 belirlendi. DFT-D3(BJ) yonteminde elastik sabitlerin ve
polikristal degerler GGA-PBE yontemine gore daha yiiksektir.

14. Diizlem igi sertlik en biiyiik y-GeSe fazindadir. GGA-PBE yaklasiminda a-GeSe
fazinda elde edilen diizlem i¢i sertlik degeri DFT-D3(BJ) yaklasiminda 3 kat arttig1

goriildi.

15. Young modiilii en yiiksek y-GeSe fazindadir. Bu sonugla fazlar arasinda en rijit
malzeme y-GeSe fazidir diyebiliriz. Hekzagonal B-GeSe fazinda kovalent bag ile
iyonik bag arasinda gecis oldugu ve y-GeSe fazinda iyonik bagm baskin oldugu

goriildii.
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16. Poisson orani ortorombik B-GeSe fazinda GGA-PBE yaklasiminda negatif
degerdedir. Buradan sonugla bu fazin auxetic malzeme oldugunu sdyleyebiliriz. Ayni

fazda DFT-D3(BJ) yaklasiminda Poisson orani pozitif deger almistir.

17. Tiim fazlarin GGA-PBE ve DFT-D3(BJ) yaklasimlariyla fonon daginimi ve fonon
durum yogunluklart ¢izdirildi ve yorumlandi. Tiim yapilarin dinamiksel yonden

kararl1 oldugu goriildii.

18. Termodinamik o6zellikleri belirlemek i¢in 0- 1000 K araliginda sicakliga bagl
serbest enerji, entropi ve 1s1 kapasitesinin sicaklikla degisimini incelendi ve
yorumlandi. Entropi degerlerinin biitlin fazlarda 100 K altinda hizla arttigin1 ve yiliksek
sicakliklara ciktikga entropi degisim hizinin diismeye basladigini goriildi. Tim
fazlarin i¢ enerjileri hemen hemen dogrusal olarak azalmaktadir. Is1 kapasitesinde

yiiksek sicakliklarda hemen hemen sabit bir degere yakinsamaktadir.

19. Tim fazlarda 300-900 K araligindaki sicakliklarda kimyasal potansiyele karsi
Seebeck katsayisi, elektriksel iletkenlik, gii¢ faktorii ve termal iletkenlik 6zelliklerinin
degisimini ortorombik yapilarda xx, yy, zz diizlemlerinde, hekzagonal yapilarda ise
xX, zz diizlemlerinde elde edilen grafikler ile yorumlandi. Tiim fazlarda her iki
hesaplama yonteminde de diisiik sicakliklarda ytiksek sicakliklara kiyasla daha biiyiik

Seebeck katsayisina sahiptir.

20. Ortorombik o- ve B-GeSe fazlarinda elektriksel iletkenligi sicaklikla ¢ok fazla
degismemistir. Ayrica bu fazlarda n-tipi katkilamanin p-tipi katkilamaya gore daha
yiiksek elektriksel iletkenlige sahiptir. Hekzagonal 8- ve y-GeSe fazlarinda DFT-D3
yonteminde zz diizleminde sicaklifin artmasiyla elektriksel iletkenligin diistigi

gorilmiistiir.

21. Ortorombik a- ve B-GeSe fazlarinda fazinda sicakligin artmasiyla gii¢ faktorii
artmistir. Ancak hekzagonal 3-GeSe fazi GGA-PBE yaklasiminda zz diizleminde
Fermi seviyesinin altinda, DFT-D3(BJ) yonteminde bu sefer Fermi seviyesinin
lizerinde sicakligin artmastyla giic faktorii azalmistir. Ozellikle y-GeSe fazinda giig

faktoriiniin diger fazlara gore daha yiiksek oldugu goriildii.
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22. Sicakhigin artmasiyla beraber kimyasal potansiyele karsi termal iletkenlik
artmistir. Ortorombik a- ve B-GeSe fazlarinda her iki yontem sonucu termal
iletkenligin zz diizleminde, en yliksek termal iletkenligin yy diizleminde oldugu
goriildii. Hekzagonal B- ve y-GeSe fazlarinda ise en yiiksek termal iletkenlik xx

diizlemindedir.

Calismamiz sonucunda hesapladigimiz tiim 6zellikleri var olan deneysel ve kuramsal
calismalarla karsilastirildi. Mevcut fiziksel verilere ek olarak yeni veriler elde edildi.

Sonuglarin yeni deneysel ve kuramsal ¢caligmalara kaynak olacagi diistiniilmektedir.
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