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OZET

Yiiksek Lisans Tezi
BAZI ALKALI TABANLI TAM-HEUSLER
MALZEMELERIN TERMOELEKTRIK OZELLIKLERININ
TEMEL ILKELER ILE INCELENMESI

Oguzhan YAZICI
Tekirdag Namik Kemal Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Fizik Anabilim Dal1

Danisman: Dog. Dr. Tanju GUREL

Kiiresel enerji kullaniminin verimliligini artirmak i¢in olasi yollar arasinda,
termoelektrik 6nemli bir secenektir. Dahili bir sicaklik gradyanini gerilime doniistiiren
termoelektrik malzemeler, sogutmada ve atik 1sidan gii¢ iiretme uygulamalarinda
kullanilir. Termoelektrik malzemelerin performansi, yiiksek bir Seebeck katsayisi
(S), yiiksek elektriksel iletkenlik (o) ve diisiik termal iletkenligi (k) gerektiren
termoelektrik deger (ZT) ile karakterize edilir. Tam-Heusler (X;YZ) malzemeleri
diisik maliyetli elemanlardan tiiretilmeleri, mekanik giivenilirlik ve calisma
kosullarinda 1s1l kararliliklarindan dolayr atik 1s1 termoelektrik uygulamalar: i¢in
ozellikle ilgi cekicidir. Tam-Heusler malzemelerin bu gibi 6zelliklerinden dolayz,
bu calismada Li;NaSb, Li,NaBi, K,CsSb ve K,CsBi Tam-Heusler bilesiklerinin,
Seebeck katsayilari, giic faktorleri, elektriksel iletkenlik, elektronik ve orgii termal
iletkenlik gibi 6zellikleri hesaplanmis ve bu malzemelerin termoelektrik performansi
incelenmigtir. ~ Yaptigimiz hesaplarda Yogunluk fonksiyonel kurami kapsaminda
diizlem dalga ve sanal-potansiyeller kullanilmig olup, degis-tokus ve korelasyon
enerjisi i¢in genellestirilmis gradyan yaklasimi kullanilmistir.  Genellestirilmis
gradyan yaklasimi’ndaki degis-tokus ve korelasyon fonksiyoneli i¢in ise Perdew,
Burke ve Ernzerhof’un birlikte gelistirdikleri form kullanilmistir.  Termoelektrik
katsayilar ise sabit gevseme zamani yaklagimi altinda yari-klasik Boltzmann taginim
denklemi ¢oziilerek hesaplanmistir. Calisilan malzemeler icerisinde p-tipi K,CsSb’nin
yiiksek Seebeck katsayisina ve diisiik orgii termal iletkenlige sahip oldugu bulunmusg
ve 600 K’den biiyiik sicakliklarda ZT degerinin 2’den biiyiik oldugu 6ngoriilmiistiir.

Anahtar Kelimeler: Ab initio hesaplamalar, tam-heusler malzemeler, yogunluk
fonksiyonel kurami, termoelektrik 6zellikler

2019, 92 Sayfa



ABSTRACT

MSc. Thesis
THERMOELECTRIC PROPERTIES OF SOME
ALKALINE BASED FULL-HEUSLER MATERIALS
FROM FIRST-PRINCIPLES

Oguzhan YAZICI
Tekirdag Namik Kemal University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Physics

Supervisor: Assoc. Prof. Tanju GUREL

Among the possible ways to increase the efficiency of global energy use,
thermoelectric is an important option. Thermoelectric materials that convert an
internal temperature gradient to voltage are used in cooling and waste heat power
generation applications. The performance of thermoelectric materials is characterized
by a high Seebeck coefficient (S), high electrical conductivity (o) and a thermoelectric
value (ZT) requiring low thermal conductivity (k). Full-Heusler (X;YZ) materials
are particularly interesting for waste heat thermoelectric applications due to their
deriving from low-cost elements, mechanical reliability and thermal stability under
operating conditions. In this study, properties of Li;NaSb, Li,NaBi, K,CsSb
and K,CsBi Full-Heusler compounds such as Seebeck coefficients, power factors,
electrical conductivity, electronic and lattice thermal conductivity were calculated
and the thermoelectric performance of these materials were investigated. Plane
waves and pseudo-potentials are used within the scope of density functional theory
and generalized gradient approach is used for exchange-correlation energy. In the
generalized gradient approach, the form developed by Perdew, Burke, and Ernzerhof
was used for the exchange-correlation functional. Thermoelectric coefficients were
calculated by solving the semi-classical Boltzmann transport equation under the
constant relaxation time approach. It has been found that p-type K,CsSb has high
Seebeck coefficient and low lattice thermal conductivity in the materials studied and it
is assumed that ZT value is greater than 2 at temperatures greater than 600 K.

Keywords: Ab initio calculations, full-heusler, density functional theory, ther
moelectric properties
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1. GIRIS

Giiniimiizde artan niifus, teknolojinin gelismesi ve kiiresel ekonominin biiyiimesi her
gecen giin enerji ihtiyacimin artmasina neden olmaktadir. Ayrica artan bu enerji
ihtiyaciyla beraber kiiresel iklim degisikligi ve buna bagli olarak sosyal sorunlar
ortaya ¢ikmaktadir. Buna ragmen hala enerji liretiminin biiylik bir kismi kiiresel
1sinmanin baglica sebebi olarak bilinen ve sera gazi1 saliniminda da en biiyiik etkiye
sahip olan fosil yakitlardan olugsmaktadir. Uluslararast Enerji Goriinimii 2010’a
(IEO2010) gore diinyada enerji tiiketiminin 2035 yilina kadar % 49 oraninda artmasi
beklenmektedir (Ebel ve ark. 1996). Buna bagl olarak, enerji tiiketimi ve karbon
emisyon oranlart hizla yiikselecegi icin petrol, komiir ve dogalgaz gibi temel enerji
kaynaklarinin tilkenecegi ongoriilmektedir. Klasik enerji doniisiimiinde en biiyiik
sorunlarindan biri ise 1s1 kaybindan kaynaklanan enerji kaybidir. Atik 1siya 6zel
bir ornek, araglarda yaygin olarak kullanilan icten yanmali motorlardir. Bu tip
motorlarda yakit yakma enerjisinin sadece %30’u motora gii¢ saglanmasi icin etkin
bir sekilde kullanilir, kalan %70’lik kisim ise sogutma sistemine ve egzozdan disari
verilen 1s1 enerjisine gider (Meisner 2010). Fosil yakit enerjilerinin kullaniminda
ortaya cikan bu gibi biiylik kayiplar arastirmacilari yenilenebilir, ¢evre dostu ve
ucuz enerji kaynaklarina yonlendirmistir. Atik 1s1y1 termoelektrik etki yardimiyla
elektrik enerjisine doniistiirmek veya sisteme tekrar geri kazandirmak miimkiindiir. Bu
gibi nedenler termoelektrik malzemelere duyulan ilgiyi arttirmistir. Bulunacak yeni
termoelektrik malzemeler, yiiksek verimli termoelektrik sistemlerin gelistirilmesine

katki saglayacaktir.

Termoelektrik cihazlar, 1s1 enerjisinin dogrudan elektrik enerjisine
doniistiiriilmesi icin kullanilir ve bunun tersi de gecerlidir. Termoelektrik cihazlar
esas olarak elektronlarin elektrik yiikii ve enerji taginmasiyla olusan 1s1 ve elektrik
enerjisi doniisiimii ile olusan termik motorlardir. Bu, termal enerjiyi mekanik enerjiye
dontistiirmek ic¢in calisma sivist olarak gaz veya sivi kullanan geleneksel termik

motorlardan farklidir. Elektronlarin taginmasi, bir termoelektrik cihazin herhangi bir



parcasinin mekanik bir hareketini icermedigi gibi kiiciik boyutlara ve kiitleye sahip
olmalari, olduk¢a saglam ve giivenilir olmalari, hassas sicaklik kontrolii saglamalari,
cevre dostu olmalar1 ve elektronik devrelerle entegre edilebilmeleri gibi cesitli
avantajlara sahip oldugundan uzun siireli uygulamalarda olduk¢a calisir durumda ve

giivenilirdir.

Bir malzemenin termoelektrik verimi onun ZT degerine baghdir. Termoelektrik
verim ZT ise malzemenin termal ve elektronik 6zelliklerine baglidir. Teorik olarak
ispatlanmis bir ZT iist sinir1 yoktur. Ancak malzemenin ZT degerinin ZT~1 olmasi1 bu

malzemenin umut verici malzeme oldugu anlamina gelebilir (Chen ve ark. 2012).

ZT’ nin cesitli degiskenlere olan bagimlilig1 asagidaki gibidir;

S2
7T = TGT (1.1)

ZT’nin birimi ise K~!"dir. K Kelvin’dir.
T: Ortalama sicaklik. Birimi K’dir.
S: Seebeck katsayisidir. Birimi V/K’dir
o: Elektriksel iletkenlik. Birimi 1/(€2.m)’dir.
k: Termal iletkenlik. Birimi W/(m.K) dir

Iyi bir termoelektrik cihaz, uclari arasindaki sicaklik farkii korumak
icin diisiik termal iletkenlige sahip olmalidir. Bu dogrultuda ama¢ her zaman
ZT’yi maksimuma cikarmak ve termoelektrik cihazlarin verimliligini arttirmaktir.
Maksimum ZT degeri elde edebilmek icin yiiksek Seebeck katsayisi, yiiksek elektrik
iletkenligi ve diisiik 1s1 iletkenligi gereklidir. ~ Artan Seebeck katsayisi birim
sicaklik farki basina voltaj cikisini arttirir, artan elektrik iletkenligi ise 1s1 iletiminin
azaltilmasinm saglar. Diger mevcut enerji iiretim ve doniisiim teknolojileri ile rekabet
edebilecek termoelektrik cihazlar iiretilmesi icin ZT degerinin 3 civarinda olmasi

gerekir (Radisky ve ark. 2004).

Tiim bunlarla beraber daha yiiksek verim, daha ucuz malzemeler, daha iyi
mekanik ozelliklere sahip yeni termoelektrik malzemelerin ve birden fazla malzemenin
bilesiminden ortaya ¢ikan daha karmagik yapilarin kesfedilmesi icin yeni arastirmalar

yapma ihtiyac1 ortaya cikmisti. Bu gibi ihtiyaclardan dolayi, bir¢ok farkli tipte
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bilesigi hizli bir sekilde incelemek icin bazi kuramsal yontemler gelistirilmigtir. Bu
yontemlerden en etkilisi bizim de kullandigimiz ve son 30 yilda muazzam bir ivme
kazanan hesaplama yontemi Yogunluk Fonksiyonel Kurami’dir (Jones 2015, Capelle
K. 2006, Burke 2012). Yogunluk Fonksiyonel Kurami (YFK), elektronik yapilar ve
malzemelerin fiziksel 6zelliklerini dogru tahmin etmek i¢in yaygin olarak kullanilan

bir hesaplama modelleme yontemidir.

Tam-Heusler bilesikleri 1903’te CuMnAl’in manyetik element icermemesine
ragmen ferromanyetik oldugunu kesfeden Friedrich Heusler tarafindan ortaya ¢ikarildi
(Heusler 1904). Bu kesif, Yari-Heusler (YH) ve Tam-Heusler (TH) bilesikleri dahil
olmak iizere cok sayida biiyiik yapisal malzeme smifinin bulunmasina yol acti.
Tam-Heusler yapilar Xo,MnY en genel formiiliiyle Mn iceren ve X = Co, Ni, Cu,
Pd, Y = Ga, Al, Sn, In, Sb tanimlanan ii¢lii, manyetik, intermetalik bilesiklerdir. Bu
ozelliklere sahip bilesikler, manyetik tiinel baglantilar1 dahil olmak iizere genis bir
uygulama yelpazesine sahip ozellikler sergiler. Bu yapilar, manyetik tiinel baglantilar
(Tsunegi ve ark. 2008), topolojik yalitkanlar (Chadov ve ark. 2010a), iistiiniletkenlik
(Tafti ve ark. 2013), manyetokalorikler (Planes ve ark. 2009) ve termoelektrikler (Chen

ve Ren 2013) dahil olmak {izere genis bir uygulama yelpazesi sunar.

Slater ve Pauling (Galanakis ve ark. 2002b) tarafindan ortaya konan kuralin
genellestirilmesini saglayan Tam-Heusler bilesiklerini tanimlamak icin “Slater-Pauling
faz1” terimini kullanilir. Bu, bilesiklerin atom basina ii¢ elektrona sahip olma
egiliminde oldugunu belirtir (Kirillova ve ark. 1995, Carey ve ark. 2000, Sakurada
ve Shutoh 2005). Tam-Heusler bilesiginin toplam valans elektron sayis1 24 oldugu
zaman bilesik tam bir kabuga sahip olur ve yari iletken olmasi beklenir (Galanakis
ve ark. 2002c). Tam-Heusler malzemeler bu davramisi sergilemek icin, diisiik
elektrik direncine sahip elementler ile birlesir ve yiiksek Seebeck katsayisi istenen
seviyeye gelir ve bu durum termoelektrik uygulamalar i¢in 6nemlidir. Tam-Heusler
malzemeler dizayn edilip yeni yari-iletkenler iiretilerek yenilenebilir enerji alaninda
da kullamlabilir. Ornegin giines pillerinde veya 1s1y1 elektrige doniistiirmek icin

termoelektrik uygulamalarda kullanilir (Chadov ve ark. 2010b).

Biz de bu ¢alismamizda Li;NaSb, Li;NaBi, K,CsSb ve K;CsBi tam-Heusler
malzemelerini inceledik. Li;NaSb ve K,CsSb, gecis elemanlar1 icermeyen ve

daha az dikkat ceken bir bagka potansiyel yarit iletken Tam-Heusler sistemini
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orneklemektedir (He ve ark. 2016). Lityum bazli alagimlar, lityum iyon pillerde
elektrot olarak kullanilmak iizere daha iyi performansa sahip malzemeler iiretmek
icin artan arastirmalarla birlikte daha fazla dikkat cekmektedir. Buna ragmen simdiye
kadar, Leonova ve ark. (2001) tarafindan sentezlenen, Li;NaSb bilesiginin elektronik

ve elastik ozellikleri ile ilgili veri eksikligi bulunmaktadir.

K;,CsSb miitkemmel foto katot malzemeleri olarak bilinir (Xing ve ark. 2017).
Ultraviyole 1s1k tespiti icin yiiksek kuantum verimine sahip K,CsSb’ye dayanan
yeni bir bialkali foto katodun uygulanmasi, diisiik bir elektron afinitesi ve nispeten
biiylik bir bant boslugunu gostermektedir (Ettema ve de Groot 2002). Bu, diisiik
elektron afinitesi ve dolayisiyla hazir oksidasyon gerektirdigi icin hava duyarlilig1 ile

korelasyon gosteren bir ozelliktir (Xing ve ark. 2017).

Calismamizda secilen tam-Heusler malzemelerin yapisal, orgii dinamiksel,
elektronik ve termoelektrik ozellikleri temel ilkeler ile incelenmistir. Elde edilen
veriler mevcut deney ve diger hesaplamalar ile karsilagtirilmig, malzemelerin

termoelektrik performansi bazi yaklagimlarla 6ngoriilmeye ¢alisilmistir.

Tezin bundan sonraki kismi su sekilde organize edilmistir. Bolim 2°de
termoelektrik etki ve termal taginim hakkinda genel bilgiler verilmis olup Béliim 3°de
Yogunluk Fonksiyonel Kurami ve faydalandigimiz teoremler, Boliim 4’te literatiirde
yapilan deneysel ve kuramsal caligmalarin ozetleri, Bolim 5’te kullandigimiz
hesaplarin ayrintilari, Boliim 6’da yaptigimiz c¢alismalar sonucu ortaya ¢ikan bulgular

ve bu bulgularin tartismalari, Bolim 7°de ise bu bulgularin sonuglar1 verilmistir.



2. TERMOELEKTRIK ETKI VE TERMAL TASINIM

Termoelektrik, sicaklik farkliliklarinin elektrik enerjisine dogrudan doniisiimii ve
bunun tersine olan doniisiimii inceleyen bilim dalidir. Termoelektrik ilk olarak 1821°de
Alman fizik¢i Thomas Johann Seebeck tarafindan gozlemlenmistir (Seebeck 1821).
Thomas Johann Seebeck, iki farkli metali uglarindan birbirine temas ettirerek bir
devre kurmus ve bu devreyi herhangi bir u¢ tarafindan 1sitmigtir. Verilen 1s1 etkisiyle
sistemdeki miknatisin hareketlendigini fark etmistir. Yani 1sinin etkisiyle bir elektrik
akimi iiretmis, iiretilen elektrik akimi da bir manyetik alana neden olarak miknatisi

hareket ettirmistir.

Sekil 2.1 : Termoé:lektrike§ﬁnde Thomas Seebeck tarafindan kullanilan orijinal
aparatin bir 6rnegi

Termoelektrikte, 1s1 ve elektrigin birbirine doniisiimde 3 farkli etki vardir.
Bunlar; Seebeck, Peltier ve Thomson etkileridir. Doniisiim, bir elektriksel alan ve
dolayisiyla bir elektrik akimu iireten bir termal gradyen nedeniyle kati maddenin bir

bolgesinden diger bolgesine go¢ eden, elektronlar tarafindan gerceklestirilir.



2.1 Termoelektrik Etki

Termoelektrik etki, Seebeck etkisi olarak adlandirilan bir sicaklik gradyeni
nedeniyle malzemede bir elektrik alaninin olusturulmasidir. Kati bir malzemedeki
elektronlar, elektrik yiikiiniin tagiyicilari, ayn1 zamanda 1s1 ve entropi tasiyicilaridir.
Elektronlarin taginmasina bagl olarak elektriksel ve termal olaylarin birlestirilmesi,
termoelektrik etkilere neden olur (Bulusu ve Walker 2008, Nashed 1976).
Termoelektrik etkinin temel prensibi, n-tipi malzemedeki sicak bolgedeki elektronlarin
veya p-tipi malzemedeki hollerin, sicak taraftan soguk tarafa dogru hareket etmesidir.
Boylece, soguk taraftaki yiik tasiyicilarin yogunlugu, sicak tarafta oldugundan daha
yiiksek olacaktir. Sonug¢ olarak sicaklik farki ile orantili olarak, sicak taraf ve
soguk taraf arasindaki sicaklik farki bir voltaj farki iiretecektir. Elektrik akimini
icinden gecirerek bir malzemede sicaklik gradyaninin olusturulmasi ise Peltier etkisi
olarak adlandirithr. Her ne kadar bu etkiler 19. yiizyilda kesfedilmis olsa da,
bu etkilerin uygulamalarinin termoelektrik enerji tiretiminde ve sogutmada makul
verimlilikte gerceklestirilmesi uzun yillar almistir. Termoelektrik dalinda yapilan en
yaygin arastirmalar, termoelektrik malzemelerin atik 1s1y1 elektrige doniistiirmesi ve
fotovoltiklerden {iretilen 1sidan ek elektrik iiretmek gibi yenilenebilir enerji liretme

cabalaridir.

Termoelektrik etkiler, iic ayr1 tanimlanmig etkiye isaret eder. Bunlar Seebeck

etkisi, Peltier etkisi ve Thomson etkisidir.

2.1.1 Seebeck Etkisi

Seebeck etkisi ilk kez 1821 yilinda Thomas Johann Seebeck’in iki farkli
metalden yapilmig bir devrenin farkli sicakliklarda tutuldugunda bir miknatisin
ignesini saptirdigin1 buldugunda kesfedildi (Seebeck 1821). Seebeck, manyetik
alanin dogrudan sicaklik gradyeni ile yaratildigina ve bu etkinin Diinya’nin
manyetik kutuplarini agiklayabilecegine inamiyordu (Seebeck 1821). Daha sonra
bu manyetik alanin, devrenin icinden akan bir elektrik akimi tarafindan yaratildigi

kesfedildi. Seebeck’in etkisinin yanlis yorumlanmasina ragmen, iki farkli malzemenin



baglantilarindaki sicaklik gradyeninin bir elektrik akiminin olugmasina neden oldugu

kesfinden dolay1 bu kesif ona ithaf edilir (Kasap 2001, Zheng 2011).

Sekil 2.2 : A ve B’nin farklt malzemeler oldugu 1s1l ¢ift semasi

Seebeck etkisi, birbirine baglanmig ve birbirine benzemeyen iki malzemeden
olusan 1s1l ¢iftin temelidir. Bir 151l c¢iftin calismasi i¢in iki kablo ve voltaj farkinin
oOlciilebilecegi bir devre olusturulur. Sekil 2.2°de, iki farkli malzeme (A ve B) arasinda
sicaklik farki olusturularak (7,7;.) iki ugta bir potansiyel fark olusur. Olusan bu
potansiyel farkin sicaklik farkina oranina Seebeck etkisi denir. Bu olgiilen voltaj ve
Seebeck katsayis1 olarak bilinen denklem 2.2 ile asagidaki birlesimleri kullanarak iki

baglantinin sicakliklarini hesaplamak miimkiindiir;

V =S(T, —T.) 2.1)

Burada V, iki farkli malzemenin devresi boyunca Olciilen voltajdir, S Seebeck
katsayisidir, 7j, sicak taraf sicakligidir ve 7, soguk taraf sicaklifidir. Seebeck katsayisi

ise;

AV

S="
AT

(2.2)

seklindedir. Burada, AV potansiyeldeki de8isim ve AT sicaklik farkidir (Seebeck
1821). Seebeck katsayisi, malzemelerin baskin yiik tasiyicisina baglh olarak pozitif
veya negatif olabilir. Pozitif bir Seebeck katsayisi, ana tasiyicilarin bosluklar oldugunu

gosterirken, negatif olan elektronlarin birincil tasiyict oldugunu gosterir.



2.1.2 Peltier Etkisi

Peltier etkisi, ayni sicaklikta tutulan iletkenlerden akan bir elektrik akiminin
neden oldugu 1s1 akisini tanimlar. 1834 yilinda, Seebeck etkisinin kesfinden yaklagik
13 yil sonra, Jean Peltier, iki farkl iletken arasindaki eklemden gecen bir elektrik
akiminin, akimin yoniine bagh olarak bir 1sitma veya sogutma etkisi iirettigini kesfetti
(Tritt 2002). Peltier etkisindeki malzemeden akan akim, malzemenin bir ucunda 1s1y1
emecek ve diger ucunda ise 1s1 tiretecektir. Akim akig yonii, 1sinin emilip emilmedigini

belirler. Bu olay simdilerde Peltier Etkisi olarak bilinmektedir.

Is1 akim yogunlugunu(Q), sarj akim yogunluguna(f) bolerek Peltier katsayisi

sOyle yazilabilir;

- —1I (2.3)

Burada, IT birim akim bagina, birim alan basina veya bir akimdan {iretilen
1sitma veya sogutma biiyiikliigiine gore evrilen 1s1y1 temsil eder. Sogurulan veya
tiretilen 1s1 Joule etkisinden, iiretilen 1sinin bagl oldugu Peltier etkisindeki malzemeye
uygulanan akimla orantilidir (Tritt 2002). Akimai tersine cevirmek, 1sitma (sogutma) ile
sogutma (1sitma) arasindaki Peltier etkisini tersine cevirir. Seebeck ve Peltier etkilerini
inceleyen deneyler, Lars Onsager’in kimyada 1968 Nobel ddiiliinii kazandi1g1 Onsager
simetri teoremi tarafindan tahmin edilen & ve IT arasindaki IT = a7 iligskiyi dogrudan

test edebilir.

2.1.3 Thomson EtkKisi

1856’da William Thomson (Lord Kelvin), Seebeck etkisi ve Peltier etkisini,
sicaklik gradyeni ile akim tasiyan bir iletkenin 1sinmasini veya sogumasini tanimlayan
termodinamik teorileri kullanarak analiz etmistir. Thomson, Peltier etkisinin Seebeck
etkisinin tersi oldugunu ve bu katsayilarin Kelvin ile termodinamik olarak iligkili

oldugunu belirtmistir;

=ST (2.4)



Burada T Kelvin sicakligidir. Thomson etkisi, bir termoelektrik malzemenin
hem sicaklik gradyeni, hem de bir akimin varliginda, 1s1y1 liretecegi veya emecegi
anlamina gelmesidir. Thomson etkisinin, Seebeck ve Peltier etkilerinden daha
fazla gozlemlenmesi veya Olgiilmesi daha zordur. Ayrica, pratik uygulamalarda
Thomson etkisini kullanmanin belirgin bir avantaji da yoktur. Bununla birlikte,
Thomson etkisi, termoelektrik etkinin temel arastirmasinda cok onemlidir. Peltier
ve Seebeck katsayilari, malzeme ciftleri icin kolayca belirlenebilirken, tek bir
materyal icin Seebeck veya Peltier katsayilarinin mutlak degerlerinin belirlenmesi
zor olmaktadir. Aslinda, Thomson etkisi, tek tek materyallerde gézlemlenebilen tek
termoelektrik etkidir. Thomson katsayisi, t, dogrudan Seebeck katsayisi ile ilgilidir
ve Seebeck katsayisinin sicaklikla nasil degistigini agiklar. Bu nedenle, Thomson
katsay1si, tiim termoelektrik materyaller i¢in Seebeck katsayisinin mutlak bir 6l¢geginin

olusturulabilecegi bir yontem belirler.

Thomson ayrica, malzeme boyunca bir sicaklik gradyeni muhafaza edildigi
siirece akim malzemeden gececegi i¢in tek bir malzemenin farkli boliimlerinde 1sitma
veya sogutmanin gerceklestigini de gozlemledi. Bu da Thomson etkisini Peltier

etkisinin siirekli bir versiyonu olarak diisiinmemize neden olmustur.

2.1.4 Termal Iletkenlik

Termal iletim, hem yiik tasiyicilart hem de fonon titresimleri tarafindan
gerceklestirilir. Termal iletkenlik hem elektronik termal iletkenlik x, hem de orgii

termal iletkenlik x; katkilar igerir;

K= Ko+ K (2.5)

Elektronik termal iletkenlik, k., elektronlar ve bosluklar ile 1s1 transferinden
kaynaklanir ve Wiedemann-Franz kanunu aracilifiyla elektriksel iletkenlik o ile

ilgilidir (Pichanusakorn ve Bandaru 2010, Snyder ve Toberer 2008);

K. = LooT = LoneuT (2.6)

Burada Ly Lorenz katsayisidir. Lorenz katsayisi, vakumda serbest elektronlar i¢in

ve elektronlarmn sadece elastik ¢arpismalara maruz kaldig: katilar icin 2.4 x 10~8J2



K~2C~%dir. Tastyic1 konsantrasyonundaki bir artis, elektriksel iletkenligin yani sira
elektronik termal iletkenligin artmasina neden olur. Ote yandan, 6rgii termal iletkenligi
K;, fononun 1s1 transferinden kaynaklanir ve 6zgiil 1s1 Cp’nin iiriinii olarak ifade
edilebilir, fonon hiz1 vy ve fonon icin ortalama serbest yol ise Ay dir (Pichanusakorn

ve Bandaru 2010, Snyder ve Toberer 2008);

1
K = ECqu))Lq) 2.7

Bu denklem, cok cesitli frekans ve ortalama serbest yolun yam sira farkli
sacilma mekanizmalarina sahip bir fonon spektrumu hesaplamasi gerektiginden
coziilmesi oldukca karmasiktir (Snyder ve Toberer 2008). Tasiyic1 konsantrasyonu

arttikca, K, K;’yi asacak ve k’nin baskin bileseni haline gelecektir.

2.2 Termoelektrik Fayda

Fayda faktorii (liyakat figiirii) kavram ilk olarak 1911 yilinda Altenkirch
tarafindan termoelektrik doniisiimiin en iyi kosullarinin tahmin edilmesine yardimci
olmak icin tanmitilmistir (Altenkirch 1911). Termoelektrik cihazlar, Seebeck ve Peltier
efektlerini kullanarak 1s1y1 elektrige doniistiirebilir veya 1s1y1 sogutup tasiyabilir. Bu
islemin verimliligi tipik olarak bu tiir cihazlarin giic yogunlugunun faydasim1 (Dames
2016) ve maliyetini belirler (Baranowski ve ark. 2014). Termoelektrik malzemelerin
verimliligini artirmak veya tamamen yeni materyalleri kesfetmek icin ¢ok caba
harcanmaktadir (Snyder ve Toberer 2008). Bir termoelektrik malzemenin maksimum
verimliligi, (ister gii¢ ister sogutma olsun), termoelektrik malzeme figiirii ZT tarafindan

belirlenir;

ZT =T (2.8)

Burada § Seebeck katsayisi, p elektriksel direng, k termal iletkenlik ve 7,
s0z konusu noktada malzemenin mutlak sicakligidir. ZT(T) de8eri genel olarak,
malzeme Ozelliklerinden S(T'), p(T) ve x(T) ile tiiretilen, sicakhifa bagh bir
materyalik ozelliktir. Bununla birlikte, verimli bir termoelektrik cihaz, AT =T, — T;
degerini saglayan sonlu bir sicaklik farki boyunca ¢aligmalidir, bdylece bu malzeme

ozellikleri sicak uctan soguk uca dogru degisecektir. Bir termoelektrik tiretim cihazinin
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maksimum verimi 7, aym1 zamanda, geleneksel olarak termoelektrik cihaz degeri ZT

ile karakterize edilir;

p = AT VIFZT -1

== T_ (2.9)
h 1+ ZT + F
h

Termoelektrik malzemelerin verimi doniistiirme yetenekleri belirlenirken,
maksimum verim de8eri Carnot verimi ile belirlenir Th Bununla birlikte,
malzemenin Ozelliklerine, ZT’ye, T, ve T.’ye bagh olan azalan verim ile de
ilgilidir. Denklem 2.9 tipik olarak, termoelektrik malzeme o6zelliklerinin S, p ve
K sicaklifa gore sabit oldugu varsayilarak tiiretilir. ZT’yi n-bacagi ve p-bacaginin
sicaklifa baglh malzeme 6zelliklerinin ortalamasi olarak tanimlamaya yonelik bir¢ok
girisimde bulunulmustur (Flage-Larsen ve Martin Lovvik 2016). 7}, ve T, arasindaki
termoelektrik ozelliklerde kiigiik farkliliklar i¢in, ortalamalar benzer olacaktir ancak
uyumsuz termoelektrik segmentler i¢in oldukca farkli olacaktir (Snyder 2004).
Tiim Onerilen ortalama yontemler, termoelektrik ozelliklerin belirli bir sicaklik

bagimlilifina sahip olduklar1 ve termoelektrik uyumlulugun etkilerini goz ardi

ettiklerin icin yanlis tahminlerdir (Flage-Larsen ve Martin Lovvik 2016).

Neyse ki, termoelektrik malzeme 6zelliklerinden ZT i¢in i1yi tanimlanmus, basit
bir yontem vardir. Oncelikle ZT iki terimi (Z ve T) bir iiriiniine kars1 tek bir miktar
olarak diisiiniiliir daha sonra ideal olmayan 1s1 ve elektrik kayiplar1 géormezden gelinir

ve denklem 2.9’un tiiretilmesinde oldugu gibi tek boyutlu tasima kabul edilir.

Sonlu sicaklik farki AT = T, — T, verildiginde herhangi bir termoelektrik

cihazda ZT, denklem 2.9’un maksimum veriminden tanimlanir;

n—nu—m>2
IT= ———2 ] —1 2.10
(Thu—n)—rc (210)

ZT > 1 oldugunda 1s1 geri kazanimi ve uzay giiclii uygulamalar1 gibi cesitli
uygulamalar i¢in yararli olan termoelektrik malzemeler ile sonuglanacagi ve ZT >
4 oldugunda ise gii¢ jeneratorleri ve 1s1 pompalar1 gibi cihazlarda 6nemli teknoloji
degisimini tetikledigi yaygin olarak kabul edilmektedir. Bununla beraber yiiksek ZT
materyalleri icin yeni arastirma yonleri, kuantum kuyular1 (Androulakis ve ark. 2007,

Poudeu ve ark. 2006), kuantum telleri (Androulakis ve ark. 2006), siiper ayristiricilar
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ve kuantum noktalar1 (Ma ve ark. 2008, Zhu ve ark. 2007) gibi diisiik boyutlu dlcekte

bilinen bilesikleri hazirlamaktir.

2.3 Elektronlar icin Boltzmann Tasimim Denklemi

Boltzmann Taginim Denklemi Avusturyali fizik¢i Ludwig Boltzmann tarafin-
dan 1872 yilinda Onerilmistir (Harris 1971). Bir metal veya yari iletken i¢inde
yilk tasiyicilari, uygulanan bir dig alan ve sicaklik gradyeni altinda hareket
eder. Tasiyicilarin ortamda hizlandiklari durum goéz Oniinde bulundurulur, fakat
orgii dalgalarindan (fononlar) ve safsizliklardan sacilarak ekstra enerjilerini ve
momentumlarini kaybederler. Bu problemi ¢dzmek icin kullanilan standart yontem
Boltzmann Tasinim Denklemi’dir (Ziman 1972). Boltzmann Taginim Denklemi,
kararli durumda, 7 uzayinda ve elektronik dalga vektorii k’nin herhangi bir noktasinda,
degisim f;(7,7)’in net hizinin sifir oldugunu belirtir. Burada, f;(7,) dalga vektorii

&’ nin bir elektronunun kristalde 7 noktasinda olma olasiligidir.

Kararli durumda, elektron ve bosluk taginimiyla ilgili Boltzmann Taginim

Denklemi soyle yazilabilir;

at 8t at :| sacilma =0 (211)

Burada degisime yapilan farkhi katkilar, difiizyon, dis alanlar ve sacilmadan

{9&(7)} N {Wz(?)} N {91%(7)
difuzyon alan

kaynaklanmaktadir.  Denklem 2.11, sabit alanlar icin gecerlidir, dis alanlarin
yoklugunda tutulan denge (f;(7,t) = f%o(?,t)) icin gecerli degildir. fzo(?) denge
durumundaki tek parcacik Fermi dagilim fonksiyonudur ve 7’ ye baglilig yerel sicaklik

T(7) ile gelir;

1

g—Hu
exp (kBT(?)) +1

Burada &; enerji, u kimyasal potansiyel, kg Boltzmann sabitidir. Basitlik i¢in spin

HGE (2.12)

endeksi ve manyeto tasimimi dikkate alinmaz.

Liouville’in faz uzayinda isgal edilen hacmin de8ismezligi teoremini
varsayarsak, o zaman 7 bolgesinde yer alan tagiyicilarin sayisinin sifira ait zamanin,
7 — v ine esit oldugunu bulunur;
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f}(?>t> :fz(F—t\_fk‘,O) (2.13)

Dagitim fonksiyonunun difiizyona bagl olarak degisme hizi su sekilde yazilabilir;

T
|: ot ‘|difuzy0n__Em__v%a_TVT (214)

Fermi dagilim fonksiyonunun tanimini kullanarak denklem 2.14 yeniden yazilabilir;

exp (8; — N)
Iy KT - [ Ifp\ U
Tk _ = —=F) =, (2.15)
aT & — U 2 kpT? g T
exp +1
oo () !
Difiizyona bagli dagitim fonksiyonunun degisim orani;
af:(¥ af:\ & —
[ Jil )] v (_ fk) By v 2.16)
Denklem 2.13’e benzer sekilde, Liouville teoremini k uzayinda uygulayabiliriz;
Ji(F71) = f%_zt(r, 0) (2.17)

Dis alan olarak sadece E elektrik alam diistiniildiigiinde, Bloch dalgas1 vektorii K’nin

hiz zaman degisim orani asagidaki gibi verilir;

Ik = eF (2.18)
Elektronun k durumundaki hiz;
i, = 2 (2.19)
V= = .
ko ok

Denklem 2.19 ve denklem 2.18’de ki e elektronik yiik, # = % ve h Planck sabitidir.

Alandan dolay1 dagitim fonksiyonunun degisim orani asagidaki gibi yazilabilir;

[af%(r)} _okafy 39595 _ _eEdf; af;
alan

o1 T Tu o M 73—%’%:6(—()—&

) WE  (2.20)
k

13



Sacilimin dagitim fonksiyonundaki degisime etkisi daha karmagiktir. Gevseme
stiresi(relaxation time) yaklasiminda sacilma nedeniyle dagilim fonksiyonunun

degisim orani;

{9&(7) _ i - _ & (2.21)

ot :| sacilma Tic‘ Tz

Burada gz, kararli durum ve denge dagilimi fonksiyonlari arasindaki farktir, 7 ise
gevseme zamanidir. 2.16, 2.20, 2.21 denklemleri kullanilarak Boltzmann Tasinim

Denklemi soyle yazilabilir;

I\ _ = I\ &1
gr=e <_a_8/-€*) Vi E+ (— 887(‘) T sz-k'(—VT) (2.22)

g
Elektriksel iletkenlik tensérii ‘o ve termo-gii¢ tensorii S ifadelerini bulmak
icin, yogunluga uygulanan elektrik alami ve sicaklik gradyani ile ilgili olan
mikroskobik ve makroskobik Ohm yasalar1 kullanilmalidir. Mikroskobik Ohm yasasi

sOyle yazilir;

o1 L1 .
J:VZefz %:VZegz% (2.23)
k k
Buradan
Y e =0 (2.24)
z

Burada ki V, gercek uzaydaki kristalin hacmidir. Denklem 2.22 ve denklem 2.23’ten,
akim yogunlugu su sekilde ifade edilebilir:

2 Iy 98\ o= ] I\ &—H__
J= vZe <_887<*> TVp ZE—FVZ‘e(_&e% T Ty %(—VT)
; ;
a1 -
Y~ ) (g -y (2.25)
g () 2 -
“vi de, ) | F T TN
X; g, TVivi

Bir harici elektrik alan E ve sicaklik gradyan1 VT varliginda makroskopik Ohm yasasi
sOyle yazilabilir;
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J=GE+%S(-vr) =% (E +?(—VT)) (2.26)

Iki Ohm kanununun 2.25 ve 2.26 denklemleriyle dogrudan karsilastirimasi, elektriksel

iletkenlik ve termo-gii¢ tensorleri i¢in su ifadeleri verir;

62 afk =
:VZ( 8&) SV (2.27)
k
=)' (2.28)
Burada ? sOyle verilir;
e af; L
k

Mevcut yogunluk denklemlerine benzer sekilde, fQ icin mikroskobik ve makroskopik

1s1 yogunlugu denklemleri su sekilde yazilabilir;

L ) )
Jo= VZfz(Sz W)V = Vzg%(gz % (2.30)
k k
— G STER (—VT) 2.31)

Burada ki ?0, sabit E alaninda (E = 0) elektronik 1s1 iletkenligi tensoriidiir. Iki 1s1
yogunlugu denkleminin dogrudan karsilastirilmasi, sabit £ alaninda (E = 0) elektronik

termal iletkenlik tensorii i¢in su ifadeyi verir;

of, L
o= VT2Z( ag’j) — ) T (2.32)

Bazen J = 0 kisitlamasi ile K icin 2.26 ve 2.31 denklemlerinin es zamanl olarak
coziilmesini gerektiren sabit J nin (J = 0) elektronik termal iletkenligi ile ilgilendigine
de dikkat etmek gerekir. Bu termal iletkenlik genellikle <?>el’dir (Mahan ve Sofo
1996).
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2.4 Fononlar icin Boltzmann Tasimim Denklemi

Fonon taginimi, Bose-Einstein istatistiklerini takip eden ve birbirleriyle sa¢ilma
ile etkilesime giren fononlar olarak Boltzmann Tasimim Denklemi kullanilarak
modellenebilir. Etki eden hig¢bir dis kuvvet olmadigi kabul edilidginde, fononlar i¢in

Boltzmann Tasinim Denklemi soyle yazilabilir;

% +v,.Vf= {%} (2.33)
sacilma

Burada v, dalga paketlerinin grup hizidir.  Aktarim hizi, fononlarda
belirtildigi gibi Orgii titresiminin nicelenmis enerjisinin paketi oldugu i¢in grup hiziyla
degistirilir. Burada f dagilim fonksiyonu, ¢ zaman, r konum ve k dalga vektoriidiir.
Sacilma siiresi sonsuz sayida konumdan dolayr cok karmagsiktir ve bu nedenle
coziilmeden ©Once Boltzmann Tasimim Denklemi’ne benzetilmeli ve sadelestirme
yapilmalidir. Boltzmann Taginim Denklemi’ni basitlestirmek i¢in kullanilan en yaygin
yaklagim, sacilma teriminin modellendigi tekil gevseme zamani (single-relaxation

time) yaklagimidir.

0 _
[—f} _fot (2.34)
ot sacilma T
Bu denkleme gore, Boltzmann Taginim Denklemi 2.33 su sekilde yeniden yazilabilir;
af fo—f
- Vf= 2.35
ot e VS T (2.35)

Burada f Bose-Einstein dagilimi fonksiyonu tarafindan verilen denge fonon
dagilimi, 7 ise tiim yayilma siire¢lerine bagl olarak fononlarin toplam sagilma zaman
Olcegidir. Sol taraf serbest sacilmadan kaynaklanan denge fonksiyonlarinin dagilimim
degistirir, sag taraf ise sagilma nedeniyle dagilim fonksiyonunun degisimini dengede

tutar. Denklem 2.34’e gore, yeniden olusma siireci iistel bir yasa izler.

Bir izotropik dalga-vektor uzayi i¢in dagilim fonksiyonu f, sekiz bagimsiz
degiskenin bir fonksiyonudur f = f(z,r,§,®,p). Burada dalga-vektor uzayinda
k, acisal frekans @’nin, birim yon vektorii §’nin ve fonon polarizasyonu p’nin

bir fonksiyonudur. r vektorii, iic boyutlu uzayda (x,y,z) bilesenlerine sahiptir ve
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birim yon vektorii olan § kiiresel koordinatlarda iki bagimsiz degisken kullanilarak
ifade edilebilir, bunlar polar a¢c1 8 ve ¢ azimut acisidir. Polarizasyon p, cesitli
polarize hallerde fononlar1 temsil ettiginden bagimsiz bir degiskendir. Denge dagilim
fonksiyonu f, polarizasyon ve yonden bagimsizdir ve de fy = fo(¢,r, ®) olarak ifade
edilir. Grup hiz1 v,, acisal frekans, yon ve polarizasyonun yani v, = v¢(§, @, p) nin bir
fonksiyodur. Gevseme zaman 0lgegi T ise sicaklik, acisal frekans ve polarizasyonun
bir fonksiyonudur, yani, T = 7(®, T, p)’dir. Sadece tek bir dinlenme zamani yaklagimu,
Boltzmann Taginim Denklemi’nin sag¢ilma donemini dogrusallastirir ve bir sistemin
tistel bozulma yasasim izleyerek dengeye geri getirilme sartini kosar f — f, =
exp(—t/t). Bu yaklagim bir biitiin halinde diferansiyel denklem olan Boltzman

Tasinim Denklemi’ni kismi diferansiyel denklemlere doniistiirtir.

Fononlar ile enerji taginmasini tasarlamak i¢in, Denklem 2.35 fonon yogunlugu

olarak yazilabilir (Majumdar 1993);

oI I—1
oI I—1
T |ve V. (18) = 2 (2.37)

ot
Buradaki v, = |v,|$, ve fonon yogunlugu 7, asagidaki gibi dagilim fonksiyonu f ile

ilgilidir;

[=1(t,1$,0,p)=|vslhofD(w,p)/4n (2.38)

Denklem 2.36 ve 2.37°deki Iy, denge fonon yogunlugudur ve denklem 2.38’de
ki denklik dagitim fonksiyonu fy ile dagilim fonksiyonunun yer degistirilmesiyle
hesaplanir. Fonon yogunlugu dogrudan dagitim fonksiyonu ile ilgili oldugu i¢in / ayni
zamanda uzay, yon, uzay, acisal frekans, polarizasyon ve zaman olmak iizere sekiz
bagimsiz degiskenin bir fonksiyonu iken, denge yogunlugu Iy, sadece acisal frekans,
alan, zaman ve kutuplasma degiskenlerine baghidir. Boltzmann Taginim Denklemi’ne
bir ¢coziim elde etmek i¢in, Denklem 2.37’nin frekans, yon, fiziksel alan, zaman ve

polarizasyon gibi degislenlerle ayrilmasi gerekir.
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2.5 Elektronik Boltzmann Tasimim Denklemi Hesaplamalar:

Seebeck katsayisi, elektriksel iletkenlik ve elektronik termal iletkenlik
gibi elektronik tasima miktarlarinin simiilasyonu BoltzTraP olarak bilinen bir
modelleme kodu kullanilarak yapilmistir (Madsen ve Singh 2006). BoltzTraP,
yildiz fonksiyonlarini kullanarak uzay grubu simetrisinin korundugu enerji bantlarim
degerlendirmek icin bir Fourier toplami kullanir. Bu, tasima katsayilarimi elde
etmek icin entegrasyonlar i¢in daha basit bir temel saglar. Fourier genlesmesi fikri,
bant enerjilerden daha fazla yildiz fonksiyonunu kullanmak, ancak ekstrapolasyonlu
enerjilerin hesaplanan bant enerjilerine tam olarak esit olmasi ve uygunlugu piiriizliiliik
fonksiyonunu en aza indirgemek i¢in ilave ozgiirligli kullanmasidir.  Boylece,
veri noktalar1 arasindaki salinimlar1 bastirmak miimkiindiir. Enerji bantlar1 Fourier
toplamlar1 olarak verildiginden, tiirevleri hizlar1 verir ve ikinci tiirevleri egriligi veya
ters etkili kiitleleri verir. Tiim bu miktarlar, tasima katsayilarini hesaplamak icin Fermi

integrallerinde goriiniir.

Temelleri ilk olarak 1986 yilinda Koelling ve Wood (1986) tarafindan
geligtirilen ve Madsen ve Singh (2006)’in calismalartyla Boltzmann denklemini
cozmek icin kod haline getirildi. BoltzTraP, kimyasal potansiyele, yani yiik tasiyici
yogunluklarina ve sicakligina bagl olarak yalmizca elektronik tagima katsayilarin
hesaplar ve ii¢ alanda calisir, gercek uzay, k uzay1 ve enerji uzay1. Ozellikle énemli

olan durum k yogunlugu ile k uzayindan enerji uzayina gecistir.

Gevseme siiresi 7’nun yonden bagimsiz oldugu varsayimi altinda, hem Seebeck
hem de Hall katsayilar1 7°dan bagimsizdir. Interpolasyonlu bantlar hesaplanan bant
enerjilerinden gecerken, bu yontemin kesinligi esas olarak olas1 bant gegisleri ile

sinirhidir. Bu bant gecis noktalarinda, bant tiirevleri yanlis hesaplanacaktir.

BoltzTraP (Madsen ve Singh 2006) Boltzmann taginim denklemlerine dayali
yart klasik taginim katsayilarini hesaplamak i¢in bir programdir. Kod, uzay grubu
simetrisini koruyarak diizgiin Fourier bant enerjisi genislemesi yapar. Bu ¢alismada,
Kendinden Tutarli Alan (KTA) hesaplamasindan elde edilen elektron yogunlugu,
daha ince 1zgara iizerinde elektronik yap1 elde etmek i¢cin (KTA 1zgarasina kiyasla),

Kendinden Tutarl1 Olmayan Alan (KTOA) hesaplamaya girdi olarak kullanilmustir.
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Buradaki KTOA hesaplamasinin amaci, tasima katsayist hesaplamalari siiresini
etkili bir sekilde azaltmakti. Boylelikle elde edilen diizgiin ¢oziilmiis elektronik
bantlar BoltzTraP kodu kullanilarak islenmistir. Aktarim 6zellikleri, sabit gevseme
siiresi yaklasimi olan bant enerjileri kullanilarak hesaplandi.  Bununla birlikte,
yiiksek sicakliktaki elektronik ozellikler, elektronik durumlar iizerine Fermi dagilimi

uygulanarak simiile edilir;

1

(BS_SF/KZ?-) + 1 (239)

fo(e) =

Incelenen taginim 6zellikleri sunlardir; elektriksel iletkenlik 2.40 2.41, Seebeck
katsayis1 (termo-gii¢) 2.42 ve elektronik termal iletkenlik 2.43 ve bu 6zellikleri veren

denklemler asagidaki gibidir (Reshak ve ark. 2014);

o (Tip) = g [ auple)| - 215 e (2.40)

o.p(€) = §§E7kva(i, k)vg (i k)6 (g — &) (2.41)

(i) = s [omee—w |- aE | )
Kp(Tin) = 7 [atee—n? |- 50| o4y

Bu denklemlerde e elektronik yiik oldugunda,  birim hiicrenin hacmi, N
orneklenen k-nokta sayisi, v(k) bant hizi, €(k) bant enerjisi ve 7(k) dinlenme zamanidr.
BoltzTraP tasima elektronlarim1 dar bir enerji araliginda degerlendirir ve gevseme

stiresi pratik olarak bu aralik i¢cin aynidir (Reshak ve ark. 2014).
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3. YOGUNLUK FONKSIYONEL KURAMI (YFK)

Yogunluk Fonksiyonel Kurami Hohenberg ve Kohn (1964) ve Kohn ve Sham (1965)
tarafindan 1964-65 yillarinda yayimlanmis ve bilgisayarlarin giiclenmesi ile katihal
fizigindeki hesaplamalarda en ¢ok kullanilan yontemlerden biri olmustur. Yogunluk
Fonksiyonel Kurami, 6zellikle atomlar, molekiiller ve yogun fazlar olmak iizere bir¢cok
sistemin elektronik yapisini (taban durumunu) arastirmak icin fizik, kimya ve malzeme
bilimlerinde kullanilan bir hesaplama, kuantum mekanik modelleme yontemidir. Bu
kuram kullanilarak, bir¢ok elektron sisteminin 6zellikleri belirlenebilir. Bu nedenle
Yogunluk Fonksiyonel Kurami ismi, elektronlarin yogunlugunun kullanimindan gelir.
Yogunluk Fonksiyonel Kurami’nin amaci, sistemi yiikk yogunlugunun bir fonksiyonu
olarak ifade ederek bu denklemleri daha c¢o6ziilebilir bir sekilde olusturmaktir.
Yogunluk Fonksiyonel Kurami’nin temel ruhu ve onu digerlerinden ayiran 6zelligi
ise, sadece 3 degisken iceren elektron yogunlugu ile 3N(N, elektron sayisidir ve her
elektronun 3 uzamsal degiskeni vardir.) degiskenleri iceren karmasik ve dolayisiyla
hesaplanmasi zor olan bir¢ok elektron dalga fonksiyonunun yerine konmasidir. Yani
bu sistemde, ¢ok biiyiik miktarda 3N degiskeninden endiselenmemize gerek yok,
bunun yerine sadece 3 degiskenle ilgileniyoruz ve bu da bize bir ¢cok kolaylik saglyor.
Anlasilmas1 gereken, Yogunluk Fonksiyonel Kurami’nin sadece elektron yogunluk
fonksiyoneli ile sistem Ozellikleri arasinda bire bir haritalama iligkileri oldugunu

saglamasidir, ancak bu iligkilerin tam olarak ne oldugunu vermemektedir.

3.1 Schrodinger Denklemi

Bir kuantum sistemde gozlenebilirleri kestirmek i¢in kullanilan genel yontem,
Schrodinger denkleminin, sistemin dalga fonksiyonunu bulmak i¢in ¢6ziilmesi,(\W) ve
daha sonra gozlenebilirlerin beklenen degerlerinin hesaplanmasidir (A = (\P|A|¥)). Bu
yontem biitiin sistemler i¢in kesin bir cevap vermektedir ancak, pratikte karmasikligin

sistemdeki elektron sayisi ile nasil 6l¢eklendigi bilinmediginden dolay1 yogun madde
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sistemlerinde kullanilamaz. Bunu gormek ic¢in, relativistik olmayan tek parcacikli

Schrédinger denklemi ele alinir;

{—hw

S+ v(r)} P(r) = E¥(r) 3.1)

Bu denklem dalga fonksiyonunu, pozisyonun bir fonksiyonu olarak ¢cozmemizi saglar.

Cok parcacik icin ise;

N/ _pv?
[Z ( Ak -l-V(l”i)) +ZU(ri,rj)] Y(ri,ra,.rn) =E¥(ri,rp,.5m)  (3.2)

T\ 2m i<j
U(r) Coulomb elektron-elektron etkilesimlerinden kaynaklanan potansiyeldir. N,
sistemdeki elektron sayisidir, bu denklem 3N degiskenine sahiptir ve katilarda N genel

023

olarak 10-” atomdan olusur.

3.2 Born-Oppenheimer Yaklasim

Born-Oppenheimer yaklasimi, M.Born ve R.Oppenheimer tarafindan ortaya
atilmistir (Born ve Oppenheimer 1927). Born-Oppenheimer yaklagiminin arkasindaki
temel varsayim, cekirdeklerin hareketinin elektronlarin hareketine gore yavas
olmasidir, Oyle ki cekirdeklerin her hareketinde, elektronlar taban durumlarina
ulasmiglardir. Bagka bir deyisle, cekirdegin denge durumuna gelmesi icin gecen
karakteristik zaman, elektronlarin denge durumuna gelmesi i¢in gerekli olan
karakteristik zaman Olceginden ¢ok daha uzundur. Bu nedenle, cekirdeklerin
(Ry,...,Ry) uzaysal koordinatlar1 bir parametre olarak ele alinir ve belirli bir ¢cekirdek
koordinatlart toplami i¢in de elektronlarin taban dalga fonksiyonunu ele alabiliriz.
Matematiksel olarak, Born-Oppenheimer yaklasimi, dalga fonksiyonunu ¥’nin bir
elektron dalga fonksiyonunun ve bir ¢cekirdek dalga fonksiyonunun tek bir iiriinii olarak

ayirmamizi saglar;

Y= lPean . \PegHe, ||lPeHHe = laanSHea ||an||Hn =1 (33)
Bu yaklagim Rayleigh katsayisi;

g = Telgrzf@}{ﬂ(‘ﬂH\‘P} (3.4)
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ile yerine konulursa;

1
BO _ - _ 2| e 2
& _‘Pirelan [/1?3 /133( —2aI|VRI\Pn’ +80(R1,...,RM)|an|)dR1...dRM 3.5

8(1)30 Born-Oppenheimer yaklasimi ile molekiiler sistemin temel durum enerjisidir.

Buradan;

o (el He|Pe)
eS(Ry,....Ry)=U, — f ~— - 3.6
0( Iy« M) n+qlir€1He <\Pe|\Pe> ( )
Burada H, elektronik hamiltonyen;
N1 1
He:ZTAri—F f_Vext(rla---arNa(Rh---,Rm)) (37)
i=1 1§i<j§N|r’_rJ

Buradan molekiiler sistem i¢in dig potansiyel V,;;

n

No(M g
Vet (1, s iIN(R1, -, Rap)) = Y Vet (ris (Rt o, Ryr)) = Y (Z ) (3.8)
i=1 \i=1

i=1 |ri = Rl

Elektronik potansiyeli olmayan her seyin digsal potansiyel olarak siniflandiril-
masi, ayni genellemede elektronik sistem iizerindeki elektrik veya manyetik potansiyel

gibi diger potansiyelleri dikkate almamiz1 saglar.

Cekirdegin kiitlesinin sonsuzluga gittigi sinirda, ¢ekirdeklerin kinetik enerjisi,
bir cekirdegin De Broglie dalga boyu bir elektronun De Broglie dalga boyuna gore
sonsuz oldugu i¢in cekirdegin dalga fonksiyonu noktalarinda yogunlagabilir. 3.5

denklemindeki en biiyiik problem bir geometri optimizasyon problemi olur;

b0 = inf  &§(Ry,...,Rum) (3.9)
(Ri,....Rp) CR3M

Schrédinger denklemi iki adimda c¢oziilebilir, elektronlarin taban durumlari
icin ilk ¢oziim, elektronik hamiltonyenin(H,) en diisik 0z degerini ve buna
karsilik gelen 0z fonksiyonunu belirleyerek, molekiiler sistemin taban-durum
enerjisini elde etmek i¢in bir geometrik optimizasyon probleminin ¢oziilmesidir.
Born-Oppenheimer yaklagiminin en énemli sonucu, elektronik hamiltonyenin bir¢ok
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durumda, sayisiz dzdegeri olan, tamamen ayri bir spektruma sahip olmasidir. 3.6
denklemindeki elektronik problemde en biiyiik nokta dis potansiyele bagli olarakta
elde edilebilmesidir. Mekansal 6zgiirliigiin dereceleri 3(M+N)’den 3N’e diismiis olsa
da, geriye kalan 3N boyutlarimin dogrudan ¢oziilmesi hala imkansizdir. Bu zorluk,

Yogunluk Fonksiyonel Kurami gibi yaklagik yontemlerin gelistirilmesine yol agmustir.

3.3 Cok Cisim Problemi

Gergekci kuantum sistemleri bir¢ok elektrondan olusur. Eger birbiriyle
etkilesmeyen N parcaciklarini ele alirsak ve sinirlama potansiyelinin V (r,rp...ry) =
Zi-\’: v(r;) olarak yazilabilecegini diisiiniirsek, Schrodinger denklemi, N tek pargali
denklem formundaki Schrodinger denklemlerine ayristirilabilir (Bransden ve ark.

2003);

=

o(ri) (3.10)

Y(ry,r..ry) =
i=1

Bu dalga fonksiyonunun her bir koordinati, p parametreleri ile belirlenirse,
tiim dalga fonksiyonu, sadece p® parametrelerini gerektiren parcacik yogunlugu ile
belirlenecek Np? parametrelerini gerektirir. p icin segilen deger, dalga fonksiyonu
ve yogunlugu i¢in istenen dogrulugu yansitir. Gergekte, N tane elektron birbirleriyle
etkilesim halindedir. Bu nedenle, birden fazla elektronun Schrédinger denklemini
yazmak i¢in, Hamilton’lu terimi, elektronlarin her biri arasindaki cift yonli etkilesimi
aciklayan terim olan U’ya gore tanimlamaliyiz. Bu Schrédinger denklemi icin

asagidaki formu verir;

(T +V -1-0)‘{’(1”1,1"2, s tN) = E¥Y(r1,r2,..0rN) (3.11)

Burada 7" kinetik enerji i¢in operatdr, V harici potansiyel enerjinin operatorii
ve U cift yonlii elektron etkilesim enerjisinin operatoriidiir. Tipik olarak, elektronlar

bir Coulomb potansiyeli ile etkilesime girer, dyle ki;

(3.12)
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Bu terim ayrilamaz, bu da Schrodinger denklemini N tek parcacik denklemleri
olarak yazamayacagimiz ve bunun yerine dogrudan ¢cdzmemiz gerektigi anlamina
gelir. Bu nedenle, ¢ok cisim etkilesimlerinin varligi, Schrodinger denklemindeki N’nin

artmastyla oldukga zor bir ¢dziime neden olur.

Ek olarak elektronlar arasindaki etkilesim sistemdeki parcaciklarin sayisi
arttikga, karmagiklikta Onemli Olclide artan cok cisim dalga fonksiyonlar ile
sonuglanir. N etkilesimli parcacik sistemlerinde, ¢ok cisim dalga fonksiyonunu

belirlemek i¢in gerekli olan parametre sayisi, M tarafindan verilir (Kohn 1999);

M=p, (3.13)

Burada p her bir koordinat i¢in gereken parametre sayisidir. p parametresi
ornegin, her bir koordinatin 6rneklenmis oldugu oOrgii noktalarinin sayisini temsil

edebilir.

3.4 Hohenberg-Kohn Teoremleri

Yogunluk Fonksiyonel Kuramin’daki yogunlugun onemi icin teorik gerekce
Hohenberg-Kohn teoreminden kaynaklanmaktadir (Rajagopal ve Callaway 1973).
1964 yilinda Hohenberg ve Kohn, taban durumu dalga fonksiyonu ¥ ile taban durumu
yogunlugu p(r) arasinda bire bir iliski oldugunu ve dolayisiyla 3N degiskeninden
ziyade li¢ degiskenin bir fonksiyonu olmasina ragmen, yogunlugun ayni bilgiyi
icerdigini kanitlad1 (Capelle K. 2006). Hohenberg-Kohn teoremi ilk olarak iki
dalga fonksiyonunun indirgenmis hali ile aynit yogunlugu iiretemedigini gostererek
kamtlanmigtir.  Iki ayri harici potansiyel Vi(r), Va(r) ve bunlara karsihk gelen
indirgenmis olmayan taban durum dalga fonksiyonlar1 ¥(r), W(r)’yi cikarip,
ikisinin de ayn1 yogunluga yol acti§in1 varsayalim p(r). Rayleigh-Ritz’in varyasyonel
prensibi bize, taban durum enerjisinin enerji agisindan en diisiik seviyede oldugunu,

yani herhangi bir keyfi ¥ dalga fonksiyonu i¢in oldugunu soyler;

Eo < (P|H|Y), (3.14)
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Burada E, taban durum enerjisidir ve ¥ taban durum dalga fonksiyonu oldugunda,

esitlik gecerlidir. Bu nedenle, hamiltonyen H, , sadece potansiyel terimiyle H,’den

farklidir (Rajagopal ve Callaway 1973);

E| = <lP1‘[‘i1‘lPl> < <"Pz‘[‘i1’q’2> = <1P2’ﬁ2—|—vl —Vz‘lP2>

Son terimi, (V) = [V (r)p(r)dr ile genisletirsek;

E| < <lP2|[:I\P2> + <1P2|V1 —Vz|le>7

Ei< Ext [ n(n) = Var)p(r)dr

Simdi H>’nin taban durumunu ele alirsak:

Ey = (Vo |HL|W2) < (P |HL ) = (W4 |H) + Vo —Vi[P)

Son terimi (V) = [V (r)p(r)dr ile genisletirsek;

E, < <‘P1 ’[‘il“{ﬂ) + <lP1 ’Vz -Vi ’lP1>
Er < Ev+ [ V) = Vi(r)] p(r)dr

3.16 ve 3.18 denklemlerini ¢ozersek;

E\+E,<E|+E

(3.15)

(3.16)

(3.17)

(3.18)

(3.19)

Bu nedenle, iki dalga fonksiyonu aymi yogunluga neden olamaz ve dalga

fonksiyonlar1 ile yogunluklar1 arasindaki eslestirmenin birlestirildigi yani, p1p; =

Y = ¥, oldugu kanitlanmigtir. Dalga fonksiyonlart ile yogunluklari arasindaki

iligkinin bire bir olup olmadigin1 belirlemek igin, eslestirmenin tim fiziksel

yogunluklarin bir antisimetrik olarak ortaya c¢ikip ¢cikmadigini belirlemesi gerekir. Bu

problem ilk olarak Coleman tarafindan fermiyonik yogunluk matrisleri i¢in tartigildi

(Coleman 1960) ve daha sonra Gilbert (1975) ve Hamann ve ark. (1979) tarafindan

keyfi N-elektron yogunluklar1 ele alindi. Kanit bir faz fonksiyonu insa ederek baslar;

2 X
=5 [ p)ax
25

(3.20)



burada f(—o0) = 0 ve f(eo) = 2¢ faz fonksiyonu 6zelligi de vardur;

ar _2¢

=P (3.21)
Boylece yoriinge olugmus olur;
>
9 (x) = {%} M (3.22)

Buradan bu orbitallerin ortonormal oldugu gosterilir;

[ mns= & g

r _/ k=K f(x) waf
2¢ J - dx’ (3.23)
1 72 ..
_JE¥ i(k—K)f
7 /0 6K g
= Ok

Bu orbitallerin tam bir kiimeyi olusturdugu da gosterilebilir (Tavernelli ve ark. 2009);

Y0100 = YRR PLop( Zﬂf

N
— %5(;@) —f(x')) (3.24)
P[P N
— T5()5—)6)5
=8(x—x)

Bu da Dirac Delta fonksiyonunun seri genislemesinin kullanilmasidir (Lozier 2003).
Bu orbitallerin Slater determinantindan bir antisimetrik N-partikiil dalga fonksiyonu

olusturulabilir (Tavernelli ve ark. 2009);

1
Dy, ey = ﬁdﬂ(%mﬁ%) (3.25)

Burada yogunluk;

(3.26)



Bu nedenle, N temsil edilebilirlik problemini ¢6zerek, belirli bir yogunluk veren

antisimetrik N-parcacik dalga fonksiyonu olusturulmusg oldu.

Dalga fonksiyonlar1 ve yogunluklar1 arasinda essiz bir uyuma ek olarak,
Hohenberg Kohn teoremi de dis potansiyel ile dalga fonksiyonu arasindaki uyumun
essiz oldugunu kanitladi (Rajagopal ve Callaway 1973). Bu uyum denklem 3.11
tarafindan gosterilmigtir.  Zit iligkiyi kanitlamak igin, ayni taban durumu dalga

fonksiyonu ¥ye, neden olan Vy,y ve V5, iki potansiyel goz 6niinde bulundurulur;

(0, —H,)¥ = (E, — E;)¥ (Hy — H)¥ = [Vi(r) — Va(r) ¥ (3.27)
= [Vi(r) =Va(n)]¥ = (E1 — E2)¥ (3.28)

Dolayisiyla potansiyeller V| (r) — V»(r) arasindaki fark sabit olmalidir.

Dalga fonksiyonlarina ve yogunluklarina benzer sekilde temsil edilebilirlik
problemi tiim fiziksel taban-durum yogunluklarinin bir potansiyelden kaynaklanip
kaynaklanmadigim1 sormaktadir. Bu durumda bir potansiyel i¢in net bir yapi ve
bunlarin bilinen karsiliklar1 vardir (Engel ve Dreizler 2011, Levy 1979, Englisch ve
Englisch 1983). Hohenberg ve Kohn sunlar1 kanitladilar (Rajagopal ve Callaway
1973);

V(r)=Y¥(rr,....,rn) = p(r). (3.29)

Amaclart yogunluk ve potansiyel arasinda essiz bir uyumun varligini
gostermekti. Hohenberg-Kohn teoremi, bu nedenle gozlemlenebilir herhangi bir
potansiyelin, taban durum dalga fonksiyonunun ve dolayisiyla taban durumunun
beklenti degerlerinin, taban durum yogunlugunun fonksiyonlar1 oldugunu belirtir.

Taban durumu enerjisi asagidaki gibi yazilabilir;

Eo = E[po] = (¥[po]|[A¥[po]), (3.30)

Hamiltonyen’in A = T + U + V olarak ayristirilabilecegi diisiiniiliirse;

Elpo] = (¥lpoll 7+ U1¥lpo]) + [ V()po(r)dr = Flpol +Vipo]  (331)
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F =T +U, belirli bir U i¢in evrensel bir iglevdir. V ise sistem tarafindan belirtilir. Bu

enerji, varyasyon prensibine tabidir;

Elpo] < Elp). (3.32)

Boylece, bir sistem belirlendikten sonra p(r) ’ye gore enerjiyi en aza
indirgemek, taban durum yogunlugu po(r)’yi ve dolayisiyla taban durumu enerjisi
Ep = E|[po|’1 verir. Bu nedenle Hohenberg-Kohn teoreminin 6nemli tarafi, taban durum
yogunlugunun enerjiyi en aza indirgemesidir. Bu ifade bazen ikinci Hohenberg-Kohn

teoremi olarak bilinir.

Bununla birlikte, pratikte iglevsel E[p]’nun asgariye indirilmesi,
Hohenberg-Kohn teoreminin fonksiyonel E[p] formuna iligkin herhangi bir yontem
gostermediginden dolay1, zor bir sorundur. Kohn ve Sham’in ¢alismalari bu zorlugu
ortadan kaldird1 ve pratik Yogunluk Fonksiyonel Uygulamalari i¢in yaygin olarak

uygulanan yaklasimi ortaya koydu (Kohn ve Sham 1965).

3.5 Kohn-Sham Denklemleri

Kohn-Sham denklemleri, hesaplama icin Yogunluk Fonksiyonel Kurami’nin
pratik kullanimini saglayan denklemlerdir. Esas olarak etkilesimli ¢ok cisim sistemini,
etkili bir potansiyele sahip etkilesimli olmayan bir sisteme doniistiirmemize izin verir

(Kohn ve Sham 1965).

IIk olarak hayali ve elektronlar1 etkilesmeyen bir N sistemi tanimlanir ve
bu sistem, tek elektron orbitallerinden olusan bir antisimetrik dalga fonksiyonu ile

tanimlanir (¢;). Bunlar, taban durum yogunlugunu dogru iiretecek sekilde secilir;

n(r) =Y lo(r)|? (3.33)

Bu yeni orbitallerle birlikte denklem etkilesmeyen kinetik enerji(7y) ve klasik Coulomb

elektron-elektron terimi(U},) icin ¢oziilebilir;

h2N

- _ . 21 .
() = 2 Y01V () Unn) = 5 [[ ) |r1—r| lind,  (334)

i
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Bu denklemleri degistirerek enerjiyi tek elektron orbital kinetik ve potansiyel enerjiler

cinsinden yeniden yazabiliriz;

E(n) =Ty(n) + Up(n) + Vex(n) + Exc (3.35)

E,. degis-tokus korelasyon enerjisi;

Exe = [T (n) = Ts(n)] + [U(n) — Up(n)] (3.36)

Degisim-korelasyon enerjisi, etkilesmeyenlerin kullanilmasindan kaynaklanan
hatalarin bir gruplandirmasidir (75 ve Up). Bu hatalar iki onemli katkidan kaynaklanur,
bunlar degisim ve korelasyon hatalaridir. Degisim hatasi, kinetik enerji terimindeki
Pauli disarlama ilkesinin goz ardi edilmesiyle orataya ¢ikan hata olarak diisiiniilebilir
(Capelle K. 2006). Korelasyon hatasi, bagimsiz orbitallerin kullanilmasindan
kaynaklanir, c¢iinkii gercek sistemin elektron orbitallerinde istatistiksel olarak
korelasyon vardir ve elektron dalgasi fonksiyonlari, etkilesimini Onlemek icin
birbirlerini itme e8ilimindedir. Ey., Ty ve U, disinda birakilan sistemin bir ¢ok bilgisini
igerir.

Denklem 3.35’in icindeki potansiyel goéz Oniine alindiginda, potansiyel
enerji terimlerini etkili bir potansiyele doniistiirerek ¢ozmek icin etkilesmeyen bir

Schrédinger Denklemi(¢;) yazmak miimkiindiir;

Vs = Vex + Vi (r) + Ve (r) (3.37)
ve
_ OEx(n(r))
Vie(r) = 5o (1) (3.38)

Buradan ¢; standart sekilde coziiliir;

[—th

. +Vs(r):| Qi = &Q; (3.39)

Bu ifade, yerel potansiyel V,(r) kullanildig1 siirece kesindir. Bununla birlikte,

E\.’nin formu bilinmemektedir, dolayisiyla etkili potansiyel V(r) yaklastirilmalidir.
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Sorun, etkilesmeyen Schrodinger denkleminin ¢oziimiine indirgenmistir. Denklem
3.36 ve 3.39’un kombinasyonu Kohn-Sham denklemleri olarak bilinir (Kohn ve Sham
1965). Yogunluk Fonksiyonel Kurami’nin pratik kullanimi i¢in geriye kalan her sey

E,’nin dogru bir yaklagimidir.

3.6 Degis Tokus Korelasyon Fonksiyonu

Yillar boyunca hesaplama agisindan uygulanabilir olan birkag¢ farkli yaklasim
ortaya cikmustir. Bizim bu yaklagimlarda tartisacaklarimiz Yerel Yogunluk
Yaklagimi ve Genellestirilmis Gradyan Yaklagimidir. Yerel yogunluk yaklasimu,
degisim-korelasyon enerjisinin elektron yogunlugunun bir fonksiyonu olarak yazila-
bilecegini varsayar E,. — E\.(n) (Kohn ve Sham 1965). Bu yaklasim, homojen bir
elektron gazindan hesaplanan sonuclarin kullanilabilmesi i¢in yapilmistir. Degisim
enerjisi, kiiciik bolgelerin esasen homojen bir yogunluga sahip olduklarini ve
daha sonra toplam degisim enerjisini hesaplamak i¢in tiim bu kiiciik bolgelerin
izerinde toplandigini varsayarak hesaplanabilir. Yerel Yogunluk Yaklasimi, katilarin
titresim frekanslarini, elastik modiillerini ve faz kararliligini giivenilir bir sekilde
hesaplamak icin kullanilabilir. Bununla birlikte, elektronik bant bosluklari, baglanma
enerjileri, difiizyon enerjileri ve kimyasal tepkimeler ile ugrasirken Yerel Yogunluk
Yaklasimi’nin performansi diismekte ve ayrica Yerel Yogunluk Yaklasimi sonuclar
katilarin Orgii parametrelerini biraz kiicimseme egiliminde davranmaktadir (Fuchs
ve ark. 1998). Genellestirilmis Gradyan Yaklagimi ise lokal elektron yogunlugunun
ve gradyaninin bir fonksiyonu olarak degisim korelasyon enerjisini ifade ederek Yerel
Yogunluk Yaklagimi’m gelistirir Ex. — Ey.(n,V,). Bu islev, yaklasimimn dogrulugunu
artirir, ancak aymi zamanda hesaplama karmagiklifimi da artirir.  Yaklagimi daha
esnek ve dogru yapmak i¢in enerji, elektron yogunluguna ve gradyanina bagli olan

genellestirilmis fonksiyonun bir f fonksiyonu olarak yazilmasidir;

EGOY — / n(r) £ (n(F)V,u(r))dr (3.40)

Burada f(n(r),V,(r)), belirli test sistemlerine ve kisitlamalara uydurma

parametrelerinin hesaplanmasiyla belirlenen bir islevdir.
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1996°da Perdew, Burke ve Ernzerhof (PBE) tarafindan popiiler bir formu
geligtirilmigtir (Perdew ve ark. 1996). Genellestirilmis Gradyan Yaklagimi’nin Yerel
Yogunluk Yaklasimi iizerinden kullanilmasiyla elde edilen iyilestirmeler, kimyasal
baglanma ve yayilma enerjilerinin dogru hesaplanmasini saglar, ancak Van der Waals
kuvvetleri gibi molekiiller aras1 baglarin tahminleri hala giivenilmezdir (Capelle K.

2006).

3.7 Diizlem Dalga Metodu

Miikemmel bir kristalde iyonlar diizenli bir periyodik dizide dizilir. Elektron-
larin iyonlar ile etkilesimi, bu nedenle asagidaki Bravais orgiisiiniin periyodikligine

sahip bir potansiyel U (¥) tarafindan uygun sekilde tarif edilir;

UF+R) =U®) (3.41)

R, Bravais vektoriidiir. Potansiyel U (¥) ’nin periyodikliginin genel bir sonucu,
elektron dalgas1 ¥ fonksiyonunun, her bir W ile iligkili olan bir dalga vektorii k olacagi

sekilde secilebilecegini belirten Bloch teoremidir;

- =

W, 1 (F+R) = exp™* W, 1(7) (3.42)

Bu denklem Bravais orgiisiindeki her R icin gecerlidir. Denklem 3.42’in
hiicre-periyodik kismi, dalga vektorleri ve karsilikli orgii vektorleri olan ayr
diizlem dalgalar1 baz seti kullanmilarak genisletilebilir ve bdylece her elektronik
dalga fonksiyonu, diizlem dalgalarinin bir toplami olarak yazilabilir. Bloch dalga

fonksiyonlar1 ¥, -, Schrodinger denklemini ¢oziimler;

AY (A =E, ¥ () (3.43)

Ozdeger En} probleminin ¢oziimii K’ nin siirekli bir islevidir. Belirli bir k icin
Schrodinger denklemine ¢oziimler ve indeks n ile isaretlenir. Her n i¢in, En} tarafindan
belirtilen enerji seviyeleri, enerji bandi olarak bilinir ve n bant indeksidir. Bu da
siirekli fonksiyonlarin bir yapisi olarak, periyodun bant yapisit agisindan periyodik bir

potansiyelde elektronun enerji seviyelerinin agiklamasidir.
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Hesaplamalarda elektronik dalga fonksiyonlar: diizlem dalgalarinda genisleye-
cektir. Bloch’un periyodik yapilar teoremini kullanarak (Ashcroft ve Mermin 1976),

bunlar1 sdyle diizenleyebiliriz;

Tn%(?) = Zci,hé exp(i(%—l— é)?) (3.44)
G
Burada, G kristalin karsiliklt bir orgii vektorii oldugu durumda, 7 pargacik

vektoriinii belirtir ve €t

diizlem dalgalarinin katsayilaridir. Bloch’un teoremine
gore, her bir k noktasindaki elektronik dalga fonksiyonlar1 ayr1 bir taban seti olarak
genisletilebilir.  Prensip olarak dalga fonksiyonlarini genisletmek icin sonsuz bir
taban kiimeye ihtiya¢ vardir, ancak katsayilar genellikle biiyiik kinetik enerjiye sahip
olanlardan daha ¢ok kii¢iik kinetik enerjiye sahip olan diizlem dalgalar i¢in 6nemlidir.

Bu nedenle, denklem 3.44°teki genisleme yalnizca belirli bir kesintiden daha az

enerjiye sahip diizlem dalgalarini icerecek sekilde kisaltilabilir;

P\ - =

Epin = (2—) |k +G|* < Ekesme (3.45)
m

Ayrik bir taban kiimesinin kullanilmasi ve genislemede bir kesme enerjisi

kullanilmasi, taban seti sonlu ve hesaplamalari yonetilebilir hale getirir. Kesme enerjisi

keyfi olarak kiiciik secilemez, toplam enerji birbirine yaklasincaya kadar artirilmalidir.

3.8 Sanal Potansiyel

Yogunluk Fonksiyonel Kurami’nin sayisal uygulamalarinda, siklikla sanal
potansiyel yaklasim olarak bilinen yaklasim uygulanir. Atomdaki cekirdek elektron-
larinin genellikle atomlar arasindaki baglarin olusumuna katilmadigi bilindiginden,
cekirdek elektron orbitallerinin donmus oldugunu ve tek bir atom gibi daha basit bir
yapidan daha karmasik bir yapiya aktarilabilece8ini varsayabiliriz. sanal potansiyel
yaklagimimin benimsenmesi, hesaplamada iki avantaj getirir. Ilk olarak, elektron
orbitallerinin sayisi, sistemdeki sadece valans elektronlarinin sayisina indirgenir,
ikincisi, sanal potansiyel yaklasimda cekirdek elektron orbitallerine ortogonalite
kisitlamasinin neden oldugu, ¢ekirdegin yakinindaki valans elektronlar: orbitallerinin
hizl1 saliniminm kaldirmamiza izin verir. Dolayisiyla sayisal ayriklastirmada valans

elektron orbitallerini temsil etmek icin daha az sayida temele izin verir.
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Sanal potansiyel yaklagimin fikri, yogunluk fonksiyonel teorisinin gelisimini
onceden tahmin eder ve Hartree-Fock yontemleri gibi bagimsiz elektronlu formiilasy-
onlarin yani1 sira ¢ok cisim dalga fonksiyonu formiilasyonlarinda da kullanilmistir.
Bugiinkii sanal potansiyel yaklasima yol agan yontem, 1940 yilinda Herring tarafindan
kullanilan ortogonal diizlem dalgas1 yontemidir (Herring 1940). Herring’teki orijinal
fikir, varolus durumlarim temsil etmek igin gerekli olan diizlem-dalga tabaninin
sayisini azaltmak icin, ¢ekirdek-dalga taban fonksiyonlarin ¢ekirdeklerine odaklanan
diger baz1 iglevlerle giiclendirmekti. Fonksiyonlar1 daha basite indirgemek igin,
Herring ¢ekirdek merkezli fonksiyonlarin yansimalarini, diizlem dalgas1 tabaninda

kaldirmistir;

m
1PV (r) = exp(ik.r) Z wilkyw;(r (3.46)
J

Burada ki x?"" (r) ortogonal diizlem-dalga temelidir. Buradan;

(w;[k) = / w;(r) exp(ik.r)dr. (3.47)
R3

Cekirdek merkezli fonksiyonlarin se¢imi ortogonalize diizlem-dalga yontemi-
nin(OPW) basaris1 i¢in kritik 6neme sahiptir. ~ Herring, bu yontemin dalga

fonksiyonlarina uyan bir fonksiyonunu se¢mistir;

1
—EAer(l”) +Vi(rywj(r) = Ejw;(r) (3.48)

Kisacasi ortogonalize diizlem-dalga formiilasyonu, degerlik orbitalleri diizeltilmis bir
fonksiyonun ve birkac niikleus merkezli fonksiyonun lineer bir kombinasyonu olarak

yazmaktir;

V() = 50 + Y (r) (3.49)
J

1959°da Phillips ve Kleinnman, ortogonalize diizlem-dalga formiilasyonunu
bagimsiz yoriinge yaklasimlarina uyarladilar ve resmi olarak yerel olmayan bir
potansiyeli iceren bir sanal potansiyel yaklasim elde ettiler (Phillips ve Kleinman

1959).  3.49 denklemini, tek parcacikli Schrodinger denklemine, w;(r) = y5(r)
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ile eslestirdiler, burada l[/]C-(r), sanal potansiyelin yaratilmasinda kullanilan referans

sisteminin c¢ekirdek elektron orbitalleridir;

HyS = A5y, (3.50)

veE

Hy' =A"y". (3.51)
Degerlik orbitallerinin c¢ekirdek orbitallere ortogonal oldugu gercegini kullanarak,

braket notasyonundan;

VeI = WEI) + Y (v =
J

(3.52)

— =~ (Y1),

"’ yi bir 6zfonksiyon olarak veren bir Hamiltonyen tiiretilirse;

H|y") = H|§") + Y c;H|yj) = 2"y")

j=1

= HI§) — Y 25w wi]9)
;W 7o (3.53)

i)+ Y i) (wile)

j=1
— HPS ll~/v -2 ll~/v
Buradan;

=H Z 27wl (3.54)

3.54 denklemindeki potansiyel itici bir potansiyeldir, ¢iinkii AV — AJ? her j icin
pozitiftir, dolayisiyla bize orijinal potansiyelden daha zayif bir ¢ekici potansiyel verir.
Sonugta ortaya ¢ikan sanal potansiyel yerel olmayan potansiyeldir, yani V?*(r,r') =

vP5(r)8(|r —r'|) seklinde yazilamaz.

Ayrica, bu sanal potansiyel, yiiksek salinimli olan c¢ekirdek orbitalleri igerir;
ayn1 zamanda cekirdegin bulundugu yerde tekilligi olan H = —%V + V orijinal
potansiyel V’yi de icerir.
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Pratikte kullanilan sanal potansiyellerin bircogu, asagidaki dort kosulu yerine

getirecek sekilde, sanal potansiyelleri koruyan norm olarak adlandirilmaktadir.

1. Tim elektron ve sanal-degerlik 6zdegerleri, secilen atomik referans

konfigiirasyonu i¢in hemfikirdir.

2. Tiim elektron ve sanal-degerlik dalga fonksiyonlari, se¢ilen bir ¢ekirdek

yaricapinin R, 6tesinde hemfikirdir.

3. Tim elektron ve sanal-dalga fonksiyonlarinin logaritmik tiirevleri R.’de

hemfikirdir.

4. Tum elektron ve sanal-dalga fonksiyonlarinin logaritmik tiirevlerinin birinci

enerji tiirevi R.’ye uyar ve dolayisiyla her zaman r > R, dir.

Bu dort sart 1979°da Hamann, Schluter ve Chiang tarafindan ortaya cikarildi
(Hamann ve ark. 1979). Son ii¢ kosul, sanal potansiyeli 1yi aktarilabilirliini
saglamanin yani sira valans orbitallerinin ¢ekirdek bolgesini yumusatmaya olanak
saglar. Pratikte kullanilan yaygin bir sanal potansiyel Troullier ve Martin tarafindan
geligtirilmistir (Troullier ve Martins 1991). Yaygin olarak kullanilan bir bagka
sanal potansiyel tiiri, 1990’da Vanderbilt tarafindan gelistirilen norm koruma kisitini

gevseten ultra yumusak sanal potansiyellerdir (Vanderbilt 1990).

3.9 Fononlar

Bir N-iyon harmonik kristalin enerjisi, 3N klasik normal modlarin frekanslarina
baghdir. Bunlar 3N bagimsiz osilatorler olarak kabul edildiginden, enerjiler belirgin
bir sekilde eklenir. Bu nedenle belirli bir modun enerji katkist (rn, + %)ha)s (k) dir.
nis modun uyarilma katsayidir. 3N normal modlarin her birine, bir uyarma numarasi

verilir. Bundan dolay1 bireysel normal mod enerjilerinin toplami;

E=Y (ms+ %)hms(k) (3.55)
ks

Bu denklemi normal modlarin uyarma sayilar1 agisindan tartismak yanlig
olabilir ciinkii enerjide bu tiir bir degisim benzersiz degildir. Elektronlar, nétronlar
veya gelen X-1ginlar gibi diger sistemler de normal modlari icerir. Bu nedenle fonon

terimi, bir kristaldeki normal modlardan bahsetmek icin tiiretilmistir. Normal modlar
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yerine, bir dalga vektorii £ ile s tipte bir ng, fononunu tartismak miimkiindiir. Fonon
terimine benzetme ifadesi foton’dur. Fotonlar, klasik 15181 tanimlayan radyasyon
alaninin kuantasidir. Fononlar, yer degistirme alaninin klasik sesi tanimladig1 iyonik

kuantumlardir (Ashcroft ve Mermin 1976).

Katilarin davranigini anlamak i¢in orgii dinamigi ile birlikte kristal yapisini
anlamak Onemlidir. Dinamik calismalardan, termal genlesme, 6zgiil 1s1 ve termal
iletkenlik gibi fiziksel ozelliklerin kavranmasi saglanabilir. ~ Orgii dinamikleri,
orgii titresimine baglidir ve bu dinamikler kati kisimda hareket eden dalgalar
yaratir. ~ Farkli yaklagimlarin diisiiniilebilecegi teorik smrlar vardir.  Ornegin,
Debye sicakliginin iizerinde, kat1 titregimler sadece harmonik olarak degerlendirilmez.
Anharmonisite etkili olmaya baglar ve daha yiliksek mertebeden terimler dikkate alinir.
Bununla birlikte, dinamik bir matris ile matrisin kdsegenlestirilmesi ve termodinamik
ozelliklerin incelenmesi i¢in de teknikler uygulanabilir. Fononlar teorik hesaplamalar
ile sinirh degildir, orgii titresimini 6l¢mek icin deneysel teknikler de vardir. Raman
spektroskopisi ve elastik olmayan X-1s1n1 sa¢ilimi bunlara iki 6rnektir. Ancak deneysel
teknikler, yiiksek basingta veya yliksek sicaklikta fiziksel smirlamalara sahiptir.
Modeller ve simiilasyonlar ise bu sinirlamalarin iizerindeki termodinamik 6zellikleri

aragtirmak i¢in kullanilabilir.

3.9.1 Donmus Fononlar

Kuvvet sabitleri, Yogunluk Fonksiyonel Pertiirbasyon Kuramindan (YFPK)
(Gonze 1997a, Baroni ve ark. 2001) veya dogrudan bir yaklasim ile elde edilebilir.
Prensip olarak, bu yontem bir atomun yer degistirmesinin neden oldugu kuvvetleri
hesaplamaktan ibarettir. Her bir yer degistirme icin kuvvetler Yogunluk Fonksiyonel
Kuramu ile hesaplanir, yani yer degistirmelerin sayisint azaltmak i¢in kristal simetrisi
kullanilir. Bir atomun yer degistirmesinin neden oldugu kuvvetler elde edildikten
sonra, ikinci siraya kadar olan inter-atomik kuvvet sabit matrisi olusturulabilir
(Parlinski ve ark. 1997, Chaput ve ark. 2011). Artik frekanslar, dinamik matris
denklemini ¢ozerek hesaplanabilir.  Uciincii dereceden kuvvet sabiti matrisinin
olusturulmasi, atomlarin ayni anda iki yer degistirmesini gerektirir. Bu da benzersiz
yer degistirmelerin sayisini artirir, bu nedenle hesaplama siiresi onemli Olciide

artmaktadir. Sonlu-deplasman metodu bir siiper hiicre yaklagimini gerektirir ve siiper
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hiicre, Yogunluk Fonksiyonel Kurami hesaplamalarinda kullanilan periyodik sinir

kosullarindan dolay1 yapay kuvvetleri 6nlemek i¢in yeterince biiyiik olmalidir.

3.9.2 Hellmann-Feynmann Kurami

Bu kuram, Hamiltonyen A’nin bir A parametresine bagli olabileceginden
kaynaklanmaktadir.  Cogu zaman amag¢, bu parametrenin Ej, enerjisini nasil

etkiledigini 6grenmektir;

Hy|ya) =Ex|ya) (3.56)

Daha sonra dalga fonksiyonu |y; ), enerjiyi tanimlamak i¢in kullanilirsa;

(valHy lwa) = E; (3.57)

Denklem 3.57 nin A’ya gore tiirevi alinirsa;

dE;, _

Bu Hellmann-Feynman teoremidir (Hellmann 1937, Feynman 1939). Bu teorem
molekiiller aras1 kuvvetleri tiiretmek i¢in kullanilabilir. Bu da, niikleer yiik Z; ile R;
bolgesinde bulunan ve r; koordinatlarina sahip M c¢ekirdekleri olan N elektronlu bir

molekiil 6rnegidir. Bu 6rnek Hamiltonyen tarafindan verilir;

L] 1 1 ZiZj
— _ 3.59
) L em

|” e\l 25

FLA V2.
H=) —5Vi Z
i=1
Kuvvet, enerjinin koordinatla ilgili negatif tiirevi tarafindan verilir;

JE

oH
FRjZ—a—Rj:—<llf|a—Rj|llf> (3.60)

Hamiltonyen’in katkida bulundugu terimler, ikinci ve igiincii terimlerdir. — Sarj

yogunlugu kullanilirsa, toplam formun bir pargasi haline gelir;

(r—Rj) 3 Zj
Fr, =7, /n(r)—d r—yY (3.61)
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Bu klasik yontemdeki gibi bir elektrostatik kuvvettir. Denge halleri, enerjiyi en
aza disiirene kadar R’nin yer degistirmesiyle bulunabilir. Bu yontem ile molekiiler

dinamiklerin kuvvet hesaplamalar1 da yapilabilir.

3.9.3 Dogrusal Tepki

Dogrusal tepki veya Yogunluk Fonksiyonel Pertiirbasyon Kurami (YFPK),
Orgii dinamig8inin ab initio hesaplamalarinin en popiiler yontemlerinden biridir
(Baroni ve ark. 2001). Bununla birlikte yOntemin uygulanabilirlii titresim
ozelliklerinin arastirilmasinin 6tesine uzanmaktadir.  Dogrusal tepki, belirli bir
pertiirbasyona gore toplam enerjinin ikinci tiirevini hesaplamada analitik bir yol
saglar. Bu pertiirbasyona bagl olarak birtakim ozellikler hesaplanabilir. Iyonik
pozisyonlardaki pertiirbasyon dinamik matris ve fononlar1 verir, manyetik alandaki
pertiirbasyon Niikleer manyetik rezonans(NMR) tepkisini, birim hiicre vektorlerindeki
pertiirbasyon elastik sabitleri, bir elektrik alandaki pertiirbasyon ise dielektrik tepkiyi

Verir.

Kuvvet sabitleri matrisi, Hellmann-Feynman kuvvetlerinin atomlar iizerinde
iyonik koordinatlarla ilgili olarak ayrilmasiyla elde edilebilir. Bu prosediir kuvvet
sabitleri matrisinin temel halindeki elektronlarin yiik yogunluguna ve atomik
pozisyonlarin bozulmasinin dogrusal cevabina bagli oldugunu ortaya koymaktadir.
Yogunluk fonksiyonel bi¢imciliginin varyasyonel prensibinden dolayi, enerjideki

ikinci mertebe degisimi, elektron yogunlugundaki birinci mertebe degisime bagh olur.

Yogunluk Fonksiyonel Pertiirbasyon Kurami(YFPK), bircok yonden Yogunluk
Fonksiyonel Kurami’na(YFK) cok benzemektedir. Yogunluk Fonksiyonel Kurami,
toplam enerjinin elektron yogunlugunun iglevsel oldugunu belirtir, boylece toplam
enerjiyl en aza indirerek Yogunluk Fonksiyonel Kurami denklemleri coziilebilir.
Benzer sekilde, Yogunluk Fonksiyonel Pertiirbasyon Kurami(YFPK) problemi, toplam
enerjide ikinci mertebeden pertiirbasyonun en aza indirilmesiyle ¢oziilebilir. Bu da
yogunlukta, dalga fonksiyonlarinda ve potansiyelde birinci mertebe degisikliklerini

verir (Gonze 1997b, Gonze ve ark. 1992).

Yogunluk Fonksiyonel Pertiirbasyon Kurami problemlerini c¢ozmek igin
Baroni ve ark. (1987) tarafindan gosterilen bu varyasyonel teknik, orijinal Green

fonksiyonundan daha saglam ve dogru bir yontemdir. Her iki yontem de ayni ¢oziime
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yaklagir, ancak Green’in fonksiyon yontemi varyasyonel prensibe dayanmaz ve onun
yakinsama Ozellikleri bu nedenle daha diisiiktiir. Ayrica, dalga fonksiyonu y’deki
ilk diizen degisikligi degerlendirildikten sonra, Green’in fonksiyon semast y’deki
birinci dereceden hatalara gore duragan olmayan ikinci mertebe enerjisi degerlendirir.
Boylece, Gonze (1997b)’nin degisken planinin daha dogru olmasi beklenmektedir. Bu

yaklasimda en aza indirilen ikinci mertebedeki elektronik enerji;

E? = ) [(2H© — e+ (e v O ) 4+ (v O | +
7 (3.62)

1 8%Ey,

Zf ==X () O w011, (2) g0

2 / 5n(r)5n(r’)n ()2 (r) +kz;'< kol V7 Fn)
Bu denklem temel durumun(0) 1. ve 2. mertebeden degistigini anlatir. Benzer

terimler toplam enerjide iyonik terimler icin de degerlendirilebilir. On kosullandirilmus

konjuge gradyen minimizasyon semasi bu fonksiyonun minimumunu 1. mertebe dalga

fonksiyonlarina gére bulmak i¢in kullanilabilir. Verilen bir g icin dinamik matris,

birlestirilmis 1. mertebe dalga fonksiyonlar1 ve yogunluklari ile degerlendirilir (Gonze

1997b).

3.10 Spin-Yoriinge Etkisi

Kuantum fiziginde, spin-yoriinge etkilesimi (spin-yOriinge etkisi veya spin
yoriinge birlesmesi olarak da adlandirilir), bir par¢cacigin doniisiiniin bir potansiyel
icindeki hareketi ile rolativistik olarak etkilesmesidir. Basit olarak, parcaciklarin spin
ve orbital agisal momentumun nasil etkilesti§i gibi agiklayabiliriz. Spin yoriinge
etkilesiminin Onemli bir Ornegi, elektronun manyetik dipolii, orbital hareketi ve
pozitif yiiklii cekirdegin elektrostatik alani arasindaki elektromanyetik etkilesime bagl
olarak elektronun atomik enerji seviyelerindeki degisimlere yol acan etkilesmedir. Bu
etkilesim, spektral cizgilerin boliinmesi olarak da algilanabilir. Bu iki goreceli etki
bir Zeeman etkisinin {iriinii olarak diisiiniilebilir. Elektron perspektifinden goriinen
elektronun manyetik momenti manyetik alan ve ic¢sel doniisiiyle iligkilidir. Benzer
bir etki, acisal momentum ile kuvvetli niikleer kuvvet arasindaki iliskiden dolayz,
cekirdek icinde hareket eden proton ve notronlar i¢in ortaya cikar ve niikleus kabuk
modelindeki enerji diizeylerinde bir kaymaya yol acar. Spin orbit etkilesimi bagka

bircok uygulamaya da sahiptir, manyeto kristalin anizotropisi bu etkilesime baglh
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olmustur. Yariiletkendeki elektronlarin spin yoriingesinin baglanmasi gibi cesitli
teknolojik uygulamalara sahiptir. Notronlarin ve protonlarin atomda ydriingesel
toplanmasi, toplam etkilesim enerjisine karst biiyiik katki sagladigi icin 6nemlidir.
Notr partikiiller, hem spin hem de orbital agisal momentumuna sahip olduklarindan,

spin yoriingesindeki etkilesimi de gosterebilir.
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4. LITERATUR OZETI

4.1 Deneysel Calismalar

Hurng (1991)’un bu calismasinda Li;NaSb’nin hazirlanmasi ve yapisinin
tanimlanmasini amag¢lamistir. Bununla birlikte Li;NaSb ve LizSb’yi karsilagtirmigtir.
Katyon biiyiikliigiiniin yap1 iizerindeki etkisini ortaya ¢ikarmak ve bu etkiyi incelemek
icin Li;NaSb’yi se¢misgtir. Lityum, sodyum ve rafine edilmis antimonun saflagtirilmis
elemanlari, baglik bilesigi olarak bir bilesimle tantal tiipine eklenmistir. Nemin
veya oksijenin kirlenmesini Onlemek icin, baslangic malzemelerinin yiiklenmesi,
nem seviyesini 5 ppm’den az tutmak i¢in kuru argon gazi ile kuru bir kutuda
gerceklestirilmistir. Tyi bir homojenlik saglamak igin, reaksiyon sicakligi, elemanlarin
erime sicakliklarinin iizerinde olan 860°C ’ye ayarlanmistir. Li,NaSb’nin yapisim
daha fazla dogrulamak icin, LizSb yapisina dayanan ideal bir toz modeli olan
POWDER program1 kullanilarak hesaplamiglardir. Li;NaSb’nin yapisi, sirasiyla,
tetrahedral ve oktahedral bolgeleri dolduran lityum ve sodyum atomlar1 ile Sb
atomlarinin yiiz merkezli kiibik dolap ambalaj1 olarak tanimlanabilir. Sonug¢ olarak
LipNaSb, yiiksek sicaklik reaksiyonu yoluyla hazirlanmis ve BiF3; yapisina sahip

oldugu acgiklanmustir.

Leonova ve ark. (2001) bu calismalarinda amaclarinin, Na-Sb, Li-Sb-Bi,
Na-Sb-Bi ve Li-Na-Sb-Bi sistemlerini atmosferik basing ve yiiksek basing altinda yeni
kiibik fazlarin1 hazirlamak ve dogru bir sekilde tespit etmek oldugunu agiklamiglardir.
Bu arasgtirma i¢in numuneler, atmosferik basincta standart bir teknikle (Brauer
1963) ve bilesigin erime noktasina yakin bir sicaklikta sizdirmaz hale getirilmis
tiiplerde Na3Sb ile birlikte Li, Na, Sb ve Bi veya alkali bizmutitleri (A3Bi) eriterek
hazirlandi. Bekletme sicakliginda bekletme siiresinin hazirlanmasi 60 dakikadan uzun
olmamalidir. Baglangi¢ reaktifleri ve sentez iiriinleri ile tiim manipiilasyonlar argon
atmosferi altinda kuru bir kutuda gerceklestirilmistir. Elde edilen materyaller, x-151m

kirmimi(XRD) analizi (DRON-2.0 difraktometre, CuK, radyasyon) ile karakterize
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etmiglerdir. Orgii parametrelerini 0,005 A1k bir dogrulukla belirlemislerdir. Geri
doniistimlii bir faz gecisi gegiren alkali pnikitlerin polimorfizmi, izobarik rejimde oda
sicakliginda bir elmas-ors hiicresinde 10° Pa’dan 9.0 GPa’ya kadar olan basinglarda
incelenmislerdir. Li;NaSb’nin 6rgii parametresini, a = 6.7984 bulmuglardir. Li;NaSb

formasyonunun hacime etkisini ise %30.5 olarak belirlemislerdir.

4.2 Kuramsal Calismalar

Ettema ve de Groot (2002) bu caligmalarinda ultraviyole 151k detektorlerinde
ki K>CsSb bilesiginin 6zelliklerini aciklamiglardir. K>CsSb’nin, iletim bandinin alt
bolgesinde ¢ok diisiik bir yogunluk yogunluguna sahip oldugunu ancak d bantlarinin
durum yogunluguna katkida bulundugu daha yiiksek enerjilerde, durum yogunlugu
onem kazandigini ispatlamiglardir. Sonu¢ olarak K,CsSb’nin, iletken bandin alt
kisminda kii¢iik bir yogunluga sahip oldugunu ve bu degerin, valans-band maksimumu
tizerindeki 3 eV’lik enerjilerde bir sivriltme yogunluguna doniistiigiinii soylemislerdir.
Bunun da ultraviyole fotodetektorlerinde K,CsSb foto katotunun sar1 saydam rengiyle

uyumlu oldugunu belirtmiglerdir.

Kalarasse ve ark. (2010) alkali antimon yariiletken olan K;CsSb ve
KCs,Sb’nin basinca gore degisiminin, genellestirilmis gradyen yaklagimi ile tam
potansiyel dogrusallagtirillmis ve gii¢lendirilmis diizlemsel dalga yontemi ile ilk
prensip hesaplamalarin1 yapmislardir. Bu calismanin amacini, basincin elektrot ve
K,CsSb ile KCs,Sb yariiletkenlerinin elektromekanik ve optik 6zellikleri tizerindeki
etkisini, enerji bosluklarini ve basinca bagl elektronik dielektrik sabitin bagimliligim
arastirmak oldugunu soylemislerdir. Basing altinda optik spektrumdaki yapilar
KCs,Sb i¢in daha yiiksek enerjilere dogru kayarken esik enerjisi K>CsSb icin
azaldigin1 belirtmislerdir. Elektronik dielektrik sabitinin, K;CsSb ve KCs,Sb icin
basingla arttigini sdylemislerdir. K,CsSb i¢in teorik 6rgii parametresi ag, kiitle modiilii
B ve onun basing tiirevi B”’yi hesaplamislardir. Orgii parametresi ao’1 8.508, kiitle
modiilii B’yi 14.8357 GPa ve kiitle modiiliiniin basinca gore tiirevi B”’yi 4.477 GPa

bulmuglardir.

Kalarasse ve ark. (2011) Yogunluk Fonksiyonel Kurami i¢inde tam potansiyel

dogrusallastirilmig diizlem dalgas1 yontemi ile ilk prensip hesaplamalarini, Li,NaSb
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ve LipNaBi’'nin yapisal, elektronik ve elastik ozellikleri i¢in gerceklestirmiglerdir.
Degisim ve korelasyon hatalarini, Yerel Yogunluk ve Genellestirilmis Gradyan
Yaklagimlar1 kullanilarak iyilestirmislerdir. Bulduklar1 sonuglara gore hesaplanan
orgli parametreleri ve toplu modiillerin mevcut verilerle uyum i¢inde oldugunu
aciklamiglardir. Hesaplamalarini, Yogunluk Fonksiyonel Kurami ¢ercevesinde tam
potansiyel dogrusal artirilmig diizlem dalgast (FP-LAPW) yontemi kullanilarak
gerceklestirmiglerdir.  Li,NaSb icin hesaplanan Yerel Yogunluk Yaklagimi oOrgii
sabiti, % 0.8 sapmaktayken Genellestirilimis Gradyen Yaklasimi sapmalar1 % 0,62’yi
agsmamigtir. Kalarasse v.d bu calismalarinda Li;NaSb’nin band gap degerini Yerel
Yogunluk Yaklasimi’na ve Genellestirilimis Gradyen Yaklasimina gére I'—I'T'— X ve
I' — L araliklarinda hesaplamislardir. Yerel Yogunluk Yaklasimi'na gore I' —1"ya 1.68
eV Genellestirilimis Gradyen Yaklasimi’na gore I'—I"ya 1.61 eV, Yerel Yogunluk
Yaklagimina gore I' — X’e 0.57 eV Genellestirilimis Gradyen Yaklasimi’na gore
I'—X’e 0.70, Yerel Yogunluk Yaklasimina gore I' — L’ye 2.39 eV Genellestirilimis

Gradyen Yaklagimi’na gore I' — L’ye 2.32 eV hesaplamuglardir.

Xing ve ark. (2017), caligmalarinda termoelektrik performans ile ilgili bir
elektronik tasima fonksiyonu sunmuslardir(EFF). Bu fonksiyon elektronik yapilarin
karmagikligindan kaynaklanan ¢ ve § arasinda ki ters iligki ile ilgidir. Bu fonksiyonun
ilkeleri elektronik yapi ve Boltzmann Taginim Denklemine dayanir. Xing v.d bu
fonksiyonu tam Heusler ve yar1 Heusler ile ikili yar iletkenler dahil olmak iizere
75 farkli termoelektrik ve potansiyel termoelektrik malzemelere uygulamiglardir. Bu
yontemi Li,NaSb ve K,CsSb tam Heusler malzemelerine de uygulamiglar ve 800 K’de

1yi bir n-tip performansi sergiledigini agiklamiglardir.

43



5. HESAPLAMA AYRINTILARI

Ik prensip hesaplamalari, Yogunluk Fonksiyonel Kurami cercevesinde Vienna
ab-initio simiilasyon paketi (VASP) kullanilarak gerceklestirilmistir (Hohenberg ve
Kohn 1964, Kohn ve Sham 1965, Perdew ve Levy 1983, Kresse ve Furthmiiller 1996).
Iyon gekirdekleri projektorle giiclendirilmis dalga potansiyelleri ile modellenirken
(PAW) (Joubert 1999), valans elektronlar1 Li;NaSb ve LiyNabi i¢in 850 eV
K;CsSb ve K)CsBi i¢in 500 eV kesme enerjisi ile ayarlanmis bir diizlem
dalgas: temeli tanimlanmis ve Perdew-Burke-Ernzerhof’un(PBE) genellestirilmis
gradyan yaklasiminin (GGY) degisim-korelasyon fonksiyonu kullanilmistir (Perdew
ve ark. 1996). Elektronik durdurma kriteri 10~7 eV ayarlanmis ve iyonlar igin
kuvvet kriteri 10~* eV/A'dur. Optimizasyon siirecinde ve elektronik band yapi
hesaplarinda Brillouin bolgesi entegrasyonunu simiile etmek icin 8 x8x8 I'-merkezli
Monkhorst-Pack k-noktalart kullanildi. Tasinim katsayilarimi elde etmek icin ise
21x21x21’lik daha siki bir k-1zgarasi kullanilmistir. Fonon dagilim egrileri ve fonon
durum yogunluklari hesaplamalarinda PHONOPY kodu kullanilmigtir. Fonon dagilim
egrilerinde I" merkez alinmistir. 3x3x3 siiper hiicre ile y atoma sahip siiper hiicreler

kullanilarak elde edilmistir. Atomik yer degistirme katsayis1 0.01 Adur.

Seebeck katsayist (S5), elektronik iletkenlik(o), elektronik termal iletkenlik
(k,;) gibi nicelikler sabit gevseme zamani yaklasimi altinda yari-klasik Boltzmann
denklemini ¢6zen BOLTZTRAP2 (Madsen ve ark. 2018) kodu ile hesaplandi. Bu
yontemde, elektron sagilma zamani 7, sabit oldugu i¢in /7 ve k,;/T degerleri
elde edilebilmektedir. Hareketlilik, tastyic1 konsantrasyonu ve o iizerine elde edilen

deneysel sonuglar 7,’yi tahmin etmek i¢in kullanilabilmektedir.

Hesaplamalarimizda yaklasik bir ZT 0Ongoriisinde bulunabilmek igin
calisifimiz malzemelerin 6rgii termal iletkenliklerini de hesapladik. Orgii termal
iletkenlik hesaplar1 icin ikinci derece kuvvet sabitlerini yogunluk fonksiyoneli
tedirginme kurami (YFTK) (Baroni ve ark. 2001) ile hesaplayan Quantum Espresso

program suiti kullanildi. Uciincii derece kuvvet sabitleri ise yine YFTK kapsaminda
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"2n+1" teorem ile Quantum Espresso i¢inde yer alan D3Q (Paulatto ve ark. 2013)
kodu ile hesaplanmistir. Daha sonra fonon Boltzmann tasinim denklemini iteratif
olarak ¢6zen thermal2 (Fugallo ve ark. 2013, Cepellotti ve ark. 2015, Fugallo ve ark.
2014) kodu yardimiyla da orgii termal iletkenlikler hesaplanmigtir. Bu hesaplamalarda
PBE (Perdew ve ark. 1996) tipinde genellestirilmis gradyan yaklasimi ile hazirlanmis
optimize norm korunumlu Vanderbilt sanal-potansiyelleri kullanilmistir (Hamann
2013). Li3Sb ve Li;NaSb malzemeleri i¢in 90 Ry ve K,CsSb malzemeleri i¢in ise
80 Ry enerji kesilim degerleri yakinsama testleri sonrasinda kullanilmigtir. Geometrik
optmizasyon ve toplam enerji hesaplarinda 8 x 8 x8’lik k-1zgaras1 yeterli bulunmustur.
Yogunluk fonksiyoneli tedirginme kurami kapsaminda ikinci ve ii¢iincii derece kuvvet

sabiti hesaplamalarinda kullanilan g-grid ise 4 x4 x4 olarak alinmistir.
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6. BULGULAR VE TARTISMA

6.1 Kristal yap

Tam-Heusler bilesikleri, X, Y elementleri gecis metalleri olan ve Z elementinin
manyetik olmayan s p elementi oldugu en genel kimyasal formiili X,YZ olan
bilesiklerdir (Heusler 1934). Tam-Heusler olan Li;NaSb, Li;NaBi, K,CsSb ve K,CsBi
malzemeleri yiizey merkezli kiibik yapida olup, birim hiicresinde 2 tane X, birer tane
Y ve Z olmak iizere 4 atom bulunur. Yapinin birim hiicre vektorleri Cizelge 6.1°de
verilmistir. Bu bilesikler Fm3m uzay grubundadir ve grup numarasi 225’tir. Wyckoff

konumlan X, Y, Z i¢in sirastyla 8c 4b 4a olup koordinatlar1 Cizelge 6.2 verilmistir.

6.2 Orgii Parametreleri

Orgii parametreleri, kristal yapidaki bitisik birim hiicreleri arasimdaki boslugu
tarif eder. Kristalin birim hiicreleri veya yapi taglari ti¢ boyutludur ve hiicre boyutlarin
tanimlayan tic dogrusal sabite sahiptir. Birim hiicrenin boyutlari, her bir hiicreye
paketlenmis atom sayis1 ve atomlarin nasil diizenlendigi ile belirlenir. Hiicrelerdeki

atomlar1 kati kiire olarak gormenizi saglayan bir sert kiire modeli benimsenmistir.

Cizelge 6.1 : Yiizey Merkezli Kiibik Yapinin Birim Hiicre Vektorleri
(a orgii sabitidir.)

Vektor £ 9 2
d -5 0§
a 0 5 ¢
a3 -5 50

Cizelge 6.2 : Wyckoff Konumlari

Atom Wyckoff Konumlann X y 7
LiveyaK 8c % }l }l
Na veya Cs 4b % % %
Sb veya Bi 4a 0 0 O
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Cizelge 6.3 : Taban Vektorleri (Indirgenmis Koordinatlar)

Atom Vektor d; dp a3
- 1 I 1
X 71 i 1 1
N
= 1
Y 3 2 2 2
V4 7m0 0 0

Cizelge 6.4 : Taban Vektorleri (Kartezyen Koordinatlar)

=

Atom Vektor
71
7
73
74

=B AR

(@) I NIITNIJASTN

N =~ X X
(@) SN NIISTNN SN

O

Orgii parametrelerinin tam seti, iic orgii sabiti @, b ve c’den ve aralarindaki iic
acidan olusur, bu agilar genellikle ¢, B ve y’dir. Kiibik yapilarda a=b=c olup
o=PB=y’dr. Cizelge 6.5’te hesaplanmis denge 6rgii parametreleri spin-orbit etkilesmeli
ve spin-orbit etkilesmesiz olarak verilmistir. SOE’li ve SOE’siz orgii parametreleri
degerleri birbirine ¢ok yakindir. Li;NaSb’nin SOE’li ve SOE’siz degeri arasindaki fark
9%0.015, Li;NaBi’nin SOE’li ve SOE’siz degeri arasindaki fark %0.327, K,CsSb’nin
SOE’li ve SOE’siz degeri arasindaki fark %0.378, K;CsBi’nin SOE’li ve SOE’siz
degeri arasindaki fark %0.568°dir. Hesapladigimiz 6rgii parametre degerleri bir
diger GGY hesaplamasi olan Kalarasse ve ark. (2010) ile uyumludur. Calisti§imiz

bilesiklerin literaiirde SOE’li 6rgii parametresi hesab1 bulunmamaktadir.

Asagidaki Birch-Murnaghan denklemi (Hebbache ve Zemzemi 2004) kul-
lanilarak malzemelerin hacim modiilii ve hacim moduliiniin basinca bagimlilig

hesaplanmugtir;

5 3
(¥)-
\%

Burada ki V) denge hacmi, Ep bu hacimdeki toplam enerji, Bp hacim modiilii ve

Bj, hacim modiiliiniin basig tiirevidir. Sonuglar Cizelge 6.5’de sunulmustur. Spin-orbit

etkilesmeli ve etkilesmesiz olarak yapilan hesaplarda elde edilen degerler birbirine
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Sekil 6.1 : Hacim modiilii

yakindir. Sekil 6.1’de hacim modiiliiniin grafikleri verilmistir. SOE’li ve SOE’siz
degerler birbirine yakin oldugu icin Sekil 6.1°de SOE’siz degerler verilmistir. Ayrica
hacim modiilii malzemenin sertlik yumusaklik derecesini de belirtir.

hesaplara gore malzemelerimizin en yumusaktan en serte dogru sirast KoCsBi 10.82
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GPa, K,CsSb 12.33 GPa, LipNaBi 25.26 GPa ve Li;NaSb 29.14’tiir.

Orgii parametrelerinde LipNaSb igin yaptigimiz hesaplar, Hurng (1991)’un
deneysel sonuclartyla uyumludur. Li;NaSb ve Li;NaBi icin ayrica Kalarasse ve ark.
(2010) GGY ’na gore yapmis oldugu hesaplarla da uyumludur. K,CsSb i¢in yaptigimiz
hesaplar ise Kalarasse ve ark. (2010), Murtaza ve ark. (2016) ve Taft ve Philipp (1959)

tarafindan GGY’na gore yapilmis hesaplarla uyumludur.

6.3 Elektronik Ozellikler

6.3.1 Elektronik Bant Yapilari

Katihal fiziginde enerji boslugu olarakta adlandirilan bant araligi, hicbir
elektron durumunun bulunamayacagi kati i¢indeki enerji araligidir. Bant araligi, kati

maddenin elektrik iletkenlifini belirleyen onemli bir faktordiir (Galanakis ve ark.
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Cizelge 6.5 : Hesaplanan denge Orgii parametrelerinin var olan deneysel dl¢iimler ve

diger hesaplamalarla kargilagtirilmasz.

a orgii parametresi, B Hacim modiilii, B’ Hacim modiilii basing

tiirevidir. SOE spin-orbit etkilemesidir.

a(A) B(GPa) B
Li,NaSb Bu calisma (PBE-GGY) 6.835 29.14 4.01
Bu calisma(PBE-GGY) SOE 6.836 29.01 4.02
Diger hesaplama(YYY)(Kalarasse ve ark. 2011) 6.745 31.44  3.98
Diger hesaplama(GGY)(Kalarasse ve ark. 2011) 6.840  29.38
Deneysel(Hurng 1991) 6.798
Li;NaBi Bu calisma(PBE-GGY) 7.014 2526 4.01
Bu calisma(PBE-GGY) SOE 7.037 2397 4.06
Diger hesaplama(YYY)(Kalarasse ve ark. 2011) 6.909 27.34  3.86
Diger hesaplama(GGY)(Kalarasse ve ark. 2011) 7.016  25.36
K>CsSb Bu calisma(PBE-GGY) 8.730 1233 444
Bu ¢alisma(PBE-GGY) SOE 8.763 1222 447
Diger hesaplama(GGY)(Kalarasse ve ark. 2010) 8.508  14.83  4.47
Diger hesaplama(GGY)(Murtaza ve ark. 2016)  8.56 14.68  5.00
Diger hesaplama(GGY)(Taft ve Philipp 1959)  8.508
Deneysel(Sommer 1963) 8.61
Deneysel(Quan-De ve Li-Bin 1985) 8.615
Deneysel(Ettema ve de Groot 2002) 8.61
K,>CsBi Bu ¢alisma(PBE-GGY) 8.934 10.82 4.38
Bu calisma(PBE-GGY) SOE 8.985 9.81 4.42
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Sekil 6.2 : Elektronik bant yapilari

2002a). "Bant aralig1" terimi, valans bandin tist kismu ile iletim bandinin alt kism
arasindaki enerji farkini belirtir. Biiylik bant bosluklart olan maddeler genellikle
yalitkanlardir, daha kiiciik bant araliklarina sahip olanlar ise yar iletkenlerdir (Kittel
1976). Bant bosluklar1 elektronik bant yapisina bagli olarak dogrudan(direct) veya
dolayli(indirect) olabilir. Sekil 6.2’deki diiz ¢izgiler spin-orbit etkilesmesi olmayan
hesaplar, kesikli cizgiler ise spin-orbit etkilesmesi olan hesaplari gostermektedir.
Sifir enerji degeri SOE’siz hesaplarin Fermi seviyelerini gostermektedir. Tim
bant yapilart icin T - X - W - K >T —-L—-U —>W —>L— KU —>X
giizergaht secilmistir.  Yaptigimiz hesaplar, genellestirilmis gradyan yaklagimina
gore hesaplanmistir. Li;NaSb ve Li;NaBi i¢in yaptigimiz hesaplara goére bant
arali§1 spin-orbit etkilesmesi olmadan sirasiyla, 0.683 eV ve 0.332 eV ve spin-orbit
etkilesmesi var iken bant ise aralig1 sirasiyla, 0.485 eV ve -0.22 eV’tur. Li;NaSb’nin
bant aralig1 SOE ile %29 azalirken, Li;NaBi’nin bant arali§1 SOE ile %166 azalmistir.
Bu farktan da anlagilabilecegi gibi Bizmut atomunun SOE etkilesmesi daha giicliidiir.
Lip;NaBi icin SOE dikkate alindifinda bu malzeme yari-metal Ozellik gosterir.
Yaptigimiz hesaplar Kalarasse ve ark. (2011)’nin spin orbit etkilesmesi olmadan

Li;NaSb(0.7 eV) ve Li,NaBi(0.36 eV) i¢in yapmis oldugu hesaplarla uyumludur.
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Ayrica hesaplarimiz benzer bilesikler olan Li3Sb(0.68 eV) ve LizBi(0.34 eV)’nin
spin-orbit etkilesmesi olmadan Yang ve ark. (2018) tarafindan yapilan hesaplarla da

uyumludur.

K5,CsSb ve K,CsBi icin yaptigimiz hesaplarda spin-orbit etkilesmesi olmadan
buldugumuz sonuglar sirasiyla 0.885 eV ve 0.287 eV iken spin-orbit etkilesmesi var
iken ki sonuglar sirasiyla 0.687 eV ve 0.030 eV’tur. K,CsSb i¢i Brillouin bolgesinin
X kenarindaki f,¢ simetrisine sahip Cs 5d durumlarindan (Ettema ve De Groot 1999,
Ettema ve de Groot 2002) olusan bir bandin minimum bir ikinci iletken bant vardir,
ancak bu minimum bant enerji bakimindan biraz daha yiiksektir (Ettema ve De Groot
1999, Ettema ve de Groot 2002). K;CsSb’de degerlik bandin maksimum degeri
Brillouin bolgesinin merkezindedir. iletim bandi minimum, I"’da K 4s durumlu bir bant
tarafindan belirlenir. Diger bircok ikili alkali antimonid bilesigi gibi K,CsSb, iletim
bandinin alt bolgesinde ¢ok diisiik bir durum yogunluguna sahiptir (Ettema ve de Groot
2002). Yaptigimiz hesaplamalar (Ettema ve de Groot 2002)’un yapmis oldugu K,CsSb

ve CspKSb’nin elektronik yapisi ¢alismasinin sonuglartyla uyumludur.

LipNaSb ve Li;NaBi’nin bant yapis1 I" noktasinda dolayli(indirect) bant araligi
iken K7CsSb ve K,CsBi’nin bant yapist dogrudan(direct) bant araligidir. Li;NaSb
ve LipNaBi’nin I' noktasinda degerlik bandi maksimum, X noktasinda iletim band1
minimumdur. K>CsSb ve K>CsBi i¢in ise degerlik bandinin maksimumu ve iletim

bandinin minimumu I noktasinda bulunur.

6.3.2 Toplam ve Kismi Durum Yogunluklar:

Durum yogunluklari, bir maddenin elektronik bant yapisini anlamak igin
degerlik ve iletim bantlarindaki farkli elektronik durumlarin katkisini incelemeye
izin verir. Ek olarak, durum yogunluklari, optik spektrumlar1 aciklamak i¢in iletim
bandinin yam sira elektronik seviyeler arasindaki cesitli bant i¢i gecisleri de belirler.
Sekil 6.3’te LipNaSb, Li;NaBi K;CsSb ve K,CsBi’nin toplam durum yogunluklari,
Sekil 6.4’de Li;NaSb’nin, Sekil 6.5°de Li;NaBi’nin, Sekil 6.6’de K,CsSb’nin ve Sekil
6.7’de K,CsBi’nin kismi durum yogunluklar: verilmistir. Sekil 6.3’te siyah ¢izgiler
spin-orbit etkilesmesi olmayan durumlari, sar1 ¢izgiler ise spin-orbit etkilesmesi olan
durumlar1 gostermektedir. Sekil 6.4, 6.5, 6.6 ve 6.7°de kismi durum yogunluklari

spin-orbit etkilesmeli ve spin-orbit etkilesmesiz durumlar i¢in gosterilmigstir. Kismi
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Sekil 6.3 : Toplam durum yogunluklari
durum yogunluklarinda ki diiz cizgiler spin-orbit etkilesmesi yok iken ki durumlari,

kesikli cizgiler ise spin-orbit etkilesmesi var iken ki durumlar1 gosterir.

Yiizey merkezli kiibik yapilarin, toplam durum yogunluklar1 genellestirilmis
gradyen yaklagimina gore hesaplanmigtir. Toplam durum yogunluklarinda -10 ila 10
eV enerji aralifinda verilmis olup -7 eV -10 eV arasindaki durumlarin baglanmaya
katkilar1 bulunmamaktadir. Toplam durum yogunluklarinin temel 6zelligi degerlik ve
iletim bantlarinin Sb ve Bi durumlar1 tarafindan domine edilmesidir. Iletim bantlarina
toplam katki ise Sekil 6.4, 6.5, 6.6 ve 6.7°de ki s, p ve d durumlarindan gelir. Ayrica

tiim bilesiklerin Fermi seviyeleri her bilesigin kendi durumlarina gore ayarlanmistir.

Li,NaSb ve LipNaBi bilesiklerinin genel goriiniimleri Sekil 6.3 (a ve b)’de
benzerlik gostermektedir. LioNaBi SOE’li hesapta Fermi seviyesi etrafinda bir
miktar durumlar olustugu igin yari-metalik ozellik gosterir. Ilk pik, pniktogen(Grup
15 elementi) atomunun durumlarini, Li p durumlarindan kiiciik bir katki ile
yansitmaktadir. Bu pik(tepe), Sekil 6.2(a ve c)’deki diisiik yatis bandina(low lying
band) karsilik gelir ve genisligi, esasen Brillouin bolgesindeki I" noktasinin etrafindaki
bolgeden kaynaklanir. Degerlik bantlarinin geri kalan kismi, esas olarak, pniktogen

atomunun p, diger atomlarin p ve s durumlarinin katkisindandir. Sb ve Bi'nin s, p ve
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d katkilar1 var iken Li ve Na’nin sadece s ve p katkilar1 vardir. Bizmutun d durumu

katkilar1 antimona gore daha yiiksek seviyededir. Spin-orbit etkilesmesinin Li;NaSb

tizerinde biiylik bir etkiye sahip olmamasina karsin, Fermi seviyesinin etrafindaki

iletken bant iizerinde hafif bir etkiye sahip oldugunu gosterir.
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K;CsSb’de Sb’nin p durumu, K>CsBi’de Bi’nin p durumu degerlik bandini
olusturur. Sekil 6.6’de K, Cs-d Sb-p, 6.7°de ise K, Cs-d, Bi-p iletim bandina en
biiyiik katkida bulunan durumlardir. K,CsSb’de en diisiik degerlik bandi -7 eV enerji
araliginda lokalize olan Sb 5s durumudur. Sekil 6.6 Sb p, 6.7°de Bi p, Cs durumlari
ile -1.2 ve 0 eV arasinda daha fazla dagilim gosterir. Sb p ve Bi p durumlari, K p
durumlarin hibridizasyonu ile -1 eV ve 0 eV arasinda yayilir, bu iist degerlik bantlari,

foto absorpsiyon isleminde baglangi¢ hallerini olusturur (Ettema ve De Groot 1999).

6.3.3 Fononlar ve Fonon Durum Yogunluklari

Fonon spektrumunu kullanmak, yap1 stabilitesini denetler ve kristal yapi
stabilitesi, her fonon modu i¢in frekansin hayali degil gercek bir miktar olmasi
gerektigini gosterir (Togo ve Tanaka 2015, Zeeshan ve ark. 2017). Brillouin bolgesi
icindeki yiiksek simetri noktalart boyunca, Li;NaSb, Li;NaBi K,CsSb ve K;CsBi
icin fonon dagilim egrileri Sekil 6.8’de, fonon durum yogunluklar: ise Sekil 6.9’ta
verilmigtir. Benzer bir kristal yapilar1 nedeniyle, Li;NaSb ve Li;NaBi’nin, K,CsSb ve
K>CsBi’nin fonon durum yogunluklar1 benzer davraniglar sergiler. Bu malzemeler i¢in
hayali bir frekans yoktur, bu nedenle Li,NaSb, Li;NaBi, K,CsSb K;CsBi’nin dinamik

stabilitesini saglanabilir.

Li;NaSb’nin fonon frekanslarinin genliginin LiNaBi’den daha biiyiik oldugu
Sekil 6.8(a ve c)’de goriilebilir. Bu biiyiikliikk atomlarin kiitle oranindaki degisimden
kaynaklanir. Fonon boslugu genisletilebilir ve atom kiitlesinin degismesi nedeniyle
akustik fonon frekanslarinin genligi azaltilabilir. Sekil 6.8(a ve c) karsilastirildiginda
Li;NaSb hem yiiksek optik modlarda hemde diisiik optik modlarda Li,NaBi’ye gore
daha yiiksek frekansa sahiptir. Akustik modlar Li;NaSb’de diisiik optik modlarla
karismis olup Li;NaBi’de bu modlar karigmamigtir. Diisiik frekansh akustik fonon
modlarinin ve fonon boslugundaki degisimin sebebi, Sb’den Bi’ye yiikselen atom
kiitlesidir. ~ Sekil 6.8(a ve c)’de hesaplanan fonon durum yogunluklarina gore
yiiksek frekanslarda optik fonon modlara hafif atomlar (Li ve Na atomu) katkida
bulunurken, diisiik frekanslarda akustik fonon modlara ise daha agir atomlar (Sb
veya Bi atomu) katkida bulunmustur. Li;NaBi’nin akustik modlarinin daha diisiik
olmasinin sebebi Bi atomunun Sb atomundan daha agir olmasidir. Sekil 6.8 (a)

ve 6.9 (c) incelendiginde yiiksek optik modlardaki titresimlere katki Li ve Na
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Sekil 6.9 : Fonon durum yogunluklar1

atomlarindan gelmektedir. Li;NaSb ve Li;NaBi’'nin optik modlarinda ki ufak fark

LipNaSb bilesiginin Cizelge 6.5’deki orgii parametrelerinin Li;NaBi’den %?2.55 diisiik

olmasindan kaynaklanmaktadir.
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K7CsSb ve K;CsBi malzemelerindeki elemenlerin fonon durum yogunluk-
larina katkilar1 Li;NaSb ve Li;NaBi’den farklidir. Li;NaSb ve Li;NaBi sisteminde
akustik modlarin katkis1 pniktogen atomondan kaynaklanirken, Sekil 6.9(b ve d)’de de
goriilebilecegi gibi K,CsSb ve K,;CsBi malzemelerinde ki akustik modlara katki Cs
alkali metalinden gelmektedir. K,CsSb’de Sb yerine Bi koydugumuzda 1 THz frekans

civarinda Cs ve Bi esit katki vermektedir.

6.4 Dielektrik Sabitleri ve Born Etkin Yiikleri

Statik ve yiiksek frekansli dielektrik sabitlerini hesaplamak ic¢in, Yogunluk
Fonksiyonel Kurami’ndaki yerel alan efektleri de dahil olmak iizere Born etkin
yiiklerini ve dielektrik sabitlerini belirlemek i¢in VASP’da uygulanan yogunluk
fonksiyonel pertiirbasyon kuramini(YFPK) (Gonze 1997a) kullandik. Dielektrik
sabitlerin yakinsamasi k noktasi yogunluguna karsi daha hassas oldugu igin
hesaplamalarimizda 8x8x8 k-1zgarasi kullandik. Sekil 6.6’de dielektrik sabitleri ve
Born etkin yiikleri verilmigstir. Yiiksek statik dielektrik sabiti degeri diisiilk bant
boslugu anlamina gelir (Ahmad ve ark. 2012). Bu bilgiye dayanarak Cizelge
6.6’da vermis oldugumuz dielektrik sabitleri Sekil 6.2°de ki bant araliklariyla
uyumludur. Malzemelerdeki Sb-Bi degisimi ya da alkali metal degisimi Born etkin yiik
degerlerinde ¢ok fazla farka sebep olmamaktadir. Literatiirde ¢alistigimiz malzemeler
ile ilgili hesaplanmug dielektrik sabitleri ve Born etkin yiikleri hesab1 bulunmadigi i¢in

kargilastirma yapilamamustir.

Cizelge 6.6 : Dielektrik sabitleri ve Born etkin yiikleri

£ Dielektrik sabitleri  Z,, Zp Z.

Li;NaSb Bu calisma 9.21 0.85 122 -292
LipNaBi Bu caligsma 24.07 0.82 1.29 -3.10
K;CsSb  Bu calisma 7.57 095 122 -3.12
K,CsBi  Bu calisma 10.50 093 1.23 -3.10

6.4.1 Kimyasal Potansiyele Kars1 Seebeck Katsayilari

Sekil 6.10’de Li;NaSb, Li;NaBi, K,CsSb ve K,CsBi’nin farkli sicakliklarda
(300 K, 400 K, 500 K, 600 K, 700 K ve 800 K) spin-orbit etkilesmesi var iken

ve yok iken ki kimyasal potansiyelin bir fonksiyonu olarak Seebeck katsayilari
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Sekil 6.10 : Kimyasal potansiyele kars1 Seebeck katsayilart

gosterilmektedir. Bu parametreler hesaplanirken BOLTZTRAP2 (Madsen ve ark.
2018) kodu kullamilmistir. Diiz cizgiler spin-orbit etkilesmesi olmayan degerler iken
kesikli cizgiler spin-orbit etkilesmesi olan degerlerdir. Fermi seviyesine kiyasla
kimyasal potansiyel u’niin pozitif bir degeri n-tipi katkilamay1 gosterirken, negatif
degeri p-tipi katkilamay1 gosterir. Maksimum Seebeck katsayisi degeri 4 bilesik icinde
300 K’de ve n-tip katkilama tipindedir. Maksimum Seebeck katsayilari; Li;NaSb
icin 1182 uV /K, Li;NaBi i¢in 621 uV /K, K,CsSb i¢in 1522 uV /K ve K,CsBi i¢in
656 uV /K’dir. Farkli sicakliklarda Seebeck katsayisi egrilerinin tepe noktalari Fermi
seviyesinin yakinindadir. Bu noktalarda Seebeck katsayisi, bir yari iletkenin genel
elektriksel ozelliklerini etkiler. Ayrica Seebeck katsayisinin maksimum degerinin,

sicakliktaki artis ile azaldig1 agiktir.

6.4.2 Kimyasal Potansiyele Kars1 Elektriksel Iletkenlik

Sekil 6.11 elektriksel iletkenligin kimyasal potansiyel ve sicaklikla degisimini
gostermektedir, diiz ¢izgiler spin-orbit etkilesmesi olmayan degerleri gosterirken
kesikli ¢izgiler spin-orbit etkilesmesi olan degerlerdir. Sekillere bakildifinda /7
degerlerinin sicakliga bagli degisiminin ¢ok fazla olmadig1 goriilmektedir. Spin orbit

etkilesmesinin katkis1 ise Bi iceren malzemelerde daha belirgindir. Bu etki hem
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Sekil 6.11 : Kimyasal potansiyele kars1 elektriksel iletkenlik

p-tipi hem de n-tipi katkilama i¢in gecerlidir. Elektriksel iletkenlik degeri, negatif
olana kiyasla pozitif kimyasal potansiyel icin daha yiiksektir. Bu da n-tipin p-tip

katkilamaten daha yliksek elektriksel iletkenlige sahip oldugunu gosterir.

6.4.3 Kimyasal Potansiyele Kars1 Gii¢ Faktorii

Sekil 6.12 LipNaSb, LipNaBi, K;CsSb, ve K,;CsBi'nin gii¢ faktoriiniin,
spin-orbit etkilesmeli ve spin-orbit etkilesmesiz olarak kimyasal potansiyele karsi
grafikleridir. Diisiik ve orta sicakliklarda gii¢ faktorii, katkilama tiiriinden bagimsiz
olarak Li ve K konsantrasyonuna gore Seebeck katsayisi ile ayn sekilde gelisir. Genel
olarak Li;NaSb, LipNaBi, K,CsSb, ve K;CsBi’nin gii¢ faktoriiniin maksimum degeri
sicaklik ile artmaktadir. Yiiksek Seebeck katsayist hem n-tipi hem de p-tipi katkilama
icin yiiksek gii¢ faktoriine yol agar ve p-tipi katkilama, n-tipi katkilamatan daha iyi
sonuclar verir. Gii¢ faktoriiniin tepe noktalar1 800 K’de LipNaSb i¢in SOE’siz p-tip
6.45x10"> WK2ms~! SOE’li n-tip 4.75x10"" WK—?ms~!, Li;NaBi icin SOE’siz
p-tip 6.2x10'" WK~2ms~!, SOE’li n-tip 6.35x10!" WK?ms~!, K,CsSb SOE’siz
p-tip 8.2x10'" WK2ms~!, SOE’li p-tip 3.9x1011 WK 2ms~!, ve K,CsBi i¢in
SOE’siz p-tip 7.4x10!"" WK~2ms~!, SOE’li p-tip 3x10'! WK~2ms~!"dir
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Sekil 6.12 : Kimyasal potansiyele kars1 gii¢ faktorii

6.4.4 Kimyasal Potansiyele Kars1 Elektriksel Termal Iletkenlik

Etkili termoelektrik cihazlarin tasariminda sicaklik derecesini korumak ig¢in
diisiik termal iletkenlige sahip malzemeler gereklidir. Is1 iletkenligi (x = k. +
k;) elektron (elektronlar ve 1s1 tasiyan bosluklar) ve fonon (6rgii boyunca hareket
eden fononlar) katkilarindan olusur. BoltzTraP2 kodu buradaki sadece elektronik
kismi hesaplar. Sekil 6.13’de 4 malzeme i¢in -2eV ile 2eV araliginda saniye
bagina elektronik termal iletkenligin kimyasal potansiyel(ut) ve sicaklikla degisimini
spin-orbit etkilesmeli ve spin-orbit etkilesmesiz olarak verilmistir. ~ Kimyasal
potansiyel u’niin pozitif degeri, katkilamanin n-tip oldugunu, u’niin negatif degeri
katkilamanin p-tip oldugunu gosterir. Sekil 6.13’de elektronik termal iletkenligin
kimyasal potansiyel ve sicaklikla arttig1 goriilmektedir. Saniyedeki elektronik termal
iletkenlik degeri, Li;NaSb, K>CsSb, ve K,CsBi i¢in pozitif kimyasal potansiyelde en

yiiksek iken Li;NaBi negatif kimyasal potansiyelde en yiiksek degere ulasir.
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Sekil 6.13 : Kimyasal potansiyele karsi elektriksel termal iletkenlik

6.4.5 Tasiyic1 Konsantrasyonlarina Karsi Seebeck Katsayilar:

Sekil 6.14, Li;NaSb, Li;NaBi, K;CsSb, ve K;CsBi’nin n-tip ve p-tip olmak
lizere tastyict konsantrasyonunun ve sicaklifin iglevi olarak Seebeck katsayilarini
gostermektedir. Diiz cizgiler spin-orbit etkilesmeli degerleri, kesikli ¢izgiler spin-orbit
etkilesmesiz degerleri gostermektedir. LipNaSb ve K;CsSb’nin Seebek katsayisi
artan sicaklikla artip, artan tasiyici konsantrasyonu ile azalirken, LioNaBi ve
K,CsBi artan sicaklikla artarken, 1 x 10!” cm™3 ve 1 x 10?° cm ™3 arasinda tastyict
konsantrasyonundaki artigla kismi bir artig gOsterip sonra tekrar azalir. Li,NaBi
ve K;CsBi’de ki SOE’li Seebeck katsayisindaki biiyiik diisiisiin sebebi Sekil 6.2°de
SOE’li bant araliginin diisiik olmasindan dolayi bilesiklerin yar1 metalik ve metalik
ozellik gostermesindendir. Genel olarak, Seebeck degeri maksimuma ulastiktan
sonra sicakliktan bagimsiz olarak daha yiiksek katkilama seviyelerine dogru kayar
(Balout ve ark. 2015). Genellikle, verimli termoelektrik malzemeler icin S degeri 200
uV/K’den biiyiik olmalidir (Sun ve Singh 2016, Lv ve ark. 2014). Seebeck katsayilari
karsilastirildiginda, p-tip katkilama kosullar1 i¢in en yiiksek Seebeck degerleri; 800
K’de LipNaSb i¢in 455 uV/K, 500 K’de Li;NaBi i¢in 380 uV/K, 800 K’de K,CsSb
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icin 616 uV/K, ve 400 K’de K,CsBi i¢in 519 u'V/K’dir. n-tipi katkilama i¢in en yiiksek
Seebeck degeri, 800 K’de Li;NaSb i¢in -356 uV/K, 500 K’de Li;NaBi i¢in -290
uV/K, 800 K’de K,CsSb i¢in -193 uV/K, ve 800 K’de K,CsBi i¢in -121 puV/K’dir.

6.4.6 Tasiyic1 Konsantrasyonlarma Karsi Elektriksel Iletkenlik

Sekil 6.15’te LioNaSb, Li,NaBi, K,CsSb, ve K,CsBi malzemelerinin tastyici
konsantrasyonlarina kars1 farkli sicakliklarda(300 K-800 K) spin-orbit etkilesmeli
ve spin-orbit etkilesmesiz elektriksel iletkenlikleri verilmigtir. ~ Diisiik ve orta
katkilama seviyelerinde(10?° ¢cm~3’ye kadar), katkilama tipine(n-tip, p-tip) ve
sicakliga bakilmaksizin, katkilama seviyesi arttitkca ¢/t orta derecede artarken,
daha yiiksek katkilama seviyelerinde /7 belirgin sekilde artmaktadir. Elektriksel
iletkenlik, tasiyic1 yogunlugundaki artistan dolayir sicaklik arttikga hafifce artar.
Seebeck katsayilarinda p-tip, n-tipten iistiin olmasina ragmen elektriksel iletkenlikte
tam tersi bir durum vardir. Sekil 6.15’te de goriildiigii gibi Li;NaSb, Li;NaBi, K,CsSb,
ve K)CsBi icin elektriksel iletkenli§in n-tipi p-tipinden daha yiiksektir. Bunun
nedenti, iletim bandinin Fermi seviyesi etrafindaki degerlik bandindan ¢ok daha fazla
dagimik olmasi(Sekil 6.2), n-tipi katkilama icin daha yiiksek o ile sonu¢lanmasidir.
Sekil 6.15°de tiim malzemeler icin hem n-tipi hem de p-tipi o/t 10*°cm>"ten daha
diisiik tasiyic1 konsantrasyonlari, optimizasyon araliginda kiiciik farklar gosterdigi

020

goriilebilir. Bu nedenle 6/7, 10°°cm™3"den diisiik farkli katkilama konsantrasyonlar1

icin giic faktorii S?o iizerinde kiigiik bir etkiye sahip olacaktir.

6.4.7 Tasiyic1 Konsantrasyonlarma Karsi Gii¢ faktorleri

Sekil 6.16’da Li;NaSb, Li;NaBi, K,CsSb, ve K,CsBi i¢in n-tip ve p-tip olarak
hesaplanan gii¢ faktorii S /7, gevseme siiresi 7 ile birlikte verilmektedir. Giic faktorii
spin-orbit etkilesmeli ve spin-orbit etkilesmesiz olarak hesaplanmig olup diiz ¢izgiler
spin-orbit etkilesmesiz sonuglari, kesikli ¢izgiler ise spin-orbit etkilesmeli sonuclari
gostermektedir. LipNaSb, Li,NaBi, K;CsSb, ve K,CsBi icin p-tipi gii¢ faktorii,
n-tip gii¢ faktoriinden daha yiiksektir, ¢linkii p-tip gii¢ faktoriindeki Seebeck katsayisi
n-tip gii¢ faktoriinden daha yiiksektir. Bu da p-tip katkilamayla daha iyi ZT elde

edilebilecegini gosterir.
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elektriksel iletkenlikler
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LipNaSb, Li;NaBi, K;CsSb, ve K,CsBi icin p-tip giic faktorleri 800
K’de sirasiyla, 6.45x10'" Wm™'K=2s7!, 4.0x10'" Wm™'K—2s~!, 8.18x10!!
Wm™'K2s7!, 7.37x10"" Wm~'K2s7""dir.  Buradan K,CsSb’nin Li;NaSb,
LipNaBi, ve K)CsBi’den daha yiiksek bir termoelektrik performans gostere-
bilecegi cikarilabilir. Ayrica, optimum tagiyict konsantrasyon seviyelerinde
(10"%cm=3,102%cm—3) p-tipi gii¢c faktorlerinin farkli sicakliklarda kiiciik farkliliklar
gosterdigini, yani diger bir deyisle, p-tipi gii¢ faktorlerinin bu konsantrasyon
seviyelerinde zayif sicaklik bagimliligina sahip oldugunu Sekil 6.16’da goriilebilir.
Gii¢ faktorlerinde SOE’nin p-tipi katkilamalarda ¢ok daha 6nemli oldugu ve tiim

malzemelerde gii¢ faktorii degerini 3-4 kat diisiirdiigii goriilmektedir.

6.4.8 Tasiyic1 Konsantrasyonlarma Karsi Elektronik Termal Iletkenlik

Sekil 6.17°de malzemelerin gevseme siiresi 7’ya bagli elektronik termal
iletkenlikleri x, spin-orbit etkilesmeli ve spin-orbit etkilesmesiz olarak gosterilmistir.
Sekil 6.17°da da goriindiigii gibi tim bilesikler i¢in p-tipi k., acik¢a n-tipinden
daha diisiiktiir. Bu sonuglar, p-tipi katkilamada n-tipine gore daha iyi termoelektrik
performansin elde edilebilecegini gostermektedir.  Spin-orbit etkilesmesi n-tip
hesaplarda ¢ok fazla bir de8isime sebep olmazken p-tip hesaplarda Li,NaBi ve
K;,CsBi’de diisiislere sebep olmustur bu da Bi elementinin Sb elementine gére SOE’nin
daha fazla oldugunu gostermektedir.. Artan sicaklikta SOE’li ve SOE’siz hesaplarda

elektronik termal iletkenlik yiikselmigtir.

6.4.9 Fayda Faktorii (ZT) Ongoriileri

Termoelektrik ozellikleri temel prensiplerden elde edilmis bant yapilarini
kullanarak, sabit gevseme zamam yaklagimi ve kati bant yaklagimi ile elde ettik.
Bir malzemenin fayda faktoriiniin degerini en cok etkileyen ozelliklerinden biri
de oOrgii termal iletkenligidir. Bildigimiz kadariyla deneysel veriler bulunmadigi
icin biz de calistigimiz malzemelerden yiiksek gii¢ faktoriine sahip LiyNaSb ve
K,CsSb malzemeleri icin bir ZT 6ngoriisiinde bulunabilmek i¢in bu malzemelerin ve
Li3Sb’nin orgii termal iletkenligini hesapladik. Hesaplama detaylar1 boliimiinde de
belirtildigi gibi 6nce yogunluk fonksiyoneli tedirginme kurami ile ikinci ve tiglincii

derece kuvvet sabitlerini elde ettik. Dogrusallastirilmis Boltzmann denkleminin
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Sekil 6.17 : n-tip ve p-tip tastyict konsantrasyonlarinin bir fonksiyonu olarak
elektronik termal iletkenlik
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iteratif kdsegenlestirme yontemi ile ¢oziilmesi sonucunda da orgii termal iletkenlikleri
hesapladik. Sonuglar Sekil 6.18’de verilmistir. K3Sb malzemesinde fonon dagilim
egrilerinde negatif frekanslar elde edildigi i¢in(burada gosterilmemistir) termal
iletkenlik hesaplanamamistir. Hesaplanan ii¢c malzeme karsilagtirildiginda en yiiksek
termal iletkenlik Li;NaSb’de olup 300 K’deki degeri 12.3 W/mK’dir. Bu malzemedeki
Na atomlar1 yerine Li atomlar1 koyarak elde ettigimiz Li3Sb malzemesi ise 300 K’de
5 W/mK olarak hesaplanmistir. Bu deger siiper hiicre ve donmus-fonon yontemleri
ile hesaplanmis Yang ve ark. (2018) ¢alismasinda 2.2 W/mK olarak elde edilmis olup
bizim hesapladigimiz degerin yaklasik yarisidir. Li,NaSb ve LizSb’nin 6rgii termal
iletkenligi arasindaki bu fark iki malzemenin fonon grup hizlar1 ve fonon gevseme
zamanindaki farklardan kaynaklamis olabilir. Bu farkin incelenmesi tez kapsami

disindadir.

K;,CsSb malzemesinde ise elde edilen orgii termal iletkenligi oldukga diisiik

olup 300 K’de 0.82 W/mK degeri almaktadir.

Hesaplamis oldugumuz o6rgii termal iletkenlikleri kullanarak ve gevseme sabiti
olarak da Yang ve ark. (2018)’1 takiben 5 femtosaniye alip elde ettigimiz ZT
degerleri Sekil 6.19°da verilmistir. Hem Li,NaSb’nin hem de K,CsSb’nin n-tipi
katkilamalarinda SOE sonucu ¢ok fazla etkilememistir. Ancak p-tipi katkilamalarda
SOE’nin etkisi olduk¢a fazla olup ZT degerini SOE’siz olana gore yariya kadar
diisiirmektedir. SOE’li sonuglar1 dikkate alirsak 800 K’de en yiiksek ZT degerleri
n-tipi LioNaSb icin 1x10%° cm™3 konsantrasyonunda ZT=0.2 degeri, n-tipi K,CsSb
icin 1x10'” cm~3 konsantrasyonunda ZT=0.72 degeri elde edilmistir. p-tipi Li;NaSb
icin ise 800 K’de 3x10%° cm™3 konsantrasyonunda ZT=0.40 degeri, p-tipi K,CsSb i¢in
800 K’de 3x10%° cm™3 konsantrasyonunda ZT=5.90 degeri elde edilmistir.

Elde ettigimiz bu sonuclarda K,CsSb’nin diisiik orgii termal iletkenligi ve
yiiksek Seebeck katsayisina sahip olmasi termoelektrik olarak umut vaadeden bir

malzeme oldugunu gostermektedir.
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7. SONUC

Bu tez calismasinda Xing ve ark. (2017) yapmis oldugu calismada
potansiyel termoelektrik malzemeler olarak bahsettikleri Li,NaSb, K;CsSb’nin
ve bu malzemelerde ki Sb yerine Bi koyarak yeni tasarladigimiz Li,NaBi ve
K5>CsBi’nin taban durumundaki termoelektrik Ozelliklerini inceledik. Boltzmann
tasimim denklemi ile birlikte ilk prensip hesaplamalarindan malzemelerin elektronik
yapilarin1 ve Ozelliklerini belirledik. Antimon ve Bizmut atomlarmin bilesiklerde
olusturduklar1 farklari inceledik. Bu elektronik Ozellikleri incelerken spin-orbit
etkilesmesinide ayrica goz oniinde bulundurduk. Bu malzemeler i¢in hesapladigimiz
orgii parametreleri degerleri, LioNaSb icin 6.835 A, Li;NaBi i¢in 7.014 A, K,CsSb
icin 8.730 A, K,CsBi 8.985 A’dur. Hesapladigimiz orgii parametreleri dier deneysel
caligmalara gore LipNaSb icin %0.54, K,CsSb i¢in ise %1.39 daha yiiksek bulundu.
Literatiirde LioNaBi ve K;CsBi icin hesaplanan deneysel orgii parametresi degeri
bulunmamaktadir bu yiizden bu bilesikler i¢in karsilastirma yapilmadi. Ayriyetten
Birch-Murnaghan denklemi (Hebbache ve Zemzemi 2004) kullanarak hesapladigimiz
hacim modiilii ve hacim moduliiniin basinca bagimlilig1 Sekil 6.1°de verilmis olup
diger hesaplarla kargilastirildi. Hacim modiilii diger hesaplamalardan Li;NaSb icin
%0.81, Li;NaBi i¢in %0.39, K>CsSb icin %16 daha diisiik bulundu. K,CsBi icin

literatiirde hesaplanmig bir hacim modiilii degeri bulunmamaktadir.

Hesaplanan orgii parametrelerinden faydalanarak Kohn-Sham denklemleri
ile ¢oziilerek malzemelerin elektronik bant yapilar1 ve toplam durum yogunluklari
hesaplanmis olup Sekil 6.2 ve 6.3’te verilmistir. Buna bagh olarak kismi durum
yogunluklari da elektronik katkiy1 daha iyi anlamak icin hesaplanmis olup Sekil 6.4,
6.5, 6.6 ve 6.7 verilmistir. Toplam durum yogunluklar1 i¢in Sekil 6.3’te spin-orbit
etkilesmesi goz Oniine alindiginda fermi seviyesinde(0 noktasinda) diger 3 bilesik
sifirin altina diiserken LioNaBi bilesigi sifirin hemen {iistiinden yiikselmistir. Li;NaBi
icin buradaki bant aralig1 da -0.22 eV’dir, tiim bilgiler bize Li;NaBi’nin yari-metalik

ozellik gosterdigini agiklar.
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Fonon frekanslar1 ve fonon durum yogunluklart Brillouin bolgesi i¢indeki
yiiksek simetri noktalar1 boyunca hesaplandi. Li;NaSb, Li;NaBi K;CsSb ve K,CsBi
icin fonon dagilim egrileri Sekil 6.8’de, fonon durum yogunluklar ise Sekil 6.9°da
verildi. Benzer bir kristal yapilar1 sebebiyle, LioNaSb ve Li;NaBi’nin, K,CsSb ve
K;CsBi’nin fonon durum yogunluklari benzer davraniglar sergiledi. Sekil 6.8’deki
tim bilesiklerin fonon frekanslar1 yiliksek simetride pozitif davranis sergiledigi icin
bu bilesikler kararli yapida bulunurlar. Bu bilesiklerin literatiirde hesaplanmis fonon

frekansi ve fonon durum yogunlugu hesabi olmadig1 icin karsilastirma yapilamamistir.

Li;NaSb ve K,CsSb’nin fayda faktorii (ZT) ile ilgili bir 6ngoriide bulun-
abilmek i¢in orgii termal iletkenliklerini dogrusallastirilmis Boltzmann denkleminin
iteratif kosegenlestirme yontemi ile ¢oziilmesi sonucunda hesapladik. Bu sonuclari
Sekil 6.18°de verdik. Termoelektrik 6zellikleri hesaplamak i¢in temel prensiplerden
elde edilmis bant yapilarin1 kullandik ve sabit gevseme zamani yaklagimi ile kati
bant yaklasimini elde ettik. Hesaplanan ii¢ malzeme karsilastirildiginda termal
iletkenlikleri LioNaSb i¢in 300 K’de 12.3 W/mK, K,CsSb i¢in 300 K’de 0.87 W/mK,
LizBi icin 300 K’de 5 W/mK’dir. Hesaplamis oldugumuz o6rgii termal iletkenlikleri
kullanarak elde ettigimiz ZT degerleri Sekil 6.19’da verilmistir. Hesapladigimiz bu
ZT degerlerinde Li;NaSb ve K>CsSb’nin n-tipi katkilamalarinda SOE’nin sonucu ¢ok
fazla etkilemedigi goriilmiistiir. Ancak p-tipi katkilamalarda SOE’nin etkisi oldukca
fazla olup Li;NaSb icin %50, K,CsSb icin %40 azalmistir. Bu tez calismasindaki
tim malzemelerimizi karsilastirdiZimizda Li,NaSb, Li;NaBi ve K,CsBi’ye gore
K;,CsSb’nin diisiik orgii termal iletkenligi ve yliksek Seebeck katsayisina sahip olmasi
sebebiyle calistigimiz malzemeler arasinda termoelektrik malzeme olarak oldukc¢a

umut vadetmektedir.
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4 Mart 1994 yilinda Giimiishane’nin Siran ilgesi’'nde dogdum. Ilkokulu Tekirdag
Namik Kemal Ilkogretim Okulu’'nda, ortaokulunu Tekirdag Namik Kemal Or-
taokulu’da okudum. Lise egitimimi Tekirdag Belediyesi Anadolu Ogretmen Lisesi’nde
tamamladim. Lisans egitimini Marmara Universitesi Atatiirk Egitim Fakiiltesi Fizik
Ogretmenligi boliimiinde tamamladim. Lisans egitimi boyunca yenilebilir enerji
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