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OZET

ZINTL RbZnsAs; MALZEMESININ
TERMOELEKTRIK OZELLIKLERININ
TEMEL ILKELER iLE INCELENMESI

Ahmet ERDOGAN

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

Yenilenebilir enerji sistemlerine doniisiin bagladigi giiniimiizde termoelektrik malzemlerin
atik 1s1 enerjisini elektrik enerjisine doniistiirmesi de yenilenebilir enerji olarak kabul
edilebilir. Bu sistemlerin gelistirilebilmesi i¢in termoelektrik malzemelerin verimliliginin
artirllmast yoniinde arastirmalar yapilmaktadir. Bir termoelektrik malzemenin performansi
ZT ile tarif edilmektedir. Bu deger malzemenin Seebeck katsayis1 ve elektriksel iletkenligi
ile dogru, termal iletkenligi ile ters orantisi ile iligkilidir. Yeni kesfedilen baz1 Zintl faz
bilesiklerinin diisiik termal iletkenlige ve yliksek elektriksel iletkenlige sahip olabilmeleri bu
yondeki arastirmalara olan ilgiyi artirmistir. Bu calismamizda Zintl faz ailesinden KCuyS3
prototipi tetragonal yapidaki RbZnsAs; malzemesi kuramsal olarak incelenmistir. Tetragonal
yapidaki RbZnsAs3 malzemesinin yapisal, elektronik ve orgii dinamiksel 6zellikleri Yogunluk
Fonksiyonel Kurami (YFK) temelinde ve genellestirilmis gradyan yaklasimi (GGY) ve
Hubbard diizeltmesi (GGY+U) kullanilarak hesaplanmigtir. Denge orgii parametreleri, hacim
modiilii, elektronik bant yapilari, elektronik durum yogunluklari, fonon dagilim egrileri ve
fonon durum yogunluklar1 elde edilmis ve varolan diger deneysel ve kuramsal caligsmalarla
karsilagtirilmistir. Malzemenin dogru bant aralifina sahip oldugu goriilmiis, GGY negatif bant
araligr, GGA+U yaklasimin 0,15 eV ve hibrit fonksiyonellerin ise 0,63 eV bant aralig1 verdigi
bulunmustur. Termal tasinim 6zellikleri fonon Boltzmann taginim denkleminin ¢éziimii ile elde
edilmis olup gii¢lii akustik-optik fonon-fonon etkilesmelerinin diisiik orgii termal iletkenlige
yol actig1 tespit edilmistir. Ayrica malzemenin Orgii termal iletkenliginin yone bagimli oldugu
bulunmustur. Termoelektrik Ozellikler sabit gevseme zamani yaklasimi altinda yari-klasik
Boltzmann tasinim denklemi kullanilarak hesaplanmistir. Yapilan hesaplamalar sonucunda
p-tipi katkilama ile elde edilen Seebeck katsayilart n-tipine gore oldukga yiiksek cikmustir.
n-tipi katkilama daha yiiksek elektriksel iletkenlik sergilese de diisiikk Seebeck katsayisi ve
yiiksek elektronik termal iletkenlik sebebiyle termoelektrik performansi p-tipi katkilamaya
gore daha diisiik kalmistir. Yapilmig olan bu ¢alisma ile Zintl RbZn4As3 malzemesinin diisiik
termal iletkenlik ve p-tipi katkilama igin yiiksek Seebeck katsayisina sahip oldugu tespit
edilmis olup orta ve yiiksek sicakliklarda yiiksek performans ZT degerleri elde edilmistir. Elde
edilen sonuclar umut verici termoelektrik malzemeler i¢in oncii olabilecegini gostermektedir.

Anahtar Kelimeler: Yogunluk Fonksiyonel Kurami, Termoelektrik Performans, Seebeck
Katsayisi, Elektriksel [letkenlik, Termal Tletkenlik



ABSTRACT

INVESTIGATION OF THE THERMOELECTRIC
PROPERTIES OF THE ZINTL RbZn,As3
MATERIAL FROM FIRST PRINCIPLES

Ahmet ERDOGAN

Department of Physics
MSc. Thesis
Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Tanju GUREL

Today, when the return to renewable energy systems has begun, the conversion of waste heat
energy into electrical energy by thermoelectric materials can also be considered as renewable
energy. In order to develop these systems, research is being conducted to increase the efficiency
of thermoelectric materials. The performance of a thermoelectric material is described by
ZT. This value is directly related to the Seebeck coefficient and electrical conductivity and
inversely related to the thermal conductivity. The ability of some newly discovered Zintl phase
compounds to have low thermal conductivity and high electrical conductivity has increased
the interest in research in this direction. In this work, the tetragonal RbZnsAs3; material with
KCuy4S3 prototype from the Zintl phase family is theoretically investigated. The structural,
electronic and lattice dynamical properties of the tetragonal RbZn4As3 material are calculated
on the basis of Density Functional Theory (DFT) using the generalized gradient approximation
(GGA) and Hubbard correction (GGA+U). Equilibrium lattice parameters, bulk modulus,
electronic band structures, electronic density of states, phonon dispersion curves and phonon
density of states were obtained and compared with other existing experimental and theoretical
studies. The material was found to have the direct band gap, with the GGA approximation
giving a negative band gap, the GGA+U approximation giving a band gap of 0,15 eV and the
hybrid functionals giving a band gap of 0,63 eV. Thermal transport properties were obtained by
solving the phonon Boltzmann transport equation and it was found that strong acoustic-optical
phonon-phonon interactions lead to low lattice thermal conductivity. It is also found that
the lattice thermal conductivity of the material is direction dependent. The thermoelectric
properties were calculated using the semi-classical Boltzmann transport equation under the
constant relaxation time approximation. As a result of the calculations, the Seebeck coefficients
obtained with p-type doping were significantly higher than those obtained with n-type doping.
Although n-type doping exhibits higher electrical conductivity, its thermoelectric performance
was lower than that of p-type doping due to low Seebeck coefficient and high electronic
thermal conductivity. In this study, Zintl RbZnsAs3; material was found to have low thermal
conductivity and high Seebeck coefficient for p-type doping, resulting in high performance ZT
values at moderate and high temperatures. The obtained results show that it can be a pioneer
for promising thermoelectric materials.

Keywords: Density Functional Theory, Thermoelectric Performance, Seebeck Coefficient,
Electrical Conductivity, Thermal Conductivity
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1. GIRIS

Diinyada enerjiye olan talebin artmasi beraberinde kaynaklarin en verimli sekilde
kullanilmasim gerektirmistir. ikinci sanayi devriminden sonra diinya, artan enerji talebini daha
fazla fosil yakit yakarak karsilamaktadir. Diinyanin fosil yakitlara olan kritik bagimlilig1 ve
fosil yakitlarin yanmasi sirasinda ortaya c¢ikan karbon emisyonlart hem dogal hem de insani
sistemleri tehlikeye atmaktadir. Ote yandan, 1s1 olarak israf ettigimiz enerji diinyada iiretilen
enerjinin %60’1ndan fazladir ve 1s1 yenilenebilir bir enerji kaynagi olarak kabul edilebilir [1].
Bazi sistemlerin enerji doniisiimiinde aciga cikan atik 1sinin tekrar geri elde edilmesini miimkiin
kilan termoelektrik malzemeler enerji krizi ve g¢evre kirliliginden kaynaklanan zorluklarin
istesinden gelmek i¢in biiyiik bir firsat sunmaktadir [2]. Bu nedenle, termoelektrik malzemeler
(TE), 1s1 ve elektrik arasinda dogrudan ve tersinir doniisiimii gerceklestirerek alternatif bir enerji

kullanim yolu sagladiklari i¢in artan bir ilgi gérmiistiir.

Termoelektrik cihazlar, giiriiltii ve titresim olmamasi, zararli emisyon olmamasi ve
yiiksek giivenilirlik gibi bircok ¢ekici 6zellige sahip 1sitma ve sogutma ve enerji iiretiminde ¢ok
cesitli uygulamalara sahiptir [3]. Termoelektrik jeneratorler, olaganiistii derecede giivenilir olan
hafif, kompakt uzay araci giic sistemleridir. Ornegin, NASA nin Voyager ve Cassini gorevlerine
gii¢ saglamak i¢in kullanilmiglardir. Giiniimiizde gii¢ tiretimi uygulamalari, atik motor 1s1sindan
elektrik giicii gelistirmek amaciyla otomotiv endiistrisi tarafindan incelenmektedir [4]. Ozellikle
termoelektrik enerji iiretimi otomobillerde kullanilmak iizere diisiiniilmektedir; burada atik

egzoz 1s1sindan yararlanilabilir ve boylece aracin genel yakit ekonomisi iyilestirilebilir [5].

Termoelektrik giic jeneratoriiniin en biiyiilk dezavantaji nispeten diisiik doniistim
verimliligidir.  Bu durum, elektrik enerjisi tiretiminde kullanimlarinin maliyetin 6nemli
olmadig1 kapsamli uygulamalara sahip 6zel alanlarla sinirlandirilmasinda 6nemli bir neden

olmustur [6].

Termoelektrik malzemelerin performansi boyutsuz bir biiyiiklikk olan Z7 degeri ile
tanimlanir.

_ SPoT

T .
K7 + K

(1.1)



Burada, Z performans faktorii, 7 mutlak sicaklik, S Seebeck katsayisi, o elektriksel iletkenlik,
K; orgii termal ve K, elektronik termal iletkenliktir. Orgii termal iletkenlik, TE déniisiim
verimliliginin iyilestirilmesinde ¢cok énemli bir rol oynar, ciinkii amorf sinira bile indirgenebilir
[7]. Teorik olarak, ZT i¢in temel bir maksimum sinir olmadig1 gosterilmistir ve bilinen
malzemeler i¢in optimum degerlere dayanan birka¢ makul tahmin, 2 ile 4 degerlerinin miimkiin
oldugunu 6ngormiistiir [8]. Giiniimiiziin en gelismis termoelektrik gii¢ jeneratorlerinde ve
Peltier buzdolaplarinda kullanilan termoelektrik bilesikleri ve alagimlari icerir. PbTe malzemesi
(ZT=1,2) 700 K civarindaki sicakliklar i¢cin kullanilmakta; SiGe alasimlar1 1000 K’ye kadar
olan sicakliklar i¢in (ZT= 0,6); ve buzdolaplart i¢in ise BixTe; SbrTes BiySes alasimlart

(ZT=0,9) kullanilmaktadir [8].

ZT’yi artirmak i¢in, tastyict konsantrasyonunu katkilama ile degistirerek veya kuantum
boyutu etkilerini kullanarak gii¢ faktoriinii artirabilir veya mitkemmel fonon sa¢ilim kabiliyetine

sahip malzemeler kullanarak orgii termal iletkenligini azaltabilir [3].

Zintl faz1 bilesikleri de bu baglamda umut verici termoelektrik malzemeler olarak kabul
edilmektedir. Genellikle kovalent ve iyonik baglara sahip orgiilerden olugurlar. Elektrik iletimi
kovalent baglara sahip ¢ercevelerde gerceklesir. Karmasik yapilar genellikle yiiksek kiitle
kontrast1 sergilerler, bu da diisiik 6rgii termal iletkenliine yol acar. Bu 6zellikler, yiiksek ZT

degerlerinin gerceklesmesine onemli 6lciide katkida bulunur [9].

1.1. Literatiir Ozeti

RbZn4Asj3 icin daha 6nceden yapilan deneysel ve kuramsal ¢calismalar 6zetlenmistir.

1.1.1. Deneysel Calismalar

Hua He ve ark.[10] 2011 yilinda Zintl bilesiklerinden AT m4Pn3 (A=Na, K, Rb, Cs;
Tm=Zn, Cd; Pn=P, As) serisinin dort ve sekiz kordinathh arsenik ve fosfor icerikli yeni
bilesiklerden iki ornek alarak sentezi ve yapsal karakterleri, yliksek sicaklik reaksiyonlari
yoluyla sentezlenmis ve yapilar1 X-1stn1 kirimimu ile belirlemislerdir. Ornek malzeme olarak
RbCd4Asz rhombohedral yapr ile KCuyS3 prototip yapisina sahip RbZngAssz ve RbZngP3
tetragonal numiineler secilmistir. Polikristallerin iizerinde elektriksel 6z diren¢ ve Seebeck

katsayis1 6l¢gtimlerinden elde edilen sonuclar tartigilmistir.
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Yapr olarak Cd igeren bilesikler R3m (No.166) uzay grubuna sahip yeni bir rombohedral
yapt ile kristallesme egilimindeyken, Zn iceren bilesikler tetragonal P4/mmm(No.123) uzay

grubuna sahip KCuyS3 yapiyi tercih etmektedir.

TB-LMTO-ASA hesaplamalar1 sonucu RbCdsAs3 yar1 metal 6zellik, RbZnsAs, yar
iletken ozellik gostermektedir. Fakat LMTO hesaplamalari i¢in bu 6ngoriiler deneysel olarak

dogrulanmasi gerekmektedir [10].

1.1.2. Teorik Calismalar

Sangeeta ve ark. [11] Deneysel olarak sentezlenen p-tipi RbZn4As3, yaklasik 800 uV/K
yiiksek bir Seebeck degerine sahip olmasi nedeniyle RbZn4As3’te As’nin P ile degistirilmesinin
daha iyi termoelektrik ozelliklerine yol agabilecegini ongormiislerdir. Tetragonal iiclii Zintl
bilesigi RbZn4P3’lin yapisal, elastik, elektronik ve termoelektrik 6zelliklerini, sabit gevseme
stiresi ve kat1 bant yaklasimi altinda Boltzmann tasima teorisi (BTT) ile birlikte ilk prensip

hesaplamalarin1 kullanarak incelemislerdir.

Tetragonal RbZn4P3 malzemesinin durum yogunlugu ile birlikte elektronik bant yapisi
TBmBJ yaklasimi kullanilarak hesaplanmistir. Hesaplamalar 1,02 eV’luk dogrudan bir bant

aralig1 ongdrmiigtiir.

RbZn4P3’lin  termoelektrik parametreleri BoltzTraP kodu kullanilarak Boltzmann
tasinim denklemi c¢oziilerek hesaplanmistir.  Sabit sicakliklarda desik katkilama kon-
santrasyonlarindaki artisla Seebeck katsayisinin pozitif degerinin keskin bir sekilde azaldig:
gozlemlenmigtir. Seebeck degerinin pozitif olmasi1 malzemenin p-tipi yar1 iletken yapiya sahip
oldugunu gostermektedir. Tastyici konstrasyonun 1 x 108 ile 1 x 10! cm ™3 araliginda degisen
degerlerde hesaplanan maksimum Seebeck (S) degeri 700 K’de 735,43 uVK~!, 600 K’de
725,75 uVK~!, 500 K’de 708,58 uVK~!, 400 K’de 683,41 uVK~! ve 300 K’de 641,72
uVK~! seklindedir. Toplam termal iletkenlik (k; + k,), oda sicaklifinda optimum tasiyici
konsantrasyon 10%° cm~3’de 2,15 Wm™'K~! olarak hesaplanmistir. ZT degeri optimum
tasiyic1 konsantrasyonunda 700 K, 600 K, 500 K, 400 K ve 300 K’de sirasyiyla 0,78; 0,72;
0,65; 0,52 ve 0,33 degerlerini elde etmislerdir.



Toriyama ve ark. [12] yaptiklar1 calismada farkli uzay grubunda 29 Zintl
faz malzemelerini incelemislerdir. Hesaplamalarinda Perdew-Burke-Ernzerhof’un (PBE)
genellestirilmis gradyan yaklasimi (GGY), hibrit YFK (HSEO06) ile hesaplanan Zintl fazlarinin
malzeme Ozellikleri spin-orbit etkilesimi (SOE) dahil edilerek hesaplanmistir.  Gegis
metallerinin d orbitallerine yerinde Hubbard-U diizeltmeleri uygulanmistir. Kesim enerjisi 340

eV olarak alinmistir.

Rombohedral (uzay grubu no:166) NaZngAsz, NaCdsAs3, RbCdsAss ve KCdgAss
malzemeleri ile tetragonal (uzay grubu no:123) CsZn4As3z ve RbZngAs3 malzemeleri i¢in hacim
modiilii (B), bant aralig1 (Eg) ve ZT degerleri verilmigtir. Rombohedral n-tipi RbCd4As3 i¢in
300 K’de degerler B=31 GPa, E,=0,12 ve ZT=0,34 seklindedir. Tetragonal p-tipi i¢in CsZn4As3
icin 300 K’de B=30 GPa, E,=0,47 ve ZT=0,29 ve Tetragonal p-tipi RbZn4As; i¢in 300 K’de
B=29 GPa, E¢=0,57 ve ZT=0,22 olarak hesaplanmugtir.

1.2. Calismanin Amaci ve Kapsami

Bu calismada Zintl bilesik ailesinden RbZngAs3; malzemesinin kuramsal olarak
termoelektrik performansinin detayli olarak belirlenmesi amacglanmistir. ~ Calismamizda
RbZn4As3 malzemenin yapisal, elektronik, termoelektrik ve termal taginim 6zellikleri kuantum
mekaniksel temel ilke yontemleri ve Boltzmann taginim denklemleri kullanilarak incelenmistir.
Farkli sicakliklarda, iki farkli tagiyict konsantrasyon katkilamalara karsi sergiledigi ozellikler
incelenmistir. Ayrica benzer malzemelerle 6zellikleri karsilastirilmistir. Farkli Zintl yapilarinin
kuramsal ve deneysel olarak ozelliklerinin incelenmesiyle bu malzeme iizerinde gelecekte

yapilacak deneysel termoelektrik enerji hasadi calismalarinin 6niinii acacagi ongorilmiistiir.



2. KURAMSAL ALTYAPI

2.1. Cok Cisim Problemi

Cok cisim problemi, kuantum mekaniksel kurallarinin kullanilmasinin gerekli oldugu
mikroskobik bir sistemi olusturan etkilesimli parcaciklarla ilgili bir problemdir. Kuantum
mekanigine gore her sistemin kendine ait bir dalga fonksiyonu vardir ve bu dalga fonksiyonu
Schrodinger denklemi ile verilir. Schrodinger denklemi, kuantum-mekaniksel sistemin y dalga

fonksiyonunu veya durum fonksiyonunu tanimlayan bir denklemdir.

Hy =Ly (2.1)

Burada H, kinetik ve elektrostatik potansiyel enerjilerinin toplami olan operator olup E ise

sistemin enerjisini temsil etmektedir. Cok pargacik sisteminde Schrodinger denklemi;

v? \Zi ZiZ
_;71_;21‘/[1 Z\l'z RI’ Z |l‘z } ,;!RI—LH ¥ =B &2
ile verilir. Burada Hartree atomik birimler kullanilmis olup, N tane elektron ve M tane ¢ekirdek
iceren sistemde i,j ve I, J toplam indisleri sirasiyla 1’den N’e ve 1’den M’e kadar gitmektedir.
Ik terim N tane elektronun toplam kinetik enerjisini, ikinci terim M tane gekirdegin kinetik

enerjisini ifade eder. Diger terimler ise sirasiyla ¢ekirdek-elektron, elektron-elektron ve

cekirdek-cekirdek arasindaki Coulomb etkilesim enerjilerini ifade eder [13].

2.1.1. Born-Oppenheimer Yaklasim

Bu yaklasim, atom cekirdegi kiitlesinin elektronlarin kiitlesine oranla biiyiik oldugundan
cekirdegi durgun kabul eden bir yaklasimdir [14]. Durgun ¢ekirdeklerin kinetik enerjisi ihmal

edilir ve ¢ekirdekler arasindaki Coulomb itmesi sabitttir:

1 7,7
E=Eg—=-Y -4 __ 2.3)
top 2 ]é;] ’RI . RJ’

Schodringer denklemi

-y - Z ¥ =FE¥ (2.4)
i z# J ‘l’, Lj |

seklinde verilir. Ayni zamanda ¢ekirdeklerin durgun olmasi koordinatlarinin sabit oldugunu
ifade eder. Cekirdeklerin elektronlarla etkilesimi V,(r) sadece elektronlarin koordinatlarina
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bagh sekilde ifade edilebilir:

Va(r) ==Y R (2.5)

Cekirdek kordinatlarindan bagimsiz elektronlar i¢in Schodringer denklemi

—Z—+ZV ri)+= Z ¥ =EY (2.6)

1751 ’I‘,—l'j|

seklinde yazilir.

2.1.2. Hartree ve Hartree-Fock Metodu

Kararl1 bir molekiil veya atom icinde elektron hareketleri yaklasik olarak birbirinden
bagimsizdir. Bagimsiz elektron yaklagiminda elektronlar arasindaki Coulomb itme etkilesimi
ithmal edilir [15]. Herbir elektrona sahip dalga fonksiyonlar1 ¢arpimi olarak toplam dalga

fonksiyonu;

Ve(ri) = @1(r1)92(r2)...0n (rn) (2.7)

ile verilir. Ortalama alan yaklagimina gore elektronlarin p(r) yiikk yogunluguna sahip potansiyel

altindaki elektronun sahip oldugu elektrostatik potansiyel;
VZiy(r) = 4mp(r) (2.8)
ve yiik yogunlugu;
p(r) =Y 6:(r)° (2.9)
i
seklinde yazilir [16] .

Klasik yaklagimla elektrostatik potansiyel altinda elektronlarin sahip oldugu potansiyel

enerji Hartree potansiyelidir ve Poisson denklemini saglar.
V2V (r) = —4mp(r) (2.10)

Bu denklemin ¢oziimii;

/
VH(r):/dr' p(r) @.11)
r—7|
seklinde ve Vi (r) Hartree enerjisir. Elektronlar i¢in denklem;
V2
|:—7 + Vn(r) + VH(I’):| (]),’(I’) = €i¢i(7‘) (2.12)



seklindedir [17]. Hartree yaklasimi, dalga fonksiyonunun anti simetrik dogasini dikkate almaz.

Hartree-Fock yaklagiminda, dalga fonksiyonunun anti-simetrik dogasi dikkate alinir.
Tek parcacik dalga fonksiyonlart ¢;(r), varyasyonel prensip kullanilarak elde edilebilir. En

diisiik enerjiye sahip enerji E tiim degiskenler tizerinden integral alinmasiyla elde edilir:

E = / dr...dryV*HY. (2.13)
Integral Dirac notasyonunda su sekilde yazilir:

E = (?|H|P). (2.14)

¢;i(r) fonksiyonlarinin Slater determinantindaki varyasyonlarina gore E enerjisini minimize

edersek;
OFE
;=0 (2.15)
00;
/ dro; (r)o;(r) = 5. (2.16)
(Burada 9;; Kronecker deltasidir ve i = j ise 1’e, i # j ise 0’a esittir.) Yeni dalga fonksiyonu;
VZ
[—7 +Va(r) + VH(r)} 0i(r) + / dr'Vx (r,r') ¢; (') = &¢;(r) (2.17)

seklini alir. Bu denklem Hartree-Fock denklemi olarak bilinir. Vy fiziksel olarak Pauli’nin
dislama ilkesinden kaynaklanir ve iki elektronun aymi kuantum durumunu isgal etmesini

engeller:

() =¥

J

0 (+)95(r)

(2.18)
r—r|

Hartree-Fock yaklasimi, de8isim etkilerini icerir ancak korelasyon etkilerini gdz ardi eder.

2.2. Yogunluk Fonksiyonel Kuram

Yogunluk fonksiyonel kurami, bir sistemin atomik Olcekteki kuantum mekaniksel
dogruluk derecesinde simiile etmek icin kullanilan hesaplama ag¢isindan giiclii bir yontemdir.
Yogunluk fonksiyonel kurami, sistemdeki elektronlarin bireysel dalga fonksiyonlar1 yerine

temel durum yogunlugunu ¢dzerek karmasik ¢ok cisimli elektron problemini basitlegtirir.



2.2.1. Hohenberg-Kohn Teoremleri

Kohn ve Hohenberg, YFK’yi gelistirmenin yolunu agan ilk teoriyi gelistirdi [18]. Cok
elektronlu bir sistemin toplam enerjisinin elektron yogunlugunun bir fonksiyonu oldugu ifadesi

Hohenberg-Kohn teoremi olarak adlandirilir. Teoreme gore;

1. Temel durumda elektron yogunlugu, cekirdeklerin dig potansiyelini V,(r), benzersiz bir

sekilde belirler: p(r) — Vi (r).

2. Herhangi bir kuantum durumunda dig potansiyel V,(r), cok elektronlu dalga fonksiyonunu

benzersiz bir sekilde belirler: V;,(r) — W.

3. Herhangi bir kuantum durumunda toplam enerji E, ¢ok cisim dalga fonksiyonunun bir

fonksiyonelidir: ¥ — E.

Bu Onermeleri birlestirerek, temel durumda yogunlugun toplam enerjiyi benzersiz bir sekilde
belirledigi sonucuna variniz.(n — V4, — ¥ — E). Bu, toplam enerjinin yogunlugun bir

fonksiyonu olmasi gerektigini gosterir: E = F|n].

Tiim durumlar i¢in ¢ok cisim Hamiltonyeni ve dalga fonksiyonlar1 temel durum
yogunlugundan belirlenebilir. Yani sistemin tiim 6zelliklerini elde etmek icin temel durum
yogunlugu gereklidir. Temel durum yogunlugunu ve enerjisini hesaplamak ic¢in evrensel enerji

fonksiyoneli gereklidir. Bir sistemin toplam enerjisi;

E=(P|H|Y) = /drl‘..drN‘P* (r1,...,rn)HY (ry,...,1N) (2.19)
Py oVi We=lY (2.20)
i oy v — 1}
E= <qf Zvn (r;) ‘P>+(‘P|T +W|¥). (2.21)
elektron yogurlllugu ve dalga fonksiyonu arasindaki iligkiyi kullanarak;
E— / drp (r)Va(x) + ([T + W |®) (2.22)
Fln] = Efn] = / drp (0o (r) + (P[a)|T + W |¥[n]) (2.23)

seklindedir. F [p(r)] Hohenberg-Kohn evrensel fonksiyonelir. Parcaciklarin etkilesimleri
hakkinda tiim bilgileri iceren bir fonksiyoneldir ve tam formunun hangisi oldugu bilinmemekte-

dir. Hohenberg-Kohn teoremleri parcacik yogunlugunu temel degisken olarak alsa da, evrensel
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fonksiyonel bilinmedigi i¢in bir sistemin herhangi bir 6zelligini hesaplamak hala miimkiin
degildir. Bu nedenle, evrensel enerji fonksiyonelini hesaplamak i¢in Kohn-Sham denklemleri

gereklidir [19].

2.2.2. Kohn-Sham Denklemleri

Kohn ve Sham yaklasimi (KS) [20], etkilesen elektronik sistemler icin evrensel enerji
fonksiyonelini hesaplamak i¢in uygun bir yontem onermektedir. KS, bu sorunu agsmak icin
etkilesmeyen elektronlardan olusan bir yardimei sistem sunar. Tam etkilesimli ¢coklu elektronik
sistemin, birlikte tam etkilesimli sistemle ayni elektron yogunluguna sahip olan etkilesimsiz tek

elektronlardan olusan bir sistemle yaklastirilabilecegi 6ne siiriilmiistiir [21].
E[n]=F[n] = /drp(r)Vn(r) +Typ[n] + (P [n]|T +W|¥,[n]) (2.24)

Ik terim ¢ekirdeklerden dolayi elektronlarin potansiyel, parcacik yogunluguna baglidir, ancak
enerji fonksiyonelindeki diger terimler yalnizca dolayli olarak parcacik yogunluguna dayanir.
Kohn ve Sham, bu terimleri Coloumb enerjisine ve ayri elektronlarin kinetik enerjisine ayirir

ve degisim ve korelasyon enerjisi ad1 verilen herhangi bir farki hesaba katan fazladan bir terim

ekler.
Flin) = [ drp(m)Va(r) + T[p(r)] + Eulp(r)] + Exlp () 2.25)
Varyasyonel ilkesine gore (65—31] = 0), tek pargacik dalga fonksiyonlarinin birbirine ortogonal

olmasi1 kosuluyla parcacik yogunluguna gore fonksiyonel evrensel enerjiyi minimize edersek,

N tek parcacik denklemi su sekilde tiiretilebilir;

Hys¢i(r) = &¢i(r) (2.26)
—%VZ 4 V(1) 4+ Vi (r) + ch(r)} ¢;(r) = &¢;(r) (2.27)

Vxc ifadesi etkilesen sistem ile etkilesmeyen sistemin kinetik enerjilerinin farkini ve
elektron-elektron etkilesmelerinin klasik-olmayan kisimlarini igerir. Degisim korelasyon
enerjisinin elektron yogunlugu p(r)’ye gore fonksiyonel tiirevi olarak tanimlanan degisim

korelasyon potansiyelidir.

2.2.3. Fonksiyonel Yaklasimlar



Degisim-korelasyon enerjisi, etkilesen parcacik sistemi ile bagimsiz sistem arasindaki
kinetik enerjileri ve potansiyel enerjileri arasindaki farktir. Bu fonksiyonel bilinirse, temel
durum enerjisi ve yogunlugu hesaplanabilir [22]. Kesin degisim-korelasyon fonksiyoneli
bilinmemektedir ve bu nedenle uygun yaklagimlara ihtiya¢ vardir. Yerel yogunluk yaklagimi
ve genellestirilmis gradyan yaklasimi, genellikle bir degisim-korelasyon fonksiyoneli olarak
kullanilir.  Yerel yogunluk yaklasimi (YYY) [23], degisim-korelasyon enerjisini hesaplamak
icin ilk ¢abaydi ve 1920’lerde Fermi ve Thomas tarafindan sunulan homojen elektron gazi
(HEG) [24] modeliyle giiclii bir sekilde iligkilidir. degisim ve korelasyon enerjisi, yalnizca

yerel elektronik yogunluk dikkate alinarak hesaplanabilir:

EXA p(r) = [drp(rexclp(r)]. (2.28)
€xc, n(r) yogunluklu bir HEG’nin elektron basina degisim-korelasyon enerjisidir.

&xc = &[p] +ec[p] (2.29)

HEG’nda degisim enerjisinin &, analitik olarak su forma sahip oldugu bilinmektedir:

&c[p] = —Cp(r)3. (2.30)

Korelasyon enerji yogunlugu &- yalmzca HEG’nin yiiksek ve diisiik yogunluk limitleri
icin analitik olarak belirlenebilir.  YYY, yogunlugun yavas degistigi sistemler i¢cin daha
uygundur. Elektron yogunlugunun homojen olmadig: sistemlerde, genellestirilmis gradyan
yaklagimi1 (GGY)[25] olarak adlandirilan YYYyi iyilestirmek i¢in caba gosterilmistir. Elektron
yogunlugunun homojen olmayan durumlari, yogunluk gradyan diizeltmeleri (Vp(r)) ve

yogunlugun daha yiiksek tiirevi dahil edilerek dogru bir sekilde aciklanabilir.

EYét p(r)] = /8;?CGA [o(r), [Vp(r)llp(r)dr (2.31)

GGY, yiik yogunlugunun hizla degistigi sistemler icin YYY ye kiyasla daha iyi molekiillerin

baglanma enerjileri ve kristal 6rgii uzunluklar1 6ngoriir.

2.2.4. Sanal Potansiyel

Cekirdege yakin elektronlarin dalga fonksiyonu kati hal sistemlerinde cekirdeklere
sikica baghdir ve dagilimlari kimyasal ortamin degismesinden etkilenmez. Sanal potansiyel

yaklagimda sadece kimyasal olarak dengelenmis degerlik elektronlar1 acik bir sekilde ele
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alinirken, cekirdek elektronlarinin ¢ekirdeklerle birlikte ele alinarak sabit oldugu varsayilir.
Yogunluk fonksiyonel teorisi i¢inde, kiiresel bir perdeleme yaklasimi varsayarak ve radyal
Kohn-Sham denklemini kendi kendine tutarli bir sekilde c¢ozerek yapilir [26]. Cekirdek
elektronlarin tantmlanmasi, yeterli hesaplama siiresini tiiketen 6nemli miktarda temel fonksiyon
gerektirir. Bu sorunun iistesinden gelmek i¢in, sanal potansiyel yaklagimi gii¢clii Coloumb
potansiyelini daha zayif bir sanal potansiyel ile degistirir. Dolayisiyla sadece birkag diizlem
dalgaya ihtiya¢ vardir. Diizlem dalga temel setleri sanal potansiyel yaklasimi ile birlikte
kullanilir. Sanal potansiyelden iiretilen sanal dalga fonksiyonu, belirli bir radyal kesimin r,

otesinde gercek dalga fonksiyonuyla ayni sekle sahiptir.

Pratikte YFK’de yaygin olarak kullanilan sanal potansiyel teoriler norm koruyucu [27],
yumusak, ultra yumusak [26], norm koruma kisitin1 gevseten ultra yumusak[28] potansiyelleri

ve dogrusal artirilmis diizlem dalgalar1 beraber kullanan yontem (LAPW) [29] potansiyelleridir.

2.3. Yari-klasik Boltzmann Tasimim Denklemi

Termoelektrik malzemenin performans degeri termolektrik tagima katsayilar ile iligkili
ZT degerine baglidir. Termoelektrik katsayilari, Boltzmann denklemlerine dayanan, gevseme
stiresi yaklasimi altinda yari-klasik Boltzmann tagimim denklemleri kullanilarak BoltzTraP
programu ile hesaplanir [30], [31]. Dengedeki sistemde, yiik tasiyicilarinin net akist yoktur.

Elektronlar fermiyonik parcaciklar olduklarindan, Fermi-Dirac dagilimina gore dagilirlar.

1

= (2.32)

fo=

)
e kT +1

Burada &, n bandindaki elektronlarin enerjisi, E; Fermi enerjsisi, kg Boltzmann sabiti ve T
sicaklik degiskenidir. Termoelektrik bir malzemede, sistemdeki yiik tasiyicilart bir sicaklik

gradyanina ve elektrik alana maruz kalir:

afn,k afn,kE o afn,k
or PRy

9, VT — O, p.e. (2.33)

sacilma

b1 Afn
e elektron yiikii ve %

_ elektron sacilma oranidir. Elektron tasinimi hesaplamalari, sabit
sacilma

gevseme siiresi yaklagimi dahilinde gerceklestirilmistir:

0 fuk _ dfuk—fo

(2.34)
ot sacilma T’hk

sacilma
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Sabit gevseme zamam yaklasimi ile Boltzmann taginim denklemi ile yaklasik olarak 1074 s
olarak alinir. Sabit gevseme zamani i¢inde iletkenlik etkin kiitle tensorii m;, denklem 2.35 goére

elektrik iletkenligi ¢ hesaplanabilir.

o

x—1
ne’t

C

(2.35)

m

Burada n tagiyict yiik yogunlugudur. Elektrik E, manyetik B ve termal gradyanlar altindaki

elektrik akimi J iletkenlik tensorleri cinsinden su sekilde tanimlanabilir:
Ji= GijEj+GijkEjBk+19ijVjT~~- (2.36)

Sabit gevseme siiresi icinde, elektriksel iletkenlik tensorii 6 *? grup hizlarindan su sekilde

hesaplanabilir.
o =e Tkzﬁ 9P 8(e— &), (2.37)

Burada «, B kartezyen indisleri ve € elektron 6zdegerleridir. Elektronlarin grup hizi, bantlarin

gradyanindan asagidakilere gore hesaplanabilir:

1
—V,iE. (2.38)

[ —
n,k 7

Iletkenlik tensorleri oy P , durum yogunluguna benzer bir sekilde degerlendirilebilir.

Z "‘ﬁag 8") (2.39)

Burada N, k—noktalarinin sayisidir. Elektrik alan ve termal gradyan ile ilgili toplam tasima
ozellikleri, Fermi dagilimi f,; ve birim hiicre hacmi kullanilarak iletkenlik dagilimlarindan

¢oziilebilir, burada p kimyasal potansiyeldir ve tasima katsayilar1 agagidaki gibi hesaplanir [32].

Elektrik alaniyla iligkili elektriksel iletkenlik;

9 fur,
o u,T,e
oph = Q/ ﬁ[ }de, (2.40)
termal gradyan ile ilgili elektriksel iletkenlik;
dfurte
——\d 241
T“ eTQ/ [ de ] & 241)
elektronun termal iletkenlige katkist;
dfur
2 ”7 78
_ILEL e 242
T“ eZTQ l de } ’ (2.42)
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Seebeck katsayist;

. 1 .
§1 = 0%, (2.43)

BTE, bant yapisi1 durumlarim kullanarak Fermi dagilim tiirevlerini ¢ozerek tasima 6zelliklerini

hesaplamak i¢in kullanilir.

2.4. Termoelektrik Etki

Termoelektrik etki, sicaklik farkindan dolayr meydana gelen 1s1 akisini potansiyel
farka doniistiiren veya potansiyel fark altinda sicaklik farki olusturan tersinir siirecleri icerir.
Termoelektrik etki, termal enerjinin dogrudan elektrige doniistiiriilmesini saglayan bir siirec
ailesini tamimlar. Seebeck, Peltier ve Thompson etkilerine ayrilabilen bir genel terimdir.
Seebeck etkisi ve Peltier etkisi olgusal olarak birbirine zit etkilerdir. Thomas Johann Seebeck
tarafindan 1821 yilinda kesfedilen Seebeck etkisi, bir sicaklik gradyani altinda bir malzeme

tarafindan elektrik voltajinin tiretilmesini tanimlar [33].

2.4.1. Seebeck Etkisi

Seebeck etkisi, termoelektrik iki farkli malzemenin (termal cift) birlesme noktalari
arasindaki sicaklik farkinin dogrudan elektrige doniistiiriilmesidir. Bu, 1821 yilinda Thomas
Seebeck tarafindan kesfedilmistir ve Seebeck etkisi olarak bilinir [34]. Malzemelere bir sicaklik
gradyam uygulandiginda, yiik tasiyicilari sicak taraftan soguk tarafa yayilir ve ters yonde bir
voltaj olusturur. Seri baglantili p- ve n-tipi termoelektrik yari iletken cifti i¢in Sekil 2.1°de
gosterilmigtir. Seebeck etkisi

AV

S="Ar

(2.44)

seklinde tanimlanir. Burada S Seebeck katsayisi, AV potansiyel fark ve AT sicaklik farkidir.

2.4.2. Peltier Etkisi

Jean Peltier 1834 yilinda bunun tersinin dogru oldugunu gostermistir. Termal ciftin
baglant1 noktalar1 arasina uygulanan bir voltaj, aralarinda bir sicaklik farki olusturur [34].
Peltier etki, potansiyel fark altindaki malzemenin karsilikli yiizeylerinde sicaklik farkinin

olugmasidir. Seebeck etkisinin tersi olarak tanimlanir. Seri baglantili p- ve n-tipi termoelektrik
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yar1 iletken cifti icin Sekil 2.2’de gosterilmistir. Peltier katsayis1 I,
- % (2.45)

seklinde verilir. Q transfer edilen 1s1 miktari, ve / akim siddetidir.

2.4.3. Kelvin Bagintilar1



William Thomson (daha sonra Lord Kelvin) 1854 yilinda, sicaklik gradyani olan bir
elektrik iletkeninde akim akarken, malzemeye ve akim akis yoniine bagli olarak iletken boyunca

151 emildigini veya salindiginmi kesfetmistir [34].

Kelvin, Seebeck ve Peltier katsayilarinin birbirine bagimli S ve IT’yi ve iiciincii bir
biiyiikliik olan Thomson katsayisi 7 ile iligkilendiren iki yasa olusturmustur. Thomson katsayist,
birim sicaklik gradyani i¢in bir iletken boyunca birim akim gectiginde birim uzunluk basina

1sitma oranidir. Thamson katsayisti:

dQ/dx

IdT/dx (2.46)
Peltier ve Seebeck etkilerinin aksine, Thomson etkisi tek bir iletken i¢in mevcuttur ve bir
termokuplun her iki kolu icin de gecerlidir. Termoelektrik katsayilar arasindaki iliskiler,

tersinmez termodinamik ilkeleri ile belirlenebilir. Kelvin yasalari olarak bilinen bu iligkiler
I1ap = SapT (2.47)

veE

dSap
gy =T 2.48
TA — T T (2.48)

seklindedir. Bir termal c¢iftin her bir ucuna farkli Seebeck ve Peltier katsayilar1 verildiginde,
Sap ve Ilyp sirasiyla (S4-Sp) ve (I14-I1p) degerlerine esit olur [35]. Seebeck ve Peltier
katsayilart yukarida bir cift iletken i¢in tantmlanmistir. Tek bir iletken i¢in uygulamak daha

uygun olacaktir. Tek bir iletken i¢in

ds
=T 17 (2.49)
seklindedir [36].

2.4.4. ZT Degeri ve Verimlilik

Bir malzemenin termoelektrik etkisinin 6l¢iisii ZT degeri ile tarif edilir:

_ SPoT

ZT .
Ke + K;

(2.50)

Burada o elektriksel iletkenlik, x, elektronik termal iletkenlik ve k; Orgii termal iletkenligidir.
Ayrica §%c gii¢ faktorii olarak ifade edilir. Termoelektrik malzeme icin ZT degeri verimi

belirler. Gii¢ faktoriiniin bilyiik, toplam 6rgii termal iletkenligin kii¢iik olmas1 hedeflenir.
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Bununla birlikte, bu parametreler birbirlerine giiclii bir sekilde bagimhidir ve tasiyici
konsantrasyonuyla iligkilidir. ~ Bu nedenle, malzeme bilimcileri i¢in daha yiiksek TE
performansi elde etmek icin bunlart optimize etmek oldukc¢a zor hale geliyor. Bu parametreleri
birbirinden ayirmak icin, bant miihendisligi yoluyla tasiyici konsantrasyonunu ayarlayarak giic
faktoriinii arttirmak ve nano yapilandirma yoluyla kafes termal iletkenligini azaltmak da dahil

olmak iizere ¢esitli stratejiler kullanilabilir [11].

Su anda cihazlarda kullanilan en iyi ticari termoelektrik malzemeler, yaklasik %10’luk
bir verime karsilik gelen yaklasik Z7'= 1 degerine sahip Bi;Tes alagimlaridir. Bu deger 30
yili agkin bir siiredir pratik bir iist simirdir. Ote yandan, termoelektrik cihazlarin gelistirilmesi
sadece yiiksek ZT degil, ayn1 zamanda genis bir sicaklik aralifinda yiiksek ZT gerektirir.
Toksik olmayan ve toprakta bol miktarda bulunan elementler iceren termoelektrik malzemeler
tercih edilmektedir [37]. Giiniimiizde ZT= 1 olan malzemeler iyi termoelektrikler olarak
kabul edilirken, ancak ZT= 3 olmasiyla doniisiim verimliligi geleneksel gii¢ jeneratorleri ve

buzdolaplar1 ile rekabet edebilir [38].

Termoelektrik malzemenin verimliligi ZT degerine bagh olarak n

VIFZT0 —1
T+ ZTor + 7

seklindedir. Burada 1. Carnot verimliligi, T| ve T, malzemenin iki yiizeyi arasindaki sicakliklar

n=ne 2.51)

(T1>Ty) ve Ty, Ty ve Ty’nin ortalama degeridir[39]. Termoelektrik doniistiiriiciilerin
verimliligi, malzemelerin zayif termoelektrik 6zellikleri nedeniyle teorik olarak miimkiin olan

Carnot verimliliginin hala %10 — 20’lik kismudr.
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3. HESAPLAMA AYRINTILARI

Yogunluk fonksiyonel kurami temelinde hesaplamalar Vienna Ab Initio Simu-
lation Package[40] (VASP) ile projektorle giiclendirilmis dalga (PGD) [41] ve diizlem
dalga yontemleri kullanilarak gergeklestirilmistir.  Degistokus-korelasyon etkilesimleri,
Perdew-Burke-Ernzerhof’un [42] (PBE) genellestirilmis gradyan yaklasimi (GGY) ile

gerceklestirilmistir.

Enerji kesilim degeri icin 500 eV yeterli goriilmiistiir. Toplam enerji ve optimizasyon
hesaplarinda Brillouin bolgesi icin 12 x 12 x 4 k-1zgaras1 kullanilmistir. Bant yapist ve
elektronik durum yogunlugu i¢in 6ztutarli olmayan alan hesaplarinda ise 20 x 20 x 8’lik
bir k-1zgaras1 kullamilmistir.  Gegis metali Zn i¢in d orbitaline Hubbard-U [43] (6 eV)
diizeltmesi uygulandi. Ayrica bant araliginda daha giivenilir bir de8er elde etmek icin

Heyd-Scuseria-Ernzerhof (HSEO06) [44] tipi hibrit fonksiyonel kullanilmisgtir.

Termoelektrik 6zellikler, sabit gevseme siiresi yaklagimi altinda gevseme zamanina bagh
elektriksel iletkenlik (6/7), elektriksel termal iletkenlik (k. /T) ve Seebeck katsayis1 yari-klasik

Boltzmann tasinim denklemini ¢6zen BoltzTraP2 [31] kodu ile hesaplanmugtir.

Fonon dagilim egrileri ve fonon durum yogunluklarini elde etmek icin gereken ikinci
derece kuvvet sabitleri siiper-hiicre donmus-fonon yaklasimi kullanan PHONOPY kodu [45]
yardimiyla hesaplanmstir.  Ikinci dereceden kuvvet sabitlerini elde etmek icin yapilan
hesaplarda 3 x 3 x 2’lik siiperhiicreler ve 3 x 3 x 2’lik k-1zgaras1 kullamlmistir. Uciincii
dereceden kuvvet sabitleri thirdorder.py betigi[46] yardimiyla elde edilmis olup burada yine
3 x 3 x 2’lik siiperhiicreler ve 3 x 3 x 2’lik k-1zgaras1 kullamilmistir. Yerdegistirmeler 0.01
A biiytikliigiinde sec¢ilmis olup dordiincii komgsuluklara kadar olan etkilesmeler dikkate

alinmustir.

Termal tagimim oOzellikleri dogrusallastirilmis fonon Boltzmann taginim denklemini
¢6zen ShengBTE kodu[46] ile elde edilmistir. Hesaplamalarda fonon-fonon sagilmalarinin yan1
sira dogal olusan izotop konsantrasyonlar1 ¢ercevesinde fonon-izotop sacilmalari da dikkate
alimmistir. Hesaplamalar icin 12 x 12 x 8’lik g-1zgaras1 kullanilmig olup scalebroad degeri 1.0

alinmustir.
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4. BULGULAR

4.1. Kristal Yap1

RbZn4As3 bilesii tetragonal yapida olup P4/mmm(no:123) uzay grubunda kristallen-
mektedir. KCuyS3 ve BaMg,Sis bilesikleriyle izostriiktiireldir (Pearson sembolii tP8) [10].
I1kel hiicrede sekiz atom olup bir tanesi alkali metal 1A grubu 37 atom numarali Rubidyum, dort
tanesi 2B grubu 30 atom numaral1 gecis metali ¢inko ve ii¢ tanesi ise SA grubu 33 atom numarali
arsenik atomlarmdan olugsmaktadir. Ilkel hiicrenin sematik gosterimi Sekil 4.1°de verilmistir.
Tetragonal orgiiniin birim vektorleri Cizelge 4.1°de verilmistir. RbZngAs3 malzemesinin
indirgenmis koordinatlardaki taban vektorleri ve kartezyen koordinatlardaki taban vektorleri

ise sirastyla Cizelge 4.2 ve Cizelge 4.3’de verilmistir.

4.2. Yapisal Ozellikler

4.2.1. Orgii Parametreleri ve Ic Parametreler

Cizelge 4.4’de geometrik optimizasyon sonucu elde ettigimiz denge orgii parametrelert,
i¢ parametreler, hacim modiilii ve hacim modiiliiniin basing bagimlili§1 varolan deneysel
sonuclarla birlikte verilmistir.  Cizelgeden de goriilecegi iizere, Hubbard U (PBE+U)
parametresi kullanilarak hesaplanan denge orgii parametreleri, Hubbard U kullanmadan (PBE)
hesaplananlara gore deneysel Ol¢iimlere daha yakin cikmugtir. Deneye gdre a parametresi
PBE hesaplarinda %0,86 ve PBE+U hesaplarinda ise yalmizca %0,14 daha yiiksek ¢ikmustir.
¢ parametresindeki fark ise PBE hesaplarinda %1,87 ve PBE+U hesaplarinda %1.66 daha
yiiksek c¢ikmis olup, bu deneye kars1 yiiksek ¢ikma durumu tipik bir genellestirilmis gradyan
yaklagimim davranmigidir. PBE ve PBE+U ile hesaplanmis z3 ve z4 i¢ parametreleri birbirine

yakin olup PBE+U degerleri biraz daha kiiciik ¢ikmastir.

Cizelge 4.1. Tetragonal yapinin birim hiicre vektorleri (a ve ¢ orgii sabitleridir.)

Vektor £ y 2
a 1 a 0 O
Ziz 0 a O
as 0 0 ¢
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Sekil 4.1. Tetragonal RbZn4As3 malzemesinin sematik gosterimi.

Cizelge 4.2. Taban Vektorleri (Indirgenmis Koordinatlar)

Atom Vektor dy dr a3

Rb 71 0O 0 112
Zn 72 0 172 23
Zn 73 0 12 -z
7Zn 7"4 1/2 0 —Z3
Zn 12 0z
As 76 0 0O 0
As 77 12 12 z4
As ?8 172 12 —Z4
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Cizelge 4.3. Taban Vektorleri (Kartezyen Koordinatlar)

Atom Vektor £ y 2
Rb 0 0 ¢)2
/n ?2 0 b/2 3C
Zn 73 0 b/2 —zzc
Zn 74 a/2 b/2 —zic
Zn 7s a/2 0 Z3C
As 76 0 0 0
As 7 a/2 b/2  zuc
As 73 a/2 b/2 —zc

Cizelge 4.4. Orgii parametreleri (a ve c), i¢ parametreler (z3 ve z4), hacim modiilii (Bg) ve
hacim modiiliiniin basing bagimhiligi (By).

Parametre @ PBE  PBE+U Deney (Ref.[10]) Hesap (Ref. [12])
a (A) 4207 4,177 4,171

c(A) 10,549 10,527 10,355

23 0,1570 0,1560

24 0,2892  0,2865

By (GPa) 33,01 33,26 29

B 4,68 4,87

4.2.2. Hacim Modiilii ve Hacim Modiiliiniin Basin¢ Bagimlihig:

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

fit edilmistir:

9V Bo
16

E(V)=Ey+

2
(v) -
\%

3
By +

Vo
\%

) ()

4.1)

Burada By hacim modiilii, B, hacim modiiliiniin basinca bagimliligi, Vy denge hacmi

ve Ej ise birim hiicrenin bu denge hacmindeki toplam enerjisidir. Denklem 4.1 kullanarak

elde ettigimiz fit sonuclar1 PBE i¢in Sekil 4.2’de ve PBE+U icin ise Sekil 4.3’de ve ayrica

Cizelge 4.4’te sunulmustur. Hacim modiilii PBE icin 33,01 GPa ve PBE+U icin 33,26 GPa

olarak hesaplanmis olup Toriyama vd.’nin [12] elde ettigi 29 GPa degeri ile uyumludur. Hacim

modiiliiniin basing bagimlilig1 PBE icin 4,68 ve PBE+U icin 4,87 olarak elde edilmis olup bu

degerler bir ¢ok yariiletken ile benzer davranis sergilemektedir [47].
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Sekil 4.2. GGY-PBE i¢in Birch-Murnaghan denklemine fit edilmis toplam enerjiye karsilik
hacim grafigi parabolik fit ile beraber verilmistir.

4.3. Elektronik Ozellikler

4.3.1. Elektronik Bant Yapisi

YFK-GGY cercevesinde PBE ve PBE+U ile hesapladigimiz elektronik bant yapisi
kargilastirmali olarak Sekil 4.4’de verilmistir. Valans bandinin en yiiksek enerjisi ve iletim
bandinin en diisiik enerjisi Brilliouin bolgede I' yiiksek-simetri noktasinda bulunmaktadir
ve bu sebeple RbZnsAs3 malzemesi dogrudan bant aralifina sahiptir. PBE hesabinda bant
aralig1 olusmamakta ve PBE+U(Zn i¢in U=6 eV) hesabinda ise 0,15 eV oldugu goriilmektedir.
YFK-GGY hesaplarinda bant araliklar1 biiyiik bir oranda diisiik c¢ikmaktadir. Bildigimiz
kadariyla literatirde RbZnsAs3 malzemesinin deneysel olarak rapor edilmis bir bant aralig1
Olctimii bulunmamaktadir. Hibrit fonksiyonel hesaplari ¢ogu malzeme i¢in bant araliklarini
deneye daha yakin olarak vermektedir. Bu sebeple, HSE06 yontemi kullanarak RbZnjAs3
malzemesinin bant aralifini 0,63 eV olarak hesapladik. Bu deger diger bir HSE06 kuramsal

hesapla [12] (0,57 eV) uyumludur. RbZnygAs3; malzemesinin Orgoriilen dar bant aralifi
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Sekil 4.3. GGY-PBE+U i¢in Birch-Murnaghan denklemine fit edilmis toplam enerjiye karsilik
hacim grafigi parabolik fit ile beraber verilmistir.
temelde yari iletken 6zellikte bir malzeme oldugunu belirtmekte olup termoelektrik performans

acisindan umut vadetmektedir [48], [49].

4.3.2. Toplam ve Kismi Durum Yogunluklar:

Tetragonal RbZn4As; malzemesinin PBE+U yontemi ile hesaplanmig toplam ve kismi
elektronik durum yogunluklart Sekil 4.5’de verilmistir.  Fermi seviyesine yakin valans
bandindaki toplam durum yogunluguna (Sekil 4.5a) As-p (Sekil 4.5d) orbitalinden gorece
olarak daha fazla katki gelmektedir. Ayrica bu bolgede Zn-d elektronlarinin da kismi katkisi
bulunmaktadir (Sekil 4.5¢). Toplam durum yogunlugunun Fermi seviyesi yakinlarindaki keskin
diklik bize RbZn4As3 malzemesinin p-tipi katkilamalarda yliksek Seebeck katsayis1 degerlerine
sahip olacag bilgisini vermektedir. Iletim bandinin alt seviyesine bakildiginda ise, agirlikli

katkinin Zn-s orbitallerinden geldigi goriilmektedir.
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E-Ef (eV)

k-vektoru
Sekil 4.4. RbZnyAsz malzemesinin YFK-GGY elektronik bant yapisi.

4.4. Fononlar ve Termal Tasimim Ozellikleri

Hesaplamis oldugumuz fonon dagilim egrileri Sekil 4.6’te verilmistir.  Zintl faz
RbZn4As3 malzemesinde iicli akustik, 21’1 optik olmak iizere toplam 24 titresim modu
bulunmaktadir. Pozitif frekansli modlar malzememizin dinamik olarak kararli oldugunu
gosterir. Yiiksek simetri noktalar1 boyunca akustik ve optik modlar1 arasinda agik bir bant
araligi bulunmamaktadir. Bu bant araliginin olmamasi akustik modlar ile optik modlarin
arasindaki sacilmalarin daha fazla olduklar1 ve dolayisiyla diisiik orgii termal iletkenligi isaret

etmektedir.

Fonon durum yogunluklart Sekil 4.7°da verilmistir. 1-4 THz diisiik frekans araliginda
toplam duruma Rb-Zn atomlarindan, 4,5-7 THz yiiksek frekans araliginda ise As-Zn

atomlarindan katki gorece olarak daha fazladir.
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Sekil 4.5. RbZn4As3 malzemesi icin YFK-GGY ile elde edilmis (a) toplam durum yogunlugu,
(b) Rubidyum atomu kismi durum yogunlugu, (¢) Cinko atomu kismi durum
yogunlugu ve (d) Arsenik atomu kismi durum yogunlugu.

Mod Griinisen parametreleri, grup hizlari ve anharmonik sagilma oranlart Sekil
4.8°de verilmigtir. Griineisen parametresi, bir kristalin titresim 6zellikleri iizerindeki termal
genlesmesini tanimlar ve {i¢iincii dereceden kuvvet sabitleriyle dogrudan iligkilidir [45].
Griineisen parametresi ne kadar biiyiikse, anharmonik titresimler o kadar giigliidiir. Orgii termal
iletkenligi Slack modelinde

le/3 93

K = 2—D (42)
y-T

olarak verilir. Burada M ortalama atomik kiitle, V' ortalama atomik hacim, D Debye sicaklig1

ve ¥ hacim (mod ortalamasi alinmig) Griineisen parametresidir [50].

Anharmonisite, fonon-fonon etkilesimleri yoluyla i¢sel olarak diisiik k; ortaya cikarir.

Akustik fononlar ve diisiik frekansli optik fononlar arasindaki etkilesimler, diisiik x;
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Sekil 4.6. RbZn4As3 malzemesinin fonon dagilim egrileri.
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Sekil 4.7. RbZn4As3 malzemesinin fonon durum yogunluklari.

degerlerinin temel bilesenidir. Termal genlesme ve Griineisen parametresi Y, anharmonikligin

sirastyla makroskopik ve mikroskopik olciistidiir [S1].
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Uciincii derece kuvvet sabitlerinden elde edilmis [46] mod Griineisen parametreleri
Sekil 4.8a’da verilmigtir. 0-1 THz aralifinda 10 degerini asacak biiyiikliikkte parametreler
goriilmektedir. Ayrica ozellikle akustik-optik dallarin bulustugu (Sekil 4.6) 1.5 THz civarinda
bulunan yiiksek mod Griineisen parametre degerleri anharmonik sacilmalarin meydana

geldigini ve diisiik orgii termal iletkenligin sebebi oldugunu isaret etmektedir.

Sekil 4.8b’de hesaplanan fonon grup hizlarn verilmistir. Akustik 0-1 THz bolgesinde
grup hizlarinin genelde 1 km/s’den yiiksek oldugu goriilmekte olup, orgii termal iletkenlige
onemli katkinin beklendigi gibi akustik modlardan geldigini isaret etmektedir. Yiiksek
frekansh (>4,5 THz) optik frekanslar gérece daha diisiik grup hizlarina sahip olup orgii termal
iletkenliine katkisit azdir. Anharmonik sacilma oranlari ise Sekil 4.8c’de sunulmustur. En
diisiik sacilma oranlar1 yine akustik bolgede bulunmaktadir. Frekans arttikca sacilma oranlar1 da

artmakta, bu artig termal iletkenlige katkinin yiiksek frekanslarda az oldugunu gostermektedir.

RbZn4As3 malzemesinin fonon Boltzmann tasinim denkleminin ¢ziimii ile elde edilen
orgii termal iletkenligi deneysel olarak 787 K’de olgiilen [52] 0,77 W/mK degeri ile birlikte
Sekil 4.9’da verilmistir. Sekilden de goriilecegi iizere malzemede giiglii bir yon bagimlilig1
bulunmakta olup, z-yoniindeki orgii termal iletkenlik x- ya da y-yOniine gore dort kat daha
diisiiktiir.  Ortalama oOrgii termal iletkenlik 300 K’de yaklasik 0,8 olarak hesaplanmis olup
RbZn4As3’nin son derece diisiik orgii termal iletkenlige sahip oldugunu ve termoelektrik
malzeme olarak umut vadettigini gostermektedir. Deneysel olarak 797 K’de elde edilen
0,77 W/mK degeri hesaplamis oldugumuz 800 K’deki 0,31 W/mK ortalama degerinden daha
yiiksektir. Katkili malzemelerde elektronik termal iletkenlik, katki orani arttik¢a artmaktadir
(bkz. sonraki kisim). Deneyde orgii termal iletkenlik degeri bakir katkilanmig bir malzeme i¢in
(RbZny_,Cu,As3, x = 0,02) rapor edilmitir. Katkilama sebebiyle olusan termal iletkenlikteki
degisimin nasil gerceklestigi onemli olup saglikli bir karsilastirma i¢in deneysel detaylar

gerekmektedir.

4.5. Termoelektrik Ozellikler

Termoelektrik ozelliklerin bagli oldugu Seebeck, elektriksel iletkenlik ve elektronik
termal iletkenlik katsayilari, sabit gevseme zamani yaklasimi altinda yari-klasik Boltzmann

tasimim denklemi kullanilarak hesaplanmustir. p-tipi ve n-tipi katkilama i¢in elde edilen Seebeck
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Sekil 4.8. RbZnsAs3 malzemesinin, (a) mod Griineisen parametreleri, (b) fonon grup hizlar
ve (¢) anharmonik sacilma oranlari.

katsayilar1 sirasiyla Sekil 4.10a ve Sekil 4.10b’de verilmistir. p-tipi katkilama igin tastyict
konsantrasyon arttik¢a 300-1000 K araligindaki sicakliklarda Seebeck katsayist dogrusal olarak
azalmaktadir. 300 K’de Seebeck 400 uV/K’den itibaren katkilama arttikca dogrusal olarak
azalmistir. En yiiksek Seebeck degeri 700 K’de 510 uV/K’den itibaren katkilama arttikca
dogrusal olarak azalarak 150 uV/K’e kadar diigmiistiir. Kuramsal olarak incelenen [11] ayni
yapiya sahip RbZn4P3 bilesigininde de p-tipi katkilama ile dogrusal azaldig1 goriilmiistiir. 800
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Sekil 4.9. RbZn4As3 malzemesinin sicakliga bagl orgii termal iletkenligi.

K ve yukar sicakliklarda ve diisiik konsantrasyonlara dogru goriilen Seebeck katsayisindaki
azalig, dar bant aralif1 sebebiyle olusan bipolar etkiden kaynaklanmaktadir. RbZn4P3 icin
deneysel [10] katkilamasiz ve oda sicakliginda Seebeck katsayis1 800 uV/K olarak olciilmiis
olup bu malzemeda baskin tasiyicilarin desikler oldugu tespit edilmistir. n-tipi katkilama i¢in

hesaplanan Seebeck degerleri (Sekil 4.10) p-tipi i¢in hesaplananlara gore daha diisiik ¢ikmagtr.

Sabit gevseme zamanma bagl elektriksel iletkenlik (o/7) p- ve n-tipi tasiyici
durumlarinda Sekil 4.11°da gosterilmistir.  Her iki tip tasiyicinin artmasiyla parabolik
olarak artis gostermistir. Sekil 4.11a’da p-tipi tasityict konsantrasyon arttik¢a sicakliktan

etkilenmedigi goriilmektedir. Ayn sekilde Sekil 4.11b’de n-tipi konsantrasyon artisina karsilik
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Sekil 4.10. RbZnsAs3 malzemesinin 300-1000 K sicaklik araliginda tasiyici konsantrasyonun
bir fonksiyonu olarak (a) p-tipi Seebeck, (b) n-tipi Seebeck katsayilari
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Sekil 4.11. RbZn4Asz malzemesinin 300-1000 K sicaklik araliginda tasiyict konsantrasyonun
bir fonksiyonu olarak gevseme zamanina bagl (a) p-tipi ve (b) n-tipi katkilamaya
karsilik gelen elektriksel iletkenligi.

sicakliktan etkilenmemigtir. Her iki katkilama i¢in tagiyict konsantrasyonu artist durumunda

elektriksel iletkenlikte artig goriilmektedir. Benzer konsantrasyon oranlarinda n-tipi elektriksel

iletkenlik p-tipine gore yaklasik iki kat daha yiiksek olarak hesaplanmistir. 10?0 cm—>’liikk

! ve n-tipi igin 1,03x10"

tastyict konsantrasyonda p-tipi i¢in yaklagik 0,5x 10! Q= 'm~1s~
QO 'm~!s™!) degerleri elde edilmistir. Kuramsal olarak ayni yapiya sahip RbZnsP3 benzer
bicimde bir egriye sahip fakat iletkenlik degeri aym p-tipi konsantrasyonda 0,295x 10!

Q 'm~!s~! olarak daha duisiiktiir [11].
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Sekil 4.12. RbZn4Asz malzemesinin 300-1000 K sicaklik araliginda tasiyict konsantrasyonun
bir fonksiyonu olarak gevseme zamanina bagl (a) p-tipi ve (b) n-tipi katkilamaya
karsilik gelen elektronik termal iletkenligi.

Elektronik termal iletkenlik gevseme zamanina bagh olarak (x./7) Sekil 4.12’de p-
ve n-tipi tastyicilar i¢in verilmistir. Her iki katkilama tipinde de tasiyicit konsantrasyonu
arttikca elektronik termal iletkenlik artmaktadir. Ayrica sicaklik artist elektronik termal
iletkenlikte de artisa sebep olmaktadir.  Yine benzer konsantrasyon degerlerinde n-tipi
elektronik termal iletkenlik p-tipine gore iki kati gecen oranlarda daha yiiksek olarak elde
edilmigtir. Hesaplamalarimiz, kuramsal olarak incelenen benzer RbZn4P3; malzemesinin p-tipi

elektriksel iletkenlik ve elektronik termal iletkenlik grafik egrileriyle uyumludur [11].

Giig faktorii degerleri (S?>0) sabit gevseme zamani 7 = 10~ !4 s secilerek hesaplanmus,
p-tipi ve n-tipi tasiyicilar icin sirastyla Sekil 4.13a ve Sekil 4.13b’de verilmigtir.  p-tipi
tastyici icin gii¢ faktorii degeri 102! cm™3’e yaklastikca pik degerlere ulasmistir. Giig faktorii
yiiksek sicakliklarda daha biiyiik degerlere ulagsmaktadir. n-tipi tastyic1 katkilamasinda ise 10%!

3

cm™>’e yaklastikca anlik artis goriilmektedir. p-tipi giic faktorii degerleri 10?! cm ™ civarinda

n-tipine gore daha yiiksek olarak hesaplanmistir.  Ortalama 6rgii termal iletkenlik ve sabit
gevseme zamani T = 10™'% s degerleri kullanilarak elde edilen ZT performans egrileri p- ve
n-tipi tastyicilar icin Sekil 4.14’te verilmistir. p-tipi malzemede yaklasik 102 cm™3 tasiyic
konsantrasyonunda pik degerler olugsmustur. Farkli sicakliklarda 300 K, 400 K, 500 K, 600 K,
700 K, 800 K, 900 K, 1000 K’de en yiiksek ZT degerleri sirasiyla p-tipi icin 0,57; 1,35; 2,26;
3,13; 3,93; 4,58; 4,85; 4,78 ve n-tipi icin 0,13; 0,30; 0,53; 0,81; 1,10; 1,25; 1.27; 1,41 seklinde

hesaplanmugtr.
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Sekil 4.13. RbZngAs3 malzemesinin 300-1000 K sicaklik araliginda tastyici konsantrasyonun
bir fonksiyonu olarak (a) p-tipi ve (b) n-tipi katkilamaya karsilik gelen gii¢ faktorii.
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Sekil 4.14. RbZn4As3 malzemesi i¢in farkli sicakliklarda (a) p-tipi katkilamaya karsilik gelen
ZT egrileri (b) n-tipi katkilamaya karsilik gelen ZT egrileri
Yiiksek sicakliklarda Z7T degerinin biiylik olmasinin temel sebebi sicaklik arttikca
Seebeck katsayisinin yiikselmesi, orgii termal iletkenligin ise azalmasi seklindedir. Elektronik
termal iletkenlik ise yiiksek sicakliklarda ZT degerini azaltacak yonde etki etmektedir. p-tipi
katkilamay1 n-tipine gore karsilagtirdigimizda, p-tipi katkilamanin daha diisiik elektriksel
iletkenligine sahip olmasina ragmen, daha yiiksek Seebeck ve daha diisiik elektronik termal

iletkenlik degerleri sebebiyle elde edilen ZT" degerleri n-tipine gore oldukga yiiksek ¢ikmustir.
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Elde edilen yiiksek ZT degerlerine siiphesiz en biiylik katki RbZn4 Asz malzemesinin sergiledigi

son derece diisiik orgii termal iletkenliginden kaynaklanmaktadir.
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5. SONUC

Bu tezde tetragonal Zintl RbZnsAs3 malzemesinin yapisal, elektronik, termoelektrik, orgii
dinamiksel ve termal tasimm oOzellikleri yogunluk fonksiyonel kurami (YFK) altinda,
degisim-korelasyon etkilerini iceren genellestirilmis gradyan yaklasimiyla (GGY-PBE) ve
Hubbard terimi ekleyerek (GGY-PBE+U) hesaplanmistir. Cekirdek elektronlarin etkileri i¢in
projektor artirllmis dalga (PAD) sanal potansiyelleri uygulanmigtir. Termoelektrik 6zellikler
yari-klasik taginim denklemleri kullanilarak hesaplanip ayni yapidaki Zintl malzemeler i¢in
kuramsal ve deneysel c¢alismalarla karsilastirmast yapilmistir. Termal tasinim o6zellikleri de
YFK kullanilarak elde edilmis ikinci ve iigiincii dereceden kuvvet sabitleri kullanarak fonon

Boltzmann tasinim denkleminin ¢oziilmesi ile hesaplanmigtir.

Optimize Orgii sabitleri PBE ile kiyaslandiginda PBE+U yaklagiminda deneyle daha
uyumlu oldugu goriilmiistiir. Birch-Murnaghan enerji-hacim durum denklemi ile elde edilen

hacim modiilii degerleri PBE ve PBE+U icin benzer ¢ikmis olup literatiir ile uyumludur.

RbZn4As3 elektronik bant yapisi hesaplarinda gecis metali Zn icin PBE+U(6 eV)
uygulanarak elde edilen bant aralig1 0,15 eV olup bu deger Brilliouin bolgesi I' yiiksek-simetri
noktasinda bulunmaktadir ve dogrudan bant araliina sahiptir. Deneysel bant aralig1 degeri
bildigimiz kadariyla Ol¢iilmediginden hibrit fonksiyonel hesaplama ile bulmus oldugumuz
literatiir ile uyumlu 0,62 eV bant araligi degeri takip eden termoelektrik hesaplarinda
kullanilmigtir. Tetragonal ve rombohedral Zint malzemeler genel olarak dar bir bant arali§ina
sahip temelde yari-iletken malzeme 6zelligi gostermektedir ve RbZn4As3 i¢in elde ettigimiz
deger literatiirle uyumludur. Elektronik durum yogunlugunda Fermi seviyesine yakin bolgede
valans bandina agirlikli katki As-p orbitalinden, kismi katki ise Zn-d orbitalinden gelmekte

olup iletim bandinda ise katki Zn-s orbitalinden gelmektedir.

RbZn4As3 malzemesinde p-tipi Seebeck katsayilari n-tipine gore cok daha yiiksek
olarak elde edilmistir. Elektronik termal iletkenlik degerleri p-tipi i¢in n-tipine gore daha
disik cikmistir.  Elektriksel iletkenlik ise n-tipi katkilamada daha yiiksektir. ~ Yapmig
oldugumuz hesaplamalar sonucunda 10?° cm™> tagiyic1 konstantrasyonu civarinda yiiksek
Seebeck katsayisi ve diisiik elektronik termal iletkenlik degerleri ile p-tipi katkilamanin n-tipine

gore daha yiiksek gii¢ faktorii degerlerine sahip oldugu bulunmustur.
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Orgii termal iletkenlik degerleri fonon Boltzmann tagimm denkleminin iteratif
¢oziimii ile elde edilmis olup tetragonal RbZngAs3; malzemesinin yiiksek derecede
yon-bagimli(anizotropik) oldugu bulunmustur. Ortalama 6rgii termal iletkenlik degeri 300
K’de yaklagik 0,8 W/mK olarak hesaplanmis olup bu son derece diisiik deger RbZnsAs3
malzemesinin giiclii bir termoelektrik malzeme aday1 oldugunu gostermektedir. Hesaplanan
fonon dagilim egrilerinde akustik ve diisiik frekans optik modlar arasinda bir bosluk olmamasi,
giiclii akustik-optik fonon etkilesmelerinin diisiik orgii termal iletkenlik degerine katki

sagladigin1 gostermektedir.

RbZnyAs; igin ZT performans degerleri 300-1000 K araliginda 10! cm™3 ile 10%!
cm™3 araliginda n ve p-tipi tasiyic1 konsantrasyon arahiginda hesaplanmustir. p-tipi tastyic
konsantrasyon katkilamasinda n-tipi’ne gore cok daha biiyiikk ZT performans degeri elde
edilmigtir.  p-tipi katkilama i¢in 300 K’de Z7=0,57 ve 700 K’de ZT7=3,93 degerleri
elde edilmistir. Bu degerler n-tipinde ise sirasiyla 0,13 ve 1,41 olarak hesaplanmigtir.
Yaptigimiz hesaplamalar, RbZn4 As3 malzemesinin 6zellikle p-tipi katkilama i¢in umut vadeden
termoelektrik malzeme oldugunu ortaya koymustur. Bu calismada elde edilen sonuclar, hem
RbZn4As3 hem de ayni ailedeki benzer malzemeler i¢in ileri zamanlarda yapilacak deneysel ve

kuramsal caligmalar icin 6nemli fayda saglayacak niteliktedir.
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