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OZET

OKSIT TABANLI TERMOELEKTRIK MALZEMELERIN YOGUNLUK
FONKSIYONEL TEORISi iLE INCELENMESi

Ayhan AYKARA

Fizik Anabilim Dali

Yiksek Lisans Tezi

Tez Danismani: Dog. Dr. Kemal OZDOGAN

Yogunluk fonksiyonel teorisi; atomlarin, molekillerin ve yogunlasmis fazlarin elektronik
yapilarini taban durumdaki enerjilerini temel alarak inceleyen hesaplamali kuantum
mekaniksel bir modelleme metodudur. Yogunluk fonksiyonel teorisi, son zamanlarda
fizik, kimya ve malzeme bilimlerinde oldukg¢a popliler hale gelmistir. Bu tez ¢alismasinda
perovskite SrMO3 [M=Ti, Zr, Hf, V, Nb, Ta] bilesiklerinin elektronik yapilari; 6rgi sabitleri,
elektron yogunluklari, bant yapilari ve durum yogunluklari yogunluk fonksiyonel
teorisinin  kullanildigr WIEN2k paket programinda hesaplanmistir. Bilesiklerin
termoelektrik 6zellikleri; elektriksel iletkenlikleri, Seebeck katsayilari, termal iletkenlik
katsayilari, Hall direnci katsayilari ve termoelektrik deger katsayilari WIEN2k paket
programinin araylzi ile uyumlu olarak calisan BoltzTraP code programinda
belirlenmistir. Elde etmis oldugumuz sonuglar literatlirdeki deneysel ve teorik ¢alismalar
ile uyumluluk gostermektedir.

Anahtar Kelimeler: Yogunluk fonksiyonel teorisi, perovskite bilesikler, termoelektrik,
WIEN2k
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ABSTRACT

DENSITY FUNCTIONAL THEORY INVESTIGATION OF OXIDE BASED
THERMOELECTRIC MATERIALS

Ayhan AYKARA

Department of Physics

MSc. Thesis

Adviser: Assoc. Prof. Kemal OZDOGAN

Density functional theory is a quantum mechanical modelling method that investigates
electronic structure principally ground state energy levels of atoms, molecules and
condensed phases. The theory has become rather popular in physics, chemistry and
materials science in recently. In this thesis, electronic structures of perovskite SrMOs3
[M=Ti, Zr, Hf, V, Nb, Ta] compounds; lattice constants, electron densities, band
structures and density of states were calculated on WIEN2k packet programme which
uses density functional theory. Thermoelectric properties of compounds; Seebeck
coefficients, thermal conductivity coefficients, electrical conductivity coefficients, Hall
coefficients and thermoelectric figure of merit were determined by using BoltzTraP code
which works compatible with WIEN2k packet programme interface. Our obtained
results show compatibility with experimental and theoretical studies in the literature.

Keywords: Density functional theory, perovskite compounds, thermoelectric, WIEN2k
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BOLUM 1

GIRIS
1.1 Literatiir Ozeti

Yogunluk Fonksiyonel Teorisi; coklu cisimlerden olusan sistemlerin 6zellikle atomlarin,
molekillerin ve vyogunlastinimis fazlarin elektronik vyapilarini taban durumdaki
enerjilerini temel alarak inceleyen, son yillarda fizik, kimya ve malzeme bilimlerinde
oldukca popiler olan hesaplamali kuantum mekaniksel bir modelleme metodudur.
Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (YFT) olarak ifade edilmesinin sebebi elektron
yogunlugunun fonksiyonellerinin kullanilmasindan dolayidir. YFT; yogun madde fizigi,
hesaplamall fizik ve hesaplamali kimya alanlarinda mevcut olarak kullanilan en popdtler
ve cok yonlii yontemler arasinda gosterilmektedir. YFT, katihal fiziginde 1970’lerden beri
hesaplamalar icin kullanilmaya baslanmistir [1]. Ancak, YFT 1990' i yillara kadar kuantum
kimyasinda hesaplamalar icin yeterince dogru kabul edilmemistir. Teoride; degis tokus
ve korelasyon etkilesimlerinin yeniden diizeltilmesiyle birlikte, bircok durumda YFT'nin
hesaplama sonuclari kati hal sistemler icin deneysel verilerle oldukca uyum goéstermeye
baslamistir. Geleneksel yontemlere kiyasla 6érnegin; Hartree-Fock Teorisi ve onun tirevi
olan karmasik cok elektronlu dalga fonksiyonuna dayali hesaplamalara gére maliyetinin

daha disuk olmasi da YFT’ nin bir baska tercih sebebi haline gelmistir [2].

Ozdogan vd tarafindan %12.5 ve %25 lik spin up, spin down ile total durumlari icin Nb
ve Co es-katkilamali SrTiOs bilesiginin termoelektrik deger katsayisinin ilk prensip
hesaplamalari yogunluk fonksiyonel teorisine dayali olarak calisilmistir. Farkh
ylzdeliklerde Nb ve Co es-katkilamali durumlar icin hesaplanan termoelektrik deger
katsayilarinin anormal davranisi Fermi enerjisi cevresindeki iki blyuk spin kanalina

ayrilmis olan mobil elektronlardan kaynaklandigl sonucuna varilmistir. En yiksek



termoelektrik deger katsayisi 400 Kelvin sicaklikta SrTiosNbo.25Vo.2503 icin 0,44 olarak

hesaplanmistir [3].

Muta vd tarafindan yapilan ¢alismada, SrosRo.1TiOs (R=Y, La, Sm, Gd, Dy) bilesiklerinin
termoelektrik 6zellikleri oda sicakligindan 1073 Kelvin sicakligina kadar deneysel olarak
hesaplanmistir. Verilen sicaklik araliginda bilesiklerin elektriksel iletkenlik ve Seebeck
katsayilari nadir toprak elementlerinin tiriinden bagimsiz bir tutum sergilemis ve
termoelektrik deger katsayisini etkileyen etken bilesiklerin termal iletkenlik katsayilan
olmustur. Bilegiklerin termal iletkenlik katsayilari katkilanan nadir toprak elementlerinin
atomik kitlelerine ve iyonik haldeki yaricaplarina goére azalis gdstermistir. incelenen
ornekler arasinda en yiiksek termoelektrik deger katsayisi ise 574 Kelvin sicaklikta

Sro.9Dy0.1TiO3 bilesigi icin 0,22 olarak belirlenmistir [4].

Ohta vd. tarafindan SrTiOs icindeki 2 boyutlu bir elektron gazinin sahip oldugu yuksek
Seebeck katsayisi degeri malzemenin elektriksel iletkenligi azaltiimadan elde edilmistir.
Bir birimlik hiicre tabakasi kalinhigina hapsedilmis yiksek yogunluga sahip 2 boyutlu
elektron gazinda Seebeck katsayisinin yaklasik olarak normalden 5 kat daha biylik bir
degere ulastiginda ayni zamanda yuksek elektriksel iletkenlik katsayisini da korudugu
gézlenmistir. iki boyutlu ve yiiksek miktarda elektron yogunluklu bu ortamda ve oda

sicakhginda ZT degeri 2.4 olarak elde edilmistir [5].

Liu vd. tarafindan Dy katkili SrTiOs seramiklerin termoelektrik 6zelliklerinin arastirildigi
bir calismada termoelektrik deger katsayisi maksimum 0.25 degerine 973 Kelvin

sicaklikta Sro.9Dyo.1TiOs bilesigi icin deneysel olarak belirlenmistir [6].
1.2 Tezin Amaci

Literatlre bakildiginda genellikle SrTiOs3 ve SrNbOs bilesiklerinin termoelektrik 6zellikleri
ile ilgili deneysel ve teorik bircok calisma yer almaktadir. Bu tez calismasinda Titanyum
ve Niobyum elementlerine periyodik cetvelde yakin ve benzer yapi O6zellikleri
gosterebilen elementler secilerek termoelektrik modellemeleri yapilmistir. Bu tezin
amaci literatlirde termoelektrik 6zellikleri hesaplanmis bilesikler (SrTiO3 ve SrNbOs gibi)
ile daha o6nceden termoelektrik o©zellikleri hesaplanmamis bilesiklerin  hem
karsilastirmasini yapmak hem de literatlire bu yeni bilesiklerin termoelektrik

modellemelerini kazandirabilmektir. Dolayisiyla bu tezde, SrMOs [M=Ti, Zr, Hf, V, Nb, Ta]



bilesiklerinin o6ncelikle YFT ile elektronik yapilari incelenmis olup ve sonra da bu

bilesiklerin termoelektrik 6zellikleri hesaplanmaya ¢ahisiimistir.
1.3 Hipotez

Benzer yaplya sahip malzemelerin benzer malzeme 06zelliklerine sahip olabilecegi
disinilerek perovskite SrMOs [M=Ti, Zr, Hf, V, Nb, Ta] yapisi icerisindeki Sr ve O
atomlari sabit tutularak ve yalnizca M= Ti, Zr, Hf, V, Nb, Ta atomlari periyodik cetveldeki
konumlarina gore degistirilerek bu bilesiklerin elektronik yapi 6zellikleri ile termoelektrik

ozellikleri arasindaki iliski belirlenmeye ¢alisiimistir.



BOLUM 2

PEROVSKITE YAPI

CaTiOs ( Kalsiyum Titanat ) mineralinin kristal yapisi ile ayni olan malzemeler perovskite
yap! olarak adlandirilirlar [7]. ilk defa 1839 yilinda Rusya ‘ nin Ural Daglari ‘nda Gustav
Rose tarafindan kesfedilmis ve daha sonra Rus mineralojist L. A . Perovski (1792 — 1856)

“nin adi bu bilesige verilmistir.

Sekil 2.1 Perovskite Yapisi

Sekil 2.1” de Kirmizi kiireler oksijen atomlarini, mavi kiireler B atomlarini ve yesil kiireler
de A atomlarini temsil etmektedirler. ABO3 (A*?2 B** 032) kimyasal formulu ile
gosterilirler. A ve B farkh blyukliklerdeki iki katyon ve O ise bu katyonlara baglanan bir

anyondur. A atomlari genellikle B atomlarindan daha genistir [8, 9].



Bu tezde, calisilan SrMOs3 [M=Ti, Zr, Hf, V, Nb, Ta] bilesikleri perovskite yapiya sahiptir.
Uzay grubu Pm_3m olan bu bilesiklerin ABO3 formulinde kullanilan Wyckoff atomik

pozisyonlari;

A=Sr (x=0,5 y=0,5 z=0,5)

B=Sc, Y, Ti, Zr, Hf, V, Nb, Ta, Lu (x=0 y=0 z=0)
O(x=0,0 y=0,0 z=0,5)

seklindedir [10].

Perovskite malzemeler, siperiletkenlik, iyonik iletkenlik, magnetorezistans, yiksek
termo gig, spin bagimh tasinma, yik dizenleme ve cok sayida dielektrik 6zellikler
icermesinden dolayl mikroelektronik ve telekomiinikasyon alanlarinda ¢ok énemli bir

yere sahiptirler [11].

Perovskite oksitlerin tercih edilmesinde; ¢cevre dostu olmalari, disiik tGretim maliyetleri,
dogadan kolay elde edilebilmeleri ve ylksek sicakliklarda kullanilabilmeleri gibi

ozelliklere sahip olmalari etkilidir [6].



BOLUM 3

TERMOELEKTRIK

Termoelektrik; 1si enerjisi ve elektrik enerjisi arasindaki ilgileri ve bu konuyla ilgili olaylari

inceleyen bir fizik koludur [12].

Termoelektrikle ilgili ilk galismalar diinya savaslarindan yaklasik yiz yil kadar 6nce 1820’
li yillarda baslamistir. Termoelektrik ilk kez Bati Avrupa’daki bilim insanlar tarafindan

kesfedilmis ve gelistirilmistir. Yapilan ¢alismalarin ¢ogu ise Berlin merkezli olmustur [13].

1821 yilinda Seebeck birbirinden farkl iki malzemeyi birlestirerek basit bir termokupl
devresi elde etti. Malzemelerin birlestigi eklem (junction) noktalari arasinda farkli
blylklikteki sicakliklardan dolayr bir elektriksel potansiyel farkin olustugunu

gézlemledi. ilerleyen yillarda bu etkiye “Seebeck etkisi” adi verildi.

1834 vyilinda Fransiz fizik¢i Jean Charles Athanase Peltier, birbirinden farkli iki
malzemeden olusan bir termokupl devresine elektrik akimi uyguladiginda malzemelerin
eklem noktalarinda isitma veya sogutma olustugunu gozlemledi. “Peltier etkisi” olarak

bilinen bu olay daha sonraki yillarda buzdolaplarinin tretiminde kullanildi.

1854 yilinda William Thomson (Lord Kelvin), sicaklik gradyeni bulunan bir malzemeye
akim uygulandiginda i1sinin malzeme iginde salindigini veya soguruldugunu 6nce teorik

olarak tahmin etti sonra da deneysel olarak gézlemledi.

1909 yilinda Altenkirch, bir termoelektrik jeneratériin maksimum verimini dogru bir

sekilde tlretti ve 1911 yilinda da bir sogutucunun performansini belirlemeye yarayan ve



daha sonraki yillarda adina “thermoelectric figure of merit” yani termoelektrik deger

katsayisi (ZT) denilecek olan denklemin temelini atti.

1928 vyilinda loffe, yari iletken fiziginin modern teorisini gelistirmek amaciyla
termoelektrik enerji donldsimini tanimladi. Bu doniisiim termoelektrik malzemelerin
nasil Uretilebileceklerini anlamaya olanak sagladigi gibi ayni zamanda transistér ve

mikroelektronik fizigini anlamanin gerekli oldugunu ortaya koydu.

1930 yilinda termoelektrik jeneratori olan ilk radyo, ticari anlamda ilk kez insanliga

sunuldu.
1947 yiinda Maria Telkes, %5 verime sahip ilk termoelektrik gii¢ jeneratoérini insa etti.

1954 yilinda H. Julian Goldsmid, Bizmut Telllrid (Bi>Tes) tabanli bir termoelektrik Peltier

sogutucusunu kullanarak bir ylzeyi 0°C dereceye kadar sogutmayi basardi.

1959 yilinda, Bizmut Telllrid (Bi,Tes) tabanli termoelektrik Peltier sogutuculu tam boy

ev tipi bir buzdolabi ilk kez Uretildi.

1959 yilinda ABD Bagkani Dwight D. Eisenhower tarafindan ilk Radyoaktif Termoelektrik

Jenerator (RTG) tanitildi.

1968 yilinda NASA uzay araci SNAP-19 Uzerinde, ilk radyoizotop termoelektrik jeneratér
kullanildi.

1970 yilinda Fransa’ da, minyatir bir radyoizotop termoelektrik jeneratorli bir kalp pili

ilk defa bir insan Gizerinde denendi.

1977 yihinda NASA, Silikon Germanyum (SiGe) tabanli termoelektrik jeneratorle

gliclendirilmis Voyager 1 ve Voyager 2 uzay araglarini tanitti.

1993 yilinda Hicks and Dresselhaus, nanoteknolojinin termoelektrik malzemelerin

verimliliginde etkisinin olabilecegini belirten bir makale yayimladilar.

1995 yilinda ABD enerji bakani John Fairbanks, otomobil motorlarinda kullanilmak lizere

termoelektrik jeneratorler gelistirmek icin bir program hazirladi.

1998 yilinda, ilk defa viicut isisiyla calisan Bizmut Telllrid tabanli bir termoelektrik saat

gelistirildi.



1999 yilinda, termoelektrik sogutuculu otomobil koltuklari Gretildi.

2001 yilinda, nano 6lgekli malzemeler kullanilarak termoelektrik malzemelerin verimliligi

hesaplandi.
2004 yilinda, termoelektrik jeneratorlt otomobiller tretilmeye baslandi.

2009 yilinda, nano yapili malzemeleri ticari olarak sunmak igin modern nano malzeme

imalat planlari gelistirildi.

2013 yilinda, 36 yil 6nce uzaya gonderilen Voyager 1 uzay araci, 36 yil boyunca

termoelektrik jeneratorle yolculugunu stirdiirmus oldu.

2014 yilinda, bugline kadar Uretilen termoelektrik jeneratérlerin en blytgi olan ve ilk

kez sanayideki atik isiy1 geri donustlirebilen termoelektrik jenerator Gretildi [14].
3.1 Termoelektrik Malzemeler

Uygun veya glicli bir sekilde termoelektrik etki gosterebilen malzemelere termoelektrik
malzeme denir. En ¢ok bilinen termoelektrik malzemeler; inorganik klatratlar, SnSe,
Bi,Tes, silisidler, skutteruditeler, oksit tabanh bilesikler, yari Heusler alasimlari, SiGe,
Sodyum Kobaltatlar, Mg2B" (B'V=Si, Ge, Sn) (Magnezyum IV grubu bilesikleri) ve PbTe’
dir.

3.2 Termoelektrik Etki

Termoelektrik etki, sicaklik farklarinin dogrudan elektrik voltajina karsilikli olarak
donlisimudur. Termoelektrik aygiti her iki tarafinda sicaklik farki oldugu zaman bir voltaj
yaratir. Tersi bir durumda yani termoelektrik aygitina voltaj uygulandiginda ise bir
sicakhk farki olusturur. Atomik 6lcekte uygulanan bir sicaklik gradyeni malzeme icindeki

yuk tasiyicilarinin sicak taraftan soguk tarafa yayilmasina neden olur.

Termoelektrik etki elektrik Gretmek, sicaklik 6lgmek veya maddelerin sicakliklarini
degistirmek icin kullanilir. Cinki 1sitmanin ve sogutmanin yonl uygulanan voltajin
polaritesi (eksi veya arti) tarafindan belirlenir. Bundan dolayi termoelektrik aygitlar

sicaklik kontrolorleri olarak da kullanilabilirler.

“Termoelektrik Etki“ terimiayri ayri tanimlanan Ug etkiyi kapsar. Bunlar; Seebeck Etkisi,

Peltier Etkisi ve Thomson Etkisi‘ dir. Cogu kez kitaplarda Peltier — Seebeck Etkisi ortak
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bir baslikla belirtilir. Bunun nedeni Fransiz fizikci Jean Charles Athanase Peltier ve Baltik
fizikgci Thomas Johann Seebeck’ in birbirinden bagimsiz olarak bu etkileri kesfetmeleridir.
Joule Isisi (Joule Yasasi)’ na gore akim, direncli bir malzemeden gegirildigi zaman 1si
uretilir. Ancak olusan bu i1si termoelektrik etki ile ilgili bir terim degildir, Joule Isisi‘ ni
tanimlar. Peltier — Seebeck Etkisi ve Thomson Etkisi termodinamik olarak birbirlerine

tersinir etkilerdir. Fakat Joule Isisi bu etkilerle tersinebilir degildir.
3.2.1 Seebeck Etkisi

1821 yilinda Baltik Alman fizik¢i Thomas Johann Seebeck tarafindan, sekil 3.1'de
gosterildigi gibi, yapilan basit bir termokupl ile baslamistir [15]. Seebeck, farkl iki
metalden yapilmis (6rnegin; bakir ve demir gibi) ve birer uglari birlestirilmis olan bu
metallerin sicakhk farkhliklarindan dolayi pusula ignesini saptirdigini kesfetmistir. Bunun
nedenini ise metallerin farkli sicakliklara farkli tepkiler vermesi seklinde yorumlamistir.
Metallerin farkh tepkiler vermesinin halka iginde bir akim dongiisii meydana getirdigini
ve akim nedeniyle de olusan manyetik alanin ise pusula ignesini saptirdigini
dustinmistir. Seebeck, bu olaydaki elektrik akimini fark edemedigi icin bu fenomene
termomanyetik etki adini vermistir. Daha sonra ise Danimarkali fizik¢i Hans Christian
Oersted 1823 yilinda bu hatayi fark edip termomanyetik etki yerine termoelektrik adini
vermistir. Boylece tarihte ilk kez termoelektrik kavrami ortaya atilmistir. Daha sonraki

yillarda bu etkiye Seebeck etkisi adi verilmistir.

Sekil 3.1 Temel Bir Termokupl. A ve B noktalari iki metalin (a ve b metallerinin)
baglanma (eklem) noktalaridir.

Sicaklik farki oldugu zaman birbirinden farkh olan iki metal ve yari iletken arasinda

termoelektrik EMK yani bir potansiyel fark olusur.



V = [ (Sa(T) = Sp(T))dT (3.1)

Burada Sa ve Sg; A ve B metallerinin sicakliga bagh Seebeck katsayilaridir. T1 ve T, ise

metallerin birlesme noktalarinin sicakliklaridir.

Seebeck katsayilari; sicaklik fonksiyonu olarak dogrusal olmadiklari gibi iletkenlerin
mutlak sicakliklarina, iletken malzemelerin cinsine ve iletken malzemelerin molekiler

yapilarina baglidir.

Eger Seebeck katsayilari, dlgiilen sicaklik degeri icin sabit olurlarsa yani sicakliga bagh

olmazlarsa;
V= (Sg —Sp)(T, — Ty) (3.2)

seklindeki bir ifadeyle potansiyel fark hesaplanabilir.

Sekil 3.2 Termoelektrik Uretimi ( Seebeck Etkisi)

Sekil -3.2° te goruldtugli gibi, Seebeck etkisi sicaklik farkini 6lgmek icin genellikle
termokupllarda kullanilir. Birden fazla termokupl seri baglanarak termopiller yapilabilir

ve seri baglanmis olan bu termokupllarin sayisi arttikca da cikis voltaji artar [16].
3.2.2 Peltier Etkisi

iki farkli iletkenin elektriklenmis bir eklemindeki isitma veya sogutma varligidir ve 1834
yiinda Fransiz fizik¢i Jean Charles Athanase Peltier bu etkiyi kesfettigi icin onun adi

verilmistir.
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A ve B gibi farkli iki iletken ile olusturulmus (birlestirilmis) bir halkaya akim uygulandigi
zaman iletkenlerin bagl oldugu noktalar (eklemler) 1sinir ya da sogurlar. Peltier katsayisi
uygulanan bu akim sonucunda ne kadar i1sitma ya da ne kadar sogutma elde edildigini

ifade eder.

Bir eklem Uzerinde birim zaman basina Uretilen 1s1 miktari g, ma ve ms; A ve B
iletkenlerinin Peltier katsayilari olmak Uzere ve |ise A’ dan B’ ye dogru elektrik akimi

olmak Uzere;
q = (my — 1)l (3.3)
esitligiyle verilir.

Buradaki Peltier katsayisi T = 1/q amper basina watt olarak veya volt olarak olgulir.

Sekil 3.3 Termoelektrik Sogutma ( Peltier Etkisi)

Sekil — 3.3 te akim uygulandigl zaman bir eklemden diger ekleme elektronlar transfer
edilecek ve bu elektronlar beraberinde sahip olduklari enerjiyi de bir eklemden digerine
tasimis olacaklardir. Elektronlarin ayrildigi eklem soguyacak ve elektronlarin gittigi eklem

ise Isinacaktir.

Eklemde Uretilen 1sinin yalnizca Peltier etkisiyle Uretildigini soyleyemeyiz. Clinki Joule

Isisi ve termal gradyenin etkilerinin de katkilari olabilir.

Peltier katsayilari sicakliga baglidir. Isi transferinin yoni akim yoni ile degistirilir. Yk
akimi bir eklem karsisinda siirekli olmalidir , eger ma ve s farkh olursa , iliskili 1s1 akisl

bir sureksizlik gelistirecektir. Bu nedenle Peltier etkisi , Seebeck etkisinin tersi olarak

kabul edilebilir.
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3.2.3 Thomson Etkisi

Thomson etkisi, 1851 yilinda William Thomson yani Lord Kelvin tarafindan 6nce tahmin

edilmis sonra da ispatlanmistir.

—

T T,

Sekil 3.4 Thomson Etkisi

Sabit sicakhkta tutulan iki farkli malzemenin ekleminden (junction) bir akim gectigini
disinelim. Bu elektrik akimi termal bir akim boyunca siriklenecektir. Siriiklenme
slresince akimin buyUkligh ve yonli Seebeck katsayilarina baghidir. Eger sicakliklar
birbirinden farkli olursa , termal enerji ekleme girdiginden farkl bir oranda eklemden
ayrilacaktir. Béylece isi eklem noktasinda ya Uretilip yayilacaktir ya da absorbe olacaktir.

Bu durum Thomson etkisi olarak bilinir.

Bu durumu soyle de distnebiliriz: Sol tarafta bir p tipi malzeme (pozitif yik tasiyicilari
saga dogru hareket eden) oldugunu ve sag tarafta bir n tipi malzeme (negatif yik
tasiyicilari sola dogru hareket eden) oldugunu varsayalim. Boyle bir durumda hem p tipi
malzeme hem de n tipi malzeme isiy1 ekleme dogru tasiyacaklardir ve eklem Ulzerinde

glic olusturmus olacaklardir.

J akim yogunlugu tasiyan, homojen bir iletkende, hacim basina isi Giretimi

= pj2 — HIT
q=rp] ™ (3.4)

seklindedir. Bu esitlikte ;

p ; metalin direnci
dT/dx ; metalin sicakliginin konumla degisim orani
U ; Thomson katsayisi

pJ? ; ifadesi Joule 1sisidir.

dT . . S . . . .
”]—X; ifadesi de Thomson isisidir. Metalin cinsine gore isareti negatif veya pozitif olur.
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Thomson etkisi termoelektrik aygitlarda her ne kadar birincil 6neme sahip olmasa da

detayli hesaplamalarda da bu etki ihmal edilmemelidir.
3.3 Termoelektrik Ozellikler

Bu tez calismasinda termoelektrik ozellikler olarak bilesiklerin; elektriksel iletkenlik
katsayilari, Seebeck katsayilari, termal iletkenlik katsayilari, Hall direnci katsayilari ve

termoelektrik deger katsayilari incelenmistir.
3.3.1 Elektriksel iletkenlik

Elektriksel iletkenlik malzemenin elektriksel karakterini belirlemek igin kullanilan bir

parametredir. Elektriksel iletkenlik ve elektriksel direng arasindaki iligki;
1
== 3.5
o= (3.5)

esitligiyle ile ifade edilir. Bu esitlik ayni zamanda bir malzemeye uygulanan elektrik
akiminin iletkenliginin basit bir géstergesidir. o ‘ nin birimi (Qm)* ‘ dir. Metaller, iyi bir
iletkendirler ve 102 — 10® (Qm)* iletkenlik arahigina sahiptirler. Yaltkanlar, dustk
iletkenlige sahiptirler ve iletkenlik araliklari 101° ve 1012 (Qm) Y’ dir. Yari iletkenler ise
orta seviyede iletkenlige sahip olup iletkenlik araliklari 10 ve 10* (Qm)* arasindadir

[17].
3.3.2 Seebeck Katsayisi

Seebeck etkisinin buylkligli Seebeck katsayisi ile ifade edilir. Seebeck katsayisinin birimi

sicaklik basina disen voltajdir. Genellikle Kelvin basina mikrovolt olarak ifade edilir ve

AV
AT

S (3.6)

denklemi yardimiyla hesaplanir. AV; termoelektrik malzemenin sicak ve soguk bolgeleri
arasindaki voltaj farki, AT ise sicak ve soguk bolgeler arasindaki sicaklik degisimini ifade
eder. Seebeck katsayisi pozitif veya negatif degerler alabilir. P tipi malzemelerde

Seebeck katsayisi pozitif, N tipi malzemelerde ise Seebeck katsayisi negatif degerler alir.
3.3.3 Termal iletkenlik

Bir malzeme icin termal iletim, termal enerjinin yiiksek oldugu bélgeden diislik oldugu

bolgeye dogru tasinir. Bir malzemenin isi transfer yetenegi;
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dT
q=k (3.7)

ifadesi ile belirlenir. Bu ifadede k; termal iletkenlik katsayisi, q; birim zamanda birim

alanda gerceklesen isi akisidir. dT/dx ise sicakhk gradyenidir.

Kati malzemelerde isi, 6rgi titresim dalgalari (fononlar) ve serbest elektronlar araciligiyla
tasinir. Dolayisiyla termal iletkenlik bu iki durumdaki katkilarin toplamina esit olur.

K =Ko + K (3.8)

Bu denklemde k.; elektronik termal iletkenligi ve x;; 6rgl termal iletkenligini temsil

etmektedir.

K; katkisi fononlarin sicaklik gradyeninin mevcut oldugu yiiksek sicaklik bolgelerinden
dustk sicaklik bolgelerine dogru net bir tasinmasi sonucu olusur. Bu tasinma sirasinda
serbest elektronlarin sahip olduklar kinetik enerji atomlar (zerinde titresim

olusturduklari igin bu katki elektronik termal iletkenlik olan k. ile ifade edilir.

Saf veya nispeten saf metaller, termal enerjiyi yiksek bir verimle tasiyan serbest

elektronlara sahip olduklari icin yliksek termal iletkenlige sahiptirler [17].
3.3.4 Hall Direnci

Hall etkisi 1879 yilinda Dr. Edwin Hall tarafindan kesfedilmistir. Bu etki; manyetik alanda
yer alan ve Gzerinden akim gegen bir iletken malzeme boyunca gerilim meydana gelmesi
seklinde tanimlanmaktadir. iletken malzeme boyunca olusan gerilimin dogrultusu ise

iletkenden gecen akimin ve manyetik alanin yonlerine diktir.
Hall direnci;

bagintisiyla hesaplanir. Bu bagintida Ry; Hall direnci katsayisi, p; elektriksel iletkenlik ve

Wy, elektron Hall mobilitesinin sicaklik bagimliligini temsil etmektedir [17].
3.3.5 Termoelektrik Deger Katsayisi (Thermoelectric Figure of Merit)

Termoelektrik malzemelerin performanslarina etkide bulunan bircok faktér vardir. Bu

faktorler arasinda; malzemenin boyutu, termal glicli, direnci, malzemeye uygulanan isi
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ve malzemeye vyapilan katki miktari ilk siralarda yer almaktadir. Termoelektrik

malzemelerin deger katsayilari boyutsuz bir blyiklik olan ZT ile ifade edilir.

2
7T = o1 (3.10)

K

Bu esitlikte S; Seebeck katsayisi, g; elektriksel iletkenlik katsayisi, k; termal iletkenlik
katsayisi ve T mutlak sicakliktir. Eger bir termoelektrik malzeme icin ZT < 1 ise malzeme
disik termoelektrik performansa sahiptir. ZT= 1 durumunda malzeme ideal performans

gosterirken ve ZT > 1 ise yliksek performans sergiler.

lyi bir termoelektrik malzemede ZT degerinin yiiksek olmasi beklenir. Bu yiizden
elektriksel iletkenliklerinin ve Seebeck katsayilarinin ylksek, termal iletkenlik
katsayilarinin ise disiik olmasi gerekir. Yiksek derecede katkilanmis yari iletkenler iyi
termoelektrik deger katsayilarina sahiptirler. Yari iletkenlerin termoelektrik 6zelliklerinin
metallerden ve yalitkanlardan daha iyi Cizelge 3.1’ de gosterilmistir [18].

Cizelge 3.1 Metallerin, yari iletkenlerin ve yalitkanlarin 300 Kelvin sicakligindaki
termoelektrik 6zelliklerinin karsilastirilmasi

Ozellik Metaller | Yari iletkenler Yalitkanlar
S, Seebeck Katsayisi ( pVK™?) ~5 ~ 200 ~ 1000
o, Elektriksel iletkenlik ( Qlcm™) ~10° ~ 103 ~ 1012
Z,(K?) ~10°® ~2x107 ~5x10Y
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BOLUM 4

YOGUNLUK FONKSIYONEL TEORISI
4.1 Yogunluk Fonksiyonel Teorisi

Kuantum mekaniginde bir ¥ dalga fonksiyonu; bir sistemin enerjisi, momentumu,
konumu ve sistemdeki parcacik yogunlugu ile ilgili tim bilgileri icerir. Tek pargacikh veya
cok parcacikli bir sistem icin W dalga fonksiyonunu hesaplarken bir v(r) potansiyelini
belirleyip Schrédinger denkleminde yazmak yeterlidir. ¥ dalga fonksiyonunu tek
parcacikli veya cok parcacikl sistemler icin hesaplamada bu iki durum arasindaki tek fark
belirlenen v(r) potansiyelinin karmasikligindan ileri gelmektedir. Tek parcaciktan olusan

bir sistemin Schrodinger denklemi;

[_hZVZ

2m

+ v(r)] Y (r) = e¥(r) (4.1)

esitligiyle ifade edilir. Bu denklemde A Planck sabitini, m parcacigin kitlesini, v(r)
sistemin potansiyelini, ¥ dalga fonksiyonunu ve € ise enerjiyi temsil etmektedir. Eger

birden fazla elektron varsa yani ¢cok pargacikli bir sistem icin Schrédinger denklemi;

[Z}\I(%:iz +v(ri)) + Xig U(ri, r]-)] Y(ry,ry, ... ,ry) = EW(ry,ry, ... ,TN) (4.2)

esitligiyle ifade edilir. Bu ifadede N elektron sayisini, U(ri, r]-) elektron etkilesimini temsil
etmektedir. Bu ifadedeki tim o&lcgulebilir nicelikler Schrodinger denklemi (SD) ile

belirlenen bir operatoriin beklenen degerinin kullaniimasiyla elde edilebilir. Bu durum;

(P|...[P)

SD
“v(r) =%¥Y(ry,ry, ... ,ry) = Olglilebilir nicelikler “ seklinde 6zetlenebilir [19].

Cok parcacikh sistemlerde ilave elektron-elektron etkilesimlerini Schrédinger

denklemiyle ¢6zmeye calismak oldukca karmasik ve similasyon programlarinda
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hesaplanmaya calisiimasi ise maliyet ve zaman gerektiren bir istir. Birkac yiz
elektrondan fazlasina sahip sistemler i¢in ¢cok parcacikli bir tam dalga fonksiyonuna ait
Schrodinger denklemini ¢ozmeye ¢alismak buglinkii modern hesaplama gtlictinlin ¢ok
otesindedir. Boyle bir durumda, butin elektron-elektron etkilesimlerini ortadan
kaldirarak ¢cok parcacikli bir sistemi tek parcacikli bir sistem haline indirgeyen Yogunluk
Fonksiyonel Teorisi alternatif bir yontem olarak segilebilir. Bu durumun temelinde

Hohenberg-Kohn Teoremi ve Kohn-Sham esitlikleri vardir [20, 21].

Hohenberg-Kohn Teoremi dejenere olmayan bir temel durum enerijisinin temel durum
yik yogunlugunun bir fonksiyoneli (ny(r)) oldugunu belirtir. ¥ dalga fonksiyonu sistem
ile ilgili tim bilgileri icerdiginden dolayl herhangi bir temel durum operatéri temel
durum yogunlugunun fonksiyonelidir. O, genel dlgulebilir nicelikler ve 60 ise O, 1 elde

eden bir operator olmak lizere;

O, [no] = (lpo [no]lao |qu [no]> (4.3)

seklindedir. Bu esitlik birinci Hohenberg-Kohn Teoremi olarak adlandirilir. V
potansiyeline sahip bir sistem icin daha 6zel bir 6l¢ulebilir nicelik ise temel durumdaki

enerjidir.
Evo = Eyno] = (Woln,][H [¥o[n,]) (4.4)

Denklem 4.4, temel durumdaki E, enerjisini bulmak igindir. Hamiltonyenin beklenen
degeri ¥, temel durum dalga fonksiyonuna goére belirlenir. ¥, temel durum dalga
fonksiyonunun sadece temel durum yogunlugunu yeniden Uretmesi gerekmez ayni

zamanda enerjiyi de minimuma indirgemesi gerekir. Bu durum ilerleyen esitliklerde

belirtilmistir;
Ev,o = \;l;rl)lrl;l (lpo[no]lﬁ |1P0[n0]> (4.5)

Enerji icin H Hamiltonyen operatérii, H=T + U + V seklindedir.

Eyo = min (¥y[no]| T+ U+ V [¥,[n,]) (4.6)

Y-nq

Denklem 4.6’ da T; kinetik enerijisi, U; elektron-elektron etkilesimi V potansiyelinden
bagimsizdir. Sonuc olarak Sadece V potansiyelinin parcacik yogunlugu ile uyumlu bir

sekilde tanimlanmasi gerekir. Denklem 4.5 ve 4.6 bu duruma gore dizenlenirse;
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Eyo = min (Wo[no]| T+ U |¥,[n,]) + [ d3rn(r)v(r) (4.7)

esitligi elde edilir. Varyasyon prensibi ile denklem 4.7’ nin sag tarafi iki parcadan olusur.
Birinci par¢a potansiyel enerjinin kinetik enerjiden bagimsizligi ve ikinci parga elektron-

elektron etkilesimleridir.

Hohenberg-Kohn Teoremi’ nin baska bir yoni ise W dalga fonksiyonu ile uyumlu
Hamiltonyenin beklenilen degerlerini hesaplarken ¥, temel durum dalga fonksiyonuna
gore daha biylk temel durum enerji degerlerini verecek olmasidir. Yani, eger enerji n’
(n” =n,) bir deneme yogunluguyla hesaplanirsa E, temel durum enerjisinden daha diisiik
bir degere ulasilamaz anlamina gelir. Denklem 4.8’ de verilen bu kavram ikinci

Hohenberg-Kohn Teoremi olarak adlandirilir.
Ey[no] < Ey[n'] (4.8)

Hohenberg-Kohn Teoremi ¢ok pargacikli bir Schrédinger denklemini baypas etmeye bir
yol saglar. Bunun nedeni W dalga fonksiyonunun ve dolayisiyla butin olcilebilir
nicelikler pargacik yogunlugunun fonksiyonelleri olarak varsayilmasidir. Hatta bu
basitlestirme ile ilgili olarak hala elektron-elektron etkilesimleri (U) problemi vardir.
Walter Kohn ve Lu Jeu Sham, birbirleriye etkilesmeyen bir sistem Uzerine, n elektron
yogunlugunu koruyarak, istenilen 6lgulebilir niceliklerin orijinal etkilesim sistemini
esleyerek ve hesaplamayl daha da kolaylastirmak amaciyla bir konsepti tanitti. U
elektron-elektron etkilesmesi olmadan tek parcacikh bir problem (izerine U elektron-
elektron etkilesmesi ile gok pargacikli problemin sistematik bir haritasinin ortaya

¢ikarilmasini saglar. Etkilesme olmayan bir sistemin enerji fonksiyoneli;
Es[n] = (¥|Ts + Vs|¥) (4.9)
Ts+Vs=T+U0+V (4.10)

ile ifade edilir. Bu denklemlerde Ts etkilesme olmayan bir sistemin kinetik enerjisi ve
Vs ise genellikle Kohn-Sham potansiyeli olarak adlandirilan dis etkili bir potansiyeldir.
Hayali tek parcacikli bir sistemin dis etkili potansiyeli; cok parcacikli sistemin potansiyeli

ile birlikte Hartree potansiyeli ve degis-tokus korelasyon potansiyellerinin toplamidir.
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Bu denklemde Vi Hartree potansiyeli elektron-elektron Coulomb itmesini tanimlar ve
Vxc degis-tokus korelasyon potansiyelleri yik yogunluguna bagh Exc degis-tokus
korelasyon enerjisinin varyasyonunu tanimlar. Bu nedenle Schrodinger denklemi
yardimci tek parcacikh bir sistem icin;

[_hzvz + VS(I‘)] D(r) = ed(Y) (4.12)

2m

haline déniisiir. Bu esitlikte ®(r) Kohn-Sham dalga fonksiyonu etkilesim olmayan hayali
bir sistemin elektronik durumlarini temsil etmektedir. ®(¥) ifadesinin herhangi bir
fiziksel anlami yoktur. Kohn-Sham etkilesim olmayan degistirilmis bir Schrodinger
denklemini ¢ozerken, Hohenberg-Kohn Teoremi E[n] fonksiyonelinin minimuma
indirgenmesi ile Schrédinger denklemini baypas eder. Etkilesim olmayan bir sistemin
ylik yogunlugu varsayimi yardimci denklem ile hesaplanan etkilesim olan bir sistemin yik

yogunlugunu yeniden Uretir ve bu durum Yogunluk Fonksiyonel Teorisini mimkin kilar;
n(®) = ng(¥) = I} fi| 0y (4.13)

bu esitlikte fi, i. Orbitalin isgalini temsil etmektedir. Bu varsayimlar, kimyada baglanma
enerjilerinin hesaplanmasinda ve fizikte elektronik yapi hesaplamalarinda Yogunluk

Fonksiyonel Teorisi’ ni glicli bir arac haline dontismeyi saglamaktadir.
4.2 Elektronik Yapi Ozellikleri

Bilesiklerin elektronik yapi o6zellikleri; enerji-hacim grafikleri (6rgi sabitlerinin elde
edilmesi icin), elektron yogunluklari, bant yapilari ve durum yogunluklari olarak bu

baslikta incelenmistir.

4.2.1 Enerji-Hacim iliskisi

Enerji degerlerinin minimum oldugu durumlarda bilesiklerin hacimleri ile 6rgl sabitleri
arasindaki iliski bilesikler kubik yapida oldugu icin Vhacim = orgl sabiti seklinde
Wien2k programinda elde edilmistir [22].

4.2.2 Elektron Yogunlugu
Kuantum mekaniginde ve kuantum kimyasinda elektron yogunlugu, verilen herhangi

bir noktayi cevreleyen sonsuz bir elemanin elektron isgalinin olasiliginin bir dl¢lsin
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belirtir. N elektronlu normalize bir dalga fonksiyonunun elektron yogunlugu (r ve s
siraslyla uzaysal ve spin degiskenleri);

p(r) = Nz ...Zfdrz f dry|W(ry,S1,T2,S5, .., Ty, SN |2

S1  Sn
= (PIp([¥) (4.14)
seklindedir. Bu esitlikte gbzlemlenebilir yogunluga karsi gelen operatoér,
p(r) = XL, X, 8(r — 17) (4.15)
ifadesi ile verilir.
Hartree-Fock ve Yogunluk Fonksiyonel Teorilerinde dalga fonskiyonu N orbitalden
olusmus tek bir Slater determinanti ile verilir. Bu durumda yogunluk (¢’ ya karsilik
n);
JOEDHEPNIENOIE (4.16)

ifadesine esit olmus olur [23].

4.2.3 Bant Yapisi

Kristal yapiyl olusturan atomlar birbirlerinden uzaklastik¢a uyarilmis atomlarla benzer
sekilde davranis sergilerler. Atomlar birbirlerine yaklastiklari zaman ise en dis yoriingede
bulunan elektronlarla etkilesim durumuna gegmeye baslarlar. Ortaya ¢ikan etkilesim ile
birlikte elektronlar gruplasarak enerji bandini olustururlar. Ancak bu enerji bantlar
birbirlerinden ayridirlar. Enerji bantlarini birbirinden ayiran bu enerji bolgeleri yasak
bolge ya da yasak enerji araligi olarak tanimlanir. Yasak bolgelerin elektronlarla isgal
edilmeleri mimkin degildir.

Enerji seviyelerinin isgal edilmesi durumu Pauli Prensibi’ ne dayanir. Bu isgal durumu
elektronlarin sahip olduklari enerjileri etkiler. Bir kristalde bulunan atomlarin sayisi
yaklasik olarak 102® mertebesindedir ve enerji seviyelerindeki aralik ise birkac eV
kadardir. Bu sebeple komsu seviyeler arasinda mesafe ¢ok oldugu icin strekli olarak
enerji bandi olusumu gerceklesir. ic yériingelerdeki elektronlar cekirdege daha
yakindirlar ve etkilesimleri de oldukca zayiftir. Bu etkilesimlerin neden oldugu enerji
bant araliklari ise daha kiguktir.

Atomlarin dis kabuklarinda yer alan elektronlarin bulundugu bant, valans bandi olarak
tanimlanir. Valans bandi kismen ya da tamamen doludur. Bir kristalin iletkenligi veya

yalitkanligi valans bandi ile belirlenir. Valans bandinin doldurulmus olmasi veya valans
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bandiile iletim bandi arasindaki enerji araliginin biyiikligl, malzemenin iletken, yalitkan

veya yari iletken 6zellige sahip olmasini belirler.

t

cakisma

letkenlik
band:

Fernu seviyesi Bant aralizi

e
f

Ietal Yaruletken Yalitkan

Sekil 4.1 Metal, yari iletken ve yalitkanlardaki enerji bant araliklari
Sekil 4.1’ de metal olan ya da metalik 6zellik gbsteren malzemelerde Fermi enerjisi izinli
bir bant icerisinde yer alir ve iletim bandi ile valans bandi arasindaki mesafe (yasak aralik)
yok denecek kadar azdir. Bu elektriksel iletkenligin yiksekligi anlamina gelir. Yalitkan
malzemelerde valans bandi tamamen dolu durumdayken iletim bandi tamamen bostur.
Yalitkan malzemelerde valans ve iletim bantlari arasi 8-9 eV kadar ya da daha fazla
blyuklikteki bir Eg yasak enerji araligi ile ayrilmistir. Ayni zamanda Fermi enerjisi de bu
yasak enerji araliginda bulunur. Yari iletken malzemelerin bant yapilari ile yalitkan
malzemelerin bant yapilarinin ayni olmalarina ragmen yasak enerji araliklari yari iletken
malzemelerde yaklasik 0,15 — 4,7 eV oldugu igin valans bandindan iletim bandina
elektron gecisi mimkindir. Bu durumda yari iletken malzemedeki elektronlar iletim
bandindaki izinli enerji seviyelerinde kendilerine yer bulduklari zaman elektriksel olarak

iletkenligi de saglamis olurlar [24].

4.2.4 Durum Yogunlugu

Durum yogunlugu, her enerji seviyesindeki miimkiin olan durumlar hakkinda sayisal bilgi
verir. Durum yogunluklari icin yliksek bir degerin olmasi demek mevcut enerji durumlari
icin ylksek bir oranda isgal edilmeye hazir oldugu anlamina gelir. Bir enerji seviyesinde
isgal icin miUmkiin durumlarin olmamasi durum yogunluklarinin degerinin sifir olmasi

demektir. [E, E+dE] enerji araligindaki bir E enerjisinin birim hacimdeki yogunlugu;
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d0n (E)

Dn(E) = dE

(4.17)
esitligi ile ifade edilir [25].
4.3 WIEN2k Paket Programi

WIEN2k, Fortran dilinde yazilmis, katilar igin kuantum mekaniksel olarak elektronik yapi
hesaplamalarini yogunluk fonksiyonel teorisini kullanarak yapabilen bir paket
programdir [26]. Temelinde tam potansiyel giglendirilmis dizlem-dalga ve vyerel
orbitaller metodu vardir. Bant yapisi hesaplamalarinda en dogru semalar Uretebilen
programlardan biridir. Tum elektron diizenlemelerinde rolativistik etkiler ile birlikte
bircok 6zelliklere sahiptir [27]. Wien2k programi c kodlari ile birbirlerine bagh bagimsiz
programlarla olusturulmustur. Sekil 4.1’ deki Wien2k programinin akisinda da yer alan

bu bagimsiz programlar asagida agiklanmaya ¢alisiimistir.

2

1.NN: Bu program bilesigin birim hiicresindeki atomik konumlarin yer aldig1 “case.struct”
yani yapi bilgilerinin bulundugu dosyayi kullanarak atomlarin en yakin komsu atoma olan
uzakhklarini hesaplar. Eger atomik kirelerde ¢akisma sorunu olusursa program bunu

kullaniciya ekran tzerinden bildirir.

2.SGROUP: Yapi dosyasinda (case.struct) yer alan kristal yapinin 6rgii tipi, 6rgi sabiti ve

atomik konumlarini (x,y,z) kullanarak kristal yapinin uzay grubunu belirlemeye calisir.

3.SYMMETRY: Yapi dosyasindaki (case.struct) kristalin o6rgli tipi ve atomik
koordinatlarini kullanarak uzay grubu simetri operatorlerini (iretir. Ayrica her atomun

konumu igin nokta grubunu da belirler.

4.LSTART: Bu program rolativistik ve atomik LSDA kodudur. Hartree atomik birimlerini
kullanir ancak enerji degerleri output dosyalarinda Rydberg birimine cevrilmis olarak
Uretilir. Dstart tarafindan kullanilan atomik yogunluklari kullanarak SCF hesaplamalarina

katki saglar.

5.KGEN: Brillouin bolgesindeki k orgilerini olusturmayi saglar. Bu nedenle toplam k
sayisi onemlidir. Uygun olan durumlarda k orglsiniin yiksek simetri noktalarinin

dogrultularindan kaydirilip kaydirilmayacagini kullaniciya sorar.
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6.DSTART: Lstart programi ile olusturulan atomik yogunluklardan kristalin baslangi¢ yuk
yogunlugunu hesaplar. Eger spin polarize bir hesap yapilacaksa spin up ve spin down

durumlarinin ayri ayri hesaplanmasini saglar.

7.LAPWO: Degis-tokus korelasyon potansiyeli ve Coulomb potansiyelinden olusan

toplam potansiyeli toplam elektron yogunlugu araciligiyla hesaplar.

8.0RB: |I,m yoriingesel kuantum sayilarina bagh olarak atomik kiirelerin igerisinde

bulunan sifirdan farkh degerlere sahip yoriingeye bagli potansiyelleri hesaplar.

9.LAPW1: Hamiltonyen ve c¢akisma matrisini hazirlayip 6zdegerleri ve 0Ozvektorleri

hesaplayarak “case.vector” dosyasina yazilmasini saglar.

10.LAPWSO: Skaler rolativistik dalga fonksiyonlarini kullanarak, lapw1 programiyla elde

edilen, “case.vectorso” dosyasinda yer alan 6zdegerleri ve 6zvektorleri hesaplar.

11.LAPW2: “case.energy” ve “case.vector” dosyalarini kullanarak Fermi Enerjisi’ ni (yari
iletken bir malzeme icin Fermi Enerijisi valans bandinin maksimum oldugu noktaya gore

belirlenir.) ve elektronik yiik yogunluklarini hesaplar.

12.LAPWDM: ORB koduyla uretilmis olan bagimli potansiyellere gerekli olan yogunluk
matrisinin hesaplanmasini saglar. Dipol ve orbital katkisi ile birlikte orbital momentini de

hesaplar.

13.LCORE: Bu program kodu, LSDA atomik kodunun degistirilmesiyle elde edilmis olup
potansiyelin kiresel kor durumlarinin hesaplanmasini saglar. Atomik kuvvetlere gelen

katkilar yine bu program sayesinde olusturulur.

14.MIXER: Cekirdegin icindeki farkh durumlar icin (kor, yari kor ve valans) elektron

yogunluklarini hesaplayarak toplam yogunlugu Uretir.

23



1

—

NN LSTART
check for atomic calculation
averlap. spheres Huy = Epjw
1 atomic densities
SGROUP SYMMETEY input files
struct files b
struct files input files KGEN
I— I— k—mesh

Feneraion

DSTART
superposition of

atomic densities

p

-

LAPWO
W< Vg =-8ap  Poisson
i"}L't'r pt LDA
OEB . _
LDAU, OP potentials [~ P=Te+Txe
1
| 1 [
I Vur
LAPWI1 LCORE
[ - I' ] £ | atomic calculation
VT |wg = ! -
¥ FVE l:l me’ - Erlf"”m’
E*. Vi Prore Eml"s
LAPWSO
\_.1. ]_‘ add spin—orbit interaction
LAPW? ;
|
Pral = LWEW [S--—-—--—----- !
E; - |
Pl l Paid
1
¥ MIXER
L\AP‘LID}A ———————————————————— o P, =p, [ P +p )
calculates density matrix ) new — Pold val ™ Peors
Prsw
| STOF ] = < converged 7 T
\_
no

Sekil 4.2 Wien2k programinin akis semasi

24




15.TETRA: Toplam (DOS) ve pargal (kismi) durum yogunluklarini hesaplar.

16.QTL: Kristal icerisindeki secili atomlar igin ayri ayri ve toplam durum yogunluklarinin

hesaplanmasi icin giris bilgilerini olusturmayi saglar.
4.4  Boltzmann Transport Teorisi

Termoelektrik malzemelerin performans verimlilikleri boyutsuz bir parametre olan ZT

termoelektrik deger katsayisi ile belirlenir.

2
g =T (4.18)

KetK)

Bu ifadede S; Seebeck katsayisi, g; elektriksel iletkenlik, T; mutlak sicaklik, k.; elektronik

termal iletkenlik ve k;; 6rgliniin termal iletkenlige katkisini temsil etmektedir.

Bu Ozellikleri Boltzmann Transport esitligiyle (k; hari¢) hesaplamak mimkiinddr.

df(rkt)

of(rkt) _ af(rkt)
dt -

ot ot

F
Vrf(r, k, t). Vk + ka(r, k, t). 7 + scatt (4.19)

Denklem 4.19 termodinamik dengede olmayan bir akiskanin istatistiksel olarak
davranisini tanimlamaktadir. Bu denklemde;
f(r, k, t) ; hem uzaya hem de zamana bagl olabilen elektronlarin dagilimi,

€k ; k momentumlu elektronlarin enerjisini,

F; grup hareketini olusturan ve uygulanan alanlardan kaynaklanan bir kuvveti,

of(rk,t)

S0 Iscatt ; sagllmadaki dagilima bagl olan varyasyonu,

Vi ; k momentumlu elektronlarin grup hizini ifade etmektedir.
1
Vk = EVkEk (420)

Elektronlar bir sicaklik gradyenine ve bir elektrik alanina dahil olduklarinda bulunduklari
duruma uymak zorunda kalirlar. Bu tarz kisitlamalar altinda elektron dagilimi degisir ve
kararh bir duruma gecer. Kararh bir hal durumu icin kiiclik sicaklik veya konsantrasyon

gradyeninin ve elektrik alanin dagilim fonksiyonundaki zaman varyasyonu uzay
varyasyonunun dagihmindan daha kigik oldugu igin Z—i terimi ihmal edilebilir. Bu

durumda Boltzmann denklem:i;
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oy

oy o Of
Vie: 55 Zkp = Zk

aek - It scatt

VT + vy.(—e) (4.21)

seklinde yazilabilir. Bu denklemde ; (-e); elektron yikd, T sicaklik ve E elektrik alani temsil
etmektedir. Relaksasyon-zaman yaklasimi altinda, bir sicaklik gradyeninin ve uygulanan
bir elektrik alanin etkisinde denge durumundan kararli duruma gecisin dogrusal bir

gelisim gostermesi;

Vk.%VT + Vi (—e)%E = —fﬁ;fk (4.22)
k k

I — 4.2

k — e(Ek—u)/kBT+1 ( . 3)

seklindedir. flg terimi dengedeki elektronik dagilimi, pu kimyasal potansiyeli ve Tty ise

relaksasyon zamanini ifade etmektedir.

Transport esitliklerindeki elektrik akimi ve termal akim sicaklik gradyenine ve uygulanan

elektrik alana baghdir.

] = LggE + LgrVT (4.24)
Q = LtgE + Lo VT (4.25)
VT=0 oldugunda elektriksel iletkenlik;

J]=0E =0 =Lg (4.26)

J=0 oldugunda yani akim olmadiginda termal iletkenlik;

Q=—KkVT = k= — (Lpp — “TET) (4.27)

Lgg

Seebeck katsayisi 4.26 ve 4.27 denklemleri kullanilarak;

E=SVT — §=_LlEr (4.28)

Lgg

seklinde tanimlanmis olurlar.

Boltzmann denklemine tekrar dénersek;

— 0 _ ey — _e)
fk = fk Tk Vk- aT VT Tk Vk- ( e) dex E (429)
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kararh durumun yerel denge dagilim fonksiyonundan kiicik bir sapma gosterdigini kabul

edersek, f ~ f olacag) igin, tiirevleri asagidaki denklemlerdeki gibi ifade edebiliriz:

Meom o o Mor _ o (_ Sk off
Vi SEVT ~ v ZEVT = vk.( - ) ST (4.30)
afd
Vi (— e)—E ~ Vi. (—e) aek E (4.31)

Bu durumda dogrusallastiriimis Boltzmann denklemi;
af) £
fk = fl? - Tka.a—;‘(VT — TkVk- (—e) a—:k E (432)

fi kararli durum elektronik dagilimini Q ; termal akimi ve J ; elektrik akimi icin sadece

elektron tasimayi dikkate alarak ifade edersek;

1 1 ofy ofy
J =5 (=) Xivifi = 5 (=€) Xk ViV T [ea—e‘;E - kVT] (4.33)
= _Zk €k kak = _Zk €k VkVk Tk —VT aek E] (434)

Q ; kristalin birim hiicresinin hacmi.

Denklem 4.24, 4.25 ve 4.33 ile 4.34 enerjilerin tirevlerinden ve denge dagiliminin

tirevinden hesaplanabilir.

Farkli transport 6zellikleri tensor olarak ifade edilirler. Durum yogunluklari ile benzer
sekilde, iletkenlik dagilim tensorinin enerjiler izerinden bir dagilm oldugunu ve €
enerjiye sahip elektronlarin iletimlerine olan katkisini gosteren denklem 4.35" teki

gibidir.
oap(€) = e? T v (K vg(K)8(e — &) (4.35)

Bu yaklasimi herhangi bir k kuantum durumu icin, relaksasyon zamani sabit olmak lzere,

uygularsak; iletkenlik dagilimi,
0ap(€) = 2T X v (K)vg(K)S(e — €) (4.36)

seklinde olur. iletkenlik dagilimindan bitiin transport ozellikleri enerjiler {izerinden

integre edilerek hesaplanabilirler [28, 29]:

e f
Oup = %fjoo 0up(€)(— Z—E)d € (4.37)
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e 1

kS = o= [ oup(e) (e — WA(—)d € (4.38)

1 [ oap(© (e (—5)de

eT [ 5ap(e)(—an)de

—00

SO‘B = (439)

4.5 BoltzTraP Code

BoltzTraP Code, Boltzmann Transport Teorisi’'ni kullanarak calisan hesaplamali bir
yazilimdir. Kod kendi iginde tutarli bant enerjilerinin érgilerini kullanir ve ayni zamanda
WIEN2k programinin arayizi ile uyumlu olarak galigir [29]. Bant enerjilerinin Fourier
interpolasyonlarini temel alir. Bilesiklerin enerjilerinin tlrevleri seklinde grup hizlar
hesaplandigi igin bilesiklerin bant enerjilerinin iyi bir sekilde ¢éziimlenmesi gerekir.
BoltzTraP, transport 6zelliklerini hesaplarken interpolasyon bant yapisini kullanarak

gerekli olan transport 6zelliklerin tiretilmesini saglar.

WIEN2k programindaki YFT hesaplamalarinin ardindan elde ettigimiz sonuglan

kullanarak BoltzTraP Code’ da termoelektrik 6zellikleri hesaplarken;

v"lyi bir bant yapisi ¢éziimlemesi icin 150.000 k noktasi kullanildi.
v’ Sicaklik araligi 0-900 Kelvin olarak belirlendi.
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BOLUM 5

ELDE EDILEN BULGULAR
5.1 SrMO;s [M=Ti, Zr, Hf, V, Nb, Ta] Bilesiginin Elektronik Yapi Hesaplamalari

SrMOs [M=Ti, Zr, Hf, V, Nb, Ta] bilesiklerinin termoelektrik 6zelliklerini yani elektriksel
iletkenliklerini, Seebeck katsayilarini, termal iletkenlik katsayilarini, Hall direnci
katsayilarini ve termoelektrik deger katsayilarini belirlemeden 6nce bu bilesiklerin

elektronik yapilari hakkinda bilgi edinmemiz gerekir.
5.1.1 Orgii Yapisi Parametreleri

SrMOs [M=Ti, Zr, Hf, V, Nb, Ta] bilesiklerinin hesaplamalarda kullanilan kibik perovskite

yap! parametreleri;
uzay grubu =221 Pm-3m

aci degerleri:a=pB =y =90°
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Orgii sabitleri :

Gizelge 5.1 Bilesiklerin 6rgi sabitleri

Bilesik Adi a (&) b (A) c(4)
SITiOs 3.94 3.94 3.94
SrZrOs 4.17 4.17 4.17
SrHfO3 4.08 4.08 4.08
SrV0s 3.86 3.86 3.86
SrNbO3 411 411 411
SrTa0s 4.06 4.06 4.06

Atomik pozisyonlari :

Gizelge 5.2 Bilesiklerin atomik pozisyonlari

Atomlar X y z

Sr 0.5 0.5 0.5
M= Ti, Zr, Hf, V, Nb, Ta 0 0 0

o 0 0 0.5
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RMT degerleri :

Gizelge 5.3 Bilesiklerin RMT degerleri

M( Sc, Y, Lu, Ti, Zr,
Bilesik Adi Srigin RMT Hf, V, Nb, Ta) icin O icin RMT
RMT
SrTiO3 2.25 1.95 1.65
SrZrOs 2.00 1.70 1.60
SrHfO3 2.20 1.80 1.60
SrVOs 2.40 1.70 1.65
SrNbOs3 2.20 1.70 1.60
SrTaOs 2.20 1.70 1.60

5.1.2 Enerji-Hacim Grafikleri ve Orgii Sabitleri

Bilesiklerin yapi optimizasyonlari igin gizelge 5.1’ deki orgi sabitleri, gizelge 5.2" deki
atomik pozisyonlar ve gizelge 5.3’ deki RMT degerleri Wien2k programinda input veriler
olarak kullanilmistir [30]. Bu veriler dogrultusunda SrTiOs, SrZrOs ve SrHfOs3 bilesiklerinin
sahip olduklari minimum enerji degerleri nonspin polarize (polarize olmayan)
durumlarda elde edilmigtir. SrVOs, SrNbOsz ve SrTaOs bilesiklerinin sahip olduklar
minimum enerji degerleri ise spin polarize durumlarda elde edilmistir. Enerji
degerlerinin minimum oldugu durumlarda bilesiklerin hacimleri ile 6rgi sabitleri
arasindaki iliski VYhacim = orgl sabiti seklindedir. Bilesiklere ait 6rgi sabiti degerleri
Sekil 5.1, 2, 3, 4, 5, ve 6’ da verilen enerji-hacim grafiklerinden hesaplanmis olup elde

edilen sonuclar cizelge 5.4’ te verilmistir.
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Sekil 5.2 SrZrOs bilesiginin enerji-hacim grafigi
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Sekil 5.4 SrVOs bilesiginin enerji-hacim grafigi
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Sekil 5.6 SrTaOs bilesiginin enerji-hacim grafigi
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Cizelge 5.4 Bilesiklerin teorik olarak elde ettigimiz 6rgi sabitleri

Bilesik Adi a (&) b (&) c(4)
SITiOs 3.94 3.94 3.94
Srzr0s 4.17 4.17 4.17
SrHfO3 4.15 4.15 4.15
SrVOs 3.86 3.86 3.86
SrNbO; 4.06 4.06 4.06
SrTa0s 4.06 4.06 4.06

5.1.3 Elektron Yogunluklari

Bilesiklerin elektron yogunluklari yari kor (semicore) durumlarin yogunluk farkina gore
belirlendi. Sekil 5.7, 8 ve 9’ da bilesiklerin (100) dizlemindeki elektron yogunluklari
SrTiO3’ ten SrZrOs’ e ve SrZrO3’ ten SrHfO3’ e dogru gidildikge artis gostermistir.

Sekil 5.7 SrTiOs bilesiginin (100) diizlemindeki elektron yogunlugu
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Sekil 5.8 SrZrOs bilesiginin (100) dizlemindeki elektron yogunlugu

HENWAUIO W
[elolololelolololele]
rrrrrrrri

Sekil 5.9 SrHfOs3 bilesiginin (100) dizlemindeki elektron yogunlugu

Sekil 5.10, 11 ve 12’ de bilesiklerin (100) dizlemindeki elektron yogunluklari SrVO3’ ten

SrNbO3’ e ve SrNbOs’ ten SrTaOs’ e dogru gidildikce artis gdstermistir.
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Sekil 5.10 SrVOs bilesiginin (100) duzlemindeki elektron yogunlugu

Sekil 5.11 SrNbOs bilesiginin (100) dizlemindeki elektron yogunlugu
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Sekil 5.12 SrTaOs bilesiginin (100) diizlemindeki elektron yogunlugu
5.1.4 Bant Yapilari

SrVOs, SrNbOs ve SrTaOs bilesikleri manyetik 6zellik géstermedikleri icin bilesiklerin spin
up ve spin down durumlarindaki bant yapilari grafiklerinin ayri ayri olarak belirtilmesine

gerek gorilmedi.

Energy(eV)
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Sekil 5.13 SrTiOs bilesiginin bant yapisi

SrTiOs bilesiginin bant yapisi Sekil 5.13’ te gosterilmistir. Grafikten bu bilesigin yari

iletken 6zellik gosterdigi anlasilmaktadir. 1.965 eV enerji araligina sahiptir.
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Sekil 5.14 SrZrOs bilesiginin bant yapisi

SrZrOs3 bilesiginin bant yapisi Sekil 5.14" te gosterilmistir. Grafikten bu bilesigin yari

iletken 6zellik gosterdigi anlagilmaktadir. 3.464 eV enerji araligina sahiptir.
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Sekil 5.15 SrHfOs3 bilesiginin bant yapisi

SrHfO3 bilesiginin bant yapisi Sekil 5.15’ te gosterilmistir. Grafikten bu bilesigin yari

iletken ozellik gosterdigi anlasilmaktadir. 4.014 eV enerji araligina sahiptir.
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Sekil 5.16 SrVOs bilesiginin bant yapisi

SrVOs bilesiginin bant yapisi Sekil 5.16’ da gosterilmistir. Grafikten bu bilesigin metalik

Ozellik gosterdigi anlasiimaktadir.
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Sekil 5.17 SrNbOs bilesiginin bant yapisi

SrNbQOs bilesiginin bant yapisi Sekil 5.17’ de gosterilmistir. Grafikten bu bilesigin metalik

ozellik gosterdigi anlasilmaktadir.
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Sekil 5.18 SrTa0s bilesiginin bant yapisi

SrTaOs bilesiginin bant yapisi Sekil 5.18’ de gosterilmistir. Grafikten bu bilesigin metalik

Ozellik gosterdigi anlasiimaktadir.
5.1.5 Durum Yogunluklari (DOS)

Sekil 5.19, 20 ve 21’ de SrTiOs, SrZrOs ve SrHfOs3 bilesiklerinin toplam durum yogunluklari
gosterilmistir. Bilesiklerin bant vyapilarina uygun bir sekilde yari iletken o6zellik

gosterdikleri toplam durum yogunluklari grafikleriyle de desteklenmektedir.

Sekil 5.22, 23 ve 24’ te SrVOs, SrNbOs ve SrTa0s bilesiklerinin toplam durum yogunluklari
bilesiklerin manyetik 0zellik goéstermemelerinden dolaylr spin up durumu igin
belirtilmistir. Bant yapilariyla uyumluluk gostererek metallik 6zellik sergiledikleri 0 eV
enerji seviyesi temel alinarak incelendiginde bu durum acik bir sekilde ortaya

¢ikmaktadir.
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Sekil 5.19 SrTiOs bilesiginin toplam durum yogunlugu
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Sekil 5.20 SrZrOs bilesiginin toplam durum yogunlugu
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Sekil 5.21 SrHfOs3 bilesiginin toplam durum yogunlugu
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Sekil 5.22 SrVOs bilesiginin toplam durum yogunlugu
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Sekil 5.23 SrNbOs bilesiginin toplam durum yogunlugu
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Sekil 5.24 SrTaOs bilesiginin toplam durum yogunlugu
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5.2 SrMOs [M= Ti, Zr, Hf, V, Nb, Ta] Bilesiginin Termoelektrik Ozellikleri

SrMOs [M=Ti, Zr, Hf, V, Nb, Ta] bilesiklerinin termoelektrik Ozellikleri; elektriksel
iletkenlikleri, Seebeck katsayilari, termal iletkenlik katsayilari, Hall direnci katsayilari ve
termoelektrik deger katsayilari BoltzTraP Code kullanilarak hesaplanmistir [29]. SrVOs,
SrNbO3s ve SrTaOs bilesikleri manyetik 6zellik gostermedikleri igin spin up ve spin down
durumlarindaki termoelektrik ozellikler birbirlerinin aynisi oldugundan dolayr bu

bilesiklerin yalnizca toplam durum igin termoelektrik 6zellikleri grafiklerde gosterilmigtir.
5.2.1 Elektriksel iletkenlikleri

SrTiOs, SrZrOs3 ve SrHfOs bilesiklerinin bant yapilari grafiklerinden yari iletken 6zellige
sahip olduklari gorilmektedir (Sekil 5.13, 5.14 ve 5.15). Bu bilesiklerin elektriksel
iletkenlikleri yik tasiyicisi konumunda olan elektronlar ve holler araciligiyla gerceklestigi
icin sicaklik artisina bagh olarak SrTiOs, SrZrOs ve SrHfOs bilesiklerinin elektriksel
iletkenlik katsayilari da blyuk bir artis gostermistir. Ancak yaklasik 500 Kelvin sicakliktan
sonra ise Ti, Zr ve Hf bilesiklerinin periyodik cetveldeki yerleriyle ters orantili olarak bir

artig gostermistir (Sekil 5.25).
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Sekil 5.25 SrTiOs, SrZrOs ve SrHfO3 bilesiklerinin elektriksel iletkenlik-sicaklik grafigi
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SrVOs, SrNbOs3; ve SrTaOs bilesiklerinin bant yapilari grafiklerinden metalik 6zellik
gosterdikleri anlasilmaktadir (Sekil 5.16, 5.17 ve 5.18). Bu bilesiklerde elektriksel
iletkenlik yik tasityicisi olarak kullanilan elektronlar tarafindan gerceklestigi icin
bilesiklerdeki elektron yogunlugu sicakliktan neredeyse bagimsiz oldugu igin bu
bilesiklerin elektriksel iletkenlik katsayilari artan sicakliga ragmen hemen hemen ayni
degerleri almistir. SrVOs, SrNbOs ve SrTaOs bilesiklerinin toplam durum igin elektriksel
iletkenlik katsayilari yaklasik 25 Kelvin sicakliga kadar buylk bir azalma gosterirken 25
Kelvin’ den sonraki sicakliklarda V, Nb ve Ta bilesiklerinin periyodik cetveldeki yerleriyle

ters orantili degerler alarak neredeyse lineer bir davranis gostermistir (Sekil 5.26).

20I T T T ! [
L o
1 - Sr\/(‘)3 total
18J'r — — SINDbO, total I
i — — SrTa0, total =
: 3
16 1t B
S by g
s |0 .
=
212 gl
e ]
© 11 i
1()—1‘..___________________________________________:
_\ =
L e
g ol
‘-\-
6 . | , 1 . 1 . 1
0 200 40()7 600 800

Sekil 5.26 Toplam durum icin SrVOs, SrNbOs3 ve SrTaOs bilesiklerinin elektriksel
iletkenlik-sicaklik grafigi
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5.2.2 Seebeck Katsayilari
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Sekil 5.27 SrTiOs, SrZrOs ve SrHfOs bilesiklerinin Seebeck katsayilari-sicaklik grafigi

SrTiOs, SrZrOs ve SrHfOs bilesiklerinin Seebeck katsayilari; sicaklik artisina bagl
olarak pozitif ve sabit degerler almistir. Bu durum, bilesiklerin P tipi yari iletken 6zellik
gostermelerinden kaynaklanmistir. SrTiOs3,SrZrOs ve SrHfOs bilesiklerinin Seebeck

katsayilari sicaklik artisina ragmen neredeyse sabit degerler almigtir (Sekil 5.27).

SrVOs, SrNbOs ve SrTaOs bilesiklerinin Seebeck katsayilari toplam durum igin
50 Kelvin sicakhga kadar SrTaOs negatif degerler alirken SrVOs; ve SrNbOs pozitif
degerler alarak artis gostermistir. Ancak artan sicakliga bagli olarak bilesiklerin
Seebeck katsayilari negatif degerler almistir (Sekil 5.28). SrVOs, SrNbOs ve SrTaOs
bilesiklerinin Seebeck katsayilari; bu bilesikler metalik 6zellik gosterdikleri icin sicaklik

artisina bagh olarak diistk sicakliklarda pozitif sonra ise negatif degerler almistir.
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Sekil 5.28 Toplam durum icin SrVOs, SrNbOs ve SrTaOs bilesiklerinin Seebeck
katsayilari-sicakhk grafigi

5.2.3 Termal iletkenlik Katsayilar

SrTiOs, SrZrOs ve SrHfOs bilesiklerinin termal iletkenlik katsayilari disik sicakliklarda
kiiciik ve yiksek sicakhiklara dogru oldukca bliyliik degerler almistir. Bilesiklerin termal
iletkenlik katsayilari yaklasik 200 Kelvin sicakliktan sonra blylk bir artis gdostermistir

(Sekil 5.29).

SrVOs, SrNbOs ve SrTaOs bilesikleri metalik 6zellik gosterdikleri icin sicaklik artisina bagh

olarak bilesiklerin termal iletkenlik katsayilari da artis gostermistir (Sekil 5.30).
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Sekil 5.29 SrTiOs3, SrZrOs ve SrHfOs bilesiklerinin termal iletkenlik katsayilari-sicaklik

Lo
grafigi
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Sekil 5.30 Toplam durum icin SrVOs, SrNbQOs3 ve SrTaOs bilesiklerinin termal iletkenlik
katsayilari-sicaklik grafigi
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5.2.4 Hall Direnci Katsayilari

SrTiOs3, SrZrOs ve SrHfOs bilesiklerinin Hall direnci katsayilari sicaklik artisina bagh
olarak pozitif degerler almigtir. Bu bilesikler P tipi yari iletken 6zellik gosterdikleri
icin bilesiklerin yik tasiyicilarinin blyldk ¢ogunlugunun hollerde bulunmasindan
kaynaklanmistir. SrTiOs, SrZrOs ve SrHfOs bilesiklerinin Hall direnci katsayilari énce
blyik bir artis sonra ise artan sicaklikla birlikte blyik bir azalma gostererek 400 Kelvin

sicakliktan itibaren sifira seviyesinde bir davranis gostermistir (Sekil 5.31).

SrVOs, SrNbOs ve SrTaOs bilesiklerinin Hall direnci katsayilari artan sicakliga bagli olarak
negatif degerler almistir. Bu bilesikler metalik 6zellik gosterdikleri igin bilesiklerin yiik
tasiyicilari iletim elektronlari olarak davranacagindan yani Hall mobiliteleri negatif
olacagi icin bilesiklerin Hall katsayilari da negatif degerler almistir. SrVOs, SrNbOs3 ve

SrTaOs bilesiklerinin Hall direnci katsayilari 200 Kelvin sicakliktan sonra toplam durum

icin sabit degerler almistir (Sekil 5.32).
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Sekil 5.31 SrTiOs, SrZrOs ve SrHfOs bilesiklerinin Hall direnci katsayilari-sicaklik grafigi
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Sekil 5.32 Toplam durum igin SrVOs, SrNbOs ve SrTaOs bilesiklerinin Hall direnci
katsayilari-sicakhk grafigi

5.2.5 Termoelektrik Deger Katsayisi

SrTiOs, SrZrOs ve SrHfOs3 bilesiklerinin sicaklik artisina bagh olarak elektriksel iletkenlik
ve termal iletkenlik katsayilari yiiksek, Seebeck katsayilari neredeyse sabit degerler aldigi
icin termoelektrik deger katsayilari da ylksek degerler alamamistir. SrTiOs, SrZrOs ve
SrHfOs bilesiklerinin termoelektrik deger katsayilari sicaklik artisina ragmen lineer bir

davranis sergileyerek 0.75 ile 0.80 araliginda degerler almistir (Sekil 5.33).

SrVOs, SrNbO3 ve SrTaOs bilesiklerinin sicaklik artisina bagli olarak elektriksel iletkenlik
ve termal iletkenlik katsayilari yiksek, Seebeck katsayilari negatif degerler aldigi igin
termoelektrik deger katsayilari da dislik degerler almistir. SrVOs, SrNbO3 ve SrTaO3
bilesiklerinin termoelektrik deger katsayilari total durum icin neredeyse ayni degerlere
sahiptir. Sicaklik artisiyla birlikte her Gg bilesigin ZT degerleri artis gosterse de maksimum

0.011 degeri elde edilmistir (Sekil 5.34).
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Sekil 5.34 Toplam durum icin SrVO3s, SrNbOs ve SrTaOs bilesiklerinin termoelektrik
deger katsayisi — sicaklik grafigi
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BOLUM 6

SONUC VE ONERILER

Perovskite kibik yapiya sahip SrMOs [M=Ti, Zr, Hf, V, Nb, Ta] bilesiklerinin elektronik
yapi Ozellikleri 221-Pm_3m uzay grubu baz alinarak incelendi. Yap! optimizasyonu
sonucunda SrTiOs3, SrZrOs ve SrHfOs bilesiklerinin en disik enerjiye spin polarize
olmayan durumda sahip olduklari, SrVOs, SrNbOs; ve SrTaOs bilesiklerinin ise spin
polarize durumda sahip olduklari belirlendi ve bu durumlara gore bilesiklerin 6rgi
sabitleri elde edildi. Bilesiklerin elektron yogunluklari ile periyodik cetvelde bulunduklari
konumlar arasinda benzerlik oldugu sonucuna varildi. SrTiOs, SrZrOs ve SrHfOs
bilesiklerinin yariiletken, SrVOs, SrNbOs ve SrTaOs bilesiklerinin ise metalik 6zellige sahip
olduklari goriildii. SrTiOs, SrZrOs, SrVOs, SrNbO3 ve SrHfOs bilesikleri icin elde edilen
elektronik yapi 6zellikleri literatirdeki calismalarla uyum saglamaktadir [31, 32, 33, 34].
Bilesiklerin belirlenen elektronik yapi 0©zelliklerine gére termoelektrik 6zellikleri
modellenmeye calisildi. Literatirde SrTiOs bilesigi ile ilgili calismalar bu bilesigin ilging
fiziksel ve kimyasal 6zelliklere sahip olmasindan dolayi olduk¢a fazladir. [3, 4, 5, 6] no’ lu

kaynaklarda bu bilesige ait bazi deneysel ve teorik ¢alismalar yer almaktadir.

Bu tez ¢alismasinda SrTiOs bilesiginin sahip oldugu termoelektrik 6zellikler ile periyodik
cetvelde 4. grup 4. periyotta bulunan Titanyum elementinin altinda yer alan 4. grup 5.
periyot elementi olan Zirkonyum ile 4. grup 6. periyot elementi olan Hafniyum’ un
benzer termoelektrik 6zelliklere sahip oldugu gorildi. Bilesiklerin elektriksel iletkenlik,
termal iletkenlik ve Seebeck katsayilari arasinda Titanyum’ dan Zirkonyum’ a ve
Zirkonyum’ dan Hafniyum’ a dogru artis gosterdigi, Hall direnci katsayilari ile
termoelektrik deger katsayilari ise genellikle incelenen sicaklik araliginda Hafniyum’ dan

Zirkonyum’ a ve Zirkonyum’ dan Titanyum’ a dogru artis gosterdigi belirlendi. Sekil 5.33’
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teki termoelektrik deger katsayisi grafiginden bu bilesiklerin 0-900 Kelvin sicakhk
araliginda neredeyse ayni olan degerlere sahip oldugu goriilmektedir. Bu durum
deneysel termoelektrik uygulamalar icin siklikla kullanilan SrTiOs bilesigine alternatif

olarak SrZrOs ve SrHfOs bilesiklerinin 6nemli birer aday olduklari sonucuna varildi.

SrVOs, SrNbOs ve SrTa0s bilesiklerinin sahip oldugu termoelektrik 6zellikler arasinda bir
iliskinin olup olmadigini belirlemek amaciyla; perovskite ABOs yapisi icerisinde A=Sr
atomu ile O atomlar sabit tutularak, B atomu olarak da periyodik cetvelde alt alta yer
alan 5. grup 4. periyot elementi Vanadyum, 5. grup 5. periyot elementi Niyobyum ve 5.
grup 6. periyot elementi olan Tantal incelendi. Bilesiklerin termal iletkenlik, Seebeck ve
elektriksel iletkenlik katsayilari arasinda Vanadyum’ dan Niyobyum’ a ve Niyobyum’ dan
Tantal’ a dogru artis gosterdigi belirlenirken, Hall direnci katsayilari ile termoelektrik
deger katsayilari arasinda periyodik cetvelde bulunduklari konumlara gore orantili bir
artis ya da azalisin olmadigi ancak bilesiklerin toplam durum igin birbirlerine oldukca

yakin sayilabilecek termoelektrik deger katsayilarina sahip olduklari gorildd.

Elektriksel iletkenlik katsayisinin en yliksek degeri 20 Kelvin sicaklikta SrTaOs bilesiginin
toplam durumu icin 20x10%° (Oms)? olarak belirlendi. En disiik deger ise SrTiOs ve

SrZrOs bilesikleri icin 900 Kelvin sicaklikta 0,375x10%° (Oms)* olarak belirlendi.

Seebeck katsayisinin en yiksek degeri 900 Kelvin sicaklikta SrHfO3 bilesiginde S = 250
uV/K ve en disiik degeri ise 900 Kelvin sicaklikta SrNbO3 bilesiginin toplam durumunda
S =-16 uV/K olarak belirlendi.

Termal iletkenlik katsayisinin en yiiksek degeri 900 Kelvin sicakhkta SrTaOs bilesiginin
toplam durumu icin k = 22x10*® W/mKs olarak, en dusiuk degeri ise yine 10 Kelvin
sicaklikta SrTiOs, SrZrOs ve SrHfO3 bilesiklerinde yaklasik olarak k = 1x10** W/mKs olarak
elde edildi.

Hall direnci katsayisinin en biylk degeri 30 Kelvin sicaklikta SrTiOs bilesiginde Ry = 540
n m3/C olarak, en diisiik degeri de 40 Kelvin sicaklikta SrNbO3 bilesiginin toplam durumu

icin Ry = - 0,16 n m3/C olarak elde edildi.

En yiksek termoelektrik deger katsayisi (ZT) 900 Kelvin sicaklikta SrTiOs ve SrHfOs

bilesiklerinde ZT=0.78 olarak tespit edildi. En disik termoelektrik deger katsayisi degeri
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ise 10 Kelvin sicakhkta SrvVOs, SrNbOs ve SrTaOs bilesiklerin toplam durumlari igin
ZT = 3.3x107 olarak belirlendi.

Sonuc olarak; elde edilen bulgular literatlirdeki calismalarla uyumlu olmakla birlikte
SrTiO3 bilesigiyle benzer termoelektrik o6zelliklere sahip olan SrZrOs ve SrHfOs
bilesiklerinin SrTiOs bilesigine alternatif olarak kullanilabileceklerini gdstermektedir.
SrVOs, SrNbOs ve SrTaOs bilesiklerinin de birbirlerine oldukga yakin fakat SrTiOs, SrZrOs
ve SrHfOs bilesiklerine gore daha disik termoelektrik 6zelliklere sahip olduklari

belirlenmistir.
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