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OZET

Yiiksek Lisans Tezi
AggSnS¢ ve AggSnSeqs ARGIRODIT BILESIKLERININ
ELEKTRONIK, TASINIM VE TERMOELEKTRIK OZELLIKLERININ
TEMEL ILKELER ILE INCELENMESI

Elif Fatma GOUNGOR
Tekirdag Namik Kemal Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Fizik Anabilim Dali

Danigman: Prof. Dr. Serbiilent YILDIRIM
Ikinci Damgman: Dog. Dr. Tanju GUREL

Termoelektrik sistemler ¢evre dostu ve yenilenebilir enerji 6zellikleriyle tercih
edilebilir sistemlerdir. Farkli avantajlariyla termoelektrik enerji uygulamalar1 sogutma,
1sitma, elektrik iiretimi ve iklimlendirme gibi ¢esitli alanlarda yayginlasma potansiyeli
vardir.  Termoelektrik metaryellerin verimlilii yiiksek elektriksel iletkenlik ve
Seebeck katsayis1 ve diisiik termal iletkenlige sahip olmasi gerekmektedir. Ayni anda
tim bu ozelliklere sahip malzemeler ¢cok az miktardadir. AggSnSg ve AggSnSeg
malzemeleri diisiik termal iletkenlige sahip oldugu bilinen yiiksek diizensizlige sahip
yariiletkenler olup elektronik taginim 6zelliklerinden dolay1 dikkat cekmektedirler. Bu
calismada AggSnSg ve AggSnSeq yariiletkenlerin yapisal, elektronik ve termoelektrik
ozellikleri temel ilke yOntemleriyle incelenmis ve sonuclar mevcut deneyler ile
karsilagtirilmigtir.  Hesaplamalar yogunluk fonksiyonel kurami ve yari-klasik
Boltzmann tasimm kurami ile gerceklestirilmistir. Orgii sabitleri, hacim modiili,
elektronik bant yapilari, toplam ve kismi durum yogunluklari ve termoelektrik
katsayilar1 deneyden hi¢ bir parametre kullanilmadan hesaplanmistir. Hesaplamalar
sonucu elde edilen ZT 6ngoriileri var olan n-tipi katkilanmig deneylerle uyumlu olup,
p-tipi katkilama yapildi§inda ZT degerlerinin ¢cok daha yiiksek olacagi bulunmustur.

Anahtar Kelimeler: Ab initio hesaplamalar, giimiis tabanl yariiletkenler malzemeler,
yogunluk fonksiyonel kurami, termoelektrik ozellikler

2019, 51 Sayfa



ABSTRACT

MSc. Thesis
INVESTIGATION OF ELECTRONIC,
TRANSPORT AND THERMOELECTRIC PROPERTIES OF
AggSnSg and AggSnSeq ARGYRODITE COMPOUNDS FROM FIRST-PRINCIPLES

Elif Fatma GUNGOR
Tekirdag Namik Kemal University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Physics

Supervisor: Prof. Dr. Serbiilent YILDIRIM
Co-superviser: Assoc. Prof. Dr. Tanju GUREL

Thermoelectric systems are preferable systems with environmental friendly and
renewable energy properties. Thermoelectric power applications with different
advantages have the potential to expand in various fields such as cooling, heating,
electricity generation and air conditioning. Thermoelectric materials must have high
electrical conductivity and high Seebeck coefficient and low thermal conductivity.
Few materials exist having all these features at the same time. AggSnS¢ and AggSnSeg
materials are highly disordered semiconductors which are known to have low thermal
conductivity and attract attention due to their electronic transport properties. In this
study, structural, electronic and thermoelectric properties of AggSnSg and AggSnSeg
semiconductors were examined from first principles calculations and the results are
compared with the available experiments. The calculations were carried out with
density functional theory and semi-classical Boltzmann transport theory. Lattice
constants, bulk modulus, electronic band structures, total and partial density of states
and thermoelectric coefficients were calculated without using any parameters from
the experiments. The predicted ZT are compatible with the existing n-type doped
experiments and it was found that the ZT values can be much higher when p-type
doping was performed.

Keywords: Ab initio calculations, silver based semiconductors, density functional
theory, thermoelectric properties

2019, 51 Pages
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1. GIRIS

Giiniimiiz diinyasinda enerji sektoriinde onemli ve Oncelikli bilimsel arastirma
konular1; yeni enerji tasarruflu teknolojiler, yenilenebilir enerji kaynaklar1 olustu-
rulmasi, 1s1l atiklarin kullanilmasi ve otonom enerji kaynaklarinin gelistirilmesidir.
Termoelektrik (TE) yontemlerle elektrik elde edilmesi uzun zamandan beri bilinmesine
ragmen Ozellikle atil 1sidan elektrik iiretimi basta olmak iizere pek cok teknolojik
uygulamada potansiyel kullanim olanagi bulunmaktadir. Diisiik karbon emisyonlar1 ve
cerve kirliliginin az olmasi gibi yenilenebilir enerjinin ¢cevresel avantajlart son 10 yildir
daha fazla giindem olmustur. Termoelektrik sistemler ¢cevre dostu ve yenilenebilir
enerji Ozellikleriyle tercih edilebilir sistemlerdir. Farkli avantajlariyla termoelektrik
enerji uygulamalar1 sogutma, 1sitma, elektrik iiretimi ve iklimlendirme gibi cesitli
alanlarda yayginlasma potansiyeli vardir (Snyder ve Toberer 2008). Bu calismalarin
basinda 1s1l enerjiyi elektrik enerjisine doniistiiren teknolojiler iizerinde yapilan
calismalar yer almaktadir (Patidar 2018). Yeni ve daha yiiksek verimli termolektrik
enerji doniistiiriicii cihazlarin tiretimini saglamak icin termoelektrik verimliligi yiiksek

malzemeler arastirmak ve bulmak gerekmektedir.

Termoelektrik malzemeler, sicaklik gradyanina maruz kaldiklarinda elektrik
akimu iiretebilirler (Ding ve ark. 2017). Atik 1sidan elektrik akimi elde etmek icin
termoelektrik malzeme kullanimi gittikge onem kazanmaktadir. Son yillarda yiiksek
verimli termoelektrik malzeme bulunmasi bu alandaki calismalarin odak noktasi
olmustur (Sun ve ark. 2015). Uygulamalar i¢in tek endise verimlilik degildir. Aym
zamanda amaglardan biri de yeni, toksik olmayan ve ucuz termoelektrik malzemeler

gelistirmektir.

Termoelektrik metaryellerin verimliligini ZT olarak adlandirilan boyutsuz bir
nicelik ile ol¢iilmektedir. Verimli bir termoelektrik malzeme i¢in ZT degerinin
yikksek olmasi gerekir. ~ Bu verimliligin gelistirilmesi i¢in literatiirde birkag
farkli stratejiler iizerinde calisma yapilmaktadir (Mao ve ark. 2018). Ilk olarak

Seebeck katsayisint gelistirmek i¢in, diisiik boyutlu malzemelerin bant yapisinin



degisimine neden olan, kuantum sinirlama etkisinden esinlenilmektedir. Alagim ve
kimyasal katkilama yoluyla bant miihendisligi (6rnegin rezonans seviyesi ve bant
yakinsamasi) kullanilmakta, bant yapisi ilizerinde oynama yapilarak termoelektrik
performans1 gelistirmektedir.  Diger bir strateji de hareketliligi gelistirmektir.
Seebeck katsayist artist i¢in, etkin bant kiitlesinin artmasiyla ya da tasiyicilarin
yogun sacilmasi sebebiyle tasiyict hareketliliginde azalma oldugu sik¢a goriilen bir
durumdur. Hareketliligin azalmasiyla elektriksel iletkenlik kotiilesir ve kisith bir
gii¢ faktorii iyilesmesiyle neticelenir. Bu durumlart takiben etkin kiitle miithendisligi,
tastyict sacilma mekanizmasinin manipiilasyonu ve katkilama alanlarinin secimi
gibi detaylar calisilarak istenilen sonuclara elde edilebilir. Bir diger strateji de
tasiyici konsantrasyonlarinin optimize edilmesi, termoelektrik parametreler tasiyici
konsantrasyonlari ile bagli olmasi sebebiyle termoelektrik performansin iyilesmesinde
etkili bir ¢oziim olacaktir. Orgii termal iletkenligi diger termoelektrik katsayilardan
bagimsiz bir nicelik olup, fonon miihendisligi yoluyla azaltmak termoelektrik

performansi arttirmada etkili bir yoldur (Mao ve ark. 2018).

Atik 1s1dan elektrik iiretebilen termoelektrik malzemeler, siirdiiriilebilir enerji
cOziimiinde onemli bir rol oynar. Termoelektrik verimin arttirilmast mevcut olan
malzemelerden daha yiiksek termoelektrik 6zellige sahip malzemelerin belirlenmesine
baglidir, bu da malzemelerin karmagik yapilarindan dolay: biraz zorludur. Son
zamanlarda tanimlanan karmagik malzeme sistemlerde diisiik termal iletkenlik bulunan

malzemeler Ybj4MnSbq, BagGa;3Gesg ve AggT1Tes dir (Snyder ve Toberer 2008).

Son zamanlarda argirodit yapidaki malzemelere olan ilginin devam ettigi
rapor edilen calismalardan goriilmiistiir. Argyrodit ailesinin genel formiilii AgBXg
(A=Cu, Ag; B=Si, Ge, Sn; X=S, Se, Te) olarak bilinen siiper iyonik bilesiklerdir.
Birka¢ calismada bu bilesiklerin yiiksek iyonik oOzellikleri (Piskach ve ark. 2006),
yariiletkenler gibi 1518a duyarliliklar1 ve faz gecislerine (Kuhs ve ark. 1979) yol acan
ozellikleri rapor edilmistir (Gulay ve ark. 2002). Termoelektrik 6zelliklerinden dolay1

umut veren bir malzeme ailesidir.

Bu tez calismasinda AgSnSg ve AgSnSeq argirodit bilesiklerinin temel yapisal,
elektronik ve termoelektrik 6zelliklerini temel prensip yontemleri kullanarak inceledik.
Elde edilen termoelektrik parametrelerin mevcut deneysel ve hesaplama verileri ile

karsilastirilmasi yapilmistir. Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (YFT) kullanilarak durum

2



yogunlugu, Seebeck katsayisi, giic faktorii, bant aralif1 ve Orgii parametreleri elde
edilerek mevcut calismalar ile karsilagtirilmistir. Tez bu asamadan sonra su sekilde
ilerlemektedir; ikinci boliimde termoelektrik etki ve verimlilik, ii¢iincii boliimde
Yogunluk Fonksiyonel Teorisi, dordiincii bolimde argirodit bilesiklerinin literatiir
Ozetleri verilmektedir. Bir sonraki boliimde ise kullanilan hesaplama yontemleri
hesaplama detaylar1, sonrasinda elde edilen bulgular ve tartisma ve son boliimde de

tezin sonug kismi yer almaktadir.



2. TERMOELEKTRIK ETKI VE VERIMLILIK

2.1 Termoelektrik etki

Termoelektrik etki, ortamda olusan sicaklik farki ile elektrik akiminin birbirine
doniisiimiidiir (DiSalvo 1999).  Sicaklik farkinin elektrik akimi ya da elektrik
akiminin sicaklik farki olusturmasidir.  Termoelektrik etki, Alman bilim adam
Thomas Seebeck tarafindan 1800 yillarinda gozlenmistir. Ayni zamanda bu etki,
ozel olarak ii¢ etkiyi kapsamaktadir: Seebeck etkisi (sicaklik farkina elektrik akimina
doniistiiren), Peltier Etkisi (akimi sicaklik farkina doniistiiren) ve Thomson Etkisini
(iletken 1s1itma/sogutma). Seebeck ve Peltier ayni fiziksel siirecin tersinir durumlaridir.
Seebeck, iki farkli metal plakayi iki ucundan birbirine temas ettirerek devre kurmus ve
devrenin bir ucundan 1sitmistir. Isinin etkisiyle yakinindaki miktanisin hareket ettigini
fark etmigtir. Is1 etkisiyle elektrik akimu iiretildigini gozlemlemis, iiretilen bu akimin

elektrik alana sebep olarak miknatisi hareket ettirmisgtir.

Peltier etkisi, Seebeck etkisinin tersinir durumudur. T1ki farkli iletkenden
olusan bir tele gerilim uygulanirsa akim yoniine bagli olan birlesme yerinde 1sinima
yada soguma meydana gelmektedir. Bu durumu Jean Charles Peltier gbzlemlemistir.
Peltier etkisi olarak adlandirilan bu etki malzemelerin iletken veya yari iletken
durumuna bakilmaksizin malzemenin taginim 6zelliklerinden kaynaklanmaktadir. n
tipi malzemelerin elektriksel akimi elektronlarla ve p tipi malzemelerinde bosluklar

ile taginim olmasindan kaynaklanmaktadir.

Thomson etkisi, 1851 yilinda William Thomson tarafindan deneysel olarak
gozlemlendi. Akim tagityan iletkenin sicaklik gradyam ile 1sitilmasi ile veya
sogutulmasini acgiklar. Bu etki, tek bir iletken malzemenin iki ucunda farkli sicaklikta
tutuldugu elektrik akimi uygulanmasi sonucu iletken iizerindeki enerjinin yayilmasi ya
da sogurulmasi olarak bilinir. Genelde Thomson katsayisi ile ifade edilir ve bu katsay1

da Seebeck ile iligkilidir.



2.2 Termoelektrik verimlilik
Termoelektrik malzemelerin verimliligi, kullanilan malzemelerin ZT degerleri
ile belirlenmektedir. Bu verimlilik asagida belirtilen;

_ S%oT
K

zZT

2.1)

esitlikle belirlenmektedir. Burada S Seebeck katsayisi, ¢ elektriksel iletkenlik, T
sicakliktir. k termal iletkenliktir, ¥ = K + K., k; Orgii katkilar1 ve K, elektron katkilar
olmak {iizere iki etkini toplami olarak ifade edilir. Seebeck katsayisinin karesi ile
elektriksel iletkenligin ¢arpimui gii¢ faktorii olarak tanimlanmaktadir. ZT boyutsuz bir
niceliktir. Bu nicelik, mutlak sicaklik, elektriksel iletkenlik ve Seebeck katsayisinin
karesi ile biiyiir. Z7 nin yiiksek degerde olmasini istiyorsak gii¢ faktoriiniin yiiksek,
termal iletkenligin diisiik olmasi1 gerekir. Tiim faktorler sicakliga baglidir ve bu
durum ZT’nin siirsizca artisini zorlagtirmaktadir. Bu niceligin artirilmasi i¢in yiiksek

verimlilige sahip termoelektrik malzemelerin bulunmasi gerekmektedir.



3. YOGUNLUK FONKSIYONEL TEORISI (YFT)

3.1 Yogunluk Fonksiyonel Teorisi

Cok parcacikli sistemlerin elektronik yapisini, 6zellikle atomlari, molekiilleri
ve yogunlagmis fazlari arastirmak i¢in fizik ve kimyada kullanilan bir kuantum
mekanik modelleme yontemi, Yogunluk Fonksiyonel Teorisidir (YFT). Yogunluk
fonksiyonel teorisi, yogun madde fiziginde, hesaplamali fizikte ve hesaplamali

kimyada kullanilan en giincel hesaplama yontemlerindendir.

Bir atomun, molekiiliin veya katt maddenin elektronik yapisini bulmak i¢in,
cok parcacikli Schrodinger denklemi ¢oziilmelidir. Bir le§ dis potansiyel altinda N

elektrondan olugan sistemin Schrodinger denklemi:

Nooq

1
il v2~ . Z
;(_zvl +Vd1§(r1)) + 2 ; ‘ri i rj|
J

l;/(rl,...,rN):El;/(r1,...,rN) (31)

seklindedir. Bu denklemi belirli kosullar altinda basitlestirme yaparak ¢ozebiliriz ve
coziimlerinden sistemin elektronik yapisini belirleriz. Hidrojen atomu gibi kiigiik
sistemleri diistindiiglimiizde Schrodinger denklemini ¢6zmek miimkiindiir. Fakat
sistemdeki elektron sayisi arttikca hesaplama maliyeti artacak ve ¢ok elektronlu
sistemleri ¢c6zmek imkansiz hale gelecektir. 1964’te Hohenberg ve Kohn tarafindan
yogunluk fonksiyonel temelde sistematik bir ¢6ziim yonteminin temelleri atilmistir
(Hohenberg ve Kohn 1964). Hohenberg ve Kohn yaptig1 ¢alismada taban durum
elektron yogunlugunun, ¢ok elektron dalga fonksiyonu da dahil olmak iizere sistemin

tiim Ozelliklerini tek basina belirledigini kanitladilar.

D1s potansiyel altinda ¢ok elektronlu sistemler icin, sistemin toplam enerjisinin
yogunlugun essiz bir fonksiyonel oldugunu da kanitladilar. Dis potansiyel altinda

taban durum enerjisini su sekilde yazilmaktadir;

Eln(r)] = Fln(r)] + / drVgsn(r) (3.2)

bu fonksiyonel E[n(r)], ayrica taban durum enerji yogunlugu n(r) ile en aza indirgenir.

Fonksiyonel Fn(r)] evrenseldir ve tim sistemler i¢cin aynidir. Bu nedenle, bu
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fonksiyonel belirlendikten sonra taban durum yogunlugu ve enerjisi yogunluk n(r)’ye
gore fonksiyonel E[n(r)]’nin minimize edilmesiyle hesaplanir. Yogunluk fonksiyonel
teorisinde cok cisim probleminin karmagikligin biiyiik bir kismi fonksiyonelin

belirlenmesi ile iligkili oldugu denklemde goriilmektedir.

3.2 Cok Cisim Problemi ve Born Oppenheimer Yaklasim

Atomlar, molekiiller ve katilar gibi ¢ok parcacikli sistemlerin kesin ve tam
olarak tanimlanabilmesi, fizigin ve kimyanin en 6énemli ve en zor problemlerinden
biri olmustur. Bu sistemlerin kimyasal ve fiziksel 6zelliklerini tanimlamak, elektronik
yapilarin1 belirlemeyi gerektirmektedir. Hohenberg ve Kohn tarafindan temelleri
atilan Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (YFT) temel durumdaki herhangi bir elektronik
sistem i¢in dalga fonksiyonu yerine elektron yogunlugunu kullanmaktadir. Zamandan
bagimsiz bir kuantum sistemini ¢dzmek i¢in, zamandan bagimsiz Schrodinger

denklemi, rolativistik olmayan en basit formunun;
Hy, = Ey, (3.3)

coziilmesi gerekir. Bu denklemde H Hamiltonyen operatorii olup, E ise
Hamiltonyen’in n enerji 6zdegerleri, Y, ise 6z durumlaridir. n elektronlu ve N tane

cekirdek iceren sistem diisiinelim. Birden fazla parcaciklar i¢in dalga fonksiyonu;

l//(rl,rz, ..... ,rn,Rl,Rz,...,RN) (34)

ile verilir. Burada y/(r,,Ry) ¢ok pargacikli sistemin dalga fonksiyonu olup, ry, 2,
., I, elektronlarin konumu Ry, Ry, ..., Ry ise ¢ekirdeklerin konumudur. Bu sekilde
n+N tane parcaciktan olusan sistem ¢ok parcacik sistemidir ve zamandan bagimsiz

Schrodinger denkleminin
Hl[/(l’],rz, ey, R, R, ...,RN,) = El[/(l’] 72y ey R, R, ...,RN) 3.5

coziimii ile belirlenir. Bu sistemin Hamiltonyeni H,

Z]€ 1 Z]Z]€2

)

izl B

(3.6)

- _ 2__
"= 2meZ’ 2M,ZV’ )3

i il il
seklindedir. Denklemin birinci ve ikinci terimleri sirasiyla elektronun ve cekirdegin

kinetik enerji operatoriinii temsil eder. Uciincii terim elektron ile cekirdek arasindaki
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elektrostatik potansiyel enerjiyi temsil ederken dordiincii terim elektron-elektron
arasindaki potansiyel enerjiyi verir. Son terim ise cekirdekler arasi itici Coulomb

etkilesimidir.

Cok basit sistemler i¢in bu problemin analitik ¢dziimii miimkiindiir. Fakat
elektron sayilar1 fazla olan atomlarda, molekiillerde ve katilarda sayisal ve
analitik ¢oziimler miimkiin degildir. Bunun sebebi problemin ¢ok fazla hareket
serbestilerine sahip olmasidir. Bu karmagik problemi kolaylastirmak icin ilk yaklasimi
Born-Oppenheimer yapmustir (Born ve Oppenheimer 1927). Bu yaklasimin temelinde,
cekirdek elektrona gore cok agir (yaklasik 103-10° kat ) oldugu icin cekirdek hareketi
elektronun yaninda ihmal edilir ve ¢ekirdek hareketsiz kabul edilir. Bu yaklasima
gore elektron ve c¢ekirdek hareketleri birbirinden ayrilmistir. Bu sekilde yapilmis
bir degerlendirme iki hareket iizerinde bagimsiz bir ¢alisma olanagi saglayacag i¢in

coziimii kolaylastirir.

Sistemin toplam dalga fonksiyonu sadece elektronik dalga fonksiyonu olarak

verilir. Burada toplam dalga fonksiyonu

Vr = Yc(R)ye(r,R) (3.7)

seklinde yazilir. Burada yr(R) toplam dalga fonksiyonunu, w¢c(R) cekirdek dalga
fonksiyonunu, yg(r,R) elektronik dalga fonksiyonunu ifade eder. Born-Oppenheimer

yaklasikligina gore molekiillerin toplam enerjisi,
Er = Eg+Ex (3.8)

seklinde ifade edilir. Burada E¢ ¢ekirdegin enerjisi olup, Eg ise elektronun enerjisidir.
Sistemin genel Hamiltonyenin de cekirdeklerin sabit parcaciklar olmasi sebebiyle
kinetik enerjisi ihmal edilmistir. ~ Elektronik dalga fonksiyonunu, Schrédinger

denkleminin ¢6ziimiinden elde edebiliriz:
HEI[/E(r,R) :EEI//E(Y‘,R). (39)

Burada Hg elektronik Hamiltonyen, Eg ise elektronik enerjidir. Elektronik

Hamiltonyen HEg,

N N MZA N M 1
He = Z 2P M er— (3.10)



Hg = TE—I—VE_C(T‘,R)—FVE,E(I’) (3.11)

seklindedir. Denklemde, Tg elektronun kinetik enerjisini, Vg_¢ elektron-gekirdek

potansiyelini, Vg _g elektron-elektron etkilesimini tanimlar.

Bu yaklagim elektron ve cekirdek birbirinden ayrilmadigir zamanlarda gecerli

degildir.

3.3 Hohenberg-Kohn Teoremleri

Hohenberg-Kohn teoremleri ¢ok pargacikli sistemlerin problem ¢oziimiinde
kullanilan Yogunluk Fonksiyonel Teorisinin alt yapisimi olusturur. Hohenberg ve
Kohn, Thomas-Fermi modelini arastirken n(r) elektron yogunlugunun degisken
fonksiyon oldugu varyasyonel bir yontem gelistirdiler ve iki dnemli teoremin ispatini

verdiler (Hohenberg ve Kohn 1964).

Teorem 1: Dalga fonksiyonu yerine yogunlugun sistemi tek basina karakterize
edecek temel bir fonksiyon olarak kullanabilecegini gostermektedir. Bir dis potansiyel
altinda etkilesen pargaciklar sistemi le§ dig potansiyeli, taban durum yogunlugu n(r)
ile tanimlanir. Bir dig potansiyel altinda etkilesen parcaciklarin sistemi i¢in, yogunluk
essiz bir sekilde belirlenir. Dis potansiyel ile elektron yogunlugu arasinda bire bir iliski
vardir.

n(r) — Vd1§ (3.12)

Birinci Hohenberg-Kohn teoremi, elektron yogunlugu no(r) tarafindan belirlenen bir
le§’1 ifade etmektedir. Iki farkli sistem potansiyelimiz oldugunu varsayalim (V; ve
V»). Bu potansiyeller birbirlerine gore bir sabit ile iligkilendirilmemis ise, Schrodinger
denkleminde iki farkli taban durumuna sebep olur, y; ve y,. Bu durumlar1 dejenere
olmayan ve ayni taban durum yogunluguna n(r) sahip oldugunu varsayiyoruz. Eger

kuantum varyasyon ilkesini kullanirsak;

E) <(w2|Hi|y2) = (W2 |H2|y2) +/(V1(r) —Va(r))n(r)dr (3.13)
Ey < {y1|Ha|y1) = (y1|Hi|y1) +/(V2(") —Vi(r))n(r)dr (3.14)
Ei+E, > E,+E; (3.15)

elde ederiz. Son bagintida tutarsizlik oldugu aciktir ve iki farkli potansiyel ayni taban

durum elektron yogunlugunu veremez.



Teorem 2: Bir le§ dis potansiyel etkisinde, enerji i¢in genel bir fonksiyonel
olan E(n), n(r) taban durum pargacik yogunluguna bagli olarak tanimlanabilir. Toplam
fonksiyonelin enerjisini minimize eden elektron yogunlugu, Schrodinger denkleminin

tam c¢oziimiine kargilik gelen elektron yogunlugudur.

Dis potansiyel, yogunluk tarafindan belirlendiginden ve potansiyel sirayla
benzersiz sekilde taban durum dalga fonksiyonunu belirlediginden, kinetik enerji gibi
sistemin diger tiim gozlenebilirlikleri essiz bir sekilde belirlenir. Daha sonra enerjiyi

yogunlugun fonksiyoneli olarak yazabiliriz:

E[n] = T[n] + E[n] + / (Vass (PMIn(r)dr+ Ey = F / Vass (DA(r)dr+ Ey. (3.16)

3.4 Kohn-Sham Denklemleri

Hohenberg-Kohn teoremine gore, sistemin 6zelliklerini hesaplamak i¢in taban
durum yogunlugu kullanilabilir. Ancak teorem sistem taban durum yogunlugunu
hesaplamak icin herhangi bir metod vermez. Kohn ve Sham taban durum
yogunlugunun bulunmasi saglayan yontem gelistirdiler. Kohn-Sham denklemlerini
tiiretmek i¢in, yiikk yogunlugunun fonksiyoneli olan taban durum yogunlugu asagidaki

gibi verilir (Kohn ve Sham 1965);

E[p(r) +/p F)dr+ Eve. (3.17)

Burada denklemin ilk kismi kinetik enerjiyi, ikinci kistm dis potansiyelde etkilesen
sistemin elektron-¢cekirdek etkilesimini ve iiclincii kisim ise elektron-elektron

etkilesimini vermektedir. Ugiincii kistmi su sekilde yazabiliriz;

Eeo= 2/pr ) drdr’ + Eprlp(r)]. (3.18)

Esitligin sag tarafindaki ilk terim elektron-elektron arasindaki etkilesimi temsil eder,
ikinci terim ise degis tokus-korelasyon enerjisini verir. Kohn ve Sham y; dalga
fonksiyonunu tekrardan tanitir, tek bir parcacik dizisini tiiretmek icin su sekilde
yazabiliriz:

=Y vi(nwi(r). (3.19)
i=1

Burada n elektronlarin sayisidir. Kinetik enerji soyle yazilir:

2 n
Tlp =—;§:www (3.20)
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Dalga fonksiyonunun ortonormal durumunu kullanirsak;

/l/fi*(r)%(r)dr = 0;j. (3.21)

1. Hohenberg-Kohn Teoremi sistemin ozelliklerini hesaplamak icin temel durum
yogunlugunu kullanmanin miimkiin oldugunu gosterse de, temel durum yogunlugunu
bulmak icin bir yol saglamaz. Kohn-Sham yaklasimi, ¢ok parcacikli, etkilesen
zor bir sistem yerine Hamiltonyenleri uyusan ve kolayca ¢oziilebilen yardimer bir
sistemin koyulmasidir. Kohn ve Sham etkilesen orjinal sistemin taban durum
yogunlugunu, secilmis olan etkilesmeyen sistemin taban durum yogunlugunun esit
oldugunu varsaymistir. Bu durumda, etkilesmeyen sistemin yogunlugunun bir
degis tokus korelasyon fonksiyonelinin icine yerlestirilmis ¢ok parcacik terimleri
ile tam olarak c¢oziilebilen bagimsiz parcacik denklemine yol a¢cmaktadir. Bu
denklemlerin c¢oziilmesiyle orjinal etkilesen sistemin taban durum yogunlugunu ve
enerjisini belirlemek miimkiindiir. ~ Kohn-Sham yaklagimi iki varsayim {iizerine

yogunlagmaktadir:

1. Taban durum yogunlugu, etkilesmeyen parcaciklar iceren yardimci bir

sistemin taban durum yogunlugu tarafindan temsil edilmektedir.

2. Yardimci Hamiltonyen, genel kinetik enerji operatoriine ve r noktasinda
elektron iizerine etkiyen etkin bir yerel potansiyel Vd1§ ’ye sahip olacak sekilde

secilmektedir.

3.5 Degis-Tokus Korelasyon

Yogunluk Fonksiyonel Teorisinin (YFT) hesaplarinin dogrulugu toplam
enerjinin kiicilk ama 6nemli bileseni degis tokus-korelasyon enerjisine baglidir. YFT
teorisi kesin oldugu icin, degis tokus—korelasyon enerjisi biliniyorsa sistemin toplam
enerjisinin tam olarak hesaplanacagi anlamina gelir (Boesen 2011). Avantajlar1 ve
dezavantajlar ile cok sayida farkli fonksiyoneller vardir ve her biri genel formda
yazilabilir;

Eorlp(?)] = [ p(eprx(Pidr (3.22)

burada Eprk[p(7)] toplam degis tokus-korelasyon enerjisi ve eprg(¥) degis
tokus-korelasyon enerjisinin yogunlugudur. Temelde, farkli fonksiyoneller eprg (7)’yi

olusturmak icin her elektronu ¢evreleyen yogunlugu ornekleme yoluyla karakterize
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edilebilir. Genel olarak degis-tokus etkilesimi DT enerjisine sahiptir ve bu da Pauli
digarlama ilkesine ve toplam sistemin dalga fonksiyonun antisimetrik yapisina baglidir
(Jones 2006). Korelasyon ise elektronlar arasindaki itmeden dolayidir. Bu etki
elektronlarin birbirlerini klasik Coulomb itmelerinden daha fazla itme egiliminde
olmalarindandir. DT enerji yogunlugu icin basit bir sonug¢ Onerilirse;
eprk (7 Z/nDiK_; r (3.23)
bu denklemi (19) yerine koyarsak,
Eprk|p / p(7 / nork (7, r)dr. (3.24)

=

Eger, nDTK(?;’ ) bilinirse ¢ok cisim problemi ¢oziilecektir. Uygulamada, DTK enerji

yogunlugu eprk (7) dikkate alinan bir niceliktir.

3.6 Yerel Yogunluk Yaklasimi (YYY)

Yerel yogunluk yaklagimi, aym1 yogunluga sahip homojen bir elektron gazi
ile baglantili olan degis tokus-korelasyon enerjisi ile bir sistemin gercek degis
tokus-korelasyon enerjisine lokal olarak yaklagsmayi icerir. Homojen gaz, degis
tokus korelasyonu enerjisinin seklinin tam olarak bilindigi tek sistemdir. YYY, yerel

yogunluga baglidir, toplam enerji ¢cogunlukla su sekilde yazilmaktadir,

ER7In(r)) = [ n(r)eliln(r)lar (3.25)

burada /9" [n(r)] homojen elektron gaz yogunlugu n(r)’ye karsilik gelen yogunlugun
degis tokus-korelasyon enerjisidir. Bu enerji degis tokus ve korelasyon enerjilerinin
katkilari ile ayrilabilir. Kolayliga ragmen, YY'Y katilar icin ¢alisan iyi bir sistemdir ve

katihal hesaplarinda siirekli kullanilmaktadir.

3.7 Genel Gradyan Yaklasimi (GGY )

Kohn ve Sham (1965), YYY nin gercek sistemler icin calisamayacak kadar
basit olacagini ve bu nedenle Y'Y Y nin bir uzantisi olan Gradyan genlesme yaklagimini
onerdi. Bu yaklagim, yiiksek dereceli bir gradyan terimlerinin bir seri ac¢ilimidir.
Bu yaklasim atom ve molekiillerde test edildiginde basarisiz oldugu goriildii (Fritsch

ve ark. 2008). Bu yaklasgimin basarisizligi yogun madde fiziginde kullanilan en
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islevsel degis tokus-korelasyon olan genellestirilmis gradyan yaklasimi icin temel
hazirlamigtir.  GGY icin 6nemli adimlar temelde Perdew ve calisma arkadaslar
tarafindan gelistirildi. Toplam kurali ve pozitif olmayan kosullarin1 onarmak amaciyla
gradyan genlesme yaklasimini degis tokus-korelasyon deliini delta fonksiyonlari
kullanilarak gercek uzayda keskin bir sekilde sonlandiran kesme prosediirii gelistirdi.
Bu presddiiriin sonucu olarak GGY, YYY enerji yogunlugunu dogrudan degistiren,

gelisme faktorii Fprg[n(r), Va(r)] olarak bilinen analitik fonksiyon ile yazilabilir:

ESGHn(n] = [ n(r)elifiln(r) Forln(r), Va(r)dr (326)

3.8 YYY+U

Yiiksek derecede lokalize elektronlu (sirasiyla gecis metallerinde ve nadir
toprak oksitlerinde d- ve f- elektronlar1) sistemler standart YYY ve GGY
fonksiyonelleri burada zayif bir sekilde islemektedir. d kabuklar1 kismen doldurulmusg
sistemlerde bu durum biraz daha sikintili olmaktadir. Basitce sdylemek gerekirse
d-elektronlarmin olmasi gereken enerji durumlarmi YYY ve GGY dogru sekilde
hesaplayamamaktadir. Bu problemi ¢6zmek i¢in orbitallerin bagl oldugu potansiyeller
kullanilmalidir.  Farkli elektron orbitaller s, p, d vb. icin farkli potansiyeller
kullanilarak bu durumu diizeltebiliriz.  Bu fonksiyonelin isminden bahsedecek
olursak kullanilan en yaygin ismi YY Y+U olarak kullanilmaktadir (Cococcioni 2002).
GGY+U, YYY+U ile aymidir ama GGY korelasyonuna gore YY'Y korelasyonu daha
cok kullanilmaktadir. Bazi ¢aligmalarda karsimiza PBE+U olarak cikabilmektedir
(Tolba ve ark. 2018).

Elektronlar iki alt sisteme ayrilir: lokalize olmus d- elektronlar1 ve delokalize
olmus s- ve p- elektronlari. d elektronlari, onlar1 ana atomlarina lokalize etmeye
yarayan ek bir potansiyel terim icerirken, s ve p elektronlarina standart PBE ile
yoriingeden bagimsiz potansiyel ile iyilestirebilmektedir. Bu metodun kullanimu,
oksidasyon enerjileri, manyetik momentler ve bant araliklar1 gibi hesaplanan
elektronik ozellikleri biiyiik Olciide gelistrildigi goriilmektedir (Anisimov ve ark. 1997,
Wang ve ark. 2006, Novék ve ark. 2006). +U terimi gecici bir faktordiir: U’ nun kesin
degeri gozleme dayali ya da deneyerek belirlenir. Ancak farkli sistemler i¢in degisken

bagar1 gosteren onerilen farkli analitik yontemler de vardir (Gunnarsson ve ark. 1989).
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Bu aragtirmalarin ilgi odagi, ¢alisilan sistemlerde ve muhtemel malzeme siniflar1 i¢in

uygun U degerleri belirlemek i¢in giivenilir bir analitik yontem gelistirmektir.

YYY+U metodu, iyi lokalize olmus orbitaller ile giiclii korelasyonlu
malzemeler icin iyi bir baglanti kurulurken zayif korelasyonlu metallere uygulanmasi

tartisilabilir.

3.9 Diizlem dalga

Bloch teoremine gore elektronik dalga fonksiyonu her bir & noktasinda diizlem
dalga olarak acilabilir.
¥, () =Y.Cr.cexp((k+G) 7). (3.27)
G
Denklemden de goriilecegi gibi elektronik dalga fonksiyonunu a¢mak icin sonsuz
diizlem dalga seti gerekli olacaktir. Hesaplamalarda diizlem dalga setine bir sinirlama
getirmek gerekmektedir. Bu siirlamaliy1 kinetik enerjleri belirli kesme enerjisinden

kiiciik olan diizlem dalgalara yer verilir:
ZA T
o |6+ 6] < Euesme (3.28)
2m

Kesim enerjisi, bize dalga fonksiyonun temsil eden temel fonksiyonlar olarak
kullanilan diizlem dalga fonksiyonlar tizerindeki kesiklikten bahseder. Teorik olarak
kesin bir seyler tiretmek icin sonsuz sayida temel fonksiyon iiretmek gerekecektir.
Ancak bu durum hesaplama agisindan iyi degildir ve bir kesim degeri bulunmalidir.
Dalgalar1 bu sekilde kesmek hatalara yol acabilir. Kesme enerjisinin degeri artirilirsa
bu hata biiylikliigii azaltilabilir. Toplam enerji degeri yakinsadi§i zaman enerji
artirmasnin bir anlami olmayacaktir (yakinsama degerinde enerji en uygun olan enerji

degeri olacaktir).

3.10 Sanal Potansiyel

Bloch teoremine gore elektronik dalga fonksiyonlar: diizlem dalga setlerine
gore yazilabilir. Ancak genellikle elektronik dalga fonksiyonlarimi diizlem dalga
setlerine gbre agmak ¢ok iyi bir se¢im olmamaktadir. Siki bagli kabuk orbitalleri
acmak ve o bolgedeki valans elektronlar: dalga fonksiyonlarinin hizli salinimlarini

tammmlamak i¢in cok fazla diizlem dalgaya gerek vardir. Bu durum elektronik
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dalga fonksiyonlarinin hesaplanmasi i¢in fazla zaman istemektedir. Sanal potansiyel
yontemi, ortogonalize diizlem dalga metoduna dayanir. Az sayida diizlem dalga setleri
kullanarak elektronik dalga fonksiyonlarinin yazilmasina olanak verir. Genellikle
cekirdek elektronlardan kaynaklanan Coulomb potansiyeli, Schrédinger denkleminde
kullanilir ve bu denklemin c¢o6ziilmesini karmasiklastirmaktadir.  Bu Coulomb
potansiyelinden kurtulmak icin, valans olmayan elektronun veya bir atomun ¢ekirdek
elektronunun ve cekirdeginin hareketinin karmasik etkileri, sanal potansiyel olarak
bilinen etkili bir potansiyel ile degistirilir. Sanal potansiyelde sadece aktif valans
elektronlar dikkate alinir, ¢ekirdek elektronlarin katkis1 dikkate alinmaz. Bu valans
elektronlar i¢in sanal-dalga fonksiyonlar1 kullanilir. Tiim elektronlarin neden oldugu
dolu potansiyeller, sanal potansiyelerin modlarin1 azaltmak i¢in hesaba katilmaz.
Genellikle, Norm-koruyucu sanal-potansiyeller (Hamann, Schliiter ve ark. 1979)

giinimiizde diizlemsel dalga elektronik yapi kodlarinda kullanilmaktadir.  Sekil

Sekil 3.1 : Coulomb potansiyél dalga fonksiyonu ile sanal potansiyel dalga
fonksiyonu arasindaki karsilagtirma

3.1’de Coulomb potansiyeli ve sanal-potansiyel(psdodopotansiyel) dalga fonksiyonu
kargilastirllmaktadir. Kirmizi renkteki egriler sanal-potansiyel egrileri ve mavi egriler

Coulomb potansiyel dalga fonksiyonu egrileridir. Kesme yarigapt r.’den sonra hem
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sanal-potansiyel dalga fonksiyonu egrisi hemde Coulomb potansiyel dalga fonksiyonu

egrisinin eslestigi goriilmektedir.

3.11 Yari-klasik Boltzmann tasimim denklemi

Elektronik bant yapisinin temeli, termoelektrik taginim ozellikleri BoltzTraP
kodunda(Madsen ve Singh 2006, Madsen ve ark. 2018) oldufu gibi gevseme
siiresi yaklasimi ile ve yari-klasik Boltzmann tasimim denklemleri kullanilarak
degerlendirilir. Termoelektrik taginim katsayilar1 o, S ve k. A@) fonksiyonu ile

asagidaki gibi yazilabilir:

o=A0, (3.29)
1 (A
1 [/\(1)12
— | A®_
Ke= 5z </\ nosk (3.31)

burada;
d
A = /de (—&—JZ’) (e—Er)*) (¢) (3.32)

bu denklemlerde e tasiyici temel yiikii, 7 sicaklik, Er Fermi enerji seviyesi, fj
Fermi-Dirac dagilim fonksiyonu ve Y(€) tasinim dagilim fonksiyonunu temsil eder.
Bu fonksiyon su sekilde ifade edilebilir;

62

2(8) = NG %;Vi,kvi,kfi,ks(e —&(k)), (3.33)
burada i ve k sirasiyla bant indeksi ve dalga vektoriinli, 7;; gevseme zamani, Ny
Brillouin Bolgesinde (BB) orneklenen k nokta sayilarini, Q birim hiicre hacmini ve
vik k dalga vektoriinde i bandinda tagiyicilarin grup hizlarimi temsil eder. k-uzay
gradyandinda v; ; h1z1 su sekilde belirlenebilir;

B l&ei(k)

Vik = ok (3.34)

Dogru bir degerlendirme i¢in yogun k 1zgarasindaki ozdegerleri gerektirir.
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4. LITERATUR OZETI

Bu boliimde AggSnSe, AggSnSeg ve benzer malzemeler ile ilgili daha once

yapilmis deneysel ve kuramsal ¢alismalarin bir 6zeti verilmistir.

4.1 Deneysel calismalar

Gulay ve ark. (2002) AggSnSeg nin diisiik sicaklikta kristal yap1 degisimini ()
X-151n toz kirmimu ile incelemiglerdir. Bilesik birim hiicrede ortorombik kristal yapida
kristallesir isoyapisi ﬁ/-AggGeSetg’dir. Ayni zaman da bu malzemenin kristal yapisi
elde edilen orgii parametreleri a=0,79168 nm »=0,78219 nm ve ¢=1,10453 nm X-151n
kirmmimu ile elde etmislerdir. Elde ettikleri yansima yogunlugu ve orgii parametreleri

ﬁ’-AggGeS% ile Ortiistiigii sonucuna varmiglardir.

Benzer malzemelerde Charoenphakdee ve ark. (2008) termoelektrik ozellik-
lerini oda sicaklig: ile 700 K arasinda ve yiiksek yogunluklu polikristal ornekler ile
calisma yapmusglardir. Termal iletkenligi oda sicakliginda oldukga diisiiktiir (0,25 W
m~! K=1) ve 703 K’de yiiksek ZT=0,48 degerini elde etmislerdir.

Hu ve ark. (2012) ¢alismasinda ortorombik kristal yapili Pna2; uzay grubunda
olan, yiiksek yiizey enerjili AggSnSe submikropiramitleri solventsiz yontem ile
sentezlenmislerdir. AggSnSe submikropiramitler sentezlenme yapilmasiyla goriiniir
1s1kta ticari malzeme olan P2S TiO;’ye gore yiiksek fotokatalik aktivite sergiledigini

elde etmislerdir.

Ghrib ve ark. (2015) calismalarinda p-tipi SnSe polikristalini, Ag/Na cift-katki
ve AggSnSeq(STSe) nanopresipitatlart yolu ile etkili bir termoelektrik performansi
artirmak icin yapilan stratejileri rapor etmiglerdir. ~ Ag/Na cift-katki, tasiyici
konsantrasyonunda iki derece biiyiik bir artisa ve degerlik bantlarinin yakinlasmasina
yol acar; bu da Ag/Na cift katkili numunelerde elektriksel iletkenliklerin ve yiiksek
Seebeck katsayilariin keskin bir sekilde artmasina neden oldugunu belirtmislerdir.

Bunun yaninda, SnSe matrisi, fononlarin sagilmasimi giiclendiren AggSnSeg
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bilesiginin daginik nanopresipitatlar1 ile nanoyapili hale geldigini gostermislerdir.
Bu calisma Ag/Na cift-katki ve ortorombik argirodit AggSnSeg nanopresipitatlar
SnSe’nin diisiik termal iletkenligini azaltmada etkili oldugunu gostermistir. Orgii
termal iletkenligi 773 K’de ~0,3 W m~! K~! altina diistiigiinii gormiislerdir. Ek
olarak cift-katkinin da tasiyici konsantrasyonunu ve Seebeck katsayisinin artirdiklarini

gozlemlemislerdir.

Li ve ark. (2016) termal kararliligi sorun olmasina ragmen ultra diisiik
termal iletkenligi oldugu icin siddetle siiper-iyonik bilesiklerle ¢alisilmaktadirlar. Bu
caligmada, 550 °C’ye kadar iyi termal kararliliga ve izin verilen orta sicaklikta yiiksek
ZT i¢in timit verici bir malzeme olan siiper-iyonik argirodit bilesigi AggSnSeg’yi rapor
etmislerdir. n-tipi superiyonik AggSnSeg TE bilesigini sicak-pres yontemiyle basarili
sekilde sentezlemisler ve mikroyapisini, optik bant araligini ve TE 6zelliklerini basarili
sekilde incelemislerdir. 7y-fazinda 200 °C {iizerinde termal iletkenliginin 3Nkp’nin
altindaki izometrik 0zgiil 1s1 C, ve termal katsayr nedeniyle cam siirinin altinda
oldugunu elde etmislerdir. y-AggSnSes icin gii¢ faktorii (PF) ~ 570 uWm~'K~! ve
450 °C’de ZT’yi ~ 1,1 degerlerini elde etmislerdir.

Semkiv ve ark. (2017) AggSnSeq argirodit bilesigini ilkel Ag, Sn ve Se yiiksek
saflik dereceli stokiyometrik karistmi kapali silika ampul icerisinde dogrudan eriterek
sentelemislerdir. Hazirlanan polikristal malzemenin X-1s1m1 kirtnimi(XRD), goriiniir
(VIS) ve yakin-kiziltesi (NIR) yanasima ve foto-liiminesans (PL) spektroskopi ile
karakterize etmislerdir. XRD sonucu AggSnSeg nin ortorombik kristal yapida, Pnm2;
uzay grubunda ve Orgii parametrelerinin a=7,89052 A, b=1,78976 Ave ¢=11,02717
Aoldugunu gostermiglerdir. Foto-liiminesans spektrumlarda ise 1975 nm ve 1460 nm

dalga boyunda iki optik gecis gozlemislerdir.

Bu calismada Jin ve ark. (2019) AggSnSeq tek kristallerini dikey Birdgman
metodu ile biiyiitiilmiis ve en cok tercih edilen (110) yoneliminde X-151mm1 kirinimi
ile dl¢iimlerini gostermiglerdir. AggSnSeg tek kristalin Hall tasiyict hareketliligini
polikristallere gére ~ % 40 oraninda daha yiiksek oldugunu bulmuglardir. Her iki
durum icinde rgii termal iletkenlik 0,2 W m~! K~! kadar diisiik etmislerdir. Ayni
zamanda iletken bant yapisinin bant aralifinin ve hem ortorombik hem kiibik fazlarin

degisen sicakliklarda kat1 oldugu ortaya cikmistir. Bu caligma ayni zamanda farklh
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sicakliklarda Raman ve grup hizi dl¢iimlerine gore Ag atomunun yiiksek sicakliklarda

kubik faz davranigi onaylanmisgtir.

Shen ve ark. (2019) argirodit ailesinden benzer malzemelerde calisma
yapmuslardir.  Se-eksikligi oraminin ve sicaklifin fonksiyonu olarak tanimlayarak
UV-absorbsiyonu, 6zgiil 1s1, ses hiz1 gibi termoelektrik 6zellikler incelenmigtir. Bu
makalede ii¢ 6nemli sonug elde etmislerdir. Ilk olarak oda sicakliginda ortorombik
yapida kristallesen bu malzeme 410 K iizerine c¢ikinca kiibik yapiya gectigini,
fonon ortalama serbest yolu atomik araliga diistiigii i¢in genis bir sicaklik araliginda
ultra diisiik termal iletkenlige ve Se-eksikligi ile tasiyict konsantrasyonu ve giic
faktoriinii optimize etmigler ve benzer malzeme icin 923 K’de ZT’yi ~0,55 sonuglarina

varmiglardir.

4.2 Kuramsal calismalar

Lu ve ark. (2015) temel prensip metodu ile AggSnSe’nin elektronik, optik
ozellikleri, yiizey enerjilerini ve is fonksiyonlarin1 ele almuglardir.  Ilk olarak
AggSnSg nin yapisi optimize edilmis ve elektronik ve optik Ozelliklerini GGY ile
DFT kullanilarak hesaplamiglardir. Hesaplama band aralii kiiclimseme hatalarini
ortadan kaldirmak icin 0,81 eV’luk bir makas operatorii tanitilmigtir.  Dielektrik
fonksiyonu, sogurma spektrumu ve kirilma endeksi optik ozellikleri incelemek i¢in
kullanmaktadirlar.  (411), (41), (211), ve (112) yiizeylerinde yiizey enerjileri ve
1s fonksiyonlarim sirasiyla GGY ve YYY degis tokus-korelasyon fonksiyonellerini
hesaplamiglardir. Elde ettikleri sonuclara gore YY'Y ile elde edilen sonuclar GGY ile

hesaplanan sonuglar daha yiiksek c¢ikti§1 goriilmiistiir.
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5. HESAPLAMA DETAYLARI

Yogunluk fonksiyonel kurami hesaplar1 diizlem dalga ve sanal-potansiyeller
kullanan VASP (Vienna atomistic simulation package) kodu ile gerceklestirilmistir
(Hohenberg ve Kohn 1964, Kohn ve Sham 1965, Perdew ve Levy 1983,
Kresse ve Furthmiiller 1996). Projektorle giiclendirilmis sanal dalga
potansiyelleri (PAW) elektron-iyon etkilesmelerini tarif etmektedir (Joubert
1999). Perdew-Burke-Ernzerhof’un  genellestirilmis  gradyan yaklagimi

degistokus-korelasyon fonksiyonellerini i¢in kullanilmistir (Perdew ve ark. 1996).

Atomlarin iizerindeki kuvvetler 10~2 eV/A tolerans degerine kadar yakinsama
saglanarak geometrik optimizasyon saglanmistir. Hacim modulii hesaplarinda her bir
hacimde atomlararas1 kuvvetlerin tekrar optimizasyonu yapilmistir. Enerji kesilim
degeri her iki malzeme icin de 550 eV olarak uygulanmisti. Toplam enerji ve
optimizasyon hesaplarinda Brillouin bolgesi i¢in AggSnSg igin 2 x4 x3’liikk AggSnSeq
icin ise 4x4x3’lik k-1zgaras1 kullamilmigtir. Durum yogunlugu ve termoelektrik
katsayilar icin yapilan 6z-tutarli olmayan hesaplarda ise AggSnS¢ ve AggSnSeg icin

strastyla 8 x16x 12 ve 16x16x12’lik 1zgara kullanilmisgtir.

Sabit gevseme zamani yaklasimi altinda Boltzmann taginim denklemini
cozen BoltzTraP2 kodu (Madsen ve ark. 2018) kullanarak farkli sicaklik degeri ve
katkilama miktarina bagl olarak Seebeck katsayis1 (S), elektronik gevseme zamanina
bagl elektriksel iletkenlik (o/7) ve elektronik termal iletkenlik (k,./7) nicelikleri
hesaplanmigtir. Taginim katsayilarimi elde etmek i¢in Oz-tutarli olmayan hesaplarin

k-1zgarasi interpolasyon kullanilarak 10 kat arttirilmagtir.
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6. BULGULAR VE TARTISMA

6.1 Kristal Yap1

Giicli kalkojenit karakterde olan AggSnEg(E=S, Se) malzemeleri oda sicak-
liginda ortorombik kristal yapida olup AggSnS¢ ve AggSnSeq sirastyla Pna21(#33)
ve Pmn21(#34) uzay grubunda kristallenmektedirler (Sekil 6.1 ve 6.2). AggSnSe’ nin
birim hiicresinde altmis atom bulunmaktadir. 32 tanesi Ag atomlarindan, iki tanesi
Sn atomlarindan ve 26 tanesi S atomlarindan olugmaktadir. AggSnSeg malzemesinin
ise birim vektoriinde 30 atom bulunmaktadir. Bu atomlarin 14 tanesi Ag atomu, iki
tanesini Sn atomu ve 14 tanesini Se atomundan olusmaktadir. Cizelge 6.1 ise birim
hiicre vektorleri aj, a, ve a3 verilmistir. Burada a, b ve ¢ orgii parametreleridir.
AggSnSg ve AggSnSeg malzemelerinin sirasiyla Cizelge 6.2 ve Cizelge 6.3 taban

vektorleri indirgenmis koordinatlarda belirtilmektedir.

6.2 Orgii parametreleri ve hacim modiilii

Sekil 6.1 : Ortorombik yapida ilkel hiicre AggSnSg
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Sekil 6.2 : Ortorombik yapida ilkel hiicre AggSnSeq

AggSnSg ve AggSnSeg icin genellestirilmis gradyan yaklagimi kullanarak elde
edilen optimize orgii sabitleri Cizelge 6.4’de mevcut deney ve hesaplarla birlikte
verilmistir. Genellestirilmis gradyan yaklasimi optimize edilmis orgii parametrelerini
genelde yiiksek bulmaktadir. AggSnSe’nin b Orgii parametresi ve AggSnSeg’nin a orgii
parametresi deneyden yaklasik %2, diger orgii parametreleri ise deneyden yalnizca %1

yiiksek cikmugtir.

Hacim modulii hesaplarinda yedi farkli hacim i¢in i¢ koordinatlar tekrar
optimize edildi ve toplam enerji ve hacim degerleri Birch-Murnaghan durum

denklemine (Hebbache ve Zemzemi 2004) fit edildi:
9V,B Vol Vol Vo3
050 0 0 0
E(V)=E — |—1 — |—1 6—4| —

Burada By hacim modiilii ve Bj, hacim modiiliiniin basinca bagl tiirevi, Vy denge hacmi

3
B+

2
+

3

(6.1)

ve Ey denge hacmindeki toplam enerjidir. AggSnSe ve AggSnSeg icin toplam enerjiye

Cizelge 6.1 : Birim Hiicre Vektorleri

Vektor x y z
a 1 a 0 O
a 0 b O
as 0 0 ¢
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Cizelge 6.2 : AggSnSe’ nin Taban Vektorleri (Indirgenmis Koordinatlar)

Atom Vektor X y Z Atom Vektor by y Z
Ag 71 0,022 0,020 0,615 Ag 731 0,260 0,137 0,914
72 0,978 0,980 0,115 732 0,740 0,863 0,414
73 0,478 0,520 0,115 Sn 733 0,125 0,737 0,849
74 0,522 0,480 0,615 734 0,875 0,263 0,349
7s 0,060 0,236 0,833 735 0,375 0,237 0,349
76 0,940 0,764 0,333 736 0,625 0,763 0,849
77 0,440 0,736 0,333 S 737 0,001 0,268 0,217
73 0,560 0,264 0,833 733 0,999 0,732 0,717
79 0,065 0,566 0,518 739 0,499 0,768 0,717
7o 0,935 0434 0,018 a0 0,501 0,232 0,217
711 0,435 0,066 0,018 741 0,112 0,808 0,365
7o 0,565 0,934 0,518 742 0,888 0,192 0,865
713 0,091 0,607 0,192 743 0,388 0,308 0,865
7la 0,909 0,393 0,692 744 0,612 0,692 0,365
15 0,409 0,107 0,692 745 0,120 0,485 0,982
716 0,591 0,893 0,192 746 0,880 0,515 0,482
717 0,129 0,275 0,372 47 0,380 0,985 0,482
718 0,871 0,725 0,872 748 0,620 0,015 0,982
719 0,371 0,775 0,872 749 0,125 0,268 0,604
70 0,629 0,225 0,372 7so 0,875 0,732 0,104
721 0,228 0,876 0,191 751 0,375 0,768 0,104
7n 0,772 0,124 0,691 s 0,625 0,232 0,604
723 0,272 0,376 0,691 753 0,126 0,992 0,980
e 0,728 0,624 0,191 7s4 0,874 0,008 0,480
725 0,228 0,010 0,600 Tss 0,374 0,492 0,480
e 0,772 0,990 0,100 756 0,626 0,508 0,980
727 0,272 0,510 0,100 57 0,249 0,224 0,219
723 0,728 0,490 0,600 753 0,751 0,776 0,719
9 0,240 0,637 0414 759 0,251 0,724 0,719
730 0,760 0,363 0914 760 0,749 0,276 0,219

karsilik hacim grafikleri Sekil 6.3’de verilmistir. Fit sonucu elde edilen hacim modiilii
degerleri ise mevcut deneysel degerlerle birlikte Cizelge 6.5’da gosterilmistir. Her iki
malzemenin bulk modulus degerleri birbirine cok yakindir. Deneysel deger bildigimiz

kadariyla sadece AggSnSeg malzemesi icin bulunmaktadir. Jin ve ark. (2019)’nin

deneysel degeri bizim sonuglarimizla miikemmel uymaktadir.

basinca baglh tiirevinde ise AggSnS¢’deki deger AggSnSeg’deki degerin %50 fazlasi

cikmugtir.

6.3 Elektronik bant yapilar:
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Cizelge 6.3 : AggSnSeg’nin Taban Vektorleri (Indirgenmis Koordinatlar)

Atom Vektor X y Z
Ag 71 0,192 0,476 0,740
72 0,308 0,524 0,240
73 0,808 0,476 0,740
74 0,692 0,524 0,240
7s 0,213 0,885 0,134
76 0,287 0,115 0,634
77 0,787 0,885 0,134
73 0,713 0,115 0,634
79 0,231 0,830 0,866
7o 0,269 0,170 0,366
711 0,769 0,830 0,866
7 0,731 0,170 0,366
713 0,000 0,305 0,536
714 0,500 0,695 0,036
15 0,000 0,377 0,964
Sn 716 0,500 0,623 0,464
717 0,000 0,753 0,485
Se 718 0,500 0,247 0,985
719 0,239 0,243 0,112
7o 0,261 0,757 0,612
71 0,761 0,243 0,112
7n 0,739 0,757 0,612
723 0,000 0,199 0,755
74 0,500 0,801 0,255
725 0,000 0,493 0,348
76 0,500 0,507 0,848
727 0,000 0,711 0,997
723 0,500 0,289 0,497
729 0,000 0,993 0,330
730 0,500 0,007 0,830

Cizelge 6.4 : Ortorombik yapi icin optimize Orgii parametreleri

Malzeme

a(R) b(A) c(A)

AggSnSg  Bu calisma (PBE)
Hesap-PBE (Lu ve ark. 2015) 15,4883 7,65393 10,8697
Deney (Li ve ark. 2000)

15,451 7,702 10,846

15,293 7,546 10,715

AggSnSeq Bu calisma (PBE)
Deney (Jin ve ark. 2019)
Deney (Semkiv ve ark. 2017)  7,89052 7,78976 11,02717

8,100 7,923 11,221
7,9235 7,8311 11,0876

AggSnSg icin GGY-PBE cercevesinde AggSnSeq icin ise hem GGY-PBE hem

de GGY-PBE+U cercevesinde hesaplamis oldugumuz elektronik bant yapilari sirasiyla
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Sekil 6.3 : Hacim modiilii icin toplam enerjiye karsi hacim grafigi.

Cizelge 6.5 : Hesaplanmis ve deneysel hacim modiilii ve hacim modiiliiniin basing
bagimlilig1 degerleri.
Malzeme B(GPa) B’
AggSnSg  Bu calisma 36,46 6,79
AggSnSeq Bu calisma 36,08 4,53
Deney (Jin ve ark. 2019) 52,0/52,9/49,8
Deney (Li ve ark. 2016) 35,6
Cizelge 6.6 : AggSnSg ve AggSnSeg’nin kuramsal ve deneysel bant araliklart.
Malzeme Bant Aralig1 (eV)
AggSnSg  Bu calisma PBE 0,56
Hesap PBE(Lu ve ark. 2015) 1,58
Deney(Ghrib ve ark. 2015) 1,56
Deney(Hu ve ark. 2012) 1,42-1,50
AggSnSeg Bu calisma PBE 0,0076
Bu ¢alisma PBE+U (U=6 eV) 0,32
Deney(Jin ve ark. 2019) 0,83

Sekil 6.4 ve 6.5°te verilmistir. AggSnSeg malzemesinin PBE hesaplarinda bant aralig

cok diisiik oldugu icin Ag 4d orbitalleri i¢in YFK+U yOntemi olarak bilinen Hubbard

diizeltme terimi uyguladik. Her iki malzeme de Brillouin bolge merkezi I' noktasinda

dogru bant araliina sahiptir.

Hesaplamis oldugumuz bant aralik degerleri mevcut hesap ve deneyler ile

birlikte Cizelge 6.6’de sunulmustur. Deneysel olarak rapor edilen bant araliklar

AggSnSq icin 1,56 eV (Ghrib ve ark. 2015) ve 1,42-1,50 (Hu ve ark. 2012) ve

AggSnSeg icin ise 0,87 eV (Luo ve ark. 2019)’dir. AggSnSg¢ icin yapmis oldugumuz

PBE hesabinda elde ettigimiz bant aralif1 degeri 0,56 eV’dir ve bu deger Lu ve ark.
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Sekil 6.4 : AggSnS¢ icin elektronik bant yapisi
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Sekil 6.5 : AggSnSegq icin elektronik bant yapisi
(2015)’nin 0,58 eV rapor edilen PBE degeriyle neredeyse aymidir. AggSnSeq’de
ise PBE hesabimiz 0,0076 eV vermistir. Hem yerel yogunluk yaklasiminin hem
de genellestirilmis gradyan yaklasiminin malzemelerin bant araliklarini deneysel
degerden daha diisiik hatta bazen metalik olarak verdikleri bilinmektedir (Perdew

ve ark. 2017). AggSnSeq malzemesi icin Ag 4d orbitallerine U=7 eV olarak Hubbard

terimi uyguladigimizda bant araligimi 0,32 olarak elde ettik.
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Sekil 6.6 : AggSnSg’nin PBE ile hesaplanmig toplam ve kismi durum yogunlugu.

6.4 Toplam ve kismi durum yogunluklari

Sekil 6.6°da AggSnS¢ icin PBE ile hesaplanmis toplam ve kismi durum
yogunluklari verilmistir. AggSnSe¢’nin toplam durum yogunlugunu inceledigimizde
Fermi seviyesinin hemen altindaki valans bantlarinda durumlar yogun olarak
bulunmaktadir. Bu bolgeye katkilar siilfiirlin p orbitallerinde ve Ag’nin ise d
orbitallerinden gelmektedir. Iletim bandindaki katkilar ise kalay s orbitalinden
gelmektedir. Ag-d, Sn-p ve S-p orbitalleri -5,5-0 eV arasinda hibritlesmislerdir.
Sn-s orbitalleri -13 eV civarinda, Sn-s orbitalleri ise -13 ve -7 eV civarinda
yerellesmis bulunmaktadir. Durum yogunluklarinda valans bandinin Fermi civarindaki
keskinligi ¢ogunlukla S-p orbitallerden meydana gelmekte olup bu keskinlik yiiksek
p-tipi karakterinin bir isareti olur. Ayni sekilde sekilden de goriilecegi gibi iletim
bandinda ayni keskinlik goriilmemekte ve bu da n-tipi karakterinin zayif oldugunu

bildirmektedir.
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Sekil 6.7 : AggSnSeq’nin PBE (diiz cizgiler) ve PBE+U (noktal1 ¢izgiler) ile
hesaplanmig toplam ve kismi durum yogunlugu.
Sekil 6.7°de ise AggSnSeq icin PBE ve PBE+U ile hesaplanmis toplam ve
kismi durum yogunluklar1 verilmistir. AggSnSg icin yapilan tartismadan farkli olarak
PBE+U eklendiginde Ag-d durumlarinin cogunlukla -6 ile -4 eV arasinda yerellestigi

goriilmektedir.

6.5 Termoelektrik ozellikler

Bu boliimde elektronlar icin yari-klasik Boltzmann taginim kurami kullanilarak
hesaplanan termoelektrik nicelikler farkli sicaklik ve tagiyici konsantrasyonu igin
sunulmug ve tartisitlmisti. AggSnSeg de ortorombik faz 352 K’de kiibik faza gectigi
deneylerce rapor edilmistir (Jin ve ark. 2019). Bu malzemenin faz degistiriken
Olciilen termoelektrik 6zelliklerinde keskin azalis ve artiglar goriilmesigi i¢in yiiksek

sicakliklarda da hesaplama sonuglarimizi hipotetik olarak sunduk.
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Sekil 6.8 : AggSnSg ve AggSnSegmalzemesinin n-tipi ve p-tipi Seebeck katsayilari

Tasiyic1 konsantrasyonuna bagh ve 300 K’den 800 K’e kadar 6 farkli sicaklik
degeri icin hesaplanan Seebeck katsayilari n-tipi ve p-tipi olarak Sekil 6.8’de
verilmigtir. Sonuglar hem hesaplamalarda elde edilen bant araliklar1 ile hem de makas
operatorii (Zhou ve Wang 2016, Zhou ve Li 2015, Lu ve ark. 2015) uyarlanarak
deneysel bant araliklari ile verilmistir. PBE ya da PBE+U bant araliklari ile hesaplanan
Seebeck katsayilar1 1x10%° cm™3"ten diisiik tasiyic1 konsantrasyonlarinda &zellikle
yiiksek sicakliklarda asir1 diismektedir. Bu etkiye cift-kutup etkisi denmektedir. Ancak
makas operatorii ile bant araliklar1 deneysel degerlere getirildiginde bu azalis ortadan
kalkmistir. AggSnSeq i¢in Li ve ark. (2016) yapmis olduklar1 deneysel calismada
n-tipi 1,69x10'® cm™ tastyiciya sahip 6rneklerinin 350 K’de -150 uV/K Seebeck
degerine sahip oldugunu rapor etmislerdir. Makas operatorii kullanarak yaklagik ayni
konsantrayonda bizim hesapladigimiz deger ise 300 K de -135 uV/K ve 400 K de ise
-171 uV/K olup cok iyi uyum icerisindedir. Genel olarak her iki malzemede de p-tipi

tastyict konsantrasyonlarinda Seebeck katsayisi daha yiiksek ¢ikmugtir.

Sabit gevseme yaklasimina baglh elektriksel iletkenlik katsayilari her iki

malzeme icin de Sekil 6.9’da verilmistir.  p-tipi katkilamada diisiik tasiyici
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Sekil 6.9 : AggSnS¢ ve AggSnSeg malzemesinin n-tipi ve p-tipi elektriksel iletkenlik

konsantrasyonlarda elektriksel iletkenlikteki anormal artis makas operatorii kul-
lanildiginda goriilmemektedir. Hem p-tipi hem de n-tipi katkilamalarda tasiyici
konsantrasyonu arttikca elektriksel iletkenlik artis gostermektedir. n-tipi katkilamada
elektriksel iletkenlik sicaklikla birlikte ¢cok degismemekte olup p-tipi katkilamada ise
ozellikle yiiksek tasiyici konsantrasyonlarinda sicaklik arttikca elektriksel iletkenlik

azalmaktadir.

Sekil 6.10’da sabit gevseme zamanina bagh elektronik terma iletkenlik
degerleri tastyict konsantrasyonuna bagli olarak verilmistir. Yine p-tipi katkilamalarda
diisiik konsantrasyonlardaki anormal deger artisi makas operatorii kullaniminda bu
artis goriillmemektedir. Hem AggSnSg’de hem de AggSnSeq’de p-tipi ve n-tipi
katkilamada tasiyict konsantrasyonu arttikca elektronik termal iletkenlik degeri
artmaktadir. Elektriksel iletkenligin tersine burada p-tipi katkilamada elektronik termal
iletkenlik degerleri sicaklikla degismemekte, n-tipi katkilamada ise Ozellikle yiiksek
konsantrasyonlarda degismektedir. n-tipi katkilamada sicaklik arttikca elektronik
termal iletkenlik de artmaktadir. Gevseme zamanina bagh giic faktorii, S0/t

hem AggSnSe¢ hem de AggSnSe¢ icin tasiyici konsantrasyonuna bagh olarak farkl
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Sekil 6.10 : AggSnSg ve AggSnSeq malzemesinin n-tipi ve p-tipi elektriksel termal
iletkenlik degerleri.
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Sekil 6.11 : AggSnSg ve AggSnSeq malzemesinin n-tipi ve p-tipi gii¢ faktorii
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Sekil 6.12 : AggSnSg ve AggSnSeg malzemesinin n-tipi ve p-tipi ZT degerleri.

sicakliklar icin Sekil 6.11°de gosterilmistir. p-tipi katkilamada her iki malzeme
icin de en yiiksek gii¢ faktorii degerleri yaklasik 5x10%° ve 1x10%' cm™ tasiyict
konsantrasyonu araliginda gerceklesmektedir. n-tipinde ise en yiiksek giic faktorii
degerleri AggSnSe icin 5x 10! cm ™3 civarinda, AggSnSeg icin ise daha yiiksek olarak

5% 10%% ¢cm—3 bulunmaktadir.

Yaklasik bir ZT degeri Ongoriisiinde bulunmak i¢in sabit gevseme zamani
degerinin ve Orgii termal iletkenlik degerlerinin uygun sekilde ifade edilmesi
gerekmektedir. Bizim hesaplarimizda elektriksel iletkenlik degeri gevseme zamanina
bagl olarak hesaplandig1 i¢in (6/7), deneysel 6 degerini mevcut deneylere fit ederek
yaklagik bir 7 elde edebiliriz. Li ve ark. (2016) yapmis olduklar1 deneysel calismada
327 K sicaklikta ve n-tipi 1,69x10'® cm—3 tasiyic1 konsantrasyonunda elektriksel
iletkenligi yaklasik 26 500 Q~'cm ™! olarak rapor etmislerdir. Bizim aymi sicaklik ve
tagtyict konsantrasyonu i¢in elde etti§imiz o/ degeri 5,06 X 10" @ lem~!s~dir.
Burada 7 degeri yaklasik 5,27 x 10'* s ¢ikmaktadir. Bu degeri her iki malzemenin
hem n-tipi hem de p-tipi katkili ZT degerlerini hesaplarken kullandik. Orgii termal

iletkenlik icin AggSnSeg malzemesinde Jin ve ark. (2019)’nin deneysel caligsmasin
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takip ederek tiim sicakliklar i¢in 0,15 W/mK degeri kullanilmistir. AggSnSe ic¢in
bildigimiz kadariyla deneysel orgii termal iletkenligi mevcut olmayip Ghrib ve ark.
(2015) calismasinda (Ghrib ve ark. 2015) Cahill model (Cahill ve ark. 1992) ile oda
sicakliginda hesaplanmis 2,04 W/mK degerini tiim sicakliklar i¢in kullandik.

Elde edilen sonuglar Sekil 6.12°de gosterilmistir. Genel olarak AggSnSeg icin
elde edilen ZT degerleri AggSnSg icin elde edilen degerlerden daha yiiksek cikmustir.
Li ve ark. (2016) oda sicakliginin biraz iistiinde AggSnSeg icin elde ettikleri ZT degeri
yaklagik 0,8 olup ayni n-tipi konsantrasyonda bizim buldugumuz deger ise yaklasik
0,5’tir. Benzer sicakliklarda ve n-tipi konsantrasyonda AggSnSg icin elde ettiZimiz
deger ise 0,1 civarindadir. Genel olarak bakildiginda p-tipi katkilamalarda yiiksek

020

ZT degeri elde edilmesi i¢in 1x10?° cm™3 tasiyic1 konsantrasyonu ve iizerinde agir

katkilama gerekmektedir.
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7. SONUC

Bu tez calismasinda ortorombik yapidaki AggSnSg ve AggSnSeg malzemelerinin
yapisal, elektronik ve termoelektrik Ozellikleri temel prensipler ile hesaplanmugtir.
Hesaplamalar temel olarak yogunluk fonksiyonel kurami ve yari-klasik Boltzmann
tasiim kuramu ile gerceklestirilmis olup sonuglar mevcut hesap ve deneyler ile
kargilastirilmistir.  Elektron-elektron etkilesmeleri i¢in genellestirilmis gradyan
yaklasimi ve Hubbard terimleri kullanilmistir. Deneysel bant araligini elde etmek i¢in

makas operatorii yontemi uygulanmistir.

Hesaplamalarda elde edilen oOrgii sabitleri deneyden en ¢ok %2 civarl
daha yiiksek cikmistir.  Hesaplanan hacim modiilii degerleri mevcut deneyle
uyumludur. Elektronik bant yapilar1 hesaplarinda bant arali§1 degeri genellestirilmis
gradyan yaklagiminda deneyden ¢ogunlukla daha diisiik olarak ¢ikmaktadir. Bizim
malzemelerimizde bant aralifi AggSnSg icin deneyden daha diisiik, AggSnSeq icin
ise bant aralifi asirt diisiik yani yari-metalik ¢ikmistir.  AggSnSeg’deki problemi
cozmek i¢in Hubbard terimi eklenmis ve kabul edilebilir bir bant aralig1 elde edilmistir.
Daha sonra elde edilen bant araliklar1 ile ve makas operatorii ile deneysel degerlere
uyarlanmig bant araliklar1 kullanarak termoelektrik Ozellikler hesaplanmis, makas

operatOrii uygulamasinin sonuglara bir diizeltme getirdigi goriilmiistiir.

AggSnSeg icin yapilan son deneysel ¢alismalarda bu malzemenin Orgii termal
iletkenli8i ¢ok diisiik olarak olciilmiistiir. Diislik termal iletkenlik malzemelerin ZT
degeri icin ¢ok onemlidir. Biz de bu ¢alismamizda farkli konsantrasyonlarda ve farkl
sicakliklarda ZT degerleri ongoriisiinde bulunarak yiiksek ZT degeri elde etmek i¢in

gerekli stratejiler gelistirilmesine katkida bulunmaya calistik.

AggSnSegq icin deneysel olarak rapor edilen oda sicakligina yakin ZT degeri 0.8
olup bizim tahmini degerimiz 0.5 olarak gerceklesmistir. Calismamizda ayrica p-tipi
katkilama yapilabildiginde AggSnSg ve AggSnSeg’'nin ZT degerlerinin n-tipine gore

cok daha fazla olacagini gosterdik.
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