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ÖZET  

 

OKSİT TABANLI TERMOELEKTRİK MALZEMELERİN YOĞUNLUK 

FONKSİYONEL TEORİSİ İLE İNCELENMESİ 

 

Ayhan AYKARA 

 

Fizik Anabilim Dalı 

Yüksek Lisans Tezi 

 

Tez Danışmanı: Doç. Dr. Kemal ÖZDOĞAN 

 

Yoğunluk fonksiyonel teorisi; atomların, moleküllerin ve yoğunlaşmış fazların elektronik 

yapılarını taban durumdaki enerjilerini temel alarak inceleyen hesaplamalı kuantum 

mekaniksel bir modelleme metodudur. Yoğunluk fonksiyonel teorisi, son zamanlarda 

fizik, kimya ve malzeme bilimlerinde oldukça popüler hale gelmiştir. Bu tez çalışmasında 

perovskite SrMO3 [M=Ti, Zr, Hf, V, Nb, Ta] bileşiklerinin elektronik yapıları; örgü sabitleri, 

elektron yoğunlukları, bant yapıları ve durum yoğunlukları yoğunluk fonksiyonel 

teorisinin kullanıldığı WIEN2k paket programında hesaplanmıştır. Bileşiklerin 

termoelektrik özellikleri; elektriksel iletkenlikleri, Seebeck katsayıları, termal iletkenlik 

katsayıları, Hall direnci katsayıları ve termoelektrik değer katsayıları WIEN2k paket 

programının arayüzü ile uyumlu olarak çalışan BoltzTraP code programında 

belirlenmiştir. Elde etmiş olduğumuz sonuçlar literatürdeki deneysel ve teorik çalışmalar 

ile uyumluluk göstermektedir. 

Anahtar Kelimeler: Yoğunluk fonksiyonel teorisi, perovskite bileşikler, 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 ÖZDOĞAN 

 

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 SrMO3 

[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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BÖLÜM 1 

GİRİŞ 

1.1  Literatür Özeti 

Yoğunluk Fonksiyonel Teorisi; çoklu cisimlerden oluşan sistemlerin özellikle atomların, 

moleküllerin ve yoğunlaştırılmış fazların elektronik yapılarını taban durumdaki 

enerjilerini temel alarak inceleyen, son yıllarda fizik, kimya ve malzeme bilimlerinde 

oldukça popüler olan hesaplamalı kuantum mekaniksel bir modelleme metodudur. 

Yoğunluk Fonksiyonel Teorisi (YFT) olarak ifade edilmesinin sebebi elektron 

yoğunluğunun fonksiyonellerinin kullanılmasından dolayıdır. YFT; yoğun madde fiziği, 

hesaplamalı fizik ve hesaplamalı kimya alanlarında mevcut olarak kullanılan en popüler 

ve çok yönlü yöntemler arasında gösterilmektedir. YFT, katıhal fiziğinde 1970’lerden beri 

hesaplamalar için kullanılmaya başlanmıştır [1]. Ancak, YFT 1990' lı yıllara kadar kuantum 

kimyasında hesaplamalar için yeterince doğru kabul edilmemiştir. Teoride; değiş tokuş 

ve korelasyon etkileşimlerinin yeniden düzeltilmesiyle birlikte, birçok durumda YFT’nin 

hesaplama sonuçları katı hal sistemler için deneysel verilerle oldukça uyum göstermeye 

başlamıştır. Geleneksel yöntemlere kıyasla örneğin; Hartree-Fock Teorisi ve onun türevi 

olan karmaşık çok elektronlu dalga fonksiyonuna dayalı hesaplamalara göre maliyetinin 

daha düşük olması da YFT’ nin bir başka tercih sebebi haline gelmiştir [2]. 

Özdoğan vd tarafından %12.5 ve %25‘ lik spin up, spin down ile total durumları için Nb 

ve Co eş-katkılamalı SrTiO3 bileşiğinin termoelektrik değer katsayısının ilk prensip 

hesaplamaları yoğunluk fonksiyonel teorisine dayalı olarak çalışılmıştır. Farklı 

yüzdeliklerde Nb ve Co eş-katkılamalı durumlar için hesaplanan termoelektrik değer 

katsayılarının anormal davranışı Fermi enerjisi çevresindeki iki büyük spin kanalına 

ayrılmış olan mobil elektronlardan kaynaklandığı sonucuna varılmıştır. En yüksek 
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termoelektrik değer katsayısı 400 Kelvin sıcaklıkta SrTi0.5Nb0.25V0.25O3 için 0,44 olarak 

hesaplanmıştır [3]. 

Muta vd tarafından yapılan çalışmada, Sr0.9R0.1TiO3 (R=Y, La, Sm, Gd, Dy) bileşiklerinin 

termoelektrik özellikleri oda sıcaklığından 1073 Kelvin sıcaklığına kadar deneysel olarak 

hesaplanmıştır. Verilen sıcaklık aralığında bileşiklerin elektriksel iletkenlik ve Seebeck 

katsayıları nadir toprak elementlerinin türünden bağımsız bir tutum sergilemiş ve 

termoelektrik değer katsayısını etkileyen etken bileşiklerin termal iletkenlik katsayıları 

olmuştur. Bileşiklerin termal iletkenlik katsayıları katkılanan nadir toprak elementlerinin 

atomik kütlelerine ve iyonik haldeki yarıçaplarına göre azalış göstermiştir. İncelenen 

örnekler arasında en yüksek termoelektrik değer katsayısı ise 574 Kelvin sıcaklıkta 

Sr0.9Dy0.1TiO3 bileşiği için 0,22 olarak belirlenmiştir [4]. 

Ohta vd. tarafından SrTiO3 içindeki 2 boyutlu bir elektron gazının sahip olduğu yüksek 

Seebeck katsayısı değeri malzemenin elektriksel iletkenliği azaltılmadan elde edilmiştir. 

Bir birimlik hücre tabakası kalınlığına hapsedilmiş yüksek yoğunluğa sahip 2 boyutlu 

elektron gazında Seebeck katsayısının yaklaşık olarak normalden 5 kat daha büyük bir 

değere ulaştığında aynı zamanda yüksek elektriksel iletkenlik katsayısını da koruduğu 

gözlenmiştir. İki boyutlu ve yüksek miktarda elektron yoğunluklu bu ortamda ve oda 

sıcaklığında ZT değeri 2.4 olarak elde edilmiştir [5]. 

Liu vd. tarafından Dy katkılı SrTiO3 seramiklerin termoelektrik özelliklerinin araştırıldığı 

bir çalışmada termoelektrik değer katsayısı maksimum 0.25 değerine 973 Kelvin 

sıcaklıkta Sr0.9Dy0.1TiO3 bileşiği için deneysel olarak belirlenmiştir [6]. 

1.2 Tezin Amacı 

Literatüre bakıldığında genellikle SrTiO3 ve SrNbO3 bileşiklerinin termoelektrik özellikleri 

ile ilgili deneysel ve teorik birçok çalışma yer almaktadır. Bu tez çalışmasında Titanyum 

ve Niobyum elementlerine periyodik cetvelde yakın ve benzer yapı özellikleri 

gösterebilen elementler seçilerek termoelektrik modellemeleri yapılmıştır. Bu tezin 

amacı literatürde termoelektrik özellikleri hesaplanmış bileşikler (SrTiO3 ve SrNbO3 gibi) 

ile daha önceden termoelektrik özellikleri hesaplanmamış bileşiklerin hem 

karşılaştırmasını yapmak hem de literatüre bu yeni bileşiklerin termoelektrik 

modellemelerini kazandırabilmektir. Dolayısıyla bu tezde, SrMO3 [M=Ti, Zr, Hf, V, Nb, Ta] 
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bileşiklerinin öncelikle YFT ile elektronik yapıları incelenmiş olup ve sonra da bu 

bileşiklerin termoelektrik özellikleri hesaplanmaya çalışılmıştır. 

1.3 Hipotez 

Benzer yapıya sahip malzemelerin benzer malzeme özelliklerine sahip olabileceği 

düşünülerek perovskite SrMO3 [M=Ti, Zr, Hf, V, Nb, Ta] yapısı içerisindeki  Sr ve O 

atomları sabit tutularak ve yalnızca M= Ti, Zr, Hf, V, Nb, Ta atomları periyodik cetveldeki 

konumlarına göre değiştirilerek bu bileşiklerin elektronik yapı özellikleri ile termoelektrik 

özellikleri arasındaki ilişki belirlenmeye çalışılmıştır.  
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BÖLÜM 2 

PEROVSKİTE YAPI 

 

CaTiO3  ( Kalsiyum Titanat ) mineralinin kristal yapısı ile aynı olan malzemeler perovskite 

yapı olarak adlandırılırlar [7]. İlk defa 1839 yılında Rusya ‘ nın Ural Dağları ‘nda Gustav 

Rose tarafından keşfedilmiş ve daha sonra Rus mineralojist L . A . Perovski (1792 – 1856) 

‘ nin adı bu bileşiğe verilmiştir.  

 

Şekil 2.1 Perovskite Yapısı 

Şekil 2.1’ de Kırmızı küreler oksijen atomlarını, mavi küreler B atomlarını ve yeşil küreler 

de A atomlarını temsil etmektedirler. ABO3 (A+2 B+4 O3
-2) kimyasal formülü ile 

gösterilirler.  A ve B farklı büyüklüklerdeki iki katyon ve O ise bu katyonlara bağlanan bir 

anyondur. A atomları genellikle B atomlarından daha geniştir [8, 9]. 
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Bu tezde, çalışılan SrMO3 [M=Ti, Zr, Hf, V, Nb, Ta] bileşikleri perovskite yapıya sahiptir. 

Uzay grubu Pm_3m olan bu bileşiklerin ABO3 formülünde kullanılan Wyckoff atomik 

pozisyonları; 

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)  

şeklindedir [10]. 

Perovskite malzemeler, süperiletkenlik, iyonik iletkenlik, magnetorezistans, yüksek 

termo güç, spin bağımlı taşınma, yük düzenleme ve çok sayıda dielektrik özellikler 

içermesinden dolayı mikroelektronik ve telekomünikasyon alanlarında çok önemli bir 

yere sahiptirler [11]. 

Perovskite oksitlerin tercih edilmesinde; çevre dostu olmaları, düşük üretim maliyetleri, 

doğadan kolay elde edilebilmeleri ve yüksek sıcaklıklarda kullanılabilmeleri gibi 

özelliklere sahip olmaları etkilidir [6]. 
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BÖLÜM 3 

TERMOELEKTRİK 

Termoelektrik; ısı enerjisi ve elektrik enerjisi arasındaki ilgileri ve bu konuyla ilgili olayları 

inceleyen bir fizik koludur [12].  

Termoelektrikle ilgili ilk çalışmalar dünya savaşlarından yaklaşık yüz yıl kadar önce 1820’ 

li yıllarda başlamıştır. Termoelektrik ilk kez Batı Avrupa’daki bilim insanları tarafından 

keşfedilmiş ve geliştirilmiştir. Yapılan çalışmaların çoğu ise Berlin merkezli olmuştur [13]. 

1821 yılında Seebeck birbirinden farklı iki malzemeyi birleştirerek basit bir termokupl 

devresi elde etti. Malzemelerin birleştiği eklem (junction) noktaları arasında farklı 

büyüklükteki sıcaklıklardan dolayı bir elektriksel potansiyel farkın oluştuğunu 

gözlemledi. İlerleyen yıllarda bu etkiye  “Seebeck etkisi” adı verildi.  

1834 yılında Fransız fizikçi Jean Charles Athanase Peltier, birbirinden farklı iki 

malzemeden oluşan bir termokupl devresine elektrik akımı uyguladığında malzemelerin 

eklem noktalarında ısıtma veya soğutma oluştuğunu gözlemledi. “Peltier etkisi” olarak 

bilinen bu olay daha sonraki yıllarda buzdolaplarının üretiminde kullanıldı. 

1854 yılında William Thomson (Lord Kelvin), sıcaklık gradyeni bulunan bir malzemeye 

akım uygulandığında ısının malzeme içinde salındığını veya soğurulduğunu önce teorik 

olarak tahmin etti sonra da deneysel olarak gözlemledi. 

1909 yılında Altenkirch, bir termoelektrik jeneratörün maksimum verimini doğru bir 

şekilde türetti ve 1911 yılında da bir soğutucunun performansını belirlemeye yarayan ve 
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daha sonraki yıllarda adına “thermoelectric figure of merit” yani termoelektrik değer 

katsayısı (ZT) denilecek olan denklemin temelini attı. 

1928 yılında Ioffe, yarı iletken fiziğinin modern teorisini geliştirmek amacıyla 

termoelektrik enerji dönüşümünü tanımladı. Bu dönüşüm termoelektrik malzemelerin 

nasıl üretilebileceklerini anlamaya olanak sağladığı gibi aynı zamanda transistör ve 

mikroelektronik fiziğini anlamanın gerekli olduğunu ortaya koydu. 

1930 yılında termoelektrik jeneratörü olan ilk radyo, ticari anlamda ilk kez insanlığa 

sunuldu. 

1947 yılında Maria Telkes, %5 verime sahip ilk termoelektrik güç jeneratörünü inşa etti. 

1954 yılında H. Julian Goldsmid, Bizmut Tellürid (Bi2Te3) tabanlı bir termoelektrik Peltier 

soğutucusunu kullanarak bir yüzeyi 0°C dereceye kadar soğutmayı başardı. 

1959 yılında, Bizmut Tellürid (Bi2Te3) tabanlı termoelektrik Peltier soğutuculu tam boy 

ev tipi bir buzdolabı ilk kez üretildi. 

1959 yılında ABD Başkanı Dwight D. Eisenhower tarafından ilk Radyoaktif Termoelektrik 

Jeneratör (RTG) tanıtıldı. 

1968 yılında NASA uzay aracı SNAP-19 üzerinde, ilk radyoizotop termoelektrik jeneratör 

kullanıldı. 

1970 yılında Fransa’ da, minyatür bir radyoizotop termoelektrik jeneratörlü bir kalp pili 

ilk defa bir insan üzerinde denendi. 

1977 yılında NASA,  Silikon Germanyum (SiGe) tabanlı termoelektrik jeneratörle 

güçlendirilmiş Voyager 1 ve Voyager 2 uzay araçlarını tanıttı. 

1993 yılında Hicks and Dresselhaus, nanoteknolojinin termoelektrik malzemelerin 

verimliliğinde etkisinin olabileceğini belirten bir makale yayımladılar. 

1995 yılında ABD enerji bakanı John Fairbanks, otomobil motorlarında kullanılmak üzere 

termoelektrik jeneratörler geliştirmek için bir program hazırladı. 

1998 yılında, ilk defa vücut ısısıyla çalışan Bizmut Tellürid tabanlı bir  termoelektrik saat 

geliştirildi. 
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1999 yılında, termoelektrik soğutuculu otomobil koltukları üretildi. 

2001 yılında, nano ölçekli malzemeler kullanılarak termoelektrik malzemelerin verimliliği 

hesaplandı. 

2004 yılında, termoelektrik jeneratörlü otomobiller üretilmeye başlandı. 

2009 yılında, nano yapılı malzemeleri ticari olarak sunmak için modern nano malzeme 

imalat planları geliştirildi. 

2013 yılında, 36 yıl önce uzaya gönderilen Voyager 1 uzay aracı, 36 yıl boyunca 

termoelektrik jeneratörle yolculuğunu sürdürmüş oldu. 

2014 yılında, bugüne kadar üretilen termoelektrik jeneratörlerin en büyüğü olan ve  ilk 

kez sanayideki atık ısıyı geri dönüştürebilen termoelektrik jeneratör üretildi [14]. 

          3.1       Termoelektrik Malzemeler 

Uygun veya güçlü bir şekilde termoelektrik etki gösterebilen malzemelere termoelektrik 

malzeme denir. En çok bilinen termoelektrik malzemeler; inorganik klatratlar, SnSe, 

Bi2Te3, silisidler, skutteruditeler, oksit tabanlı bileşikler, yarı Heusler alaşımları, SiGe, 

Sodyum Kobaltatlar, Mg2BIV (BIV=Si, Ge, Sn) (Magnezyum IV grubu bileşikleri) ve PbTe’ 

dir. 

3.2       Termoelektrik Etki 

Termoelektrik  etki, sıcaklık  farklarının  doğrudan  elektrik  voltajına karşılıklı  olarak   

dönüşümüdür. Termoelektrik aygıtı her iki tarafında sıcaklık farkı olduğu zaman bir voltaj 

yaratır. Tersi bir durumda yani termoelektrik aygıtına voltaj uygulandığında ise bir 

sıcaklık farkı oluşturur. Atomik ölçekte uygulanan bir sıcaklık  gradyeni  malzeme  içindeki  

yük  taşıyıcılarının sıcak taraftan soğuk tarafa yayılmasına  neden  olur.  

Termoelektrik etki elektrik üretmek, sıcaklık ölçmek veya maddelerin sıcaklıklarını 

değiştirmek için kullanılır. Çünkü ısıtmanın ve soğutmanın yönü uygulanan voltajın 

polaritesi (eksi veya artı) tarafından belirlenir. Bundan dolayı termoelektrik aygıtlar 

sıcaklık kontrolörleri olarak da kullanılabilirler. 

“Termoelektrik Etki“  terimi ayrı ayrı tanımlanan üç etkiyi kapsar. Bunlar; Seebeck  Etkisi, 

Peltier Etkisi  ve  Thomson  Etkisi‘ dir.  Çoğu kez kitaplarda Peltier – Seebeck  Etkisi  ortak 
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bir başlıkla belirtilir. Bunun  nedeni  Fransız fizikçi Jean Charles Athanase Peltier  ve Baltık 

fizikçi Thomas Johann Seebeck‘ in birbirinden bağımsız olarak bu etkileri keşfetmeleridir. 

Joule Isısı (Joule Yasası)‘ na göre akım, dirençli bir malzemeden geçirildiği zaman ısı 

üretilir. Ancak oluşan bu ısı termoelektrik etki ile ilgili bir terim değildir,  Joule Isısı‘ nı 

tanımlar. Peltier – Seebeck  Etkisi  ve Thomson  Etkisi termodinamik olarak birbirlerine 

tersinir etkilerdir. Fakat Joule Isısı bu etkilerle tersinebilir değildir. 

          3.2.1     Seebeck Etkisi 

 1821 yılında Baltık Alman fizikçi Thomas Johann Seebeck tarafından, şekil 3.1’de 

gösterildiği gibi, yapılan basit bir termokupl ile başlamıştır [15]. Seebeck, farklı iki 

metalden  yapılmış (örneğin; bakır ve demir gibi) ve birer uçları birleştirilmiş olan bu 

metallerin sıcaklık  farklılıklarından dolayı pusula iğnesini saptırdığını keşfetmiştir. Bunun 

nedenini ise metallerin farklı sıcaklıklara farklı tepkiler vermesi şeklinde yorumlamıştır. 

Metallerin farklı tepkiler vermesinin halka içinde bir akım döngüsü meydana getirdiğini 

ve akım nedeniyle de oluşan manyetik alanın ise pusula iğnesini saptırdığını 

düşünmüştür. Seebeck, bu olaydaki elektrik akımını fark edemediği için bu fenomene 

termomanyetik etki adını vermiştir. Daha sonra ise Danimarkalı  fizikçi  Hans Christian 

Oersted 1823 yılında bu hatayı fark edip termomanyetik etki yerine termoelektrik adını 

vermiştir. Böylece tarihte ilk kez termoelektrik kavramı ortaya atılmıştır. Daha sonraki 

yıllarda bu etkiye Seebeck etkisi adı verilmiştir. 

 

 
Şekil  3.1 Temel Bir Termokupl. A ve B noktaları iki metalin (a ve b metallerinin) 

bağlanma (eklem) noktalarıdır. 

 

Sıcaklık farkı olduğu zaman birbirinden farklı olan iki metal ve yarı iletken arasında 

termoelektrik EMK yani bir potansiyel fark oluşur.  
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 V = ∫ (SB(T) − SA(T))dT
T2

T1
                                                                                                  (3.1)                

Burada SA   ve  SB; A ve B metallerinin sıcaklığa bağlı Seebeck katsayılarıdır.  T1  ve T2  ise 

metallerin birleşme noktalarının sıcaklıklarıdır.  

Seebeck katsayıları; sıcaklık fonksiyonu olarak  doğrusal olmadıkları gibi iletkenlerin  

mutlak  sıcaklıklarına, iletken  malzemelerin  cinsine ve iletken  malzemelerin  moleküler 

yapılarına bağlıdır. 

Eğer Seebeck katsayıları, ölçülen sıcaklık değeri için sabit olurlarsa yani sıcaklığa bağlı 

olmazlarsa; 

V = (SB − SA)(T2 − T1)                                                                                                          (3.2) 

şeklindeki bir ifadeyle potansiyel fark hesaplanabilir.  

 

 

Şekil 3.2 Termoelektrik  Üretimi ( Seebeck  Etkisi ) 

Şekil -3.2‘ te görüldüğü gibi, Seebeck etkisi sıcaklık farkını ölçmek için genellikle 

termokupllarda kullanılır. Birden fazla termokupl seri bağlanarak termopiller yapılabilir 

ve seri bağlanmış olan bu  termokuplların sayısı arttıkça da çıkış voltajı artar [16]. 

3.2.2     Peltier  Etkisi  

İki farklı iletkenin elektriklenmiş bir eklemindeki ısıtma veya soğutma varlığıdır ve 1834 

yılında Fransız fizikçi Jean Charles Athanase Peltier bu etkiyi keşfettiği için onun adı 

verilmiştir.  
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A ve B gibi farklı iki iletken ile oluşturulmuş (birleştirilmiş) bir halkaya akım uygulandığı 

zaman iletkenlerin bağlı olduğu noktalar (eklemler)  ısınır ya da  soğurlar. Peltier katsayısı 

uygulanan bu  akım sonucunda ne kadar ısıtma ya da ne kadar soğutma elde edildiğini 

ifade eder. 

Bir eklem üzerinde birim zaman başına  üretilen ısı miktarı q, πA  ve πB; A ve B 

iletkenlerinin Peltier katsayıları olmak üzere ve  I ise  A‘ dan B‘ ye doğru elektrik akımı 

olmak üzere;   

 q = (πA − πB)I                                                                                                                       (3.3) 

eşitliğiyle verilir.  

Buradaki  Peltier katsayısı    π = I/q   amper başına watt olarak  veya volt olarak ölçülür. 

 

Şekil 3.3 Termoelektrik Soğutma ( Peltier  Etkisi ) 

Şekil – 3.3‘ te akım uygulandığı zaman bir eklemden diğer ekleme elektronlar transfer 

edilecek ve bu elektronlar beraberinde sahip oldukları enerjiyi de bir eklemden diğerine 

taşımış olacaklardır. Elektronların ayrıldığı eklem soğuyacak ve elektronların gittiği eklem 

ise ısınacaktır.  

Eklemde üretilen ısının yalnızca Peltier etkisiyle üretildiğini söyleyemeyiz. Çünkü Joule 

ısısı ve termal gradyenin etkilerinin de katkıları olabilir.  

Peltier katsayıları sıcaklığa bağlıdır. Isı transferinin yönü akım yönü ile değiştirilir. Yük 

akımı bir eklem karşısında sürekli olmalıdır , eğer  πA  ve πB  farklı olursa , ilişkili ısı akışı 

bir süreksizlik geliştirecektir. Bu nedenle Peltier etkisi , Seebeck etkisinin tersi olarak 

kabul edilebilir. 
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3.2.3     Thomson Etkisi 

Thomson etkisi, 1851 yılında William Thomson yani Lord Kelvin tarafından önce tahmin 

edilmiş sonra da ispatlanmıştır.  

 

Şekil 3.4 Thomson  Etkisi 

Sabit sıcaklıkta tutulan iki farklı malzemenin ekleminden (junction) bir akım geçtiğini 

düşünelim. Bu elektrik akımı termal bir akım boyunca sürüklenecektir. Sürüklenme 

süresince akımın büyüklüğü ve yönü Seebeck katsayılarına bağlıdır. Eğer sıcaklıklar 

birbirinden farklı olursa , termal enerji  ekleme girdiğinden farklı bir oranda eklemden 

ayrılacaktır. Böylece ısı eklem noktasında ya üretilip yayılacaktır ya da  absorbe olacaktır. 

Bu durum Thomson etkisi olarak bilinir. 

Bu durumu şöyle de düşünebiliriz:  Sol tarafta bir p tipi malzeme (pozitif yük taşıyıcıları 

sağa doğru hareket eden) olduğunu ve sağ tarafta bir n tipi malzeme (negatif yük 

taşıyıcıları sola doğru hareket eden) olduğunu  varsayalım. Böyle bir durumda hem p tipi 

malzeme hem de n tipi malzeme ısıyı ekleme doğru taşıyacaklardır ve eklem üzerinde 

güç oluşturmuş olacaklardır. 

J akım yoğunluğu taşıyan, homojen  bir iletkende, hacim başına ısı üretimi  

q = ρJ2 −
μJdT

dx
                                                                                                                    (3.4) 

şeklindedir. Bu eşitlikte ;  

ρ ; metalin direnci  

dT/dx ; metalin sıcaklığının konumla değişim oranı  

µ ; Thomson katsayısı  

ρJ2 ; ifadesi Joule ısısıdır.  

μJdT

dx
 ; ifadesi de Thomson ısısıdır. Metalin cinsine göre işareti negatif veya pozitif olur.  
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Thomson etkisi termoelektrik aygıtlarda her ne kadar birincil öneme sahip olmasa da 

detaylı hesaplamalarda da bu etki ihmal edilmemelidir. 

3.3 Termoelektrik Özellikler 

Bu tez çalışmasında termoelektrik özellikler olarak bileşiklerin; elektriksel iletkenlik 

katsayıları, Seebeck katsayıları, termal iletkenlik katsayıları, Hall direnci katsayıları ve 

termoelektrik değer katsayıları incelenmiştir. 

3.3.1     Elektriksel İletkenlik 

Elektriksel iletkenlik malzemenin elektriksel karakterini belirlemek için kullanılan bir 

parametredir. Elektriksel iletkenlik ve elektriksel direnç arasındaki ilişki; 

σ =
1

ρ
                                                                                                                                          (3.5) 

eşitliğiyle ile ifade edilir. Bu eşitlik aynı zamanda bir malzemeye uygulanan elektrik 

akımının iletkenliğinin basit bir göstergesidir. σ ‘ nın birimi (Ωm)-1 ‘ dir. Metaller, iyi bir 

iletkendirler ve 102 – 108 (Ωm)-1 iletkenlik aralığına sahiptirler. Yalıtkanlar, düşük 

iletkenliğe sahiptirler ve iletkenlik aralıkları 10-10 ve 10-12 (Ωm)-1’ dir. Yarı iletkenler ise 

orta seviyede iletkenliğe sahip olup iletkenlik aralıkları 10-6 ve 104 (Ωm)-1 arasındadır 

[17]. 

3.3.2      Seebeck Katsayısı  

Seebeck etkisinin büyüklüğü Seebeck katsayısı ile ifade edilir. Seebeck katsayısının birimi 

sıcaklık başına düşen voltajdır. Genellikle Kelvin başına mikrovolt olarak ifade edilir ve  

S =
∆V

∆T
                                                                                                                                          (3.6) 

denklemi yardımıyla hesaplanır. ∆V; termoelektrik malzemenin sıcak ve soğuk bölgeleri 

arasındaki voltaj farkı, ∆T ise sıcak ve soğuk bölgeler arasındaki sıcaklık değişimini ifade 

eder. Seebeck katsayısı pozitif veya negatif değerler alabilir. P tipi malzemelerde 

Seebeck katsayısı pozitif,  N tipi malzemelerde ise Seebeck katsayısı negatif değerler alır.  

3.3.3      Termal İletkenlik 

Bir malzeme için termal iletim,  termal enerjinin yüksek olduğu bölgeden düşük olduğu 

bölgeye doğru taşınır. Bir malzemenin ısı transfer yeteneği; 
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q = k
dT

dx
                                                                                                                                     (3.7) 

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

alanda gerçekleşen ısı akışıdır. dT/dx ise sıcaklık gradyenidir. 

Katı malzemelerde ısı, örgü titreşim dalgaları (fononlar) ve serbest elektronlar aracılığıyla 

taşınır. Dolayısıyla termal iletkenlik bu iki durumdaki katkıların toplamına eşit olur. 

κ = κe + κl                                                                                                                               (3.8) 

Bu denklemde κe; elektronik termal iletkenliği ve κl; örgü termal iletkenliğini temsil 

etmektedir.  

κl katkısı fononların sıcaklık gradyeninin mevcut olduğu yüksek sıcaklık bölgelerinden 

düşük sıcaklık bölgelerine doğru net bir taşınması sonucu oluşur. Bu taşınma sırasında 

serbest elektronların sahip oldukları kinetik enerji atomlar üzerinde titreşim 

oluşturdukları için bu katkı elektronik termal iletkenlik olan κe ile ifade edilir. 

Saf veya nispeten saf metaller, termal enerjiyi yüksek bir verimle taşıyan serbest 

elektronlara sahip oldukları için yüksek termal iletkenliğe sahiptirler [17]. 

3.3.4      Hall Direnci 

Hall etkisi 1879 yılında Dr. Edwin Hall tarafından keşfedilmiştir. Bu etki; manyetik alanda 

yer alan ve üzerinden akım geçen bir iletken malzeme boyunca gerilim meydana gelmesi 

şeklinde tanımlanmaktadır. İletken malzeme boyunca oluşan gerilimin doğrultusu ise 

iletkenden geçen akımın ve manyetik alanın yönlerine diktir. 

Hall direnci;  

RH = μH. ρ                                                                                                                                 (3.9) 

bağıntısıyla hesaplanır. Bu bağıntıda RH; Hall direnci katsayısı, ρ; elektriksel iletkenlik ve 

μH; elektron Hall mobilitesinin sıcaklık bağımlılığını temsil etmektedir [17]. 

3.3.5     Termoelektrik Değer Katsayısı (Thermoelectric Figure of Merit) 

Termoelektrik malzemelerin performanslarına etkide bulunan birçok faktör vardır. Bu 

faktörler arasında; malzemenin boyutu, termal gücü, direnci, malzemeye uygulanan ısı 
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ve malzemeye yapılan katkı miktarı ilk sıralarda yer almaktadır. Termoelektrik 

malzemelerin değer katsayıları boyutsuz bir büyüklük olan ZT ile ifade edilir. 

ZT =
σS2T

ĸ
                                                                                                                                      (3.10)           

Bu eşitlikte S; Seebeck katsayısı, 𝜎; elektriksel iletkenlik katsayısı, κ; termal iletkenlik 

katsayısı ve T mutlak sıcaklıktır. Eğer bir termoelektrik malzeme için ZT < 1 ise malzeme 

düşük termoelektrik performansa sahiptir. ZT= 1 durumunda malzeme ideal performans 

gösterirken ve ZT > 1 ise yüksek performans sergiler. 

İyi bir termoelektrik malzemede ZT değerinin yüksek olması beklenir. Bu yüzden 

elektriksel iletkenliklerinin ve Seebeck katsayılarının yüksek, termal iletkenlik 

katsayılarının ise düşük olması gerekir. Yüksek derecede katkılanmış yarı iletkenler iyi 

termoelektrik değer katsayılarına sahiptirler. Yarı iletkenlerin termoelektrik özelliklerinin 

metallerden ve yalıtkanlardan daha iyi Çizelge 3.1’ de gösterilmiştir [18].  

Çizelge 3.1 Metallerin , yarı iletkenlerin ve yalıtkanların 300 Kelvin sıcaklığındaki 
termoelektrik özelliklerinin karşılaştırılması  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Özellik  Metaller Yarı İletkenler  Yalıtkanlar 

S , Seebeck Katsayısı ( µVK-1 ) ~ 5 ~ 200 ~ 1000 

σ , Elektriksel İletkenlik ( Ω-1cm-1 )  ~ 106 ~ 103 ~ 10-12 

Z , ( K-1 )  ~ 10-6 ~ 2x10-3 ~ 5x10-17 
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BÖLÜM 4 

YOĞUNLUK FONKSİYONEL TEORİSİ 

4.1       Yoğunluk Fonksiyonel Teorisi 

Kuantum mekaniğinde bir Ψ  dalga fonksiyonu; bir sistemin enerjisi, momentumu, 

konumu ve sistemdeki parçacık yoğunluğu ile ilgili tüm bilgileri içerir. Tek parçacıklı veya 

çok parçacıklı bir sistem için Ψ  dalga fonksiyonunu hesaplarken bir v(r) potansiyelini 

belirleyip Schrödinger denkleminde yazmak yeterlidir. Ψ  dalga fonksiyonunu  tek 

parçacıklı veya çok parçacıklı sistemler için hesaplamada bu iki durum arasındaki tek fark 

belirlenen v(r) potansiyelinin karmaşıklığından ileri gelmektedir. Tek parçacıktan oluşan 

bir sistemin Schrödinger denklemi;  

[
−ℏ2∇2

2m
+ v(r)]Ψ (r) =  εΨ(r)                                                                                        (4.1) 

eşitliğiyle ifade edilir. Bu denklemde ℏ Planck sabitini, m parçacığın kütlesini, v(r) 

sistemin potansiyelini, Ψ dalga fonksiyonunu ve ε ise enerjiyi temsil etmektedir. Eğer 

birden fazla elektron varsa yani çok parçacıklı bir sistem için Schrödinger denklemi; 

[∑ (
−ℏ2∇i

2

2m

N
i + v(ri)) + ∑ U(ri, rj)i<j ]Ψ(r1, r2, … , rN) = EΨ(r1, r2, … , rN)          (4.2) 

eşitliğiyle ifade edilir. Bu ifadede N elektron sayısını, U(ri, rj) elektron etkileşimini temsil 

etmektedir. Bu ifadedeki tüm ölçülebilir nicelikler Schrödinger denklemi (SD) ile 

belirlenen bir operatörün beklenen değerinin kullanılmasıyla elde edilebilir. Bu durum;  

“ v(r)
SD
⇒ Ψ(r1, r2, … , rN) 

⟨Ψ|…|Ψ⟩
⇒      ölçülebilir nicelikler “  şeklinde özetlenebilir [19]. 

Çok parçacıklı sistemlerde ilave elektron-elektron etkileşimlerini Schrödinger 

denklemiyle çözmeye çalışmak oldukça karmaşık ve simülasyon programlarında 
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hesaplanmaya çalışılması ise maliyet ve zaman gerektiren bir iştir. Birkaç yüz 

elektrondan fazlasına sahip sistemler için çok parçacıklı bir tam dalga fonksiyonuna ait 

Schrödinger denklemini çözmeye çalışmak bugünkü modern hesaplama gücünün çok 

ötesindedir. Böyle bir durumda, bütün elektron-elektron etkileşimlerini ortadan 

kaldırarak çok parçacıklı bir sistemi tek parçacıklı bir sistem haline indirgeyen Yoğunluk 

Fonksiyonel Teorisi alternatif bir yöntem olarak seçilebilir. Bu durumun temelinde 

Hohenberg-Kohn Teoremi ve Kohn-Sham eşitlikleri vardır [20, 21]. 

Hohenberg-Kohn Teoremi dejenere olmayan bir temel durum enerjisinin temel durum 

yük yoğunluğunun bir fonksiyoneli (n0(r)) olduğunu belirtir. Ψ dalga fonksiyonu sistem 

ile ilgili tüm bilgileri içerdiğinden dolayı herhangi bir temel durum operatörü temel 

durum yoğunluğunun fonksiyonelidir. Oo genel ölçülebilir nicelikler ve Ôo ise Oo’ ı elde 

eden bir operatör olmak üzere;  

Oo[no] = ⟨Ψo[no]|Ôo |Ψo[no]⟩                                                                                              (4.3)     

 şeklindedir. Bu eşitlik birinci Hohenberg-Kohn Teoremi olarak adlandırılır. V 

potansiyeline sahip bir sistem için daha özel bir ölçülebilir nicelik ise  temel durumdaki 

enerjidir.  

Ev,o = Ev[no] = ⟨Ψo[no]|Ĥ |Ψo[no]⟩                                                                                    (4.4)                                                                                         

Denklem 4.4, temel durumdaki Eo   enerjisini bulmak içindir. Hamiltonyenin beklenen 

değeri Ψo temel durum dalga fonksiyonuna göre belirlenir. Ψo temel durum dalga 

fonksiyonunun sadece temel durum yoğunluğunu yeniden üretmesi gerekmez aynı 

zamanda enerjiyi de minimuma indirgemesi gerekir. Bu durum ilerleyen eşitliklerde 

belirtilmiştir; 

Ev,o = min
Ψ→no

⟨Ψo[no]|Ĥ |Ψo[no]⟩                                                                                          (4.5)                                                                                         

Enerji için  Ĥ Hamiltonyen operatörü,  Ĥ = T̂ + Û + V̂  şeklindedir. 

Ev,o = min
Ψ→no

⟨Ψo[no]| T̂ + Û + V̂ |Ψo[no]⟩                                                                            (4.6)                                                                                         

Denklem 4.6’ da T; kinetik enerjisi, U; elektron-elektron etkileşimi V potansiyelinden 

bağımsızdır. Sonuç olarak Sadece V potansiyelinin parçacık yoğunluğu ile uyumlu bir 

şekilde tanımlanması gerekir. Denklem 4.5 ve 4.6 bu duruma göre düzenlenirse; 
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Ev,o = min
Ψ→no

⟨Ψo[no]| T̂ + Û |Ψo[no]⟩ + ∫ d
3rn(r)v(r)                                                     (4.7)      

eşitliği elde edilir. Varyasyon prensibi ile denklem 4.7’ nin sağ tarafı iki parçadan oluşur. 

Birinci parça potansiyel enerjinin kinetik enerjiden bağımsızlığı ve ikinci parça elektron-

elektron etkileşimleridir.   

Hohenberg-Kohn Teoremi’ nin başka bir yönü ise  Ψ dalga fonksiyonu ile uyumlu 

Hamiltonyenin beklenilen değerlerini hesaplarken Ψo temel durum dalga fonksiyonuna 

göre daha büyük temel durum enerji değerlerini verecek olmasıdır. Yani, eğer enerji  n’ 

(n’ = no) bir deneme yoğunluğuyla hesaplanırsa Eo temel durum enerjisinden daha düşük 

bir değere ulaşılamaz anlamına gelir. Denklem 4.8’ de verilen bu kavram ikinci 

Hohenberg-Kohn Teoremi olarak adlandırılır.     

  Ev[no] ≤ Ev[n′]                                                                                                                       (4.8)   

Hohenberg-Kohn Teoremi çok parçacıklı bir Schrödinger denklemini baypas etmeye bir 

yol sağlar. Bunun nedeni Ψ dalga fonksiyonunun ve dolayısıyla bütün ölçülebilir 

nicelikler parçacık yoğunluğunun fonksiyonelleri olarak varsayılmasıdır. Hatta bu 

basitleştirme ile ilgili olarak hala elektron-elektron etkileşimleri (U) problemi vardır.   

Walter Kohn ve Lu Jeu Sham, birbirleriye etkileşmeyen bir sistem üzerine, n elektron 

yoğunluğunu koruyarak, istenilen ölçülebilir niceliklerin orijinal etkileşim sistemini 

eşleyerek ve hesaplamayı daha da kolaylaştırmak amacıyla bir konsepti tanıttı. U 

elektron-elektron etkileşmesi olmadan tek parçacıklı bir problem üzerine U elektron-

elektron etkileşmesi ile çok parçacıklı problemin sistematik bir haritasının ortaya 

çıkarılmasını sağlar. Etkileşme olmayan bir sistemin enerji fonksiyoneli; 

ES[n] = ⟨Ψ|TŜ + VŜ|Ψ⟩                                                                                                         (4.9)  

TŜ + VŜ = T̂ + Û + V̂                                                                                                               (4.10) 

 ile ifade edilir. Bu denklemlerde   TS  etkileşme olmayan bir sistemin kinetik enerjisi ve 

VS  ise genellikle Kohn-Sham potansiyeli olarak adlandırılan dış etkili bir potansiyeldir.  

Hayali tek parçacıklı bir sistemin dış etkili potansiyeli; çok parçacıklı sistemin potansiyeli 

ile birlikte Hartree potansiyeli ve değiş-tokuş korelasyon potansiyellerinin toplamıdır.    

VS = V + VH + VXC                                                                                                               (4.11) 
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Bu denklemde VH Hartree potansiyeli elektron-elektron Coulomb itmesini tanımlar ve   

VXC  değiş-tokuş korelasyon potansiyelleri yük yoğunluğuna bağlı  EXC  değiş-tokuş 

korelasyon enerjisinin varyasyonunu tanımlar. Bu nedenle Schrödinger denklemi 

yardımcı tek parçacıklı bir sistem için; 

[
−ℏ2∇2

2m
+ vS(r)]Φ(r⃗) =  εΦ(r⃗)                                                                                             (4.12)      

haline dönüşür.  Bu eşitlikte Φ(r⃗)  Kohn-Sham dalga fonksiyonu etkileşim olmayan hayali 

bir sistemin elektronik durumlarını temsil etmektedir.  Φ(r⃗)  ifadesinin herhangi bir 

fiziksel anlamı yoktur. Kohn-Sham etkileşim olmayan değiştirilmiş bir Schrödinger 

denklemini çözerken, Hohenberg-Kohn Teoremi E[n] fonksiyonelinin minimuma 

indirgenmesi ile   Schrödinger denklemini baypas eder.  Etkileşim olmayan bir sistemin 

yük yoğunluğu varsayımı yardımcı denklem ile hesaplanan etkileşim olan bir sistemin yük 

yoğunluğunu yeniden üretir ve bu durum Yoğunluk Fonksiyonel Teorisini mümkün kılar; 

n(r⃗) = nS(r⃗) = ∑ fi|Φi|
2N

i                                                                                                     (4.13)          

bu eşitlikte fi , i. Orbitalin işgalini temsil etmektedir. Bu varsayımlar,  kimyada bağlanma 

enerjilerinin hesaplanmasında ve fizikte elektronik yapı hesaplamalarında Yoğunluk 

Fonksiyonel Teorisi’ ni güçlü bir araç haline dönüşmeyi sağlamaktadır.                                                                                  

          4.2 Elektronik Yapı Özellikleri  

Bileşiklerin elektronik yapı özellikleri; enerji-hacim grafikleri (örgü sabitlerinin elde 

edilmesi için), elektron yoğunlukları, bant yapıları ve durum yoğunlukları olarak bu 

başlıkta incelenmiştir. 

 

          4.2.1 Enerji-Hacim İlişkisi  
 

Enerji değerlerinin minimum olduğu durumlarda bileşiklerin hacimleri ile örgü sabitleri 

arasındaki ilişki bileşikler kübik yapıda olduğu için √hacim
3

= örgü sabiti şeklinde 

Wien2k programında elde edilmiştir [22]. 

 

4.2.2 Elektron Yoğunluğu  

Kuantum mekaniğinde ve kuantum kimyasında elektron yoğunluğu, verilen herhangi 

bir noktayı çevreleyen sonsuz bir elemanın elektron işgalinin olasılığının bir ölçüsünü 
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belirtir. N elektronlu normalize bir dalga fonksiyonunun elektron yoğunluğu (r ve s 

sırasıyla uzaysal ve spin değişkenleri); 

ρ(r) = N∑…

S1

∑∫dr2…∫drN|Ψ(r1, S1, r2, S2, … , rN, SN)|
2

SN

 

= ⟨Ψ|ρ̂(r)|Ψ⟩                                                                                                                        (4.14) 

şeklindedir. Bu eşitlikte gözlemlenebilir yoğunluğa karşı gelen operatör, 

ρ̂(r) = ∑ ∑ δ(r − ri)Si
N
i=1                                                                                                     (4.15)    

          ifadesi ile verilir.  

Hartree-Fock ve Yoğunluk Fonksiyonel Teorilerinde dalga fonskiyonu N orbitalden 

oluşmuş tek bir Slater determinantı ile verilir. Bu durumda yoğunluk (φk’ ya karşılık 

nk); 

ρ(r) = ∑ nk|φk(r)|
2N

k=1                                                                                                       (4.16)    

ifadesine eşit olmuş olur [23]. 

 

4.2.3 Bant Yapısı  

Kristal yapıyı oluşturan atomlar birbirlerinden uzaklaştıkça uyarılmış atomlarla benzer 

şekilde davranış sergilerler. Atomlar birbirlerine yaklaştıkları zaman ise en dış yörüngede 

bulunan elektronlarla etkileşim durumuna geçmeye başlarlar. Ortaya çıkan etkileşim ile 

birlikte elektronlar gruplaşarak enerji bandını oluştururlar. Ancak bu enerji bantları 

birbirlerinden ayrıdırlar. Enerji bantlarını birbirinden ayıran bu enerji bölgeleri yasak 

bölge ya da yasak enerji aralığı olarak tanımlanır. Yasak bölgelerin elektronlarla işgal 

edilmeleri mümkün değildir. 

Enerji seviyelerinin işgal edilmesi durumu Pauli Prensibi’ ne dayanır. Bu işgal durumu 

elektronların sahip oldukları enerjileri etkiler. Bir kristalde bulunan atomların sayısı  

yaklaşık olarak 1023 mertebesindedir ve enerji seviyelerindeki aralık ise birkaç eV 

kadardır. Bu sebeple komşu seviyeler arasında mesafe çok olduğu için sürekli olarak 

enerji bandı oluşumu gerçekleşir. İç yörüngelerdeki elektronlar çekirdeğe daha 

yakındırlar ve etkileşimleri de oldukça zayıftır. Bu etkileşimlerin neden olduğu enerji 

bant aralıkları ise daha küçüktür.  

Atomların dış kabuklarında yer alan elektronların bulunduğu bant, valans bandı olarak 

tanımlanır. Valans bandı kısmen ya da tamamen doludur. Bir kristalin iletkenliği veya 

yalıtkanlığı valans bandı ile belirlenir. Valans bandının doldurulmuş olması veya valans 
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bandı ile iletim bandı arasındaki enerji aralığının büyüklüğü, malzemenin iletken, yalıtkan 

veya yarı iletken özelliğe sahip olmasını belirler.  

 

Şekil 4.1 Metal, yarı iletken ve yalıtkanlardaki enerji bant aralıkları 

Şekil 4.1’ de metal olan ya da metalik özellik gösteren malzemelerde Fermi enerjisi izinli 

bir bant içerisinde yer alır ve iletim bandı ile valans bandı arasındaki mesafe (yasak aralık) 

yok denecek kadar azdır. Bu elektriksel iletkenliğin yüksekliği anlamına gelir. Yalıtkan 

malzemelerde valans bandı tamamen dolu durumdayken iletim bandı tamamen boştur. 

Yalıtkan malzemelerde valans ve iletim bantları arası 8-9 eV kadar ya da daha fazla 

büyüklükteki bir Eg yasak enerji aralığı ile ayrılmıştır. Aynı zamanda Fermi enerjisi de bu 

yasak enerji aralığında bulunur. Yarı iletken malzemelerin bant yapıları ile yalıtkan 

malzemelerin bant yapılarının aynı olmalarına rağmen yasak enerji aralıkları yarı iletken 

malzemelerde yaklaşık 0,15 – 4,7 eV olduğu için valans bandından iletim bandına 

elektron geçişi mümkündür. Bu durumda yarı iletken malzemedeki elektronlar iletim 

bandındaki izinli enerji seviyelerinde kendilerine yer buldukları zaman elektriksel olarak 

iletkenliği de sağlamış olurlar [24]. 

 

          4.2.4 Durum Yoğunluğu 

Durum yoğunluğu, her enerji seviyesindeki mümkün olan durumlar hakkında sayısal bilgi 

verir. Durum yoğunlukları için yüksek bir değerin olması demek mevcut enerji durumları 

için yüksek bir oranda işgal edilmeye hazır olduğu anlamına gelir. Bir enerji seviyesinde 

işgal için mümkün durumların olmaması durum yoğunluklarının değerinin sıfır olması 

demektir. [E, E+dE] enerji aralığındaki bir E enerjisinin birim hacimdeki yoğunluğu; 
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Dn(E) =
dΩn(E)

dE
                                                                                                                           (4.17) 

eşitliği ile ifade edilir [25]. 

4.3 WIEN2k Paket Programı 

WIEN2k, Fortran dilinde yazılmış, katılar için kuantum mekaniksel olarak elektronik yapı 

hesaplamalarını yoğunluk fonksiyonel teorisini kullanarak yapabilen bir paket 

programdır [26]. Temelinde tam potansiyel güçlendirilmiş düzlem-dalga ve yerel 

orbitaller metodu vardır. Bant yapısı hesaplamalarında en doğru şemalar üretebilen 

programlardan biridir. Tüm elektron düzenlemelerinde rölativistik etkiler ile birlikte 

birçok özelliklere sahiptir [27]. Wien2k programı c kodları ile birbirlerine bağlı bağımsız 

programlarla oluşturulmuştur. Şekil 4.1’ deki Wien2k programının akışında da yer alan 

bu bağımsız programlar aşağıda açıklanmaya çalışılmıştır. 

1.NN: Bu program bileşiğin birim hücresindeki atomik konumların yer aldığı “case.struct” 

yani yapı bilgilerinin bulunduğu dosyayı kullanarak atomların en yakın komşu atoma olan 

uzaklıklarını hesaplar. Eğer atomik kürelerde çakışma sorunu oluşursa program bunu 

kullanıcıya ekran üzerinden bildirir. 

2.SGROUP: Yapı dosyasında (case.struct)  yer alan kristal yapının örgü tipi, örgü sabiti ve 

atomik konumlarını (x,y,z) kullanarak kristal yapının uzay grubunu belirlemeye çalışır. 

3.SYMMETRY: Yapı dosyasındaki (case.struct) kristalin örgü tipi ve atomik 

koordinatlarını kullanarak uzay grubu simetri operatörlerini üretir. Ayrıca her atomun 

konumu için nokta grubunu da belirler. 

4.LSTART: Bu program rölativistik ve atomik LSDA kodudur. Hartree atomik birimlerini 

kullanır ancak enerji değerleri output dosyalarında Rydberg birimine çevrilmiş olarak 

üretilir. Dstart tarafından kullanılan atomik yoğunlukları kullanarak SCF hesaplamalarına 

katkı sağlar. 

5.KGEN: Brillouin bölgesindeki k örgülerini oluşturmayı sağlar. Bu nedenle toplam k 

sayısı önemlidir. Uygun olan durumlarda k örgüsünün yüksek simetri noktalarının 

doğrultularından kaydırılıp kaydırılmayacağını kullanıcıya sorar. 



23 
 

6.DSTART: Lstart programı ile oluşturulan atomik yoğunluklardan kristalin başlangıç yük 

yoğunluğunu hesaplar. Eğer spin polarize bir hesap yapılacaksa spin up ve spin down 

durumlarının ayrı ayrı hesaplanmasını sağlar. 

7.LAPW0: Değiş-tokuş korelasyon potansiyeli ve Coulomb potansiyelinden oluşan 

toplam potansiyeli toplam elektron yoğunluğu aracılığıyla hesaplar. 

8.ORB: l,m yörüngesel kuantum sayılarına bağlı olarak atomik kürelerin içerisinde 

bulunan sıfırdan farklı değerlere sahip yörüngeye bağlı potansiyelleri hesaplar. 

9.LAPW1: Hamiltonyen ve çakışma matrisini hazırlayıp özdeğerleri ve özvektörleri 

hesaplayarak “case.vector” dosyasına yazılmasını sağlar. 

10.LAPWSO: Skaler rölativistik dalga fonksiyonlarını kullanarak, lapw1 programıyla elde 

edilen,  “case.vectorso” dosyasında yer alan özdeğerleri ve özvektörleri hesaplar. 

11.LAPW2: “case.energy” ve “case.vector” dosyalarını kullanarak Fermi Enerjisi’ ni (yarı 

iletken bir malzeme için Fermi Enerjisi valans bandının maksimum olduğu noktaya göre 

belirlenir.)  ve elektronik yük yoğunluklarını hesaplar. 

12.LAPWDM: ORB koduyla üretilmiş olan bağımlı potansiyellere gerekli olan yoğunluk 

matrisinin hesaplanmasını sağlar. Dipol ve orbital katkısı ile birlikte orbital momentini de 

hesaplar. 

13.LCORE: Bu program kodu, LSDA atomik kodunun değiştirilmesiyle elde edilmiş olup 

potansiyelin küresel kor durumlarının hesaplanmasını sağlar. Atomik kuvvetlere gelen 

katkılar yine bu program sayesinde oluşturulur. 

14.MIXER: Çekirdeğin içindeki farklı durumlar için (kor, yarı kor ve valans) elektron 

yoğunluklarını hesaplayarak toplam yoğunluğu üretir. 
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Şekil 4.2 Wien2k programının akış şeması 
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15.TETRA: Toplam (DOS) ve parçalı (kısmi) durum yoğunluklarını hesaplar. 

16.QTL: Kristal içerisindeki seçili atomlar için ayrı ayrı ve toplam durum yoğunluklarının 

hesaplanması için giriş bilgilerini oluşturmayı sağlar. 

4.4       Boltzmann Transport Teorisi 

Termoelektrik malzemelerin performans verimlilikleri boyutsuz bir parametre olan ZT 

termoelektrik değer katsayısı ile belirlenir.  

𝑍𝑇 =
σS2T

κe+κl
                                                                                                                                  (4.18) 

Bu ifadede S; Seebeck katsayısı, 𝜎; elektriksel iletkenlik, T; mutlak sıcaklık, κe; elektronik 

termal iletkenlik ve κl; örgünün termal iletkenliğe katkısını temsil etmektedir. 

Bu özellikleri Boltzmann Transport eşitliğiyle (κl hariç) hesaplamak mümkündür.  

            
df(r,k,t)

dt
= ∇rf(r, k, t). Vk + ∇kf(r, k, t).

F

ℏ
 +  

∂f(r,k,t)

∂t
=
∂f(r,k,t)

∂t
  scatt                                           (4.19) 

Denklem 4.19 termodinamik dengede olmayan bir akışkanın istatistiksel olarak  

davranışını  tanımlamaktadır. Bu denklemde; 

f(r, k, t) ; hem uzaya hem de zamana bağlı olabilen elektronların dağılımı, 

∈k ; k momentumlu elektronların enerjisini, 

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

∂f(r,k,t)

∂t
  scatt ; saçılmadaki dağılıma bağlı olan varyasyonu,  

vk ; k momentumlu elektronların grup hızını ifade etmektedir. 

vk =
1

ℏ
∇k∈k                                                                                                                                (4.20) 

Elektronlar bir sıcaklık gradyenine ve bir elektrik alanına dahil olduklarında bulundukları 

duruma uymak zorunda kalırlar. Bu tarz kısıtlamalar altında elektron dağılımı değişir ve 

kararlı bir duruma geçer. Kararlı bir hal durumu için küçük sıcaklık veya konsantrasyon 

gradyeninin ve elektrik alanın dağılım fonksiyonundaki zaman varyasyonu uzay 

varyasyonunun dağılımından daha küçük olduğu için  
∂f

∂t
  terimi ihmal edilebilir. Bu 

durumda Boltzmann denklemi; 
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vk.
∂fk

∂T
∇T + vk. (−e)

∂fk

∂∈k
E =

∂fk

∂t
    scatt                                                                              (4.21) 

şeklinde yazılabilir. Bu denklemde ; (-e); elektron yükü, T sıcaklık ve E elektrik alanı temsil 

etmektedir. Relaksasyon-zaman yaklaşımı altında, bir sıcaklık gradyeninin ve uygulanan 

bir elektrik alanın etkisinde denge durumundan kararlı duruma geçişin doğrusal bir 

gelişim göstermesi; 

vk.
∂fk

∂T
∇T + vk. (−e)

∂fk

∂∈k
E =  

fk
0−fk

τk
                                                                                          (4.22) 

fk
0 =

1

e(∈k−μ)/kBT+1
                                                                                                                     (4.23) 

şeklindedir. fk
0 terimi dengedeki elektronik dağılımı, μ kimyasal potansiyeli ve τk ise 

relaksasyon zamanını ifade etmektedir. 

Transport eşitliklerindeki elektrik akımı ve termal akım sıcaklık gradyenine ve uygulanan 

elektrik alana bağlıdır.  

J = LEEE + LET∇T                                                                                                                (4.24) 

Q = LTEE + LTT∇T                                                                                                               (4.25) 

∇T=0 olduğunda elektriksel iletkenlik; 

J = σE    ⟹ σ = LEE                                                                                                              (4.26) 

J=0 olduğunda yani akım olmadığında termal iletkenlik; 

Q = −κ∇T   ⟹  κ = −(LTT − 
LTE.LET

LEE
)                                                                             (4.27) 

Seebeck katsayısı 4.26 ve 4.27 denklemleri kullanılarak; 

E = S∇T    ⟹   S = −
LET

LEE
                                                                                                      (4.28) 

           şeklinde tanımlanmış olurlar. 

Boltzmann denklemine tekrar dönersek; 

fk = fk
0 − τkvk.

∂fk

∂T
∇T − τkvk. (−e)

fk

∂∈k
E                                                                          (4.29) 
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kararlı durumun yerel denge dağılım fonksiyonundan küçük bir sapma gösterdiğini kabul 

edersek, fk  ≈  fk
0 olacağı için, türevleri aşağıdaki denklemlerdeki gibi ifade edebiliriz: 

vk.
∂fk

∂T
∇T ≈  vk.

∂fk
0

∂T
∇T = vk. (−

∈k−μ

T
)
∂fk
0

∂∈k
∇T                                                                   (4.30) 

vk. (−e)
fk

∂∈k
E   ≈ vk. (−e)

∂fk
0

∂∈k
E                                                                                            (4.31) 

Bu durumda doğrusallaştırılmış Boltzmann denklemi; 

fk = fk
0 − τkvk.

∂fk
0

∂T
∇T − τkvk. (−e)

fk
0

∂∈k
E                                                                          (4.32) 

fk kararlı durum elektronik dağılımını Q ; termal akımı ve J ; elektrik akımı için sadece 

elektron taşımayı dikkate alarak ifade edersek; 

J =
1

Ω
(−e)∑ vkfkk =  

1

Ω
(−e)∑ vkvkk τk [e

∂fk
0

∂∈k
E −

∂fk
0

∂T
∇T]                                           (4.33) 

Q =
1

Ω
∑ ∈k vkfkk =  

1

Ω
∑ ∈k vkvkk τk [

∂fk
0

∂T
∇T − e

∂fk
0

∂∈k
E]                                                (4.34) 

Ω ; kristalin birim hücresinin hacmi. 

Denklem 4.24, 4.25 ve 4.33 ile 4.34 enerjilerin türevlerinden ve denge dağılımının 

türevinden hesaplanabilir.  

Farklı transport özellikleri tensör olarak ifade edilirler. Durum yoğunlukları ile benzer 

şekilde, iletkenlik dağılım tensörünün enerjiler üzerinden bir dağılım olduğunu ve ∈ 

enerjiye sahip elektronların iletimlerine olan katkısını gösteren denklem 4.35’ teki 

gibidir. 

σαβ(ϵ) = e
2∑ τkvα(k)vβ(k)δ(ϵ − ϵk)k                                                                                (4.35) 

Bu yaklaşımı herhangi bir k kuantum durumu için, relaksasyon zamanı sabit olmak üzere, 

uygularsak; iletkenlik dağılımı, 

σαβ(ϵ) = e
2τ∑ vα(k)vβ(k)δ(ϵ − ϵk)k                                                                                (4.36) 

şeklinde olur. İletkenlik dağılımından bütün transport özellikleri enerjiler üzerinden 

integre edilerek hesaplanabilirler [28, 29]: 

σαβ =
1

Ω
∫ σαβ(ϵ)(−

∂f

∂∈
)d ∈

+∞

−∞
                                                                                            (4.37) 
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καβ
e =

1

e2TΩ
∫ σαβ(ϵ)(ϵ − μ)

2(−
∂f

∂∈
)d ∈

+∞

−∞
                                                                        (4.38) 

Sαβ =
1

eT

∫ σαβ(ϵ)(ϵ−μ)(−
∂f

∂∈
)d∈

+∞
−∞

∫ σαβ(ϵ)(−
∂f

∂∈
)d∈

+∞
−∞

                                                                                              (4.39) 

4.5       BoltzTraP Code 

BoltzTraP Code, Boltzmann Transport Teorisi’ni kullanarak çalışan hesaplamalı bir 

yazılımdır. Kod kendi içinde tutarlı bant enerjilerinin örgülerini kullanır ve aynı zamanda 

WIEN2k programının arayüzü ile uyumlu olarak çalışır [29]. Bant enerjilerinin Fourier 

interpolasyonlarını temel alır. Bileşiklerin enerjilerinin türevleri şeklinde grup hızları 

hesaplandığı için bileşiklerin bant enerjilerinin iyi bir şekilde çözümlenmesi gerekir. 

BoltzTraP, transport özelliklerini hesaplarken interpolasyon bant yapısını kullanarak 

gerekli olan transport özelliklerin türetilmesini sağlar. 

WIEN2k programındaki YFT hesaplamalarının ardından elde ettiğimiz sonuçları 

kullanarak BoltzTraP Code’ da termoelektrik özellikleri hesaplarken; 

 İyi bir bant yapısı çözümlemesi için 150.000 k noktası kullanıldı. 

 Sıcaklık aralığı 0-900 Kelvin olarak belirlendi. 
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BÖLÜM 5 

ELDE EDİLEN BULGULAR 

5.1      SrMO3 [M= Ti, Zr, Hf, V, Nb, Ta] Bileşiğinin Elektronik Yapı Hesaplamaları 

SrMO3 [M=Ti, Zr, Hf, V, Nb, Ta] bileşiklerinin termoelektrik özelliklerini yani elektriksel 

iletkenliklerini, Seebeck katsayılarını, termal iletkenlik katsayılarını, Hall direnci 

katsayılarını ve termoelektrik değer katsayılarını belirlemeden önce bu bileşiklerin 

elektronik yapıları hakkında bilgi edinmemiz gerekir. 

5.1.1    Örgü Yapısı Parametreleri 

SrMO3 [M=Ti, Zr, Hf, V, Nb, Ta] bileşiklerinin hesaplamalarda kullanılan  kübik perovskite 

yapı parametreleri;  

uzay grubu = 221_Pm-3m    

açı değerleri : α = β = 𝛾 = 90°  
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Örgü sabitleri :  

Çizelge 5.1 Bileşiklerin örgü sabitleri 

 

Bileşik Adı 

 

a (Å) 

 

b (Å) 

 

c (Å) 

      SrTiO3 3.94 3.94 3.94 

      SrZrO3 4.17 4.17 4.17 

      SrHfO3 4.08 4.08 4.08 

       SrVO3 3.86 3.86 3.86 

      SrNbO3 4.11 4.11 4.11 

      SrTaO3 4.06 4.06 4.06 

 

 

Atomik pozisyonları : 

Çizelge 5.2 Bileşiklerin atomik pozisyonları 

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 değerleri : 

Çizelge 5.3 Bileşiklerin RMT değerleri 

 

 

Bileşik Adı 

 

 

 

    Sr için RMT 

 

M( Sc, Y, Lu, Ti, Zr, 

Hf, V, Nb, Ta) için 

RMT 

 

 

   O için RMT 

SrTiO3        2.25      1.95 1.65 

SrZrO3        2.00      1.70 1.60 

SrHfO3        2.20      1.80 1.60 

SrVO3        2.40      1.70 1.65 

SrNbO3        2.20      1.70 1.60 

SrTaO3        2.20      1.70 1.60 

 

           5.1.2 Enerji-Hacim Grafikleri ve Örgü Sabitleri 

Bileşiklerin yapı optimizasyonları için çizelge 5.1’ deki örgü sabitleri, çizelge 5.2’ deki 

atomik pozisyonlar ve çizelge 5.3’ deki RMT değerleri Wien2k programında input veriler 

olarak kullanılmıştır [30]. Bu veriler doğrultusunda SrTiO3, SrZrO3 ve SrHfO3 bileşiklerinin 

sahip oldukları minimum enerji değerleri nonspin polarize (polarize olmayan) 

durumlarda elde edilmiştir. SrVO3, SrNbO3 ve SrTaO3 bileşiklerinin sahip oldukları 

minimum enerji değerleri ise spin polarize durumlarda elde edilmiştir. Enerji 

değerlerinin minimum olduğu durumlarda bileşiklerin hacimleri ile örgü sabitleri 

arasındaki ilişki √hacim
3

= örgü sabiti şeklindedir. Bileşiklere ait örgü sabiti değerleri 

Şekil 5.1, 2, 3, 4, 5, ve 6’ da verilen enerji-hacim grafiklerinden hesaplanmış olup elde 

edilen sonuçlar çizelge 5.4’ te verilmiştir. 
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           Şekil 5.1 SrTiO3 bileşiğinin enerji-hacim grafiği 

 

 

Şekil 5.2 SrZrO3 bileşiğinin enerji-hacim grafiği 
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Şekil 5.3 SrHfO3 bileşiğinin enerji-hacim grafiği 

 

Şekil 5.4 SrVO3 bileşiğinin enerji-hacim grafiği 
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Şekil 5.5 SrNbO3 bileşiğinin enerji-hacim grafiği 

 

 

Şekil 5.6 SrTaO3 bileşiğinin enerji-hacim grafiği 
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Çizelge 5.4 Bileşiklerin teorik olarak elde ettiğimiz örgü sabitleri 

 

Bileşik Adı 

 

a (Å) 

 

b (Å) 

 

c (Å) 

      SrTiO3 3.94 3.94 3.94 

      SrZrO3 4.17 4.17 4.17 

      SrHfO3 4.15 4.15 4.15 

       SrVO3 3.86 3.86 3.86 

      SrNbO3 4.06 4.06 4.06 

      SrTaO3 4.06 4.06 4.06 

 

 

          5.1.3 Elektron Yoğunlukları 

Bileşiklerin elektron yoğunlukları yarı kor (semicore) durumların yoğunluk farkına göre 

belirlendi. Şekil 5.7, 8 ve 9’ da bileşiklerin (100) düzlemindeki elektron yoğunlukları 

SrTiO3’ ten SrZrO3’ e ve SrZrO3’ ten SrHfO3’ e doğru gidildikçe artış göstermiştir. 

 

Şekil 5.7 SrTiO3 bileşiğinin (100) düzlemindeki elektron yoğunluğu 
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Şekil 5.8 SrZrO3 bileşiğinin (100) düzlemindeki elektron yoğunluğu 

 

Şekil 5.9 SrHfO3 bileşiğinin (100) düzlemindeki elektron yoğunluğu 

 

Şekil 5.10, 11 ve 12’ de bileşiklerin (100) düzlemindeki elektron yoğunlukları SrVO3’ ten 

SrNbO3’ e ve SrNbO3’ ten SrTaO3’ e doğru gidildikçe artış göstermiştir. 
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Şekil 5.10 SrVO3 bileşiğinin (100) düzlemindeki elektron yoğunluğu 

 

Şekil 5.11 SrNbO3 bileşiğinin (100) düzlemindeki elektron yoğunluğu 
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Şekil 5.12 SrTaO3 bileşiğinin (100) düzlemindeki elektron yoğunluğu 

5.1.4 Bant Yapıları 

SrVO3, SrNbO3 ve SrTaO3 bileşikleri manyetik özellik göstermedikleri için bileşiklerin spin 

up ve spin down durumlarındaki bant yapıları grafiklerinin ayrı ayrı olarak belirtilmesine 

gerek görülmedi. 

  

Şekil 5.13 SrTiO3 bileşiğinin bant yapısı 

SrTiO3 bileşiğinin bant yapısı Şekil 5.13’ te gösterilmiştir. Grafikten bu bileşiğin yarı 

iletken özellik gösterdiği anlaşılmaktadır. 1.965 eV enerji aralığına sahiptir. 
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Şekil 5.14 SrZrO3 bileşiğinin bant yapısı 

SrZrO3 bileşiğinin bant yapısı Şekil 5.14’ te gösterilmiştir. Grafikten bu bileşiğin yarı 

iletken özellik gösterdiği anlaşılmaktadır. 3.464 eV enerji aralığına sahiptir. 

 

   Şekil 5.15 SrHfO3 bileşiğinin bant yapısı 

SrHfO3 bileşiğinin bant yapısı Şekil 5.15’ te gösterilmiştir. Grafikten bu bileşiğin yarı 

iletken özellik gösterdiği anlaşılmaktadır. 4.014 eV enerji aralığına sahiptir. 
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Şekil 5.16 SrVO3 bileşiğinin bant yapısı 

SrVO3 bileşiğinin bant yapısı Şekil 5.16’ da gösterilmiştir. Grafikten bu bileşiğin metalik 

özellik gösterdiği anlaşılmaktadır. 

 

Şekil 5.17 SrNbO3 bileşiğinin bant yapısı 

SrNbO3 bileşiğinin bant yapısı Şekil 5.17’ de gösterilmiştir. Grafikten bu bileşiğin metalik 

özellik gösterdiği anlaşılmaktadır. 
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Şekil 5.18 SrTaO3 bileşiğinin bant yapısı 

SrTaO3 bileşiğinin bant yapısı Şekil 5.18’ de gösterilmiştir. Grafikten bu bileşiğin metalik 

özellik gösterdiği anlaşılmaktadır. 

           5.1.5 Durum Yoğunlukları (DOS) 

Şekil 5.19, 20 ve 21’ de SrTiO3, SrZrO3 ve SrHfO3 bileşiklerinin toplam durum yoğunlukları 

gösterilmiştir. Bileşiklerin bant yapılarına uygun bir şekilde yarı iletken özellik 

gösterdikleri toplam durum yoğunlukları grafikleriyle de desteklenmektedir.  

Şekil 5.22, 23 ve 24’ te SrVO3, SrNbO3 ve SrTaO3 bileşiklerinin toplam durum yoğunlukları 

bileşiklerin manyetik özellik göstermemelerinden dolayı spin up durumu için 

belirtilmiştir. Bant yapılarıyla uyumluluk göstererek metallik özellik sergiledikleri 0 eV 

enerji seviyesi temel alınarak incelendiğinde bu durum açık bir şekilde ortaya 

çıkmaktadır. 
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Şekil 5.19 SrTiO3 bileşiğinin toplam durum yoğunluğu 

 

 

 

Şekil 5.20 SrZrO3 bileşiğinin toplam durum yoğunluğu 
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Şekil 5.21 SrHfO3 bileşiğinin toplam durum yoğunluğu 

 

 

Şekil 5.22 SrVO3 bileşiğinin toplam durum yoğunluğu 
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Şekil 5.23 SrNbO3 bileşiğinin toplam durum yoğunluğu 

 

 

Şekil 5.24 SrTaO3 bileşiğinin toplam durum yoğunluğu 
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           5.2 SrMO3 [M= Ti, Zr, Hf, V, Nb, Ta] Bileşiğinin Termoelektrik Özellikleri  

SrMO3 [M=Ti, Zr, Hf, V, Nb, Ta] bileşiklerinin termoelektrik özellikleri; elektriksel 

iletkenlikleri, Seebeck katsayıları, termal iletkenlik katsayıları, Hall direnci katsayıları ve 

termoelektrik değer katsayıları BoltzTraP Code kullanılarak hesaplanmıştır [29]. SrVO3, 

SrNbO3 ve SrTaO3 bileşikleri manyetik özellik göstermedikleri için spin up ve spin down 

durumlarındaki termoelektrik özellikler birbirlerinin aynısı olduğundan dolayı bu 

bileşiklerin yalnızca toplam durum için termoelektrik özellikleri grafiklerde gösterilmiştir. 

5.2.1     Elektriksel İletkenlikleri 

SrTiO3, SrZrO3 ve SrHfO3 bileşiklerinin bant yapıları grafiklerinden yarı iletken özelliğe 

sahip oldukları görülmektedir (Şekil 5.13, 5.14 ve 5.15). Bu bileşiklerin elektriksel 

iletkenlikleri yük taşıyıcısı konumunda olan elektronlar ve holler aracılığıyla gerçekleştiği 

için sıcaklık artışına bağlı olarak SrTiO3, SrZrO3 ve SrHfO3 bileşiklerinin elektriksel 

iletkenlik katsayıları da büyük bir artış göstermiştir. Ancak yaklaşık 500 Kelvin sıcaklıktan 

sonra ise Ti, Zr ve Hf bileşiklerinin periyodik cetveldeki yerleriyle ters orantılı olarak bir 

artış göstermiştir (Şekil 5.25).  

 

Şekil 5.25 SrTiO3, SrZrO3 ve SrHfO3 bileşiklerinin elektriksel iletkenlik-sıcaklık grafiği 
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SrVO3, SrNbO3 ve SrTaO3 bileşiklerinin bant yapıları grafiklerinden metalik özellik 

gösterdikleri anlaşılmaktadır (Şekil 5.16, 5.17 ve 5.18). Bu bileşiklerde elektriksel 

iletkenlik yük taşıyıcısı olarak kullanılan elektronlar tarafından gerçekleştiği için 

bileşiklerdeki elektron yoğunluğu sıcaklıktan neredeyse bağımsız olduğu için bu 

bileşiklerin elektriksel iletkenlik katsayıları artan sıcaklığa rağmen hemen hemen aynı 

değerleri almıştır. SrVO3, SrNbO3 ve SrTaO3 bileşiklerinin toplam durum için elektriksel 

iletkenlik katsayıları yaklaşık 25 Kelvin sıcaklığa kadar büyük bir azalma gösterirken 25 

Kelvin’ den sonraki sıcaklıklarda  V, Nb ve Ta bileşiklerinin periyodik cetveldeki yerleriyle 

ters orantılı değerler alarak neredeyse lineer bir davranış göstermiştir (Şekil 5.26). 

  

               

 

Şekil 5.26 Toplam durum için SrVO3, SrNbO3 ve SrTaO3 bileşiklerinin elektriksel 
iletkenlik-sıcaklık grafiği 
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5.2.2     Seebeck Katsayıları 

               

Şekil 5.27 SrTiO3, SrZrO3 ve SrHfO3 bileşiklerinin Seebeck katsayıları-sıcaklık grafiği 

     SrTiO3, SrZrO3 ve SrHfO3 bileşiklerinin Seebeck katsayıları; sıcaklık artışına bağlı    

     olarak pozitif ve sabit değerler almıştır. Bu durum, bileşiklerin P tipi yarı iletken özellik    

     göstermelerinden kaynaklanmıştır. SrTiO3,SrZrO3 ve SrHfO3 bileşiklerinin Seebeck  

     katsayıları sıcaklık artışına rağmen neredeyse sabit değerler almıştır (Şekil 5.27). 

     SrVO3, SrNbO3 ve SrTaO3 bileşiklerinin Seebeck katsayıları toplam durum için       

     50 Kelvin sıcaklığa kadar SrTaO3 negatif değerler alırken SrVO3 ve SrNbO3 pozitif         

     değerler alarak artış göstermiştir. Ancak artan sıcaklığa bağlı olarak bileşiklerin        

     Seebeck katsayıları negatif değerler almıştır (Şekil 5.28). SrVO3, SrNbO3 ve SrTaO3     

     bileşiklerinin Seebeck katsayıları; bu bileşikler metalik özellik gösterdikleri için sıcaklık  

     artışına bağlı olarak düşük sıcaklıklarda pozitif sonra ise negatif değerler almıştır. 
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Şekil 5.28 Toplam durum için SrVO3, SrNbO3 ve SrTaO3 bileşiklerinin Seebeck 
katsayıları-sıcaklık grafiği 

5.2.3     Termal İletkenlik Katsayıları 

SrTiO3, SrZrO3 ve SrHfO3 bileşiklerinin termal iletkenlik katsayıları düşük sıcaklıklarda 

küçük ve yüksek sıcaklıklara doğru oldukça büyük değerler almıştır. Bileşiklerin termal 

iletkenlik katsayıları yaklaşık 200 Kelvin  sıcaklıktan sonra büyük bir artış göstermiştir 

(Şekil 5.29). 

SrVO3, SrNbO3 ve SrTaO3 bileşikleri metalik özellik gösterdikleri için sıcaklık artışına bağlı 

olarak bileşiklerin termal iletkenlik katsayıları da artış göstermiştir (Şekil 5.30). 
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Şekil 5.29 SrTiO3 , SrZrO3 ve SrHfO3 bileşiklerinin termal iletkenlik katsayıları-sıcaklık 
grafiği 

               

               

Şekil 5.30 Toplam durum için SrVO3 , SrNbO3 ve SrTaO3 bileşiklerinin termal iletkenlik 
katsayıları-sıcaklık grafiği 
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5.2.4      Hall Direnci Katsayıları 

SrTiO3, SrZrO3 ve SrHfO3 bileşiklerinin Hall direnci katsayıları sıcaklık artışına bağlı      

olarak pozitif değerler almıştır. Bu bileşikler P tipi yarı iletken özellik gösterdikleri             

için bileşiklerin yük taşıyıcılarının büyük çoğunluğunun hollerde bulunmasından 

kaynaklanmıştır. SrTiO3, SrZrO3 ve SrHfO3 bileşiklerinin Hall direnci katsayıları önce 

büyük bir artış sonra ise artan sıcaklıkla birlikte büyük bir azalma göstererek 400 Kelvin 

sıcaklıktan itibaren sıfıra seviyesinde bir davranış göstermiştir (Şekil 5.31).  

SrVO3, SrNbO3 ve SrTaO3 bileşiklerinin Hall direnci katsayıları artan sıcaklığa bağlı olarak 

negatif değerler almıştır. Bu bileşikler metalik özellik gösterdikleri için bileşiklerin yük 

taşıyıcıları iletim elektronları olarak davranacağından yani Hall mobiliteleri negatif 

olacağı için bileşiklerin Hall katsayıları da negatif değerler almıştır. SrVO3, SrNbO3 ve 

SrTaO3 bileşiklerinin Hall direnci katsayıları 200 Kelvin sıcaklıktan sonra toplam durum 

için sabit değerler almıştır (Şekil 5.32). 

 

 

      

Şekil 5.31 SrTiO3 , SrZrO3 ve SrHfO3 bileşiklerinin Hall direnci katsayıları-sıcaklık grafiği 
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Şekil 5.32 Toplam durum için SrVO3 , SrNbO3 ve SrTaO3 bileşiklerinin Hall direnci 
katsayıları-sıcaklık grafiği 

5.2.5     Termoelektrik Değer Katsayısı     

SrTiO3, SrZrO3 ve SrHfO3 bileşiklerinin sıcaklık artışına bağlı olarak elektriksel iletkenlik 

ve termal iletkenlik katsayıları yüksek, Seebeck katsayıları neredeyse sabit değerler aldığı 

için termoelektrik değer katsayıları da yüksek değerler alamamıştır. SrTiO3, SrZrO3 ve 

SrHfO3 bileşiklerinin termoelektrik değer katsayıları sıcaklık artışına rağmen lineer bir 

davranış sergileyerek 0.75 ile 0.80 aralığında değerler almıştır (Şekil 5.33).  

SrVO3, SrNbO3 ve SrTaO3 bileşiklerinin sıcaklık artışına bağlı olarak elektriksel iletkenlik 

ve termal iletkenlik katsayıları yüksek, Seebeck katsayıları negatif değerler aldığı için 

termoelektrik değer katsayıları da düşük değerler almıştır. SrVO3, SrNbO3 ve SrTaO3 

bileşiklerinin termoelektrik değer katsayıları total durum için neredeyse aynı değerlere 

sahiptir. Sıcaklık artışıyla birlikte her üç bileşiğin ZT değerleri artış gösterse de maksimum 

0.011 değeri elde edilmiştir (Şekil 5.34).  
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Şekil 5.33 SrTiO3, SrZrO3 ve SrHfO3 bileşiklerinin termoelektrik değer katsayısı – sıcaklık 

grafiği 

               

               

Şekil 5.34 Toplam durum için SrVO3 , SrNbO3 ve SrTaO3 bileşiklerinin termoelektrik 
değer katsayısı – sıcaklık grafiği 
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BÖLÜM 6 

SONUÇ VE ÖNERİLER 

Perovskite kübik yapıya sahip SrMO3 [M=Ti, Zr, Hf, V, Nb, Ta] bileşiklerinin elektronik 

yapı özellikleri 221-Pm_3m uzay grubu baz alınarak incelendi. Yapı optimizasyonu 

sonucunda SrTiO3, SrZrO3 ve SrHfO3 bileşiklerinin en düşük enerjiye spin polarize 

olmayan durumda sahip oldukları, SrVO3, SrNbO3 ve SrTaO3 bileşiklerinin ise spin 

polarize durumda sahip oldukları belirlendi ve bu durumlara göre bileşiklerin örgü 

sabitleri elde edildi. Bileşiklerin elektron yoğunlukları ile periyodik cetvelde bulundukları 

konumlar arasında benzerlik olduğu sonucuna varıldı. SrTiO3, SrZrO3 ve SrHfO3 

bileşiklerinin yarı iletken, SrVO3, SrNbO3 ve SrTaO3 bileşiklerinin ise metalik özelliğe sahip 

oldukları görüldü. SrTiO3, SrZrO3, SrVO3, SrNbO3 ve SrHfO3 bileşikleri için elde edilen 

elektronik yapı özellikleri literatürdeki çalışmalarla uyum sağlamaktadır [31, 32, 33, 34]. 

Bileşiklerin belirlenen elektronik yapı özelliklerine göre termoelektrik özellikleri 

modellenmeye çalışıldı. Literatürde SrTiO3 bileşiği ile ilgili çalışmalar bu bileşiğin ilginç 

fiziksel ve kimyasal özelliklere sahip olmasından dolayı oldukça fazladır. [3, 4, 5, 6] no’ lu 

kaynaklarda bu bileşiğe ait bazı deneysel ve teorik çalışmalar yer almaktadır.  

Bu tez çalışmasında SrTiO3 bileşiğinin sahip olduğu termoelektrik özellikler ile periyodik 

cetvelde 4. grup 4. periyotta bulunan Titanyum elementinin altında yer alan 4. grup 5. 

periyot elementi olan Zirkonyum ile 4. grup 6. periyot elementi olan Hafniyum’ un  

benzer termoelektrik özelliklere sahip olduğu görüldü. Bileşiklerin elektriksel iletkenlik, 

termal iletkenlik ve Seebeck katsayıları arasında Titanyum’ dan Zirkonyum’ a ve 

Zirkonyum’ dan Hafniyum’ a doğru artış gösterdiği, Hall direnci katsayıları ile 

termoelektrik değer katsayıları ise genellikle incelenen sıcaklık aralığında Hafniyum’ dan 

Zirkonyum’ a ve Zirkonyum’ dan Titanyum’ a doğru artış gösterdiği belirlendi.  Şekil 5.33’ 



54 
 

teki termoelektrik değer katsayısı grafiğinden bu bileşiklerin 0-900 Kelvin sıcaklık 

aralığında neredeyse aynı olan değerlere sahip olduğu görülmektedir. Bu durum 

deneysel termoelektrik uygulamalar için sıklıkla kullanılan SrTiO3 bileşiğine alternatif 

olarak SrZrO3 ve SrHfO3 bileşiklerinin önemli birer aday oldukları sonucuna varıldı. 

SrVO3, SrNbO3 ve SrTaO3 bileşiklerinin sahip olduğu termoelektrik özellikler arasında bir 

ilişkinin olup olmadığını belirlemek amacıyla; perovskite ABO3 yapısı içerisinde A=Sr  

atomu ile O atomları 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. Bileşiklerin termal iletkenlik, Seebeck ve 

elektriksel iletkenlik katsayıları arasında Vanadyum’ dan Niyobyum’ a ve Niyobyum’ dan 

Tantal’ a doğru artış gösterdiği belirlenirken, Hall direnci katsayıları ile termoelektrik 

değer katsayıları arasında periyodik cetvelde bulundukları konumlara göre orantılı bir 

artış ya da azalışın olmadığı ancak bileşiklerin toplam durum için birbirlerine oldukça 

yakın sayılabilecek termoelektrik değer katsayılarına sahip oldukları görüldü.  

Elektriksel iletkenlik katsayısının en yüksek değeri 20 Kelvin sıcaklıkta SrTaO3 bileşiğinin 

toplam durumu için 20x1020 (Ωms)-1 olarak belirlendi. En düşük değer ise SrTiO3 ve 

SrZrO3 bileşikleri için 900 Kelvin sıcaklıkta 0,375x1020 (Ωms)-1 olarak belirlendi. 

Seebeck katsayısının en yüksek değeri 900 Kelvin sıcaklıkta SrHfO3 bileşiğinde  S = 250 

μV/K  ve en düşük değeri ise 900 Kelvin sıcaklıkta SrNbO3 bileşiğinin toplam durumunda 

S = -16 μV/K olarak belirlendi. 

Termal iletkenlik katsayısının en yüksek değeri 900 Kelvin sıcaklıkta SrTaO3 bileşiğinin 

toplam durumu için κ = 22x1015  W/mKs olarak, en düşük değeri ise yine 10 Kelvin 

sıcaklıkta SrTiO3, SrZrO3 ve SrHfO3 bileşiklerinde yaklaşık olarak ĸ = 1x1014 W/mKs olarak 

elde edildi.  

Hall direnci katsayısının en büyük değeri 30 Kelvin sıcaklıkta SrTiO3 bileşiğinde RH = 540 

n m3/C olarak, en düşük değeri de 40 Kelvin sıcaklıkta SrNbO3 bileşiğinin toplam durumu 

için RH = - 0,16 n m3/C olarak elde edildi.  

En yüksek termoelektrik değer katsayısı (ZT) 900 Kelvin sıcaklıkta SrTiO3 ve SrHfO3 

bileşiklerinde ZT=0.78 olarak tespit edildi. En düşük termoelektrik değer katsayısı değeri 
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ise 10 Kelvin sıcaklıkta SrVO3, SrNbO3 ve SrTaO3 bileşiklerin toplam durumları için               

ZT = 3.3x10-7 olarak belirlendi. 

Sonuç olarak; elde edilen bulgular literatürdeki çalışmalarla uyumlu olmakla birlikte 

SrTiO3 bileşiğiyle benzer termoelektrik özelliklere sahip olan SrZrO3 ve SrHfO3 

bileşiklerinin SrTiO3 bileşiğine alternatif olarak kullanılabileceklerini göstermektedir. 

SrVO3, SrNbO3 ve SrTaO3 bileşiklerinin de birbirlerine oldukça yakın fakat SrTiO3, SrZrO3 

ve SrHfO3 bileşiklerine göre daha düşük termoelektrik özelliklere sahip oldukları 

belirlenmiştir. 
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