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OZET

2 BOYUTLU FOSFOREN VE TUREVI NANOMALZEMELERIN ORGU TERMAL
TASINIM OZELLIKLERININ FONON BOLTZMANN TASINIM DENKLEMI
COZUMU ILE INCELENMESI VE ARASTIRILMASI

Tugbey KOCABAS
Ileri Teknolojiler Anabilim Dali
Anadolu Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Temmuz 2018

Danisman: Dog. Dr. Cem SEVIK

Yeni 2 boyutlu malzemelerin termal tasmim oOzelliklerinin arastirilmasi
termoelektrik enerji liretimi gibi gelecekteki teknolojik uygulamalardaki potansiyellerini
aciga c¢ikarmak icin son derece Onemlidir. Bu kapsmda siyah fosforen ve tiirevi tek
katman grup VA elementlerinin (P, As, Sb, Bi, PAs, PSb, PBi, AsSb, AsBi, SbBi, P3Asi,
P3Sbi, P1Ass ve As3Sbi) termal tasimim Ozellikleri sistematik olarak ilk prensipler
hesaplar1 ve Boltzmann tasinim denkleminin ¢dziimii ile incelenmistir. incelenen
malzemelerin yapisal ve titresimsel  Ozelliklerindeki farkliliklara ragmen termal
iletkenlikleri arasinda k = ¢; + ¢,/m? seklinde ilging ve basit bir baglant1 oldugu ag1ga
cikarilmistir. Ayn1 zamanda, bilesikler lizerindeki hesaplamalar bu malzemelerin termal
iletkenliklerinin  bastirilarak  termoelektrik  performanslariin  artirilabilecegini

gostermistir.

Anahtar Soézciikler: Yogunluk fonksiyonel teorisi, Boltzman tasimim denklemi, Orgii

termal iletkenligi, Atomlar aras1 kuvvet sabitleri.
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ABSTRACT

INVESTIGATION OF LATTICE THERMAL TRANSPORT PROPERTIES OF 2
DIMENSIONAL PHOSPHORENE LIKE NANOSTRUCTURE BY SOLUTION OF
BOLTZMANN TRANSPORT EQUATION

Tugbey KOCABAS
Deparment of Advanced Technologies
Anadolu University, Graduate School of Sciences, July 2018

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Cem SEVIK

The study on thermal transport properties of new two dimensional materials is
fairly important in order to reveal their potential in future technological applications such
as thermoelectric power generation. In this respect, the lattice thermal transport properties
of monolayer structures of group VA elements (P, As, Sb, Bi, PAs, PSb, PBi, AsSb, AsBi,
SbBi, P3Asi, P3Sbi, P1Ass ve As3Sbi) with a black phosphorus like puckered structure
were systematically investigated by first-principles calculations and solution of
Boltzmann transport equation. Despite the apparent differences in structural and
vibrational properties an intriguing correlation were revealed between the thermal
conductivity values of all considered materials as k = ¢; + ¢,/m?. Furthermore, our
calculations on compaund structures clearly showed that the thermoelectric potential of

these materials can be improved by suppressing their thermal properties.

Keywords: Density functional theory, Boltzmann transport equation, Lattice thermal

conductivity, Interatomic force constants.
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1. GIRIS

Son yillarda nanoteknolojide meydana gelen gelismeler sonucunda nanomalzemeler
giiniimiiz teknolojisinin merkezine oturmustur. Ozellikle grafenin [1] (tek katman grafit
tabakasi) kesfinden sonra hekzagonal-BN [2] ve gecis metali dikalkojenit ailesi [3] gibi
bir¢ok iki boyutlu malzeme iizerinde hem teorik hem de deneysel calismalar yapilmagtir.
Ancak sicaklik, nanomalzemeler kullanilarak elde edilmis cihazlarin performansinda kri-
tik bir 6neme sahiptir ve ortaya ¢ikan atik 1sinin uzaklastirilmasi konusunda malzemelerin
termal taginim Ozellikleri 6nemli bir rol oynamaktadir.

1821 yilinda Thomas Seebeck, iki farkli metal plakay1 birbirine temas ettirerek kur-
dugu devrede, metaller arasinda sicaklik farki olusturdugunda devrede elektrik akiminin
olustugunu gormiistiir. 1834 yilinda Charles Peltier ise bu durumun c¢ift yonlii oldugunu
yani devreden akim gecirildiinde bir uctaki metalin 1sinirken diger ugtakinin sogudugunu
kesfetmistir. Bu kesfiyle Peltier, nanomalzemeler kullanilarak elde edilen cihazlardaki
151 iletim probleminin ¢oziimiine bir potansiyel olusturacak termoelektrik sogutmanin
temelini atmistir. Boylesi 6zellikler biitiin malzemelerde olmasina ragmen ¢cogu malzemede
bu etki cok kiiciiktiir. Termoelektrik performans olarak adlandrilan bu etki ingilizcesi

"thermoelectric figure of merit" olan boyutsuz ZT sabiti ile bulunabilir:

S’cT
K, + K,

ZT = (L.1)

Burada S, 0,7 sirasiyla Seebeck katsayisi, elektriksel iletkenlik, sicaklik; K, ve kg ise
sirastyla elektronlarin ve orgii titresimleri olarak isimlendirilen fononlarin termal iletken-
lige olan katkilaridir. Deklem (1.1)’de goriildiigii tizere termal iletkenligin diisiik olmasi
malzemelerin termoelektrik performans: acisindan olduk¢a Onemlidir.  Yariiletken
malzemelerin termal iletkenliginden fononlar sorumlu oldugundan yukaridaki formiilde
sadece kj, dikkate alinabilir.

2014 yilinda ilk fosforen (tek katman fosfor) tabanli transistoriin tiretilmesinin ardin-
dan [4] grup VA elementleri, 6zellikle arsenen (tek katman arsenik) ve antimonen (tek
katman antimoni), 6zgiin termal, optik ve elektronik 6zellikleri [5—10] sebebiyle arastir-
macilar arasinda ilgi gérmeye basladi. Optik ve elektronik agidan bakildiginda fosforen
yiiksek tasiyici mobilitesi ve dogrudan bant aralig1 sebebiyle dikkat ¢cekmektedir [11].

Bu bant araliginin, yap1 yigindan tek katmana doniistiiriildiigiinde 0,3 - 2 eV arasinda



degistigi bulunmustur. Diger taraftan 6zellikle fosforen ve arsenen i¢in nispeten diisiik
termal iletkenlik ve anizotropik orgii yapisina bagl olarak yon bagimliliklari, farkli yon-
lerde farkli termal iletkenlik degerlerine sahip olmalari, bu malzemeleri yiiksek elektro-
termal doniisiim verimliligi saglayan termoelektrik uygulamalar i¢in ¢ok 6nemli bir hale
getirmektedir [6, 12, 13]. Bundan dolay1, boylesi ozelliklere sahip malzemeler tamamen
yeni teknolojilere yol acacak yeni bir arastirma ve gelistirme imkan1 sunmaktadir. Grup
VA elementleri en dis orbitallerinde s?p> elektronik konfigiirasyonuna sahiptir. Bu or-
bitalde sp> bag1 ya biizgii (puckered) seklinde yada buruk (buckled) seklinde bir diizlem-
selsizlige sebep olur [14—-16]. Biizgii yapiya sahip P, As ve Sb yiiksek performansl yeni-
likci termoelektrik aragtirmalar icin gerekli olan yiiksek elektron / bosluk mobilitesi [17]
ve diigiik termal iletkenlik [18] degerleriyle termodinamik olarak kararli oldugu rapor
edilmigtir. Boylesi degerlerin rapor edilmesi bu malzemelerin 6rgii termal taginim 6zel-
liklerinin agi8a ¢ikarilmasi i¢in daha yogun teorik ¢alismalar yapilmasi adina motive edici
olmustur. Ek olarak, VA elementlerinin diisiik termal iletkenlige sahip olmalari, bu ele-
mentlerden olugturulan alagimlarin termal taginim 6zelliklerinin incelenmesi konusunda
da ilham verici olmaktadir.

Bu calismada hem grup VA elementleri hem de bu elementlerden olusturulmus
Sekil 1.1°de birim hiicreleri gosterilen 21 adet kararli tek katman siyah fosforen ve tiirevi
malzemelerin orgii termal taginim 6zellikleri incelenmis ve termoelektrik uygulamalar

acisindan potansiyele sahip malzemeler agiga ¢ikarilmusgtir.



(c) PAs (28)

Sekil 1.1: Farklt uzay simetrileri (Pmna, Pmn2,, Pma2, P2/ m ve Pm) ile birlikte iki boyutlu
bilesiklerin iistten ve yandan goriiniisleri. P ve As Pmna uzay grup simetrisine, Sb ve
Bi Pmn2y uzay grup simetrisine, PAs Pma2 uzay grup simetrisine, PAs, PSb, PBi, AsSb,
SbBi Pmn2, ve P2/ m grup simetrilerine ve P1As3, P3As|, P3Sb| ve As3Sby ise Pm uzay

grup simetrisine sahiptir.



2. ORGU DINAMIGI

2.1. Tek Boyutta Titresim

Tek boyutlu bir zincir iizerinde duran ve birim hiicresinde iki farkli atom bulunan
bir sistem ele alalim. Sistemdeki atomlarin kiitleleri sirasiyla M; ve M; olsun. Burada
kiitlelerin farkli olmasinin bir 6nemi yoktur. Eger bu iki atom orgiiniin esdeger olmayan
noktalarinda ise ya kiitleleri ya da kuvvet sabitleri farkli olacaktir [19]. Yineleme mesafesi

yani en yakin 6zdes diizlemler arasindaki mesafe d olsun (Sekil 2.1):

Sekil 2.1: Kuvvet sabiti C ile birbirine baglannig M ve M kiitleli atomlar. M| atomlarimin yer
degistirmeleri us_y,us,usy1...ile Mr atomlarimin yer degistirmeleri ise vs_1,Vs,Vst|

... ile gosterilmistir. Dalga vektorii k yoniindeki yineleme mesafesi d’dir

d*u
M, dﬂs =C(vy —uttg) + C(vs—1 —ug) = C(vg+vy—1 — 2uy)
2.1)
d*v
M, dlzs = C(”s—i—l - Vs) + C(”s - Vs) = C(MS_H + ug — ZVS)

Hareket eden dalga formunda bir ¢6ziim arandigindan farkli u ve v genlikleri i¢in ¢oziim-
ler:

iskd)e(—ia)t)

us = ue' ve vy = veliskd) g(—ier) (2.2)

seklinde olacaktir. Denklem (2.1) ve denklem (2.2)’den,

— 0*Myu = Cv[1 + 7)) —2cu
_ (2.3)
— 0*Myv = Culel™ 4+ 1] —2Cv
elde edilir. Denklem (2.3)’te bilinmeyenler u# ve v oldugundan bunlarin katsayilarinin

determinantin sifira esitleyerek ¢6ziime ulagsilabilir:

2C —Mi®* —C[1+¢*)

. =0 (2.4)
—C[1+4€*]  2C— Myo?
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ve buradan,

M\ Myw* —2C(M; + Mp)@* +2C?(1 — cos(kd)) = 0 (2.5)

olacaktir. ka << 1 ve ka = £x simir kosullarinda

1
lc
0’2 —2"_[*®>  (akustik mod) (2.6)
M, +M,
w? = 2c(i + L) (optik  mod) (2.7)
My M, P '

olarak elde edilir. Birinci Brillouin bolgesi —7/a < k < m/a araliginda oldugundan k =

+7/a simirinda kokler,

0> =2C/M; , ©*=2C/M, (2.8)

olacaktir. M| > M, durumumda o - k grafigi Sekil 2.2’te gosterilmistir.

rTr [ rrr [ rrr [ rrr ot

ek Optik Mod i
3L _
2} - -
[=}
< .
<
g i
~
= L .
= I ]
(2 - -
2t Akustik Mod .

—l 1 1 I 1 1 1 I 1 11 I 1 1 1 I 1 1 l-
Dalga Vektori (k) 7 /d

Sekil 2.2: Orgii sabiti d olan iki atomu bir sistemde k = 0 ve k = 1t /d kogsullart icin dispersiyon

bagintisinin akustik ve optik modlart [19].

Ucg-fonon sacilim siireglerinin dogrudan hesaplanmas igin kristaldeki atomik kuvvet-

leri tammmlayan atomlar arasi potansiyel, ®, Taylor serisine,



Iba

1
+5 lbzalbxﬁ Do (b, I'b Yug (lk)ug(I'D) (2.9)

1
F 5 X XY Py, 8 Y1) (18 g (18) 4.
lbo l/b/ﬁ l”b”’y

seklinde acilabilir. Burada / birim hiicreyi b ise birim hiicre icerisindeki atomlar1 temsil
etmektedir. o, B ve y kartezyen koordinatlari ve uy ise atomlarin denge konumlarindan
kiiciik sapmalar1 gostermektedir. Denklem (2.9)’un sag tarafindaki ilk terim sabittir ve
ihmal edilebilir. Ikinci terim belirli bir atoma diger atomlar tarafindan uygulanan kuvveti
gosterir. Denge durumunda bu kuvvetler sifir olacagindan denge durumunda bu terim de
ihmal edilebilir. Son iki terim ise sirasiyla harmonik ve iigiincii dereceden anharmonik
potansiyellerdir. Bu son iki terim igerisindeki @45 ve ®yp,, ise sirasiyla harmonik ve

iclincii dereceden anharmonik kuvvet sabitleridir ve su sekilde yazilabilirler:

9°d
N
PapIb:10) = 5 b)Y 9uy (09

0°P
Capy (1010 I'D") = Juq (1b)Jug (I'0) Juy (1)

u=0 (2.10)

u=0

Harmonik kuvvet sabitleri fonon frekanslarin1 ve 6zvektorleri belirlemek icin kullanilir.
Harmonik yaklagimda fononlar birbirleri ile etkilesime girmezler. Yalitkanlarda ve
yariiletkenlerde termal tasiyicilar fononlar oldugu i¢in bu durum sonsuz termal iletkenlige
sebep olur ve gercekci degildir. Gercek¢i bir hesaplama i¢in ii¢-fonon siireclerinin yani

ticlincii dereceden anharmonik kuvvet sabitlerinin de hesaba katilmasi1 gerekmektedir.

2.2. Harmonik Kuvvet Sabitleri

Harmonik yaklagim altinda atomlarin hareket denklemi [20],

dug 15/ 15/
MbT(lb) = —l/;/qaaﬁ (06,0 )ug (I'D) (2.11)
B
seklinde yazilabilir. Burada M}, b. atomun kiitlesidir. Atomik yer degistirme icin denklem

(2.11)’in ¢Ozlimii,



1 .
Ib) = ———Y Uqy(q,b)el@x)=n)] 2.12
ua( ) \/m ; Ot(q7 )6 ( )
seklindedir. Burada x, /. birim hiicrenin denge konumudur. Denklem (2.11) ve (2.12)’den:
0*Ua(q,b) =) Dap(bb',q)Ug(a, 1) (2.13)
I'B

Denklem (2.13)’in ¢6ziimii agagidaki determinantin ¢oziimii yapilarak bulunabilir:

Do (bD',q) — %848,y =0 (2.14)

Burada D, dinamik matris olarak isimlendirilir ve asagidaki sekilde ifade edilir,

1 o
— Y ®,5(0b,I'0 )el@x)] (2.15)
/—Mbe/ ; off ( )

Harmonik kuvvet sabitlerinin bilinmesi herbir q i¢in dinamik matrisin olusturulmasini

Daﬁ(bblvq) =

saglar ve boylece biitiin fonon frekanslar1 ve fonon 6zvektorleri hesaplanabilir. 3 boyutta
dinamik matris bir 3 x 3 matristen ve n x n’lik b ve b’ atom ciftlerinden olusmaktadir. 3
boyutta dinamik matrisin boyutu 3n x 3n olacaktir. Boylece denklem (2.14) her q dalga
vektoril icin 3n tane ¢oziim icerecektir. Diger bir deyise her bir q dalga vektorii icin 3n
tane frekans olacaktir. Uzerinde ¢alistigimiz yapilarin birim hiicrelerinde 4 atom oldugu

icin fonon dagilim egrilerinde 12 tane fonon egrisi goziikmektedir.

2.3. Anharmonik Kuvvet Sabitleri

Atomlar arasi iigiincii dereceden anharmonik kuvvet sabitleri denklem (2.10)’da

ifade edilmistir. Bu ifade kaldirma ve indirme operatorleri ile tekrar yazilirsa,

h

e = (Sap

)2 Y0, (@ea(blj@)e ™™ (ajq +at ) (2.16)

)

olacaktir. Burada N birim hiicre sayist ve eq(b|jq) ise fonon 6zvektoriiniin . bileseni-
dir. Denklem (2.16)’y1 denklem (2.9)’un dordiincii terimine eklersek potansiyelin ii¢iincii

dereceden anharmonik bileseninin asagidaki formunu elde edilir:



M A A3

e 1 €n;,€ . ) )
ZZ Z Z (I)(Xj/ﬁ % ! Z ab~ Bv'~yb" lql'Rlelqz’Rl’equRl”
VB 1 oy 2N MMy My 5,752, /P @22@i,

X (all + ai_)l‘l ) (alz + ai—ﬂ,z) (al3 + atlg)

(2.17)
Bu denklemde A brans indeksi j ve dalga vektorii ’yu tanimlamaktadir. Yani A =
(j,q)’yu ve benzer olarak A = (j,—q) yu tammlamaktadir. Ugiincii dereceden anhar-
monik kuvvet sabitleri atomlarin mutlak degil bagil koordinatlarina bagli olduklarindan

denklem (2.17)’de baz1 sadelestirmeler yapilabilir. Boylece,
@aﬁy(lb,l’b’,l”b”) Dy,(0b, I'—1p' 1" —1b") (2.18)

olacaktir. /" — I' = ve I — I" — I yeniden tammlamalar1 yapilarak &g, asagidaki gibi

yazilabilir:

M /12 A3

3 1 €ap€ ﬁb’e}/b” ia,-R, ig:-R
s = jN P, P PR
3' 2N zb:Zb:’l%:” 0%7 VB MMy My 11%13 Wy, Wy 20,

X (ap, +al, Naz,+a’, Yax +a’,)

(2.19)
Yukaridaki denklemde sonradan ortaya ¢ikan N, /’nin yeniden tanimlanmasindan oOtiirii

ortaya ¢ikmustir.



3. YOGUNLUK FONKSIiYONEL TEORISi

3.1. Cok Cisim Problemi

Atomik oOlgekteki cok parcacikli sistemlerin cesitli 6zelliklerini anlayabilmek i¢in
sistemdeki tiim elektonlar ile atom ¢ekirdegi arasinda meydana gelen etkilesimlerin tanim-

lanmas1 gerekmektedir. Cok parcacikli sistemler i¢in dalga fonksiyonu,

‘P(I‘l‘,Rj) = ‘P(I‘l,rz,...,I‘Ne,Rl,Rz,...,RNn) (31)

seklindedir. Burada i =1,2,...,N, ve j = 1,2,...,N, olmak iizere N, ve N, sirasiyla
sistemdeki elektron ve cekirdek sayilaridir. Atomik Olcekteki sistemlerin incelenmesi
Schrodinger denkleminin ¢oziilmesine dayanir. Zamandan bagimsiz Schrodinger den-

klemi,

H¥(r;,R;) = E¥(r;,R)) (3.2)

seklindedir. Burada A biitiin etkilesimlerin toplamin1 iceren sistemin enerji Hamiltonyeni-

dir ve su sekilde tanimlanir:

ﬁzTe"‘Tn‘f‘Uee‘f_Unn_f’[jen (33)

Burada ilk iki terim sirasiyla elektronun ve c¢ekirdegin kinetik enerjilerini, {i¢iincii ve
dordiincii terim eletron-elektron ve cekirdek-cekirdek arasindaki Coulomb etkilesimini
son terim ise elektron ve cekirdek arasindaki Coulomb etkilesimini tamimlar. (3.3)

denklemindeki her bir terimin ayrintili agik formu ise,

O =Y, 71 (3.4)

N, N, qZZ]
ri — R}

i=1j=1
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seklindedir.

3.2. Born-Oppenheimer Yaklasim

Cok parcacikli sistemler i¢in Schrédinger denklemini ¢6zmek muazzam bir hesaplama
giicii gerektirir. Bunu basitlestirmek i¢in dalga fonksiyonundaki degiskenler birbirlerinden
ayr olarak yazilabilirler. Bu ayrigma elektronun ve cekirdegin dalga fonksiyonlarinin

carpimi olarak yazilabilir:

lP(l’i7Rj) = l[/(l‘l,rz, - ,I‘NE)¢(R1,R2 - 7RNe) (35)

Burada y(r;) ve ¢ (R;) sirastyla elektronlarin ve ¢ekirdegin dalga fonksiyonlaridir. Born-
Oppenheimer yaklasimi cekirdegin kiitlesinin elektronun kiitlesine kiyasla ¢ok biiyiik ol-
masindan dolay1 ¢ekirdegin hareketinin elektronun hareketine gore ¢ok yavas olacagini
ve boylece ¢ekirdegin belli bir konumda hareketsiz kabul edilebilcegini sdyler. Cekirdek
hareketsiz kabul edildiginden kinetik enerjisi sifir kabul edilecektir ve sadece elektron-

larin hareketi incelenecektir. Boylece Hamiltonyen,

. A N A/
H=— Ly — J (3.6)
; 2me l;.’, ri—Iry zzi]:Z’l ri— Rj

seklinde olacaktir. Bu basitlestirmeye ragmen tiim sistemin toplam serbestlik derecesi
halen, N elektron sayis1 olmak iizere, 3N oldugundan (N = 10%6) pratikte (3.6) denklem-
inin ¢oziimii miimkiin degildir. Ek olarak uyarilmis molekiillerde ¢ekirdegin ¢cok hizli
hareket etmesinden dolay: elektronlar ¢ekirdegin hareketine aninda ayak uyduramazlar
bu sebeple elektronlarin ve ¢ekirdegin hareketleri birbirlerinden ayirt edilemez hale gelir,

bu durumda Born-Oppenheimer yaklagimi gecersiz olur.

3.3. Hartree ve Hartree-Fock Yaklasimi

Hartree 1928 yilinda (3.6) denklemini ¢6zmek icin sistem igerisindeki biitiin elek-
tronlarin birbirlerinden bagimsiz olduklarini ve toplam elektron dalga fonksiyonunun, ¥,
tiim tek elektron dalga fonksiyonlarinin carpimi olarak yazilabilecegi yaklasimini 6ne siir-

miistiir. Bu yaklasima gore sistemin dalga fonksiyonu,

10



Yy(r) = ﬁlw,(r,) (3.7
i=

halini alacaktir. Denklem (3.7), sistemdeki elektronlarin hareketlerinin birbirlerinden
bagimsiz olduklarini ancak her elektronun diger elektronlarin alani ile etkilestigini ifade
eder. Bu ifade tam anlamiyla dogru degildir, elektronlarin hareketi Coulomb etkilesimi
sebebiyle birbirlerine baglidir ve Pauli disarlama ilkesine gore iki elektron ayni kuantum
durumunda bulunamaz ancak denklem (3.7)’de elektron dalga fonksiyonlarinin ¢carpim
seklinde yazilmasi elektronlarin yer degistirme durumunu simetrik hale getirir. Bu ise

Hartree Yaklasimi’nin eksikligidir.
Hartree Yaklasimi’ndaki eksiklik, N elektronlu bir sistemin dalga fonksiyonunu tek
elektron dalga fonksiyonlarinin ¢arpimi seklinde ifade eden Slater determinanti ile gider-

ilebilir. Slater determinanti,

vi(r)  wya(r) ... oy, (r)
Wy (1) = % ll/l(:rz) ‘lfz(:rz) V’Ng:(l‘z) 3.8)
vi(ry,) wa(ry,) ... yw,(rw,)

seklinde ifade edilebilir. Slater determinantinin satirlart elektronun farkli orbitallerde bu-
lunabilme olasiligini, siitunlari ise orbitalde farkli elektronlarin bulunabilme olasiligini
temsil eder. Bu durumda iki satirin yer degistirmesi determinantin igaretini degistirecektir
ve boylelikle elektron dalga fonksiyonunun anti simetrik 6zelligi de hesaba katilmis olur.
Iki siitununun ayn1 olmas1 determinanti sifir yapacaktir ve bu durum yukarda bahsedilen

Pauli disarlama ilkesine karsilik gelecektir.

3.4. Yogunluk Fonksiyonel Teorisi ve Kohn-Sham Denklemi

Yogunluk fonksiyonel teorisi Hohenberg ve Kohn [21] tarafindan ortaya atilan iki
teoreme dayanmaktadir. Birinci teoremin ilk 6nemi, herhangi bir elektron sistemi icin dig
potansiyelin, Vy (r), taban durum yogunlugunun, ny(r), 6zgiin bir fonksiyonu oldugunu
ifade eder. Eger taban durum yogunlugu bilinebilirse, dis potansiyel de bilinebilecektir;
bdylece Hamiltonyen elde edilebilecek ve ¢ok pargacikli sistemler icin Schrédinger den-

klemi taban durumu igin c¢oziilebilecektir. Ikinci 6nemi ise taban durum yogunlugunun
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biitiin taban durum 6zelliklerini belirleyebilmesidir. Bu teorem ¢ok parcacik probleminde
3N, olan serbestlik derecesini x,y ve z olan 3’e indirmek i¢in son derece uygundur.

Ikinci teorem ise yogunlugun herhangi bir elektron sistemi igin gecerli olan, olasi
tiim dig potansiyeller V, (r) igin, evrensel bir enerji fonksiyoneli F[n(r)] oldugunu ifade
eder. Verilen sistemin enerji fonksiyonelini minimize eden yogunluk tam olarak taban
durum yogunlugu, n(r)’dur.

Hohenberg ve Kohn’un teoremleri, taban durum yogunlugu olan 7 (r)’in bilinmesi
durumunda taban durum enerjisinin de bilinebilecegi lizerineydi ancak asil sorun evrensel
enerji fonksiyoneli olan F[n(r)]’in bilinmemesiydi.

Evrensel enerji fonksiyoneli F[n(r)] ve dig potansiyel V. (r) olmak iizere toplam

enerji fonksiyoneli,

Eln(r)] = Fln(x)) + [ Veu(r)n(x)ar

= T5[n(r)] + Uen[n(r)] + En [n(r)] + Exc[n(r)]

(3.9)

seklinde yazilabilir. Burada T[n(r)] etkilesmeyen elektronlarin kinetik enerjisi, E7 [n(r)]
Hartree enerjisi ve Ex.[n(r)] ise karmagik ¢ok elektron etkilesimlerini igeren degis-tokus
korelasyon enerjisidir.

Cok parcacik dalga fonksiyonunun, Hartree yaklasimi ile Kohn-Sham (KS) tek

parca dalga fonksiyonlar1 a¢isindan tanimlanirsa,

P(r;) =y )y () ...yl (eve) (3.10)

seklinde olacaktir. Burada l//l-KS Kohn-Sham dalga fonksiyonudur ve taban durum yogun-

lugunu tanimlayacaktir. Varyasyonel yontemler taban durum enerjisini tam olarak bul-

mak i¢in kullanilabilir ve bu yontemin sonucu olarak degis-tokus ve korelasyon etkilerini
iceren KS denklemi elde edilebilir [22]. Kohn-Sham denklemi,

72

- 2m

seklinde verilmektedir. Burada €X5 tek elektron enerjilerini gostermektedir. Etkin potan-

Vi Verr (0] (r) = €5y (r) (3.11)

e

siyel V,rr(r) ise,
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OEg[n(r)] n OEy[n(r)]
Sn(r) on(r) (3.12)
= Vext (l’) +Vy (I‘) + Vex(r)

Veff(l') = Vex,(l‘) +

seklinde tamimlanmaktadir. Degis-tokus korelasyon ve tek elektron enerjisi agisindan
toplam enerji
1
Eln(r)] = el 2 / Vi (r)dr — / Vi (0)dr + Exe[n(r)] (3.13)
i

seklinde ifade edilebilir ve iteratif sekilde ¢oziilebilir (Sekil 3.1)

v v
VZVy = —4mn(r) Vic(r) = 6E§;[n] ()
| [
v
Veff(r) = Vext(r) + Vy(r) + Vy¢ (r)
v
1 2
_EV + Veff(r)] (1) = € (1)
v
n) = ) i)
!
HAYIR

EVET

Sekil 3.1: Kohn-Sham denkleminin iteratif ¢oziim semast.

Ancak Kohn-Sham denklemini ¢ozebilmek i¢in denklem (3.13)’de goriildiigii gibi
bir degis-tokus korelasyon enerjisine, E,.[n(r)], ihtiyag vardir. Oylesi karmasik bir islev
icin LDA (Yerel Yogunluk Yaklasimi) ve GGA (Genellestirilmis Gradyent Yaklagimi)
gibi bazi yaklagim metotlar iiretilmigtir.

Eger degis-tokus korelasyon enerjisi Ey.[n(r)] tam olarak bilinirse Kohn-Sham den-

kleminden de tam olarak enerji ifadesi elde edilecektir. Degis-tokus korelasyon enerjisini
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tam olarak elde etmek zor bir problem oldugundan yaklagim metotlar1 kullanilarak bu
problemin iistesinden gelinmeye calisilmistir. Bu yaklagim metotlarindan bir tanesi, elek-
tron yogunlugunun yerel olarak iiniform bir elektron gazi olarak varsayildigi LDA’dir.
LDA’da sistemdeki her bir nokta ayni elektron yogunluguna sahiptir. LDA i¢in degis-
tokus korelasyon enerjisi,

EEPVn(r)) = [ n(r)et n(r)]dr (3.14)

XC

seklinde verilir ve burada eLP4

ise n(r) yogunluguna sahip uniform bir elektron gazinin
parcacik bagsina diisen degis-tokus korelasyon enerjisidir.

Ancak gercek sistemler homojen degildirler, farkli bolgelerde farkli yogunluk gostere-
bilirler. GGA verilen bir noktadaki elektron yogunlugunu bir gradyent ile tanimlar. GGA

icin degis-tokus korelasyon fonksiyoneli asagidaki gibi tanimlanmaktadir [23]:

EGGA[n(r)] = / n(t)eSA [n, Vn(r)]dr (3.15)
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4. BOLTZMANN IiLETIM DENKLEMI

Bir malzemenin 1s1sal iletkenligi, k, malzemedeki sicaklik gradyenti VT ve 1s1 akisi

J ile iligkilendirilen Fourier’in 1s1 iletim kanunu kullanilarak incelenebilir [20]:

J=—x-VT 4.1)

Cogu malzemedeki 1s1sal iletkenlik anizotropiktir ve bu sebeple bir tensor olarak ele alin-

malidir. Eger sicaklik gradyenti 6rnegin o yoniinde ilerliyorsa 1s1 akis1 basitge:

a_ . (9T
Sk (dx) 4.2)

seklinde ifade edilebilir. Iki boyutlu bir malzemede 1s1 akis1 her bir fonon modu tarafindan

taginan 1sinin toplami olarak ifade edilebilir:

Jo — NOQZhw qs)ngsvi(q)
4.3)

No Q Zhw qs) Wasitgs (s + 1)vi(q)
Burada NpQ kristalin hacmi ve v;(q) ise s modunun grup hizidir. (4.3)’deki ikinci esitlik
1s1 akigina katki yapan fonon dagilimlarinin denge noktasindan sapmalarini, ngs — figs,
gostermektedir. (4.2) ve (4.3)’ten Orgii termal iletkenlik tensorii i¢in asagidaki ifade elde
edilir,
aff _ _J o VIp
| VT |2

1
thw qs) Wysiigs(figs + 1)vi(q) - VT

(4.4)

Fonon modlarimin frekanslari ve grup hizlari, malzemenin fonon dagilim iligkisi ile ver-
ildiginden, 1s1sal iletkenlik, fonon dagilim fonksiyonu icin Peierls-Boltzmann Taginim
Denklemi (PBTE) nin ¢6ziimii ile belirlenebilir. Kararli durumda ve kiigiik sicaklik gradyenti

altinda, PBTE dogrusallasmis formda [20],

ondy(r)  Ing(r)
- ) qs _ qs
Vo VT =57 ot

4.5)

scatt

seklinde yazilabilir.
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Fonon sa¢ilim mekanizmalari fonon-fonon, fonon-sinir, fonon-kusur vb. sac¢ilmalari
icermektedir ancak 1s1 iletiminde fonon-fonon sagilimlar1 baskin durumdadirlar. Fonon-
fonon sacilimlari gs fonon modunu diger fonon modlariyla i¢ ice sokmaktadir ve bu
da PBTE’nin ¢oziimiinii zor bir hale getirmektedir. Bu yiizden PBTE nin ¢6ziimii i¢in
baz1 yaklagim yontemleri kullanilmigtir. Bunlardan en cok kullanilam1 durulma siiresi
yaklagimi (RTA)’dir. Bu yaklasim metodunda belirli bir fonon modunun diger fonon
modlarindan bagimsiz oldugu ancak diger fonon modlarinin denge kosullarinda kaldig:
varsayilir ve her bir fonon modunun durumu bagimsiz olarak ¢oziilebilir. Bu durumda
denklem (4.5) asagidaki denkleme indirgenir:

ditgs(r) _ ngs(r) —figs(r)

—v,-(q) -VT oT = qu (4'6)

Burada 7, durulma siiresi veya sagilma oraninin tersidir, 1/T'y;. RTA altinda malzemelerin

1s1sal iletkenligi,

of NOkaT2 Z nqs l’lqs + I)qudq (47)

seklinde olacaktir.
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5. HESAPLAMA DETAYLARI

Uzerinde ¢alisilan tiim sistemlerin yapisal ve dinamik 6zellikleri VASP (Vienna Ab-
initio Simulation Package) diizlem dalga paketi kullanilarak, yogunluk fonksiyonel teorisi
ve yogunluk fonksiyonel tedirgeme teorisine dayanan ilk-prensipler hesaplariyla elde
edilmistir [24-26]. Degis-tokus korelasyon etkilesimi Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE)
formiilasyonu ile (GGA) kullanilarak olusturulmustur [23] ve hesaplamalarda 450 eV
kesme enerjisi kullanilmistir. Brillouin bolgesi integrasyonu icin I'-merkezli 21x21x1
Monkhorst-Pack tipi orgii ag1 kullanilmigtir [27]. Elektronik ve iyonik durulma degerleri
ise sirastyla 1077 eV ve 1073 eV/A olarak belirlenmistir. Tek katmanli malzemeler ile
calisildigindan, periyodik etkilesimleri en aza indirmek i¢in z-ekseni boyunca katman-
lar arasinda en az 15 A mesafe birakilmistir (Itratif ¢6ziimiin nasil yapildig1 Sekil 3.1°te
gosterilmigtir).

Orgii termal tasimm ozellikleri ShengBTE kodu [28, 29] ile PBTE’nin [30] iter-
atif sekilde ¢oziilmesiyle elde edilmistir. ShengBTE’ nin ¢6ziimii i¢in gerekli olan ikinci
dereceden, harmonik, kuvvet sabitleri PHONOPY [31] kodu kullanilarak elde edilmistir.
ShengBTE nin is semas1 Sekil 5.1°de verilmistir. Ugiincii dereceden, anharmonik, kuuvet
sabitleri VASP hesaplamalari kullanilarak 10. en yakin komsuluga kadar hesaplanmustir.
Ikinci ve iiciincii dereceden kuvvet sabitlerinin hesaplar1 icin sirasiyla 8x8x1 ve 5x5x1
stiperorgiiler kullanilmistir. Termal iletkenlik hesaplarinda en az 40x40x1 g-grid ve 5,36

A [32,33] katmanlar arasi mesafe kullanilmagtir.
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Sekil 5.1: ShengBTE is akis semasi.
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6. BULGULAR

Bu calismada incelenen tiim grup VA (dort adet katkisiz P, As, Sb, Bi yapilari,
on ii¢ adet % 50 katkili ikili bilesikler PAs, PSb, PBi, AsSb, AsBi ve SbBi ve dort
adet % 25 katkih ikili bilesikler P3Asy, P3Sby, P;As3, As3Sby) tek katman kristalleri
birim hiicrelerinde 4 atoma, dikdortgen bir orgiiye ve Sekil 1.1°de gosterildigi gibi Pmna
(53), Pmn2y (31), Pma2 (28), P2/m (10) ve Pm (6) uzay gruplarina sahiptirler. Daha
once de bahsedildigi gibi birim hiicrede 4 atom bulunmasindan dolay1 toplam fonon mod
sayist 12°dir. Bu modlarin 3 tanesi es fazli titresimleri temsil eden akustik modlar iken,
9 tanesi eg fazli olmayan titresimleri temsil eden optik modlardir (Sekil 6.11). Sekillerde
goriildiigii gibi hicbir yapinin fonon egrilerinde negatif frekans degeri bulunmamaktadir,
bagka bir deyisle bu yapilar T = 0 K’ de dinamik olarak kararlidirlar. Biitiin malzemeler
icin boyuna akustik (LA) ve enine akustik (TA) fonon modlar1 ¢’nun sifira yaklastig
degerlerde (uzun dalga boyu limitinde) lineer bagimlilik gosterirler. Oysaki uzun dalga
boyu limitinde diizlem dig1 akustik modlar (ZA) grafen gibi iki boyutlu malzemelerde
yaygin olarak goriilen kuadratik bagimlilik gosterirler. Ancak bu calismada incelenen
bilesikler farkli grup hizi (vq,- = dw,i/ (9q) degerleriyle sonuclanan farkli dagilim egri-
leri gostermektedirler. Sekil 6.1 zikzak (ZZ) ve koltuk (AC) yonleri boyunca ii¢ akustik
modun ortalama grup hizlarim1 géstermektedir (ZZ i¢in g, = 0.05,g, = 0.00 ve AC i¢in
gx = 0.00,g, = 0.05 indirgenmisg ters Orgii koordinatlarina karsilik gelen degerler kul-
lanilmistir). Ug akustik modun ortalam grup hizi, v, ile birim hiicrenin ortalama etkin
kiitlesi, m, arasinda v = ¢| + ¢, /m seklinde bir bagint1 agiga ¢ikarilmigtir. Burada ¢ ve ¢;
sabittir. Ac¢iga cikarilan bu basit baginti, daha diisiik ortalama kiitlenin daha yiiksek grup
hizi ile tutarli oldugunu gostermektedir.

I' noktasindaki en yiiksek frekans (@,,) degerleri, bag sertligi ve atomik kiitle se-
bebiyle @y, p > Wy a5 > Op.sp > O Bi VE Wy pAs > O PsAs, > »- - -5 > O spp; $€Klindedir.
Bag sertligi yani atomlar arasi kuvvet sabitleri azaldiginda ve atom kiitleleri arttifinda
fonon frekanslar1 daha diisiik enerjiye kayacaktir. Bu sebeple fonon dallar1 daha az bir
dagilim gosterecektir ve fonon modlarinin grup hizi, v;, artan atom kiitlesiyle farkedilir
bir sekilde azalacaktir. Bu ¢alismada, tek tek akustik modlarin katkilarindan hesaplanan

Debye sicakliklart igin (7@ mqx/B,i = LA ve TA) asagidaki bagint1 kullanilmigtir [34]:
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Sekil 6.1: (a) Akustik modlarin ortalama grup hizlaruun, v, atomik kiitlenin tersi, m~L ile olan il-
iskisi. Kirmizi cizgiler ve noktalar sirasiyla ZZ ve AC yonlerindeki lineer fit degerlerini
gostermektedir. (b) 860p'ye karsilk m™'. 82, Op ve m sirasiyla atom bagina birim hiicre
alani, Debye sicakligi ve atomik kiitleyi temsil etmektedir. Siyah cizgiler ise lineer fit

degerini gostermektedir.

LN A N
Oy 2\6 Oy

Hesaplanmis Debye sicakliklar1 (6p) Tablo 6.3’de verilmistir. Fosforen i¢in 6p 206 K

6.1

iken Bi icin 50 K’dir. iki boyutlu kristaller icin Debye sicaklig1 ayn1 zamanda asagidaki
baginti ile hesaplanabilir [19]:

1/2
o, = (@) 6.2)

= \ 4
Burada vy ses hizi, n birim hiicredeki atom sayisi, A ise birim hiicrenin alanidir [16].
Bu formiile gore atom basma diisen birim alanin karekokii, 6% = A /n, ile Debye si-
cakliginin (denklem (6.1) kullanilarak fonon dagilimlarindan hesaplanmis Debye sicak-
l181) carpiminin kristalin atomik kiitlesinin tersi ile olan iligkisi incelendi (Sekil 6.1 (b)).
Hesaplamalarimiz sonucu elde edilen Debye sicakliklarinin denklem (6.2)’den bekle-
nildigi gibi orgii sabitleri ve atomik kiitle ile bagintili oldugunu gordiik. Elde edilen
m~1"in hem v’ye hem de 6p’ye olan bagintisi, iizerinde ¢alisilan sistemlerin son derece
anhormonik olabilecegini gostermektedir.

Fonon dagilim egrileri I' — X — S ve I' — Y — § yOnlerinde simetrik degildir ve bu
durum ZZ ve AC yonlerinde anizotropik fonon hizlaria sebep olmaktadir. Sb ve Bi

yapilart icin ZZ ve AC yonlerindeki akustik modlarin dagiliminin, P ve As yapilar ile
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Sekil 6.2: Katkisiz yapilarin (a) ZZ ve (b) AC yonlerindeki sicakliga

bagl termal iletkenlik degerleri.

kiyaslandiginda, birbirlerinden ¢ok farkli olmamasi Sb ve Bi'nin termal iletkenlik deger-
lerinde de kiiciik farkliliklara neden olmaktadir. Fosforenin LA modu icin ZZ ve AC
yonlerinde hesaplanmis grup hizilar1 onceki ¢alismalarda y18in siyah fosfor i¢in rapor
edilmis ilk prensipler (8,6 ve 4,5 km s~!) [35] ve deneysel sonuclar (9,6 ve 4,6 km s~ 1)
ile uyumludur [36]. ZZ yoniindeki atomlar AC yoniindeki atomlara kiyasla daha siki bag-
landiklarindan ZZ yoniindeki akustik modlarin hizlar1 daha yiiksektir. Akustik fonon dal-
larinin ortalama grup hizlarinin verildigi Sekil 6.1(a)’da Sb ve Bi yapilarinin v,; degerleri
P’nin degerinin yaris1 kadar oldugu goziikmektedir. Akustik dallarin grup hizlarindaki bu
onemli fark bu kristallerin termal iletkenlik degerelerinde goriilen farklilik ile son derece
iligkilidir.

Toplamda 4 farkli tig-fonon sagilim tiirii vardir. a ve o sirasiyla akustik ve op-
tik modlar olmak iizere a+a <+ a, a+a <> 0, a+ o0 <> a, 0+ 0 <> o seklindedir. Fonon
sacilimlar1 dogrudan fonon dagilim grafiklerinden de goriilebilen mevcut kanallarin (fonon
modlarinin kesisim noktalari) sayisina baghdir. En diisiik frekansh 3 optik fonon modu
ile geriye kalan 6 yiiksek frekansli fonon modu arasindaki frekans bant aralifi P ve
As icin 2 THz civarindayken Sb ve Bi icin 1 THz’den kiiciiktiir. Incelenen yapilarin
cogunda bulunan diisiik ve yiiksek frekansl optik dallar arasindaki frekans araliginin var-
1181 bu malzemelerin termal tasinim 6zellikleri iizerinde bir etkiye sahip olabilir. U¢-fonon
sacilma siirecinin se¢im kuralina gore sacilma siireglerine dahil olan fononlarin toplam
enerjilerinin (@ + @’ = ®”) ve momentumlarinin (¢ + ¢ = ¢” — G, G ters orgii vektorii)

korunmasi gerekmektedir (Sekil 6.3). Bu ise, frekans araliklarinin fononlarm sac¢ilim
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kanallarin1 engelledigini, bu engellemenin fononlar i¢in daha uzun ortalama serbest yola
ve bunun da daha yiiksek termal iletkenlige sebep oldugu anlamina gelmektedir. Zheng ve
ark [14] biizgii fosforun termal iletkenliginin burgu fosfora gore daha diisiik olmasininin
sebebinin buckled fosforda ki a — o araliginin daha genis olmasiyla ilgili oldugunu soyle-
mektedir. Ciinkii @ — o aralifinin olmamasi akustik modlarin optik modlarla sac¢ilmasi

i¢in daha fazla sacilma kanali saglayacaktir.

N - Siirecleri U - Siirecleri

kg &

I. Brillouin Bolgesi I. Brillouin Bolgesi

Sekil 6.3: U¢-fonon etkilesimlerindeki N ve U - siireclerinin sematik

gosterimi.

Fonon analizinden sonra hesaplama yontemimizi test etmek icin ilk olarak grafenin
orgii termal iletkenligi hesapland: ve literatiirle [37—40] son derece uyumlu olan 3290
Wm~ 'K~ degerin elde edildi (Sekil 6.10). Daha sonra sistematik bir sekilde dort adet
katkisiz yapinin, 13 adet yiizde 50 katkili ve 4 adet yiizde 25 katkili ikili bilesigin orgii
termal iletkenlikleri incelendi. Ele alinan tiim yapilarin Peierls—BTE’nin iteratif sekilde
coziilmesiyle elde edilmis termal iletkenlik degerleri Tablo 6.1°de verilmistir. Fosforen en
yiiksek Op sebebiyle en yiiksek termal iletkenlige sahiptir. Biitiin yapilar agik bir sekilde,
anizotropik fonon dagilimlarina ve yone gore degisen grup hizlarina yol acan anizortropik
termal taginim 6zellikleri gostermektedir (Sekil 6.1). Ornegin P, As, Sb ve Bi’nin oda
sicakligindaki ZZ yoniindeki termal iletkenlik degerlerinin AC yoniindekilere oranlari

sirastyla 5,21, 3,63, 1,78 ve 2,05’tir. Sb ve Bi i¢in neredeyse ayni olan bu oran P, As ve
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Sekil 6.4: Kararli bilesiklerin (a), (c) ZZ ve (b), (d) AC yonlerindeki sicakliga bagli termal iletken-

lik degerleri. Parantez icindeki sayilar kristallerin uzay gruplarini gostermektedir.

Sb i¢in bu elementlerin atomik kiitleleri ile lineer olarak degismektedir ve bu durum Tablo
6.1°de verilen son ¢alismalar ile uyum icindedir [14,35,41-43].

Onceki galigmalara bakildiginda, 15 nm kalinliktaki birka¢ katman siyah fosfor
filminin termal iletkenliinin ZZ ve AC yonlerinde sirasyila 40 ve 20 Wm~'K-1,95 nm
kalinligindaki bir filmin termal iletkenliginin 20 ve 10 Wm~'K~! [6] olarak ol¢iildiigii
bildirilmistir. Ek olarak, tek kristal siyah fosfor i¢in termal iletkenlik degeri ise ZZ ve
AC yonleri igin sirastyla 34 ve 17 Wm™'K~! olarak rapor edilmistir [46]. Tek katman
yapilar ile birka¢ katman ve y1gin yapilarin termal iletkenliklerini dogrudan kiyaslamak
dogru olmasa da fosforen i¢in sundugumuz sonuglar rapor edilmis deneysel calismalar ile
biiyiikliik a¢isindan uygundur. Tablo 6.1°de verilmis termal iletkenlik degerlerindeki bazi
farkliliklar kismen bu ¢aligmalarda kullanilmig farkli hesaplama yontemlerinden kaynakli
olabilir. Bu ¢alismada hesaplanmis P, As ve Sb icin termal iletkenlik degerleri Zheng ve
ark [14]’1n sonuglari ile son derece uyumludur.

Hesaplamalarimiz P, As, Sb ve Bi’nin termal iletkenlik ve atomik kiitleleri arasinda

23



Tablo 6.1: Incelenen yapilarin oda sicakligindaki termal iletkenlik degerleri. Bu ¢alismada bulu-

nan degerler koyu olarak gosterilmistir. Daha dogru bir kiyaslama icin tiim degerlerde

katmanlar arast mesafe 5,36 A olarak ayarlanmugtir. Italik degerler icin katmanlar

arasit mesafe mevcut degildir.

As Sb Bi
Kzz  Kac Kzz  Kac Kzz  Kac Kzz  Kac

109.6 21.0 203 5.6 96 54 45 2.7
109.9 [14] 23.5[14] 26.8[14] 5.7[14] 9.7[14] 4.7[14] 7.8[44] 6.0[44]
30.2[41] 13.6[41] 304[12] 7.8][12]
48.9[42] 27.8[42]
107.7 [43] 35.3 [43]
81.6 [35] 23.8 [35]
15.3[45] 4.6 [45]

k(m) = ¢ +cy/m? (c1 ve ¢, sabit) seklinde agikar bir baginti oldugunu ortaya ¢ikarmistir.
Ayn1 zamanda Zheng ve ark [14] tarafindan hesaplanmis termal ilekenlik degerleri de bu
fonksiyonu cok iyi bir sekilde fit etmistir (Sekil 6.5). Bu sasirtici bagintiya ek olarak,
tim katkisiz yapilarin termal iletkenlik degerlerinin Sekil 6.2°te goriildiigii gibi sicak-
likla neredeyse ayni egilimi izledigi goriilmiistiir. Bu nedenle, 100 K’in tizerindeki sicak-
liklarda katkisiz yapilarin termal iletkenliklerinde meydana gelen azalmanin, Sb’nin AC
yoniindeki degerinde meydana gelen kiiciik bir sapma haricinde, m~2 davranist oldugu
sOylenebilir.

Slack’a gore [47] termal iletkenlik (K;), atomik kiitleyi, atomlar aras1 baglanmayi,
kristal yapisin1 ve anharmonikligin boyutunu iceren dort adet faktore baghdir. Ik ii¢ fak-
tor harmonik ozellikleri tanimlamaktadir. Uc-fonon siireclerinin baskin olugu durumda

K asagidaki sekilde verilerbilir:

mo35nl/3
VT

Burada y? atom basina birim alani, » birim hiicredeki atom sayisin1, A modlarin ortalama

K= A (6.3)

Griineisen parametresi [34], 0, cinsinden verilen bir sabiti ve m ise birim hiicrenin or-
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Sekil 6.5: (a) T = 300 K’de P, As, Sb ve Bi icin hesaplanmuis termal iletkenlik degreleri ve referans
[9]’da verilmis sonuglar. Siyah ¢izgiler ve kirmizi noktalar her iki yondeki x(m) =
c1 + ca/m? bagimtisina gore ilgili fit degerlerini vermektedir. (b) y/A mn ortalama

atomik kiitle ile olan iliskisi.

talama atomik kiitlesini temsil etmektedir. Burada anharmonikligin derecesi Griineisen
parametresinin biiyiikliigii ile olciiliir. Griineisen parametresi ne kadar biiyiikse, anhar-
moniklik de o kadar giigliidiir. Baska bir deyisle daha biiyiik anharmoniklik, bir fonon
modunun diger fonon modlariyla daha sik bir sekilde sa¢ildigini ifade etmektedir. Bu
caligsmada sistemlerin anharmonikligini belirlemek i¢in denklem (6.3) kullanilmistir. Op-
tik modlarin toplam termal iletkenlige olan katlikar1 %10’dan fazla olmadig1 icin op-
tik modlarin katkilar1 ihmal edilmistir (Sekil 6.15-6.22). Denklem (6.3)’ten esinlenerek
y?2 /A’y1 asagidaki bagmti ile T = 300 K icin hesapland:

mep én'/3 6.4)
kT

Buradaki k degerleri i¢in Sekil 6.5°da ki degerleri goz 6niinde bulunduruldu. Daha sonra
sonuclar P’nin k degeriyle normalize edildi. Slack’in yaklagiminda y> /A terimi kristalin
anormonikligi ile dogrudan alakalidir (daha biiyiik 7y, daha biiyiik anharmonik etki). Bu
calismada 7y acikca hesaplanmadi ancak y’nin atom kiitleleriyle kuvvetli bir iligkisi oldugu
diizgiin bir sekilde ifade edildi. Hesaplarimiz agik¢ca ZZ ve AC yonleri boyunca anhar-
monik etkiler arasinda kayda deger bir fark oldugunu gostermektedir. ZZ yoniinde yiik-
sek bir artig olurken, AC yoniindeki degerler birbirine ¢ok yakindir ve Sb i¢in hesaplanan

deger P degerinden daha da kiiciiktiir.
Sekil 6.4, 13 tane yiizde 50 ikili, 4 tane yiizde 25 ikili bilesiklerin termal taginim
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degerlerini vermektedir. Bu kristallerde de Sekil 6.1(a)’dan da anlagilacagi gibi ani-
zotropik termal taginim ozellikleri gostermektedirler. P iceren bilesikler, P icermeyenlere
kiyasla daha yiiksek termal iletkenlige ve benzer sekilde Bi iceren bilesikler en diisiik ter-
mal iletkenlige sahiptirler. Ornegin, P2/m uzay grubuna sahip PBi’nin termal iletkenlik
degeri 1,5 Wm~!K~! olarak bulunmustur. Zhao ve ark [48] yaptig1 calismada ¢ok iyi bili-
nen iki boyutlu bir termoelektrik malzeme olan tek katman SnSe’nin termal iletkenliginin
alasgimlama ile kontrol edilebilecegini (0,46-0,70 Wm~'K~1) gosterilmistir. Aslinda,
alagimli sistemlerde elementlerin rastgele dagilimi uzun dalga boylu 1s1 tasiyict fonon-
larin ortalama serbest yolunda 6nemli biz azalmaya sebep olmaktadir [49, 50]. Bu ne-
denle siyah fosforun termal iletkenli8i, termoelektrik performansinin artirilmasi i¢in, Sb
ve Bi ile alagimlanarak diisiiriilebilir. Bunun sebebi ise, 6rnegin siyah fosfor kristalinde,
baz1 P atomlar1 yerine gecen As, Sb veya Bi atomlarinin fermi seviyesi etrafindaki durum
yogunlugunu artirarak (azaltarak) elektronik (termal) tasinimi artirmasidir (azaltmasidir)
(Sekil 6.12).

P, As, Sb ve Bi’nin termal iletkenlik degerleri ile ortalama atomik kiitleleri alinarak
bu yapilarin bilesikleri arasindaki iliski incelenmistir. Sekil 6.6(a)’da, k(m) = c| +cp/m?
egrisi ZZ yonii boyunca hesaplanmis termal iletkenlik degerlerini oldukga iy1 bir sekilde
fit etmektedir. Ancak AC yoniinde P3Sby, PSb, As3Sb; ve Sb ZZ y6niinde oldugu kadar
bu iligkiyi takip etmemektedir (Sekil 6.6(b)). Ama yine de P3Sb; ve As3zSb;’nin %128
ve %89’luk tahmin dis1 de8erleri ile PSb ve Sb’nin %42 ve %10’luk tahmin dis1 degerleri
haricinde, bilesiklerin termal iletkenlik degerleri %10’dan daha az bir hata ile 100 K iizeri
sicakliklarda k(m) = c1 +c2/m? bagmtistyla 6ngériilebilir. Grup hizlar1 ve fonon dagilim
egrilerindeki optik fonon araliklarindaki bariz farklara ragmen boylesine basit bir egilimin
yakalanmasi oldukga ilgingtir.

Hesaplanmis normalize y?>/A degerlerine bakilacak olursa, Sekil 6.9(a)’da
goriildiigii gibi katkisiz yapilar icin ortalama atomik kiitle ile ilgili bir egilim yoktur.
Bununla birlikte kismen soylenebilir ki, ZZ yoniindeki normalize edilmis termal iletken-
lik degeri artan atomik kiitle ile artmaktadir ve bu ise anhormonikligin etkisinin gittikce
daha belirgin hale geldiginin bir gostergesidir. Ancak AC yoniindeki degerler acik bir
egilim gostermemektedirler. Sekil 6.9(c)’ye bakildiginda ise ZZ (ag) ve AC (bg) yon-
lerindeki orgii parametreleri bu sonuglar ile uyumludur. Bu ise kismen, atomlar arasin-

daki elektronik-iyonik baglanmalarda meydana gelen degisimler sebebiyle A;, A, ve A3
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Sekil 6.6: T = 300 K icin hesaplanmis (a) ZZ ve (b) AC yonlerindeki termal iletkenlik degerleri.

Kirmuzi gizgiler ¢ + ¢y /m? fit degerlerini gostermektedir:

acilarindaki gibi baz1 yapisal parametrelerdeki degisimin, Tablo 6.2, yon bagimli fonon
grup hizlarina ve sagilma oranlarina sebep oldugu seklinde yorumlanabilir. Bu yorum
ayni zamanda Sekil 6.14’de verilen ortalama serbest yol, /, grafikleri ile desteklenebilir.
Bu grafikler incelendiginde, Sb ve PSb’nin AC yoniindeki ortalama serbest yollart ZZ
yoniindekilere kiyasla oldukga kisadir. Diger taraftan P, Bi, ve PAs (Pma2)’nin ortalama
serbest yollar1 ZZ yonlerindekilere kiyasla olduk¢a uzundur.

Yukarida belirtildigi gibi, Slack termal iletkenligin dort faktdr tarafindan
belirlendigini one siirmiistiir [47]. Bu baglamda, atomlar arasi baglanmanin ve anhar-
monikligin boyutunun kristallerin termal iletkenligi tizerindeki etkilerini ayirt etmek igin,
tiim elementlerin kiitlesini fosfor atomunun Kkiitlesine, &, esitleyerek, ele alinan tiim
kristallerin termal iletkenligin tekrar hesaplandi. Daha sonra kristallerin asil iletkenligini,
K, ve fosfor atomu kiitlesi ile hesaplanmis termal iletkenlik deg8erini, ,,,, P’nin kendi ter-
mal iletkenlik degerine, kp oranlandi (Sekil 6.9(b)). K,/ kp’de meydana gelen sapmalar
termal iletkenlik iizerindeki atomlar aras1 baglanmanin ve anharmonikligin etkisini belirt-
mektedir. ZZ yonii icin sonucglar gostermektedir ki bu iki etki, birim hiicrenin ortalama
kiitlesi azaldik¢a termal iletimi gittik¢e daha baskin hale getirecektir. Bununla birlikte AC
yonil i¢in boylesi bir bagint1 ZZ yoniinde oldugu kadar kuvvetli degildir. Bu sonuglar ise
acik¢a anharmonikligin kristal yoniine bagl oldugunu gostermektedir.

Sekil 6.7 ve 6.8 Peierls—BTE’nin iteratif ¢6ziimiiniin RTA’ya olan oraninmi goster-
mektedir. Iteratif ¢6ziim ile RTA arasindaki fark % 10’dan fazladir. Bu durum ise bu
calismada incelenen kristallerin bir cogunda normal ii¢c-fonon siireclerinin énemli bir rol

oynadigin1 gostermektedir. Kuvvetli Umklapp siireclerinin oldugu 3 boyutlu kristaller
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Sekil 6.7: Katkisiz yapilarin (a) ZZ ve (b) AC yonlerinde sicakligin fonksiyonu olarak Peierls-
BTE nin iteratif ¢oziimiinden elde edilmis termal iletkenlik degerleri ve iteratif ¢coziimiin

(c) ZZ ve (d) AC yonlerinde RTA ya oranu.

i¢in iteratif ¢c6ziim degerleri RTA ¢6ziimlerininkinden % 10 fazladir [51] ve iteratif ¢Oziim

ve RTA arasindaki bu fark iki boyutlu malzemeler icin oldukca biiyiiktiir. Normal sacil-

malarin baskin oldugu durumlarda RTA termal iletkenlik de8erini her zaman ciddi bir

oranda asagi ceker. Tiim yapilarin termal iletkenlik degerleri neredeyse sicaklikla ters

orantilidir (k ~ T~!) ve bu durum fonon sacilmalarinda Umklapp siireclerinin baskin

oldugunu gosterir. Hesaplamalarimiz sonucunda ZZ ve AC yonleri boyunca baskin sagilma
mekanizmalarinin 6zellikle P atomu igeren yapilar i¢in birbirinden farkli oldugunu gordiik.
Ornegin, P ve As icin ZZ yo6niinde oran 1,8’den biiyiikken AC yoniinde 1,2°den kiigiik-

tiir. Sb i¢in ise 6zellikle AC yoniinde Umklapp sacilmalar1 diger katkisiz yapilara oranla

oldukca giicliidiir. Bu durum Sb’nin k(m) = c1 + cp/m? iliskisindeki kiigiik sapmay1

aciklayabilir.
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Sekil 6.8: %50 ve %25 katkily bilesiklerin sirasiyla (a)-(c) ZZ ve (b)-(d) AC yonlerinde sicakligin
fonksiyonu olarak Peierls-BTE nin iteratif ¢oziimiinden elde edilmis termal iletkenlik

degerleri ve iteratif ¢coziimiin (e)-(g) ZZ ve (f)-(h) AC yonlerinde RTA’ya orani.
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Sekil 6.9: (a) Hesaplanmus }/2 JA degerlerinin ortalama atomik kiitle ile olan bagintisi. (b)
Katkisiz yapilar ve bilesikler i¢cin K/K,’ye karsilik Kn,/%, bagintis.. Mavi cizgiler
(ici dolu simgeler) ve yesil noktalar (ici bos simgeler) sirastyla ZZ ve AC yonlerindeki
hesaplanmis degerleri birlestirmektedir, (c) ZZ (ag) ve AC (bg) yonlerinde hesaplanmis

orgii parametreleri.
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Tablo 6.2:

Hesaplannus ag ve by orgii sabitleri, yapisal acilar Ay, Aa, Az, elektronik bant aralik-

lart (dogrudan olmayanlar kalin koyu olarak gosterilmistir) ve kohesiv enerjiler.

Uzay ag bg A Ar Aj Egap Kohesiv Enerji
Grubu A) | Q) | ®) | ©) | (0 (eV) (eV/Atom)

P 53 | 3,29 | 4,62 | 104,16 104,16/ 95,92 | 091T 3,447
As 53 | 3,68 | 4,76 | 100,64| 100,64| 94,5 0,90 T -2,926
Sb 53 | 435 | 4,74 | 102,56| 88,61 | 9533 | 0,19T-Y 2,613
Bi 53 | 4,56 | 4,84 | 103,74| 85,23 | 93,97 | 031 -Y 2,718
PAs | 31 | 3,50 | 4,69 | 100,22| 104,09| 9492 | 0,90T -3,153
PAs | 28 | 346 | 480 | 103,72 102,49 9939 | 0,89T -3,155
PAs | 10 | 3,50 | 4,67 | 100,42| 100,42| 9484 | 0,96T -3,173
PsAs;| 6 | 3,39 | 4,68 | 103,28| 101,64| 9247 | 092T -3,307
PiAs;| 6 | 3,58 | 4,76 | 100,03 101,65 92,35 | 092T -3,034
PSb | 31 | 3,90 | 442 | 104,94/ 89,90 | 96,43 0,51 2,967
PSb | 10 | 3,85 | 4,58 | 93,75 | 93,76 | 95,15 0,51 -2,990
PsSby| 6 | 3,54 | 447 | 102,48/ 96,94 | 8829 | 097T -3,166
PBi | 31 | 410 | 4,69 | 100,87| 91,42 | 96,77 0,58 -2,846
PBi | 10 | 4,03 | 448 | 101,87| 101,88] 9524 | 0,09T-Y -2,889
AsSb | 31 | 4,05 | 4,60 | 103,14| 90,97 | 95,78 | 024T-Y 2,774
AsSb | 10 | 4,02 | 475 | 9571 | 9572 | 95,14 | 028T-Y 2,767
As;Sb{ 6 | 3,85 | 477 | 100,6 | 9547 | 91,61 | 052T-Y 2,834
AsBi | 31 | 423 | 4,60 | 99,68 | 52,63 | 96,13 | 0,53T-Y -2,686
AsBi | 10 | 4,19 | 4,67 | 99,57 | 99,57 | 9549 | 0,13T-Y -2,679
SbBi | 31 | 447 | 478 |102,56| 87,08 | 94,74 | 046T-Y -2,531
SbBi | 10 | 448 | 4,93 | 96,06 | 93,34 | 9535 | 027-Y -2,530
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Tablo 6.3: Tiim yapilarin ortalama etkin kiitleleri, Debye sicakliklari ve 6.

Uzay Grubu | Kiitle (au) 6p (K) o (1&)

P 53 30,9730 206 1,9530
P;As; 6 41,4602 165 1,9926
PAs 31 51,9473 134 2,0271
PAs 28 51,9473 130 2,0400
PAs 10 51,9473 147 2,0229
P;Sh, 6 53,6698 132 2,0491
PiAs3 6 62,4345 118 2,0649
As 53 72,9216 101 2,0951
PSb 31 76,3665 103 2,0791
PSb 10 76,3665 98 2,1008
As3Sb; 6 85,1312 88 2,1431
AsSb 31 97,3408 83 2,1599
AsSb 10 97,3408 80 2,1877
PBi 31 119,9765 70 2,1406
PBi 10 119,9765 73 2,1284
Sb 31 121,7600 74 2,2727
AsBi 31 140,9508 65 2,2074
AsBi 10 140,9508 61 2,2153
SbBi 31 165,3700 56 2,3124
SbBi 10 165,3700 51 2,3513
Bi 31 208,9800 50 2,3533
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Tablo 6.4: %50 Katkili bilesiklerin T = 300 K’deki termal iletkenlik degerleri.

Yapi Uzay Grubu | ZZ Wm~'Kk=Y | AC(Wm 'K~ 1
PAs 31 38,6 8,4
PAs 28 45,7 7,9
PAs 10 41,2 5.9
PSb 31 26,1 14,3
PSb 28 Kararsiz Kararsiz
PSb 10 13,1 3,1
PBi 31 5,7 4,9
PBi 28 Kararsiz Kararsiz
PBi 10 6,0 1,5
AsSb 31 9,5 4.4
AsSb 28 Kararsiz Kararsiz
AsSb 10 8.9 2,1
AsBi 31 8,0 4,3
AsBi 28 Kararsiz Kararsiz
AsBi 10 8.8 3.8
SbBi 31 6,1 2,5
SbBi 28 Kararsiz Kararsiz
SbBi 10 7,3 3,6

Tablo 6.5: %25 Katkili bilesiklerin T = 300 K’deki termal iletkenlik degerleri

Yapi Uzay Grubu | ZZ Wm™'K~') | AC Wm™ 'K~ 1)
P3As; 6 64,1 11,4
P;Sb, 6 31,4 3,5
PAs; 6 25,5 4,6

As3Sh; 6 11,0 2,4
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Sekil 6.10: (a) Grafenin 100 K - 600 K sicakliklart icin hesaplannus termal iletkenlik degerleri,
(b) Her bir modun termal iletkenlik degerleri. Bu verileri elde etmek icin su yontem
kullanilmistir: PBE pseudopotansiyel, 500 eV kesme enerjisi, 6x6x1 k-noktalari, ik-
inci ve iiciincii dereceden kuvvet sabitlerini elde etmek icin 6x6x1 siiperdrgii ve iigiincii
dereceden kuvvet sabitlerinin hesabt icin maksimum 9. komsuluk etkilesimleri ve ter-

mal iletkenlik hesabi icin 100x100x1 g-qrid kullanilmistir.
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Sekil 6.11: Birinci Brillouin bolgesinde yiiksek simetri noktalari boyunca ¢izilmis (a)-(d) katkisiz
yapilarin, (e)-(r) %50 katkiulr bilesiklerin ve (s)-(v) %25 katkili bilesiklerin fonon

dagilim egrileri.
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Sekil 6.11: (Devam) Birinci Brillouin bélgesinde yiiksek simetri noktalart boyunca ¢izilmis (a)-
(d) katkisiz yapilarin, (e)-(r) %50 katkili bilesiklerin ve (s)-(v) %25 katkili bilesiklerin

fonon dagilim egrileri.
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Sekil 6.12: Birinci Brillouin bolgesinde yiiksek simetri noktalart boyunca ¢izilmis (a)-(d) katkisiz
yapilarin, (e)-(r) %50 katkili bilegsiklerin ve (s)-(v) %25 katkili bilesiklerin elektronik

bant yapilari.

36



S A R AN
ey DL P
2 SN B o e
~ v\\\ \ ]

SraWiaNA

<t

(o) AsBi (10)

(/s) P,As
s
N
i
S\
D

|
< < « S a < < « = a <

S R
RSN AN
SErs
pra) | NP
- INCE

ey S SNMM S N/N s

e >

(A9) 1houg (A9) 1fouyg (A9) 1fouyg

X

(n) AsBi(31)

A
0
5

T

X
(r) SbBi (10)
N

MR
Y
i

Y

X

(m) AsSb (10)
I~
R

(p) SbBi(31)
N

el

(t) P,Sb,

<
i

37

r
(d) katkisiz yapilarin, (e)-(r) %50 katkili bilesiklerin ve (s)-(v) %25 katkili bilesiklerin

Sekil 6.12: (Devam) Birinci Brillouin bolgesinde yiiksek simetri noktalart boyunca cizilmis (a)-
elektronik bant yapilari.
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Sekil 6.13: T = 300 K icin (a)-(d) katkisiz yapilarin, (e)-(r) %50 katkili bilesiklerin ve (s)-(v) %25

katkili bilesiklerin frekansin fonksiyonu olarak fonon yasam siireleri.
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Sekil 6.13: (Devam) T = 300 K icin (a)-(d) katkisiz yapilarin, (e)-(r) %50 katkili bilesiklerin ve

(s)-(v) %25 katkili bilesiklerin frekansin fonksiyonu olarak fonon yasam siireleri.
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Sekil 6.14: T = 300 K’de (a)-(b) katkisiz yapilarin, (c)-(d) %50 katku bilesiklerin ve (e)-(f)

9025 katkili bilesiklerin ortalama serbest yolun bir fonksiyonu olarak termal iletkenlik

degerleri.
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Sekil 6.15: Katkisiz yapilarin akustik ve diisiik frekansli optik modlarimin normalize edilmis

olarak ZZ ve AC yonlerinde termal iletkenlige katkilart.
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(a) P,As, ZZ (6) (b) P,As, AC (6)
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Sekil 6.16: %25 katkili ikili bilesiklerin akustik ve diisiik frekansl optik modlarimin normalize

edilmig olarak ZZ ve AC yonlerinde termal iletkenlige katkilari.
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Sekil 6.17: %50 katkili PAs ikili bilesiginin 31, 21 ve 10 uzay gruplarina ait akustik ve diisiik
frekansli optik modlarinin normalize edilmis olarak ZZ ve AC yonlerinde termal

iletkenlige katkilart.
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(a) PSbZZ (31) (b) PSbAC (31)
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Sekil 6.18: %50 katkili PSb ikili bilesiginin 31 ve 10 uzay gruplarina ait akustik ve diisiik frekansh

optik modlarimin normalize edilmis olarak ZZ ve AC yonlerinde termal iletkenlige

katkilari.
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Sekil 6.19: %50 katkili PBi ikili bilesiginin 31 ve 10 uzay gruplarina ait akustik ve diisiik frekansh
optik modlarinin normalize edilmis olarak ZZ ve AC yonlerinde termal iletkenlige

katkilar.
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(a) AsSb ZZ (31) (b) AsSbAC (31)

0,4 0,6 T
AT
e S At AREEE EELES SELES
< 0,5 |
03k < < < < < < < <] A Modl
M AGRth SEEET SEREES MuN L ARt AR e N (1] 4 Mod2
K v Mod3
1 — 4 . N N " A A > Mod4
~ 02F =403 Mod5
3 Mod 6
0,2 |- 1
L i Y SN N A N N A
0,1 « < < < < < < < <
0,1+ 1
it iotatin i S~ g st IS bttt 4 > > - P > >
1 ! ! !

0 ! ! ole 1 1 L
100 200 300 400 500 600 100 200 300 400 500 600
Sicaklik (K) Sicaklik (K)

,(©) AsSbZZ (10) (d) AsSbAC (10)

} 0,5
M-
BN ekt SRR SEEETL CEEEE AAREEi EEEEE EEEES o8
0.4 1
0,3 [« < 1
< < < < < < <«
¥ 03 1
~
!NO,Z w N N A A A
A B Rl SRR SRR R Ve - Louininn Rinininins aluiniinty > s
0,1F i < < < < < < < < <
e s S e e e S IR N b
A—bh A & A A A A

| | | | | | | | | |
0100 200 300 400 500 600 O100 200 300 400 500 600
Sicaklik (K) Sicaklik (K)

Sekil 6.20: %50 katkili AsSb ikili bilesiginin 31 ve 10 uzay gruplarina ait akustik ve diisiik
frekansly optik modlarimin normalize edilmis olarak ZZ ve AC yonlerinde termal

iletkenlige katkilart.

(a) AsBi ZZ (31) (b) AsBi AC (31)
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(c) AsBi ZZ (10) (d) AsBiAC(10)
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Sekil 6.21: %50 katkili AsBi ikili bilesiginin 31 ve 10 uzay gruplarina ait akustik ve diisiik
frekansli optik modlarmin normalize edilmis olarak ZZ ve AC yonlerinde termal

iletkenlige katkilart.
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(a) SbBi ZZ (31) (b) SbBiAC (31)
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Sekil 6.22: %50 katkili SbBi ikili bilesiginin 31 ve 10 uzay gruplarmna ait akustik ve diisiik

frekansli optik modlarimnin normalize edilmis olarak ZZ ve AC yonlerinde termal

iletkenlige katkilart.

46



7. SONUC

Fonon dagilimlarinda negatif frekans bulunmayan, dinamik olarak kararli olan, tek
katman grup VA yapilariin (P, As, Sb, Bi, PAs, PSb, PBi, AsSb, AsBi, SbBi, P|Ass,
P3Asy, P3Sby, As3Sb;) termal tasinim Ozellikleri sistematik olarak ilk prensipler
hesaplariyla incelenmis ve ayn1 zamanda P, As, Sb ve Bi’nin termal tasimim 6zellikleri
tizerinde alagimin etkisi gosterilmistir. Hesaplamalarimiz bu malzemelerin termal iletken-
liklerinin ortalama atomik kiitleyle, k(m) = c1 + c2/m? bagntisiyla, iliskilendirilebil-
cegini acia cikarmigtir. Buna ek olarak, incelenen tiim malzemelerin termal iletken-
lik degerleri 100K’ nin iizerinde sicaklikla ters orantili olarak iligkilidir (x ~ T ve
bu yiizden k(m) ~ m~2 bagmtis1 acik bir sekilde ayn1 sicaklik yelpazesi icin kullanila-
bilir. Malzemelerin anizotropik kristal yapis1 ZZ ve AC yonleri boyunca farkli fonon
grup hizlarina ve alisilmisin disinda sagilma oranlarina (fonon durulma siiresi) sebep ol-
mustur. Slack [47] tarafindan gelistirilmis olan basit bir formiil kullanarak, artan atom
kiitlesiyle daha kuvvetli hale gelen anharmonik etkilerin, bu ¢alismada incelenen tek kat-
man malzemelerin termal iletkenligini diisiirmede onemli bir rol oynadig: gosterilmistir.
Calismalarimiz acik¢a dikkat ¢ekmektedir ki fosforenin termal taginim ozellikleri Sb,
As ve Bi ile katkilanarak kontrol edilebilmektedir. Ornegin, 77 yoniinde P’nin 109,6
Wm~'K~! olan termal iletkenlik degeri 10 Wm~'K~!"e kadar diisiiriilebilir. Verimli ter-
moelektrik uygulamalar icin gerekli malzemeler cok diisiik termal iletkenlik ve iyi bir
elektrik iletkenlik degerine sahip olmalidir. Bu agidan bakildiginda, bu ¢alismanin bir
sonucu olarak, AC yoniinde 1,5 Wm~'K~! termal iletkenlik degerine sahip olan PBi’nin

potansiyel bir termoelektrik malzeme oldugu gosterilebilir.
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