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ÖZET 

Bu çalışmada, Boltzman taşıma denklemi ile birlikte ab-initio yoğunluk fonksiyonel 

teorisi hesaplamalarını uygulayarak TlGaSe2 üçlü katmanlı dikalkojenitlerin 

termoelektrik performansını ayrıntılı olarak değerlendirdik. TlGaSe2 birim hücresinde Se-

anyon boşlukları yoluyla içsel yapısal kusurlar yaratarak TlGaSe2 katmanlı malzemenin 

örgü termal iletkenliğindeki belirgin azalma için çok frekanslı fonon saçılma merkezlerini 

tasarlamak üzere yeni bir yaklaşım ilk kez geliştirilmiştir. TlGaSe2 kristal örgüsünde iki 

tür Se-boşluk kusuru tasarlanmıştır: birim hücrede (1x1x1) ve süper örgü kafesinde 

(1x1x4) tek boşluk kusuru. Elektronik yapı hesapları ve kimyasal bağlanma analizleri Se-

boşluklarının diğer olası içsel kusurlardan daha elverişli olduğunu ortaya koymuştur. 

Elektriksel taşınım özelliklerinin Se boşlukları sayesinde kontrol edilebileceği 

gösterilmiştir. Simülasyon sonuçlarımız, Se-boşluk kusurlarının, TlGaSe2’nin elektronik 

özelliklerini, termoelektrik verimliliğini, termal ve elektriksel iletkenliğiyle beraber, 

termoelektrik güç faktörünü ve performans katsayısını da çarpıcı şekilde etkilediğini 

göstermiştir. Boltzmann taşınım teorisinin sonuçları, Se boşlukları içerenTlGaSe2 nin 

termoelektrik uygulamalar için gelecekte yeni bir düşük boyutlu yarıiletken malzeme 

olarak düşünülebileceğini göstermektedir. 

 

 

 

 

 

Anahtar Kelimeler: Boltzman Taşıma Denklemi, ab-İnitio Yoğunluk Fonksiyonel 

Teorisi, Çok Frekanslı Fonon Saçılma Merkezi, Elektriksel Taşınım, Boşluk 

Kusurları, Örgü Termal İletkenliği, Termoelektrik Güç Faktörü, Performans 

Katsayısı ZT.  
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SUMMARY 

 

In this study, the thermoelectric performance of TlGaSe2 ternary layered dichalcoge-

nides is evaluated by applying ab initio density functional theory calculations combined 

with Boltzmann’s transport equation. A novel approach to design the intrinsic structural 

defects via Se-anion vacancies in unit cell has been developed.A new approach has been 

developed for the first time to design multi-frequency phonon scattering centers for the 

distinct reduction in lattice thermal conductivity of TlGaSe2 layered material by creating 

intrinsic structural defects through Se-anion gaps in the TlGaSe2 unit cell. Two kinds of 

Se-vacancy defects in host TlGaSe2 crystal lattice are engineered: The single vacancy 

defect induced intrinsically in the unit cell (1x1x1) and in the supercell lattice (1x1x4). 

Electronic structure calculations and chemical bonding analyses have revealed that Se-

gaps are more favorable than other possible internal defects. It is found that the electrical 

transport properties and thermoelectric efficiency of this semiconductor could be 

significantly altered by introducing Se-vacancy states into crystalline structure. 

Simulations show that inclusion of Se-vacancy defects significantly improves the thermo-

electric efficiency as well as the thermoelectric power factor and figure of merit (ZT) 

values of this compound.  
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1. GİRİŞ 

Modern yaşam tarzımız elektriğe bağlıdır. Bu günlerde asla kapanmaması gereken 

cihazlar taşıyoruz. Evlerimizde, buzdolabı gibi, bir Wi-Fi modem de her zaman açıktır. 

Ofiste bilgisayarlarla çalışıyoruz, orada olmadığımızda bile Wi-Fi ile çalışmaya devam 

edebiliyoruz. Fabrikalar daha fazla makine veya elektronik ekipman üretmek için 7/24 

çalışan makineler kullanıyor. 

Modern toplum elektrik olmadan tarif edilemezdi. Öte yandan, dünya nüfusunun 

artması nedeniyle artan talebi karşılamak için enerji üretimi, yüksek ekonomik ve çevresel 

maliyetle birlikte gelir. Uluslararası enerji ajansına (IEA) göre toplam (emisyon) yayılan 

gazın üçte ikisi enerji üretiminden meydana gelir. Fosil yakıtlarının çevresel etkisi gaz 

testi sonucunda alarm seviyesinde oldugunu göstermektedir. 2013‘te petrol piyasası 

küresel enerji kaynağı olarak düşmesine rağmen dünyada enerji kaynağı olarak egemen 

enerji kaynağı petroldür. Petrol ve kömür toplam enerji kaynağının %63‘ünü oluştururken 

yenilenebilir enerjiler, enerji kaynağınin sadece %2‘sini oluşturmaktadır [1-3]. Dikkat 

çekici bir şekilde, fosil yakıtların yakılmasıyla üretilen enerjinin üçte ikisinden fazlası atık 

ısı olarak kaybolur. Elektriği yeniden üretmek için bu atık ısının bir kısmının geri 

kazanılmasının, fosil yakıtlara olan bağımlılığı azaltabileceği hemen fark edilir. Bu ise, 

sıcaklık gradyanı ile çalışan ve taşınan ısıyı elektriğe dönüştürmek için yakalayan bir 

termoelektrik cihaz kullanılarak elde edilebilir. Ters etki de mümkündür, bir termoelektrik 

soğutucudan geçen bir akım bir sıcaklık farkı üretecektir. 

Günümüzde düşük verimlilik, termoelektrik cihazların en büyük dezavantajıdır ve 

bunlar 300 K ve 900 K arasında sıcaklıklarda çalışırken ısı depolanması Carnot 

verimlilikleri ancak %30’a ulaşır. Genellikle modern soğutucular veya enerji jeneratörleri 

ile rekabet edebilmek için termoelektrik verimliliğin üç kat artması gerektiği kabul edilir. 

Termoelektrik verimliliğin iyileştirilmesi, günümüzde ihmal edilen kaynaklardan 

kaybedilen enerjinin ciddi oranda geri kazanılmasına yol açabilir. Örneğin bir işaret ateşi, 

cep telefonu şarj cihazı olarak kullanılabilir. Otomotiv motorlarının egzozu, hatta 

frenlerde sürtünme tarafından üretilen ısı bile yakalanacak ve elektriğe dönüştürülecek ve 

bu da hibrid otomobillerin verimliliğini artıracaktır. Bu bölümde, termoelektrik 
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fenomenin temel kavramları, termoelektrik cihazların sınırları ve zorlukları üzerine 

odaklanacağız. 

1.1. Termoelektrik Etki 

Termoelektrik fenomen ilk olarak 1821'de Thomas Johann Seebeck tarafından 

gözlemlendi. Seebeck, iki farklı metalin (termokupl) birleşim noktasını ısıtarak bir 

voltajın üretilebileceğini gösterdi. Birleşme yeri(junction) ısınınca, elektronlar ve delikler 

zıt yönlerde hareket eder ve bir voltaj farkı yaratılır. Üretilen voltaj, sıcaklıkfarkı  

 

𝑉 = 𝑆∆𝑇 (1.1) 

 

ile orantılıdır, burada orantı sabiti Seebeck katsayısı (S) olarak bilinir. 1834'te Jean 

Charles Athanase Ters Peltieretkisi’ni gösterdi. Bir termokupldan akım geçtiğinde, 

akımın yönüne bağlı olarak belirli miktarda ısı üretildiğini veya yok edildiğini fark etti. 

Bağlantı noktasından geçen bir akım, yük taşıyıcıları ve bunlarla beraber ısıyı hareket 

ettirir. Akımın yönü, bağlantı noktasının soğuyup ısınmasını belirler.  

Peltier katsayısı, elektrik akımı tarafından çıkarılan veya üretilen ısı arasındaki 

orana karşılık gelir; 

 

Π = 𝑄/𝐼 (1.2) 

 

Burada Π Peltier katsayısı, 𝑄 ısı ve 𝐼 akımdır. Seebeck ve Peltier etkilerinin sadece 

termokuplda meydana gelmesi, söz konusu etkilerin bir şekilde arayüzle ilgili olduğunu, 

ancak aslında ilgili malzemelerin hacim özelliklerini içerdiğini de göstermektedir. 

Bugün, elektronların malzemelerdeki elektrik akımından sorumlu olduğunu 

biliyoruz. Bir malzemeyi sıcaklık gradyanıyla ısıtarak, elektronlara sıcak taraftan soğuk 

tarafa hareket etmelerini sağlarız. Elektronların bu göçü bir voltaj farkı yaratır. Oluşan 

elektrik alan yeterince güçlü olduğunda, elektronların hareketi duracaktır. Peltier'in 

keşfinden sadece 21 yıl sonra, William Thomson (daha sonra Lord Kelvin) Peltier ve 

Seebeck etkisi arasındaki ilişkiyi tanımladı. Lord Kelvin, Peltier ve Seebeck etkilerinin 
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termodinamik ile bağlantılı olduğunu tespit etti. Ek olarak, Peltier katsayısının, Seebeck 

katsayısının sıcaklık ile çarpımı olduğunu belirledi. 

 

Π = 𝑆𝑇 (1.3) 

 

Ayrıca Thomson, homojen bir malzemede gerçekleşmesi gereken ve şimdi kendi 

adıyla anılan başka bir termoelektrik etkiyi öngörmüştür. Thomson etkisi, voltaj farkına 

ve sıcaklık gradyanına maruz kalan homojen bir malzemede meydana gelir. Isı, elektrik 

akımı ve sıcaklık gradyanı ile orantılıdır. Orantı sabiti ise Thomson katsayısıdır: 

 

𝑑𝑄

𝑑𝑡
= −𝜉𝐽𝛥𝑇 (1.4) 

 

Burada 𝑑𝑄, 𝑑𝑡 ve 𝛥𝑇 sırasıyla ısı, zaman ve sıcaklık gradyanıdır; 𝐽 akım yoğunluğuve son 

olarak 𝜉 Thomson katsayısıdır [14]. 

 

 

Şekil 1.1: (a) bir jeneratör termokuplunun şematik gösterimi. A ve B, bağlantı noktası 
farklı sıcaklıklarda olan iki farklı metaldir T1 ve T2. Sıcaklık gradyanı, B malzemesinin 

serbest uçları arasında bir voltaj farkı üretir. (b) bir termoelektrik buzdolabı 
termokuplunun şematik gösterimi. Bir 𝐼 akımı, A ve B malzemelerinden geçerek Q 

ısısının emilmesine ve salınmasına neden olur. 

Şimdi, Seebeck ve Peltier etkileri arasındaki ilişkiye odaklanacağız. Şekil 1.2 

(a)’daki termokuplları ele alalım. Malzeme B, her ikisi de açık birer uca sahip olan iki 

parçaya bölünürken, diğer uçlar, malzeme A'ya bağlanır. A malzemesini ısıtarak, iki 

bağlantı arasında bir sıcaklık gradyanı oluşturmak mümkündür. Bununla, termokuplun 

diferansiyel Seebeck katsayısını hesaplayabiliriz: 
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𝑆𝐴𝐵 =
𝑉

𝑇ℎ𝑜𝑡 − 𝑇𝑐𝑜𝑙𝑑
=

𝑉

𝛥𝑇
 (1.5) 

 

𝑆𝐴𝐵 yük taşıyıcıların akış yönüne bağlı olarak pozitif de negatif de olabilir. İlk durumda, 

üretilen voltaj elektrik akımını sıcak taraftan soğuk tarafa doğru hareket ettirirse, Seebeck 

katsayısı pozitif olacaktır.Benzer şekilde, Şekil 1.2 (b)’deki gibi Peltier katsayısını 

tanımlayabiliriz. A malzemesini ısıtmak yerine, B malzemesinin iki serbest ucu arasında 

bir akım indüklenirse, bu termokupldan akan bir elektrik akımı üretecektir. Akımın 

yönünün saat yönünde olduğunu varsayarsak, akımın A malzemesine girdiği bağlantı 

noktası ısınırsa ve akımın A malzemesinden ayrıldığı bağlantı soğursa Peltier katsayısı 

pozitif olacaktır. Daha önce de belirttiğimiz gibi, yayılan veya salınan ısı, bağlantı 

noktalarından geçen akım ile orantılıdır ve orantı sabiti Peltier katsayısıdır. Goldsmid'e 

göre [14], Seebeck katsayısı; 

 

𝛱𝐴𝐵 = 𝑆𝐴𝐵𝑇 (1.6) 

 

kolayca ölçülebilir ve Kelvin bağıntıları sayesinde, Peltier katsayısını Seebeck 

katsayısının bir fonksiyonu olarak ifade etmek mümkündür. Denklem (1.6)’de açıklanan 

katsayılar, diferansiyel katsayılara karşılık gelir; bu, tek bir malzemenin katsayısı değil, 

termokuplun katsayısı anlamına gelir. Mutlak Seebeck katsayısı, termokupldaki 

malzemelerden birinin sıfır S’ye sahip olması durumunda belirlenebilir. Prof. David 

Emin'e göre Seebeck katsayısı, hareket eden bir yük tarafından taşınan entropinin 

ölçüsüdür [15]. Bu Seebeck katsayısı kavramı ile, süperiletkenlerin ikinci malzeme olarak 

kullanılmasının, ilk malzeme için S'nin mutlak değerlerini ölçmeye izin verdiği 

anlaşılabilir. Herhangi bir süperiletken çiftinin diferansiyel Seebeck katsayısı sıfır 

olduğundan, süperiletkenlere sıfır mutlak Seebeck katsayısı atamak mantıklıdır. Bununla 

birlikte, oda sıcaklığında üzerinde süperiletken durumda kalan bir malzeme yoktur. Bu 

nedenle, S sadece düşük sıcaklıklarda ölçülebilir. Seebeck katsayısı, daha önce de 

belirttiğimiz gibi, sıcaklığa bağlı olarak değişen, malzemeye bağlı bir özelliktir. Seebeck 

ve Thomson katsayıları arasındaki ilişki, Seebeck katsayısını yüksek sıcaklıklarda 
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hesaplamaya izin verir. Homojen bir ortam için Thomson katsayısı ve Seebeck katsayısı 

arasındaki Kelvin ilişkisi şöyledir. 

𝜉  =  𝑇
𝑑𝑆

𝑑𝑇
 (1.7) 

 

Şekil 1.2: Termokupların elektriksel olarak seri ve termal olarak paralel olarak nasıl 
bağlandığını gösteren termoelektrik cihaz ve Seebeck katsayıları. 

Belirli bir malzemenin mutlak Seebeck katsayısı, bu malzeme ile bir süperiletken 

arasında bir ısıl çift yapılarak düşük sıcaklıkta ölçülebilir. Daha sonra, Thomson 

katsayısının değeriyle yüksek sıcaklıktaki S değerlerini belirlemek için Kelvin bağıntısını 

kullanmak mümkündür. Bu yöntem, kurşun gibi farklı metaller için Seebeck katsayısını 

belirlemek için kullanılmıştır. Kurşundan bahsediyoruz çünkü bu malzeme diğer 

malzemeler için 𝑆'nin belirlenmesi için referans olarak kullanılabilir. Kurşun gibi çoğu 

metal, dar bant aralıklı yarıiletken olan iyi termoelektrik malzemelerle karşılaştırıldığında 

𝐵𝑖2𝑇𝑒3(𝑆𝐵𝑖2𝑇𝑒3
=200 𝜇𝑉/𝐾), Seebeck katsayısının küçük değerlerini gösterir (𝑆𝑃𝐵 =

−0,8 𝜇𝑉/𝐾). 

1.2.Termoelektrik Verim 

1911'de Edmund Altenkirch, termokuplların düşük verimlilik problemini analiz etti. 

Termoelektrik verimliliğin Seebeck katsayısı ve elektrik iletkenliği ile doğru orantılı 

olduğunu fark etti. Öte yandan, ısıl iletkenlikle ters orantılı olduğunu fark etti. 

Altenkirch’in gözlemlerine göre, yüksek bir Seebeck katsayısı, voltajda belirgin bir fark 

elde etmek için ılımlı bir sıcaklık gradyanı gerektirir; bkz. Denklem 1.5. Daha küçük 
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termal iletkenlik değerleri 𝛥𝑇'nin sabit kalmasına yarar, çünkü ısı malzeme boyunca 

kolayca taşınmaz ve bu nedenle termoelektrik performans artar. Büyük elektriksel 

iletkenlik değerleri, büyük bir sıcaklık farkının ortaya çıkmasına yardımcı olan Joule ısısı 

oluşumunu önler. Joule ısısı, hareketli taşıyıcıların statik iyonlarla çarpışmasıyla meydana 

gelir [14]. Aynı hacimde farklı malzemeleri ele alındığında, bir voltaj uygularsak akımda, 

bir sıcaklık gradyanı uygularsak ısıda farklılıklar buluruz. Bir voltaj farkı 𝑉 

uygulandığında uzunluk 𝐿 ve kesit alanı 𝐴 olan bir malzemeden akan akım 𝐼, bu 

malzemenin elektriksel iletkenliği 𝜎 ile belirlenebilir: 

 

𝐼 =
𝜎𝑉𝐴

𝐿
 (1.8) 

 

Benzer şekilde, bir malzemeden geçen ısı 𝑄 miktarı, termal iletkenliğe 𝜅 ve sıcaklık 

gradyanına 𝛥𝑇 bağlıdır: 

 

𝑄 =  −
𝜅𝐴𝛥𝑇

𝐿
 (1.9) 

 

Denklem 1.8 ve Denklem 1.9'da gösterildiği gibi hem termal hem de elektriksel 

iletkenlikler, Seebeck katsayısının yanı sıra malzemelerinsıcaklıkla değişen yapısal 

özelliklerine bağlıdır. Altenkirch'in çalışması, şu anda bildiğimiz şeyin temelini attı: 

termoelektrik performans katsayısı (𝑍𝑇). Bir termoelektrik malzemenin performansı, 

aşağıdaki gibi tanımlanan 𝑍𝑇 ile ölçülür: [1-7]: 

 

𝑍𝑇 =
𝑆2𝜎𝑇

𝜅
 (1.10) 

 

𝑍𝑇 ne kadar büyükse, termoelektrik malzemenin verimi de o kadar büyük olur.𝑍 nin 

birimi 𝐾−1’dir. 𝑍 sıcaklık 𝑇 ile değiştiğinden, boyutsuz 𝑍𝑇 değeri seçilir.  

Termoelektrik malzemelerin performans katsayısı değerini artırmak için yüksek 

Seebeck sabiti, yüksek elektriksel iletkenlik, düşük termal iletkenlik gereklidir. 

Yarıiletken malzemede bu üç nicelik bağımsız olmadığı için ve değerleri, elektronik yapı 

ve saçılma nedeniyle, yük taşıyıcılarının sayısı ve türü ile belirlenmesi önemlidir. 
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Tüm pratik termoelektrik cihazlar, termal olarak paralel ve elektriksel olarak seri 

bağlanmış birçok termokupldan oluşmasına rağmen (bkz. Şekil 1.1), bir termokuplun 

davranışını dikkate almak yeterlidir. Belirli bir termoelektrik cihaz için verimlilik 𝜂 şu 

denklemle verilir: 

 

𝜂 =
𝛥𝑇

𝑇𝐻

√1 + 𝑍𝑇 − 1

√1 + 𝑍𝑇 +
𝑇𝐶

𝑇𝐻

 (1.11) 

 

Burada Carnot verimliliği, performans katsayısı cinsinden verilmiştir ve [16]: 

 

𝑇 =
𝑇𝐻 + 𝑇𝐶

2
. (1.12) 

 

Şekil 1.3: Termoelektrik cihazın soğuk tarafı için farklı sıcaklık değerlerinde 
termoelektrik performans katsayısı (figure of merit) in bir fonksiyonu olarak bir cihazın 

verimliliği. Çizim çeşitli 𝑇𝐶 sicaklik değerleri için Denklem 1.11’i ifade eder. 

Şekil 1.3’te çeşitli 𝑇𝐶 sıcaklıkları için verimlilik eğrileri sunulmuştur. Tüm eğrilerin 

sıfırda toplanmalarını, mutlak sıfırda yarıilerkenlerde serbest yük taşıyıcılarının 

olmamasıyla anlayabiliriz.  

Termoelektrik verimliliği artırmak için, oluşturan malzemelerin termoelektrik 

performans katsayıları mümkün olduğunca büyük olmalıdır. Termodinamik olarak 
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performans katsayısının üst sınırı olmamasına rağmen, değerler henüz optimal olmaktan 

uzaktır [17]. 𝑍𝑇’nin çok büyük değerleri için verimlilik 

 

𝜂 =
𝛥𝑇

𝑇𝐻
 (1.13) 

 

halini alır; bu, Carnot verimliliği olarak da adlandırılan ideal bir termodinamik makinenin 

verimliliğidir. Modern enerji jeneratörleri veya geleneksel soğutucularla rekabet 

edebilmek için 𝑍𝑇 değerlerinin 3 veya 4 kat kadar büyük olması gerektiği iddia edilmiştir. 

 

Şekil 1.4: Taşıyıcı konsantrasyonunun bir fonksiyonu olarak Seebeck katsayısı (𝑆), 
elektriksel iletkenlik (𝜎) ve güç faktörünün (𝑆2𝜎) şematik gösterimi. 

Daha önce de belirttiğimiz gibi, malzemelerin Seebeck katsayısı büyük olmalıdır. 

Böylece sıcaklıktaki en küçük gradyan voltajda büyük bir farka yol açacaktır.𝑆'nin görece 

küçük değerleri nedeniyle, Seebeck katsayısını μ𝑉/𝐾 birimlerinde ifade etmek gelenek 

olmuştur. Joule ısıtması nedeniyle kayıpları azaltmak için elektrik iletkenliği de büyük 

olmalıdır. Elektrik direnci büyükse, 

 

𝜌 =  
1
𝜎

 (1.14) 
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malzemenin ısınması da büyük olacaktır. Aksine, sıcaklık gradyanını korumak ve ısı 

sızıntısını azaltmak için ısı iletkenliği küçük olmalıdır. Seebeck katsayısı ve elektriksel 

iletkenlik arasındaki sıkıilişki, termoelektrik performansın karmaşık karakterini 

göstermektedir, bkz Şekil 1.4 [16]. 

İnorganik yarıiletkenler termoelektrik uygulamalarda termal iletkenliklerinin, diğer 

iki niceliği sabit tutarken veya artırırken düşürülebilmesinden dolayı avantajlıdır. Bu olay 

fononlar için termal engel (saçılma merkezi) yöntemi ile yük taşıyıcıları için katkılayarak 

ya da katı çözelti hazırlama yöntemi ile yapılabilir. Yarıiletkenlerin düşük termal 

iletkenliğe sahip olması, malzemelerin örgü kusurlarıyla geliştirilebilir olmasına, bundan 

Şekil 1.5:(a) TlGaSe2, (b) TlGaSe2_111v, (c) TlGaSe2_114v bileşiklerinin kristal 
dizilimi. Siyah daire, Se atomu boşluğunu temsil eder. 
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dolayı da termoelektrik uygulamalar için çalışılacak bir konu olmasına yol açar. Yapısal 

kusurlar, katıların kaçınılmaz bir özelliğidir. Örgü kusurları, katkılama, safsızlık kirliliği 

vb, yarıiletkenin hacminde her zaman olan statik kusurlara örneklerdir. Bu nedenle 

termoelektrik özellikleri geliştirmek için birçok değişik mekanizma vardır. Örneğin (i) 

kristallerin nano ölçeğe parçalanması (ii) örgü kusurlarının, boşlukların ve özellikle 

dislokasyonların olması; (iii) kristallerin yeniden yönlendirilmesi [8]. 

Üçlü talyum-galyum diselenit (TlGaSe2), katmanlı bir yapıya sahip düşük boyutlu 

kalkojenür yarıiletken ailesine aittir ve benzersiz elektriksel, fotoelektrik ve optik 

özellikleri nedeniyle önemli bir araştırma konusudur [9]. Ayrıca, üçlü kalkojenitler de 

önemli termoelektrik özellikler göstermektedir [10]. Katmanlı yapılara sahip 

yarıiletkenler araştırma konusu olmuştur, çünkü çok çeşitli içsel kusurlar içerirler. 

TlGaSe2'deki atomların termal hareketinin kristalografik analizi, bu bileşikteki kusurların, 

bazı birim hücrelerde Se atomlarının yokluğundan kaynaklanan boşlukların varlığı ile 

ilişkili olduğunu ortaya koymuştur. Elektronik yapıdaki kusurların görevlerini ve TlGaSe2 

bileşiğinin iki modelinin termoelektrik davranışını incelemek için TlGaSe2 (I) (Şekil 1a), 

TlGaSe2111v (II) (Şekil 1b) ve TlGaSe2114v (III) (Şekil 1c), Se atomunun sırasıyla birim 

hücrede (1x1x1) düzgün örgüde bir boşluk içeren (1x1x4) oluşturuldu. 

Yoğunluk Fonksiyonel Teorisi (DFT) (Wien2k code [11]) ve Boltzmann taşıma denklemi 

(BoltzTrap code [12]) kodu I-III'ün yarıklasik termoelektrik taşıma özelliklerini 

hesaplamak için kullanılmıştır (BoltzTrap code [12]). 
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2. HESAPLAMALI YÖNTEMİN TEMELLERİ 

2.1 Yoğunluk Fonksiyonel Teorisinin Temelleri 

Yoğunluk fonksiyonel teorisi, çoklu cisim sisteminin Schrödinger denklemini 

çözmek için yöntemler sağlayan kuantum mekanik bir teoridir. 1964 yılında Hohenberg 

ve Kohn [18] tarafından harici bir dış potansiyel Vext (r) ile etkileşime giren herhangi bir 

çoklu parçacık sistemine uygulanabilen iki teorem şeklinde formüle edilmiştir. Hohenberg 

ve Kohn teoremleri bunu belirtir: 

 

- Bir etkileşimli parçacık sistemi için Vext(r⃗), 𝑛0(r) temel seviye durum yoğunluğundan 

(sabit değeriçin hariç) bulunabilir. 

- Evrensel bir enerji fonksiyonu E[n], dış potansiyel Vext(r⃗) ile tutarlı olan, etkileşen 

parçacıkların 𝑛0(r) temel seviye durum yoğunluğuna dayanarak tanımlanır. 

 

Bu teoremler, çoklu cisim sistemine ait fonksiyonların nasıl oluşturulacağı 

konusunda herhangi bir prosedür sağlamaz. 1965 yılında, Kohn ve Sham [19] çoklu 

elektron sistemi taban durumu fonksiyonunu yaklaşık olarak belirlemek için bir yöntem 

sundu. Adı geçen bilim adamları, etkileşen sistemin temel durum yoğunluğunu, çoklu 

cisim sisteminin tüm etkileşimlerinin değiş-tokuş korelasyon enerjisine eklendigi 

kabulüyle, etkileşmeyen sisteminkine eşdeğer olduğunu varsayarak, çoklu parçacık 

sistemini bağımsız tek parçacıklar cinsinden ele almanın ve yoğunluğun korelasyon 

fonksiyonel enerjisi 𝐸𝑋𝐶[n]’yi bulmanın bir yolunu önerdiler. 

Değiş-tokuş korelasyon fonksiyonel enerjisi 𝐸𝑋𝐶[n] şu şekilde tanımlanır [20]: 

 

𝐸𝑋𝐶 [𝑛] = ∫ 𝑛(𝑟) 𝜀𝑥𝑐([𝑛], 𝑟)𝑑𝑟 (2.1) 

 

Burada 𝜀𝑥𝑐([𝑛], 𝑟), değiş-tokuş korelasyonu enerji yoğunluğudur, yani, sadece 

𝑛 yoğunluğuna bağlı olan 𝑟 noktasındaki elektron başına enerjidir. 
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Değiş-tokuş korelasyonuna enerjisi fonksiyonelini bulmada kullanılan iki ana 

yaklaşım vardır. 

2.1.1Yerel Yoğunluk Yaklaşımı (LDA) 

Kohn ve Sham katıyı homojen bir elektron gazı olarak gördüler. Bu isedeğiş-tokuş 

korelasyonunun sadece lokal olarak etkili olduğu ve dolayısıyla lokal olarak 

yaklaşılabileceği anlamına gelir. 𝐸𝑋𝐶[n]’ye yaklaşım, yerel yoğunluk yaklaşımı (LDA, 

local density approximation) olarak bilinir v şu integral ile tanımlanır [20]: 

 

𝐸𝑋𝐶
𝐿𝐷𝐴[𝑛] = ∫ 𝑛(𝑟) 𝜀𝑥𝑐

ℎ𝑜𝑚(𝑛)𝑑3𝑟 (2.2) 

 

2.1.2. Genelleştirilmiş Gradyan Yaklaşımları (GGAs) 

Genelleştirilmiş gradyan yaklaşımları, genelleştirilmiş gradyan açılımının, yani 

yoğunluk n(𝑟) ve |∇𝑛(𝑟)| gradyanının değiş-tokuş korelasyon enerjisi ifadesine dahil 

edildiği LDA üzerinde bir ilerleme sağlar. Böylece integralin genelleştirilmiş formu [20]: 

 

 𝐸𝑋𝐶
𝐺𝐺𝐴[𝑛] = ∫ 𝑛(𝑟)𝜀𝑥𝑐 (𝑛(𝑟), |𝛻𝑛(𝑟)|)𝑑3𝑟 (2.3) 

 

olur. 

2.2. WIEN2k Yazılımı için Elektronik Yapı Hesaplamaları 

Tezdeki tüm teorik hesaplamalar, yoğunluk fonksiyonel teorisi (DFT) içinde 

Doğrusallığı Artırılmış Düzlem Dalgası (LAPW) yöntemine dayanan WİEN2k yazılım 

paketi [21] kullanılarak gerçekleştirilmiştir. LAPW yöntemi, çoklu cisim sisteminin 

toplam enerjisi ve temel seviye durum yoğunluğu için Kohn-Sham denklemini çözmenin 

bir yolunu sağlar.LAPW, birim hücreyi atomları merkez alan örtüşmeyen küreler ve ara 

bölge olmak üzere ikiye bölgeye böler. WIEN2k, LDA ve GGA nin ikisini de kullanır. 
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𝐸𝑥𝑐[𝑛] değiş-tokuş korelasyon enerji fonksiyonelinin yaklaşımlarında GGA için, Perdew, 

Burke and Ernzerhof (PBE) yöntemi kullanılmıştır [22]. 

2.2.1 Doğrusallığı Artırılmış Düzlem Dalga Yöntemi (LAPW) 

Yukarıda bahsedilen enerji bağıntısını bulmak için çeşitli düzeltmeler denendi. 

Ancak gerçekten ilk başarılı olan, Andersen tarafından geliştirilen doğrusallaştırma 

şemasıydı [23] ve bu şema, doğrusallığıartırılmış düzlem dalga yöntemine yol 

açtı.LAPW'de, atomik küre içindeki her radyal dalga fonksiyonunun enerji bağımlılığı, 

sabit bir doğrusallaştırma enerjisine karşılık gelen 𝑢 çözümünün ve aynı enerjide 

hesaplanan 𝑢̇ enerji türevinin bir doğrusal kombinasyonu alınarak ifade edilir. 

 

𝜑 (𝑟) = ∑[𝐴𝑙𝑚

𝑙𝑚

𝑢𝑙
𝛼(𝑟) + 𝐵𝑙𝑚𝑢̇𝑙(𝑟)]𝑌𝑙𝑚(𝑟),           𝑟 < 𝑅𝛼 (2.4) 

 

𝜑(𝑟) = 𝛺1/2 ∑ 𝐶𝐺

𝐺

𝑒𝑥𝑝(𝑖(𝑘⃗⃗ + 𝐺⃗)𝑟), 𝑟 ∈ 𝐼 (2.5) 

 

Burada 𝐵𝑙𝑚, 𝐴𝑙𝑚 'ye benzer enerji türevi için katsayılardır. Kürelerin içindeki baz 

fonksiyonları, radyal fonksiyonların doğrusal kombinasyonlarıdır. 𝑢𝑙(r)𝑌𝑙𝑚(r) ve enerji 

türevlerive 𝑢̇𝑙(r)𝑌𝑙𝑚(r) açılım fonksiyonlarıdır.𝑢𝑙, aşağıdaki gibi tanımlanır. 

 

[−
𝑑2

𝑑𝑟2
+

𝑙(𝑙 + 1)

𝑟2
+ 𝑉(𝑟)−𝐸𝑙] 𝑟𝑢𝑙(𝑟) = 0 (2.6) 

 

ve enerji türevi, 𝑢̇𝑙(r)𝑌𝑙𝑚(r) aşağıdaki denklemi sağlar: 

 

[−
𝑑2

𝑑𝑟2
+

𝑙(𝑙 + 1)

𝑟2
+ 𝑉(𝑟) − 𝐸𝑙] 𝑟𝑢̇𝑙(𝑟) = 𝑟𝑢𝑙(𝑟) (2.7a) 
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Hücresel yöntemle enrji potensiyelinin üstesinden gelen bir potansiyel, her bir örgü 

noktasının etrafında 𝑟0yarıçapındaki bir küre içinde izole edilmiş bir iyonu temsil etmek 

üzere alınan ve başka bir yerde sabit olarak alınan Muffiin-kalay potansiyelidir 

Muffin-tin potansiyeli şu şekilde tanımlanabilir: 𝑟0 komsu bolgelerin yari 

mesafesinden küçüktür. 

𝑈𝑚−𝑡(𝒓) = {
𝑉|𝒓 − 𝑹|, 𝑤ℎ𝑒𝑛 |𝒓 − 𝑹| < 𝑟0

𝑐𝑜𝑛𝑠𝑡𝑎𝑛𝑡, 𝑤ℎ𝑒𝑛 |𝒓 − 𝑹| ≥ 𝑟0
 (2.7b) 

 

LAPW'ler, sabit tutulabilen doğrusallaştırma enerjisinin yakınındaki özenerjilerle 

özfonksiyonları doğru bir şekilde tanımlamak için yeterince esnek bir temel sağlar. Bu 

şema, APW'nin aksine tüm özenerjileri tek bir köşegenleştirme ile elde etmemizi sağlar. 

LAPW'ler, birim hücrenin ara bölgesinde, baz fonksiyonlarının ve türevlerinin sınırda 

sürekli olması şartı ile kürelerin içindeki radyal fonksiyonlarla eşleşen düzlem 

dalgalarıdır. Bu yöntemde hiçbir yaklaşım yapılmaz ve sonuç olarak böyle bir prosedür 

genellikle ‘tam potansiyel LAPW’ (FP-LAPW) olarak adlandırılır. Çok daha eski, kek 

kalıbı yaklaşımı (muffin-tin), Denklem 2.7’de sadece 𝑙 = 0 ve 𝑚 = 0 bileşenini almaya 

karşılık gelir. Böylece kürelerin içindeki küresel ortalama ve ara bölgedeki hacim 

ortalaması alınır. 

 

Şekil 2.1: a) Gerçek kristal potansiyeli ve b) kek kalıbı (muffin tin) yaklaşımında kristal 
potansiyeli. Kek kalıbı adının nereden geldiği, b’de oluşan şekilden anlaşılmaktadır. 

Atomik kürenin içinde 𝑢𝑙(r) ve 𝑢̇𝑙(r) radyal fonksiyonlarının doğrusal 

kombinasyonunun küresel harmonikler, 𝑌𝑙𝑚(r), ile çarpımı, radyal Schrödinger 

denkleminin küre içindeki radyal bir ağ üzerinden sayısal integrasyonu ile elde edilir. 

LAPW'ler, küreler içinde APW'lerden daha fazla varyasyon serbestliğine sahiptir. Bu 

a) b) 
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esneklik, bir yerine iki radyal fonksiyonun varlığından kaynaklanmaktadır. Kürelerin 

içindeki küresel olmayan potansiyeller artık zorluk çekmeden hesaplanabilirler. Bununla 

birlikte, LAPW'lerin bu ek esnekliği için ödenmesi gereken bir bedel vardır: Baz 

fonksiyonlarının sürekli türevleri olmalı ve sonuç olarak belirli bir yakınsama seviyesine 

ulaşmak için daha fazla düzlem dalga katkısı gereklidir. Ayrıca 𝑢𝑙(R), Denklem 2.8’deki 

asimptotikifadenin paydasında görünür: 

 

𝐴𝑙𝑚 =
4𝜋𝑖𝑙

𝛺1/2𝑢𝑙(𝑅)
∑ 𝐶𝐺

𝐺

𝐽𝑙(|𝑘⃗⃗ + 𝑔⃗|)𝑌𝑙𝑚
∗ (𝑘⃗⃗ + 𝐺⃗) (2.8) 

 

K-S denklemlerinin çözümü, doğrusal varyasyon yöntemine göre bu bileşik bazın 

serisine açılabilir; 

 

ѱ𝒌 = ∑ 𝐶𝑛

𝑛

ɸ𝑘𝑛
 (2.9) 

 

ve 𝐶𝑛katsayıları Rayleigh-Ritz varyasyon prensibi ile belirlenir. Bu baz kümesinin 

yakınsaması, 𝑅𝑚𝑡 ×  𝐾𝑚𝑎𝑥 kesme parametresi ile kontrol edilir. Burada 𝑅𝑚𝑡, birim 

hücredeki en küçük atomik küre yarıçapı ve 𝐾𝑚𝑎𝑥, Denklem 2.9’daki en büyük 𝐾 

vektörünün büyüklüğüdür  

2.3. Wien2k Kodunun Yapısı 

WIEN2k programı iki bölüme ayrılmıştır: 1) Başlatma ve 2) kendi kendine tutarlı 

hesaplama. Başlatma, kristal yapının kurulmasını ve simetri ile ilgili bilgilerin SGROUP 

ile kontrol edilmesini içerir ve SYMMETRYbir sonraki adımda, lstart kullanarak, atom 

yoğunlukları giriş dosyalarından oluşturulur. Scf döngüsü için başlangıç yük yoğunluğu, 

DSTART kullanılarak atom yoğunluğunun bir süperpozisyonu olarak üretilir. Kendi 

kendine tutarlı hesaplamada, ilk olarak, LAPW0 rutini, yük yoğunluğundan hesaplama 

potansiyelini üretir. Sonra, LAPW1 rutini, matrisi köşegenleştirerek değerlik bandı için 

özvektörleri ve özdeğerleri hesaplar. Genellikle bu adım, hesaplamada en çok zaman alan 

kısımdır. Bir sonraki adımda LAPW2 rutini özvektörlerden değerlik yoğunluğunu üretir. 
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LCORE küresel simetrik bir potansiyel için çekirdek durumlarını ve yoğunluğunu 

hesaplar ve son olarak karıştırıcı, bir sonraki döngü için girişi oluşturmak için giriş ve 

çıkış yoğunluğunu karıştırır ve yakınsama kriterlerini kontrol eder.  

2.4. Boltzmann Transport Denklemi 

Durağan durum için Boltzmann denklemi, tüm nicelikler sadece uzay 

koordinatlarının fonksiyonu olduğunda (𝑑𝑓/𝑑𝑡 = 0); 

 

𝑣⃗ ∙ 𝛻𝑟𝑓 +
𝑒𝐸⃗⃗

ℏ
∙ 𝛻𝑘𝑓 =

𝜕𝑓

𝜕𝑡
)

𝑐𝑜𝑙𝑙
≈

𝑓 − 𝑓0

𝜏𝑟𝑒𝑙𝑎𝑥
 (2.10) 

 

halini alır. Parçacıklar uzayda 

 

𝑑𝑟 =
𝑑𝑟(𝑡)

𝑑𝑡
𝑑𝑡 = 𝑣(𝑡)𝑑𝑡 (2.11) 

 

hızlarına göre hareket edecektir. Parçacıklarınüzerlerine etkiyen kuvvetin etkisi ile 

momentumları değişir: 

𝑑𝑘 =
𝑑𝑘

𝑑𝑡
𝑑𝑡 = −

𝑒𝐸(𝑟)

ℏ
𝑑𝑡 (2.12) 

 

Özdeş fermiyon sistemi için, tek parçacıklı bir 𝑘 durumundaki ortalama fermiyon sayısı, 

𝐸 = 𝜀𝑘için Fermi-Dirac dağılımı, ile verilir: 

 

𝑓0(𝑘, 𝑇(𝑟), 𝜇(𝑟)) =
1

𝑒[𝜀𝑘−𝜇( 𝑟)]/𝑘𝐵𝑇 ( 𝑟 ) + 1
 (2.13) 

 

Aşağıda türevleri alalım 

 

𝜕𝑓0

𝜕𝐸
= −

1

[𝑒(𝐸−𝜇)/𝑘𝐵𝑇 + 1]2

𝑒(𝐸−𝜇)/𝑘𝐵𝑇

𝑘𝐵𝑇
 (2.14) 

 

O halde, 
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𝜕𝑓0

𝜕𝜇
= −

𝜕𝑓0

𝜕𝐸
 (2.15) 

 

𝜕𝑓0

𝜕𝑇
= −

(𝐸 − 𝜇)

𝑇

𝜕𝑓0

𝜕𝐸
 (2.16) 

 

𝑓, 𝑓
0
’dan sadece biraz saptığından, 𝑓, aşağıdaki ifadelerde 𝑓0 ile değiştirilir. 

 

𝛻𝑟𝑓 ≅ 𝛻𝑟𝑓0 =
𝜕𝑓0

𝜕𝜇

𝜕𝜇

𝜕𝑟
+

𝜕𝑓0

𝜕𝑇

𝜕𝑇

𝜕𝑟
= −

𝜕𝑓0

𝜕𝐸
(𝛻𝑟𝜇 +

𝐸 − 𝜇

𝑇
𝛻𝑟𝑇) (2.17) 

 

𝛻𝑘𝑓 =
𝜕𝑓0

𝜕𝐸

𝜕𝐸

𝜕𝑘⃗⃗
= ℏ𝑣⃗(𝑘)

𝜕𝑓0

𝜕𝐸
 (2.18) 

 

Dağılım fonksiyonu daha sonra şöyle yazılır 

 

𝑓(𝑘) = 𝑓0(𝑘) − 𝑣⃗(𝑘)
𝜕𝑓0

𝜕𝐸
𝜏(𝑘) [𝑒𝜀 − (𝛻𝑟𝜇 +

𝐸 − 𝜇

𝑇
𝛻𝑟𝑇)] (2.19) 

 

Burada 𝜀 = 𝐸⃗⃗/ℏ dir.𝜌, 𝑞 özelliğinin hacim yoğunluğu, yani birim hacim başına 𝑞 miktarı 

olsun. Bu 𝑞miktarının akma şekli, akı ile tanımlanır. 𝑄 akısı, 𝑗 olarak ifade ettiğimiz bir 

vektör alanıdır. Akı yoğunluğu, birim alan ve birim zaman başına 𝑞 miktarıdır. İlgili akışı 

tanımlayan bir hız alanı 𝑢 varsa, yani bir 𝑥 noktasındaki 𝑞 miktarının tamamı 𝑢(𝑥) hızıyla 

hareket ediyorsa, o zaman akı tanım gereği yoğunluk çarpı hız alanına eşittir: 

 

𝑗 =  𝜌𝑢 (2.20) 

 

İyi bilinen bir örnek olarak, elektrik yükünün akısı elektrik akımı yoğunluğudur. 

Enerji akı yoğunluğu 

 

𝐽𝐸 =
1

𝑉
∑ 𝐸(𝑘)𝑣(𝑘)𝑓(𝑟, 𝑘, 𝑡)

𝑘

 (2.21) 
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ve parçacık akı yoğunluğu da 

 

𝐽𝐸 =
1

𝑉
∑ 𝑣(𝑘)𝑓(𝑟, 𝑘, 𝑡)

𝑘

 (2.22) 

 

şeklinde tanımlanır. İç enerji, termodinamiğin ilk prensibi ile ısı ile ilişkili olduğundan, 

 

𝑑𝐸 = 𝑇𝑑𝑆 − 𝑃𝑑𝑉 + 𝜇𝑑𝑁 (2.23) 

 

bu nicelikler için akımları tanımlayabiliriz; böylece her biri bir korunum denklemini 

karşılar. Sıfır basınçta 

 

𝑑𝑄 = 𝑑𝐸 − 𝜇𝑑𝑁 (2.24) 

 

elde edilir. Benzer bir ilişki, ilgili akımlar için de geçerlidir 

 

𝐽𝑄 = 𝐽𝐸 − 𝐽𝑁 . (2.25) 

 

Bu nedenle, enerjiler kimyasal potansiyele göre ölçülürse, enerji akımı ısı akımı 

halinegelir: 

 

𝐽𝑄 =
1

𝑉
∑ [𝐸(𝑘) − 𝜇]𝑣(𝑘)𝑓(𝑟, 𝑘, 𝑡)

𝑘
 (2.26) 

 

Toplama işlemi integrale dönüştürülürse, elektrik alan altındaki bir elektrik akımının 

yoğunluğu ve sıcaklık gradyanı tarafından üretilen ısı akımı yoğunluğuda 

 

𝐽𝑒 =
2𝑒

8𝜋3
∫ 𝑣(𝑘)𝑓(𝑘)𝑑𝑘 (2.27) 

 

𝐽𝑄 =
2

8𝜋3
∫ 𝑣(𝑘)[𝐸 − 𝜇]𝑓(𝑘)𝑑𝑘 (2.28) 
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olur. Bu formüllerde kullanılan dağılım fonksiyonu, yukarıda türetilen dağılım 

fonksiyonunun,𝑓0 teriminin ihmal edilmesi ile elde ettigimiz𝑓değeridir, Denklem 2.19. 

Açıkça yazacak olursak, 

𝐽𝑒 =
𝑒2

4𝜋3
[𝜀 −

1

𝑒
𝛻𝑟𝜇] ∫ 𝑣⃗(𝑘)𝑣⃗(𝑘)𝜏(𝑘) (−

𝜕𝑓0

𝜕𝐸
) 𝑑𝑘⃗⃗

−
𝑒

4𝜋3
𝛻𝑟𝑇

1

𝑇
∫ 𝑣⃗ (𝑘)𝑣⃗(𝑘)𝜏(𝑘) (−

𝜕𝑓0

𝜕𝐸
) [𝐸(𝑘) − 𝜇]𝑑𝑘⃗⃗ 

(2.29) 

 

𝐽𝑄 =
𝑒2

4𝜋3
[𝜀 −

1

𝑒
𝛻𝑟𝜇] ∫ 𝑣⃗(𝑘)𝑣⃗(𝑘)𝜏(𝑘) (−

𝜕𝑓0

𝜕𝐸
) [𝐸(𝑘) − 𝜇]𝑑𝑘⃗⃗

−
1

4𝜋3
𝛻𝑟𝑇

1

𝑇
∫ 𝑣⃗ (𝑘)𝑣⃗(𝑘)𝜏(𝑘) (−

𝜕𝑓0

𝜕𝐸
) [𝐸(𝑘) − 𝜇]2𝑑𝑘⃗⃗ 

(2.30) 

 

Aşağıdaki nicelikleri tanımlayalım: 

 

Φ⃗⃗⃗⃗  = 𝜀 −
1

𝑒
𝛻𝑟𝜇  Dalga fonksiyonu Ф⃗⃗⃗⃗   (2.31) 

 

𝐾𝑛 =
1

4𝜋3
∫ 𝑣⃗ (𝑘)𝑣⃗(𝑘)𝜏(𝑘) (−

𝜕𝑓0

𝜕𝐸
) [𝐸(𝑘) − 𝜇]𝑛𝑑𝑘⃗⃗ (2.32) 

 

Daha sonra akım yoğunlukları 𝐾𝑛cinsinden ifade edilebilir: 

 

𝐽𝑒 = 𝑒2𝐾0Φ⃗⃗⃗⃗ −
𝑒𝐾1

𝑇
𝛻𝑟𝑇 (2.33) 

 

 

𝐽𝑄 = 𝑒𝐾1Φ⃗⃗⃗⃗ −
𝐾2

𝑇
𝛻𝑟𝑇 (2.34) 

 

Sıcaklık gradyanı olmadığında, yani 𝛻𝑟𝑇 = 0 iken elimizde: 

 

𝐽𝑒 = 𝑒2𝐾0Φ⃗⃗⃗⃗  (2.35) 

 

 

ve böylece elektrik iletkenliği 
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𝜎 = 𝑒2𝐾0 (2.36) 

 

olur. Açık devre durumunda olan bir numune boyunca bir sıcaklık gradyanı olduğunda, o 

zaman net elektrik akımı yoktur (𝐽𝑒 = 0), böylece 

 

Ф⃗⃗⃗⃗ =
𝐾1

𝑒𝐾0𝑇
𝛻𝑟𝑇 Dalga fonksiyonu Ф⃗⃗⃗⃗ (2.37) 

 

ve bu alanın bir potanssiyel alan olduğu varsayımı altında,Ф⃗⃗⃗⃗ = −𝛻𝑟𝑣, Seebeck katsayısı, 

voltaj gradyanı ile sıcaklık gradyanı arasındaki oran olarak tanımlanır: 

 

𝑆 =
𝐾1

𝑒𝐾0𝑇
 (2.38) 

 

Ф⃗⃗⃗⃗ terimini 𝑗𝑄  denkleminde koyarsak, 

 

K =
1

𝑇
[𝐾2 −  

𝐾1
2

𝐾0
] (2.39) 

 

tanımı altında  

 

𝐽𝑄 = −𝐾𝛻𝑟𝑇 (2.40) 

 

denklemini elde ederiz 

Taşıma katsayıları, BOLTZTRAP programı [12] kullanılarak sabit saçılma süresi 

yaklaşımı içinde Boltzmann taşınım teorisi ile hesaplanabilir. BOLTZTRAP, yıldız 

fonksiyonlarını kullanarak simetriyi dikkate alarak bant enerjileri üzerinde bir Fourier 

açılımı yapar: 

 

𝜀𝑛̃(𝑘) = ∑
1

𝑛𝑟

𝑀

𝑚=1

∑ 𝜀𝑚
𝑛 𝑒𝑖𝛼𝑅𝑚𝑘

𝑛𝑟

𝛼

 (2.41) 
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Burada 𝜀𝑛̃(𝑘)bant enerjileridir, 𝑛 bant indisi; 𝑀, 𝜀𝑚
𝑛 açılım katsayılarının sayısıdır. 𝑛𝑟 

kristalin nokta grubu simetri işlemlerinin (𝛼) sayısıdır, 𝑅𝑚 gerçek uzay örgü öteleme 

vektörüdür. Yıldız, ters uzayda birinci Brillioun bölgesinde seçilen bir noktayla, bu 

noktaya denk olan yani birbirilerinden ters örg vektörünün katları kadar farkeden ters örgü 

vektörlerinin kümesidir. Yıldız fonksiyonlarıysa, bir Bloch fonksiyonunun bu özel 𝑘⃗⃗ 

vektörlerinde tanımlandığı sınıftır. Fourier açılımının ardındaki fikir, bant enerjilerinden 

daha fazla yıldız fonksiyonu kullanmak ve 𝜀𝑛̃(𝑘)‘yi 𝜀𝑚
𝑛  katsayılarını tanımlayan bant 

enerjilerine uydurmak, elektron hızı 𝑣(𝑘) ve gevşeme süresi 𝜏(𝑘) fonksiyonlarını içeren 

 𝐾𝑛 integrallerini hesaplamak için lazım olan tüm taşınım katsayılarını bulmaktır. Hız 

𝑣(𝑘), 𝜀𝑛̃(𝑘)‘yi bant enerjilerine uydurduktan sonra 𝜀𝑛̃(𝑘)’nin 𝑘‘ye göre türevleri olarak 

tahmin edilir: 

 

𝜕𝜀𝑛̃(k)

𝜕𝑘
= ∑

1

𝑛𝑟

𝑀

𝑚=1

∑ 𝜀𝑚
𝑛 (𝑖𝛼𝑅𝑚)𝑒𝑖𝛼𝑅𝑚𝑘

𝑛𝑟

𝛼

 (2.42) 

 

Saçılma süresi bant yapısından hesaplanamaz. Dejenere katkılı yarıiletkenlerin ve 

metallerin çoğunda 𝜏(𝑘) genellikle 𝑘𝑇 ölçeğinde enerjinin zayıf bir fonksiyonudur ve 

yaklaşık olarak sabit alınabilir. Bu, sabit saçılma süresi yaklaşımı olarak adlandırılır 

(CSTA). CSTA içinde 𝜏(𝑘), termogüç ifadesinde tamamen ihmal edilir. Böylece 𝑆, ilk 

prensiplerden bant yapılarından doğrudan elde edilebilir. Daha sonra, elektrik iletkenliği 

ve Seebeck katsayısı şu şekilde verilir: 

 

𝜎

𝜏
=

𝑒2

4𝜋3ℏ
∫ 𝑣⃗(𝑘)𝑣⃗(𝑘) (−

𝜕𝑓0

𝜕𝐸
) 𝑑𝑘⃗⃗ (2.43) 

 

𝑆 =
∫ 𝑣⃗ (𝑘)𝑣⃗(𝑘)[𝐸(𝑘) − 𝜇] (−

𝜕𝑓0

𝜕𝐸
) 𝑑𝑘⃗⃗

𝑒𝑇 ∫ 𝑣⃗(𝑘)𝑣⃗(𝑘) (−
𝜕𝑓0

𝜕𝐸
) 𝑑𝑘⃗⃗

 (2.44) 

 

Bu nedenle, malzemelerin termoelektrik özelliklerinin hesaplanması, Yoğunluk 

fonksiyonel teorisi ve Boltzmann taşınım denklemi ile hesaplanan bant yapıları 

kullanılarak gerçekleştirilebilir. 



 

22 

 

Yoğunluk fonksiyonel teorisi içindeki genelleştirilmiş gradyan yaklaşımını, (PBE-

GGA) temel alan istikrarlı tam-potansiyel doğrusallaştırılmış artırılmış düzlem dalgası 

(FLAPW) yöntemi (WIEN2K kodu), TlGaSe2, TlGaSe2_111v, TlGaSe2_114v elektronik 

yapısını hesaplamak için uygulanmıştır. Seebeck katsayıları, WIEN2K koduyla 

hesaplanan bantların analitik bir ifadesini elde etmek için iyi test edilmiş düzleştirilmiş 

Fourier interpolasyonuna bağlı olan BoltzTraP programı kullanılarak hesaplandı. Seebeck 

katsayısı ile elektriksel iletkenlik arasındaki ayrışmayı karakterize eden elektronik doyum 

fonksiyonu (EFF), incelenen bileşikler için TransM kodu ile hesaplanmıştır. Elektronik 

doyum fonksiyonu (EFF), yüksek performanslı termoelektrik malzemeleri bulma amacı 

ile ZT'nin elektronik yönünü belirlemeye calışmak için önerilmiştir ve saçılma 

mekanizmalarındaki veya termal iletkenlikteki farklılıklardan bağımsızdır. Boşluk 

kusurularinin TlGaSe2'nin termoelektrik davranışı üzerindeki rolünü incelemek için 

Yoğunluk fonksiyonel teorisi ve Boltzmann taşıma denklemi uygulanmıştır, 
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3. HESAPLAMA ÇALIŞMALARI 

3.1. TlGaSe2’nin Yapısal ve Fiziksel Özellikleri 

Bu bölümde, termoelektrik uygulamalar için geliştirilmişiki boyutlu katmanlı 

yarıiletken TlGaSe2 üçlü bileşiğin potansiyel performansının bir incelemesi sunulacaktır. 

TlGaSe2, optoelektronik, termoelektrik, spintronik, elektronik dahil birçok uygulama için 

araştırılmış çeşitli fiziksel özelliklere sahip TlBIIIC2
VI (burada B= (In, Ga) ve C= (S, Se 

veya Te)) geçiş metali dikalkojenitleri ailesine aittir [23-26]. Hacim halinde, TlGaSe2, oda 

sıcaklığında görünür spektral bölgede optik bant aralığına sahip p-tipi yarıiletkendir. [27-

31]. TlGaSe2, katmanların [001] yönü boyunca van der Waals kuvvetleri aracılığıyla zayıf 

bir şekilde etkileştiği çoklu katmanlar şeklinde büyür. Katmanlar içinde ise, her atom, 

iyonik-kovalent kimyasal bağlarla komşu atomlarla güçlü bir şekilde bağlanır. Bu 

nedenle, büyütülen TlGaSe2 külçeleri, katmanlar arasında çok zayıf bir bağ nedeniyle aşırı 

ince filmlere kolayca bölünebilir. Elde edilen ince film yüzeyleri son derece pürüzsüz ve 

aynamsı bir yüzey kalitesine sahiptir. Zayıf van der Waals bağlanması nedeniyle, mekanik 

olarak TlGaSe2 ince plakalarından ayrılan yüzeyler neredeyse hiç sarkan bağ (dangling 

bond) içermez ve bu nedenle kimyasal adsorpsiyongöstermez. Ek olarak, TlGaSe2 

numuneleri, bu nedenle, yüzeyeyakın bölgelerde lokalize, düşük yoğunluklu elektronik 

durumlara sahip, iki boyutlu katmanlı kristal olarak kabul edilebilir. [25, 27, 29, 30].  

TlGaSe2'nin güçlü yapısal anizotropisi, katmanlaraparalel ve dik yönde elektronik 

taşınım özelliklerinin güçlü anizotropisi ile sonuçlanır. Oda sıcaklığında, tabakalara 

paralel yönde elektronik taşıma mekanizması, TlGaSe2 yasak bant aralığındadoğal yapısal 

kusurlar tarafından oluşturulan lokalize durumların varlığı ile doğrudan ilişkilidir [29-41]. 

Katmanlara dik elektrik iletiminin, şu kaçınılmaz yapısal kusurlara karşı oldukça 

hassas olması beklenir: ardışık katmanların kayması nedeniyle oluşan düzlemsel kusurlar, 

nokta kusurları, yüklü safsızlıklar, derin seviye tuzakları, dislokasyonlar ve bunların yanı 

sıra katman istiflenme hatalarına bağlı diğer kristal kafes kusurları [42, 43]. Serbest 

taşıyıcıların değerlik bandından iletim bandına termal olarak aktive edildiği bantlar arası 

iletim,yalnızca yüksek sıcaklılarda gerçekleşir. 



 

24 

 

TlGaSe2, normal koşullarda daimap-tipi yarıiletkendir ve bu bileşikte belirgin bir n-

tipi iletkenlik elde etmek için çok çaba sarf edilmiştir. Literatürde TlGaSe2 kristali için p-

tipi iletimden n-tipine katkılama teknikleri ile bir dönüşüm de görülmüştür, ancak eklenen 

safsızlıklar p-tipi iletimini değiştirmez [29, 44]. Büyük konsantrasyonlarda safsızlıkların 

eklenmesi bile iletim tipini p'den n'ye değiştiremez. TlGaSe2 kristalindeki p-tipi iletimin 

kökeni henüz tam olarak anlaşılmamıştır, halen tartışmalıdır. 

İçsel verici (donor) durumlarının veya alıcı (akseptör) seviyelerinin, TlGaSe2'de 

kristal büyütme süreçleri sırasında ortam havasından kaynaklanan safsızlıklarolan oksijen, 

nitrojen, hidrojen veya karbon gibi çeşitli doğal kusurlar veya kontrolsüz safsızlık atomları 

ile Bridgman-Stockbarger tekniğiyle oluşturulabileceği açıktır [31]. 

Son zamanlarda, katkılanmamış TlGaSe2'nin bant aralığında foto-indüklenmiş akım 

geçici spektroskopisi (PICTS) ile birkaç doğal derin seviye yakalama merkezi tespit 

edilmiştir [45-49]. Katkısız TlGaSe2'deki bu içsel derin seviye merkezlerinin gerçek 

kökeni hala bilinmemektedir, ancak bu kusurların p-tipi iletkenlikten sorumlu baskın 

akseptör derin seviyeler olduğu iddia edilmiştir [45-49]. 

Ek olarak, katkısız TlGaSe2, doğal derin alıcı seviyeleriyle, iletim bandı kenarına 

yakın lokalize sığ verici doğal kusur durumlarının yüksek oranda kompanseolduğu bir 

yarıiletken olarak ele alınabileceği gösterilmiştir [31]. Alıcı seviyelerinin vericiler 

tarafından dengelenmesi, TlGaSe2'nin yarı yalıtkan taşınım performansının nedeni olabilir 

[31]. 

TlGaSe2'nin düşük sıcaklık bölgesinde ferroelektrik yarıiletken olduğu iyi 

bilinmektedir [52, 53]. Ayrıca, yüksek oranda kompanseTlGaSe2 yarıiletkeninde iyonize 

verici ve alıcı durumlarından gelen elektrik dipol momentlerinin de düşük sıcaklık 

bölgesinde ferroelektrik davranışın nedeni olabileceği malumdur [52, 54]. 

Grubumuzda yapılan son çalışmalarda [27, 29], TlGaSe2 saf tek kristallerinin 

yüzeylerindeki selenyum inhomojenliği, bu dikalkojenitlerin olumlu özellikleri olarak 

tanımlanmıştır. TlGaSe2'nin gerçek van der Waals yüzeylerinde hem selenyum 

kümelerinin, hem de çok düşük konsantrasyonda Se atomlarına sahip bölgelerin var 

olduğu, bunların büyük olasılıkla kristal büyütme esnasındaki termofiziksel süreçlerde 

selenyum elementlerinin zayıf çözünürlüğü nedeniyle ortaya çıktığı deneysel olarak 

gösterilmiştir.TlGaSe2’daki az miktarda selenyumun kristal birim hücrelerinde rastgele 
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dağılmış, doğası gereği içsel olan Se-boşluk kusurlarının varlığı olarak kabul edilmesi 

beklenebilir [27, 29]. Bu kalkojen boşluk kusurları, TlGaSe2'nin yük taşıma özelliklerini 

ciddi şekilde etkiler ve bu bileşiğin hiç de önemsiz olmayan iki elektronik özelliğinden 

sorumlu olabilir: dış kutuplama alanları altında selenyum boşluklarının 

elektromigrasyonu nedeniyle metal-TlGaSe2 yarıiletken arayüz bariyerlerindeki Mott tipi 

yük dağılımları ve metal-TlGaSe2 yarıiletken - metal cihazların bellek olarak uygulandığı 

alanlar [29, 30, 55, 56]. Bu yüzden, kristal sentezi veya büyütme sırasında oluşan 

bileşimsel inhomojenlikler nedeniyle TlGaSe2 birim hücresinin çeşitli atomik 

bölgelerinde bir dizi selenyum boşluğu olmalıdır. Kalkojen boşluklarının, bu malzemenin 

normalde daima p-tipi iletim davranışından sorumlu olması mümkündür. 

Bu bölümde,örgüboşluklarının, yani yaygın tek selenyum boşluğunun, TlGaSe2 

katmanlı yarıiletkeninin elektriksel taşıma özellikleri ve termoelektrik performansı 

üzerindeki etkilerini sistematik ve karşılaştırmalı olarak inceleyeceğiz.Seebeck 

katsayısını, termoelektrik güç faktörünü, elektronik uygunluk fonksiyonunu ve elektronik 

termal iletkenliği hesaplamak için TlGaSe2'nin termal taşınımı hakkında yoğunluk 

fonksiyonel teorisine (DFT) ve Boltzmann taşınım denklemine dayanan ilk prensip 

hesaplamalarını kullanacağız. 

Hesaplamamız, Se boşluğunun TlGaSe2'ye gerçekçi konsantrasyonlarla 

eklenmesinin, malzemenin elektronik taşınımını ve örgütermal özelliklerini önemli ölçüde 

etkileyebileceğini ortaya koydu. Bulgularımız, TlGaSe2 katmanlı yarıiletkenin oda 

sıcaklığı ve üzerinde termoelektrik cihaz uygulamaları için çok yönlü ve gelecek vaat eden 

bir malzeme olarak uygun olduğunu göstermektedir. Bu nedenle, bu çalışmanın 

motivasyonu kusur mühendisliğinebir örnektir, zira TlGaSe2 dikalkojenlerinin elektronik 

ve fonon taşıma özellikleri böylece modüle edebilir. 

Yapısal olarak TlGaSe2 katmanlı bileşik, merkezisimetrik monoklinik 

konfigürasyonda kristalleşir ve genellikle ortam koşulları altında  𝐶2ℎ
6  (C2/c) uzay 

grubuna sahiptir [37-60]. Birim hücre parametreleri şunlardır: a=10.772(3) Å, 

b=10.769(5) Å ve C=15,63(5) Å ve β=99.993°, burada β monoklinik açıdır [35-63]. 

TlGaSe2'nin ideal birim hücresindeki atomik düzenleme Şekil1(a)'da gösterilmektedir. 

Monoklinik c-kristalografik yönü ile tabaka yüzeyi arasındaki açı β iken, birim hücrenin 

a- ve b-kristalografik eksenlerinin tabakaların düzleminde uzandığına dikkat edin. 
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TlGaSe2 tabakasının birim hücresi, dört [Ga3+Se4
2−]−anyonik parçadan inşa edilen 

Ga4Se10 çok yüzlü (veya elmas benzeri dörtyüzlü kompleks)'tir. GaSe4 dört yüzlüsü, 

paylaşılan selenyum iyonları ile köşeler aracılığıyla bağlanır. Yakın paketlenmiş ve özdeş 

Ga4Se10 kompleksleri, TlGaSe2 tek kristal birim hücresinin (001) düzlemine paralel 

yaklaşık iki boyutlu a-b katmanını oluşturur (quasi two dimensional). 

Ga4Se10 yapı bloklarının üst ve alt kenarları, Tl+katyonları tarafından işgal edilen 

üç boyutlu üçgen prizmatik boşluklar oluşturan [110] ve [1̅10] yönlerinde birleştirilir. Her 

Tl+iyon bölgesi yalnızca komşu Se atomlarıyla çevrilidir. Her bir sonraki katman, bir 

öncekine göre 90°'lik bir açıyla döndürülür ve alternatif katmanlar, ters çevirme işlemi ile 

karşı karşıya gelir. Böylece, Tl+ iyonları, ilkel monoklinik hücrenin düzlem içi 

köşegenlerini temsil eden [110] ve [1̅10] yönleri boyunca düz bir şekilde sıralanmıştır. 

[57-61] 

İki boyutlu TlGaSe2 tek tabakasının örgü simetrisi𝐷2𝑑 'nin dörtyüzlü nokta grubuna 

karşılık gelirken, Ga4Se10çokyüzlüsünün nokta simetri özellikleri kübik 𝑇𝑑 olarak 

belirlenir [57,62, 64]. TlGaSe2 tek kristalinin iki katmanlı monoklinik birim hücresi, Z=16 

birim formülü TlGaSe2 (veya 64 atom içeren) atom içerirken ilkel birim hücre Z=8 tane 

içerir. 

GaSe4 çerçevesinde, galyum atomu dört selenyum kalkojeni ile kovalent olarak 

bağlanır. Ortalama Ga-Se kovalent bağ uzunluğu ~ 2.40 Å'dir. Ga-Se bağ mesafesi 

değerlerindeki sapmalar, 1 Å veya daha azdır [57-64]. GaSe4 dört yüzlüsünün, merkez 

konumundaki galyum atomunun yer değiştirmesinden dolayı bozulabileceği 

varsayılmaktadır [60, 61, 64]. Ortalama Tl-Se bağ mesafesi, talyum ve selenyum iyon 

yarıçaplarının toplamına karşılık gelir. TlGaSe2 tek kristalindeki bitişik atomik katmanlar, 

zayıf çekici van der Waals kuvvetleriyle bağlanır. Katmanın düzlemi içindeki atomlar 

arasındaki kimyasal bağlanma mekanizması karışık bir iyonik-kovalent karaktere sahiptir. 

Selenyum boşluk kusurlarının, yani tek-selenyum boşluklarının, diselenyum boşluklarının 

ve hatta konum dışı kusurunun, 4Tl+ − 4[Ga3+Se4
2−]− atomik kompleksler oluşturan 

kimyasal orbitallerin içine yerleştirilebileceğine inanılmaktadır. 

Bu çalışmada, TlGaSe2 birim hücresinin geometrik yapısındaki içsel tekselenyum 

boşluklu nokta kusurları (Şekil 1.1b) ve süperhücre (Şekil 1.1c) ilk kez ilk prensip 

hesaplamaları kullanılarak modellenmiştir. Bugüne kadar üçlü TlGaSe2 yarıiletkenlerinde 
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bu tür boşluk kusur merkezlerinin doğrudan deneysel gözleminin bulunmadığına 

dikkatinizi çekeriz. 

3.2. Hesaplanan Termoelektrik Nicelikler 

Termoelektrik cihazlar ısıyı doğrudan elektrik enerjisine dönüştürebilir ve bunun 

tersi de geçerlidir [65-70]. Termoelektrik malzemelerin performansı ZT boyutsuz 

niceliğiyle ile ölçülür, aşağıdaki gibi tanımlanır [58-71]: 

 

𝑍𝑇 =
𝜎𝑆2𝑇

𝑘
=

𝑆2𝑇

𝜌(𝑘ℎ + 𝑘𝑒+𝑘𝑒ℎ + 𝑘𝑝ℎ)
 (3.1) 

 

Burada σ elektriksel iletkenlik, ρ elektriksel özdirenç (𝜌 = 1 𝜎⁄ ), S Seebeck 

katsayısı, T mutlak sıcaklık ve𝑘 toplam termal iletkenliktir. Genel olarak, p-tipi 

yarıiletken malzemeler için sırasıyla toplam ısıl iletkenlik ifadesi, çoğunluk 

boşluklarından (𝑘ℎ), azınlık elektronlarından (𝑘𝑒), elektronların ve boşlukların bipolar 

difüzyonundan kaynaklanan termal taşımadan (𝑘𝑒ℎ), ayrıca termal iletkenliğinörgü (veya 

fonon) kısmından (𝑘𝑝ℎ) gelen dört tür katkının toplamıdır. Malzemelerin termoelektrik 

güç faktörünün 𝑃 = 𝜎𝑆2 olarak tanımlandığınadikkat edin [58-71]. Güç faktörü, 

malzemelerin termoelektrik enerji dönüşüm verimliliğini sağlar ve performans katsayısı 

elektriksel taşınımkısmı ile ilgilidir. 

Hem elektron hem de boşluk tipi taşıyıcıların bipolar difüzyonundan kaynaklanan 

termal iletim gözlemleri, yarıiletken bileşiklerin enerji bant aralığı ile karşılaştırılabilir 

sıcaklıklarda mümkün olmaktadır. Oda sıcaklığında ~2.1 eV bant aralığı enerjisine sahip 

TlGaSe2 tek kristali için, toplam termal iletkenliğe bir bipolar difüzyon bileşeninin katkısı 

ihmal edilmelidir. Ek olarak, TlGaSe2 yarıiletkeninin toplam termal iletkenliğine (yüklü 

taşıyıcıların katkılarını dikkate alan) elektronik termal katkı için 𝑘𝑐𝑎𝑟gösterimini 

kullanacağız. İçsel boşlukların/elektronların, çoğunluk/azınlık yük taşıyıcıları, TlGaSe2 

bileşiğinin Se atom boşlukları tarafından modifiye edilen yasak bant aralığındaki 

elektronik tuzaklama durumlarının yakalama ve bırakma süreçleri (trapping, detrapping) 

veya lokalize enerji seviyeleri yoluyla ortaya çıkabilir. Bu doğal kusur seviyelerinin bir 



 

28 

 

kümesinden delokalize edilen yüklü taşıyıcılar, oda sıcaklığındaki termal süreçlere dahil 

olabilir ve bu nedenle TlGaSe2 numunesinin termoelektrik performansını dikkate değer 

şekilde etkiler. Bu iki konuyu, ilk prensip hesaplamalarını ve Boltzmann taşınım 

denklemlerini birleştiren teorik bir hesaplama kullanarak ele aldık. 

Denklem 3.1’den de anlaşılacağı gibibirim sıcaklık gradyanı başına yüksek bir 

voltaj üretmek amacı için, yüksek bir elektriksel iletkenlik σ, büyük bir Seebeck katsayısı 

S ve düşük bir 𝑘 ile ZT değerini artırmak gereklidir. Bununla birlikte, bu parametreler 

güçlü bir şekilde birbirine bağımlıdır; toplam termal iletkenliğin örgüsel 

bileşenigörecebağımsız bir parametredir, diğer özellikler ise birbiriyle orantılıdır. Ayrıca, 

örgü termal iletkenliği toplam termal iletkenliğinin ana bölümünü oluşturur [58, 72, 73]. 

Örgü termal iletkenliği, toplam ısı iletkenliğinden elektriksel bileşeni çıkararak tahmin 

edilebilir [72, 73]. 

TlGaSe2 tek kristallerinin toplam termal iletkenliği, fononların, yüklü taşıyıcıların 

veya her ikisinin termal iletkenliklerini düşürerek azaltılabilir. Bununla birlikte, toplam 

termal iletkenliğin elektronik kısmının sıfırlanması, yarıiletkenlerin elektrik iletkenliğinde 

bile büyük bir azalmaya yol açabilir, çünkü bu parametreler genellikle Wiedemann - Franz 

yasasında birleştirilir [58]. 

 

𝑘

𝜎
= 𝐿 ∙ 𝑇 (3.2) 

 

Burada Lorentz oranı olarak bilinir ve yeterince yüksek sıcaklılarda 𝐿 → 𝐿𝑆 =

𝜋𝑘𝐵
2/3𝑒2 = 2,44 × 10−8 𝑊Ω/𝐾2 Sommerfeld katsayısına döner. Örgü 

anhamonikliğine sahip TlGaSe2 katmanlı yarıiletkeni için, örgü termal iletkenliğinde 

değişimler, en iyi termoelektrik performansı elde etmek için en etkili stratejidir. 

Günümüzde, fononların taşınmasını bloke etmek için çeşitli atomistik ölçek 

stratejileri büyük ilgi görmektedir, çünkü bunlar, ev sahibiörgüye gömülü misafir atomlar 

içermeleri nedeniyle ekstra bir fonon saçılma kanalını doğrudan tetikleyebilen teknikleri 

temsil etmektedir [69-73]. 

Fonon termal taşınımı için teorik araçlar, örgü kusuru mühendisliğine ve/veya 

atomlar arası anharmonik potansiyelin tasarımına dayanır. Isı akımlarının katı içerisinde 
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fononlardan saçılmasının, ki bu katılarda direncin sebebidir, neden kaynaklandığını nitel 

olarak Matthiessen formülüyle inceleyebiliriz [69]: 

 

𝑘𝑝ℎ =
1

3
∫ 𝐶𝑣(𝜔) 𝑣(𝜔)𝛬(𝜔)𝑑𝜔 (3.3) 

 

Burada 𝐶𝑣(𝜔), birim hacim ve birim frekans başına özgül ısı; 𝑣(𝜔), 𝜔 frekansına 

sahip fonon için grup hızı ve 𝛬(𝜔) fononların ortalama serbest yoludur. 

Genellikle dağınım eğrileri daha büyük eğimli olduğundan, akustik fonongrup 

hızlarının, optik modlara benzerörgü titreşim modlarınınkinden çok daha yüksek olduğu 

iyi bilinmektedir [69-73]. Denklem 3.3, akustik fonon frekans aralıklarında fonon saçılma 

mekanizmaları yoluyla akustik fonon durumlarının ortalama serbest yolunu azaltmanın, 

TlGaSe2'nin toplam termal iletkenliğinin örgü bileşenini azaltmanın tek yolu olduğu 

sonucuna varmamıza yardımcı olur. Dikkatimizi, TlGaSe2 kristal konağına gömülü, 

düzensiz olarak dağılmış kusurlu bölgeler aracılığıyla fonon taşınımını engelleyici kusur 

mühendisliği yaklaşımına odaklıyoruz.Bunlardan bazılarışöyle: 1) ağır metal atomları ile 

katkılamak; 2) konak TlGaSe2 örgü yapısının çeşitli katyon ve/veya anyon 

konumlarındaki kurucu atomların, daha büyük etkin iyonik yarıçapa sahip başka izovalent 

atomlarla kısmi ikamesi; 3) TlGaSe2 birim hücrelerindeki kalkojen atomlarının yerinde 

içsel, boşluk tipi nokta kusurlarının oluşumu. Konak atomların boşluk kusurları ile yer 

değiştirmesinden kaynaklanan lokalize yapısal yeniden düzenlemeler hem bireysel bağ 

uzunluğundaki hem de kusur iyonlarını çevreleyen değişikliklerden dolayı kuvvet 

sabitlerinde önemli bir azalmaya yol açabilir. Zayıf bağlanmış nokta kusurları, safsızlıklar 

ve ikame atomları, yerel ve uyumsuz bir şekilde titreşir ve böylece TlGaSe2'de fonon camı 

benzeri davranışa neden olabilir. Bu nedenle, ısı taşıyan fononların saçılmasıyla 

TlGaSe2'deki farklı selenyum atomlarının yerine boşluk tipi kusurların örgü termal 

taşınımını büyük ölçüde bastırmasını ve söz konusu malzemenin yük taşıma özelliklerini 

etkilememesini (veya minimum düzeyde etkilemesini) bekliyoruz. Ek olarak, bu 

kusurların varlığı, TlGaSe2 yarıiletkeninin yasak bant aralığında, iletkenlik ve/veya 

değerlik bantlarına serbest taşıyıcı sağlayabilen, enerjik açıdan uygun doğal kusur 

durumlarının oranını artırabilir. 
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Genel olarak, elektriksel iletkenlik ve Seebeck katsayısı değerleri gibi yarıiletken 

malzemelerin elektronik taşıma özellikleri, ilk prensip hesaplamaları kullanılarak 

yarıklasik Boltzmann teorisinden hesaplanabilir [69, 74,75]. Yarıiletkenlerin elektriksel 

iletkenliği standart ifadeden elde edilebilir [69, 74, 75]: 

 

𝜎(𝑇) =     𝑒 ∫ 𝜇(𝐸)𝑓(1 − 𝑓)𝑁(𝐸)𝑑𝐸

=  𝑒2 ∫ 𝜏(𝐸, 𝑇)𝑣2(𝐸)𝑁(𝐸) (−
𝜕𝑓(𝐸)

𝜕𝐸
) 𝑑𝐸 

(3.4) 

 

Burada 𝑒 temel yük, 𝑁(𝐸) yüklü taşıyıcılar için durum yoğunluğu, 𝑓 = 𝑓(𝐸) 

yarıiletkenlerdeki taşıyıcılar için Fermi-Dirac dağılım fonksiyonu, 𝜇(𝐸) yük taşıyıcı 

hareketliliği, 𝜏(𝐸, 𝑇) verilen sıcaklıkta enerjiye bağlı gevşeme zamanı, 𝑣(𝐸), 𝐸 ile 𝐸 +

𝑑𝐸 arasında enerjiye sahip taşıyıcıların, aynı zamanda Fermi hızı (𝑣𝐹) olarak da bilinen 

akım akış yönündeki ortalama hızıdır. 

Denklem 3.4’de yarıiletkenlerin elektriksel taşıma özelliklerinde baskın olan Fermi 

enerjisinin yakınında, 𝐸𝐹 'nin üstünde veya altında yer eden termal olarak etkinleştirilmiş 

içsel yük taşıyıcıları (elektron ve/veya boşluk) için yalnızca yerel enerji durumlarını ele 

alıyoruz. 

Bu nedenle, yukarıdaki koşuldan 𝑓(1 − 𝑓) = −𝑘𝐵𝑇 (
𝜕𝑓

𝜕𝐸
) olduğunu varsayabiliriz. 

Genellikle (
𝜕𝑓

𝜕𝐸
) Fermi penceresi olarak adlandırılır. Bu ifade, 𝐸 enerjisi Fermi seviyesi 

𝐸𝐹 'ye eşit olduğunda tepe noktasına ulaşan simetrik bir fonksiyondur. 

Termoelektrik malzemeler üzerinde yapılan çeşitli elektronik taşınım deneylerine 

göre, saçılma süreçlerine dahil olan yük taşıyıcıları için gevşeme süresinin, sabit ve 

ortalama çarpışma süresine eşit olduğu varsayılabilir: 𝜏(𝐸, 𝑇) = 〈𝜏〉 [69]. Bu nedenle, 

𝜎(𝑇)'nin sabit gevşeme süresi açısından sıcaklık bağımlılığı [69] aşağıdaki gibi ifade 

edilebilir: 

 

𝜎(𝑇)

〈𝜏〉
= 𝑒2 ∫ 𝑣2(𝐸)𝑁(𝐸) (−

𝜕𝑓(𝐸)

𝜕𝐸
) 𝑑𝐸 ≈ 𝑒2〈𝑣2〉〈𝑛〉 (3.5) 
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Burada 〈𝑣2〉 taşıyıcıların ortalama-kare hızı ve 〈𝑛〉 hacim başına yüklü taşıyıcı 

sayısıdır. 

Seebeck katsayısı Bloch-Boltzmann ifadesi kullanılarak hesaplanabilir [69, 74, 75]; 

 

𝑆(𝑇) = −
𝑘𝐵

𝑒

∫ 𝜎(𝐸)
(𝐸−𝐸𝐹)

𝑘𝐵𝑇
(−

𝜕𝑓(𝐸)

𝜕𝐸
) 𝑑𝐸

∞

0

∫ 𝜎(𝐸) (−
𝜕𝑓(𝐸)

𝜕𝐸
) 𝑑𝐸

∞

0

 (3.6) 

 

Burada 𝑘𝐵Boltzmann sabitidir ve Seebeck katsayısının pozitif işareti, boşlukların 

çoğunluk yük taşıyıcıları olduğunu gösterir. 

Dejenere olmayan bir yarıiletken için Denklem 3.6 yaklaşık olarak  

 

𝑆(𝑇)  = −
𝑘𝐵

𝑒
[𝑙𝑛 (1.93

𝑇3 2⁄

𝑛𝑒
) − 𝛼 +

3

2
𝑙𝑛 (

𝑚∗

𝑚0
)] (3.7) 

 

şeklinde yazılabilir [54]. Burada 𝑛 serbest taşıyıcı konsantrasyonu, 𝑚∗ etkin kütle ve 𝑚0 

serbest elektron kütlesi, 𝛼 taşıyıcı hareketliliğinin enerji bağımlılığını belirleyen saçılma 

parametresidir; 𝜇(𝐸)~𝐸𝛼 belirli saçılma mekanizmalarına bağlıdır. 

Farklı saçılma mekanizmaları için taşıyıcı gevşeme süresi aşağıdaki ifadeden 

belirlenebilir [55]; 

 

𝜏(𝑇, 𝜁) = 𝜏0

2

3
(𝛼 +

3

2
)

𝐹𝛼+1 2⁄ (𝜁)

𝐹1 2⁄ (𝜁)
 (3.8) 

 

Burada 𝜏0 enerjiden bağımsız sabittir, 𝜁 = 𝜇/𝑘𝐵𝑇 indirgenmiş kimyasal potansiyel 

ve 𝐹𝑥(𝜁) = ∫
𝐸𝑥

1+𝑒𝑥𝑝(𝐸−𝜁)
𝑑𝐸

∞

0
 Fermi integralleridir [77, 78]. 

Yarıiletkenlerde taşıyıcıların (elektronlar ve boşlukların) saçılma mekanizmalarının 

birkaç önemli örneğini verelim [78]. Değerlik bandı ve/veya iletim bandı içindeki 

durumların belirli bir etkin yoğunluğu için, 𝑁(𝐸)~𝐸3 2⁄ , 𝛼 = 1.5, eğer yük taşıyıcıları 

baskın olarak iyonize safsızlıktan saçılıyorsa, ideal örgüde akustik fononlar tarafından 

saçılma için 𝛼 = −0.5, polar optik fonon saçılması için ise 𝛼 = +0.5olur [77, 78]. İçsel 

nötr kusurlardan taşıyıcı saçılması için taşıyıcı gevşeme süresinin, enerji ve sıcaklığa daha 
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zayıf bağlı olması ve 𝜏 = 𝜏0 gibi sabit bir değer olması beklenebilir. Bu nedenle, nötr 

kusurlardan saçılma mekanizması için 𝛼 = 0’dır. Akustik fonon saçılımının genellikle 

yarıiletken malzemelerde baskın taşıyıcı saçılım mekanizması olduğuna dikkat 

edilmelidir. 

Bununla birlikte, bu çalışmada, TlGaSe2'nin taşıma özelliklerinin açıklanması için, 

çeşitli taşıyıcı saçılma mekanizmaları için farklı sıcaklıklarda ve taşıyıcı 

konsantrasyonlarında 𝜏 hesaplanmıştır. 

Toplam termal iletkenliğine elektronik katkı ile şöyle ifade edilebilir [58, 69, 72, 

73]; 

 

                𝑘𝑐𝑎𝑟 =
1

3
𝐶𝑣𝑣𝐹 =

𝜋2𝑘𝐵
2𝑇

3𝑚∗
〈𝑛〉〈𝜏〉 (3.9) 

 

Burada 𝐶𝑣 yarıiletken malzemelerdeki iletim taşıyıcılarına özgü birim hacim başına ısı 

kapasitesi, 𝑣𝐹 bu taşıyıcıların Fermi hızı olarak bilinir.〈𝑛〉 ortalama taşıyıcı 

konsantrasyonu, 𝑚∗elektronun/holün etkin kütlesi ve 𝜏onların ortalama serbest saçılma 

zamanıdır. 

Denklem 3.5 ve 3.9‘dan, elektronik bileşenin toplam ısıl iletkenliğe ve d.c. elektrik 

iletkenliğine oranı kolaylıkla şu şekilde yazılabilir: 

 

𝑘𝑐𝑎𝑟

𝜎
=

𝜋2

3
(

𝑘𝐵

𝑒
)

2

= 𝐿𝑆𝑇 (3.10) 

 

Burada 𝐿𝑆 Sommerfeld değeridir. Yani Denklem 3.2‘de verilen Wiedemann - Franz 

yasasına ulaşırız. 

3.3.Hesaplama Yönteminin Ayrıntıları 

Birim hücreye (1x1x1) ve süper hücre örgüsüne (1x1x4) dahil edilen tek - selenyum 

boşluk kusurlu 𝑇𝑙𝐺𝑎𝑆𝑒2 katmanlı kristalin modelleri bu makale boyunca sırasıyla 

𝑇𝑙𝐺𝑎𝑆𝑒2111𝑣 ve 𝑇𝑙𝐺𝑎𝑆𝑒2114𝑣, olarak etiketlenecektir. 
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İlk olarak, yoğunluk fonksiyonel teorisi içindeki, tutarlı tam potansiyel 

doğrusallaştırılmış ve artırılmış düzlem dalgası (FP - LAPW) şemasını kullanarak saf 

𝑇𝑙𝐺𝑎𝑆𝑒2nin yanısıra TlGaSe2111v ve 𝑇𝑙𝐺𝑎𝑆𝑒2114𝑣 yarıiletkenlerinin elektronik 

özellikleri için ilk prensip hesaplamalarını yaptık [69-81]. Hesaplamalarımız için, 

numunelerin elektronik bant yapısında selenyum boşluklarının neden olduğu 

değişiklikleri yüksek doğrulukla analiz etmeye için WIEN2k paket kodunda [60] 

uygulanan Perdew-Burke-Ernzerhof parametreli genelleştirilmiş gradyan yaklaşımı 

(PBE-GGA) kullanıldı. 

Dalga fonksiyonları, kesişmeyen küreler içinde küresel harmoniklerin serisine 

açılırken, dış kısımda düzlem dalgalar kullanılır. Hem çekirdek hem de değerlik 

durumları, spin-yörünge çiftlenmesiyleberaber merkezi alan yaklaşımında tamamen 

göreceli olarak ele alındı. Birim hücrede kullanılan kek kalıbı (muffin-tin) atomik küre 

yarıçapları Ga ve Tl atomları için 2.4 Å ve Se için 2.38 Å’dır. Düzlem dalgaların sayısı 

RKmax7’ye çıkarılmış ve yük yoğunluğu, potansiyel ve dalga fonksiyonlarının 

açılımındakek kalıbı kürelerinde örgü harmoniklerinin 𝑙 açısal momentumu 10’a kadar 

alınmıştır. Gmax yük yoğunluğu için Fourier açılımı 12 alınmıştır. Yakınsama için enerji 

kriteri 5-10 Ry arasında seçilmiştir ve Brillouin bölgesi integrasyonunda yakınsamayı 

sağlamak için ilk Brillouin bölgesinin indirgenemez köşesinde 200 binden fazla nokta 

kullanılmıştır. İdeal TlGaSe2 ve Se içsel boşluklarla modellenen TlGaSe2_111v ve 

TlGaSe2_114vyapılarının elektronik yapısını ve bant boşluğunu araştırmak ve DFT 

tabanlı yöntemlerin bant aralığı tahminini geliştirmek için Modifiye Becke-Johnson değiş-

tokuş potansiyeli (mBJ) kullanılmıştır. 

mBJ’de bant aralıkları, oldukça pahalı GW hesaplamaları kadar doğrulukla 

hesaplanır; atomik “kesin değiş-tokuş” potansiyeline ve bir perdeleme (screening) 

terimine yarı yerel bir yaklaşımdır. Çalışılan bileşiklerin sabit hücre geometrisi 

optimizasyonu Quantum Espresso paketinin PWscf kodu kullanılarak yapılmıştır [61]. 

Optimizasyon hesaplamaları için 30 Ry'lik kinetik enerji kesintisi kullanılmış ve kuvvet 

yakınsama eşiği 0,05 eV/ Å olarak ayarlanmıştır. 

Seebeck katsayılarını bulunurken, WIEN2K koduyla hesaplanan bant yapılarının 

analitik bir ifadesini elde etmek için iyi test edilmiş düzleştirilmiş Fourier 
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interpolasyonuna dayanan BoltzTraP programı içindeki yarı klasik Boltzmann kinetik 

taşınım teorisi kullanılmıştır. 

Taşınım katsayıları BoltzTraP yaklaşımı çerçevesinde Fermi seviyesi civarında 

görece yüksek değerler alırlar, ki bu elektron gevşeme süresinin sabit olmasına yol açar. 

Elektron saçılma süresi Seebeck katsayısı ifadesinin dışında kaldığından, bu katsayı 

mutlak bir rakam olarak hesaplanabilir ve dolayısıyla ölçülen değerlerle karşılaştırma için 

daha iyi bir imkân sağlar. Ayrıca, gevşeme süresini hariç tutmak için, performans 

katsayısıdeğeri Denklem 3.1’den tahmin edilmiştir, ki bu değer ideal TlGaSe2 ile 

TlGa𝑆𝑒2111v ve TlGa𝑆𝑒2114v’nin de termoelektrik performansını karakterize edebilir. 

Seebeck katsayısı ile elektriksel iletkenlik arasındaki ayrışmayı karakterize eden 

elektronik uygunluk fonksiyonu (EFF), TransM kodu [84-86] kullanılarakbahis konusu 

bileşikler için hesaplanmıştır. 
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4. HESAPLAMA SONUÇLARI VE TARTIŞMA 

Şekil 4.1, saf TlGaSe2 ile tek-selenyum boşluğu modülasyonlu TlGa𝑆𝑒2111v ve 

TlGa𝑆𝑒2114v için, sıcaklığın bir fonksiyonu olarak hesaplanan toplam elektronik termal 

iletkenliğin (elektronlardan ve hollerden gelen kısmi termal iletkenliklerin toplamı) 

ortalama saçılma süresine bölümünü göstermektedir.~800 𝐾 üzerindeki sıcaklıklarda 

TlGaSe2 kristal yapısının bozulabileceğini düşünerek, çalışma sıcaklığını~200 𝐾 −

~800 𝐾 arasında seçtik. Şekil 4.1'de gösterildiği gibi, saf TlGaSe2'nin bipolar termal 

iletkenlik değeri, özellikle yüksek sıcaklık bölgesinde, TlGa𝑆𝑒2111v ve 

TlGa𝑆𝑒2114vörneklerininkinden önemli ölçüde büyüktür. 

Denklem 3.9’a göre, yarı iletkenlerin elektronik termal iletkenliği, sıcaklıkla 

doğrusal olarak artmalıdır. Ancak, Şekil 4.1'da sunulan hesaplama sonuçları, ideal 

TlGaSe2ve TlGa𝑆𝑒2111v örneklerinde 𝑘𝑐𝑎𝑟(𝑇) için çok farklı sıcaklık davranışı sergiler.  

(1x1x4) süperörgüde içsel selenyum boşluk kusuru olan TlGa𝑆𝑒2114v örneğinin 

𝑘𝑐𝑎𝑟 eğrisi, Denklem 3.9’dan beklendiği gibi sıcaklıkla daha ılımlı, neredeyse doğrusal 

olarak artar. 𝑇 > 300 K ’de 𝑘𝑐𝑎𝑟(𝑇)’nin doğrusal davranıştan sapma, muhtemelen 

TlGaSe2ve TlGa𝑆𝑒2111v numunelerinde termal uyarılmalar tarafından üretilen ekstra 

taşıyıcılardan kaynaklanmaktadır. 

Şekil 4.1'de sunulan verilerin karşılaştırılmasından, TlGaSe2 örgüsündeki doğal tek 

Se boşluk merkezlerinin konumunun, 𝑘𝑐𝑎𝑟’ın sıcaklık bağımlılığı üzerinde dramatik bir 

etkiye sahip olduğu açıkça görülebilir. Hesaplamalarımız, TlGaSe2 birim örgüsündeki tek 

selenyum boşluğunun, termal iletkenlikte bir azalmaya, yani  800 𝐾’de saf olandan 

%30’luk bir azalmaya yol açtığını göstermektedir. Bu nedenle, (1x1x4) süperhücre 

içindeki içsel Se boşluk kusuru, 𝑘𝑐𝑎𝑟(𝑇)′nin azalmasında en etkilidir.  TlGa𝑆𝑒2111v ve 

TlGa𝑆𝑒2114v kusur mühendisliği örnekleri için 𝑘𝑐𝑎𝑟’ın düşük değeri, özellikle 𝑇 >

 400 – 500 𝐾sıcaklığının üzerinde, saf TlGaSe2’ye kıyasla daha fazla sayıda çoğunluk 

taşıyıcı saçılma merkezinin bir sonucudur. 
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Örgü ısıl iletkenliği (𝑘𝑝ℎ),  

 

𝑘𝑝ℎ ≈
〈𝑀〉〈𝑣〉3

𝑇𝛾2〈𝑉〉2 3⁄
(

1

𝑁
)

1

3

 (4.1) 

 

bağıntısı yardımıyla nicel olarak tahmin edilebilir [72-77]. Burada 〈𝑀〉 ve 〈𝑉〉, 

sırasıyla kristal ilkel hücrede atom başına ortalama kütle ve hacimdir; 〈𝑣〉, sesin 

ortalama hızı; 𝛾, Grüneisen parametresi veya anharmonikliğin ölçüsü; 𝑁, ilkel birim 

hücrenin atom sayısıdır. Denklem 4.1’e göre 𝑘𝑝ℎ, sıcaklığın artmasıyla neredeyse 

tamamen ters orantılı azalır. Tahminlerimiz, özellikle ~300– 400 𝐾’in üzerindeki yüksek 

sıcaklık aralığında örgü ısıl iletkenliğinin toplam ısıl iletkenliğe katkısının ancak yüzde 

birkaç olduğunu göstermektedir. Bu nedenle, ilk prensip hesaplamalarımızda, incelenen 

numunelerin termoelektrik parametrelerine 𝑘𝑝ℎ katkılarını dikkate almıyoruz. 

 

 

Şekil 4.1: Toplam ısıl iletkenlik bölü ortalama saçılma süresinin hesaplanmış sıcaklık 
bağımlılıkları. 

Selenyum boşluğu kusurlarının TlGaSe2 katmanlı kristalin malzeme taşınım 

parametreleri üzerindeki etkisini daha da netleştirmek için, ideal TlGaSe2’nin yanı sıra 
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TlGa𝑆𝑒21114v ve TlGa𝑆𝑒2114v örneklerinin elektrik iletkenliklerinin sıcaklık 

değişiminin ab-initio hesaplamaları yapıldı. Şekil 4.2’de görüldüğü gibi, elektriksel 

iletkenliğin sıcaklık bağımlılığı, özellikle yüksek sıcaklıklarda, TlGaSe2 katmanlı 

yarıiletken içindeki selenyum boşluk pozisyon bölgelerine bağlı olarak önemli ölçüde 

durdurur. Yük taşıyıcıları tarafından normalize edilen TlGaSe2, TlGa𝑆𝑒2_111v ve 

TlGaSe2_114v elektrik iletkenliğinin hesaplanan sıcaklık bağımlılığı ortalama saçılma 

süresi Şekil 2 (b)’de özetlenmiştir. 

 

 

Şekil 4.2: Elektriksel iletkenlik bölü elektronik saçılma süresinin (𝜏) hesaplanmış 
sıcaklık bağımlılıkları. 

Şekil 4.2’de görüldüğü gibi, elektriksel iletkenliğin sıcaklık bağımlılığı, özellikle 

yüksek sıcaklıklarda, TlGaSe2 katmanlı yarıiletkeniiçindeki selenyum boşluk 

konumlarına bağlı olarak önemli ölçüde azalır. 200 𝐾civarındaki düşük sıcaklıklarda, 

TlGaSe2_111v ve TlGaSe2_114viçin𝜎/〈𝜏〉’nin mutlak değeri, ideal TlGaSe2’ninkinden 

belirgin bir sapma göstermez ve birbirleriyle iyi uyum sağlar. Elektriksel iletkenlik eğrileri 

(𝜎/〈𝜏〉), daha yüksek sıcaklık bölgelerinde akustik fonon popülasyonu nedeniyle 

saçılmanın baskınlığını gösteren farklı eğimlerle, sıcaklıkla doğrusal olarak artar. 
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TlGaSe2_114v süperhücrelerinde tekli selenyum boşluğu şeklindeki iç kusur durumları, 

𝜎/〈𝜏〉 üzerinde en çarpıcı etkiye sahiptir. İdealTlGaSe2 ile karşılaştırıldığında  800 𝐾’de 

TlGaSe2_114v için elektriksel iletkenlik değerinde yaklaşık %65 azalma gözlenir. Bu 

nedenle, Wiedemann-Franz yasasının, ideal ve kalkojen noktalarında boşluk olan TlGaSe2 

numunelerinde çoğunluk yük taşıyıcılarının ısı taşıma özelliklerini yeterince 

tanımlamadığını söyleyebiliriz. TlGaSe2 katmanlı kristal sistemler için Seebeck 

katsayılarının hem hatasız hem de kusur mühendisliği yoluyla Se boşlukları tarafından 

birleştirilmiş sıcaklık bağımlılığı Şekil 4.3’te gösterilmektedir. Şekil 4.1’de sunulan 

Seebeck eğrileri, tüm örneklerin p-tipi yarıiletken olduğunu gösteren pozitif işarete 

sahiptir. 

 

 

Şekil4.3: Termo gücün hesaplanmış sıcaklık bağımlılığı. 

Bu, termoelektrik taşınımın, TlGaSe2 birim/süperhücre hacminde bir selenyum 

atomu yerine boşluk tipi kusurların konmasından sonra bile hol yük taşıyıcıları tarafından 

baskın olduğu anlamına gelir. Analizimiz, incelenen sıcaklık aralığında ideal TlGaSe2 için 

Seebeck katsayısının mutlak değerinin, kusur mühendisliği teknikleriyle değiştirilmiş 

TlGaSe2 numunelerinden çok daha büyük olduğunu göstermiştir. 200 K civarında 

kusursuz TlGaSe2 kristali için Seebeck katsayısının maksimum değeri ∼  270 μV/K 
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civarındadır. Şekil 4.3’te sunulan verilerden, TlGaSe2’nin termogüç katsayısının 

~200 K’den itibaren artan sıcaklıkla hafifçe azaldığını göstermektedir. İdeal TlGaSe2 için 

~800 K civarında teorik olarak hesaplanan S(T) değeri, ~200 K’deki değerden ~%15 

daha düşüktür. TlGaSe2_111v ve TlGaSe2_114v kalkojenitlerin termoelektrik gücünün 

hesaplanan sıcaklık değişimi, Şekil 4.3’te görülebileceği gibi, TlGaSe2 için bildirilenden 

belirgin olarak farklıdır, ki bu fark, içsel selenyum boşluk tipi kusurların varlığına 

atfedilebilir. TlGaSe2_111v’nin sıcaklığın bir fonksiyonu olarak Seebeck katsayısı, 

~200 K ≲ T ≲ 300 K sıcaklık aralığında sıcaklıktan neredeyse bağımsızdır ve 

sıcaklık~300 K’nin üzerinden~ 800 K’e yükseldikçe Seebeck katsayısı da kademeli 

olarak azalır. Örneğin, teorik analize göre, TlGaSe2_111v için Seebeck katsayısının 

değeri ~800 K’de kabaca ~ 200 μV/K’e ulaşır. Bu değer, ideal TlGaSe2 bileşiğinin 

değerlerinden yaklaşık ~ %20 daha küçüktür. Yukarıdakilerin aksine, TlGaSe2_114v 

örneği için Seebeck katsayısının hesaplanan değeri anormal bir sıcaklık davranışı sergiler. 

Şaşırtıcı bir şekilde, termogüç karakteristiği, ~200 K ila ~600 K’in biraz üzerindeki 

sıcaklık aralığında artan sıcaklıkla monoton olarak artar; ~ 600 K’in üzerindeki yüksek 

sıcaklık rejiminde S(T)’nin değeri neredeyse sabit hale gelir. S(T)deki bu eğilim, 

TlGaSe2_114v örneğinin teorik olarak hesaplanan elektriksel iletkenliğinin Şekil 4.1-

4.4’te çizilen sıcaklık bağımlılığı ile tezat oluşturuyor. Bu arada, yarıiletkenler için 

teorinin öngörüsüne göre [77, 78], aynı sıcaklık aralığında malzemelerin elektriksel 

iletkenliği artarsa (ve tersi) sıcaklığın bir fonksiyonu olarak Seebeck katsayısı düşmelidir. 

TlGaSe2 kristalindeki dahili Se boşluğu kusurlarının bu bileşiğin termogüç tepkisini nasıl 

etkileyebileceği senaryosunu tartışmadan önce, teorik olarak hesaplanan termoelektrik 

taşıma özelliklerinden sorumlu holler için ilgili taşıyıcıların saçılma mekanizmalarının 

kökenini 200 K ila 800 K arasında değişen sıcaklıklarda ideal TlGaSe2 katmanlı 

yarıiletkenin yapısını iyice anlamak önemlidir. Şekil 4.2 ve 4.3’ü karşılaştırarak, 

TlGaSe2’nin elektrik iletkenliği ve Seebeck katsayısının yarıiletkenler için tipik davranışı 

gösterdiğine dikkat çekiyoruz. Elektriksel iletkenlik sıcaklık arttıkça monoton bir şekilde 

artar. Buna uygun olarak, Seebeck katsayısı ~ 200 K’de ~270 μV/K’den ~ 800 K’de 

~245 μV/K’e düşer. İyonize safsızlık (yüklü kusurlar) saçılmasının, hem elektriksel 

iletkenlik hem de TlGaSe2 Seebeck katsayısının daha büyük değerlerine yol açabilecek 

daha yüksek taşıyıcı hareketliliği sağlayan saçılma mekanizmasının baskın türü olduğunu 
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vurguluyoruz [79-87]. Sıcaklık, TlGaSe2 için genellikle oda sıcaklığının altında olan 

Debye sıcaklığının üzerine çıktıkça, Seebeck katsayısının hafifçe azalması, akustik fonon 

dallarından saçılan taşıyıcıya atfedilmelidir [27]. 

TlGaSe2_111v için hem Seebeck katsayısının hem de elektriksel iletkenliğin ideal 

kristale kıyasla azalması, esas olarak, TlGaSe2 birim hücresinden tek bir Se atomunun 

çıkarılmasıyla yerel bağlanma orbitallerinin kırılması nedeniyle elektronik durum 

yoğunluğunun bozulmasıyla açıklanmaktadır. DOS’taki bozulmalar nedeniyle serbest 

yüklü taşıyıcıların konsantrasyonundaki (𝑛) ve/veya etkin kütlelerinde (𝑚∗) 

değişikliklerin yanı sıra hareketlilikteki azalma, incelenen sıcaklık aralığında 

TlGaSe2_111v’nin hesaplanan termoelektrik taşıma karakteristiklerini önemli ölçüde 

düşürebilir. TlGaSe2 birim hücresindeki atomlar arasındaki kimyasal bağın yok edilmesi, 

hol taşıyıcılar için tuzak merkezlerinin yoğunluğunun artması nedeniyle hol 

konsantrasyonunu ve hareketliliğini bozar. Bu tuzaklanmış yük taşıyıcılarının nispeten 

uzun ömürlü olmaları ve TlGaSe2’de deneysel olarak tespit edilen [79-87] yerleşik 

elektrostatik alanı indükleyebilmeleri muhtemeldir. Bu nedenle, teorik sonuçlarımız göz 

önüne alındığında, TlGaSe2 birim hücre hacmindeki bir selenyum atomu yerine boşluk 

tipi nokta kusurunun eklenmesinin, TlGaSe2’nin termoelektrik taşıma özelliklerini 

iyileştirmede başarılı olmadığı sonucuna varılabilir.  

TlGaSe2 süper hücre atomik yapısına Se tek boşluk kusurunun eklenmesiyle 

modifiye edilen TlGaSe2_114v örneğinin termal taşıma özelliklerinin daha eksiksiz 

anlaşılması için, dahili boşluk durumları ve fonon saçılımında bir azalmaya neden olan 

fonon popülasyonları arasındaki etkileşim dikkate alınmalıdır. TlGaSe2_114v örneğinin 

kristal örgüsundeki, Se bölgelerinde boşluk tipi kusurun varlığı nedeniyle atomik 

periyodiklikteki bozulmanın, Debye sıcaklığının üzerindeki sıcaklıklarda taşıyıcı 

hareketliliğinde önemli bir rol oynayan kısa menzilli deformasyon saçılma potansiyelini 

etkili bir şekilde azaltabileceğini iddia ediyoruz. Muhtemelen, ideal TlGaSe2 bileşiğinin 

düşük frekanslı akustik fonon dalları, kısmen Se atom durumlarının kristalin örgü titreşim 

modlarına katkısıyla oluşturulmuştur.  

TlGaSe2_114v’nin hem Seebeck katsayısının hem de elektriksel iletkenliğinin, 

~200 K’den ~600 K’nin biraz üstündeki sıcaklıklara kadar artması, akustik fononlar 
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tarafından saçılan serbest taşıyıcıların kısa menzilli deformasyon potansiyeli saçılma 

mekanizması yoluyla azalmasına bağlanabilir. 

 

Şekil 4.4: Performans katsayısının (𝑍𝑇𝑚𝑎𝑥(𝑇)) hesaplanmış sıcaklık bağımlılıkları. 

Hesaplanan Seebeck katsayısı, elektriksel iletkenlik ve taşıyıcı termal iletkenlik 

temelin alınarak, sıcaklığın bir fonksiyonu olarak performan katsayısının maksimum 

değeri 𝑍𝑇𝑚𝑎𝑥(𝑇) teorik olarak hesaplanmıştır. Şekil 4.4, tüm numuneler için 𝑍𝑇𝑚𝑎𝑥(𝑇) 

değerini özetler. ~200 𝐾’de ideal TlGaSe2 için 𝑍𝑇𝑚𝑎𝑥(𝑇) yaklaşık 0.68’dir. ~800 𝐾’de 

~0.86 değerine yükselir. Artış sadece ~%30 civarındadır. Yukarıdaki 𝑍𝑇𝑚𝑎𝑥(𝑇) artışı, 

esas olarak taşıyıcı termal iletkenliği ile 𝜎(𝑇)’nin artışındaki orantısızlıktan (Wiedemann-

Franz yasasından sapma) kaynaklıdır. TlGaSe2_111v’nin teorik olarak hesaplanan 

𝑍𝑇𝑚𝑎𝑥(𝑇)’si Şekil 4.4’te gösterilmektedir. ~200 𝐾’de TlGaSe2_111v için 𝑍𝑇𝑚𝑎𝑥(𝑇) 

yaklaşık ~0.77'dir. 𝑍𝑇𝑚𝑎𝑥(𝑇), ~450 𝐾’de ~0.81 maksimum değerine kadar sıcaklıkla 

artar ve daha sonra ~800 𝐾 sıcaklıkta ~0.79 değerine hafifçe düşer. Bulgularımız, 

TlGaSe2_111v birim hücresindeki içsel selenyum boşluk tipi kusurların, daha büyük 

𝑚∗’ye sahip ağır hol taşıyıcıları (ve/veya azınlık taşıyıcılar tarafından) tarafından taşınan 

bir ısı akımını güçlü bir şekilde etkilediğini ve zayıf bir termal iletkenlik elde etmek için 

serbest yük taşıyıcılarını yakalamak üzereözel bir yarı saydam filtre görevi gördüğünü 

göstermektedir.  
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Boşluk katkılı TlGaSe2_114v kristali için hesaplanan termoelektrik performans 

katsayısı bağımlılıkları ile diğer iki örnek arasındaki en büyük farklar Şekil 4.4 ten açıkça 

görülebilir. TlGaSe2_114v’nin 𝑍𝑇𝑚𝑎𝑥’ının, ideal TlGaSe2 ve TlGaSe2_111v’ninkine 

kıyasla daha düşük olduğu sonucu çıkar. Bu şekilde sunulan veriler, sıcaklık artışıyla 

𝑍𝑇𝑚𝑎𝑥’ın önemli ölçüde arttığını ve ~ 800 𝐾’de~ 0.91’lik en büyük değere ulaştığını 

göstermektedir. Bu değer, daha önce bildirilen p-tipi katmanlı kalkojenitler için en iyi 

sonuçla karşılaştırılabilir [68]. TlGaSe2_114v’nin 𝑍𝑇𝑚𝑎𝑥’ı, ~ 200 ila ~800 𝐾 arasındaki 

geniş bir sıcaklık aralığında ~% 80’e kadar artar ve ~800 𝐾’de ideal bileşiğin değerinin 

~%6’sından fazlasına ulaşmaz. 

Denklem 3.1’den görülebileceği gibi, TlGaSe2_114v’nin termoelektrik değerini 

~600 𝐾’nin üzerinde artırmanın olası yolu, serbest taşıyıcıların konsantrasyonu ve 

hareketliliğindeki azalma ile bağlantılı olan 𝑘𝑐𝑎𝑟’daki bir azalmadır. Teorik 

hesaplamamıza göre, TlGaSe2_114v kusurlu numunesi için 𝑍𝑇𝑚𝑎𝑥 değerindeki artış, Şekil 

4.1, 4.2 ve 4.3’te sunulan taşıyıcı ısıl iletkenliğinin, elektriksel iletkenliğin ve Seebeck 

katsayısının sıcaklığa bağımlılığı ile kanıtlandığı gibi, serbest taşıyıcı konsantrasyonunun 

ve ayrıca taşıyıcı saçılma mekanizmasının değişmesine bağlanabilir. 

Genel olarak, katmanlı kalkojenitlerdeki kalkojen boşlukları, malzemelerin yapısal, 

fiziksel ve kimyasal özelliklerinde değişikliklere neden olabilir [83-91]. Malzemelerin 

kristal yapısında bu tür boşlukların mevcudiyeti, numunedeki makroskopik bir mekanik 

zorlanma ile ilişkili olabilen bir dizi boş alan yakınında lokalize olan bir yük dağılımından 

dolayı atomik ağda kimyasal bağ gerilimlerinin oluşumunu destekleyebilir. Bu türler, 

elektronik bant aralığını önemli ölçüde azaltabildikleri ve saf bileşiğe kıyasla 

malzemelerde (Fermi enerjisinin iletken/değerlik bandının kenarına hareket etmesi 

nedeniyle) ekstra çoğunluk taşıyıcıları üretebildikleri için mutlaka dikkate alınmalıdır. 

Öte yandan, bileşiklerdeki kalkojen boşlukları, azınlık/çoğunluk taşıyıcıları için tuzak 

merkezleri olarak hareket edecek derin seviyeli enerji seviyeleri oluşturabilir. Belirli bir 

konsantrasyon derecesindeki kalkojen boşluklarının, malzeme iletkenlik polaritesinde 

kristal fazda p-tipi davranıştan amorf fazda n-tipine veya tam tersi bir geçişe yol 

açabileceği önerilebilir. Bu çalışmada, genellikle p tipi iletkenlik polaritesinde karşılaşılan 

ideal TlGaSe2 katmanlı yarıiletkenin, selenyum boşluklarının eklenmesiyle kademeli 

olarak n tipi davranışa dönüştürülebileceğini varsayıyoruz. İlk prensip hesaplamalarını 
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kullanarak, TlGaSe2’nin aşırı yüksek termoelektrik performansından sorumlu olabilecek 

faktörleri dikkatlice incelemiş bulunmaktayız. 
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5. SONUÇLAR 

Bu çalışmada Yoğunluk Fonksiyonel Teorisi ve Boltzmann taşınım denklemi 

beraber kullanılarak, boşlukların TlGaSe2 katmanlı yarıiletkenin termoelektrik davranışı 

üzerindeki rolü ilk defa başarıyla incelenmiştir. İdeal olandan başka, araştırma konusu 

bileşiğin iki farklı modeli oluşturulmuştur: TlGaSe2_111v ve TlGaSe2_114v, sırasıyla 

birim hücrede (1x1x1) ve süperörgüde (1x1x4) bir Se atomu boşluğu içeren malzemeler. 

Bu iki sistemde de boşluklar, bulundukları hücrelerin eşdeğer notalarında yer almaktadır, 

yani rastgele yerleşmemişlerdir. 

Yaptığımız hesaplamalar neticesinde selenyum boşluklarının, TlGaSe2 bileşiğinin 

elektriksel ve termal taşınım özelliklerini önemli ölçüde değiştirdiği gösterilmiştir. 

TlGaSe2’deki boşlukların varlığı, ~200 − 800 𝐾 sıcaklık aralığında her iki sistemde de 

elektronik saçılma süresi 𝜏 ile bölünen hem termal elektronik hem de elektrik 

iletkenliklerinin azalmasınayol açmıştır. Azalma miktarı genel itibariyle (1x1x1) 

sisteminde, (1x1x4) sistemindekinden daha azdır. Bu sonuçlar, TlGaSe2 kristalindeki 

selenyum boşlukları vasıtasıyla, onun elektrik ve ısı iletimi katsayılarının uygun şekilde 

ayarlanabileceğini göstermiştir. 

Sonuçlarımız ayrıca TlGaSe2 kristalinde özellikle bu katmanlı kristalin süperörgü 

hacminde ortaya çıkan doğal Se kalkojen boşlukları:  

 

- TlGaSe2_114v hacminde ekstra holler üretebilir; 

- Verici seviyeleri oluşturup, boş noktaların yakınında lokalize hareketsiz elektronlar 

oluşturabilir;  

- Kısa menzilli deformasyon potansiyeli yoluyla çoğunluk taşıyıcıları için akustik 

fonon saçılımını bastırabilir;  

- Taşıyıcıların yakalanmasından sorumlu olan lokalize derin seviye tuzak durumlarını 

oluşturulabilir;  

- İyonize ve/veya nötr kusurların konsantrasyonunun artması nedeniyle boşluk 

konsantrasyonunu ve hareketliliği azaltabilir. 

 



 

45 

 

Isıl iletkenlik her üç sistem için de sıcaklıkla monoton artmaktadır. İdeal TlGaSe2, 

(1x1x1) ve (1x1x4) sistemleri için ısıl iletkenlik sırasıyla büyükten küçüğe değerler 

almaktadır. Oda sıcaklığında ideal TlGaSe2 ve (1x1x1) sistemleri yaklaşık eşit ısıl 

iletkenlik değerine sahip olduğu görülür. 800 K civarındaysa ısıl iletkenlik değerleri 

birbirlerinden belirgin şekilde ayrılmaktadır. Örneğin bu ayrılma (1x1x1) için ideal 

kristalin 2/3’ü kadar, (1x1x4) içinse yaklaşık 1/4'ü kadardır.  

Elektriksel iletkenliğin genel davranışı her üç sistem için lineerdir. Yapılan 

hesaplara göre (1x1x4) sistemi tüm sıcaklıklar için en düşük değere sahipken, ideal 

TlGaSe2 ve (1x1x1) sistemlerinin sıralaması ~350 K civarında değişmiştir. Oda 

sıcaklığından yüksek sıcaklıklarda ısıl iletkenlikteki sıralama burada da görülmektedir.  

Termogüç eğrileri, elektriksel ve ısıl iletkenlik eğrilerinden farklı karaktere sahiptir. 

İdeal kristalde termogüç T<300 K bölgesinde azalırken oda sıcaklığı üzerinde neredeyse 

sabit kalmakta ve diğer sistemlerden daima yüksek değerler almaktadır. (1x1x1) 

sisteminde 270 K civarında termogüçte geniş bir maksimumun varlığı dikkat çekmektedir. 

Bu maksimum yakalandıktan sonra termogüç ideal kristalin aksine 1/5 kadar azalmıştır. 

Benzer davranış (1x1x4) sisteminde de görülmüştür. 600 K civarında geniş bir maksimum 

yer almaktadır. Yalnız bu sistemde, yüksek sıcaklıklardaki hafif hareket hariç, bir azalma 

görülmemiştir, termogüç sıcaklıkla artmaktadır. 

Bu çalışmada karşılaşılan en karmaşık grafikler ZT performans katsayısı eğrileridir. 

Sıralama farklı sıcaklık bölgelerinde farklılaşmakta, her sistem hem en büyük hem de en 

küçük değerleri alabilmektedir. Örneğin oda sıcalığının altında ideal TlGaSe2 en büyük, 

(1x1x1) sistemi ara, (1x1x4) ise en küçük değere sahiptir. Dikkat çeken bir nokta da ideal 

kristalin performans katsayısı 450 K civarında geniş bir maksimuma sahipken diğer iki 

sistemde monoton artan bir karakterin gözlenmesidir. Aslına bakılırsa boşluk içeren 

sistemlere nazaran ideal kristalin ZT katsayısı çok az değişmektedir. Boşluklu kristallerse 

dramatik şekilde değişmektedir. Yarıiletkenlerin daha yaygın kullanıldıkları oda sıcaklığı 

civarına odaklanacak olursak, ideal kristallerin sıcaklık-elektrik dönüşümünde en verimli 

yapı olduğu görülür. Diğer taraftan, TlGaSe2 kristalindeki boşlukların onun enerji 

dönüşümü verimini ayarlamaya yardımcı olduğu açıkça gösterilmiştir. 

Yapılan çalışmada TlGaSe2 kristalinde selenyum boşlukları hem 1x1x1 hem de 

1x1x4 sisteminde kusurlar rastgele değil, literatürde modülasyon adı verilen şekilde 



 

46 

 

hazırlanmıştır. Buysa kusurların gerçek kristallerdeki rastgele dağılımlarından uzak bir 

temsille çalıştığımız anlamına gelir. Dolayısıyla ileriki aşamalarda bu çalışmaya, daha 

gerçekçi olması açısından, farklı metotlar ve teknikler yardımıyla rastgeleliğin dahil 

edilmesi gerekir.  

Bir diğer problem de şudur: ortalama açısından bakılacak olursak (1x1x1) 

sistemindeki boşluk yoğunluğu (1x1x4)’e göre daha yüksektir. Dolayısıyla boşluk 

yoğunluna göre sıralama yapılacak olursa sırayla ideal TlGaSe2, (1x1x4), (1x1x1) 

sistemleri gelir. Fakat özellikle ilk üç grafikte (ısıl, elektriksel iletkenlik ve termogüç) 

sıralamaların sağduyuya ters şekilde olduğu görülür. Fiziksel sağduyu, (1x1x4) sisteminin 

parametrelerinin, (1x1x1) inkinden yüksek değerlere sahip olması gerektiğini telkin eder. 

Bu problemin nedeni, eğer varsa teknik veya modele bağlı kökeni bulunmalı ve 

hesaplamalar gerekirse tekrarlanmalıdır. Yapılan hesaplarda kusurların rastgele 

dağılımına özellikle dikkat edilmesi önerilir. 

Kısaca toparlamak gerekirse, eldeki çalışmada selenyum boşluk kusurlarının 

TlGaSe2 kristalinin ısıl iletkenlik, elektriksel iletkenlik, termogüç ve performans katsayısı 

üzerindeki etkisi DFT ve Boltzmann denklemi birlikte kullanılarak incelenmiş ve 

kusurların bariz bir etkisi gösterilmiştir. 
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