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OZET

Bu ¢alismada, Boltzman tasima denklemi ile birlikte ab-initio yogunluk fonksiyonel
teorisi hesaplamalarim1  uygulayarak TIGaSe; {glii katmanli  dikalkojenitlerin
termoelektrik performansini ayrintili olarak degerlendirdik. TIGaSe; birim hiicresinde Se-
anyon bosluklar1 yoluyla igsel yapisal kusurlar yaratarak TlGaSe> katmanli malzemenin
orgli termal iletkenligindeki belirgin azalma i¢in ¢ok frekansli fonon sagilma merkezlerini
tasarlamak tizere yeni bir yaklasim ilk kez gelistirilmistir. TIGaSe> kristal orgiistinde iki
tiir Se-bosluk kusuru tasarlanmistir: birim hiicrede (1x1x1) ve siiper orgii kafesinde
(1x1x4) tek bosluk kusuru. Elektronik yap1 hesaplari ve kimyasal baglanma analizleri Se-
bosluklarinin diger olast i¢sel kusurlardan daha elverigli oldugunu ortaya koymustur.
Elektriksel taginim Ozelliklerinin Se bosluklar1 sayesinde kontrol edilebilecegi
gosterilmistir. Simiilasyon sonuglarimiz, Se-bosluk kusurlariin, TIGaSez’nin elektronik
Ozelliklerini, termoelektrik verimliligini, termal ve elektriksel iletkenligiyle beraber,
termoelektrik gii¢ faktoriinii ve performans katsayisini da c¢arpici sekilde etkiledigini
gostermistir. Boltzmann taginim teorisinin sonuglari, Se bosluklari igerenTlGaSe, nin
termoelektrik uygulamalar icin gelecekte yeni bir diisiikk boyutlu yariiletken malzeme

olarak diisiiniilebilecegini gostermektedir.

Anahtar Kelimeler: Boltzman Tasima Denklemi, ab-initio Yogunluk Fonksiyonel
Teorisi, Cok Frekansh Fonon Sa¢ilma Merkezi, Elektriksel Tasimim, Bosluk
Kusurlari, Orgii Termal Iletkenligi, Termoelektrik Gii¢ Faktorii, Performans
Katsayis1 ZT.



SUMMARY

In this study, the thermoelectric performance of TIGaSe; 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 TIGaSe: layered material by creating
intrinsic structural defects through Se-anion gaps in the TIGaSe> unit cell. Two kinds of
Se-vacancy defects in host TIGaSe: 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.

Keywords: Boltzmann's Transport Equation, ab-Initio Density Functional Theory,
Multi-Frequency Phonon Scattering Centers, Lattice Thermal Conductivity,
Electrical Transport, Gap Defects, Thermo Electric Efficiency, Thermo Electric

Power Factor, Figure of Merit ZT.
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1. GIRIS

Modern yasam tarzimiz elektrige baglidir. Bu giinlerde asla kapanmamasi gereken
cihazlar tasiyoruz. Evlerimizde, buzdolabi gibi, bir Wi-Fi modem de her zaman agiktir.
Ofiste bilgisayarlarla galisiyoruz, orada olmadigimizda bile Wi-Fi ile ¢alismaya devam
edebiliyoruz. Fabrikalar daha fazla makine veya elektronik ekipman iiretmek igin 7/24
calisan makineler kullaniyor.

Modern toplum elektrik olmadan tarif edilemezdi. Ote yandan, diinya niifusunun
artmasi nedeniyle artan talebi karsilamak icin enerji tiretimi, yiiksek ekonomik ve ¢gevresel
maliyetle birlikte gelir. Uluslararasi enerji ajansina (IEA) gore toplam (emisyon) yayilan
gazin tgte ikisi enerji tretiminden meydana gelir. Fosil yakitlarinin gevresel etkisi gaz
testi sonucunda alarm seviyesinde oldugunu gostermektedir. 2013‘te petrol piyasasi
kiiresel enerji kaynagi olarak diismesine ragmen diinyada enerji kaynag: olarak egemen
enerji kaynagi petroldiir. Petrol ve komiir toplam enerji kaynaginin %63 tint olustururken
yenilenebilir enerjiler, enerji kaynaginin sadece %2‘sini olusturmaktadir [1-3]. Dikkat
cekici bir sekilde, fosil yakitlarin yakilmasiyla {iretilen enerjinin iicte ikisinden fazlasi atik
1s1 olarak kaybolur. Elektrigi yeniden iiretmek icin bu atik 1sinin bir kisminin geri
kazanilmasinin, fosil yakitlara olan bagimlilig1 azaltabilecegi hemen fark edilir. Bu ise,
sicaklik gradyam ile ¢alisan ve tasian 1sty1 elektrige doniistiirmek icin yakalayan bir
termoelektrik cihaz kullanilarak elde edilebilir. Ters etki de miimkiindiir, bir termoelektrik
sogutucudan gecen bir akim bir sicaklik farki tiretecektir.

Gilintimiizde diistik verimlilik, termoelektrik cihazlarin en biiyiik dezavantajidir ve
bunlar 300 K ve 900 K arasinda sicakliklarda caligirken 1s1 depolanmasi Carnot
verimlilikleri ancak %30’a ulasir. Genellikle modern sogutucular veya enerji jeneratorleri
ile rekabet edebilmek i¢in termoelektrik verimliligin ti¢ kat artmas1 gerektigi kabul edilir.
Termoelektrik verimliligin 1iyilestirilmesi, gilinimiizde ihmal edilen kaynaklardan
kaybedilen enerjinin ciddi oranda geri kazanilmasina yol agabilir. Ornegin bir isaret atesi,
cep telefonu sarj cihazi olarak kullanilabilir. Otomotiv motorlarinin egzozu, hatta
frenlerde siirtiinme tarafindan iiretilen 1s1 bile yakalanacak ve elektrige donistiiriilecek ve

bu da hibrid otomobillerin verimliligini artiracaktir. Bu bdliimde, termoelektrik



fenomenin temel kavramlari, termoelektrik cihazlarin sinirlart ve zorluklari iizerine

odaklanacagiz.

1.1. Termoelektrik Etki

Termoelektrik fenomen ilk olarak 1821'de Thomas Johann Seebeck tarafindan
gozlemlendi. Seebeck, iki farkli metalin (termokupl) birlesim noktasini isitarak bir
voltajin tiretilebilecegini gosterdi. Birlesme yeri(junction) 1sininca, elektronlar ve delikler

z1t yonlerde hareket eder ve bir voltaj farki yaratilir. Uretilen voltaj, sicaklikfarki

V = SAT (1.1)

ile orantilidir, burada orant1 sabiti Seebeck katsayisi (S) olarak bilinir. 1834'te Jean
Charles Athanase Ters Peltieretkisi’ni gosterdi. Bir termokupldan akim gegtiginde,
akimin yoniine bagli olarak belirli miktarda 1s1 tiretildigini veya yok edildigini fark etti.
Baglanti noktasindan gegen bir akim, yiik tasiyicilari ve bunlarla beraber isiy1 hareket
ettirir. Akimin yonii, baglanti noktasinin soguyup 1sinmasini belirler.

Peltier katsayisi, elektrik akimi tarafindan ¢ikarilan veya iiretilen 1s1 arasindaki

orana karsilik gelir;

M=Q/I (1.2)

Burada II Peltier katsayisi, Q 1s1 ve I akimdir. Seebeck ve Peltier etkilerinin sadece
termokuplda meydana gelmesi, s6z konusu etkilerin bir sekilde arayiizle ilgili oldugunu,
ancak aslinda ilgili malzemelerin hacim 6zelliklerini icerdigini de gostermektedir.
Bugiin, elektronlarin malzemelerdeki elektrik akimindan sorumlu oldugunu
biliyoruz. Bir malzemeyi sicaklik gradyaniyla sitarak, elektronlara sicak taraftan soguk
tarafa hareket etmelerini saglariz. Elektronlarin bu gogii bir voltaj farki yaratir. Olusan
elektrik alan yeterince giliclii oldugunda, elektronlarin hareketi duracaktir. Peltier'in
kesfinden sadece 21 yil sonra, William Thomson (daha sonra Lord Kelvin) Peltier ve

Seebeck etkisi arasindaki iligkiyi tanimladi. Lord Kelvin, Peltier ve Seebeck etkilerinin



termodinamik ile baglantili oldugunu tespit etti. Ek olarak, Peltier katsayisinin, Seebeck

katsayisinin sicaklik ile garpimi oldugunu belirledi.

I1=ST (1.3)

Ayrica Thomson, homojen bir malzemede ger¢eklesmesi gereken ve simdi kendi
adiyla anilan baska bir termoelektrik etkiyi dngérmiistiir. Thomson etkisi, voltaj farkina
ve sicaklik gradyania maruz kalan homojen bir malzemede meydana gelir. Is1, elektrik

akimi ve sicaklik gradyani ile orantilidir. Orant1 sabiti ise Thomson katsayisidir:

dq

X _EJAT 1.4

p 3 (1.4)
Burada dQ, dt ve AT sirasiyla 1s1, zaman ve sicaklik gradyanidir; / akim yogunluguve son

olarak ¢ Thomson katsayisidir [14].

T, T. Q -Q

Sekil 1.1: (a) bir jeneratoér termokuplunun sematik gosterimi. A ve B, baglanti noktasi
farkli sicakliklarda olan iki farkli metaldir T1 ve T2. Sicaklik gradyani, B malzemesinin
serbest uclar1 arasinda bir voltaj fark iiretir. (b) bir termoelektrik buzdolabi
termokuplunun sematik gosterimi. Bir I akimi, A ve B malzemelerinden gecgerek Q
1s1s1nin emilmesine ve salinmasina neden olur.

Simdi, Seebeck ve Peltier etkileri arasindaki iliskiye odaklanacagiz. Sekil 1.2
(a)’daki termokupllar1 ele alalim. Malzeme B, her ikisi de acik birer uca sahip olan iki
pargaya boluniirken, diger uglar, malzeme A'ya baglanir. A malzemesini 1sitarak, iki
baglant1 arasinda bir sicaklik gradyani olusturmak miimkiindiir. Bununla, termokuplun

diferansiyel Seebeck katsayisini hesaplayabiliriz:



V V
S\p=—-m—— =
48 Thot - Tcold AT (1'5)

Sap yilk tastyicilarin akis ydniine bagli olarak pozitif de negatif de olabilir. Ik durumda,
iiretilen voltaj elektrik akimini sicak taraftan soguk tarafa dogru hareket ettirirse, Seebeck
katsayis1 pozitif olacaktir.Benzer sekilde, Sekil 1.2 (b)’deki gibi Peltier katsayisini
tanimlayabiliriz. A malzemesini 1sitmak yerine, B malzemesinin iki serbest ucu arasinda
bir akim indiiklenirse, bu termokupldan akan bir elektrik akimi iiretecektir. Akimin
yoniiniin saat yoniinde oldugunu varsayarsak, akimin A malzemesine girdigi baglanti
noktasi 1sinirsa ve akimin A malzemesinden ayrildigr baglant1 sogursa Peltier katsayisi
pozitif olacaktir. Daha once de belirttigimiz gibi, yayillan veya salinan 1s1, baglanti
noktalarindan gegen akim ile orantilidir ve oranti sabiti Peltier katsayisidir. Goldsmid'e

gore [14], Seebeck katsayisi;

Iy = SpeT (1.6)

kolayca olgiilebilir ve Kelvin bagimtilar1 sayesinde, Peltier katsayisini Seebeck
katsayisinin bir fonksiyonu olarak ifade etmek miimkiindiir. Denklem (1.6)’de agiklanan
katsayilar, diferansiyel katsayilara karsilik gelir; bu, tek bir malzemenin katsayis1 degil,
termokuplun katsayist anlamma gelir. Mutlak Seebeck katsayisi, termokupldaki
malzemelerden birinin sifir S’ye sahip olmasi durumunda belirlenebilir. Prof. David
Emin'e gore Seebeck katsayisi, hareket eden bir yiik tarafindan tasinan entropinin
olgtistidiir [15]. Bu Seebeck katsayisi kavrami ile, siiperiletkenlerin ikinci malzeme olarak
kullanilmasinin, ilk malzeme i¢in S'min mutlak degerlerini Slgmeye izin verdigi
anlagilabilir. Herhangi bir siiperiletken ciftinin diferansiyel Seebeck katsayis1 sifir
oldugundan, siiperiletkenlere sifir mutlak Seebeck katsayis1 atamak mantiklidir. Bununla
birlikte, oda sicakliginda iizerinde siiperiletken durumda kalan bir malzeme yoktur. Bu
nedenle, S sadece diisiik sicakliklarda olgiilebilir. Seebeck katsayisi, daha once de
belirttigimiz gibi, sicakliga bagl olarak degisen, malzemeye bagli bir 6zelliktir. Seebeck

ve Thomson katsayilar1 arasindaki iliski, Seebeck katsayisini yiiksek sicakliklarda



hesaplamaya izin verir. Homojen bir ortam i¢in Thomson katsayis1 ve Seebeck katsayisi

arasindaki Kelvin iligkisi soyledir.

ds

§ =T (1.7)

Sekil 1.2: Termokuplarin elektriksel olarak seri ve termal olarak paralel olarak nasil
baglandigin1 gosteren termoelektrik cihaz ve Seebeck katsayilari.

Belirli bir malzemenin mutlak Seebeck katsayisi, bu malzeme ile bir siiperiletken
arasinda bir 1s1l ¢ift yapilarak diisiik sicaklikta oOlgiilebilir. Daha sonra, Thomson
katsayisinin degeriyle yiiksek sicakliktaki S degerlerini belirlemek i¢in Kelvin bagintisini
kullanmak miimkiindiir. Bu yontem, kursun gibi farkli metaller i¢in Seebeck katsayisini
belirlemek i¢in kullanilmistir. Kursundan bahsediyoruz ¢iinkii bu malzeme diger
malzemeler i¢in S'nin belirlenmesi i¢in referans olarak kullanilabilir. Kursun gibi cogu
metal, dar bant aralikl yariiletken olan iyi termoelektrik malzemelerle karsilastirildiginda
Bi;Te3(Spi,re,=200 uV /K), Seebeck katsayisimin kiigiik degerlerini gosterir (Spp =
—0,8 uV /K).

1.2. Termoelektrik Verim

1911'de Edmund Altenkirch, termokupllarin diisiik verimlilik problemini analiz etti.
Termoelektrik verimliligin Seebeck katsayis1 ve elektrik iletkenligi ile dogru orantili
oldugunu fark etti. Ote yandan, 1si1l iletkenlikle ters orantili oldugunu fark etti.
Altenkirch’in gozlemlerine gore, yiiksek bir Seebeck katsayisi, voltajda belirgin bir fark
elde etmek igin 1liml bir sicaklik gradyani gerektirir; bkz. Denklem 1.5. Daha kiigiik

5



termal iletkenlik degerleri AT'nin sabit kalmasina yarar, ¢linkii 1s1 malzeme boyunca
kolayca tasinmaz ve bu nedenle termoelektrik performans artar. Biiyiik elektriksel
iletkenlik degerleri, biiylik bir sicaklik farkinin ortaya ¢ikmasina yardimei olan Joule 1s1s1
olusumunu onler. Joule 1s1s1, hareketli tasiyicilarin statik iyonlarla garpismasiyla meydana
gelir [14]. Ayni hacimde farkli malzemeleri ele alindiginda, bir voltaj uygularsak akimda,
bir sicaklik gradyani uygularsak 1sida farkliliklar buluruz. Bir voltaj farki V
uygulandiginda uzunluk L ve kesit alan1 A olan bir malzemeden akan akim I, bu

malzemenin elektriksel iletkenligi o ile belirlenebilir:

oVA
] = —— 1.8
L (1.8)

Benzer sekilde, bir malzemeden gecen 1s1 Q miktari, termal iletkenlige x ve sicaklik

gradyanina AT baghdir:

KAAT
Q= — T (1.9)

Denklem 1.8 ve Denklem 1.9'da gosterildigi gibi hem termal hem de elektriksel
iletkenlikler, Seebeck katsayisinin yani sira malzemelerinsicaklikla degisen yapisal
ozelliklerine baghdir. Altenkirch'in ¢alismasi, su anda bildigimiz seyin temelini atti:
termoelektrik performans katsayisi (ZT). Bir termoelektrik malzemenin performansi,

asagidaki gibi tanimlanan ZT ile dlgiiliir: [1-7]:

_SZO'T
ok

7T (1.10)

ZT ne kadar biiylikse, termoelektrik malzemenin verimi de o kadar biiyiik olur.Z nin
birimi K~1dir. Z sicaklik T ile degistiginden, boyutsuz ZT degeri segilir.

Termoelektrik malzemelerin performans katsayis1 degerini artirmak icin yiiksek
Seebeck sabiti, yiiksek elektriksel iletkenlik, diisiik termal iletkenlik gereklidir.
Yariiletken malzemede bu {i¢ nicelik bagimsiz olmadig i¢in ve degerleri, elektronik yap1

ve sagilma nedeniyle, yiik tasiyicilarinin sayisi ve tiirii ile belirlenmesi 6nemlidir.



Tiim pratik termoelektrik cihazlar, termal olarak paralel ve elektriksel olarak seri
baglanmis bir¢ok termokupldan olugmasina ragmen (bkz. Sekil 1.1), bir termokuplun
davranigin1 dikkate almak yeterlidir. Belirli bir termoelektrik cihaz i¢in verimlilik 7 su

denklemle verilir:

AT N1+ ZT -1
N=m—r (1.11)

TuVT+ZT + 5

H

Burada Carnot verimliligi, performans katsayisi cinsinden verilmistir ve [16]:

Ty + T,

- (1.12)
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Sekil 1.3: Termoelektrik cihazin soguk tarafi icin farkli sicaklik degerlerinde
termoelektrik performans katsayisi (figure of merit) in bir fonksiyonu olarak bir cihazin
verimliligi. Cizim ¢esitli T, sicaklik degerleri i¢in Denklem 1.11°1 ifade eder.

Sekil 1.3’te ¢esitli T, sicakliklart i¢in verimlilik egrileri sunulmustur. Tiim egrilerin
sifirda toplanmalarini, mutlak sifirda yariilerkenlerde serbest yiik tastyicilarinin
olmamastyla anlayabiliriz.

Termoelektrik verimliligi artirmak ig¢in, olusturan malzemelerin termoelektrik

performans katsayilart miimkiin oldugunca biiyiik olmalidir. Termodinamik olarak



performans katsayisinin iist sinirt olmamasina ragmen, degerler heniiz optimal olmaktan

uzaktir [17]. ZT ’nin ¢ok biiylik degerleri i¢in verimlilik

AT

-7 (1.13)

n
halini alir; bu, Carnot verimliligi olarak da adlandirilan ideal bir termodinamik makinenin
verimliligidir. Modern enerji jeneratorleri veya geleneksel sogutucularla rekabet

edebilmek i¢in ZT degerlerinin 3 veya 4 kat kadar biiylik olmas1 gerektigi iddia edilmistir.

T Ty

AL B AL R RS
Insulators Semiconductors Meta

10]5 10]7 10]9 102]
Doping level (cm™®)

Sekil 1.4: Tasiyic1 konsantrasyonunun bir fonksiyonu olarak Seebeck katsayisi (S),
elektriksel iletkenlik (o) ve gii¢ faktoriiniin (S?0) sematik gosterimi.

Daha once de belirttigimiz gibi, malzemelerin Seebeck katsayisi biiyiik olmalidir.
Boylece sicakliktaki en kiigiik gradyan voltajda biiyiik bir farka yol agacaktir.S'nin gorece
kiiciik degerleri nedeniyle, Seebeck katsayisin1 pV/ /K birimlerinde ifade etmek gelenek
olmustur. Joule 1sitmas1 nedeniyle kayiplar1 azaltmak i¢in elektrik iletkenligi de biiyiik

olmalidir. Elektrik direnci biiyiikse,

Q|

(1.14)



malzemenin 1sinmasi da bliylik olacaktir. Aksine, sicaklik gradyanini korumak ve 1s1
sizintisin1 azaltmak i¢in 1s1 iletkenligi kiiciik olmalidir. Seebeck katsayisi ve elektriksel
iletkenlik arasindaki sikiiliski, termoelektrik performansin karmasik karakterini
gostermektedir, bkz Sekil 1.4 [16].

Inorganik yariiletkenler termoelektrik uygulamalarda termal iletkenliklerinin, diger
iki niceligi sabit tutarken veya artirirken diisiiriilebilmesinden dolay1 avantajlidir. Bu olay
fononlar i¢in termal engel (sagilma merkezi) yontemi ile yiik tagiyicilari i¢in katkilayarak
ya da kati ¢ozelti hazirlama yontemi ile yapilabilir. Yariiletkenlerin diisiik termal

iletkenlige sahip olmasi, malzemelerin 6rgii kusurlariyla gelistirilebilir olmasina, bundan

a)

b)

Sekil 1.5:(a) TlGaSe», (b) TIGaSe,_111v, (c) TIGaSez 114v bilesiklerinin kristal
dizilimi. Siyah daire, Se atomu boslugunu temsil eder.



dolay1 da termoelektrik uygulamalar i¢in ¢alisilacak bir konu olmasina yol agar. Yapisal
kusurlar, katilarin kagmilmaz bir 6zelligidir. Orgii kusurlari, katkilama, safsizlik kirliligi
vb, yariiletkenin hacminde her zaman olan statik kusurlara orneklerdir. Bu nedenle
termoelektrik 6zellikleri gelistirmek icin bircok degisik mekanizma vardir. Ornegin (i)
kristallerin nano Olgege pargalanmasi (ii) orgii kusurlarmin, bosluklarin ve o6zellikle
dislokasyonlarin olmasi; (iii) kristallerin yeniden yonlendirilmesi [8].

Uclii talyum-galyum diselenit (TIGaSe;), katmanli bir yapiya sahip diisiik boyutlu
kalkojeniir yariiletken ailesine aittir ve benzersiz elektriksel, fotoelektrik ve optik
ozellikleri nedeniyle dnemli bir arastirma konusudur [9]. Ayrica, t¢lii kalkojenitler de
onemli termoelektrik Ozellikler gostermektedir [10]. Katmanli yapilara sahip
yariiletkenler aragtirma konusu olmustur, ¢iinkii ¢ok cesitli i¢sel kusurlar igerirler.
TIGaSe,'deki atomlarin termal hareketinin kristalografik analizi, bu bilesikteki kusurlarin,
bazi birim hiicrelerde Se atomlarinin yoklugundan kaynaklanan bosluklarin varligi ile
iliskili oldugunu ortaya koymustur. Elektronik yapidaki kusurlarin gérevlerini ve TIGaSe>
bilesiginin iki modelinin termoelektrik davranisini incelemek icin TlGaSe> (I) (Sekil 1a),
TIGaSex111v (IT) (Sekil 1b) ve TlGaSez114v (IIT) (Sekil 1¢), Se atomunun sirasiyla birim
hiicrede (1x1x1) diizgiin 6rgiide bir bosluk iceren (1x1x4) olusturuldu.

Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (DFT) (Wien2k code [11]) ve Boltzmann tasima denklemi
(BoltzTrap code [12]) kodu I-IIT'iin yariklasik termoelektrik tasima ozelliklerini
hesaplamak i¢in kullanilmistir (BoltzTrap code [12]).
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2. HESAPLAMALI YONTEMIN TEMELLERI

2.1 Yogunluk Fonksiyonel Teorisinin Temelleri

Yogunluk fonksiyonel teorisi, ¢oklu cisim sisteminin Schrodinger denklemini
¢ozmek icin yontemler saglayan kuantum mekanik bir teoridir. 1964 yilinda Hohenberg
ve Kohn [18] tarafindan harici bir dis potansiyel Vex: (1) ile etkilesime giren herhangi bir
¢oklu pargacik sistemine uygulanabilen iki teorem seklinde formiile edilmistir. Hohenberg

ve Kohn teoremleri bunu belirtir:

- Bir etkilesimli pargacik sistemi i¢in Vext(r”), 1o (r) temel seviye durum yogunlugundan
(sabit degeri¢in harig) bulunabilir.
- Evrensel bir enerji fonksiyonu E[n], dis potansiyel Vexi(r") ile tutarli olan, etkilesen

pargaciklarin ny(r) temel seviye durum yogunluguna dayanarak tanimlanir.

Bu teoremler, c¢oklu cisim sistemine ait fonksiyonlarin nasil olusturulacagi
konusunda herhangi bir prosediir saglamaz. 1965 yilinda, Kohn ve Sham [19] ¢oklu
elektron sistemi taban durumu fonksiyonunu yaklasik olarak belirlemek igin bir yontem
sundu. Adi gegen bilim adamlari, etkilesen sistemin temel durum yogunlugunu, ¢oklu
cisim sisteminin tiim etkilesimlerinin degis-tokus korelasyon enerjisine eklendigi
kabuliiyle, etkilesmeyen sisteminkine esdeger oldugunu varsayarak, coklu parcacik
sistemini bagimsiz tek pargaciklar cinsinden ele almanmn ve yogunlugun korelasyon
fonksiyonel enerjisi Ex-[n]’yi bulmanin bir yolunu 6nerdiler.

Degis-tokus korelasyon fonksiyonel enerjisi Ex[Nn] su sekilde tanimlanir [20]:

Eye [n] = j n(®) exe([n], H)dF 2.1)

Burada &,.([n],7), degis-tokus korelasyonu enerji yogunlugudur, yani, sadece

n yogunluguna bagl olan # noktasindaki elektron basina enerjidir.
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Degis-tokus korelasyonuna enerjisi fonksiyonelini bulmada kullanilan iki ana

yaklagim vardir.

2.1.1Yerel Yogunluk Yaklasim (LDA)

Kohn ve Sham katiy1 homojen bir elektron gazi olarak gordiiler. Bu isedegis-tokus
korelasyonunun sadece lokal olarak etkili oldugu ve dolayisiyla lokal olarak
yaklasilabilecegi anlamina gelir. Ex-[n]’ye yaklasim, yerel yogunluk yaklasimi (LDA,

local density approximation) olarak bilinir v su integral ile tanimlanir [20]:

EY2A[n] = f n(7) ehom () d37 22)

2.1.2. Genellestirilmis Gradyan Yaklasimlar:1 (GGAS)

Genellestirilmis gradyan yaklagimlari, genellestirilmis gradyan agiliminin, yani
yogunluk n(7) ve |Vn(#)| gradyaninin degis-tokus korelasyon enerjisi ifadesine dahil

edildigi LDA {izerinde bir ilerleme saglar. Boylece integralin genellestirilmis formu [20]:

ESEA[n] = f n(®exe M@, V@ A7 23)
olur.

2.2. WIEN2k Yazilimi icin Elektronik Yapi1 Hesaplamalan

Tezdeki tiim teorik hesaplamalar, yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT) icinde
Dogrusalligi Artirilmis Diizlem Dalgas1 (LAPW) yontemine dayanan WIEN2k yazilim
paketi [21] kullanilarak gerceklestirilmistir. LAPW ydntemi, ¢oklu cisim sisteminin
toplam enerjisi ve temel seviye durum yogunlugu i¢in Kohn-Sham denklemini ¢6zmenin
bir yolunu saglar. LAPW, birim hiicreyi atomlar1 merkez alan 6rtiismeyen kiireler ve ara

bolge olmak iizere ikiye bdlgeye boler. WIEN2k, LDA ve GGA nin ikisini de kullanir.
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E,.[n] degis-tokus korelasyon enerji fonksiyonelinin yaklasimlarinda GGA i¢in, Perdew,

Burke and Ernzerhof (PBE) yontemi kullaniimistir [22].

2.2.1 Dogrusalhig1 Artirilmis Diizlem Dalga Yontemi (LAPW)

Yukarida bahsedilen enerji bagintisin1 bulmak igin gesitli diizeltmeler denendi.
Ancak gergekten ilk basarili olan, Andersen tarafindan gelistirilen dogrusallastirma
semastydi [23] ve bu sema, dogrusalligiartirilmis diizlem dalga yontemine yol
act.LAPW'de, atomik kiire icindeki her radyal dalga fonksiyonunun enerji bagimliligi,
sabit bir dogrusallagtirma enerjisine karsilik gelen u ¢Ozliimiiniin ve ayni enerjide

hesaplanan u enerji tiirevinin bir dogrusal kombinasyonu alinarak ifade edilir.

0 @)= ) [Am U () + Buntu M Wim @), 7 < Re (2.4
Ilm
o () = N2 Z Ce exp(i(k + G)¥),rel (2.5)
G

Burada By,,, A;n'ye benzer enerji tiirevi igin katsayilardir. Kiirelerin ig¢indeki baz
fonksiyonlari, radyal fonksiyonlarin dogrusal kombinasyonlaridir. u;(r)Y;,,,(r) ve enerji

tirevlerive 1;(r)Y;,,(r) agilim fonksiyonlaridir.u;, asagidaki gibi tanimlanir.

[ a2 I(1+1)

— 3 T+ V(r)—Ell ru;(r) =0 (2.6)

ve enerji tiirevi, 1 ()Y, (r) asagidaki denklemi saglar:

+V(r) — Ell ruy(r) = ru;(r) (2.7a)

d> I(l+1)
[_ dr? + r2
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Hiicresel yontemle enrji potensiyelinin tistesinden gelen bir potansiyel, her bir 6rgii
noktasinin etrafinda ryyaricapindaki bir kiire i¢inde izole edilmis bir iyonu temsil etmek

lizere alinan ve bagka bir yerde sabit olarak alinan Muffiin-kalay potansiyelidir

Muffin-tin potansiyeli su sekilde tanimlanabilir: 1, komsu bolgelerin yari
mesafesinden kiigtktir.

Up—e(1r) = {

Vir — R|, when [r — R| <,

2.7b
constant, when |r —R| >, (2.70)

LAPW!'ler, sabit tutulabilen dogrusallastirma enerjisinin yakinindaki 6zenerjilerle
0zfonksiyonlar1 dogru bir sekilde tanimlamak icin yeterince esnek bir temel saglar. Bu
sema, APW'nin aksine tiim 6zenerjileri tek bir kdsegenlestirme ile elde etmemizi saglar.
LAPW!'ler, birim hiicrenin ara bolgesinde, baz fonksiyonlarinin ve tiirevlerinin sinirda
stirekli olmas1 sart1 ile kiirelerin i¢indeki radyal fonksiyonlarla eslesen diizlem
dalgalaridir. Bu yontemde hicbir yaklasim yapilmaz ve sonug olarak bdyle bir prosediir
genellikle ‘tam potansiyel LAPW’ (FP-LAPW) olarak adlandirilir. Cok daha eski, kek
kalib1 yaklagimi (muffin-tin), Denklem 2.7°de sadece [ = 0 ve m = 0 bilesenini almaya
karsilik gelir. Boylece kiirelerin icindeki kiiresel ortalama ve ara bolgedeki hacim

ortalamasi alinir.

Sekil 2.1: a) Gergek kristal potansiyeli ve b) kek kalib1 (muffin tin) yaklasiminda kristal
potansiyeli. Kek kalib1 adinin nereden geldigi, b’de olusan sekilden anlagilmaktadir.

Atomik kiirenin iginde u;(r) ve ,(r) radyal fonksiyonlarinin dogrusal
kombinasyonunun kiiresel harmonikler, Y,(r), ile ¢arpimi, radyal Schrédinger
denkleminin kiire igindeki radyal bir ag iizerinden sayisal integrasyonu ile elde edilir.
LAPW!'ler, kiireler i¢inde APW'lerden daha fazla varyasyon serbestligine sahiptir. Bu
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esneklik, bir yerine iki radyal fonksiyonun varligindan kaynaklanmaktadir. Kiirelerin
icindeki kiiresel olmayan potansiyeller artik zorluk cekmeden hesaplanabilirler. Bununla
birlikte, LAPW'lerin bu ¢k esnekligi i¢in 6denmesi gereken bir bedel vardir: Baz
fonksiyonlarinin siirekli tiirevleri olmali ve sonug olarak belirli bir yakinsama seviyesine
ulasmak i¢in daha fazla diizlem dalga katkis1 gereklidir. Ayrica u;(R), Denklem 2.8’deki

asimptotikifadenin paydasinda goriiniir:

4rit Y es o a
Ay :-Ql/z—uz(R)zG: Co Ji([k + §|)Yim(k + G) (2.8)

K-S denklemlerinin ¢dziimii, dogrusal varyasyon yontemine gore bu bilesik bazin

serisine agilabilir;

g = z Cn Pi,, (2.9)

ve C,katsayilar1 Rayleigh-Ritz varyasyon prensibi ile belirlenir. Bu baz kiimesinin
yakinsamasi, Rp,;; X K, Kesme parametresi ile kontrol edilir. Burada R, birim
hiicredeki en kiigiik atomik kiire yarigapt ve K., Denklem 2.9°daki en biiyik K
vektoriintin buytikligiidiir

2.3. Wien2k Kodunun Yapisi

WIEN2k programi iki bdliime ayrilmistir: 1) Baglatma ve 2) kendi kendine tutarli
hesaplama. Baslatma, kristal yapinin kurulmasini ve simetri ile ilgili bilgilerin SGROUP
ile kontrol edilmesini icerir ve¢ SYMMETRYbir sonraki adimda, Istart kullanarak, atom
yogunluklari giris dosyalarindan olusturulur. Scf dongiisii i¢in baslangi¢ yiikk yogunlugu,
DSTART kullanilarak atom yogunlugunun bir siiperpozisyonu olarak iretilir. Kendi
kendine tutarli hesaplamada, ilk olarak, LAPWO rutini, yiikk yogunlugundan hesaplama
potansiyelini tiretir. Sonra, LAPW1 rutini, matrisi kdsegenlestirerek degerlik bandi igin
Ozvektorleri ve 6zdegerleri hesaplar. Genellikle bu adim, hesaplamada en ¢ok zaman alan

kisimdir. Bir sonraki adimda LAPW?2 rutini 6zvektorlerden degerlik yogunlugunu iiretir.
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LCORE kiiresel simetrik bir potansiyel i¢in g¢ekirdek durumlarmi ve yogunlugunu
hesaplar ve son olarak karistirici, bir sonraki dongii igin girisi olusturmak i¢in giris ve

¢ikis yogunlugunu karistirir ve yakinsama Kriterlerini kontrol eder.

2.4. Boltzmann Transport Denklemi

Duragan durum i¢in Boltzmann denklemi, tiim nicelikler sadece uzay

koordinatlarinin fonksiyonu oldugunda (df /dt = 0);

eE of f=fo
3Uf+—.p =—) ~ (2.10)
of h ef O0t/cou  Trelax
halini alir. Pargaciklar uzayda
dr(t
dr = d(t ) dt = v(t)dt (2.11)

hizlarina gore hareket edecektir. Pargaciklariniizerlerine etkiyen kuvvetin etkisi ile
momentumlari degisir:

e E
die = K g = _E@

2.12
- - dt (2.12)

Ozdes fermiyon sistemi igin, tek parcacikl bir k durumundaki ortalama fermiyon sayzst,

E = gigin Fermi-Dirac dagilim, ile verilir:

1
= 2.1
foll T, 1) = ST o 7 1 (@13
Asagida tiirevleri alalim
af, 1 e(E-W)/kpT

20 _ (2.14)
oE [eE-m/keT + 112 kgT

O halde,
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dfo _ 9fo

—_—= - 2.15
au 0E (2.15)
%% _ _E—-mwifo (2.16)
aT T OFE
f, fo’dan sadece biraz saptigindan, f, asagidaki ifadelerde f, ile degistirilir.
dfo0u  0fy 0T afo( E—u )
=V f, = 2= 20 - 2.17
WfEVho =g i Y arar - T ap \H T T 217)
0fo0E _ _  0fo
— o - _ 2.18
Dagilim fonksiyonu daha sonra soyle yazilir
0 E—
FUO = Fo00) = 500 T2 (i) [ee  (m + =L )| 219)

Burada &€ = E /h dir.p, q 6zelliginin hacim yogunlugu, yani birim hacim basina q miktari
olsun. Bu gmiktarinin akma sekli, ak: ile tanimlanir. Q akisi, j olarak ifade ettigimiz bir
vektdr alanidir. Aki yogunlugu, birim alan ve birim zaman basina g miktaridar. Ilgili akis
tanimlayan bir hiz alan1 u varsa, yani bir x noktasindaki g miktarinin tamami u(x) hiziyla

hareket ediyorsa, o zaman aki tanim geregi yogunluk ¢arpi hiz alanina esittir:

Jj = pu (2.20)

Iyi bilinen bir 6rnek olarak, elektrik yiikiiniin akis1 elektrik akimi yogunlugudur.

Enerji aki yogunlugu

1
Jp =3 ) EGv(0f (k.0 @.21)
k
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ve pargacik aki yogunlugu da

1
Je = VZ v(k)f(r k, t) (2.22)
k
seklinde tanimlanir. i(; enerji, termodinamigin ilk prensibi ile 1s1 ile iligkili oldugundan,

dE = TdS — PdV + udN (2.23)

bu nicelikler i¢in akimlar1 tanimlayabiliriz; bdylece her biri bir korunum denklemini

karsilar. Sifir basingta

dQ = dE — udN (2.24)

elde edilir. Benzer bir iliski, ilgili akimlar igin de gegerlidir

]Q =Jg — In- (2.25)

Bu nedenle, enerjiler kimyasal potansiyele gore Olciiliirse, enerji akimi 1s1 akimi

halinegelir:

1
Jo =5 D, [EG) = oG r k1) 2.29)

Toplama islemi integrale doniistiiriiliirse, elektrik alan altindaki bir elektrik akiminin

yogunlugu ve sicaklik gradyani tarafindan tiretilen 1s1 akim1 yogunluguda
2e
]e = @ U(k)f(k)dk (227)

2
Jo =53 | vOOLE - ulf ()dk (2.28)
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olur. Bu formiillerde kullanilan dagilim fonksiyonu, yukarida tiiretilen dagilim

fonksiyonunun, f, teriminin ihmal edilmesi ile elde ettigimizfdegeridir, Denklem 2.19.

Agikca yazacak olursak,
e’ 9fo
Je = s [E ~ 5 ] [ 30080000 (-2 aF
T . L of (2.29)
0 -
T f 3 (BT (k) ( ﬁ) [E(k) — u]dk
e’ 9fo
Jo = s = 3] [ 5095009200 (- 22) 1£ ) -
m3
. ) of, ) (2.30)
o _YJo 2
T f 7 (k)v(k)r(k)( 6E> (E(k) — u]2dR
Asagidaki nicelikleri tanimlayalim:
— = 1 —
b =¢— SVl Dalga fonksiyonu ® (2.31)
K v (k)v(k)T(k) (— ﬁ) [E(k) — u]*dk (2.32)
" 4 4m3 0E
Daha sonra akim yogunluklar1 K,,cinsinden ifade edilebilir:
ek,
J. = e2K,® — 7T (2.33)
- K
Jo = eKi® — 72 nT (2.34)
Sicaklik gradyani olmadiginda, yani .T = 0 iken elimizde:
Jo = 2K, ® (2.35)

ve boylece elektrik iletkenligi
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o =e?K, (2.36)

olur. A¢ik devre durumunda olan bir numune boyunca bir sicaklik gradyani oldugunda, o

zaman net elektrik akimi yoktur (J, = 0), boylece

— K —
o = ﬁ V,.T Dalga fonksiyonu @ (2.37)
ve bu alanin bir potanssiyel alan oldugu varsayimi altinda,® = —V,.v, Seebeck katsayisi,

voltaj gradyant ile sicaklik gradyani arasindaki oran olarak tanimlanr:

s=ta (2.38)
~ eK,T '
@ terimini j, denkleminde koyarsak,
I (2:39)
=7l % .
tanimi altinda
Jo = —KV,T (2.40)

denklemini elde ederiz

Tasima katsayilar, BOLTZTRAP programi [12] kullanilarak sabit sagilma siiresi
yaklagimi i¢inde Boltzmann taginim teorisi ile hesaplanabilir. BOLTZTRAP, yildiz
fonksiyonlarmi kullanarak simetriyi dikkate alarak bant enerjileri {izerinde bir Fourier

acgilimi yapar:

M ny
1 )
&,(k) = Z n_z el gl@Rmk (2.41)
m=1 T a
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Burada &, (k)bant enerjileridir, n bant indisi; M, & a¢ilim katsayilarinin sayisidir. n,
kristalin nokta grubu simetri islemlerinin (a) sayisidir, R,, ger¢ek uzay orgii Gteleme
vektoridiir. Yildiz, ters uzayda birinci Brillioun bolgesinde segilen bir noktayla, bu

noktaya denk olan yani birbirilerinden ters 6rg vektoriiniin katlar1 kadar farkeden ters orgii

vektorlerinin kiimesidir. Yildiz fonksiyonlartysa, bir Bloch fonksiyonunun bu &zel k
vektorlerinde tanimlandigi siiftir. Fourier agiliminin ardindaki fikir, bant enerjilerinden
daha fazla yildiz fonksiyonu kullanmak ve &,(k)‘yi &} katsayilarin1 tanimlayan bant
enerjilerine uydurmak, elektron hiz1 v(k) ve gevseme siiresi (k) fonksiyonlarini igeren
K,, integrallerini hesaplamak i¢in lazim olan tiim taginim katsayilarin1 bulmaktir. Hiz
v(k), &,(k)‘yi bant enerjilerine uydurduktan sonra &, (k)’nin k‘ye gore tiirevleri olarak

tahmin edilir:

95, (k) 1=
& ] .
S = D D, ehiaRy)et 242
m=1 a

Sacilma siiresi bant yapisindan hesaplanamaz. Dejenere katkili yariletkenlerin ve
metallerin ¢ogunda t(k) genellikle kT 6lgeginde enerjinin zayif bir fonksiyonudur ve
yaklagik olarak sabit alinabilir. Bu, sabit sa¢ilma siiresi yaklasimi olarak adlandirilir
(CSTA). CSTA iginde t(k), termogii¢ ifadesinde tamamen ihmal edilir. Boylece S, ilk
prensiplerden bant yapilarindan dogrudan elde edilebilir. Daha sonra, elektrik iletkenligi

ve Seebeck katsayisi su sekilde verilir:

o

T

4;2 . f 5()B (k) (— %) dk (2.43)

-

[ 8 WBMIEWR) -l (=57 dF
S = —— e (2.44)
eT [ 5B (k) (— E) dk

Bu nedenle, malzemelerin termoelektrik 6zelliklerinin hesaplanmasi, Yogunluk
fonksiyonel teorisi ve Boltzmann tasinim denklemi ile hesaplanan bant yapilar

kullanilarak gergeklestirilebilir.
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Yogunluk fonksiyonel teorisi igindeki genellestirilmis gradyan yaklasimini, (PBE-
GGA) temel alan istikrarli tam-potansiyel dogrusallastirilmis artirtlmis diizlem dalgasi
(FLAPW) yontemi (WIEN2K kodu), TIGaSez, TIGaSez_111v, TlGaSe,_114v elektronik
yapisini hesaplamak i¢in uygulanmistir. Seebeck katsayilari, WIEN2K koduyla
hesaplanan bantlarin analitik bir ifadesini elde etmek i¢in iyi test edilmis diizlestirilmis
Fourier interpolasyonuna bagli olan BoltzTraP programi kullanilarak hesaplandi. Seebeck
katsayisi ile elektriksel iletkenlik arasindaki ayrismayi karakterize eden elektronik doyum
fonksiyonu (EFF), incelenen bilesikler i¢in TransM kodu ile hesaplanmistir. Elektronik
doyum fonksiyonu (EFF), yiiksek performansli termoelektrik malzemeleri bulma amaci
ile ZT'min elektronik yoOniinii belirlemeye calismak i¢in Onerilmistir ve sagilma
mekanizmalarindaki veya termal iletkenlikteki farkliliklardan bagimsizdir. Bosluk
kusurularinin TlGaSez'nin termoelektrik davranisi tizerindeki roliinii incelemek igin

Yogunluk fonksiyonel teorisi ve Boltzmann tagima denklemi uygulanmustir,
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3. HESAPLAMA CALISMALARI

3.1. TIGaSe2’nin Yapisal ve Fiziksel Ozellikleri

Bu boliimde, termoelektrik uygulamalar igin gelistirilmisiki boyutlu katmanli
yariiletken TIGaSe; ii¢lii bilesigin potansiyel performansinin bir incelemesi sunulacaktir.
TIGaSe», optoelektronik, termoelektrik, spintronik, elektronik dahil bir¢ok uygulama igin
arastirilmus cesitli fiziksel 6zelliklere sahip TIBMCY! (burada B= (In, Ga) ve C= (S, Se
veya Te)) gecis metali dikalkojenitleri ailesine aittir [23-26]. Hacim halinde, TIGaSe», oda
sicakliginda goriiniir spektral bolgede optik bant araligina sahip p-tipi yariiletkendir. [27-
31]. TIGaSe;, katmanlarin [001] yonii boyunca van der Waals kuvvetleri araciligiyla zayif
bir sekilde etkilestigi ¢oklu katmanlar seklinde biiyiir. Katmanlar i¢inde ise, her atom,
iyonik-kovalent kimyasal baglarla komsu atomlarla giiclii bir sekilde baglanir. Bu
nedenle, biiyiitiilen TIGaSe; kiilgeleri, katmanlar arasinda ¢ok zayif bir bag nedeniyle asiri
ince filmlere kolayca boliinebilir. Elde edilen ince film yiizeyleri son derece piiriizsiiz ve
aynamsi bir yiizey kalitesine sahiptir. Zayif van der Waals baglanmasi nedeniyle, mekanik
olarak T1GaSe; ince plakalarindan ayrilan yiizeyler neredeyse hi¢ sarkan bag (dangling
bond) icermez ve bu nedenle kimyasal adsorpsiyongostermez. Ek olarak, TIGaSe:
numuneleri, bu nedenle, yilizeyeyakin bolgelerde lokalize, diisiik yogunluklu elektronik
durumlara sahip, iki boyutlu katmanl kristal olarak kabul edilebilir. [25, 27, 29, 30].

TIGaSe2'nin giiglii yapisal anizotropisi, katmanlaraparalel ve dik yonde elektronik
tasinim  Ozelliklerinin gii¢lii anizotropisi ile sonuglanir. Oda sicakliginda, tabakalara
paralel yonde elektronik tasima mekanizmasi, TIGaSe, yasak bant araligindadogal yapisal
kusurlar tarafindan olusturulan lokalize durumlarin varlig ile dogrudan iligkilidir [29-41].

Katmanlara dik elektrik iletiminin, su kac¢inilmaz yapisal kusurlara karst oldukga
hassas olmasi beklenir: ardigik katmanlarin kaymasi nedeniyle olusan diizlemsel kusurlar,
nokta kusurlari, yiiklii safsizliklar, derin seviye tuzaklari, dislokasyonlar ve bunlarin yani
sira katman istiflenme hatalarina bagh diger kristal kafes kusurlar1 [42, 43]. Serbest
tastyicilarin degerlik bandindan iletim bandina termal olarak aktive edildigi bantlar arasi

iletim,yalnizca yiiksek sicaklilarda gerceklesir.
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TIGaSe, normal kosullarda daimap-tipi yariiletkendir ve bu bilesikte belirgin bir n-
tipi iletkenlik elde etmek i¢in ¢ok ¢aba sarf edilmistir. Literatiirde TIGaSe; kristali igin p-
tipi iletimden n-tipine katkilama teknikleri ile bir doniistim de goriilmiistiir, ancak eklenen
safsizliklar p-tipi iletimini degistirmez [29, 44]. Biiyiik konsantrasyonlarda safsizliklarin
eklenmesi bile iletim tipini p'den n'ye degistiremez. TlGaSe; kristalindeki p-tipi iletimin
kokeni heniiz tam olarak anlagilmamaistir, halen tartismalidir.

I¢sel verici (donor) durumlarinin veya alic1 (akseptdr) seviyelerinin, TIGaSe,'de
kristal bliyilitme stirecleri sirasinda ortam havasindan kaynaklanan safsizliklarolan oksijen,
nitrojen, hidrojen veya karbon gibi ¢esitli dogal kusurlar veya kontrolsiiz safsizlik atomlari
ile Bridgman-Stockbarger teknigiyle olusturulabilecegi agiktir [31].

Son zamanlarda, katkilanmamis TIGaSe>'nin bant araliginda foto-indiiklenmis akim
gecici spektroskopisi (PICTS) ile birka¢ dogal derin seviye yakalama merkezi tespit
edilmistir [45-49]. Katkisiz TlGaSe,'deki bu igsel derin seviye merkezlerinin ger¢ek
kokeni hala bilinmemektedir, ancak bu kusurlarin p-tipi iletkenlikten sorumlu baskin
akseptor derin seviyeler oldugu iddia edilmistir [45-49].

Ek olarak, katkisiz TIGaSe>, dogal derin alict seviyeleriyle, iletim bandi kenarina
yakin lokalize s1g verici dogal kusur durumlarinin yiiksek oranda kompanseoldugu bir
yariiletken olarak ele alinabilecegi gosterilmistir [31]. Alict seviyelerinin vericiler
tarafindan dengelenmesi, TIGaSe2'nin yar1 yalitkan taginim performansinin nedeni olabilir
[31].

TIGaSe2'nin  diisiik sicaklik bolgesinde ferroelektrik yariiletken oldugu iyi
bilinmektedir [52, 53]. Ayrica, yiiksek oranda kompanseTIGaSe> yariiletkeninde iyonize
verici ve alict durumlarindan gelen elektrik dipol momentlerinin de diisiik sicaklik
bolgesinde ferroelektrik davranigin nedeni olabilecegi malumdur [52, 54].

Grubumuzda yapilan son ¢alismalarda [27, 29], TlGaSe; saf tek kristallerinin
yiizeylerindeki selenyum inhomojenligi, bu dikalkojenitlerin olumlu 6zellikleri olarak
tamimlanmistir.  TlGaSex'nin  gergek van der Waals yiizeylerinde hem selenyum
kiimelerinin, hem de c¢ok diisiik konsantrasyonda Se atomlarina sahip bolgelerin var
oldugu, bunlarin biiyiik olasilikla kristal biiyiitme esnasindaki termofiziksel siireglerde
selenyum elementlerinin zayif ¢oziiniirliigii nedeniyle ortaya ciktigi deneysel olarak

gosterilmistir. TIGaSez’daki az miktarda selenyumun kristal birim hiicrelerinde rastgele
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dagilmis, dogas1 geregi i¢sel olan Se-bosluk kusurlarinin varligi olarak kabul edilmesi
beklenebilir [27, 29]. Bu kalkojen bosluk kusurlari, TIGaSez'nin yiik tasima 6zelliklerini
ciddi sekilde etkiler ve bu bilesigin hi¢ de 6nemsiz olmayan iki elektronik 6zelliginden
sorumlu olabilir:  dis kutuplama alanlar1 altinda selenyum bosluklarinin
elektromigrasyonu nedeniyle metal-TlGaSe> yariiletken arayiiz bariyerlerindeki Mott tipi
yiik dagilimlar1 ve metal-T1GaSe; yariiletken - metal cihazlarin bellek olarak uygulandig:
alanlar [29, 30, 55, 56]. Bu yiizden, kristal sentezi veya biiyiitme Sirasinda olusan
bilesimsel inhomojenlikler nedeniyle TIGaSe; birim hiicresinin ¢esitli atomik
bolgelerinde bir dizi selenyum boslugu olmalidir. Kalkojen bosluklarinin, bu malzemenin
normalde daima p-tipi iletim davranisindan sorumlu olmasi miimkiindjir.

Bu boliimde,orgiibosluklarinin, yani yaygin tek selenyum boslugunun, TIGaSe
katmanli yariiletkeninin elektriksel tagima Ozellikleri ve termoelektrik performansi
tizerindeki etkilerini sistematik ve karsilastirmali olarak inceleyecegiz.Seebeck
katsayisini, termoelektrik gii¢ faktoriinii, elektronik uygunluk fonksiyonunu ve elektronik
termal iletkenligi hesaplamak i¢in TIGaSe>'nin termal tasinimi hakkinda yogunluk
fonksiyonel teorisine (DFT) ve Boltzmann taginim denklemine dayanan ilk prensip
hesaplamalarini kullanacagiz.

Hesaplamamiz, Se boslugunun TIGaSes'ye gercek¢i  konsantrasyonlarla
eklenmesinin, malzemenin elektronik tasinimini ve 6rgiitermal 6zelliklerini 6nemli Sl¢giide
etkileyebilecegini ortaya koydu. Bulgularimiz, TlGaSe; katmanli yariletkenin oda
sicakligi ve tizerinde termoelektrik cihaz uygulamalari i¢in ¢ok yonlii ve gelecek vaat eden
bir malzeme olarak uygun oldugunu gostermektedir. Bu nedenle, bu calismanin
motivasyonu kusur mithendisliginebir ornektir, zira TIGaSe. dikalkojenlerinin elektronik
ve fonon tagima 6zellikleri boylece modiile edebilir.

Yapisal olarak TIlGaSe, katmanli bilesik, merkezisimetrik monoklinik
konfigiirasyonda kristallesir ve genellikle ortam kosullar1 altinda €S, (C2/c) uzay
grubuna sahiptir [37-60]. Birim hiicre parametreleri sunlardir: a=10.772(3) A,
b=10.769(5) A ve C=15,63(5) A ve B=99.993°, burada B monoklinik a¢idir [35-63].
TIGaSez'nin ideal birim hiicresindeki atomik diizenleme Sekill(a)'da gosterilmektedir.
Monoklinik c-kristalografik yoni ile tabaka yiizeyi arasindaki ag1 B iken, birim hiicrenin

a- ve b-kristalografik eksenlerinin tabakalarin diizleminde uzandigina dikkat edin.

25



TIGaSe; tabakasinin birim hiicresi, dort [Ga®*SeZ~ ] anyonik parcadan insa edilen
Ga,Se;o ¢ok yiizlii (veya elmas benzeri dortyiizlic kompleks)'tir. GaSe, dort yiizliisi,
paylasilan selenyum iyonlar ile koseler araciligiyla baglanir. Yakin paketlenmis ve 6zdes
Ga,Se;o kompleksleri, TIGaSe; tek kristal birim hiicresinin (001) diizlemine paralel
yaklasik iki boyutlu a-b katmanini olusturur (quasi two dimensional).

Ga,Se;, Yap1 bloklarmim iist ve alt kenarlari, Tl katyonlar tarafindan isgal edilen
{ic boyutlu iiggen prizmatik bosluklar olusturan [110] ve [110] ydnlerinde birlestirilir. Her
Tl*iyon bolgesi yalnizca komsu Se atomlariyla gevrilidir. Her bir sonraki katman, bir
oncekine gore 90°'lik bir acgiyla dondiiriiliir ve alternatif katmanlar, ters ¢cevirme islemi ile
kars1 karsiya gelir. Boylece, TI* iyonlari, ilkel monoklinik hiicrenin diizlem igi
kosegenlerini temsil eden [110] ve [110] yonleri boyunca diiz bir sekilde siralanmistir.
[57-61]

Iki boyutlu TIGaSe; tek tabakasinin 6rgii simetrisiD,,'nin dortyiizlii nokta grubuna
karsilik gelirken, Ga,Se;ocokyiizliisiiniin nokta simetri Ozellikleri kiibik T, olarak
belirlenir [57,62, 64]. TIGaSe: tek kristalinin iki katmanli monoklinik birim hiicresi, Z=16
birim formiilii TIGaSe> (veya 64 atom iceren) atom igerirken ilkel birim hiicre Z=8 tane
igerir.

GaSe, cercevesinde, galyum atomu dort selenyum kalkojeni ile kovalent olarak
baglanir. Ortalama Ga-Se kovalent bag uzunlugu ~ 2.40 A'dir. Ga-Se bag mesafesi
degerlerindeki sapmalar, 1 A veya daha azdir [57-64]. GaSe, dort yiizliisiiniin, merkez
konumundaki galyum atomunun yer degistirmesinden dolay1 bozulabilecegi
varsayilmaktadir [60, 61, 64]. Ortalama TI-Se bag mesafesi, talyum ve selenyum iyon
yarigaplarimin toplamina karsilik gelir. TIGaSe; tek kristalindeki bitisik atomik katmanlar,
zay1f ¢ekici van der Waals kuvvetleriyle baglanir. Katmanin diizlemi igindeki atomlar
arasindaki kimyasal baglanma mekanizmasi karisik bir iyonik-kovalent karaktere sahiptir.
Selenyum bosluk kusurlarinin, yani tek-selenyum bosluklarinin, diselenyum bosluklarinin
ve hatta konum dis1 kusurunun, 4TI+ — 4[Ga3*Se3~]~ atomik kompleksler olusturan
kimyasal orbitallerin igine yerlestirilebilecegine inanilmaktadir.

Bu calismada, TIGaSe; birim hiicresinin geometrik yapisindaki igsel tekselenyum
bosluklu nokta kusurlart (Sekil 1.1b) ve siiperhiicre (Sekil 1.1c) ilk kez ilk prensip

hesaplamalar1 kullanilarak modellenmistir. Bugiine kadar ti¢lii TIGaSe, yariiletkenlerinde
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bu tiir bosluk kusur merkezlerinin dogrudan deneysel gdzleminin bulunmadigina

dikkatinizi ¢ekeriz.

3.2. Hesaplanan Termoelektrik Nicelikler

Termoelektrik cihazlar 1s1y1 dogrudan elektrik enerjisine doniistiirebilir ve bunun
tersi de gegerlidir [65-70]. Termoelektrik malzemelerin performansit ZT boyutsuz

niceligiyle ile dlgiliir, asagidaki gibi tanimlanir [58-71]:

oS?T ST
ZT = =
k P(kh + ke+keh + kph)

(3.1)

Burada o elektriksel iletkenlik, p elektriksel 6zdireng (p = 1/0), S Seebeck
katsayisi, T mutlak sicaklik vek toplam termal iletkenliktir. Genel olarak, p-tipi
yariiletken malzemeler icin sirasiyla toplam 1sil iletkenlik ifadesi, g¢ogunluk
bosluklarindan (kjy), azinlik elektronlarindan (k,), elektronlarin ve bosluklarin bipolar
difizyonundan kaynaklanan termal tasimadan (k,y), ayrica termal iletkenliginorgi (veya
fonon) kismindan (kph) gelen dort tiir katkinin toplamidir. Malzemelerin termoelektrik
giic faktdriiniin P = ¢S? olarak tamimlandigmadikkat edin [58-71]. Gii¢ faktorii,
malzemelerin termoelektrik enerji doniisiim verimliligini saglar ve performans katsayisi
elektriksel taginimkismu ile ilgilidir.

Hem elektron hem de bosluk tipi tasiyicilarin bipolar difiizyonundan kaynaklanan
termal iletim gozlemleri, yariiletken bilesiklerin enerji bant araligi ile karsilastirilabilir
sicakliklarda miimkiin olmaktadir. Oda sicakliginda ~2.1 eV bant aralig1 enerjisine sahip
TIGaSe; tek kristali i¢in, toplam termal iletkenlige bir bipolar difiizyon bileseninin katkisi
ihmal edilmelidir. Ek olarak, TIGaSe> yariiletkeninin toplam termal iletkenligine (yiikli
tastyicilarin  katkilarin1 dikkate alan) elektronik termal katki igin k.q,-gOsterimini
kullanacagiz. I¢sel bosluklarin/elektronlarin, ¢ogunluk/azinlik yiik tasiyicilar;, TIGaSe;
bilesiginin Se atom bosluklar1 tarafindan modifiye edilen yasak bant araligindaki
elektronik tuzaklama durumlarinin yakalama ve birakma siiregleri (trapping, detrapping)

veya lokalize enerji seviyeleri yoluyla ortaya ¢ikabilir. Bu dogal kusur seviyelerinin bir
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kiimesinden delokalize edilen yiiklii tasiyicilar, oda sicakligindaki termal siireglere dahil
olabilir ve bu nedenle TIGaSe, numunesinin termoelektrik performansini dikkate deger
sekilde etkiler. Bu iki konuyu, ilk prensip hesaplamalarini ve Boltzmann tasinim
denklemlerini birlestiren teorik bir hesaplama kullanarak ele aldik.

Denklem 3.1°den de anlasilacagi gibibirim sicaklik gradyani basina yiiksek bir
voltaj liretmek amaci i¢in, yiiksek bir elektriksel iletkenlik o, biiyiik bir Seebeck katsayis1
S ve diisiik bir k ile ZT degerini artirmak gereklidir. Bununla birlikte, bu parametreler
giclii  bir sekilde birbirine bagimhidir; toplam termal iletkenligin  Grgiisel
bilesenigorecebagimsiz bir parametredir, diger 6zellikler ise birbiriyle orantilidir. Ayrica,
orgii termal iletkenligi toplam termal iletkenliginin ana bolimiinii olusturur [58, 72, 73].
Orgii termal iletkenligi, toplam 1s1 iletkenliginden elektriksel bileseni ¢ikararak tahmin
edilebilir [72, 73].

TIGaSe; tek kristallerinin toplam termal iletkenligi, fononlarin, yiiklii tasiyicilarin
veya her ikisinin termal iletkenliklerini diisiirerek azaltilabilir. Bununla birlikte, toplam
termal iletkenligin elektronik kisminin sifirlanmasi, yariiletkenlerin elektrik iletkenliginde
bile biiyiik bir azalmaya yol acabilir, ¢linkii bu parametreler genellikle Wiedemann - Franz

yasasinda birlestirilir [58].

k
—=L-T (3.2)
o

Burada Lorentz orani olarak bilinir ve yeterince yiiksek sicaklilarda L — Lg =
nkg?/3e? = 2,44 x 108 WQ/K?  Sommerfeld  katsayisina  déner.  Orgii
anhamonikligine sahip TlGaSe, katmanli yariiletkeni i¢in, orgii termal iletkenliginde
degisimler, en iyi termoelektrik performansi elde etmek igin en etkili stratejidir.

Giliniimiizde, fononlarin tasmmmasimi bloke etmek igin c¢esitli atomistik Olgek
stratejileri biiyiik ilgi gormektedir, ¢ilinkii bunlar, ev sahibiorgiiye gomiilii misafir atomlar
icermeleri nedeniyle ekstra bir fonon sagilma kanalin1 dogrudan tetikleyebilen teknikleri
temsil etmektedir [69-73].

Fonon termal tasinimi igin teorik araglar, orgii kusuru miihendisligine ve/veya

atomlar aras1 anharmonik potansiyelin tasarimina dayanir. Is1 akimlariin kati igerisinde
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fononlardan sacilmasinin, ki bu katilarda direncin sebebidir, neden kaynaklandigini nitel

olarak Matthiessen formiiliiyle inceleyebiliriz [69]:

ko = % f €, (@) v(w)A(w)dw (3.3)

Burada C,(w), birim hacim ve birim frekans basina 6zgiil 1s1; v(w), w frekansina
sahip fonon i¢in grup hiz1 ve A(w) fononlarin ortalama serbest yoludur.

Genellikle daginim egrileri daha biiylik egimli oldugundan, akustik fonongrup
hizlarinin, optik modlara benzerorgii titresim modlarininkinden ¢ok daha yiiksek oldugu
iyi bilinmektedir [69-73]. Denklem 3.3, akustik fonon frekans araliklarinda fonon sag¢ilma
mekanizmalart yoluyla akustik fonon durumlarinin ortalama serbest yolunu azaltmanin,
TIGaSez'nin toplam termal iletkenliginin 6rgii bilesenini azaltmanin tek yolu oldugu
sonucuna varmamiza yardimci olur. Dikkatimizi, TlGaSe> kristal konagina gomiild,
diizensiz olarak dagilmis kusurlu bolgeler araciligiyla fonon tagimimini engelleyici kusur
miihendisligi yaklasimina odakliyoruz.Bunlardan bazilarisdyle: 1) agir metal atomlart ile
katkilamak; 2) konak TIGaSe, orgii yapisinin gesitli katyon ve/veya anyon
konumlarindaki kurucu atomlarin, daha biiyiik etkin iyonik yari¢apa sahip baska izovalent
atomlarla kismi ikamesi; 3) TIGaSe, birim hiicrelerindeki kalkojen atomlarinin yerinde
igsel, bosluk tipi nokta kusurlarinin olusumu. Konak atomlarin bosluk kusurlar1 ile yer
degistirmesinden kaynaklanan lokalize yapisal yeniden diizenlemeler hem bireysel bag
uzunlugundaki hem de kusur iyonlarimi gevreleyen degisikliklerden dolayr kuvvet
sabitlerinde 6nemli bir azalmaya yol agabilir. Zayif baglanmis nokta kusurlari, safsizliklar
ve ikame atomlari, yerel ve uyumsuz bir sekilde titresir ve boylece TIGaSe,'de fonon cami
benzeri davranisa neden olabilir. Bu nedenle, 1s1 tasiyan fononlarin sagilmasiyla
TIGaSe,'deki farkli selenyum atomlarinin yerine bosluk tipi kusurlarin 6rgii termal
taginimini biiylik 6l¢iide bastirmasini ve s6z konusu malzemenin yiik tagima 6zelliklerini
etkilememesini (veya minimum diizeyde etkilemesini) bekliyoruz. Ek olarak, bu
kusurlarin varligi, TIGaSe, yariiletkeninin yasak bant araliginda, iletkenlik ve/veya
degerlik bantlarma serbest tasiyici saglayabilen, enerjik ac¢idan uygun dogal kusur

durumlarinin oranini artirabilir.
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Genel olarak, elektriksel iletkenlik ve Seebeck katsayist degerleri gibi yariiletken
malzemelerin elektronik tasima Ozellikleri, ilk prensip hesaplamalar1 kullanilarak
yariklasik Boltzmann teorisinden hesaplanabilir [69, 74,75]. Yariiletkenlerin elektriksel
iletkenligi standart ifadeden elde edilebilir [69, 74, 75]:

o) = e | WEA - HNEIE
= e f o(E, TYV2(E)N(E) <— %?) dE o9
Burada e temel yiik, N(E) yiikli tasiyicilar igin durum yogunlugu, f = f(E)
yariiletkenlerdeki tasiyicilar i¢in Fermi-Dirac dagilim fonksiyonu, u(E) yik tasiyici
hareketliligi, (E, T) verilen sicaklikta enerjiye bagli gevseme zamani, v(E), E ile E +
dE arasinda enerjiye sahip tasiyicilarin, ayn1 zamanda Fermi hiz1 (v) olarak da bilinen
akim akis yoniindeki ortalama hizidir.
Denklem 3.4’de yariiletkenlerin elektriksel tasima 6zelliklerinde baskin olan Fermi
enerjisinin yakininda, Ez'nin tstiinde veya altinda yer eden termal olarak etkinlestirilmis
igsel yiik tastyicilari (elektron ve/veya bosluk) i¢in yalnizca yerel enerji durumlarini ele

aliyoruz.

Bu nedenle, yukaridaki kosuldan f(1 — f) = —kgT (g—;) oldugunu varsayabiliriz.

Genellikle (Z—Z) Fermi penceresi olarak adlandirilir. Bu ifade, E enerjisi Fermi seviyesi

Er'ye esit oldugunda tepe noktasina ulagan simetrik bir fonksiyondur.

Termoelektrik malzemeler tizerinde yapilan gesitli elektronik tasinim deneylerine
gore, sagilma siireglerine dahil olan yiik tasiyicilart igin gevseme siiresinin, sabit ve
ortalama ¢arpisma siiresine esit oldugu varsayilabilir: T(E,T) = () [69]. Bu nedenle,
o(T)'nin sabit gevseme siiresi agisindan sicaklik bagimliligi [69] asagidaki gibi ifade
edilebilir:

a(T) of (E)

= e? f v2(E)N(E) <_6—E> dE = e*(v?)(n) (3.5)
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Burada (v?) tasiyicilarin ortalama-kare hiz1 ve  {n) hacim basina yiiklii tasiyici
sayisidir.

Seebeck katsayis1 Bloch-Boltzmann ifadesi kullanilarak hesaplanabilir [69, 74, 75];

o(E )(E Ep) (_9f(E) dE
stry = - 0Ot )

(3.6)
e [ a(E)( af(E))dE

Burada kgzBoltzmann sabitidir ve Seebeck katsayisinin pozitif isareti, bosluklarin
cogunluk yiik tasiyicilar1 oldugunu gosterir.

Dejenere olmayan bir yariiletken i¢in Denklem 3.6 yaklasik olarak

3/2 *
In (1.93 T—> —a+ 3 In (ﬂ)] (3.7)
ne

k
S(T) =-=
e 2 my

seklinde yazilabilir [54]. Burada n serbest tasiyici konsantrasyonu, m* etkin kiitle ve m,
serbest elektron kiitlesi, a tastyici hareketliliginin enerji bagimliligini belirleyen sa¢ilma
parametresidir; u(E)~E®* belirli sagilma mekanizmalarina baglidir.

Farkli sagilma mekanizmalar1 i¢in tasiyici gevseme siiresi asagidaki ifadeden

belirlenebilir [55];

E) Fay1/2(0) (3.8)

T 2
") =3 (e Fi2 ()

Burada 7, enerjiden bagimsiz sabittir, { = u/kgT indirgenmis kimyasal potansiyel

ve E.(0) = dE Fermi integralleridir [77, 78].

Iy TG D

Yariiletkenlerde tasiyicilarin (elektronlar ve bosluklarin) sagilma mekanizmalarinin
birkag 6nemli 6rnegini verelim [78]. Degerlik bandi ve/veya iletim bandi igindeki
durumlarin belirli bir etkin yogunlugu igin, N(E)~E3/2, a = 1.5, eger yiik tasiyicilart
baskin olarak iyonize safsizliktan sagiliyorsa, ideal orgiide akustik fononlar tarafindan
sacilma i¢in @ = —0.5, polar optik fonon sagilmasi i¢in ise @ = +0.50lur [77, 78]. Igsel
notr kusurlardan tasiyici sagilmasi igin tasiyici gevseme siiresinin, enerji ve sicakliga daha
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zay1f bagli olmasi ve T = 1, gibi sabit bir deger olmasi beklenebilir. Bu nedenle, notr
kusurlardan sagilma mekanizmasi i¢in @ = 0’dir. Akustik fonon sagiliminin genellikle
yariiletken malzemelerde baskin tasiyici sag¢ilim mekanizmasi olduguna dikkat
edilmelidir.

Bununla birlikte, bu ¢alismada, TlGaSe,'nin tagima 6zelliklerinin agiklanmasi i¢in,
cesitli  tastyict  sagilma mekanizmalart igin farklt sicakliklarda ve tasiyict
konsantrasyonlarinda t hesaplanmastir.

Toplam termal iletkenligine elektronik katk: ile soyle ifade edilebilir [58, 69, 72,
73];

1 m2kiT
kear = §CUUF =3

o (n)(t) (3.9)
Burada C, yariiletken malzemelerdeki iletim tastyicilarina 6zgii birim hacim basina 1s1
kapasitesi, vy bu tasiyicilarin Fermi hizi olarak bilinir. {n) ortalama tasiyic
konsantrasyonu, m*elektronun/holiin etkin kiitlesi ve tonlarin ortalama serbest sagilma
zamanidir.

Denklem 3.5 ve 3.9°dan, elektronik bilesenin toplam 1sil iletkenlige ve d.c. elektrik

iletkenligine oran1 kolaylikla su sekilde yazilabilir:

2 2
kear _ ﬂ_(k_s) LT (3.10)
o 3 \e

Burada Ly Sommerfeld degeridir. Yani Denklem 3.2°de verilen Wiedemann - Franz
yasasina ulasiriz.
3.3.Hesaplama Yonteminin Ayrintilar

Birim hiicreye (1x1x1) ve siiper hiicre 6rgiisiine (1x1x4) dahil edilen tek - selenyum
bosluk kusurlu TlGaSe, katmanli kristalin modelleri bu makale boyunca sirasiyla
TlGaSe,111v ve TlGaSe,114v, olarak etiketlenecektir.
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Ik olarak, yogunluk fonksiyonel teorisi igindeki, tutarli tam potansiyel
dogrusallagtirilmig ve artirilmis diizlem dalgas1 (FP - LAPW) semasini kullanarak saf
TlGaSe,nin yanisira TlGaSe,111v ve TlGaSe,114v yariletkenlerinin elektronik
Ozellikleri igin ilk prensip hesaplamalarini yaptik [69-81]. Hesaplamalarimiz igin,
numunelerin elektronik bant yapisinda selenyum bosluklarinin  neden oldugu
degisiklikleri yiiksek dogrulukla analiz etmeye icin WIEN2k paket kodunda [60]
uygulanan Perdew-Burke-Ernzerhof parametreli genellestirilmis gradyan yaklagimi
(PBE-GGA) kullanildi.

Dalga fonksiyonlari, kesismeyen kiireler iginde kiiresel harmoniklerin serisine
acilirken, dis kisimda diizlem dalgalar kullanilir. Hem c¢ekirdek hem de degerlik
durumlari, spin-yoriinge ¢iftlenmesiyleberaber merkezi alan yaklasiminda tamamen
goreceli olarak ele alindi. Birim hiicrede kullanilan kek kalib1 (muffin-tin) atomik kiire
yarigaplari Ga ve TI atomlari i¢in 2.4 A ve Se igin 2.38 A’dir. Diizlem dalgalarin sayisi
RKmax7’ye c¢ikarilmis ve yiikk yogunlugu, potansiyel ve dalga fonksiyonlarinin
acilimindakek kalib1 kiirelerinde 6rgii harmoniklerinin [ agisal momentumu 10’a kadar
almmistir. Gmax yiik yogunlugu i¢in Fourier agilimi 12 alinmistir. Yakinsama igin enerji
kriteri ~5-10 Ry arasinda secilmistir ve Brillouin bolgesi integrasyonunda yakinsamayi
saglamak igin ilk Brillouin bolgesinin indirgenemez kosesinde 200 binden fazla nokta
kullanilmistir. ideal TIGaSe, ve Se igsel bosluklarla modellenen TIGaSe; 111v ve
TIGaSe;_114vyapilarmin elektronik yapisini ve bant boslugunu aragtirmak ve DFT
tabanli yontemlerin bant araligi tahminini gelistirmek i¢in Modifiye Becke-Johnson degis-
tokus potansiyeli (mBJ) kullanilmstir.

mBJ’de bant araliklari, olduk¢a pahali GW hesaplamalart kadar dogrulukla
hesaplanir; atomik “kesin degis-tokus” potansiyeline ve bir perdeleme (screening)
terimine yart yerel bir yaklagimdir. Calisilan bilesiklerin sabit hiicre geometrisi
optimizasyonu Quantum Espresso paketinin PWscf kodu kullanilarak yapilmistir [61].
Optimizasyon hesaplamalar1 i¢in 30 Ry'lik kinetik enerji kesintisi kullanilmis ve kuvvet
yakinsama esigi 0,05 eV/ A olarak ayarlanmustir.

Seebeck katsayilarini bulunurken, WIEN2K koduyla hesaplanan bant yapilarinin

analitik bir ifadesini elde etmek i¢in 1y1 test edilmis diizlestirilmis Fourier
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interpolasyonuna dayanan BoltzTraP programi ic¢indeki yar1 klasik Boltzmann kinetik
taginim teorisi kullanilmistir.

Tasinim katsayilart BoltzTraP yaklasimi ger¢evesinde Fermi seviyesi civarinda
gorece ylksek degerler alirlar, ki bu elektron gevseme siiresinin sabit olmasina yol acar.
Elektron sacilma siiresi Seebeck katsayisi ifadesinin disinda kaldigindan, bu katsayi
mutlak bir rakam olarak hesaplanabilir ve dolayisiyla dl¢iilen degerlerle karsilagtirma i¢in
daha iyi bir imkan saglar. Ayrica, gevseme siiresini hari¢ tutmak igin, performans
katsayisidegeri Denklem 3.1°den tahmin edilmistir, ki bu deger ideal TIGaSe, ile
TIGaSe,111v ve TlGaSe,114v’nin de termoelektrik performansini karakterize edebilir.
Seebeck katsayis1 ile elektriksel iletkenlik arasindaki ayrigmayi karakterize eden
elektronik uygunluk fonksiyonu (EFF), TransM kodu [84-86] kullanilarakbahis konusu

bilesikler i¢in hesaplanmistir.
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4. HESAPLAMA SONUCLARI VE TARTISMA

Sekil 4.1, saf TlGaSe, ile tek-selenyum boslugu modiilasyonlu TlGaSe,111v ve
TlGaSe,114v igin, sicakligin bir fonksiyonu olarak hesaplanan toplam elektronik termal
iletkenligin (elektronlardan ve hollerden gelen kismi termal iletkenliklerin toplami)
ortalama sagilma siiresine boliimiinii gostermektedir.~800 K {iizerindeki sicakliklarda
TIGaSe, kristal yapisinin bozulabilecegini diisiinerek, calisma sicakligini~200 K —
~800 K arasinda segtik. Sekil 4.1'de gosterildigi gibi, saf TlGaSe,'nin bipolar termal
iletkenlik  degeri, oOzellikle yiiksek sicaklik bolgesinde, TlGaSe,111v ve
TlGaSe,114vorneklerininkinden 6nemli 6l¢iide biiytiktiir.

Denklem 3.9’a gore, yar iletkenlerin elektronik termal iletkenligi, sicaklikla
dogrusal olarak artmalidir. Ancak, Sekil 4.1'da sunulan hesaplama sonuglari, ideal
TIGaSe,ve TlGaSe,111v 6rneklerinde k.,,-(T) igin ¢ok farkli sicaklik davranisi sergiler.

(1x1x4) siiperorgiide igsel selenyum bosluk kusuru olan TlGaSe,114v 6rneginin
k.qr egrisi, Denklem 3.9’dan beklendigi gibi sicaklikla daha 1limli, neredeyse dogrusal
olarak artar. T > 300K ’de k.- (T)’nin dogrusal davranistan sapma, muhtemelen
TIGaSe,ve TlGaSe,111v numunelerinde termal uyarilmalar tarafindan {iiretilen ekstra
tasiyicilardan kaynaklanmaktadir.

Sekil 4.1'de sunulan verilerin karsilastirilmasindan, TIGaSe> 6rgiisiindeki dogal tek
Se bosluk merkezlerinin konumunun, k.q,-’1n sicaklik bagimlilig1 tizerinde dramatik bir
etkiye sahip oldugu agik¢a goriilebilir. Hesaplamalarimiz, TIGaSe; birim orgiisiindeki tek
selenyum boslugunun, termal iletkenlikte bir azalmaya, yani ~800 K’de saf olandan
%30’luk bir azalmaya yol agtigin1 gostermektedir. Bu nedenle, (1x1x4) siiperhiicre
icindeki i¢sel Se bosluk kusuru, k.4,-(T)'nin azalmasinda en etkilidir. TIGaSe,111v ve
TIGaSe,114v kusur miihendisligi ornekleri i¢in k.4, in disik degeri, 6zellikle T >
400 - 500 Ksicakliginin iizerinde, saf TlGaSe,’ye kiyasla daha fazla sayida ¢ogunluk

tasiyict sagilma merkezinin bir sonucudur.
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Orgii 1s1l iletkenligi (kyp),

- (M)(v)? (lf (4.1)
ph TyZ(V)2/3 N
bagmtis1 yardimiyla nicel olarak tahmin edilebilir [72-77]. Burada (M) ve (V) ,
sirastyla kristal ilkel hiicrede atom basma ortalama kiitle ve hacimdir; {v) , sesin
ortalama hizi; y, Griineisen parametresi veya anharmonikligin olgiisii; N, ilkel birim
hiicrenin atom sayisidir. Denklem 4.1°e goére kyp, sicaklifin artmasiyla neredeyse
tamamen ters orantili azalir. Tahminlerimiz, 6zellikle ~300-400 K ’in tizerindeki yliksek
sicaklik araliginda orgii 1s1l iletkenliginin toplam 1s1l iletkenlige katkisinin ancak yiizde
birka¢ oldugunu gostermektedir. Bu nedenle, ilk prensip hesaplamalarimizda, incelenen

numunelerin termoelektrik parametrelerine k., katkilarini dikkate almiyoruz.

| T T |
—— TlGaSe
0.75 2 .
—T1GaSe,_111v
o — TIGaSe,_114y
U}
X
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d
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~_~
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Sekil 4.1: Toplam 1s1l iletkenlik bolii ortalama sagilma siiresinin hesaplanmis sicaklik
bagimliliklari.

Selenyum boslugu kusurlarinin TIGaSe; katmanli kristalin malzeme taginim

parametreleri lizerindeki etkisini daha da netlestirmek igin, ideal TlGaSe, nin yani sira
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TlGaSe,1114v ve TlGaSe,114v oOrneklerinin elektrik iletkenliklerinin  sicaklik
degisiminin ab-initio hesaplamalar1 yapildi. Sekil 4.2°de goriildiigii gibi, elektriksel
iletkenligin sicaklik bagimliligi, ozellikle yiiksek sicakliklarda, TlGaSe: katmanl
yariiletken igindeki selenyum bosluk pozisyon bolgelerine bagli olarak 6nemli Olgiide
durdurur. Yiik tastyicilart tarafindan normalize edilen TlGaSe,, TlGaSe,_111v ve
TlGaSe,_114v elektrik iletkenliginin hesaplanan sicaklik bagimlilig1 ortalama sagilma

stiresi Sekil 2 (b)’de 6zetlenmistir.

15| E
—TIGaSe2
—TIGaSe2_111v
— TIGaSe2_1 14y

10 F N

o

(c/7t) x(107""(ms)™")

0 M L A L [ [
200 300 400 500 600 700 800

TK

Sekil 4.2: Elektriksel iletkenlik bolii elektronik sagilma siiresinin (7) hesaplanmis
sicaklik bagimliliklari.

Sekil 4.2°de gorildigi gibi, elektriksel iletkenligin sicaklik bagimliligi, 6zellikle
yiiksek sicakliklarda, TIGaSe, katmanli yariiletkeniigindeki selenyum bosluk
konumlarina baglh olarak 6nemli 6l¢iide azalir. 200 Kcivarindaki diistik sicakliklarda,
TIGaSe2_111v ve TlGaSe,_114vi¢ing /(t)’nin mutlak degeri, ideal TIGaSe, ninkinden
belirgin bir sapma gdstermez ve birbirleriyle iyi uyum saglar. Elektriksel iletkenlik egrileri
(o/(t)), daha yiiksek sicaklik bolgelerinde akustik fonon popiilasyonu nedeniyle

sacilmanin baskinligin1 gosteren farkli egimlerle, sicaklikla dogrusal olarak artar.
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TIGaSe2_114v siiperhiicrelerinde tekli selenyum boslugu seklindeki i¢ kusur durumlari,
o /{t) lizerinde en carpici etkiye sahiptir. Ideal TIGaSe ile karsilastirildiginda ~800 K’de
TIGaSe, 114v i¢in elektriksel iletkenlik degerinde yaklasik %65 azalma gozlenir. Bu
nedenle, Wiedemann-Franz yasasinin, ideal ve kalkojen noktalarinda bosluk olan TIGaSe;
numunelerinde ¢ogunluk yiik tasityicilariin  1s1 tasima Ozelliklerini  yeterince
tamimlamadigini  soyleyebiliriz. TlGaSe, katmanli kristal sistemler i¢in Seebeck
katsayilarinin hem hatasiz hem de kusur miihendisligi yoluyla Se bosluklar1 tarafindan
birlestirilmis sicaklik bagimliligi Sekil 4.3’te gosterilmektedir. Sekil 4.1°de sunulan

Seebeck egrileri, tim Orneklerin p-tipi yariiletken oldugunu gosteren pozitif isarete

sahiptir.

250 | -

200

S,uviK

— TIGaSe,
150 —— TlGaSe,_111v, 7
— TlGaSe,_ 114y

100 L | L 1 L 1 L | L | L
200 300 400 500 600 700 800

TK

Sekil4.3: Termo giiclin hesaplanmis sicaklik bagimlilig1.

Bu, termoelektrik tagimimin, TlGaSe> birim/siiperhiicre hacminde bir selenyum
atomu yerine bosluk tipi kusurlarin konmasindan sonra bile hol yiik tasiyicilari tarafindan
baskin oldugu anlamina gelir. Analizimiz, incelenen sicaklik araliginda ideal TIGaSe: i¢in
Seebeck katsayisinin mutlak degerinin, kusur miihendisligi teknikleriyle degistirilmis
TIGaSe; numunelerinden ¢ok daha biiyiik oldugunu gostermistir. 200 K civarinda

kusursuz TIGaSe; kristali i¢in Seebeck katsayisinin maksimum degeri ~ 270 pV/K
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civarindadir. Sekil 4.3’te sunulan verilerden, TIGaSez’nin termogiic katsayisinin
~200 K’den itibaren artan sicaklikla hafifce azaldigini gdstermektedir. Ideal TIGaSe; i¢in
~800 K civarinda teorik olarak hesaplanan S(T) degeri, ~200 K’deki degerden ~%15
daha dugiiktiir. TIGaSe2_111v ve TlGaSe2 114v kalkojenitlerin termoelektrik giiciiniin
hesaplanan sicaklik degisimi, Sekil 4.3’te goriilebilecegi gibi, TIGaSe; i¢in bildirilenden
belirgin olarak farklidir, ki bu fark, igsel selenyum bosluk tipi kusurlarin varligina
atfedilebilir. TIGaSe2 111v’nin sicakligin bir fonksiyonu olarak Seebeck katsayisi,
~200K s T < 300K sicaklik araliginda sicakliktan neredeyse bagimsizdir ve
sicaklik~300 K’nin iizerinden~ 800 K’e yiikseldik¢e Seebeck katsayisi da kademeli
olarak azalir. Ornegin, teorik analize gore, TIGaSe2 111v igin Seebeck katsayisinin
degeri ~800 K’de kabaca ~ 200 uV/K’e ulasir. Bu deger, ideal TIGaSe, bilesiginin
degerlerinden yaklasik ~ %20 daha kiigiiktiir. Yukaridakilerin aksine, TIGaSe2_114v
ornegi icin Seebeck katsayisinin hesaplanan degeri anormal bir sicaklik davranisi sergiler.
Sasirtict bir sekilde, termogiic karakteristigi, ~200 K ila ~600 K’in biraz tizerindeki
sicaklik araliginda artan sicaklikla monoton olarak artar; ~ 600 K’in tizerindeki yiiksek
sicaklik rejiminde S(T)’nin degeri neredeyse sabit hale gelir. S(T)deki bu egilim,
TIGaSe, 114v o6rneginin teorik olarak hesaplanan elektriksel iletkenliginin Sekil 4.1-
4.4°te cizilen sicaklik bagimliligi ile tezat olusturuyor. Bu arada, yariletkenler i¢in
teorinin Ongodriisiine gore [77, 78], aym sicaklik araliginda malzemelerin elektriksel
iletkenligi artarsa (ve tersi) sicakligin bir fonksiyonu olarak Seebeck katsayis1 diigmelidir.
TIGaSe; kristalindeki dahili Se boslugu kusurlarinin bu bilesigin termogii¢ tepkisini nasil
etkileyebilecegi senaryosunu tartismadan oOnce, teorik olarak hesaplanan termoelektrik
tasima Ozelliklerinden sorumlu holler i¢in ilgili tasiyicilarin sa¢ilma mekanizmalarinin
kokenini 200 K ila800 K arasinda degisen sicakliklarda ideal TlGaSe, katmanli
yariiletkenin yapisini iyice anlamak Onemlidir. Sekil 4.2 ve 4.3’i karsilastirarak,
TIGaSe, nin elektrik iletkenligi ve Seebeck katsayisinin yariiletkenler i¢in tipik davranisi
gosterdigine dikkat ¢cekiyoruz. Elektriksel iletkenlik sicaklik arttikga monoton bir sekilde
artar. Buna uygun olarak, Seebeck katsayis1 ~ 200 K’de ~270 uV/K’den ~ 800 K’de
~245uV/K’e diiser. Iyonize safsizlik (yiiklii kusurlar) sacilmasinin, hem elektriksel
iletkenlik hem de TIGaSe; Seebeck katsayisinin daha biiyiik degerlerine yol agabilecek

daha yiiksek tasiyici hareketliligi saglayan sagilma mekanizmasinin baskin tiirii oldugunu
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vurguluyoruz [79-87]. Sicaklik, TIGaSe; i¢in genellikle oda sicakliginin altinda olan
Debye sicakliginin {izerine ¢iktikga, Seebeck katsayisinin hafif¢e azalmasi, akustik fonon
dallarindan sagilan tasiyiciya atfedilmelidir [27].

TIGaSez_111v i¢in hem Seebeck katsayisinin hem de elektriksel iletkenligin ideal
kristale kiyasla azalmasi, esas olarak, TIGaSe, birim hiicresinden tek bir Se atomunun
cikarilmasiyla yerel baglanma orbitallerinin kirilmasi nedeniyle elektronik durum
yogunlugunun bozulmasiyla agiklanmaktadir. DOS’taki bozulmalar nedeniyle serbest
yuklii tasiyicilarin - konsantrasyonundaki (n) ve/veya etkin kiitlelerinde (m*)
degisikliklerin yanm1 sira hareketlilikteki azalma, incelenen sicaklik araliginda
TIGaSe,_111v’nin hesaplanan termoelektrik tasima Karakteristiklerini énemli Glglide
diistirebilir. TIGaSe; birim hiicresindeki atomlar arasindaki kimyasal bagin yok edilmesi,
hol tasiyicilar igin tuzak merkezlerinin yogunlugunun artmasi nedeniyle hol
konsantrasyonunu ve hareketliligini bozar. Bu tuzaklanmis yiik tasiyicilarinin nispeten
uzun Omiirlii olmalari ve TlGaSez’de deneysel olarak tespit edilen [79-87] yerlesik
elektrostatik alani indiikleyebilmeleri muhtemeldir. Bu nedenle, teorik sonuglarimiz gz
Oniine alindiginda, TlGaSe; birim hiicre hacmindeki bir selenyum atomu yerine bosluk
tipi nokta kusurunun eklenmesinin, TIGaSez’nin termoelektrik tasima o6zelliklerini
lyilestirmede basarili olmadig1 sonucuna varilabilir.

TIGaSe> siiper hiicre atomik yapisina Se tek bosluk kusurunun eklenmesiyle
modifiye edilen TlGaSe, 114v Orneginin termal tagima Ozelliklerinin daha eksiksiz
anlasilmasi i¢in, dahili bosluk durumlar1 ve fonon sagiliminda bir azalmaya neden olan
fonon popiilasyonlari arasindaki etkilesim dikkate alinmalidir. TIGaSe, 114v 6rneginin
kristal orglisundeki, Se bolgelerinde bosluk tipi kusurun varligi nedeniyle atomik
periyodiklikteki bozulmanin, Debye sicakliginin iizerindeki sicakliklarda tasiyici
hareketliliginde 6nemli bir rol oynayan kisa menzilli deformasyon sagilma potansiyelini
etkili bir sekilde azaltabilecegini iddia ediyoruz. Muhtemelen, ideal TIGaSe; bilesiginin
diisiik frekansl akustik fonon dallari, kismen Se atom durumlarinin kristalin 6rgii titresim
modlarina katkistyla olugturulmustur.

TIGaSe2_114v’nin hem Seebeck katsayisinin hem de elektriksel iletkenliginin,
~200 K’den ~600 K’nin biraz istiindeki sicakliklara kadar artmasi, akustik fononlar
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tarafindan sacilan serbest tasiyicilarin kisa menzilli deformasyon potansiyeli sagilma

mekanizmasi yoluyla azalmasina baglanabilir.
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Sekil 4.4: Performans katsayisinin (ZT, 4, (T)) hesaplanmis sicaklik bagimliliklari.

Hesaplanan Seebeck katsayisi, elektriksel iletkenlik ve tasiyici termal iletkenlik
temelin alinarak, sicakligin bir fonksiyonu olarak performan katsayisinin maksimum
degeri ZT,, 4, (T) teorik olarak hesaplanmistir. Sekil 4.4, tim numuneler i¢in ZT,q, (T)
degerini ozetler. ~200 K’de ideal TIGaSez i¢in ZT,, 4, (T) yaklasik 0.68°dir. ~800 K’de
~0.86 degerine yiikselir. Artis sadece ~%30 civarindadir. Yukaridaki ZT,,,, (T) artisi,
esas olarak tasiyici termal iletkenligi ile o (T) nin artisindaki orantisizliktan (Wiedemann-
Franz yasasindan sapma) kaynaklidir. TlIGaSe,_111v’nin teorik olarak hesaplanan
ZTmax(T)’si Sekil 4.4°te gosterilmektedir. ~200 K’de TIGaSex 111v igin ZTyq,(T)
yaklagik ~0.77'dir. ZTyq,(T), ~450 K’de ~0.81 maksimum degerine kadar sicaklikla
artar ve daha sonra ~800 K sicaklikta ~0.79 degerine hafifce diiser. Bulgularimiz,
TIGaSe,_111v birim hiicresindeki igsel selenyum bosluk tipi kusurlarin, daha biiyiik
m*’ye sahip agir hol tastyicilari (ve/veya azinlik tasiyicilar tarafindan) tarafindan taginan
bir 1s1 akimin1 gii¢lii bir sekilde etkiledigini ve zayif bir termal iletkenlik elde etmek icin
serbest yiik tasiyicilarin1 yakalamak tizeredzel bir yar1 saydam filtre gorevi gordiigiinii
gostermektedir.
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Bosluk katkili TIGaSe, 114v kristali i¢in hesaplanan termoelektrik performans
katsayis1 bagimliliklart ile diger iki 6rnek arasindaki en biiylik farklar Sekil 4.4 ten acik¢a
goriilebilir. TIGaSez_114v’nin ZT,,,, mn, ideal TIGaSe, ve TlGaSe,_ 111v’ninkine
kiyasla daha diisiik oldugu sonucu ¢ikar. Bu sekilde sunulan veriler, sicaklik artigiyla
ZTmax 10 6nemli olgiide arttigimi ve ~ 800 K’de~ 0.91°lik en biiylik degere ulastigini
gostermektedir. Bu deger, daha Once bildirilen p-tipi katmanli kalkojenitler i¢in en iyi
sonugla karsilastirilabilir [68]. TIGaSez_114v’nin ZT,,4,’1, ~ 200 ila ~800 K arasindaki
genis bir sicaklik araliginda ~% 80’e kadar artar ve ~800 K’de ideal bilesigin degerinin
~%6’sindan fazlasina ulasmaz.

Denklem 3.1°’den goriilebilecegi gibi, TIGaSez 114v’nin termoelektrik degerini
~600 K’nin iizerinde artirmanin olas1 yolu, serbest tasiyicilarin konsantrasyonu ve
hareketliligindeki azalma ile baglantili olan k.,’daki bir azalmadir. Teorik
hesaplamamiza gore, TIGaSez_114v kusurlu numunesi i¢in ZT,,,,, degerindeki artis, Sekil
4.1, 4.2 ve 4.3’te sunulan tasiyici 1s1l iletkenliginin, elektriksel iletkenligin ve Seebeck
katsayisinin sicakliga bagimliligi ile kanitlandigr gibi, serbest tastyict konsantrasyonunun
ve ayrica tasiyici sagilma mekanizmasinin degismesine baglanabilir.

Genel olarak, katmanl kalkojenitlerdeki kalkojen bosluklari, malzemelerin yapisal,
fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinde degisikliklere neden olabilir [83-91]. Malzemelerin
kristal yapisinda bu tiir bosluklarin mevcudiyeti, numunedeki makroskopik bir mekanik
zorlanma ile iligkili olabilen bir dizi bos alan yakininda lokalize olan bir yilik dagilimindan
dolayr atomik agda kimyasal bag gerilimlerinin olusumunu destekleyebilir. Bu tiirler,
elektronik bant araligin1 onemli Olglide azaltabildikleri ve saf bilesige kiyasla
malzemelerde (Fermi enerjisinin iletken/degerlik bandinin kenarina hareket etmesi
nedeniyle) ekstra cogunluk tasiyicilar iiretebildikleri i¢in mutlaka dikkate alinmalidir.
Ote yandan, bilesiklerdeki kalkojen bosluklari, azinlik/cogunluk tasiyicilari icin tuzak
merkezleri olarak hareket edecek derin seviyeli enerji seviyeleri olusturabilir. Belirli bir
konsantrasyon derecesindeki kalkojen bosluklarinin, malzeme iletkenlik polaritesinde
kristal fazda p-tipi davranistan amorf fazda n-tipine veya tam tersi bir gegise yol
acabilecegi onerilebilir. Bu ¢calismada, genellikle p tipi iletkenlik polaritesinde karsilasilan
ideal TlGaSe; katmanli yariiletkenin, selenyum bosluklariin eklenmesiyle kademeli

olarak n tipi davramga déniistiiriilebilecegini varsayiyoruz. ilk prensip hesaplamalarini
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kullanarak, TIGaSe2’nin asir1 yiiksek termoelektrik performansindan sorumlu olabilecek

faktorleri dikkatlice incelemis bulunmaktayiz.
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5. SONUCLAR

Bu c¢alismada Yogunluk Fonksiyonel Teorisi ve Boltzmann tasinim denklemi
beraber kullanilarak, bosluklarin TIGaSe; katmanli yariiletkenin termoelektrik davranisi
iizerindeki rolii ilk defa basariyla incelenmistir. Ideal olandan baska, arastirma konusu
bilesigin iki farkli modeli olusturulmustur: TlGaSe>_111v ve TlGaSe, 114v, sirasiyla
birim hiicrede (1x1x1) ve siiperorgiide (1x1x4) bir Se atomu boslugu i¢ceren malzemeler.
Bu iki sistemde de bosluklar, bulunduklar1 hiicrelerin esdeger notalarinda yer almaktadir,
yani rastgele yerlesmemislerdir.

Yaptigimiz hesaplamalar neticesinde selenyum bosluklarinin, TIGaSe; bilesiginin
elektriksel ve termal tasinim oOzelliklerini 6nemli Olgiide degistirdigi gosterilmistir.
TIGaSe>’deki bosluklarin varligi, ~200 — 800 K sicaklik araliginda her iki sistemde de
elektronik sagilma siiresi T ile boliinen hem termal elektronik hem de elektrik
iletkenliklerinin azalmasinayol agmustir. Azalma miktar1 genel itibariyle (1x1x1)
sisteminde, (1x1x4) sistemindekinden daha azdir. Bu sonuglar, TIGaSe, kristalindeki
selenyum bosluklar1 vasitasiyla, onun elektrik ve 1s1 iletimi katsayilarinin uygun sekilde
ayarlanabilecegini gostermistir.

Sonuglarimiz ayrica TIGaSe; kristalinde 6zellikle bu katmanl kristalin siiperorgii

hacminde ortaya ¢ikan dogal Se kalkojen bosluklart:

- TIGaSez 114v hacminde ekstra holler iiretebilir;

- Verici seviyeleri olusturup, bos noktalarin yakininda lokalize hareketsiz elektronlar
olusturabilir;

- Kisa menzilli deformasyon potansiyeli yoluyla ¢ogunluk tasiyicilari igin akustik
fonon sag¢ilimini bastirabilir;

- Tastyicilarin yakalanmasindan sorumlu olan lokalize derin seviye tuzak durumlarini
olusturulabilir;

- lIyonize ve/veya nétr kusurlarin konsantrasyonunun artmasi nedeniyle bosluk

konsantrasyonunu ve hareketliligi azaltabilir.
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Is1l iletkenlik her ii¢ sistem icin de sicaklikla monoton artmaktadir. ideal TIGaSe,
(1x1x1) ve (1x1x4) sistemleri icin 1s1l iletkenlik sirasiyla biiylikten kiiclige degerler
almaktadir. Oda sicakliginda ideal TlGaSe> ve (Ix1x1) sistemleri yaklasik esit 1s1l
iletkenlik degerine sahip oldugu goriiliir. 800 K civarindaysa 1s1l iletkenlik degerleri
birbirlerinden belirgin sekilde ayrilmaktadir. Ornegin bu ayrilma (I1x1x1) icin ideal
kristalin 2/3’1 kadar, (1x1x4) i¢inse yaklasik 1/4'i kadardir.

Elektriksel iletkenligin genel davranisi her ii¢ sistem i¢in lineerdir. Yapilan
hesaplara gore (1x1x4) sistemi tiim sicakliklar i¢in en diisiik degere sahipken, ideal
TIGaSe> ve (1x1x1) sistemlerinin siralamasi ~350 K civarinda degismistir. Oda
sicakligindan yiiksek sicakliklarda 1s1l iletkenlikteki siralama burada da goriilmektedir.

Termogiic egrileri, elektriksel ve 1s1l iletkenlik egrilerinden farkli karaktere sahiptir.
Ideal kristalde termogii¢ T<300 K bdlgesinde azalirken oda sicaklig1 iizerinde neredeyse
sabit kalmakta ve diger sistemlerden daima yiiksek degerler almaktadir. (Ix1x1)
sisteminde 270 K civarinda termogiicte genis bir maksimumun varlig1 dikkat cekmektedir.
Bu maksimum yakalandiktan sonra termogiic¢ ideal kristalin aksine 1/5 kadar azalmistir.
Benzer davranis (1x1x4) sisteminde de goriilmiistiir. 600 K civarinda genis bir maksimum
yer almaktadir. Yalniz bu sistemde, yiiksek sicakliklardaki hafif hareket harig, bir azalma
gorilmemistir, termogii¢ sicaklikla artmaktadir.

Bu ¢alismada karsilasilan en karmagik grafikler ZT performans katsayis1 egrileridir.
Siralama farkl sicaklik bolgelerinde farklilagmakta, her sistem hem en biiylik hem de en
kiiciik degerleri alabilmektedir. Ornegin oda sicaliginin altinda ideal T1GaSe> en biiyiik,
(1x1x1) sistemi ara, (1x1x4) ise en kiiciik degere sahiptir. Dikkat ¢eken bir nokta da ideal
kristalin performans katsayis1 450 K civarinda genis bir maksimuma sahipken diger iki
sistemde monoton artan bir karakterin gozlenmesidir. Aslina bakilirsa bosluk iceren
sistemlere nazaran ideal kristalin ZT katsayisi1 ¢ok az degismektedir. Bosluklu kristallerse
dramatik sekilde degismektedir. Yariiletkenlerin daha yaygin kullanildiklar1 oda sicakligi
civarina odaklanacak olursak, ideal kristallerin sicaklik-elektrik doniistimiinde en verimli
yap1 oldugu goriiliir. Diger taraftan, TlGaSe: kristalindeki bosluklarin onun enerji
doniislimii verimini ayarlamaya yardimci oldugu agikca gosterilmistir.

Yapilan ¢alismada TlGaSe: kristalinde selenyum bosluklar1 hem 1x1x1 hem de

1x1x4 sisteminde kusurlar rastgele degil, literatiirde modiilasyon adi verilen sekilde
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hazirlanmistir. Buysa kusurlarin gercek kristallerdeki rastgele dagilimlarindan uzak bir
temsille calistigimiz anlamina gelir. Dolayisiyla ileriki agamalarda bu ¢aligmaya, daha
gercekei olmasi agisindan, farkli metotlar ve teknikler yardimiyla rastgeleligin dahil
edilmesi gerekir.

Bir diger problem de sudur: ortalama agisindan bakilacak olursak (1x1x1)
sistemindeki bosluk yogunlugu (1x1x4)’e gore daha yiiksektir. Dolayisiyla bosluk
yogunluna gore siralama yapilacak olursa sirayla ideal TlGaSez, (1x1x4), (1x1x1)
sistemleri gelir. Fakat Ozellikle ilk ii¢ grafikte (1s1l, elektriksel iletkenlik ve termogiic)
siralamalarin sagduyuya ters sekilde oldugu goriliir. Fiziksel sagduyu, (1x1x4) sisteminin
parametrelerinin, (1x1x1) inkinden yiiksek degerlere sahip olmasi gerektigini telkin eder.
Bu problemin nedeni, eger varsa teknik veya modele bagli kokeni bulunmali ve
hesaplamalar gerekirse tekrarlanmalidir. Yapilan hesaplarda kusurlarin rastgele
dagilimina ozellikle dikkat edilmesi Onerilir.

Kisaca toparlamak gerekirse, eldeki calismada selenyum bosluk kusurlarinin
TIGaSe; kristalinin 1s1l iletkenlik, elektriksel iletkenlik, termogii¢ ve performans katsayisi
tizerindeki etkisi DFT ve Boltzmann denklemi birlikte kullanilarak incelenmis ve

kusurlarin bariz bir etkisi gosterilmistir.
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