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OZET

Bor ve Azot Katkili Katmanll Grafgn Tabakalarinin
Termoelektrik Ozelliklerinin Incelenmesi

Cem KATMA

Fizik Anabilim Dali

Yiiksek Lisans Tezi

Danigman: Prof. Dr. Kemal OZDOGAN
Es-Danisman: Prof. Dr. Savas BERBER

Grafen kesfinden itibaren sergiledigi oOzellikler sebebiyle bircok alandan biiyiik
ilgi gordii. Grafen son derece yliksek tasiyict mobilitesi nedeniyle elektronik
icin umut verici bir malzemedir. =~ Grafen, dogasinda bant araligi olmayan bir
yar1 metaldir. Bu calismanin amaci Yogunluk Fonksiyonel Teorisi ve Yari-klasik
Boltzmann Tasima Teorisi yardimiyla grafene kademeli olarak B ve N katkilayarak
¢ok katmanh B,Cy6_,_, N, bilesikleri modellendi. Bu bilegiklerin yapisal, elektronik
ve termoelektrik Ozelliklerini incelemektir. Bu katkilama sirasinda goriildi ki, B
ve N atomu sayilarinin esit oldugu B,C,s N, stokiyometrisindeki bilesikler yari
iletken karakter gosterirken digerleri elektron veya desik fazlaligindan dolay1 metalik
ozellik gosterdi. Daha sonra, yari iletken 6zellik gosteren bu bilesiklerin elektriksel
iletkenlikleri (o), elektronik termal iletkenlikleri (x,), Seebeck katsayilari (S), gii¢
faktorii ve termoelektrik verim katsayis1 (2T) hesaplandi. Grafenin B ve N ile esit
oranli katkilanmasi iletim ve termoelektrik 6zellikleri modifiye etmek icin etkili bir

arac olabilecegi goriildii.

Anahtar Kelimeler: Grafen, katmanh yapi, termoelektrik, yogunluk fonksiyonel

teorisi
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ABSTRACT

Investigation of Thermoelectric Properties of Boron
and Nitrogen Doped Layered Graphene Sheets
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Co-supervisor: Prof. Dr. Savas BERBER

After the discovery of graphene, it attracted great attention from many fields due
to the properties it exhibited. Graphene is a promising material for electronics due
to its extremely high carrier mobility. Graphene is a non-bandgap semi-metal in its
nature. The aim of this study is to simulate multi-layered B, C;4_,_,N, compounds by
gradually doping graphene with B and N through of Density Functional Theory and
Semi-classical Boltzmann Transport Theory and to examine their structural, electronic
and thermoelectric properties. During this doping procedure, it was seen that the
compounds in the stoichiometry B, C;¢_,, N, form, in which the numbers of B and N
atoms are equal, showed semiconductor character, while the others showed metallic
character due to the excess electrons or holes. Then, the electrical conductivity (o),
electrical thermal conductivity (k,), Seebeck coefficients (S), power factor and merit
figures (zT) of these semiconductor compounds were calculated. It has been seen that
the doping of graphene with B and N in equal proportion can be an effective tool to

modify the conduction and thermoelectric properties.

Keywords: Graphene, layered structure, thermoelectric, density functional theory
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GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

Giin gectikce artan kiiresel enerji ihtiyaci, enerji doniisiim teknolojilerinin bilim ve
miithendislik alanindan biiyiik ilgi gormesine sebep olmaktadir. Atik 1s1 enerjisini,
herhangi bir emisyona sebep olmadan, dogrudan elektrik enerjisine doniistiirebilen,
termoelektrik malzemeler, bu teknolojiler arasinda yer almaktadir. Her gecen giin
yeni malzemeler ortaya cikmakta ve {iretim yOntemleri giderek daha rafine hale
gelmektedir. 20. yiizyilin ortalarinda baslayan, dar yasak enerji aralikli yari iletkenler,
ornegin, PbTe ve Bi,Te,, yeterince iyi performansh (zT < 1) faydali cihazlara 6nayak
olmustur [|1]]. Giiniimiizde termoelektrik verim katsayilar1 (Figure of merit, zT) birden
biiyiik olan malzemeler elde edilmis, bu malzemelerin sayisini arttirmak ve yiiksek

katsayili yeni malzemeler bulmak icin ¢alismalar devam etmektedir (Tablo[1.1)).

Yapilan calismalara bakildiginda iyi termoelektrik oOzellik sergileyen malzemeler
arasinda iki boyutlu (2D) yari iletkenlerin de oldugu gortlmistiir. Belki de en {inli
iki boyutlu malzeme olan grafen, karbon atomlarinin dort degerlik elektronundan
liclinli diizlemde diger karbon atomlari ile giiclii kovalent baglar yaparak olusan
diizenli iki boyutlu petek diizende bir yapidir. Grafenin yasak enerji araligina sahip
olmayan bir yar1 metal oldugu bilinmektedir. Grafen tabakalari iist iiste hizalandiginda
grafit elde edilir. Grafit dogada yaygin olarak bulunur. Grafen pullarinin farkl
yapilarda farkli termal iletkenlik sergiledigi gozlenmistir. Ayrica altigen yapisinin bir
kenar1 1.42 A olarak 6lciilmiistiir ve bu deger olusturdugumuz birim hiicre boyutlarini
belirlemek icin kullanilmistir [[2]]. Yiiksek oranda katkili grafen yapilarin elektronik
termal iletkenliklerinin baskin olabilecegi 6ne siiriilmiistiir [3]]. Deneysel calismalar,
grafenin ~ 50 ila 100 uVK™! arasi Seebeck degerine sahip oldugunu gostermistir [[4].
Sozii gecen calismaya gore grafen, bilinen bazi yar iletkenlerinkinden daha yiiksek
bir Seebeck degerine sahiptir. Grafen icin verilen bu degerler calismamizda baslangig¢

yapimiz olan C,4 ile uyusmaktadir.

Bu iki boyutlu yapidan karbon cikarilir ve elektron sayisi karbondan bir az olan



bor veya elektron sayisi karbondan bir fazla olan azot yerlestirilirse Fermi enerjisi
seviyesinde degisim beklenir. Her iki element ile farkli oranlarda katkilama
yapilarak grafenin yasak enerji araliginin biiyiikliigii ve Fermi seviyesinin enerji
band diagramindaki yeri degistirilebilir. Bu katkilama yalnizca enerji seviyesini
degil, malzemenin elektronik ve termal iletkenlik 6zelliklerini de etkilemesi beklenir.
Katkilama, malzemelerin elektronik 6zelliklerini ayarlamak i¢in yaygin bir yontemdir.
Bu yontem karbonun sadece iki boyutlu haline degil, olusturdugu diger nano yapilara
da uygulanmistir. Ornegin, boyut ve kabuk yapisi karbona benzer olan N veya B
atomlar ile katkilama yapildiginda, karbon nanotiipler (CNT) n-tipi veya p-tipi yar1
iletken ozellik gosterdigi gozlenmistir [[5]. Tek tabaka ve 16 atomlu yapida birim
hiicre ile otuz iki cesit B;C,(N; insa edilip incelenmis, bunlarin besi iletken, kalani
ise 0,02 ile 0,86 eV arasinda dar aralikli yar iletkenler oldugu saptanmustir [6]].
Yiiksek yogunluklu B-C-N bilesiklerinin yeni siiper sert malzemeler i¢in aday oldugu
tahmin edildiginden, teorik ve deneysel sentezleri {izerine calismalar yapilmistir [7,
8|]. Elmas benzeri B;C,,N; yaklasik 1.65 eV yasak enerji araligi ile yari iletken oldugu

gortlmistiir [|7]].

Grafen sentezi icin ¢okca yontem ve calisma vardir. Bu yontemleri kabaca kiiciikten
biiyiige ve biiylikten kii¢lige seklinde iki kategoriye ayirabiliriz. Biyiikten kiiciige
yonteminde grafen dogrudan grafitten elde eldilmeye calisilir.  Ark ile katman
saliverme, soliisyon bazli pul doktiirme, elektrokimyasal pul doktiirme, mikromekanik
boliinme, lazer buharlastirma ve karbon nanotiipleri acmak bu yontemlerden
bazilaridir. Kiiciikten biiylige yonteminde ise kii¢lik organik molekiiller, katalitik
islemler yoluyla grafen katmanlari olusturmak icin kullanilir. ~ Kimyasal buhar
biriktirme (CVD), SiC lizerinde epitaksiyel biiytime ve yiiksek sicaklikta SiC bozunmasi
yaygin olarak kullanilan yontemlerdendir [|5, 9]. Yiiksek yiizey alanh aktif edilmis
komiir ile iire ve borik asit tepkimeye sokularak iki boyutlu birka¢ katmanl yapiya
sahip B,C/N, bilesimlerini sentezlemenin miimkiin oldugu gériilmiisttir [10, [11].
Unutmamak gerekir ki heniiz grafen ve benzeri iki boyutlu B-C-N bilesiklerini ticari

capta liretmenin bir yolu bulunamamistir. Bu alanda calismalar devam etmektedir.

1.2 Tezin Amaci

Bu tez calismasi, enerji ihtiyacimizin bir kismini karsilamak icin, yeni sayilabilecek,
termoelektrik malzemelere iyi bir aday olmasi beklenen, katmanli bir malzeme olan
grafite kademeli olarak, boyut ve kabuk yapisi karbona benzer bor ve azot katkilanarak
B, Ci6—x—yN, (x =0,1,2,3 ; y =0,1,2,3) bilesikleri modelleyerek bunlarin yapisal ve
elektronik 6zelliklerini sentez yapmaksizin, hesaplamali fizik konusu dahilinde olan

yogunluk fonksiyonel teorisi (Density Functional Theory, DFT) ve Boltzman tasima



teorisi (Boltzmann Transport Theory, BTT) yardimiyla simiile ederek incelenmesini
hedeflemektedir.

1.3 Hipotez

Yar iletken malzemelerin yiiksek Seebeck katsay1 degerleri gosterdigi bilinmektedir.
Dolayisiyla yiiksek zT degerleri gostermesini bekleyebiliriz. Eger oyle olursa yari
iletkenler verimi yiliksek (2T degeri 1 ve tiizeri) termoelektrik malzemelere iyi
adaydirlar. Yapilan ¢calismalar gostermistir ki katkilama bir malzemenin bant yapisinda
degisiklik yapmak icin iyi bir aractir. Bu durumda yari-metal olan grafenin bant yapisi,

dolayisiyla termoelektrik 6zellikleri katkilama yolu ile gelistirilebilir.



Tablo 1.1 Farkli malzemeler i¢in bazi dlciilen 2T degerleri [[12]

Malzeme En biiyiik 2T  Sicaklik(°C) 300 K’de zT Yil
PbEuTe/PbTe Ince film 1,23 27 1,23 1996
Yby,19C04Sby, 1 327 0,3 2000
Bi,Te, Ince film nanoyapi 2,4 27 2,4 2001
PbSeTe kuantum noktalari 1,6 27 1,6 2002
PbTe/PbSe, 50 Tey g Ince film 1,2 327 0,5 2002
Tek katmanl karbon nanotiip 0,002 27 0,002 2003
demeti (cap 10 nm)

PbSe, g Te g, /PbTe kuantum 3,5 302 1,4 2005
noktalari

PbTe yi1gin 0,7 151 0,4 2005
PbTe/PbTeSe Tek katman 1,75 151 1,75 2005
nanoyapi

Ag, sPbgSn,Sb, ,Te 1,45 357 0,1 2006
Bi,Te;/Sb,Te, Ince film 2,5 27 2,5 2006
In 53Gag 47As/ErAs Nano 2 27 2 2006
parcacik katkili ince film

Nay o5Pb,,SbTe,, 1,7 427 0,28 2006
PbSe 95 Tey o, /PbTe Ince film 3,6 306 1,6 2006
kuantum noktalari

(Pby,95Sn4 95 Te€) .92 (PbS) g g 1,5 369 0,4 2007
Si 20 nm capli nanotel 1 =73 0,1 2008
Si 50 nm capli nanotel 0,6 27 0,6 2008
SigoGeyo 1,3 900 0,1 2008
Tly 02Pbg g Te 1,5 500 0,1 2008
Yb,,C04Sb125 1,3 527 0,35 2008
(BiSb),Te, 1,47 167 0,6 2008
Bay 141N 23C0,45b11 g4 1,34 577 0,35 2009
Nag 45C0,Sby, 1,25 577 0,2 2009
Biy 45Sb; 52 Te; 1,5 117 1,4 2010
STy,12Bag,15DDg 30Fe;CoSby, 1,3 527 0,3 2010
Bay 05Lag 05 YD 04C04Sb 15 1,7 577 0,4 2011
Na/PbTe—PbS 1,8 527 0,1 2011
Aly o, /PbSe 1,3 577 0,2 2012
HFy 5210 55 Tio 25NiSTg 9oSbo o1 1 500 0,1 2012
Hf, 5 Tiy ,CoSby sSy 1 800 0,1 2012
Na/PbTe-SrTe 2,2 642 0,05 2012
A1,0,/Bi, sSb; s Te, 1,5 50 1,3 2013
In/SnTe 1,1 602 0,1 2013
Na/PbTe 2 500 0,2 2014
Pby 9,570 05€ 1,5 657 0,01 2014
BiysSb; s Te, bagh 1,8 57 1,6 2015
trombositler

PbTe’e  batirllmis  Ag,Te 0,66 97 0,05 2015

nanotel
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TEORIK BILGI

2.1 Yogunluk Fonksiyonel Teorisi

Yogunluk fonksiyonel teorisi hesapsal kuantum mekanik modelleme metodudur.
Bu zahmetine ve yanilma payma ragmen giiniimiizde, numerik hesaplamalarda
kullanilan islem giliciiniin artmasiyla birlikte, yaygin sekilde kullanilmaktadir.
Yogunluk fonksiyonel teorisinin amaci ¢ok parcacikli sistemlerde degisken sayisini
azaltarak sistem hakkinda tatminkar tahminlerde bulunmaktir. Bunu yapabilmek
icin sistem hakkinda bazi varsayimlarda bulunmak gerekir. Elde edilen sonuclarda
bu varsayimlarin dogrulugu kadar dogrudur. Oniimiizdeki alt bagliklarla yapilan bu
varsayimlari ve DFT’nin olusumunu kronolojik olarak anlatmaya c¢alisacagim.

2.1.1 Thomas-Fermi Yaklisimi

Seriiven, 1926’da Llewellyn Hilleth Thomas ve Enrico Fermi'nin atomlarin elektronik
yapisini, tek elektronlu taban durum yogunlugu p, (r) kullanarak inceleyen yaklasimi
olusturmasi ile baslar [[13]]. Ancak tek elektron molekiilleri baglamak icin yeterli
degildir. Parcacik sayisi arttirilmalidir, artan parcacik sayisi sorunlar1 da yaninda
getirmektedir. ~Bu problem, Thomas ve Fermi ile ayni donemlerde, Born ve

Openhemeimer tarafindan incelemeye alinmistir.

2.1.2 Born-Oppenheimer Yaklasim

Ozellikle biiyiik sistemlerde, cok parcacikli Hamiltoniyen icin kesin ¢oziimler elde
etmek oldukc¢a zor, pratik olarak imkansizdir. Sistemin karismis orbital yapisi, dalga
fonksiyonunun tek parcacik bilesenlerine ayrilmalarini engeller. Bu nedenle, birkag
yaklasima ihtiya¢ vardir. Bunlardan ilki, dalgay1 elektronik ve niikleer bilesenlere
ayrilma islevi saglayan 1927 yilinda ortaya atilan Born-Oppenheimer yaklasimidir
[14]. Bu yaklasimin arkasindaki fikir, elektron ve cekirdek arasindaki devasa
kiitle farkidir. Cekirdeklerin hareketi elektronlarin hareketine kiyasla ¢ok daha

yavas olacaktir. Yaklasim ise cekirdekleri hareketsiz kabul ederek bunlarin kinetik



enerjilerini ihmal etmektedir. Cok parcacik probleminin karmasikli§1 biraz azaltilmis
olsa da, bu basitlestirilmis Hamiltonyeni ¢6zmek hala yorucu bir istir. Nispeten daha

basit bir ¢6ziim elde etmek icin asagida verilen baska yaklasimlara ihtiyac vardir [[15]].

2.1.3 Hartree-Fock Yaklasimi

Cok elektronlu bir sistemin dalga fonksiyonu icin bir diger yaklasim, bireysel tek
parcacik dalga fonksiyonlarindan genel bir dalga fonksiyonunu olusturan Hartree

carpimudir.

Y (1) = ¢y (1)) b (1) 5 (13) P4 (14) - . B, (1) (2.1)

Bir fermiyonik sistem icin, dalga fonksiyonu Hartree carpiminin bire normalize
edilmis lineer kombinasyonu olarak yazilabilir 1930’da Fock, Slater tarafindan
onerilen kavrami dahil ederek dalga fonksiyonunu degistirdi. Fock toplam
dalga fonksiyonu, Slater determinanti olarak temsil ederken dalga fonksiyonunun

anti-simetrik dogasinida icerir.

1 (r1) o) @s(ry) ... oy(ry)
$1(r2) ¢2(r2) @3(r2) ... Py(r2)
¢1(r3) Po(r3) @s(r3) ... oy(rs) (2.2)

1/)(1'1;1'2:1'3:---,1'N):

L
VN1

¢1(ry) P2(ry) P3(ry) ... én(ry)

Denklem ile verilen matrisin iki siitunun yer degistirmesi determinant degerini
degistirmezken anti-simetriyi saglamis olur. Bu determinant ayrica iki satir ya da iki
siitunun ayni olmas: durumunda determinant degerini sifir yaparak bize Pauli diglama

ilkesine uydugunu gosterir [|16]].

2.1.4 Hohenberg-Kohn Teoremleri

Daha sonra Hohenberg-Kohn (HK) teoremi, atomlarin elektronik yapisini aciklamak
icin prensipte p(r) yogunluga baglhh bir yontemin var olabilecegini gosterdi.
Schrédinger denkleminden elde edilen taban durum enerjisi, elektron yogunlugunun
bir fonksiyonelidir. Bu teorem, taban durum dalga fonksiyonu ve taban durum
elektron yogunlugu arasinda bire bir esleme oldugunu belirtir [|17]]. Bdylece
Hohenberg ve Kohn taban durum enerjisi E'nin E[p (r)] olarak ifade edebilcegini

sOyleyebiliriz. Burada p (r) elektron yogunlugudur. Teorinin adi da buradan



gelmektedir. Bu teori, N elektronlu bir sistemin Schrodinger denklemini ¢6zmek
icin 3N degisken iceren bir dalga fonksiyonunu kullanmak yerine, sadece ii¢ tane
uzaysal degisken iceren elektron yogunluk fonksiyonu kullanmay:1 onerir. Bd&ylece
problemin ¢6ziimii nispeten basitlesmis olacaktir. ~Fakat bu teori bize elektron
durum yogunlugunun nasil olusturulacagina dair kesin bir bilgi vermemektedir.
Fakat Schrodinger denkleminden elde edilebilecek enerjiyi en aza indiren elektron
yogunlugu, genel fonksiyonelin tam c¢Ozlimiine karsiik gelen gercek elektron

yogunlugu olarak alinabilir. Teorinin temeli olan teoremler asagida verilmistir.

2.1.4.1 Teorem 1

Teorem 2.1. Dis potansiyel V4, (r)'nin elektron yogunlugunun p (r) tek bir fonksiyoneli
oldugunu belirtir ve dolayistyla toplam taban durum enerjisi de elektron yogunlugunun
tek bir fonksiyonelidir.

Aymi taban durum p, (r) yogunlug§unu veren birbirinden farkh iki V4, ve Vg, dis
potansiyelimiz oldugunu varsayalim. Bu iki potansiyel yine iki ayri Hg, ve Hg,

Hamiltonyenlerine ve iki ayr 14, ve g4, dalga fonksiyonuna sahiptir.

Varyasyon ilkesine gore hicbir dalga fonksiyonu Hg, Hamiltonyeni i¢in g4, 'nin

enerjisinden kiiciik deger alamaz.

E; = (Y1|H 1) < (Yo|Hql2s) (2.3)

Taban durumun dejenere olmadig1 varsayildiginda, esitsizlik kesinlikle gecerlidir.
iki Hamiltoniyen icin de aynmi taban durum yogunluklarina sahip oldugumuz icin,
Denklem [2.3]deki beklenen degerini yeniden yazabiliriz:

<¢2|H1|¢2) = <¢2|H2|'¢2> + J |:Vd1§2 (1‘) - Vd1§1 (1‘)] Po (r)dr (2.4)

Daha sonra indisleri degistirerek,

(Y1lH1p1) = (1 |Hyly) +f [le§1 (r)— Vias, (r)]Po (r)dr (2.5)

ifadesi elde edilir. Denklem [2.4]ve [2.5| taraf tarafa eklenir ve Denklem [2.3|kullanilirsa,



E,+E,<E,+E, (2.6)

elde edilir. Bu acikga bir celiskidir. Dolayisiyla bir baska teoreme daha ihtiyac vardir.

2.1.4.2 Teorem 2

Teorem 2.2. Herhangi bir dis potansiyel Vy, (r) i¢in, enerji, p (r)nin evrensel bir fonksty-
oneli olarak tanimlanabilir ve bu fonksiyoneli minimum yapan deger sistemin tam taban

durum enerjisidir.

Dis potansiyel, yogunluk tarafindan tek bir sekilde belirlendiginden ve dalga
fonksiyonuda tek bir sekilde bu dis potansiyel tarafindan belirlendiginden, sistemin
diger tiim gozlemlenebilirleri de belirlenmis olur. O zaman enerji, yogunlugun bir

fonksiyonu olarak yazilabilir:

Elp]l=TIlpl+Eclp] +J Vi, @) p (r1)dr+ E,. =F [p] +J Vi, @) p (1) dr + E,
(2.7)

Burada E toplam enerjiyi, T kinetik enerjiyi, E; i¢ enerjiyi, tglinci terim dig
potansiyelden kaynakli enerjiyi, E,. ise degis tokus korelasyon enerjisini temsil
etmektedir. F[p] evrensel bir fonksiyoneldir ¢iinkii kinetik ve i¢ potansiyel enerjilerin
islemi tiim sistemler icin aynidir. Taban durum igin enerji, tek p, (r) taban durum

yogunlugu ile tanimlanir:

E, =E[p,]= (Y [H ;) (2.8)

Varyasyon prensibinden ayr1 bir p, (r) durum yogunlugu p, (r)'nin verdiginden daha
biiyiik enerji vermelidir.

E,=E[p;]1= (Y,[H 1) < (Y,|H[¢p,) = E, (2.9)

Buradan, p (r)nin bir fonksiyonu olarak yazilan sistemin toplam enerjisi p (r)’ye gore
en aza indirildiginde taban durumun toplam enerjisi bulunur. Enerjiyi en aza indiren

durum yogunlugu, taban durum yogunlugudur [[17].



2.1.5 Kohn-Sham Yontemi

Gintimiizde kullanilan modern versiyon, Kohn-Sham (KS) DFT, taban durum cok
elektron problemini c¢ozmek icin yaygin olarak kullanilan bir yontemdir.  Bir
dizi yoriinge icin c¢oziilmesi gereken 6z-uyumlu denklemleri tanimlayan tam p (r)
yogunlugu, gercek sistemin yogunlugu olarak ele alinir. Kohn-Sham denklemi
(Denklem [2.10]), etkilesmeyen parcaciklardan olusan temsili bir sistemin Schrodinger
denklemi, herhangi bir etkilesimli parcacik sistemi ile ayni yogunlugu tiretir. Boylece,

1
(—Ev?+mwgﬂ)¢ﬁﬂ:eﬂ5&) (2.10)
yazilabilir. Kohn-Sham teorisine gore etkin potansiyel, tek parcacik yogunlugunu
p(r)yi sistemin tam yogunlugu yapan bir potansiyel olarak tanimlanir. HK teoremine

gore, taban durum enerjisi su sekilde yazilabilir:

E=T+Vq+U+E.[p] (2.11)

Burada T, KS orbitallerinin kinetik enerjisidir, V., ¢ekirdegin olusturdugu potansiyel,
U Hartree terimidir (yada Coulomb), E,..[p ] ise diger her seyi temsil eder. Daha sonra
KS denklemleri tarafindan verilen enerjiyi en aza indiren dalga fonksiyonlar1 bulunur.

Buradaki potansiyel terimleri etkin potansiyel adi altinda yazilabilir.

Va0 =Ves )+ | @7 2 v fp o) 212

Denklem deki ilk terim V., atom cekirdegi ile elektron toplulugu arasindaki
etkilesimi tamimlar. Ikinci terim, Hartree potansiyeli, yani elektronlar arasindaki
Coulomb itmesini tanimlar. Kohn-Sham denklemlerinden p, problemdeki tiim
elektronlar dikkate alinarak tanimlanir. Bu denklemlerde, enerjiye kii¢ciik ama oldukca
onemli katki, degis-tokus korelasyon (XC) enerjisi, p (r) terimleri ile verilmelidir.
Prensipte kiiciik sistemler icin bu fonksiyonel tam olarak bulunabilir ama bu
yontemin, Schrédinger denkleminin dogrudan ¢oéziimiinden daha zahmetli oldugu

goriilmiistiir. Pratik hesaplamalarda, XC katkis1 tam degildir ve sonuclar sadece

kullanilan yaklasiklik kadar iyidir.



2.1.6 Diizlem Dalga Seti ve Pseudo Potansiyel Yontemi

Kohn-Sham denklemlerinin yinelemeli hesaplanmasini, kesin ve verimli bir sekilde
saglamak icin etkilesime girmeyen elektronlarin durumu uygun bir temel fonksiyon
seti cinsinden tanimlanmalidir. Bu durum diizlem dalgalarla (Plane Wave, PW)
verilebilir. ~ Diizlem dalga baz seti genellikle onceden belirlenmis bir kesme
enerjisinden daha kiiciik olmasi kriteri kullanilarak kesilir. Hesaplamanin dogrulugu
kesme enerjisi (E,,,) sistematik bir sekilde degistirilerek ayarlanabilir. Bir sistemdeki
tim elektronlar hesaba katildiginda, cekirdek bolgesinin yakinindaki salinim
davranisini ¢6zmek i¢in cok biiyiik bir PW seti gerekir. Bu problemin iistesinden

gelmek icin sanki (pseudo) potansiyel yaklasimi kullanilir.

Bir atomun elektronlari, bulunduklari kabuklara gore cekirdek ve degerlik elektronlar:
olarak simiflandirilabilir. Cekirdek elektronlari, kapali kabuk orbitalleri ile
cekirdeklerin etrafina yerlesmistir. Cekirdege nispeten uzak olanlar ise etkilesimleri
ve kimyasal bag olusumunu icerenler degerlik elektronlaridir. Atom kiiresel olarak
kabul edilirse belirli bir yaricaptan sonra, degerlik elektronlar1 birkac diizlem dalga
tarafindan uygun sekilde tanimlanabilme egilimindedir. Bu durum g6z oniine
alinarak, malzemelerin hemen hemen tiim kimyasal ve fiziksel 6zelliklerinin degerlik
elektronlarinin davranisina bagli olmasi nedeniyle, salinimli cekirdek kismi daha
yumusak sanki potansiyellerle degistirilir ve sonuc olarak DFT hesaplamalarinda

sadece degerlik elektronlarinin yogunlugu dikkate alinir.

2.1.7 Degis-Tokus Korelasyon Fonksiyonelleri

Cok parcacik icin sorun sudur: DFT’deki anahtar parametre olan degis-tokus
korelasyon fonksiyonel E,. /nin acik bicimi halen bilinmemektedir. = Buradaki
zorluk, hem degis-tokusun hem de korelasyon birlesimi olan degis-tokus korelasyon
fonksiyonunun tam sekilde yazabilmektir. Bu probleme ¢6ziim Onerisi olarak, asagida
bahsi gecen LDA olarak bilinen yerel yogunluk yaklasimi ve genellestirilmis gradyen
yaklasimi (GGA) gibi cesitli yaklagimlar gelistirilmistir.

2.1.7.1 Yerel Yogunluk Yaklasimi (Local Density Approximation, LDA)

En basit XC yaklasimi, yine W. Kohn ve L. J. Sham calismasi olan yerel yogunluk
yaklasimidir (Denklem [18]. Metot 1970’lerde ve 1980’lerde kat1 yapilarla
ilgili hesaplamalarda standart halini almistir ve halen kullanilmaktadir. LDA, elektron
yogunlugunun konumla degisiminin ¢ok az oldugunu varsayar ve yerel yogunlugu
tekdiize bir elektron gazi olarak ele alir. Bu yaklasima dayanarak, bir sistemdeki

elektron yogunlugu, uzaysal koordinatlarina gore ¢ok yavas degisir, bu da yerel olarak
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tekdtize bir elektron yogunlugu saglar. Buna gore:

EP[pl= J p (®[E, (p(®)+E. (o ()]d°r (2.13)

yazilir. Burada, E,(p) ve E,(p) sirasiyla elektron basina degis-tokus ve etkilesim
enerjilerini ifade eder. Ancak LDAdaki molekiiller genel olarak yaklasik bag basina 1
eV’den daha biiyiik bag enerjisine sahiptir. Bu durum LDAnin kullanim alanini kisitlar

ve bagka yaklasimlara ihtiyac vardir.

2.1.7.2 Genellestirilmis Gradyan Yaklasimi (Generalized Gradient Approxima-
tion, GGA)
LDAda yapilan varsayim elektron yogunlugunu agiklamak icin yetersizdir. Yerel olarak
tekdiize elektron yogunlugu kavrami, elektron yogunlugunun uzaysal koordinatlarin
bir fonksiyonu olarak degismesinin beklendigi, birbiriyle yiiksek diizeyde iliskili
sistemler icin uygun degildir. Elektron yogunlugu uzaysal koordinatlarla degisebilir
ve karsilik gelen degisim korelasyon enerjisi elektron yogunlugunun gradyani olarak
ifade edilebilir. Bu nedenle yontem genellestirilmis gradyan yaklasimi olarak bilinir.
1980’lerin sonlarinda, genellestirilmis gradyan yaklasimi hesaplamali fizik alaninda
daha dogru sonuclar elde etmeyi mimkiin kilmistir (Denklem [19]. Bu

yaklasima gore XC enerjisi,

ESCGA[PT,PJ=ff(pT,pl,VpT,Vpl)d3r (2.149)

bicimindedir. Daha sonra genisletilmis sistemlere yonelik uygulamalarda GGAnin bir
uzantisi olan GGA-PBE (Perdew-Burke-Ernzerhof) baskin hale gelmistir [[20]].

2.1.7.3 Hibrit Fonksiyoneller

1990’larin basinda, hibrit yaklasimlar basta Becke olmak iizere, GGAnin degis-tokus
kismin1 Hartree-Fock (HF) degis-tokusu ile degistirerek bugiin kimya alaninda
oldukca popiiler olan B3LYP (Becke-3-Lee-Yang-Parr) yaklasimini ortaya ¢ikardi [21]].
Giintimiizde, DFT hesabinda kullanilan 300’den fazla yaklasim vardir. Son on yil

icinde her yil bu listeye ondan fazla yeni yaklasim dahil olmustur [22].

Daha 6nce de degindigimiz gibi DFT hesaplari, kullanilan yaklasimin dogrulugu kadar
dogrudur. Bu yaklasimlarin artilar1 ve eksileri géz oniine alinarak, elde edilmek
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istenilen sonuca en yatkin, yani hesaplanan degerin eger var ise deneysel degerlerle

uyumlu sonuc iireten, yaklasim secilmelidir.

2.2 Boltzmann Tasima Teorisi

Boltzmann tasima teorisi (Bolztmann Transport Theory, BTT), termoelektrik 6zellikleri
hesaplamanin ana aracidir. Boltzmann tasima denkleminin (Boltzmann transport
equation, BTE) tiiretilmesindeki temel varsayim, ¢t zamaninda r yaricapi icerisinde yer
alan elektronlarin sayisini veren bir fi(r, t) dagilim fonksiyonudur. Termal dengede

elektronlar Fermi-Dirac, fko, istatistigine gore dagilirlar.

1

T el-m/keT 41 (2.15)

fx

Dagilim fonksiyonunun zamanla degisimi, {i¢ terimin toplami olarak diistintilebilir. Bir
difiizyon terimi, bir elektrik alan terimi ve bir sacilma terimi. Dagilim fonksiyonunun
toplam degisim hizi, numuneden gecen 1s1 akisinin sabit oldugu durumda sifir

olmalidir. Boylece en genel Boltzmann tasima denkleminin formu su sekilde verilir:

dfic _ 9

0 fx
= +_
dt Jt

difiizyon ot

2
+i

2.16
E at ( )

sacilma

Daha sonra, Denklem zincir tlirev uygulanip, sacilma terimi sag tarafta kalacak
sekilde tekrar diizenlenirse,

S S e T L 2.1
Vi T B T T Gt 2.17)

Beilee -

sacilma

olarak elde edilir. Denklem[2.17]deki ilk iki terim difiizyon ve elektrik alan terimleridir.
Sirasiyla zamana bagimlilik r ve K'ye aktarmistir. Elektronlarin hizi vy ile verilirken,

E ve H sirasiyla elektrik ve manyetik alani gosterir. Elektronun yiiki e, 151k hizi
c ile verilir ve ki Planck sabitidir. Goriildiigii gibi ilk iki terim ¢ok fazla bilinmeyen
icermez ve coziilebilir. Ote yandan, sag taraftaki sacilma terimi oldugu gibi birakilir.
k durumundan k' durumuna ileri geri hareket eden elektronlarin olasiliklar1 (P)

lizerinde bazi analizler yapmak ve gecisi tanimlamak miimkiindiir.

PXdK = f, (1— fi)Q¥dK

. K (2.18)
Pidk = fir (1—fi)QdK
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QY = Qllf Fermi’'nin altin kurali ile hesaplanabilen icsel gecis oranmidir. Sacilma terimi,
Denklem [2.18]de verilen olasiliklar arasindaki fark olarak yazilabilir. Parantezler
genisletildiginde daha yiiksek dereceli terimler sadelesir ve elimizde birinci derece
terimler kalir. Sonraki adim, sacilma terimindeki ilgili pertiirbe dagilimlar1 k ve
k' durumlan icin denge dagilimlarinin cikarilmasini icerir. Bunun miimkiin olmasi
denge dagiliminin zamana gore duragan olmasindandir. Bu sistemimizdeki ilging
durum sadece dengeden sapmadan kaynaklanmaktadir. Ayrica dengeden sapmanin
cok kiiciik oldugunu varsayariz, bu durum Denklem nin sol tarafinda f,’yi fk0
ile degistirmemize izin verir. Sonug olarak, dogrusallastirilmis BTE asagidaki forma

dondsiir.

af0 £
—vka—f;VT —vkegE =

| =)= Ge—sea )
Burada ¢ elektronlarin 6zenerjisini temsil eder. Daha 6nce de belirtildigi gibi, Denklem
[2.19un sag tarafi, Fermi'nin altin kurali yardimiyla ¢oziilebilir. ~Ancak pratikte
bu cok karmasiktir ve uzun hesaplamalar gerektirir. Bu nedenle, sistemin tasima
ozelliklerinin nedeni olarak yalnmizca sapmanin oldugunu varsaymak cok énemlidir.
Ayrica dengeden ne siklikta uzaklastigimizi gosteren bir sabit tanimlamamiz gerekiyor.
Bu sabite elektronlarin gevseme siiresi (7) denir. Gevseme siiresi yaklasimi ile

Boltzmann tagima denklemi,

af af fi—f
v, — KT — E=
Vicgr VI TVie g T

(2.20)

bicimine doniisiir. Simdi Denklem [2.20/nin f} icin diizenlemek 6nemli hale geliyor.
Ayrica dagitim fonksiyonunun 7 ile orantili oldugunu ve nihai sonuglarin biiyiik 6l¢iide
hangi gevseme zamani degerini kullanmay: sectigimize bagl olacagini belirginlesir.

Belirli bir sistemin termoelektrik o6zellikleri, elektrik ve 1s1 akimi yogunluk

denklemlerinden elde edilebilir:

d*k
j = J ekak_sﬂ:3 (221)
d*k
q= J (e —wvifig— (2.22)

Burada j elektrik akimi1 yogunlugu, q 1s1 akisi, ¢ elektronun enerjisi ve u kimyasal
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potansiyeldir. f;, Denklem [2.20]yi kullanarak Denklem ve Denklem [2.22[de yer
degistirdiginde asagidaki denklemler elde edilir.

K, =K, E j
R = (2.23)
ZKl eZ_TKZ —VT q

Denklem icin K,,,
a 0
K,= eZJ o (€) (—i)(s—u)"ds (2.24)
de
olarak verilir.
3
ole)=1 | w0 (e—¢) d—k (2.25)
8m3

Denklem ile verilen elektrik alani ve sicaklik gradyanina etki eden matris, sistemin
termoelektrik 6zellikleri hakkinda bilgi verir. Matrisin kosegeninden elektriksel ve
termal iletkenlik elde edilebilirken, diger terimler, Seebeck katsayisinin tanimi olan

sicaklik ve elektrik alani arasindaki iligkiyi gosterir:

0
o=K,= f o(g) (—aai:) de (2.26)

0
K, = f—; = J o(g) (—aai;) (e —u)*de (2.27)

1K1 fU(S)(—aa—’;“o)(e—u)dg
_e_TI?O_e_T fo'(g)(—aa—?)de

(2.28)

Denklem [2.26]daki o, Denklem [2.23]de sicaklik gradyani sifira gétiirtiilerek olusan
basit j = K,E ile elde edilir. Denklem [2.27]de k, elektriksel termal iletkenligi, j # O
olarak ele alindiginda elde edilir. Fakat elektriksel termal iletkenlik her zaman j =0
iken olciiliir. Denklem [2.28] Seebeck katsayis1 j = 0 iken E ile VT arasindaki iliskiden
elde edilir Denklem [2.24]/de termoelektrik ozelliklerin hesaplanmasinda gevseme
siiresinin ¢ok 6nemli bir rol oynadigini acikc¢a goriilmektedir. Her ne kadar S, v’dan

bagimsiz olsa bile sistemde bagka bilesenler degisir, bu da gevseme siiresinin uygun
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bir tahminini elde etmenin ne kadar énemli oldugunu vurgular [23]].

2.3 Elektriksel iletkenlik

Metallerde elektriksel iletkenlik, Drude modeline gore tasiyict konsantrasyonu ile

dogru orantili ve etkin kiitle ile ters orantilidir.

(2.29)

Denklem [2.29/da n Boéliim [2.6/da tekrar deginilecek olan tastyict konsantrasyonu, ©
gevseme siiresi (iki carpisma arasi gecen siire) ve m* etkin kiitleyi temsil etmektedir
[15]. Fermi dagilimi nedeniyle, yiik tasiyict yogunlugu sicakliktan neredeyse
bagimsizdir. Sicaklik bagimlili§1 sadece gevseme siiresi T icerisinde yer alir. Daha
yliksek elektriksel iletkenlik elde etmek icin etkin kiitlesi daha az olmalidir.

Yar iletkenlerde ise ayni mekanizma farkli bir durum ile ¢alisir. Metallerin aksine,
tastyici konsantrasyonlari sicakliga baglidir. Yari iletkenlerde elektronlar ve desikler
tasiyict olarak elektriksel iletime katkida bulunur. o’nin sicakliga bagimliligi, sirasiyla
elektronlarin ve desiklerin u, ve u, mobilitelerinin ve elektronlar icin n ve desikler

icin p yik tastyic1 konsantrasyonunun bir fonksiyonu olarak ifade edilebilir.

O =neu, + peu, (2.30)
Enerji
O fletkenlik
Fermi
Donér

Yasak enerji aralig

Degerlik

Sekil 2.1 N-katkili bir yar1 iletken iizerindeki elektronik bantlarin sematik ¢izimi.
Grafigin sag tarafinda cizgilerin temsil ettikleri enerji seviyeleri belirtilmistir.

Ornek olarak n-tipi bir yar iletken icin tasiyic1 konsantrasyonu iic durum icin

incelenebilir. Birincisi termal enerjinin tiim donorleri iyonize etmek icin yetersiz
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kaldig1 ama bazilarinin iyonize oldugu durum (E; > k;T). Yani elektronlarin donér

bolgeden iletim bolgesine uyarildigi durum.

_Ea
no<e T (2.31)

ikincisi, tiim donérler iyonizedir ancak termal enerji elektronlar1 enerji aralig1 boyunca
uyarmak icin yeterli degildir (E; < kzT < E,).

n =sabit (2.32)

Son durum ise termal enerji, bant aralig1 boyunca elektronlar1 uyarmak ve bu bolgede

ylk tagtyicilan iiretmek icin yeterlidir (E, < kyT).

Eg

no<e 2T (2.33)
Mobilitenin sicakliga bagliligi,
et
m

ile verilir. Tastyic1 konsantrasyonu diisiik sicakliklarda,

y o< T? (2.35)

ile, biiytik sicakliklarda

po<c T2 (2.36)

ile orantilidir,

2.4 Termal iletkenlik

Is1 iletimi, elektronlarin ve fononlarin hareketi ile miimkiindiir ve net 1sil iletkenlik,
elektronlardan kaynaklanan 1s1l iletkenlik ile fononlardan kaynaklanan 1sil iletkenligin

toplami olarak tanimlanabilir. Termal iletkenligin elektronik kismi, Wiedemann-Franz
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yasasina gore elektrik iletkenligi ile ilgilidir.

k,=LoT (2.37)

Burada, k, termal iletkenligin elektronik kismidir, L Lorenz sayisidir ve o elektriksel

iletkenliktir. o’nin artirilmasi da x,’yi artiracaktir.

1
K, = vple (2.38)

'=3
Kk, termal iletimin fonon katkisimi temsil eder. v, , | ve C, sirasiyla fonon hizini,
ortalama serbest yolu ve 1s1 kapasitesini temsil eder. Bu iligki, fonon 1s1l iletkenliginin
daha diisiik degerini elde etmek icin diisiik fonon hizi ve diisiik ortalama serbest yol

ihtiyacini gerektirir. Netice olarak

K=K, +tK, (2.39)

yazilabilir. Diisiik sicaklikta, toplam 1s1l iletkenlige fonondan gelen katki elektronik
katkiya kiyasla daha biiyiiktiir [24].

2.5 Termoelektrik

2.5.1 Seebeck Etkisi
Termoelektrikle ilgili caligmalar 1821 yilinda Eston-Alman fizik¢i Thomas Johann

Seebeck’in manyetik ozellikleri incelemek isterken, bakir ve bizmut telleri uc¢ uca
ekleyerek olusturdugu kapali dongii diizenegi ile tesadiifen termocifti kesfiyle birlikte
baslamistir. Seebeck, ucglar1 birbirine temas eden iki farkli cins metalin birlesim noktasi
isitildiginda bir potansiyel fark olusabildigini gostermistir [25]]. Termoelektrik etki,
kesfine ithafen Seebeck etkisi olarak bilinir. Seebeck etkisi ile sicaklik farki, dogrudan
elektrik potansiyele doniistiiriilebilir (Denklem [2.40).

AV

S=-""
AT

(2.40)
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2.5.2 Peltier Etkisi

1834’te, Seebeck’ten on ii¢ yil sonra, Fransiz saatci ve fizikci olan Jean Charles
Athanase Peltier, bizmut ve antimon ile olusturdugu diizenekte sicaklik anomalilerini
gozlemlendi. Bir elektrik akiminin termocift diizenegi boyunca aktiginda iki farklh
malzemenin birlesim noktalarinda 1sinin serbest birakildigini veya emildigini kesfetti.
Bu olay da Peltier etkisi olarak anilir [[25]]. Ancak, 13 yil 6nce Seebeck gibi, Peltier
de durumun dogasini anlayamadi. Rus fizik¢i Heinrich Friedrich Emil Lenz 1838'de
elektrik akimi akis yoniine ve iletkenlerin karakterlerine gore 1sinin birlesim noktalari
arasinda tasindigini acikladi. Seebeck etkisine benzer sekilde Peltier etkisi i¢in
de Peltier katsayisi1 II ile ifade edilir. Devreye bir elektrik akimi uygulandiginda,

kavsaklardan birinde bir 1s1 emilimi digerinde 1s1 serbest birakilmasi gézlenir (Denklem

[26].

I1= (2.41)

Q
I
Burada, Q birlesim noktalar1 arasi 1s1 miktarini, I devreye uygulanan akim miktarini

temsil etmektedir.

2.5.3 Thomson Etkisi

Termoelektrik denilince akla gelen ticiincii bir etki ise Thomson etkisidir. Thomson
etkisi, bir elektrik devresinde, ayni anda hem bir sicaklik gradyan1 hem de bir
elektrik akimi olmasi durumuna denir. Devrenin her bir bireysel bolgesinde 1s1
emilimi veya serbest birakilmasi vardir. Thomson, termodinamigin birinci ve ikinci

yasalarini tersinir bir duruma uygulayarak, Seebeck ve Peltier arasindaki iligkiyi

gosterdi (Denklem [2.42)) [27]].

M=ST = % (2.42)
dQ  _ dT
=TI (2.43)

Genellikle 7 ile ifade edilen Thomson katsayisi 6nceki kisimda bahsi gecen gevseme
zamani ile karistirllmamasi icin burada & ile gosterilmistir. Denklem [2.43[nin sag
kismi birim uzunluk ile 151l degisimi, & Thomson katsayisini, I akim miktarini, sondaki

tlirev ise sicakligin mesafe ile degisimini ifade eder.

18



2.5.4 Termoelektrik Verim 2T

Yiiksek enerji dontisim verimliligine sahip termoelektrik cihazlar, kat1 hal giic¢
jeneratorleri ya da 1s1 pompasi (isitici/sogutucu) olarak ifade edilebilir. — Bir
malzemenin enerji doniisim verimlili§i, Denklem [2.44/de tamimlanan birimsiz zT

katsayisi ile olciiliir.

S%cT
K

z2T =

(2.44)

Burada S Seebeck katsayisi, o elektriksel iletkenlik, T sicaklik ve Denklem [2.39]de
bilesenleri verilen k = «, + «, toplam termal iletkenliktir. Denklem gosteriyor
ki, iyi bir termoelektrik malzemenin yiiksek bir Seebeck katsayisi, bu genellikle yar1
iletken malzemelerde gortilmektedir, metaller gibi yiiksek elektriksel iletkenlik (o),
camsi malzemelerde oldugu gibi zayif termal iletkenlige (k) sahip olmasi gerekir [28]].
2T malzemenin termoelektrik verimini ifade ederken, kesrin iistte kalan kismi, S?o giic
faktorii (power factor, PF) olarak adlandirilir ve bu terimin biiyiik olmasi daha fazla

is yapabilme kapasitesine sahip oldugunu gosterir.

2.6 Bant Yapisi

Kuantum mekanigi cercevesinde, iletken ve yalitkan ayrimi ilk olarak Bloch ve Wilson
tarafindan 20. yiizyilin baglarinda yapildi [29]]. Boéliim [2.1.5]te verilen Kohn-Sham
denklemin etkilesmeyen parcaciklar icin ¢Oziimii gercek sistemin elektron enerji
seviyeleri hakkinda bilgi verir. Oz-enerji olarak da adlandirilan bu enerji seviyeleri,
Brillouin bolgesindeki konumlar1 temsil eden bir dizi k noktas: icin elde edilir. Belirli
bir k-noktasi yolu boyunca 0z-enerji varyasyonlari, iist {iste binerek bant olarak
adlandirilan bolgeyi olusturur. Enerji seviyelerinin tamami malzemenin bant yapisini
olusturur. Bant yapisi, li¢ boyutlu Brillouin bolgesinden gecen cizgilerin basit bir
grafigi olmasina ragmen, bant araligi, elektron hareketliligi ve durum yogunlugu
kavramini aciklamaya yardimci olan giiclii bir gorsel arac olarak hizmet edebilir. En
tist dolu degerlik ve en alt bos iletim durumlar arasindaki bosluk, izin verilen enerji

seviyelerinin olmadig: bir bolge olusturdugunda bir yasak enerji araligi1 mevcuttur.
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Sekil 2.2 Sirasi ile iletken, yalitkan ve yari iletken bant yapisi 6rnegi grafigi

2.6.1 Iletkenler

Enerji band1 doluysa, en yiiksek dolu ve en diisiik bos enerji diizeyi, Fermi enerjisi
(Ef) olarak adlandirlan enerjiyle aymdir. Bant yapisinda 6z-enerji degerlerinin Fermi
enerji seviyesini kestigi goriiliir. Bu nedenle elektronlar1 bir banttan bir digerine
tasimak icin uyarma enerjisi gerektirmezler. Bu tiir malzemelere metalik ya da iletken
malzemeler denir [26]]. Bu tip malzemelerin elektriksel iletkenlikleri sicaklikla ters

orantihidir.

2.6.2 Yalitkanlar

Bir yalitkan, degerlik bantlar1 tamamen dolu ve iletim bantlar1 tamamen bos olan
bir malzemedir. Fermi enerji seviyesinde durumlar1 yoktur. Hi¢ bir malzeme tam
olarak yalitkan degildir fakat yalitkanlarin sahip olduklar: biiyiik enerji aralig1 degerlik
elektronlarini iletim bandina tasimak icin biiylik enerji gerektirir Bu malzemeler

pratik olarak yalitkandir.

2.6.3 Yar Iletkenler

Degerlik bandinin iistti ile iletim bandinin alt1 arasindaki enerji bosluguna bant araligi,

E, denir. N parcacikh sistem i¢in bu su sekilde tanimlanabilir.
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E,=[E(N+1)—EN)]+[E(N—1)—E(N)]
=E(N+1)+E(N—1)—2E(N)

(2.45)

Burada E(N), E(N+1) ve E(N—1) sirasiyla N, (N + 1) ve (N — 1) parcaciklara
sahip sisteme karsilik gelen enerjilerdir. E, ise elektron afinitesi (E(N +1)—E(N))
ve bir elektronun iyonlagma enerjisinin (E (N — 1) — E (N)) toplamudir. Béylece E, bir
elektronu arasinda gegis olmayan iki bandin birinden digerine tasimak icin gerekli

minimum enerji olarak ifade etmis oluruz [[16].

Yariiletkenler birkac elektronvolta kadar yasak enerji araligina sahiptir. Degerlik band1
maksimumunun ve iletim bandi minimunun momentum uzay1 konumuna bagli olarak
iki bant aralig: tiirii vardir. Eger bu konumlar ayni k noktas: tizerinde ise dogrudan
gecis, degil ise dolayh gecis vardir. Dogrudan bir bant araliginda bir elektron, bant
araliginin enerjisine sahip bir fotonu sogurarak degerlik bandindan iletim bandina
ylikseltilebilir. Tersi durumda da aralik enerjisi kadar enerjiye sahip bir foton sacilir.
Dolayl geciste ise fotona ek olarak momentumlar arasi fark kadar momentuma sahip
fonon sacilmasi olur. Boylece hem enerji hem de momentum korunur [23]]. Yari
iletken malzemeler tastyici tiplerine gore iki kategoriye ayrilirlar. N-tipi, tasiyici olarak
Fermi seviyesi lizerindeki elektronlar1 kullanir, p-tipi ise elektronun olmadig1 yer
anlamindaki desikleri kullanir. iletkenlerin aksine yari-iletkenlerin iletkenligi sicaklik
ile artar. Bunun sebebi ise yari iletkenlerde fermi seviyesinin altinda kalan elektronlar
iletim bandina gecmek icin disaridan sahip olduklari enerji aralig1 biyiikliigiinde bir
enerjiye ihtiya¢c duymalaridir. Bu enerji elektrik alan, manyetik alan ya da 1s1 kaynakl

olabilir. Bu durumda disaridan verilen 1s1 mobiliteyi arttirarak iletkenligi arttirmig olur.

I iyonlagma potansiyeli ve A elektron afinitesi olarak tanimlarsak temel yasak enerji
araligi I —A’dir. Fakat tam bir XC fonksiyoneli ile bile KS enerji araligi, yani HOMO (en
yliksek dolu molekiiler yoriinge) ve LUMO (en diisiik bos molekiiler yoriinge) enerjileri
arasindaki fark, bu degere esit degildir. Yar iletken katilar icin hesaplamalar, KS
enerji araliginin genel olarak temel yasak enerji araligindan 6nemli 6lciide daha kiiciik
oldugunu (yaklasik olarak % 50) gostermistir. Prensipte, bliyiik bir malzeme kiimesine
elektron ekleyip cikartarak I - A bulunabilir. Ne yazik ki, LDA veya GGAda, toplam
enerji farklari ile bulunan bu enerji araligi1 yanlistir ¢linkii bu yaklasimlar elektronlarin

yalitkan katilar tizerinde yer degistirmesine izin verir [30].
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Sekil 2.3 Gecis ornegi grafigi. Solda dogrudan, sagda dolayli gecis verilmistir.

2.7 Durum Yogunlugu

Durum yogunlugu, bir sistemde mevcut olan durumlarin sayisin1 tanimlar ve bir

yari iletken icindeki tasiyict konsantrasyonlarini ve tasiyicilarin enerji dagilimlarini

belirlemek icin gereklidir [|31]].

Basit bir 6rnek ile bir yar iletkeni, kenarlar1 L uzunlugunda olan sonsuz iki boyutlu
(2D) bir kuantum kuyusu olarak modelleyebiliriz.

hapsedildigini varsayalim. Kuyu icerisinde potansiyel enerji 0 alinarak Schrodinger

denklemi coziildiigiinde:

_5:IIIIIII:

k

> 9
— V2 |y =Ey
2m
0% 9%
k*p =0
8x2+3y2+ v

Burada k, Denklem ile verilir.
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k= = (2.48)
Dalga fonksiyonu Denklem ile gosterildigi gibi bilesenlerine ayrilabilir.
Yx,y)=v9,. ()Y, (y) (2.49)
Denklem [2.49] Denklem |2.47/de yerine yazilirsa:
1 0° 1 92
_ Y +__1/) +Kk2=0 (2.50)
Y 0x? 4, 0y?
Burada k sabittir. Bu durumda Denklem iki parca halinde yazilabilir.
1 9%y
— =—k> 2.51
b, dx? . (2.51)
1 9%y
— =—k? 2.52
v, 372 Y (2.52)

Burada k* =k} + k! bilegenlerine ayrilmis oldu. Denklemin ¢dziimii ise V= 0 igin:

Y =Asin(k,x) + Bcos (kyy) (2.53)

Dalga denkleminin kuyu simnirlarinda sifir olmasindan dolay: sadece siniis bileseni

fiziksel bir ¢6ziim olabilir.

- (2.54)

Ayrica bu ¢oziimden enerjinin dalga sayisi olarakta ifade edilen momentuma bagh
gosterimini de ¢ikarabiliriz. Bu yontem ile Schrédinger denklemi bir ve ii¢ boyut icinde
¢oziilebilir.
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h2 k2

om (2.55)

2.7.1 Bir Boyutta Durum Yogunlugu

Bir boyutta durum yogunlugu, birim uzunluk ve birim enerji aralig1 basina elektronik
veya kuantum durumlarinin sayisi olarak tanimlanir ve genellikle Denklem [2.56]

seklinde gosterilir.

1dN

dN, E ve E+dE arasindaki enerji araliginda bulunan kuantum durumlarinin sayisidir.

2kl
N=

(2.57)

Burada 2 spin yukari spin asagi durumlar sebebiyle gelir. Denklem tekrar
Denklem seklinde yazilabilir.

1dN dk

Denklem ise tiirev cinsinden olarak diizenlenebilir,

dk '

Momentuma bagli enerji Denklem ile verilir.

h2k?2
_2m

E (2.60)

Denklem tiirev formunda diizenlenerek Denklem ve elde edilir.

dE h%k
dk m
iE ik (2.62)
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Diizenlenen tiim denklemler bir araya toparlandiginda:

1 2l m h
D(E),p = XX 2 T
1 2m
D(E)lD: E ?

(2.63)

(2.64)

olarak elde edilir. Son olarak Denklem [2.65]de goriiliir ki durum yogunlugu enerjinin

bir boli karekoki ile orantilidir.

D(E),p o< E"2

2.7.2 1ki Boyutta Durum Yogunlugu

(2.65)

iki boyutta durum yogunlugu, birim alan ve enerji araligi basina elektronik veya

kuantum durumlarinin sayisi olarak tanimlanir ve genellikle su sekilde tanimlanir.

1dN
D(E),p = AdE

Burada A alani ifade eder.

2 2
4 \m

Bir boyutta da oldugu gibi 2 katsayis1 spin kaynaklidir.

1dN dk
D(E),p = Ak X dE
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(2.67)

(2.68)

(2.69)

(2.70)



Denklem [2.69'den

v _ e
dk m
Enerji yazilir ve tekrar diizenlenirse:

n’k?
E=

2m
aE _ 1k
dk m

Buradan iki boyut i¢in durum yogunlugu denklemi:

I’k

1
D(E)yp = 75 % — %

D(E)yp = —

4mm
D(E)w = 7 (h

D(E),;, o< E°

iki boyutta durum yogunlugu enerjiden bagimsizdir.

2.7.3 Uc Boyutta Durum Yogunlugu

nh?

(2.71)

(2.72)

(2.73)

(2.74)

(2.75)

(2.76)

(2.77)

Onceki kisimlardaki adimlar takip edilerek ii¢c boyut icin durum yogunlugu icin genel

bir denklem hesaplanabilir.

1
D(E)sp = ViE

Burada V hacmi ifade eder.
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V= (%)3 (2.79)

_ é y gﬂ-ks (2.80)
N=2x % X grckB (%)3 (2.81)
D(E)sp = %Z—JZ x Z—g (2.82)
‘;_ZZ — ok (%)3 (2.83)
P (2.84)

2m
Z—i = h%k (2.85)
D(E)sp = 113 x 7k (%)g x hka (2.86)
D(E)sp = 7:;; (2.87)
D(E)sp = 7;;2 zhmE (2.88)
D(E),p o< E? (2.89)

Denklem ile durum yogunlugunun ii¢ boyutta enerjinin kare koki ile orantili
oldugunu gormiis olduk [32]].
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3

YONTEM

Bu boliimde, calisma boyunca izlenen yola deginildi. Hesaplamalar yapilirken
iki farkli paket yazilimdan faydalanildi. Ilki acik kaynak kodlu OpenMX (Open
source package for Material eXplorer) yaziliminin 3.9’uncu versiyonudur [33-36]].
OpenMX, yogunluk fonksiyonel teorisine dayali nano 6lcekli malzeme simiilasyonlari
icin kullanilan bir yazilimdir. Yapi optimizasyonu, bant yapisi, durum yogunlugu
verileri bu yazilim ile elde edildi. Digeri ise OpenMX ile araylize sahip BoltzTraP
(Boltzmann Transport Properties) yazilimidir [37]]. Bu yazilim ise, OpenMX
ciktilar1 kullanilarak malzemenin termoelektrik 6zelliklerin incelenmesi icin gerekli
olan verilerin hesaplanmasinda kullanildi. BoltzTraP programi, bant enerjilerinin
diizgiin Fourier interpolasyonlarina dayanir. Grup hizlari, enerjilerin tiirevleri
olarak hesaplanir. Bu nedenle, bant enerjileri yiiksek c¢oziiniirlitkkte ¢oziilmelidir.
Buna, durum yogunlugu hesaplamalarinda ¢ok yogun bir momentum vektor kafesi
kullanilarak ulasilmaya calisildi. Ortaya ¢ikan verilerin son hesaplamalarinda ve

diizenlenmesinde tarafimizca yazilan ufak kodlar da kullanildi.

Genel olarak, cok parcacikli bir sistemin gercek dalga fonksiyonu dogrudan
bulunamayacak kadar karmasikti, ancak daha basit bir dalga fonksiyonu ile
tahmin edilebilir. Bu daha sonra elektronik Kohn-Sham denkleminin sayisal olarak
coziilmesini saglar. Oz uyumlu alan (Self-Consistent Field, SCF) yontemi, yaklasik
bir Hamiltoniyen secimi ile baslayarak, daha dogru bir yoriinge seti elde etmek
icin Kohn-Sham denklemini ¢6zmeyi ve ardindan sonuclar istenilen kriter degerine
yakinsayana kadar Kohn-Sham denklemini tekrar bir onceki sonuclar1 baz alarak

¢Ozmeyi iceren bir dongii yontemdir.

3.1 Yapimin Olusturulmasi

Daha once bahsi gecen D. Li calismas: temel alinarak 32 adet C atomu simetrik iki
katmanl altigen petek yapisini olusturacak sekilde ortorombik birim hiicre icerisinde

konumlandirild: [6]. Katmanlar arasi mesafe 4 A, birim hiicre kenar uzunluklari
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yaklagik olarak a = 5 A, b = 8 A, ¢ = 8.7 A olarak belirlendi. Bu hiicre
olusturulurken atom koordinatlari simetriyi bozmadan kolayca katkilayabilmek icin
belirli bir diizende numaralandirild: (Sekil [3.T)).

1.katman

Sekil 3.1 Grafen katmanlarinin numaralandirilmig konumlu gosterimi

Katkilama islemi n ve n 4+ 16 numarali karbonlar1 bor veya azot ile degistirilerek
C,¢'dan baslayarak B,;C,,N; elde edilinceye kadar kademeli olarak yapildi. Ornegin
Sekil [3.2]de B,C;;N; elde edilmeye ¢alisilirken B,C,;,N, veya B,C;,N; yapilari iizerine
bir azot veya bir bor eklenerek yapinin 6nce geometrik optimizasyonu OpenMX
yazilimi icerisindeki seceneklerden biri olan dik azalma (steepest descent) yontemi
ile atomlar aras1 kuvvet 3x10~* hartree/bohr’dan az oluncaya kadar 3 x2x2’lik kafes
icerisinde bir dongii ile yapildi. Sekil [3.2]deki dosya isimleri 6nce bilesik ad1 sonra
"v" ile katkinin Sekil [3.1/deki konumunu belirten numara kullanildi. Toplam enerjiye
gore en diisiikten, en yiiksege dogru siralanarak bor i¢in 1,2 ve azot icin 3,4,16

konumlu versiyon B,C;;N; yapist olarak secildi. B;C;,N; elde etmek icin B,C;;N;
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ve B;C;;N, kullanilarak her bir karbon atomu bor veya azot atomu ile degistirilerek
islem tekrarlandi. Elde edilen tiim bilesiklerin katkilarinin konumlar1 Sekil baz
alinarak Tablo [3.1]de verilmistir.

B2C11IN3wv2viv3vdvi6.log: Utot

B2C11N3 2v3v7vl6.log: Utot

B2C11N: Iv7vd.log: Utot =
B2C11N: 7v8.log: Utot =

BZ2C11N: f 4v16.log: Utot

4v16.log: Utot

vl6.log: Utot

: 4vl16.log: Utot
B2C11N: 7vld.log: Utot
E2C11N: v3v7v15.log: Utot

Sekil 3.2 Bir bilesigin farkli yapilarinin toplam enerjilerinin hartree biriminde
kiiciikten biiylige siralanmasi

Tablo 3.1 Katk: konum tablosu

Bilesik B konumlar1 N konumlar:

Cis - -
B,C..N, 2 3
B,C;,N, 2,5 3,7
B5CyoNs 1,25 3,4,7

B,Cys 7 i
B,C,, 4,5 i
B,C,5 4,5, 11 :
CisN, - 5
CruN, - 12,13
CisN, - 6, 12, 13
B,C;3N, 2 3,16
B,C,,N5 3 3,4, 16
B,Cy5N, 2,5 3
B,C,;Ns 1,2 3, 4, 16
B,C;,N,; 1,2,5 3
B,Cy;N, 1,2,5 3, 4
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Sekil 3.3 Sol tarafta katkisiz C,4, sag tarafta bilesiklerimiz arasinda en fazla katkiya
sahip B;C,,N; birim hiicrelerin ii¢ boyutlu model gosterimi

3.2 Bant Yapis1 Hesabi
B,Ci6—x—yN, (x =0,1,2,3 ; y =0,1,2,3) bicimindeki sistemlerin bant yapilari

hesaplanirken, baslangic noktamiz olan grafenin altigen geometrik yapisindan dolay:
momentum uzayindaki yliksek simetri noktalar1 geregi onerilen Brillouin bolgesi
yerine, katki ile simetrinin bozulmasi sebebi ve bilesiklerimizi daha rahat kiyaslamak
adina, kasitl olarak ortorombik bir yapinin Brilluoin bélgesi, yiliksek simetri noktalari
ve bu simetri noktalar1 aras1 momentum vektor yolu secilmistir. Tiim bilesiklerin bant
yapilar1 bu yol {izerinden c¢izilmistir. Bilesiklerin durum yogunluklar1 —25.0, 20.0 eV
enerji araliginda, momentum uzayini 18 x 12 x 12’lik parcalara bolecek sekilde bir kafes

ile Tetrahedron yap1 esas alinarak hesaplanmistir.

3.3 Termoelektrik Hesaplari

kisimda verilen bant yapisi ve durum yogunlugu grafikleri (Sekil
4.10|[4.11][4.14][4.15|4.16] ) incelendikten sonra bilesiklerden, yari

iletken 6zellik sergileyenlerin elektronik 6zelliklerinin hesaplamalar1 Fermi enerjisi
etrafinda 5 eV aralikla ve 0’dan 800 K’e kadar 10 K araliklarla BoltzTraP ile yapildi.

BoltzTraB bize 2T degerlerini vermemektedir, fakat zT’leri hesaplamak icin gerekli

olan Seebeck, o, k, katsayilarini sabit gevseme siiresi yaklasimi ile Boltzmann tasima
denklemi coziilerek sicakligin fonksiyonu olarak vermektedir. Burada belirtilmesi
gereken bir konu da tiim hesaplar, k dahil olmak iizere, elektronik yapi {izerinden
yapilmigtir. Termal iletkenligin fonon (x,) katkisi hesaba dahil edilmemistir. Son
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olarak, veriler bize faydali olacak sekilde ufak kodlar ile diizene sokulup, incelemek
icin gnuplot ile grafige dokiilmiistiir. Elde edilen veriler, grafikler ve tablolar, yorumlari

ile son kisimda sunulmustur.
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4

SONUC VE ONERILER

Bu tezde ters simetrik iki katmandan olusan C,¢’dan baslayarak B;C;,N; elde edinceye
kadar kademeli olarak bor ve azot katkilanarak farkli yapilar elde edilmis, olusturulan
yapilarda geometrik optimizasyondan sonra bag uzunluklar incelendiginde C-C’a
gore C-B bag uzunluklarinda uzama, C-N bag uzunluklarinda kisalma goriilmiistiir
fakat diizlemde herhangi bir bozulmaya rastlanmamistir ~ Bu boy degisimine
katkilanan elementlerin kabuk ¢ap1 gosterilebilir. Tablo [3.1]de listelenen bilesiklerin
elektronik bant yapilar1 ve durum yogunluklar1 hesaplanmistir. Bilesiklerin her biri
icin hesaplamalarin grafikleri asagida sunulmustur. Bant yapisi grafiklerinde O eV,
Fermi seviyesini temsil etmektedir.
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Sekil 4.1 C,¢ icin hesaplanmus, es diisey enerji eksenli sol tarafta bant yapisi ve sag
tarafta durum yogunlugu grafikleri. Durum yogunlugu Fermi seviyesinde sifira
gitmesi sebebiyle bu malzemenin yari-metalik oldugu kanisina varilmistir. Enerji
eksenindeki 0 eV cizgisi Fermi enerjisine karsilik gelmektedir. Soldaki grafigin yatay
eksenindeki karakterler ve takip eden dikey kilavuz cizgileri momentum uzayindaki
yliksek simetri noktalarini temsil etmektedir.

Sekil gosteriyor ki C;¢ yasak enerji araligi olmayan ve durum yogunlugu Fermi

enerjisinde sifira gitmesinden dolay1 bir yar1 metaldir.
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Sekil 4.2 B,C;; icin hesaplanmis, es diisey enerji eksenli sol tarafta bant yapisi ve sag
tarafta durum yogunlugu grafikleri. Durumlarin Fermi seviyesini kesmesinden dolay1
metaliktir. Enerji eksenindeki O eV cizgisi Fermi enerjisine karsilik gelmektedir.
Soldaki grafigin yatay eksenindeki karakterler ve takip eden dikey kilavuz cizgileri
momentum uzayindaki yiiksek simetri noktalarini temsil etmektedir.
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Sekil 4.3 B,C,, icin hesaplanmis, es diisey enerji eksenli sol tarafta bant yapisi ve sag
tarafta durum yogunlugu grafikleri. Durumlarin Fermi seviyesini kesmesinden dolay1
metaliktir. Enerji eksenindeki O eV cizgisi Fermi enerjisine karsilik gelmektedir.
Soldaki grafigin yatay eksenindeki karakterler ve takip eden dikey kilavuz cizgileri
momentum uzayindaki yiiksek simetri noktalarini temsil etmektedir.
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Sekil 4.4 B;C, 5 icin hesaplanmis, es diisey enerji eksenli sol tarafta bant yapisi ve sag
tarafta durum yogunlugu grafikleri. Durumlarin Fermi seviyesini kesmesinden dolay1
metaliktir. Enerji eksenindeki O eV cizgisi Fermi enerjisine karsilik gelmektedir.
Soldaki grafigin yatay eksenindeki karakterler ve takip eden dikey kilavuz cizgileri
momentum uzayindaki yiiksek simetri noktalarini temsil etmektedir.
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Sekil 4.5 C,:.N; icin hesaplanmis, es diisey enerji eksenli sol tarafta bant yapisi ve
sag tarafta durum yogunlugu grafikleri. Durumlarin Fermi seviyesini kesmesinden
dolay1 metaliktir. Enerji eksenindeki O eV c¢izgisi Fermi enerjisine karsilik
gelmektedir. Soldaki grafigin yatay eksenindeki karakterler ve takip eden dikey
kilavuz cizgileri momentum uzayindaki yiiksek simetri noktalarini temsil etmektedir.
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Sekil 4.6 C,4N, icin hesaplanmis, es diisey enerji eksenli sol tarafta bant yapisi ve
sag tarafta durum yogunlugu grafikleri. Durumlarin Fermi seviyesini kesmesinden
dolay1 metaliktir. Enerji eksenindeki O eV ¢izgisi Fermi enerjisine karsilik
gelmektedir. Soldaki grafigin yatay eksenindeki karakterler ve takip eden dikey
kilavuz ¢izgileri momentum uzayindaki yliksek simetri noktalarini temsil etmektedir.
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Sekil 4.7 C,3N; icin hesaplanmus, es diisey enerji eksenli sol tarafta bant yapisi ve
sag tarafta durum yogunlugu grafikleri. Durumlarin Fermi seviyesini kesmesinden
dolay1 metaliktir. Enerji eksenindeki O eV c¢izgisi Fermi enerjisine karsilik
gelmektedir. Soldaki grafigin yatay eksenindeki karakterler ve takip eden dikey
kilavuz cizgileri momentum uzayindaki yiiksek simetri noktalarini temsil etmektedir.
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numarah sekiller incelendiginde B, Cy,_, (x =1,2,3) yapilarinin elektron
eksikligi sebebi ile bantlarin Fermi seviyesine gore yukari kaydigi gézlenmistir.
[4.7|numaral sekiller incelendiginde C;5_, N, (x = 1,2, 3) yapilarinin elektron fazlahg:
sebebi ile bantlarin Fermi seviyesine gore yukar1 kaydig1 gozlenmistir. Yukarida
siralanan tiim yapilarin metalik 6zellik gosterdigi gozlemlenmistir.
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Sekil 4.8 B,C;,N; icin hesaplanmis, es diisey enerji eksenli sol tarafta bant yapisi ve
sag tarafta durum yogunlugu grafikleri. Durumlarin Fermi seviyesini kesmesinden
dolay1 metaliktir. Enerji eksenindeki O eV c¢izgisi Fermi enerjisine karsilik
gelmektedir. Soldaki grafigin yatay eksenindeki karakterler ve takip eden dikey
kilavuz cizgileri momentum uzayindaki yiiksek simetri noktalarini temsil etmektedir.
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Sekil 4.9 B, C,;N, icin hesaplanmis, es diisey enerji eksenli sol tarafta bant yapisi ve
sag tarafta durum yogunlugu grafikleri. Durumlarin Fermi seviyesini kesmesinden
dolayr metaliktir. Enerji eksenindeki O eV ¢izgisi Fermi enerjisine karsilik
gelmektedir. Soldaki grafigin yatay eksenindeki karakterler ve takip eden dikey
kilavuz ¢izgileri momentum uzayindaki yliksek simetri noktalarini temsil etmektedir.

Enerji [eV]
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Sekil 4.10 B,C,;N; icin hesaplanmis, es diisey enerji eksenli sol tarafta bant yapisi ve
sag tarafta durum yogunlugu grafikleri. Durumlarin Fermi seviyesini kesmesinden
dolay1 metaliktir. Enerji eksenindeki O eV c¢izgisi Fermi enerjisine karsilik
gelmektedir. Soldaki grafigin yatay eksenindeki karakterler ve takip eden dikey
kilavuz cizgileri momentum uzayindaki yiiksek simetri noktalarini temsil etmektedir.
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Sekil 4.11 B,C;3N; icin hesaplanmis, es diisey enerji eksenli sol tarafta bant yapisi ve
sag tarafta durum yogunlugu grafikleri. Durumlarin Fermi seviyesini kesmesinden
dolay1 metaliktir. Enerji eksenindeki O eV ¢izgisi Fermi enerjisine karsilik
gelmektedir. Soldaki grafigin yatay eksenindeki karakterler ve takip eden dikey
kilavuz ¢izgileri momentum uzayindaki yliksek simetri noktalarini temsil etmektedir.
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Sekil 4.12 B,C;,N; icin hesaplanmus, es diisey enerji eksenli sol tarafta bant yapisi ve
sag tarafta durum yogunlugu grafikleri. Durumlarin Fermi seviyesini kesmesinden
dolay1 metaliktir. Enerji eksenindeki O eV c¢izgisi Fermi enerjisine karsilik
gelmektedir. Soldaki grafigin yatay eksenindeki karakterler ve takip eden dikey
kilavuz cizgileri momentum uzayindaki yiiksek simetri noktalarini temsil etmektedir.
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Sekil 4.13 B;C;; N, icin hesaplanmis, es diisey enerji eksenli sol tarafta bant yapisi ve
sag tarafta durum yogunlugu grafikleri. Durumlarin Fermi seviyesini kesmesinden
dolay1 metaliktir. Enerji eksenindeki O eV ¢izgisi Fermi enerjisine karsilik
gelmektedir. Soldaki grafigin yatay eksenindeki karakterler ve takip eden dikey
kilavuz ¢izgileri momentum uzayindaki yliksek simetri noktalarini temsil etmektedir.

Sekil [4.8|[4.9[4.10|[4.11)4.12|[4.13] yani B,Cys_,_,N, (x # y) yapilan yasak enerji

araligina sahiptir fakat durumlarin Fermi seviyesini kestigi goriilmektedir. Bu sebepten

metalik deriz.
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Sekil 4.14 B,C,,4N; icin hesaplanmis, es diisey enerji eksenli sol tarafta bant yapisi ve
sag tarafta durum yogunlugu grafikleri. E, = 0.27 eV. Enerji eksenindeki O eV ¢izgisi
Fermi enerjisine karsilik gelmektedir. Soldaki grafigin yatay eksenindeki karakterler
ve takip eden dikey kilavuz cizgileri momentum uzayindaki yiiksek simetri
noktalarini temsil etmektedir.
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Sekil 4.15 B,C;,N, icin hesaplanmis, es diisey enerji eksenli sol tarafta bant yapisi ve
sag tarafta durum yogunlugu grafikleri. E, = 0.54 eV. Enerji eksenindeki O eV ¢izgisi
Fermi enerjisine karsilik gelmektedir. Soldaki grafigin yatay eksenindeki karakterler
ve takip eden dikey kilavuz cizgileri momentum uzayindaki yiiksek simetri
noktalarini temsil etmektedir.
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Sekil 4.16 B;C,,N; icin hesaplanmis, es diisey enerji eksenli sol tarafta bant yapisi ve
sag tarafta durum yogunlugu grafikleri. E, = 0.72 eV. Enerji eksenindeki O eV ¢izgisi
Fermi enerjisine karsilik gelmektedir. Soldaki grafigin yatay eksenindeki karakterler
ve takip eden dikey kilavuz cizgileri momentum uzayindaki yiiksek simetri
noktalarini temsil etmektedir.

Incelenen, grafit dahil, 16 grafit benzeri B,Ci6r—yN, (x=0,1,2,3;y=0,1,2,3)
yapilarinin, grafit ve B,Cys,_ N, (x # y) bilesiklerinin hepsi metalik 6zellik
gosterirken, esit oranh katkiya sahip B,C;4N;, B,C;,N,, B3C;,N; bilesiklerinin sirasi
ile 0.27 eV, 0.54 eV, 0.72 eV yasak enerji araligina sahip yar iletkenler olduklari
gortlmistir (Sekil [4.14] [4.15|[4.16). B;C;oN; i¢in 0.72 eV bulunan yasak enerji

araliginin daha onceki calismalarla tutarli oldugu goriilmiistiir [6]. Aymi grafiklerin

bant yapilarinda, G-X yiiksek simetri noktalar1 arasinda B,;C;4N;, B,C;,N, icin direk
ve B;C,,N; icin indirek gecisler oldugu goriildii. Daha sonra bu bilesiklerden yari
iletken olanlarin termoelektrik 6zellikleri incelenmistir. Bulunuan sonugclar Tablo[4.Ife
eklenmistir.
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Tablo 4.1 Bulgu tablosu

Bilesik E;[eV] E,, [eV] EnbiiyiikkzT 300 Kde 2T
Cie  -3,15453 - - i
B,C.,N; -3,51693 0,27 1,842 @ 10K 0,836
B,C,,N, -3,78866 0,54 1,015 @ 360K 1,015
B,C,oN; -4,02150 0,72 1,016 @ 20K 0,984
B,C;s  -4,40658 - - i
B,C,, -4,72083 - -
B,C;; -5,13302 - -
CiN, -2,33277 - -
CuN, -2,28259 - -
CaNs  -2,35371 - -
B,C;sN, -2,61210 - -
B,C,N; -2,60153 i i
B,C5N, -4,73021 - -
B,C;;N; -2,98320 - -
B.,C,,N; -5,09519 - -
B,C,;N, -4,89005 - -

1.6X1019 T T T T T T T
1.4x1019 e
B1C14N; @ E
19 | g 1C14N, f
1.2x10 BZCIZNZ @ Ef
- 10 B3C10N3 @ E¢
m 1x10%° 7 Ci16 @ E¢
£ E;0.095 eV - - - -
c 8x1018 | - E;-0.095eV - - - -
S Ef0.095 eV
— 18 | e E¢-0.095 eV
g oo R Er+0.095 eV
18 RS Ef+0.095 eV
4x10'8 |- SR ] Ef+0.095 eV
PRnE Ef+0.095 eV
2x1018 -
0 l—- ._.__I_.-_,-_-"_'.'—.._'.»I_:._.‘__'._n -

100 200 300 400 500 600 700 800
Sicaklik [K]

Sekil 4.17 Sicaklikla gevseme siiresi basina elektriksel iletkenlik grafigi. Ayni renkler
ayni bilesigi ifade etmekte olup Fermi enerjisi kesiksiz, Fermi enerjisinin 0.095 eV alt1
kesikli, Fermi enerjisinin 0.095 eV iistii noktali cizgilerle gosterilmistir.

Fermi seviyesinde, o /7 , k,/7, bunlara bagh gii¢ faktorii ve zT degerleri durum
yogunlugunun sifira gitmesinden dolay1 sifira yakinsar. Bu sebepten daha anlamli
yorumlar yapabilmek adina sabit enerjilerde sicakliga bagl grafikler Sekil enerji
Seebeck ve Sekil enerji zT grafiklerindeki yaklasik olarak tepe noktalarina
denk gelen, Fermi enerjisine ek olarak, E;—0.095 eV ve E;+0.095 eV enerji
kaymastyla cizilmistir. Sekil[4.17]de verilen sicaklikla gevseme siiresi basina elektriksel
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iletkenlik grafigi incelendiginde agikca goriiliiyor ki gevseme siiresi basina elektriksel
iletkenlik C,4’ya kiyasla katki miktarina orantili olarak azalmaktadir. Buna sebep
olarak bilesiklerin bant yapilarinda da gozlenen enerjilerin tiirevleri gosterilebilir.
Bant yapisinin yatayligindan kaynaklanan etkin kiitlenin yiiksek olmasi, iletkenligin

azalmasina sebep olmaktadir. Etkin kiitlenin fazla olmasi mobiliteyi diistirmektedir.

9X1020 T T T T T T T T T
B1C14N; @ 300K ——
20 L A
8x10 B,C1oN, @ 300K ———
B3C1oN3 @ 300K
7x10%0 C1e @ 300K -
= 6x10%0 |- .
0
§ sx1020 F .
)
= 4x1020 - .
i
S  3x10%0 | Va .
2x1020 | /N -
< )7
1x1020 - /7(\% .
X Y
0 1 1 I 1 | 1 1 1 1
-9 -8 -7 -6 -5 -4 -3 -2 -1 0 1

Enerji [eV]

Sekil 4.18 Oda sicakliginda enerjiyle gevseme siiresi basina elektriksel iletkenlik
grafigi

Bilesiklerin yari iletken olmasi ve katki ile E, degerinin artmasi durum yogunlugu
grafiklerinde de gozlenen E; enerjisi etrafinda tasiyici sayisinin az olmasi da ayri bir
sebep olarak gosterilebilir. Bu durum Sekil sabit sicaklikta iletkenligin enerjiye
gore grafiginde daha rahat goriilmektedir. Termoelektrik malzemeler i¢in iletkenligin

az olmasi istenilen bir sey degildir.
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Sekil 4.19 Sicaklikla gevseme siiresi basina elektronik termal iletkenlik grafigi. Ayni
renkler ayni bilesigi ifade etmekte olup Fermi enerjisi kesiksiz, Fermi enerjisinin
0.095 eV alt1 kesikli, Fermi enerjisinin 0.095 eV iistli noktali ¢izgilerle gosterilmistir.

Sekil[4.19]de katkilamanin gevseme siiresi basina elektronik termal iletkenligi azalttig
goriilmektedir. Bunun sebebi x, nin elektriksel iletkenlik ile orantili olmasidir.
Denklem ile verilen Wiedemann-Franz yasasina gore «, sicaklik ve elektriksel
iletkenlikle dogru orantilidir. Denklem [2.44]de goriildiigii gibi termal iletkenligin zayif
olmasi yiiksek zT degerleri elde edilebilecegi anlamina gelmektedir. Fakat termal
iletkenligin sifir oldugu bolge zT’yi tanimsiz yapmaktadir. Bu da bize malzememizin

calisma aralig1 hakkinda bilgi vermektedir.

7x1015 I I I T T T T T T

B;C14N; @ 300K ——
6x1015 | B>CioN> @ 300K ——— .
B3C1oN3 @ 300K

e C16 @ 300K
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Sekil 4.20 Oda sicakliginda enerjiyle gevseme siiresi basina elektronik termal
iletkenlik grafigi

Sekil Oda sicakliginda enerjiyle gevseme siiresi basina elektronik termal iletkenlik
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grafiginde katki ile C,¢'ya kiyasla termal iletkenligin azaldig1 goriilmektedir. Bu
durumu yine katki ile elde ettigimiz yar1 iletken malzemelerin yasak enerji araligindaki

tastyici sayist azligina baglanabilir.

3000 T T T T T T T
2000 |-, bR N
. o B1C14N; @ Ef
a ~ B,C12N; @ Ef
1000 . Temes -4 | B3CioN3 @ E¢
S -l C16 @ Ef
o e Er0.095eV - - - -
S F | Er0.095 eV - - - -
=2 e Ef-0.095 eV
n : Ef-0.095 eV
Er+0.095 eV
-1000 H N E¢++0.095 eV
Ef+0.095 eV
Ef+0.095 eV
-2000 - 7
-3000 : : : ' ' ' '

100 200 300 400 500 600 700 800
Sicaklik [K]

Sekil 4.21 Sicaklik Seebeck katsayisi grafigi. Ayni renkler ayni bilesigi ifade etmekte
olup Fermi enerjisi kesiksiz, Fermi enerjisinin 0.095 eV alt1 kesikli, Fermi enerjisinin
0.095 eV iistii noktali cizgilerle gosterilmistir.

Sekil [4.21]de Fermi seviyesinde, oda sicakligi ve iistii sicakliklarda pratik olarak
sifirken enerji degistiginde malzemelerin hem Seeback katsayilarinin biiyiidiigii hem

de karakterlerinin degistirdigi goriilmiistiir.

1500 . . . I
B1C14N; @ 300K ——
B5C12N; @ 300K ———
1000 - B5C1oN3 @ 300K .
C16 @ 300K
500 s
¥
: o = —
w0
-500 s
-1000 s
_1500 1 1 1 1
-5 -4.5 -4 -3.5 -3 2.5

Enerji [eV]

Sekil 4.22 Oda sicakliginda enerjiyle Seebeck grafigi

Sekil [4.22(de sicakligin farkindan kaynakli 1s1 akisini, potansiyel farka doniistiirebilme
olciitli olan Seebeck katsayisinin yine Fermi seviyesi etrafinda farkli kutuplama da
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tepe yaptig1 ve katkilamanin C,¢'ya kiyasla faydali oldugu gozlemlenmistir. Farkli
kutuplanmaya sebep olarak enerjiye gore tasiyicilarin elektronlar veya bosluklar
olmasi gosterilebilir. ~ Her iki Seebeck grafig§inde de goriillen bu kutuplanma

malzemenin n-tipi yada p-tipi oldugunu gosterir.

2.5x1011 T T T T T T T

—_ 1 | i
£ 2x10 e B1C14N; @ Ef
@ et T T e B2C12N2 @ Ef
£ .- Rt B3C1%N3ggf
S 11 | N el ] 16 f
s 1.5x10 . v Er-0.095 eV - - - -
= Ef-0.095 eV - - - -
r L - Er-0.095 eV
2 1x1011 | 7 o . Ef0.095 eV
£ o E¢+0.095 eV
o Ef+0.095 eV
o ) - Ef+0.095 eV
3 5x1010 S 1 | Ef+0.095eV

0 - ;%;“t““""'T R § /I — | — I S E—

100 200 300 400 500 600 700 800
Sicaklik [K]

Sekil 4.23 Sicaklik gevseme siiresi basina giic faktorii grafigi. Aymi renkler ayni
bilesigi ifade etmekte olup Fermi enerjisi kesiksiz, Fermi enerjisinin 0.095 eV alt1
kesikli, Fermi enerjisinin 0.095 eV tistii noktali cizgilerle gosterilmistir.

Sekil [4.23]de verilen sicaklik gevseme siiresi basina gii¢ faktorii grafigi incelendiginde
C,¢ yaniltic1 degerler gostermektedir. Cy¢ icin tanim geregi S2o gii¢ faktériine biiyiik
katki iletkenlikten gelmektedir fakat iletkenlik artisi ile beraber x, degeri de artis
gostermektedir. Bu durumda Sekil [4.26]da zT degerinin diisiik ¢gikmakta ve C,¢'nin iyi
bir termoelektrik malzeme olmadig1 goriilmektedir. Bunun disinda diger bilesiklere
gore daha diisiik 2T degerine sahip B,C,4N; bilesigi is yapabilme kabiliyeti olarak da
ifade edilen ytiiksek bir giic faktorii degeri gosterir.
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Sekil 4.24 300 K'de enerji gii¢ faktorii grafigi. Enerji eksenindeki 0 eV ¢izgisi Fermi

enerjisine karsilik gelmektedir.

Karmasanin oniine gecebilmek icin Sekil [4.24/te bilesiklerin Fermi enerjileri yatay

eksende sifira sabitlenmistir.

hakkinda bilgi vermektedir.
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Sekil 4.25 Sicaklik 2T grafigi. Ayni renkler ayni bilesigi ifade etmekte olup Fermi
enerjisi kesiksiz, Fermi enerjisinin 0.095 eV alt1 kesikli, Fermi enerjisinin 0.095 eV

iistli noktal: cizgilerle gosterilmistir.

Sekil 4.25[de B,C,;,N;, diger bilesiklere kiyasla Fermi seviyesinden uzaklastikca diisiik

2T degerleri gosterse de Sekil grafiginde hem oda sicakligi hem de yiiksek

sicakliklarda sergiledigi giic faktorii sebebiyle bu tezde calisilan malzemeler arasinda

en umut vaat eden bilesiktir.
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Sekil 4.26 300 K'de enerji 2T grafigi

Denklem [2.44] ile hesaplanan, 300 K'de enerjiye gore 2T grafigi Sekil [4.26]de
verilmistir. Bu grafik gosteriyor ki B;C;,N; ve B,C;,N, bilesikleri n-tipi olarak
kullanilirsa p-tipine gore hafif bir performans artisi saglanabilir. B;C;,Nj icin boyle bir
sey soylemek miimkiin degildir. Sekil [4.25e tekrar bakilirsa yaklasik 450 K iizerinde

n-tipi olarak kullanilan malzeme bu avantajini yitirmektedir.

Bu calismada sonuc olarak, grafite yeralan katkisi ile elde edilen on bes bilesikten
iclinlin yan iletken oldugu goriildii. Ayni zamanda bu bilesiklerin yeterince iyi
termoelektrik 6zellik sergiledigi goriildii. Ucii arasinda B,C,N; bilesigi digerlerine

gore hafif bir farkla daha iyi performans gosterdi.

Ileri ki bir calisma olarak katki orami arttirilabilir (6rnegin, B,CgN,). Termal
iletkenlige fonon katkisi eklenerek diisiik sicakliklardaki hata orani azaltilabilir.
Katmanlar arasina farkli atomlar eklenilerek malzemelerin calisma araliklar1 hakkinda
incelemeler yapilabilir. Katmanlar aras1 mesafe azaltilarak yani malzeme baski altinda

birakilarak bu etkinin sonuclari incelenebilir.
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