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Termoelektrik malzemeler gii¢ tiretimi, enerji dontisiimii ya da kati-hal
sogutma uygulamalarina muhtemel adaptasyonlarindan dolay: bircok bilim in-
saninin yogun ilgisini ¢ekmistir. Bu g¢aligmada, termoelektrik malzeme aday1
olabilecek silisyum ve germanyum elementlerinden olusan yapilarin termal
tagimim Ozellikleri Green-Kubo yontemi kullanilarak analiz edilmigtir. Atom-
lar arasi etkilegimleri tanimlamak i¢in Tersoff potansiyeli kullanilmigtir. Si-
lisyum ve germanyum (SiGe) sistemlerinden alagimlar ve siiper érgii yapilar
incelenmek tizere secilmistir. Makro ve nano boyutlu olarak olusturulan sis-
temlerde termal taginim ozellikleri denge molekiiler dinamik benzetimi ile oda
sicakliginda hesaplanmig, elde edilen sonuclar boyutsal olarakta kargilagtirilmis.
Sicaklik degisiminin, geometrinin, periyodisitenin, kristal yonlenmenin, arayiiz
piriizliliigiiniin ve yilizey alaninin SiGe tabanli nano yapilardaki etkisi de
ayrica incelenmistir. Bu tez ¢aligmasinin sonucunda, SiGe bazli malzemelerin
orgiisel termal taginim oOzellikleri hesaplanmig ve termoelektrik performansi
yiiksek olabilecek nano yapilar belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Molekiiler dinamik; siiper orgii; termal iletkenlik; na-

notel; alasim; termoelektrik.
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Thermoelectric materials have captured considerable attention of re-
searchers due to their possible adaptation in power generation, energy con-
version, and solid-state cooling applications. In this work, thermal transport
properties of silicon and germanium elements which are good candidates for
thermoelectric materials were analyzed via Green-Kubo method. Tersoff was
used to define the interaction between atoms. Alloys and superlattice struc-
tures from silicon and germanium (SiGe) systems were chosen to examine. At
room temperature, thermal transport properties in produced macro and nano
size systems were calculated via equilibrium molecular dynamic method, then
obtained results were compared regarding the size. Besides, the effects of tem-
perature change, geometry, periodicity, crystal orientation, interface roughness
and surface area of the SiGe based nano structures were investigated. As a
conclusion of this thesis work, lattice thermal transport properties of SiGe
based materials were computed and possible nano structures having high ther-
moelectric performance were designated.

Keywords: Molecular dynamics; superlattice; thermal conductivity; nanowire;
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1. GIRIS

Fosil yakit kaynaklarimin azalmasi ve diinyadaki talebin artmas: ile
stirdiiriilebilir ve yenilenebilir bir enerji kaynagi saglamak 21. yiizyilda diinya-
daki toplumlarin baslica problemi olmustur. Bu problemin iistesinden gelmek
amaciyla bilim insanlar1 bir ¢ok farkli yenilenebilir enerji kaynagi tizerine aras-
tirma cahigmalar ytiriittmektedirler [1]. Ornegin; fotovoltaikler, solar enerji,
jeotermal enerji, hidroelektrik enerji, riizgar enerjisi, biyoenerji gibi alanlar [2].
Bunlarin diginda gelecekte ¢ok onemli rol oynayacagi diisiiniilen bir bagka e-
nerji kaynagi veya uygulama da termoelektrik malzemelerdir. Etkin termoelek-
trik etki gosteren malzemelere termoelektrik malzeme denir. Termoelektrik
etki ise, sicaklik farkinin elektrik potansiyeli olugturmasi (Seebeck etkisi) ya
da elektrik potansiyelinin sicaklik farkina neden olmasi (Peltier etkisi) olarak
tanimlanabilir. Bu etki sayesinde giintimiizde bir ¢ok alanda termal enerjinin
dontisiimii saglanabilir, sogutma veya 1sitma gerektiren metotlara aday olabilir
ve verimli kullanimi gergeklegtirebilir [3]. 1950lerde termoelektrik malzemelerin
temel ilimi iyi anlagilmaya basladigi zaman, termoelektrik alani bir sigrama
gostermis ve asirt katkilanmig yari iletken kristallerin iyi bir termoelektrik
malzemeler oldugu kesfedilmigtir. Ornegin bizmut telliirid (BiyTes) bu galigma-
lar sirasinda kesfedilmis ve ticarilesmis bir termoelektrik malzemedir.

Bir malzemenin termoelektrik performansi yaklagim yolu ile bulunmus
bir boyutsuz sabit ile iligkilendirilebilecegi anlasilmistir. Bu boyutsuz ’ther-
moelectric figure of merit’ olarak ingilizcede yerini almig Z7T sabiti su sekilde
ifade edilmektedir; ZT = S? 0T/(k «+k 1 ) , burada S, o, T ve r sirasiyla,
Seebeck katsayisi, elektriksel iletkenlik, sicaklik ve termal iletkenliktir. Ter-
mal iletkenlikte ona katkida bulunan elektronlar ve 6rgii titresimlerinin etkisi
yani fononlar oldugu icin ikiye ayirabilir ve kK = k . + k  olarak ifade ede-
biliriz [4]. 1960-1990 yillar1 arasinda BiyTes tiirevi malzemeler gelistirilerek
(genelde alagim olusturma ve bilesik olugturma ile) ZT sayisim yaklagik 1
e yaklagtirmiglardir [5]. Baglangigta ¢ok biiyiik ilgi gérmesine ragmen, bu

malzemelerin iiretiminde kullanilan metot ve hammaddelerin maliyetlerinden



dolay1 ve ZT sayisinin yani verimin daha fazla arttirilamamasindan otiirii
sadece belirli uygulamalarda kullanilan bu malzemeler, termoelektrik endiistri-
sinin yavag gelismesine sebep olmustur.

1990 yillarin sonlarina dogru var olan teknolojilerin gelismesinden do-
lay1 termoelektrik malzemeler yeniden ilgi duyulan malzemeler olmaya basla-
migtir. Daha iyi performansh termoelektrik malzemelerin bulunabilecegi farki-
na varildiktan sonra iki farkli arastirma alani olugsmustur. Bir tanesi ileri y1gin
termoelektrik malzemeler (Advanced Bulk Thermoelectric Materials ) [6-9],
digeri ise diigitk boyutlu malzemelerin kullanildig: sistemlerdir [10-14]. Burada
bizi ilgilendiren diigiik boyutlu malzemelerin kullanildig: sistemler olacaktir ve
bu yiizden o alandaki gelismelere bakacagiz. Diigiik boyutlu malzemelerin kul-
lanildig1 sistemler konusunda yapilan tartigmalardan sonra baskin iki farkl
diigtince dominant hale geldi. Bu diigiincelerden ilki bu tez konusunu kap-
samayan kuantum simirlandirmalar: ile termoelektrik performansin yani ZT
katsayisi ile dogrusal iligkiye sahip S? o gii¢ faktoriiniin arttirilmast [15-18].
Ikinci ve bu tez calismasinin konusu kapsamu icinde olan diisiince ise elektriksel
iletkenligi fazla etkilemeden, nano yapilarin sunmug oldugu farkl dizaynlar ile
sacilim mekanizmalar1 sayesinde termal iletkenlikte meydana gelebilecek dra-
matik diigiigler sayesinde termoelektrik performansin arttirilmasidir [13,19-21].

Buraya kadarki bolimde daha ¢ok onemseyecegimiz 6zelligimizin ter-
mal iletkenlik oldugu belirlemis olduk. Ciinkii, ZT katsayisi ile ters orantiya
sahip tek ozellik olan termal iletkenlikteki diigtigler direk olarak katsayimizi
arttiracaktir ve bunu yaparken de stratejimiz daha once belirttigimiz aragtirma
alanlarindan ikincisi yani diigiik boyutlu malzemeler olacaktir. Haliyle bu
alanda baskin olan teknoloji nanoteknoloji olacaktir.

Ik olarak Bi,Tes /SbeTes siiper Orgiilerinde yapilan deneyler sonucu
fonon sagilmalarimin etkileri ile termal iletkenligin, elektriksel iletkenlikten
¢ok daha fazla diigiis gosterdigi ispatlaninca [22], diigiik boyutlu malzemeler
icin ZT' katsayisinin diger parametreleri ile arttirilmasi goriisii yon degistirmis
olmustur. Ozellikle termal iletkenligin elektriksel iletkenligi etkilemeden diisiig

gosterdigi yariiletken malzemeler bu konsept altinda degerlendirilmeye baglan-



mistir. Bu ylizden literatiirde ucuz, teknolojisi iyi bilinen adaylar olan silisyum
ve germanyum nano yapilari ile ilgili bir ¢ok caligma bulunmaktadir.

Kim ve ark. [23] silisyum ve germanyum nanotellerini ele alip, farkl
yiizdelerdeki alagimlarin termal iletkenlikteki degisimini incelemigler ve ger-
manyum katkisi ile termal iletkenligin azalabildigini 40-420 K sicaklik aral-
ginda yaptiklar: ol¢iim ile gostermislerdir. Yaptiklar: caligma da nanotellerin
¢ap uzunlugunun degisiminin termal iletkenligi etkilemedigini soylemislerdir.
Bunun yam sira, Li ve ark. [24] 22, 37, 56 ve 115 nm ¢aplarindaki silisyum nano-
tellerdeki 20-320 K sicakhigt araliginda yaptiklar: termal iletkenlik ol¢timlerinde
acik bir sekilde termal iletkenligin nanotellerde ¢ap boyutuna baglh oldugunu
gostermisglerdir. Bulduklar1 degerlerde ise yigin silisyuma gore silisyum nano-
tellerin iki ve daha fazla kat diigiik termal iletkenlik degerine sahip oldugunu
soylemektedirler. Martinez ve ark. [25] ise, p-tipi silisyum-germanyum alagim-
larin 100-300 nm araligina sahip caplardaki nanotellerinde yaptiklar: ¢caligmada
sinir ve bosluk fonon etkilegimlerinin etkili oldugunu disiindiigii yapilarda ter-
mal iletkenligin 300 K sicakliginda 1.1 Wm~*K~! degerine kadar diisebilecegini
rapor etmislerdir. Ayrica calismalarinda ti¢ farkli nanoteli 6rnek olarak alip,
termoelektrik performansini farkli ol¢timler sonucu yigin silisyum-germanyum
alasimindan 300 K sicakhiginda iki kat yiiksek, Z7T = 0.18 bularak bir yon
gostermiglerdir. Farkli bir ¢aligma olarak, Hochbaum ve ark. [13] piiriizlii si-
lisyum 20-300 nm c¢aplarindaki nanotelleri incelemisler ve farkli yontemler ile
irettikleri piiriizlii silisyum nanotellerin farkl sicakliklar altindaki termoelek-
trik ozelliklerini ol¢lip oda sicakliginda 50 nm c¢apa sahip piirtizli silisyum
nanotelin termoelektrik performansinin 0.6 degerine ulasabilecegini gostermis-
lerdir. Ayrica yaptiklar1 calismada, farkli yontemlerle tiretilmis dahi olsa, na-
notellerin ¢cap boyutu azaldik¢a termal iletkenligin azaldigini acik bir sekilde
gostermislerdir.

Z'T sabitinin silisyum ve germanyum elementlerinin kullanildigi nano
yapilardaki artisi bu alana daha fazla ilgi duyulmasina sebep olmusg ve Wang
ve ark. [11] yaptiklar1 galigmada, nanoyapilandirilmig n-tipi yigin silisyum-

germanyum alagimini kullanarak simdiye kadar ki en giizel 6rnek ¢alismalardan



birini ortaya koymustur. 5-15 nm kristalitlere sahip oldugunu diigtindiikleri
Nano-SiGe alagim tozlar ile elektronlarin ve fononlarin ortalama serbest gidimi
arasindaki farki kullanarak, termoelektrik uygulamalar i¢in nanoyapilandirilmis
malzemelerde 6rgii termal iletkenligini elektriksel iletkenlikten fazla taviz ver-
meden diigtiriilebilecegini referans malzemelerini kullanarak ¢aligma icerisinde
acik bir gekilde belirtmistir. Caligmaya gore, termal iletkenlikteki neredeyse
yar1 yariya diigtise karsilik, elektriksel iletkenlikte az kayiplar oldugu ve Seebeck
katsayisinda ise neredeyse bir degisiklik olmadigini bu sayede Z7T' sabitinin iyi-
legtirilebilecegine kanit olmuslar ve referans malzemelerine gore ytizde 40 lik
bir iyilestirme gerceklestirip, termoelektrik performansi 900 santigrat derecede
1.3 olarak olgmiislerdir.

Bu ¢ahgmalarin diginda, 1997 de Cahill ve ark. [26] ince filmlerde
yaptiklar1 caligmalar sonucu diigiik termal iletkenlik degeri elde ettiklerinden
ve beklenmeyen sonuclara ulastiktan sonra, silisyum germanyum siiper orgi
yapilari da bir ¢ok aragtirmacinin ilgisini ¢ekmistir. Borca-Tasciuc ve ark. [27]
simetrik olarak gerilmis katkisiz Si/Ge siiper 6rgii yapilarinda farkh sicakliklar
altinda termal iletkenligin degisimini incelemisglerdir. Molekiiler demet epi-
taksi cihazinda iirettikleri Si/Ge siiper orgiileri ve 6lgtimlerini 3w yontemi ile
yaptiklar: ¢aligmada silisyum-germanyum alagim ince filmlerinden daha diigiik
termal iletkenlik elde etmigler ve bu ylizden stiper orgiilerin caligilmasi yoniinde
biiyiik bir adim atmiglardir. Daha sonra, Huxtable ve ark. [28] ayn1 tiretim ve
olgiim yontemi ile bu sefer Si/SiGe ve SiGe/SiGe siiper orgii yapilarimi farkh
periyotlarda tiretmisler ve farkh sicaklik degerlerinde 6l¢iimlerini yapmisglardir.
Borca-Tasciuc ve ark. nin ¢alismasinda da gozlemlenebilecegi gibi Huxtable ve
ark. ninda sicakligin etkisinin belli bir sicaklik degerine kadar termal iletkenligi
arttirma egiliminde oldugu daha sonra ise bagimsiz hale geldigi yontinde degin-
misglerdir. Borca-Tasciuc ve ark. i caligmasinin aksine periyot degisikliginin
termal iletkenligi etkilemedigi yoniinde bir soylemde bulunmuslardir ama Cabhill
ve ark. nin caligmasinda da periyot degisiminin termal iletkenlik tizerinde bir
etkisi oldugu belirtilmistir. Bir ka¢ kafa karigtirici sonuca ragmen, Huxtable

ve ark. mnin vardigl en Snemli sonug, alagim/alagim siiper 6rgii yapilarinda



araylzin bir etkisi ve 6nemi olmadigini gostermiglerdir. Nanotellerde Si/SiGe
stiper 6rgii yapilari inceleyen Li ve ark. [29], 58 ve 83 nm ¢aplarinda tirettikleri
nanotel siiper orgiilerde alagimladan kaynaklanan sacilim mekanizmalarinin
tistiinde durarak termal iletkenligin Si/SiGe siiper orgii ince filmlere gore na-
notellerde daha diigiik degerler alabilecegini gostermiglerdir. Ayrica calisma
da cap boyutu azaldik¢a termal iletkenligin azaldigin1 da bir kez daha rapor-
lamiglardir.

Termal iletkenligin etkili bir bicimde diigiiriilebildigi deneysel sonuclar
ile ortaya ciktiktan sonra bunun altinda yatan sebepleri arastirmak tizere bir
ok aragtirmaci igin teorisine derinlemesine incelemeye caligmig ve bir grup
aragtirmaci da termoelektrik malzemeler i¢in uygun termal iletkenligin daha
diigiik olabilecegi yapilari teoriye dayali matematiksel yaklagimlar veya simiilas-
yon metotlar ile aragtirmiglardir [30-40]. Genelde bu tiir galigmalar spesifik
fenomenler fizerinde olup, aciklama getirme egilimdedir. Ornegin; biikiiliim
etkisinin fonon termal iletkenligine dielektrik nanotellerde Monte Carlo simii-
lasyonlari ile aragtirilmasi [31] veya yiizey piirtizliiliigiiniin silisyum nanotellerde
termal iletkenlik tizerindeki etkisinin molekiiler dinamik benzetim yontemi ile
incelenmesi [32] gibi. Bu ylizden, literatiirde ¢ok sayida bu tarz ¢alisma bu-
lunmaktadir.

Konumuz ile ilgili galigmalara goz atacak olursak, Donadio ve ark [41]
silisyum nanotellerde denge molekiiler dinamik hesaplamalari ile 4 nanomet-
reden kiiclik nanotellerde termal iletkenligin degismedigini ve kristalin nano-
tellerin yiizeylerinde kontrollii bir sekilde olusturulabilecek amorf silisyum fazi
ile termal iletkenligin yigin silisyuma gore 100 kat diigebilecegine dair bir
caligmada bulunmusglardir. Chen ve ark. [42] germanyum nanotellerin yiizey-
lerinde silisyum kaplama ile termal iletkenlikte kritik diigtigler saglanabilecegini
denge digt molekiiler dinamik simiilasyonlar: ile gostermiglerdir. Diigiik termal
iletkenlik degerine ulagabilmek i¢in, her kaplama kalinligina gore belirli bir ger-
manyum kalinlig1 olmas1 gerektigini gostermisler ve kendi hesaplari ile deney-
sel verileri birebir eglestirebilmislerdir. Arayiizlerde ptriizliliik yaratilabilirse,

termal iletkenligin daha da diisiiriilebilecegi goriistinde bulunmuslardir. Hu ve



ark. [43,44] da benzer olarak yapmig olduklari iki galigmada da kabuk - ¢ekirdek
yapisi olarak tanimlanan silisyum ¢ekirdek etrafina germanyum kabuk yapilar:
olugturup denge dist molekiiler dinamik yontemi ile termal iletkenlik degerlerini
incelemislerdir. Yiizey kesiti, tel uzunlugu ve sicaklik etkilerine detaylh olarak
incelendikten sonra bu tiir sistemlerde termal iletkenligin silisyum nanotellere
gore yiizde 75 digiis gosterdigini ve potansiyel termoelektrik malzemeler ola-
bilecegini soylemislerdir.

Garg ve ark. [45] temel prensipler (First Principles) ile silisyum-ger-
manyum alagimindaki diizensizlik iizerinden termal iletkenlik incelemesi yapmig
ve kiitle diizensizliginin harmonik olmayan sacgilimlari arttirdigini tespit et-
mislerdir. Deneysel veriler ile birebir uyum saglayan calismalarinda, yiizdece
az yiuzde 12 germanyum katkisi ile termal iletkenligin minimum seviyelere
diigtiigiinii tespit etmiglerdir. Cruz ve ark. [46] nano kristallere sahip silisyum-
germanyum alasimlarini denge molekiiler dinamik metodunu kullanarak analiz
etmig, ortalama tane boyutuna gore bir model olusturmaya caligmiglardir.
Simir sagilimlar ile diizensizlikten kaynakl sagilimlarin etkinligini tartigtiklar:
calismada, nano kristallerin kullanildig: sistemlerde termal iletkenlik degerlerini
yaklagik 1 Wm 1K ™! hesaplamiglardir. Nanotellerde silisyum-germanyum ala-
simlarini inceleyen Chen ve ark. [47] denge dist molekiiler dinamik hesaplari ile
bazi tespitlerde bulunmuslardir. Nanotellerde yiizde 5 germanyum katkisi ile
silisyum nanotellerin termal iletkenlik degerini yar1 yariya azaltilabilecegini,
yiizde 50 germanyum katkisi ile ise silisyum nanotellerin termal iletkenlik
degerinin 5 kat azalabilecegini gostermektedirler.

Bir diger taraftan silisyum ve germanyum elementlerinin potansiyelini
ortaya cikarmak iizere nano kompozit sistemler olusturulup matematiksel yon-
temler ve simiilasyonlar ile incelenmistir. Guo ve ark. [48] silisyum tabanli nano
kompozitler olugturup, sinir sagilimlari ile termal iletkenligin diigiiriilebilecegini
yapmis oldugu denge digi molekiiler dinamik hesaplar ile belirtmistir. Yaptig
hesaplarda, termal iletkenligin bu tiir sistemlerde sicaklik degisiminden etki-
lenmedigini 6ne stirmiigtiir. Li ve ark. [49] da denge molekiiler dinamik simiilas-

yonlari ile silisyum-germanyum nano kompozit sistemlerin termal iletkenlik



degerlerini hesaplamiglardir. Uzun dalga boyuna sahip fononlarin sa¢ilimlarini
kullanarak, farkli geometrilerdeki nano katkilar ile bu katkilarin farkli boyut-
lar1 ve oranlarina da bakarak termal iletkenlikte diiglislerin analizini yapmislar
ve buna gore en uygun nano katki modelini gelistirmislerdir. Huang ve ark.
[50] ise germanyum matriks igin silisyum nano telleri kullanarak olusturdugu
nano kompozit sistemlerde denge dig1 molekiiler dinamik benzetimi ile yaptig:
hesaplamalarda termal iletkenligin silisyum germanyum alagimlarinda elde edi-
len digiik degerlerden daha diigtik olabilecegini gostermislerdir.
Termoelektrik uygulamalara aday olan siiper orgii sistemleride bu arag-
tirmalarda kendine bir hayli yer bulmugtur. Dames ve ark. [51] Si/Ge siiper
orgli yapilarda fononlarin sorumlu oldugu termal iletkenlik katkisini derin-
lemesine teorik incelemis ve bilinen siiper orgii yapilara nazaran siiper orgi
nanotellerin termal iletkenliginin iki veya daha fazla faktorde diigebilecegini
belirtmigtir. Savic ve ark. [52] Monte Carlo metodunu kullanarak Si/Ge siiper
orgiilerde boyutsalligin termal taginimdaki etkisini incelemiglerdir. Landry ve
ark. [53] da Si/Ge ve Si/SiGe siiper Orgiilerde tizerinde denge digi molekiiler di-
namik simiilasyonlari ile araytizde olusabilecek farkl piirtizliliikleri/durumlar:
ve stiper orgiilerinin periyodikliginin termal iletkenlik tizerindeki etkilerini he-
saplamiglardir. Haskins ve ark. [54] ise farkli bir bakig agisi ile kuantum nokta-
lar1 kullanarak olugturduklar1 Si/Ge siiper érgii sistemlerinin termal iletkenligi
iizerine denge molekiiler dinamik simiilasyonlar: ile hesaplamalar yapmiglardir.
Kuantum noktalarin boyutu, sekli gibi etkenleri ve bu kuantum noktalarin
yiizdece dagilhimlarimin termal iletkenligi nasil degistirdiklerini hesapladiktan
sonra, termal iletkenligin 1 Wm™'K~! degerinin altina diigebilecegini ve olas
bir termoelektrik malzeme icin Z7T katsayisinin yigin versiyonlarina gore 100
kat, alagim versiyonlarina gore 10 kat gelistirilebilecegini belirtmislerdir. Hu
ve ark. [55] kabuk-gekirdek ¢aligmalar1 diginda Si/Ge siiper érgii nanotellerin
denge digt molekiiler dinamik benzetimi ile termal iletkenligini incelemis ve ul-
tra diigiik termal iletkenlik degerlerine erisilebilecegini 6ngérmiiglerdir. Si/Ge
siiper orgii nanotellerde termal iletkenligin silisyum nanotellere gore yiizde 92

diigtiigiinii rapor etmislerdir. Bunun sonucunda periyodik uzunlugu, ytizey ke-



sit kalinligi optimize edilmis siiper orgii nanotellerin ¢ok iyi bir termoelektrik
malzeme aday1 oldugunu belirtmisglerdir.

Potansiyel termoelektrik malzemelerin termal iletkenlik 6zelliginin mal-
zemenin yapisinda terzilik ile asir1 indirgenebilmesi termoelektrik uygulamalar
igin biiylik bir 6nem arz etmektedir. Bu ytizden, yiiksek performansh ter-
moelektrik malzeme aday1 olarak diigtiniilen silisyum ve germanyum sistem-
lerinin y1gin ve diisiik boyutlu olarak incelendigi bu tez caligmasinda stiper
orgii yapilarin ve alagimlarin ilk kez denge molekiiler dinamik simiilasyonlar:
ile termal taginim ozellikleri incelenerek literatiire onemli bir katkida bulu-
nacag1 diigiiniilmektedir.

Bu tez caligmasinda; 2. boliimde molekiiler dinamik ve kullandigimiz
metot hakkinda bilgi, ayrica hesaplama yontemimiz ve simiilasyonlar1 hangi
kosullarda gergeklestirdigimiz hakkinda detayli bilgi verilmistir. 3. boltimde
bulgularimiz ve onlara ait yorumlarimiz, 4. boliimde de elde edilmis 6nemli

sonuclar ozet bir halde madde madde siralanmigtir.



2. YONTEM

2.1. Teorik Bilgiler

Bu tez caligmasi bilgisayar deneylerinden olugsmaktadir veya baska bir
degis ile sanal deney olarak da adlandirilabilir. Bilgisayar deneyleri/simiilasyon-
lar1, gercek sistemleri bilgisayar ortaminda tanimlayarak matematiksel ve man-
tiksal modellerin gelistirilip kullanilmasi ile gerceklesen yontemlerdir. Bu yon-
temler, son zamanlarda teknolojinin bilgisayar giiciinii dramatik olarak yiikselt-
mesi ile, fizik, kimya ve malzeme bilimi alanlarinda deney ile teori arasindaki
baglantiy1 saglayan miithig bir ara¢ haline doniigmiigtiir. Bu aracin kullanilmasi
ile elde edilen degerler bir ¢cok deneysel ¢alismaya yon gostermis ve deneysel
sonugclar ile gosterdigi uyum sayesinde her caliyma grubu tarafindan ihtiyag
haline dontigen bir alana doniigmiigtiir. Bunun yani sira bu simiilasyonlar labo-
ratuar ortaminda gerceklestirilmesi zor veya pahali ya da miimkiin olmayan sis-
temler hakkinda bilgi elde edebilmek amaciyla kullanilmaktadir. Malzeme bili-
mi diinyasinda diigiik boyutlu sistemlerin aragtirilmasinda bu durum kargimiza
gikmaktadir ve deneylerde deneme sayisinin diigiik ve denemelerin nokta atisi
olmasi gerektiginden, bilgisayarli malzeme bilimi alan i¢inde fizik ve kimya
bilimini barindiracak sekilde bu sorunun ¢oéziimi olmaktadir. Bu felsefeyi an-

latan grafik Sekil 2.1. gosterilmistir.

Bilgisayar Deneyi - :

Sekil 2.1. Teori, deney ve simiilasyon arasindaki etkilesimin basit olarak gekilsel gosterimi




2.1.1. Kisaca Molekiiler Dinamik

Bu calisgmada molekiiler dinamik simiilasyon yontemi kullanilmigtir.
Uzun yillardir kullanilan bu yontem, malzeme o6zelliklerinin arastirilmasinda,
nano boyutta malzemelerin davraniglarinin incelenmesinde kullanilmakta bu-
nun diginda popiilerligini kazandig biyolojik molekiillerin ve proteinlerin arasti-
rilmasinda kullanilmaktadir. Molekiiler dinamik metodu, istatistik mekanigine
dayanan bilgisayar hesaplamasi ve molekiiler modellemenin birlestigi ve spesi-
fiklestigi bir disiplindir [56]. Molekiiler dinamik hesaplamalarinda sistemi mey-
dana getiren atomlarin hareket denklemleri Newton Dinamigi Yasasi'na gore
zamana bagl olarak ¢oziiliir. Bir sistemin statik 6zelliklerinin yaninda dinamik
ozelliklerinin de caligilmasina olanak verir. Bu yontem, cogunlukla analitik
¢ozuimi tam olarak ¢oziillemeyen sorunlarin sayisal ¢oziimlerini elde etmeyi ve
belirli sistemler i¢in kurulan modellerin deneysel ¢aligmalar ile kargilagtirmasini
amacglar.

Bu yontemin baglangi¢c noktasi, sistemlerin fiziksel olarak yapilariin
¢ok iyi bir gekilde tarif edilmesine baghdir. Sistem her iki tiirden de olusabilir;
bir kag veya ¢ok parcacikli olarak, ve tamimlanmasi molekiillerin faz-uzay
yoriingelerinin Newton yasasina uygun olarak hesaplanmasi ile gerceklesir. Bu
sirada yoriingeler ve hizlar Newton yasalarina gore hesaplanir. Olusgturulan
sistem Newton hareket denklemleri ile ifade edilmektedir. Bu hareket denklem-
lerinin ilk integrasyonu atomik momentumu, ikincisi de konumlar: 6grenmemizi
saglar. Molekiiler dinamik yonteminde hareket denklemleri niimerik yontemler
araciligi ile her sonsuz kiigiikliikteki bir zaman adiminda sonlu farklar metotlar:
kullanilarak hesaplanir. Hareket denklemleri, niimerik yontem ile ¢oziillmeye
baglamadan once, yapida bulunan atomlarin ilk hizlar1 ve konumlari ilk adim
olarak kullanic1 tarafindan verilir ve ardindan kullanilan molekiiler dinamik
programi sonsuz kiiciikliikteki zaman adimlarinda konum ve zamanlar: siirekli
niimerik olarak belirleyerek sistemi ¢ozer. En yaygin olarak kullanilan niimerik
metotlardan biri Verlet algoritmasidir. DBu algoritmada sistem her sonsuz
kiigiiklitkteki zaman adimi sonrasi icin sistemdeki atomlarin yeni konum ve

hizlarini belirleyerek hareket denklemlerini hesaplar. Elde edilen yeni konum-
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lar sayesinde sistemin statik ve dinamik oOzelliklerinin belirlenmesine olanak
saglar ve yapidaki atomlarin davramginin anlagilmasini saglar. [57]

Bu bilgiler 1g1g1nda molekiiler dinamik simiilasyonu yontemindeki isle-
yis detayl olarak Sekil 2.2. de gosterilmis ve ayrica bu isleyisi kisaca da su

sekilde siraliyabiliriz;

e Hazirlik agsamasi; Sistemimizin baglangic durumunun belirlenmesi
e Denge agamasi; Sistemimizin integrasyonu ve enerjinin dengelenmesi

e Sonu¢ asamasi; Hesaplanan degerlerin alinmasi ve analizi

Buna gore, baglangi¢ kogullarinin sisteme verilmesinden sonra, molekiiler di-
namik yontemi her bir zaman adimi i¢in sonlu farklar metodunu kullanarak

asagida verilen denklemdeki hareket denklemini ¢ozer.

82T‘i(t) . _8U
8t2 n 87“2‘

Burada, F; t aninda ¢’inci atomun tizerine etkiyen kuvveti, m atomik

Fi(t) = ma;(t) =m

(2.1)

kiitleyi ve U sistemdeki parcaciklarin olugturdugu potansiyel enerjidir. r; i'inci
atomun konumu ve zamana bagl ikinci tiirevi de ¢ anindaki atomun ivme-
sidir. Her bir molekiiler dinamik adimi sonrasi enerji degerlerini hesaplayarak
sistemin denge durumuna gelmesini saglayacaktir. Sistemin dengeye gelmesi
yani sistemin normal diinyada bulunmay tercih edecegi en kararh oldugu du-
ruma gelmesi hesaplanmasi gereken fiziksel sonuclar i¢in 6nem arz etmektedir.
Sistemi temsil eden bu hareket denklemlerini ¢ozmek icin farklhh yontemler bu-
lunmaktadir. Bu denklemler, Newton dinamigi veya Hamiltonyen dinamigi ile
elde edilerek hesaplanir. Molekiiler dinamik yonteminde ayrica secilen potan-
siyelin enerji ifadesinin 6nemi biiyiiktiir ¢linkii sistemin davranmisini o belir-
ler. Bu sayede atomik simiilasyon metotlar: olarak tanimlanan genis 6lcekli
hesaplamalarla, etkilesen atomlarin yapisal, enerjik ve dinamik davraniglar:
her adimda veya belli araliklarinda gozlemlenebilmektedir.

Gozlemlenmis davraniglar programlama dillerinde yazilan analiz prog-

ramlar: ile incelenerek sistemin durumunu anlagilir hale getirip, 6grenmek
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Analiz i¢in kullamlacak deferlerm
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Sekil 2.2. Molekiiler dinamik simiilasyonu akig semasi
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istedigimiz verileri bize sunmaktadir. Bu c¢aligmada da ticretsiz lisansa sahip
olan  LAMMPS (Large-scale Atomic/Molecular Massively Parallel Simula-
tor) [58] isimli klasik molekiiler dinamik kodu kullanilarak molekiiler dinamik
hesaplamalar1 yapilmistir. Hesaplamalar sonuclarindan elde edilen verilerde

sistemlerimizin orgii sabitleri ve termal taginim 6zellikleri incelenmigtir.

2.1.2. Green - Kubo Metodu

Malzemeler iizerinde 1s1 elektronik ve orgiisel olmak iizere temelde iki
farkli mekanizma vasitasi ile iletilir. Elektronik iletim, malzeme icerisindeki
serbest elektronlarin etkilesimi yoluyla 1s1 iletim mekanizmasidir ve metaller
diginda tiim malzemelerde orgiisel iletkenlik ile kargilastirildiginda ihmal edile-
cek kadar diigiiktiir. Bu tez kapsaminda ilgilenecegimiz orgiisel iletkenlik ise
atomik salimmlarin (fononlar) harmonik olmayan etkilegimi yoluyla 1s1 iletimi
mekanizmasidir. @rgiisel termal iletkenlik molekiiler dinamik benzetimleri
sonucunda elde edilen fiziksel veriler kullanilarak farkli yontemler ile hesap-
lanabilir fakat deneysel veriler ile uyumlulugu acisindan genelde iki yontem
on plana ¢ikar; Denge digi molekiiler dinamik hesaplar1 cercevesinde Fourier
kanununun kullanilmas (Direkt Metot) ve Denge molekiiler dinamik benzetim-
leri gergevesinde Green-Kubo yonteminin kullanilmasi (Green-Kubo Metodu).
Direkt metot ile, sonlu sistemlere uygulanabilen denge digt molekiiler dinamik
hesaplar1 sonucunda elde edilen termal iletkenlik degeri, termal gradyan uygu-
lanan bolgedeki atom sayisi, termal gradyan olugturma yontemi (Nose-Hoover,
Langevin gibi) ve uygulanan termal gradyan miktarina oldukc¢a bagimhdir ve
hesaplar sirasinda etkilerin ¢ok dikkatli bir sekilde degerlendirilmesi gerek-
mektedir [59]. Direkt metot, deneysel yonteme benzer olarak, sistemin iki
ucuna sicaklik farki uygulanarak birim zamanda sistem ftizerinden gecen 1s1
enerjisinin saptanmasi ve termal taginim 6zelliklerinin fenomonolojik Fourier
kanunu kullanilarak belirlenmesinden ibarettir [60]. Bu yontem belirli uzunluk-
taki malzemelerin termal taginim 6zelliklerini hesaplama agisindan son derece
elveriglidir. Green-Kubo yontemi kadar kesin sonug¢ vermeyen bu yontemin

uygulanmasi esnasinda 1s1 farkinin miktari, sabit sicaklik bolgelerindeki atom-
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larin sayis1 ve termostat parametreleri gibi girdilerin termal tagimim tizerindeki
etkilerinin minimuma indirilmesi i¢in bircok test benzetimi yapmak gerekmek-
tedir.

Green-Kubo yontemi, malzemelerin termal taginim 6zelliklerinin peri-
yodik u¢ yontemi ile sabit sicaklik benzetimlerinin yapilmasi sonucu belirlen-
mesidir. Green-Kubo teorisine gore, bir malzemenin termal taginim tensorii sis-
temin molekiiler dinamik benzetimi ile hesaplanan 1s1 akim korelasyon fonksi-

yonu cinsinden,

K= s [ 000}t (22)

seklinde yazilir. Burada, J 1s1 akimini, ve =z, y, z cinsinden vektor

bilegenlerini, V sistem hacmini, kg Boltzmann sabitini ve T de sicaklig: ifade

eder. Denge molekiiler dinamik benzetimleri sirasinda 1s1 akim korelasyonu ise

N
1 i
J = Z €;V; + 5 Z sz'( ij ° ;) (2.3)
i=1

i,JiF]
yukarida gosterilen esgitlik sayesinde hesaplanir [61]. Bu esitlikte v; atom
hizlarini, r;; yakin komsu cift mesafesini, f;; kullamlan potansiyelden hesap-
lanan, 7 j atomlar1 arasi kuvvetleri, ¢; ise atomun toplam enerjisini ifade eder

ve
Lni? + 1ZU (2.4)
€ — —;U; — 07 .
A
J#i
seklinde yazihir. Burada v; atom hizlarmi, m; atom kiitlelerini U;; ise atomlar
arasi etkilesim potansiyelini ifade eder.

Ozet olarak Green-Kubo yontemi, molekiiler dinamik benzetimleri ile
vektorel 1s1 akim korelasyon fonksiyonlarmin (.J) hesaplanmasi ve hesaplanan
J kullanilarak orgiisel termal tasinim tensoriiniin belirlenmesinden ibarettir.
Green-Kubo yontemi ile malzemelerin uzunluk ile yakinsamis termal taginim
ozellikleri direkt yontemde oldugu gibi birtakim girdi degerlerine bagl ol-
maksizin oldukca net bir kesinlikle belirlenir fakat klasik tanimi ile sonlu
ve periyodik sistemlere uygulanamaz. Bu tez ¢alismasinda ise, Green-Kubo

yontemi sonlu ve periyodik olmayan sistemlerde denge molekiiler dinamik
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metodu ile 1s1 iletkenliginin hesaplanmasi iizerine olmustur. Bu hesaplama
yontemi Einsten'in orta nokta yer degisiminin karesi yonteminin kullanilmasi
ile miimkiin olmustur.

Malzemenin boyutlar: kiictildiikge, fonon sontimlenme surecinde biiyiik
boyutlu malzemeler ile karsilastirildiginda farkliliklar olusmaya baglar. Biiytik
hacimli malzemelerde fonon taginimi zaman igerisinde Markovian veya yayimim
stirecine ulagir. Bu asamada fononlar 6nceki carpigmalar nedeniyle ilk an-
daki ozelliklerine dair belleklerini kaybetmislerdir. Biiyiik hacimli malzemeler
iistiinde yapilan 1s1 iletkenlik olgiimleri bu agsamanin sonucudur. Daha kiiciik
bir malzemenin boyutlar: fononlarin bu asamaya kadar seyahat etmesine izin
vermiyorsa oOlciilen 1s1 iletkenligi ayni malzemenin biiyiik hacimli 6rneginden
farklidir. Gozlemlenen durumun sebepleri sirasiyla soyle agiklanabilir, hacmin
kii¢iilmesi nedeniyle biiyiik dalga boyuna sahip bazi fononlar artik sistemde
barindirilamaz ve fononlar yeterince carpisma yasamadan yilizeye ulagir ve
yizeyle carpisir. Bu kogullarda Green-Kubo yontemi ile 1s1 iletkenligi hesap-
lanirken 1s1 akim korelasyonlar: iizerinden integralin iist sinirinin belirlenmesin-
de celigkiler cikmaktadir. Einstein orta nokta yer degisiminin karesi yonteminin
1s1 iletimine uygulanmasi ile nano yapilarin 1si iletkenligine dair tutarh sonuclar
elde edilebilecegi Kinac1 ve ark. [61] tarafindan gosterilmigtir. Bu yontem

sayesinde bu tez caligmasindaki hesaplamalar gergeklestirilmistir.

2.2. Simiilasyon Detaylar:

Daha once bahsettigimiz iizere, molekiiler dinamik simiilasyonlarini
gerceklestirmek iizere herkesin kullanimina agik gelistirilebilir bir program olan
LAMMPS isimli klasik molekiiler dinamik kodu kullanildi. Bu sayede, gerekli
goriildiigii durumlarda LAMMPS kodunun baz halinde gelen bazi modiilleri
modifiye edilerek program kisisellestirilmistir. Molekiiler dinamik simiilasyonu
kullanilarak hesaplanan fiziksel parametrelerin gecerliligi simiilasyon sirasinda
kullanilan parcaciklar aras: etkilesim potansiyeline kuvvetli bir sekilde baglhdir.

Bu ylizden Si ve Ge sistemleri igin gecerliligi literatiirde defalarca test edilmis
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Tersoff [62] tipi etkilesim potansiyeli kullanilmigtir.

Simiilasyonu yapilacak her yapinin oncelikle denge durumundaki 6rgii
parametresi tayini gerceklesmistir. 300 K sicakliginda yapilarin her ti¢ yonde
periyodik sinir kogullarina sahip olacak sekilde, 0.5 femtosaniye zaman adimla-
rinda NPT izotermal-izobarik ensamble ile yani N parcacikli sabit basing (P)
ve sabit sicaklikta (T) tiim bu sabitlikler korunarak 1,000,000 adimda hesapla-
malar1 yapilmistir. Bu hesaplamalar sonucu ortaya ¢ikan verilerden, o yapinin
300 K sicakliginda sahip olacagi disiiniilen orgii parametre degerleri belir-
lenmis ve yapilar o orgii sabitleri kullanilarak yeniden olugturulmustur. Bu
denge durumlar1 belirlenmis olarak olusturulan yapilarin daha sonra termal
tagimim oOzelliklerini belirleyecegimiz hesaplarina gecilmistir.

Termal iletkenlik tayini ise, denge durumlar1 belirlenmis yapilarin 300
K sicaklhiginda molekiiler dinamik hesaplamalar: ile gerceklestirilmigtir. Tezin
tamaminda aksi belirtilmedikce yapilan hesaplamalar 300 K sicakliginda yapil-
mugtir. Oncelikle sistemler 0.5 femtosaniye zaman adimlar ile 1,000,000 adimda
NVT kanonik ensabmle yani N parcacikli sabit hacimli (V) ve sabit sicaklikta
korunacak sekilde denge durumlar1 bu sartlar altinda saglandiktan sonra, yine
0.5 femtosaniye zaman adimlari ile veri alacagimiz molekiiler dinamik hesapla-
ma kismina gecilmisgtir. Bu kisimda 6,500,000 adimda NVE mikrokanonik en-
samble, N parcacikl sabit hacim ve sabit enerji korunacak sekilde sistemlerin
simiilasyonu yapilmigtir. Burada onemli olan sabit enerjiyi yapinin koruyup
koruyamamasidir. Eger denge sartlar1 tam olarak saglandiysa, sistem gercek
diinya yasasi olan her sistem sahip olabilecegi en diigiik enerji seviyesinde bu-
lunmak ister yasasina uyar ve bu sekilde yaptigimiz simiilasyonlarin dogruluk
paymdan emin olmus oluruz. Bu toplamda 3.75 nanosaniye siiren simiilasyon
sonucunda termal iletkenlik tayini yapmak tizere verilerimizi almaktayiz. Her
bir sistem i¢in aksi belirtilmedigi takdirde dogruluk pay1 yiiksek olacak sekilde
10 (on) farkl baglangic atom hizi degerleri icin simiilasyon yapilmig ve veri-
lerin ortalamasi alinmigtir. Termal iletkenlik degerleri ise bir onceki kisimda
bahsetmis oldugumuz Einsteinin termal iletkenlik iligkisini kullanilarak elde

edilmistir. Bu bahsettigimiz kosullardan farkl kosullarda simiilasyon yaptigi-
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miz tek sistem olan yigin silisyum-germanyum alagimi sistemi o boliimde hem
hatirlatma amach hemde hangi kosullarda simiilasyon yapildigini belirtmek
izere boliim i¢inde anlatilmigtir.

Simiilasyonlar yapilirken sistemlerin iiretilmesine ve incelenmesine yar-
dimc1 olan programlar bulunmaktadir. Bu amagla, yapilar hazirlanirken dogru-
lugunu kontrol etmek i¢in ve ayni1 zamanda simiilasyon sirasindaki davranigla-
rim gorsellegtirmek tizere VMD (Visual Molecular Dynamics) [63] programi
kullamilmigtir.  VESTA (Visualization for Electronic and Structural Analy-
sis) [64] programi da ayrica sistemleri iiretirken ve kontrol ederken gorselles-
tirme amach kullanilmigtir. Bunun diginda elde edilen sonuclar sonrasinda,
her yapi i¢in on deger bulundugundan ortalamasi ve hata pay1 SEM (standard
error of the mean) yani ortalamanin standart hatas: isimli istatistik metodu

kullanmilarak hesaplanmigtir.
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3. BULGULAR VE TARTISMA

Bu boliim iki kisimdan olusmaktadir. Oncelikle Si-Ge alagimlarmin
termal taginim oOzellikleri hem yigin hem de nanoteller olarak incelenecektir.
Ardindan Si-Ge stiper orgii yapilarmin termal taginim Ozellikleri hem yigin

hem de nanoteller olarak incelenecektir.

3.1. Silisyum-Germanyum Alasimlari

Caligmalarimizin bu agsamasinda oncelikle Si-Ge alagimlari yiginsal
olarak basitge incelenmigtir. Ardindan silindirik nanoteller de germanyum
iceriginin termal iletkenlige etkisi incelenmis, bu kismin son caligmasi olarakta

alagimlama etkisi dikdortgensel nanotellerde incelenmistir.

3.1.1. Yigin Si; ,Ge,

Ik olarak, iyi bilinen ve literatiirde ¢ok calgilmis yigm Si;_,Ge, sis-
temi ile hem potansiyelimizi test etmeye, hem de sonuclarimizin dogrulugu
hakkinda bir goriis almaya calistik.

Kristal yapisi kiibik elmas olan saf silisyum yapisi 12x12x12 stiper
hiicre olarak olugturuldu (Sekil 3.1.). Olugturulan saf silisyum sistem molekiiler
dinamik simiilasyonlarim kullanarak ¢oziildii. Ardindan da bu sisteme farkl
konsantrasyonlarda germanyum katkilanarak silisyum germanyum (Si;_,Ge,)
alagimlar1 olugturacak sekilde sistemler kuruldu ve bu sistemlerin yaratabilecegi
farklhiliklar goz ontinde bulundurularak hesaplar genigletildi. En son olarak da
saf germanyum sistemi molekiiler dinamik simiilasyonlarini kullanarak ¢oziildii.
Molekiiler dinamik (termal iletkenlik) hesaplamalar1 modifiye edilen LAMMPS
(Large-scale Atomic/Molecular Massively Parallel Simulator) programi kul-
lanilarak gerceklestirildi. Hesaplarimizda termal iletkenlik kontrol mekaniz-
malarinin anlagilmasi amacina yonelik olarak, deneysel caligmalar ile en kolay
kargilagtirma yapabilecegimiz 300 K sabit sicaklik kullanildi. S7— S7, Ge — Si,

Ge — Ge atomlariin etkilesimleri ise bahsetmis oldugumuz Tersoff potansiyeli
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kullanmilarak yapilmaktadir.

SRS S RS
FEEsBsABEEs R REEE e

Sekil 3.1. 12x12x12 Kiibik elmas silisyum siiper hiicresi

Siy_,Ge, sistemlerinin 0.00 (saf silisyum), 0.02, 0.05 0.10, 0.25, 0.50,

0.75, 0.90, 0.95, 0.98, 1.00

(saf germanyum) gibi farkli x degerlerine kargilik

molekiiler dinamik simiilasyon-

)

da

gelen denge orgii sabitleri, 300 K sicaklhigin

lar1 ile belirlenmistir.

Hesaplar sonucunda elde edilen orgii sabiti degerleri literatiirde ki

degerlerle uyumlu olup [65], ilerde yapilacak olan hesaplarin giivenilirligini be-

Yapidaki germanyum orani arttikca hiicrede genigleme

).

lirtmistir (Sekil 3.2
egilimi oldugu ve bu e

kca goziikmektedir. Elde edilen

gu agl

.

gilimin lineer oldu

lineerlik, sabit sicaklikta kristal orgii parametreleri ile alagim konsantrasyonu

Vegard yasasina [66] bire bir uymak-

Y

tlayan

arasinda lineer iligki oldugunu ispa

tadar.

larak saglanmig yapilarin, termal

Daha sonra denge durumu dogru o

Sistemler 0.5 fs zaman

hesaplara baglanmigtir.

iletkenlik tayini icin gerekli

adimlar ile 1,000,000 adimda NVT ensamble ile denge durumuna getirilmigtir.

Ardindan yine 0.5 fs zaman adimlar ile 6,500,000 adim NVE ensamble ile
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Sekil 3.2. Orgii sabitine karsin germanyum yiizdesi grafigi

sistem simiilasyonu yapilmistir. Alt1 farki baslangic atom hiz1 degerleri icin
yapilan simiilasyonlarin ardindan érgiiniin termal iletkenligi method boltiimiinde
detayli olarak acgiklanan FEinstein termal iletkenlik iligkisi kullanilarak elde
edilmigtir.

Sistemlerimiz izotropik oldugundan yone bagimsizligi sayesinde her
yondeki termal iletkenlik degerlerinin ortalamasi alinmig olup, bunun sonu-
cunda y1gin sistem i¢in kompozisyona karsi termal iletkenlik grafigi Sekil 3.3. de
gosterilmistir. Saf silisyum icin termal iletkenlik katsayis1 152415 Wm K1,
saf germanyum icin ise 6243 Wm'K~! olarak bulunmustur. Bu degerler
literatiirde bulunan degerlerle ve deneysel caligmalarla bire bir uyumludur.
Alagimlar iginde yaptigimiz bu ¢alisma igin literatiirdeki diger deneysel [11,
67,68] ve hesaplamal [45,69] ¢alismalar ile karsilagtirlmigtir. Kargilagtirma
sonucu sonuglarimizin ¢ok uyumlu oldugu ve ¢aligmalardaki sonuglar ile bizim
sonuclarimizin germanyum ytizdesine kargin termal iletkenlik degerine bagh
olan egilimlerinin paralel oldugu gozlemlenebilir. Sekil 3.3. sunu gosteriyor,
az miktarda germanyum katkisi ile silisyum yapisinin termal iletkenliginin ¢ok

etkili bir bicimde distiigli ve Si-Ge alagimlarinin termal iletkenlik degerlerinin
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saf yapilarina gore ¢ok diigiik oldugu soylenebilir. Bu davramigtaki en etkili

mekanizmanin sacilim mekanizmalar ile kiitle diizensizligi oldugu soylenebilir.

210 * Bucalisma
= AEMD
180 s ab initio
M 150 v Deneysell 1
¢ Deneysel 1T
120 O Deneysel 11

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
%Ge

Sekil 3.3. Yigin Si-Ge alagiminin termal iletkenlige kargin germanyum yiizdesi grafigi ile

bu konuda daha 6nce yapilmig deneysel ve hesaplamali ¢aligmalar

Bu yapmig oldugumuz hesaplamalar ile ¢ok iyi bilinen bir sistemi ve
kendi hesaplarimizi karsilastirip yapacagimiz yeni hesaplamalara ge¢gmeden
once yapacagimiz yeni hesaplarin giivenilirligini test etmis olduk. Sekilden
de anlasildig1 tizere kullanmig oldugumuz potansiyel ve yontemimiz gayet iyi
ve kabul edilebilir bir hata payi ile caligmakta ve diger caligmalarla uyumluluk
gostermektedir. Bu sonuga ulastiktan sonra nano diinyadaki durumu incele-

mek tizere nanotel hesaplamalarimiza gecebiliriz.

3.1.2. Silindirik Si;_,Ge, Nanoteller

Si;_,Ge, nanotelleri bolimiinde ilk olarak silindirik nanotelleri ele
alinmigtir. Nanoteller 48 birim hiicre uzunlugunda farkl yari ¢caplarda olustu-
rulmugtur. Kristal yonlenme farkini incelemek i¢in ayrica <100> yonlenmesinin

yaninda <111> kristal yonlenmesine gore de yapilar olusturulmug ve hesapla-
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malar1 yapilmigtir.

Sistemlerimizin termal iletkenlik tayini hesaplamalarina ge¢gmeden 6n-
ce dogru sonuclar elde edebilmemiz i¢in oncelikle denge durumlarindaki orgii
parametreleri hesaplamalarina baglandi. Si;_,Ge, silindirik nanotel sistem-
lerinin 0.00 (saf silisyum), 0.167, 0.333 0.500, 0.667, 0.833, 1.00 (saf ger-
manyum) gibi farkli x degerlerine kargilik gelen denge orgii sabitleri, 300 K
sicakliginda, molekiiler dinamik simiilasyonlari ile belirlenmis ve sonuclar Sekil
3.4. de gozitkmektedir. Buna gore Vegard yasasinin nanoboyuttada gegerliligini
her iki yonlenmede de siirdiirdiigii goriilmektedir. Ayrica boyuta bagl bir
genisleme gozlenmektedir. Cap boyutu arttikca atomlarin sayisi arttigr icin
birbirine olan baglanma kuvvetlerinin de artmasi ile cap boyutuna bagl bir
trend goriillmektedir. Bu davranig soyle ozetlenebilir cap boyutu arttikca sis-
temler blizigmektedir ve ayrica germanyum icerigi arttikca bu davranigin etkisi

silisyuma gore azalmaktadir.
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Sekil 3.4. Farkli caplardaki ve yonlenmedeki (i¢ grafik <111> ydnlenmesi) silindirik na-

notel alagimlarimin 6rgii sabiti degerlerine karsin germanyum yiizdesi grafigi

Ardindan, denge durumlar1 belirlenmis sistemlerin biiytime yoniindeki
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termal iletkenlik degerleri hesaplanmig ve sekilde gosterilmistir (Sekil 3.5.).
Yine burada goriildiigii gibi ayn1 yonelime sahip saf yapilarda termal iletkenligin
boyuta baglh bir iligkisi ortaya ¢ikmakta, cap boyutu azaldik¢a termal iletken-
likte azalma goriilmektedir. 4.5 nm ¢apindaki yap: arada oldugu icin hata pay1
ile birlikte goz yanilmasina sebep olsa dahi, saf silisyum ve germanyum igin
3nm ve 6nm <100> yonelimine sahip yapilarda bu durum acikg¢a goriilmektedir.
Bunun haricinde yonelime bagli bir yorumda cikarilabilir ama bu yorumu
alagimlama etkisinden bahsederken soylemek daha yerinde olacaktir. Boyuta
bagli bu azalma etkisi daha onceki caligmalarda da goriilmektedir. Boyuta
bagl termal iletkenlik degerlerinin degisimi ayrica literatiirde Hochbaum ve
ark. [13] ve Li ve ark. [24] tarafindan silisyum nanotellerde dl¢iilerek gortilmiis-
tiir. Burada fononlarin serbest gidimi sinir sagilmalarindan dolay1 limitlendigi

i¢in boyuta bagl azalma gortinmektedir.
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Sekil 3.5. Farkli caplardaki ve yonlenmedeki Sij_,Ge, nanotellerinin termal iletkenlige

kargin germanyum ytizdesi grafigi

Alasimlama ile termal iletkenligin etkili bir bicimde azaldig1 ve sis-

temlerde en diisiik termal iletkenlik degerinin Sip;Gegs civarinda goriildigi
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gosterilmistir.  Yigin sistemlerde oldugu gibi sacilim mekanizmalar: ve kiitle
diizensizligi ylizinden bu davranig goziikmektedir. Bu mekanizmalara ek olarak
boyut yontiinden kisitlamalarda eklenildigi zaman nanotellerde yi1gin malzeme-
lere gore daha diigiik termal iletkenlik gozlemlenebilir. Yonelime baglh bir
yorum yapmak gerekir ise, diger sonuglardan bahsetmeden erken olsa dahi,
<100> kristal yonelimi <111> kristal yonelimine gore daha tercih edilebilir ve
daha verimli oldugu soylenebilir ¢iinkii <111> y6niinde biiytitiilmiig yapilarda
termal iletkenlik degerleri hem saf yapilarda hemde alagimlanmig yapilarda
yikseklik gostermektedir. Son olarak beklenildigi tizere saf germanyum na-

notelleri saf silisyum nanotellerine gore daha diigiik termal iletkenlige sahiptir.
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Sekil 3.6. Baz1 silindirik Si;_,Ge, nanotellerinin sicaklik altindaki termal iletkenlik

davranist

Daha sonra, bu sistemlerden bazilarinin sicakliga bagh termal iletken-
lik degeri degisimi de incelendi. Sekil 3.6. da goriildiigii tizere, saf silisyum
ve saf germanyum sistemlerinde sicakliga bagh bir diisiis gozlenmekte ayni za-
manda boyuta bagli, cap azaldikca termal iletkenligin azaldigina dair bir egilim

net olmamakla birlikte cikarilabilmektedir. SipsGeqgs silindirik nanotelinde
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ise sicakligin termal iletkenligin sicakliktan bagimsiz oldugu gorilmektedir.
Sicakliktan etkilenen fononlarin bu sistemlerde barmmadigi veya tiretilmedi-
ginden kaynakli olabilecek bu durum termal iletkenligin sicakliga bagl bir

davranig sergilememesini saglamaktadir.

3.1.3. Dikdortgensel Si;_,Ge, Nanoteller

Si;_,Ge, nanotellerin ikinci kisimi olarak dikdortgensel nanoteller ele
alinmigtir. Nanoteller 48 birim hiicre uzundugunda ve farkh yiizey alan-
lar1 veya kenar uzunluklarinda olusturulmustur. Kristal yonlenme farkini bir
onceki kisimda gerceklestirdigimiz i¢in bu kisimda iyi sonuclar veren yonlenme
yani <100> yoniinde biiytitiilmiig yapilar hazirlanilmigtir.

Ik olarak denge durumlar: hesaplamalar1 yapilmig ve bu hesaplamalar
sonucu sistemlerin denge durumlarindaki orgii parametreleri ¢ikarilmigtir. Bu
kisimda Si;_,Ge, dikdortgensel nanotellere yapimiz kiibik yapi ve biyiitme
yoniimiiz <100> oldugu i¢in kare nanoteller de diyebiliriz. Si;_,Ge, karesel
nanotel sistemlerinin kenar uzunluklar: sirasiyla 5 birim hiicre, 7 birim hiicre
ve 11 birim hiicre se¢ilmis, 300 K sicakhiginda, 0.00 (saf silisyum), 0.167, 0.333
0.500, 0.667, 0.833, 1.00 (saf germanyum) gibi farkh x degerlerine karsilik
gelen denge oOrgii sabitleri hesaplanmig ve elde edilen degerler Sekil 3.7. de
gosterilmigtir. Germanyum orani arttikca sistemin genislemekte oldugunu ve
bu geniglemenin lineer oldugu acikca goriillmektedir. Vegard yasasi bu tiir
sistemlerde de devam etmekte oldugu hesaplamalarimiz ile beraber yeniden
kanmitlanmistir. Ayrica silindirik nanotel alasimlarinda gordiigiimiiz davranigin
aynisinl burda da gormekteyiz. Yiizey alani arttikca veya kenar uzunluklar:
arttikca orgii parametresi degerinde bir azalma oldugu ve bu azalmanin ger-
manyum icerigi arttikca etkisini kaybettigi goriilmektedir. Benzeri bir yorumla
bu davranig yigin atom sayisinin artmasi ile beraber baglanma kuvvetinin
artmasi ve ylizey atomlarimin serbestlik derecesinin azaldigi sekilde yorumla-
nabilir.

Boyutsal degisimin etkisini daha iyi anlatabilmek icin Sekil 3.8. hazir-

lanmigtir. Termal iletkenligin boyuta bagl iligkisi bu grafikten daha net gikaril-
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Sekil 3.7. Farkli kenar uzunluklarina sahip karesel nanotel alagimlarinin ¢rgii sabitlerine

kargin germanyum ytizdesi grafigi
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Sekil 3.8. Saf karesel nanotellerinin kenar uzunluklarima kargin termal iletkenlik degigimi

grafigi
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maktadir. Daha once bahsettigimiz gibi, saf sistemlerde yiizey alan1 yada kenar
uzunlugunu arttikca termal iletkenligin arttigi net bir gekilde goriilmektedir.
Ayrica beklenildigi saf germanyum saf silisyuma gore daha az termal iletken-
lik degerine sahiptir ve sistemin boyutuna baglh olarak saf silisyumun saf ger-
manyumdan daha diigiik termal iletkenlik degeri aldigi durumlarda olugmakta-

dir. Ornegin, 5x5 Saf Si ile Saf Ge 11x11.
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Sekil 3.9. Farkli kenar uzunluklarindaki Si;_,Ge, karesel nanotellerinin termal iletkenlige

kargin germanyum ytizdesi grafigi

Sekil 3.9. 48 birim hiicre uzunluguna sahip 7x7 ve 11x11 birim hiicre
karesel nanotel alagimlarinin germanyum igerigi degisimine gore termal iletken-
lik degerlerinin degisimini gostermektedir. Dairesel nanotellerde karsimiza
cikan sekle benzer bir grafik cikmaktadir. Az miktarda germanyum igerigi
katkilanarak Si;_,Ge, yapilarimin termal iletkenliginin yaklagik %75-80 arali-
ginda digiirtilebilecegi ve en diigiik termal iletkenlik degerinin Sig5Geg s civa-
rinda oldugu net bir sekilde goziikmektedir.

Tim saf Si ve Ge karesel nanotelleri ile en diigiik termal iletkenligi

gosterdigini bildigimiz x = 0.5 i¢in 7x7 ve 11x11 alagimlarinin sicaklik degigimi-
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Sekil 3.10. Farkli kenar uzunluklarindaki Si;_, Ge, karesel nanotellerinin sicaklik altindaki

termal iletkenlik davranisi

ne kargin termal iletkenlik degisimi 200-500 K sicakliklar1 arasinda hesaplandi.
Sekil 3.10. da goriildiigii tizere, saf silisyum ve saf germanyum karesel na-
notelleri sicakliga bagl olarak termal iletkenlik degerinde bir diisiig sergile-
mekte, boyuta bagl davranista ayni zamanda yeniden kendini gostermektedir.
Sig5Gegs karesel nanotellerde ise termal iletkenlik ile sicaklik arasinda bir
iliski olmadigi, boyuta bagh termal iletkenligin davranigi yine goziikmektedir.
Bir onceki kisimda benzerini gordiigimiiz bu davraniglarin sebeplerinin ayni

oldugu varsayilabilir.

3.2. Silisyum-Germanyum Super érgﬁleri

Bu boéliimde silisyum-germanyum stiper orgiilerinin termal tagimim
ozellikleri incelendi. Sonuclardan bahsetmeden once, bu bolimin icerigi ile
ilgili bilgi vermemiz faydali olacaktir. Siiper orgii yapilar hazirlanirken, kendi

tanimlamamiz ile iki farklh kiime olarak olusturuldu. Bu kiimeler sirasiyla
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"Periyodik siiper érgii yapilar’ ve 'Periyodik olmayan siiper érgit yapilar’. Ilk
kiimemizde, periyodik olarak silisyum atomlar: ve germanyum atomlar: dizile-
rek epitaksiyel Si/Ge ara yiize sahip farklh periyodik siiper érgii yapilar olugtu-
rulmustur. Si-Ge-Si-Ge gibi oldugunu diigtiniirsek uzunluk bolii periyodisitenin
iki kat1 ({/2w) tane Si,-Ge,, seklinde gosterilebilecek yapilardir. Bu galismada-
ki gosterimlerde bu yapilar P(w) olarak isimlendirelecek ve w degeri periyo-
disite degeri olarak adlandirilacaktir; 6rnegin P3, periyodikligi ii¢ anlamina
gelmekte ve [/6 adet siralanmig tiger birim hiicreli silisyum ve germanyum-
dan olugsmaktadir. Iki farkh periyodik siiper 6rgii yapist Sekil 3.11.a ve b de

gosterilmistir.

Sekil 3.11. Kullanilan 48 birim hiicre uzunlugundaki siiper érgii yapilarimin bazilar (a)
dikdortgensel P3 stiper orgii yapisi (b) silindirik P12 siiper 6rgii yapist (¢) 12-
36 siiper orgii yapist (d) 18-30 siiper 6rgii yapist

Diger kiimemiz ise, periyodik olmayan siiper orgii yapilar olarak ad-
landirilan ve Sekil 3.11.c ve d de gosterilen yapilarimizdir. Bu siiper orgi
yapilar birim hiicre (BH) olarak gosterimde bulundugumuz birim hiicrelerle
ifade edecek sekilde belirli birim hiicre sayisinda silisyum belirli birim hiicre
germanyum olacak sekilde, epitaksiyel Si/Ge ara yiize sahip farkh periyodik
olmayan siiper orgi yapilar olarak hazirlanmigtir. Yapilar geri kalan kisminda

oncelikle silisyum birim hiicresini ifade edecek sonradan germanyum birim
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hiicresini ifade edecek sekilde belirtilmistir. Ornegin; 2-46, 2 birim silisyum 46
birim germanyum toplamda <100> yoniinde buyiitilmis 48 birim hiicreden
olugmaktadir.

Yapilarin isimlendirilmesi ve sekilsel gosterimlerinden sonra, bu boliim
ile ilgili su bilgileri de vermek dogru olur. Oncelikle dikdértgensel yapilar
hazirlanip, her yonde periyodik sinir kogullari ile incelenip yigin veya 3 boyutlu
stiper orgii yapilarin analizleri yapilmigtir. Bu kisim ilk kisim olarak kargimiza
aikacaktir. Uciineii kisim da ise dikdortgensel yapilar sadece bityiitme yonii
periyodik siir kosulu ile incelendigi icin siiper orgiiye sahip dikdortgensel na-
noteller olarak karsimiza gikacaktir. Ikinci kisim ise aym sekilde sadece bir
yonde periyodik siir kosuluna sahip silindirik yapilar hazirlandiktan sonra,
silindirik nanoteller olarak incelenmis olup karsimiza gikacaktir. Siiper orgii
teriminin kendi boyutsal ¢agrigimindan dolay: bir kafa karisikligi ¢ikarabilecegi
icin ayrintih agiklanmasina ihtiyag duyulmus ve bu bilgiler ekstra olarak ve-
rilmigtir. Ayrica bu boliimdeki baz kisimlarda kristal yonlenmenin stiper 6rgii-

ler tizerindeki etkisini de incelemis bulunacagiz.

3.2.1. I"Jg boyutlu Siiper érgﬁler

Stiper orgiilerin ilk boliimiinde ilk olarak bahsetmis oldugumuz yigin
veya 3 boyutlu stiper orgiiler incelendi. Hesaplamalarda ayni zamanda kristal
yonlenmenin etkisini incelemek iizere bir onceki alagim boliimiimiizdeki gibi

iki farkli yonlenmede bu etki aragtirilmigtir.

-Periyodik stper orgiu yapilar

Periyodik stiper orgiilerde ilk olarak <100> kristal yonlenmesinde 48
birim hiicre uzunlugundaki yapilar farklh periyodisite degerlerinde olusturuldu.
Bu yapilarin termal iletkenlik tayini hesaplamalarina ge¢gmeden 6nce dogru
sonuclar elde edebilmemiz i¢in oncelikle denge durumlarini simiile edicek hesap-
lamalar yapilip, ardindan orgii parametreleri belirlenmistir. w = 1, 3, 6, 12,
24 gibi farkl periyodisite degerlerindeki yapilarin tiim yonlerindeki orgii para-

metreleri hesaplanmig ve Sekil 3.12. de gosterilmistir. Bu yapilardaki silisyum
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ve germanyum atomlarinin sayisi sabit kaldigi diigiintilecek olursa, bu sonuclar
bize tuhaf bilgiler vermektedir. Oncelikle sistem bilyiime yéniinde bir daralma,
diger yonlerde ise bir rahatlama/genigleme gostermektedir. Tuhaf bir sekilde
de arayliz sayisina bagh olarak bir davranig goriinmektedir. Arayiiz sayisi

arttikca biiyime yonii geniglemekte, diger yonler daralmaktadir.
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Sekil 3.12. Periyodisite degerine karsin ti¢ yondeki 6rgii parametresi degerleri

Denge durumlar1 belirlenmis sistemlerin periyodisiteye bagli termal
iletkenlik degerleri Sekil 3.13. de gosterilmigtir. Biiytime yonii farkl bir grafik,
diger yonlerde ise iki farkl yoniin davranigi benzer oldugu i¢in izotropik olduk-
lar1 diigtintiliip ortalamalar: alinip ayr1 bir grafik olarak gosterilmistir. Sekilden
goruldiigii izere termal iletkenlik degeri biiyiime yoniinde periyodisite degeri
arttikca Once azalmakta sonra artmaktadir. Hu ve ark. [55] nin siiper orgii
yapilar i¢in yaptigi ¢alismada da bu tiir bir davramg goziikmektedir. Bu
aligilmamig anomali olarak soyleyebilecegimiz davranisa ileride deginecegiz.
Diger yonlerde ise bekledigimiz gibi bir davranig gormekteyiz. Arayiiz sayist
arttikca termal iletkenlik degeri azalmakta ve bu azalmadaki davranigin ise

lineere yakin bir davranig géstermektedir.
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Sekil 3.13. Termal iletkenlik degerine kargin siiper o6rgii periyodisite grafigi (a) biiylime
yonii (b) diger yonler

Biytme yontindeki en diigiik termal iletkenlik degeri ise w = 12 de

goriilmektedir. En yiiksek deger ise w = 1 yani en ¢ok arayiize sahip, arayiiz
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sacilimlarinin ve kiitle diizensizliklerinin en ¢ok goriilmesi beklenen yapida go-

zikmektedir.
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Sekil 3.14. Baz1 sitiper orgii yapilarin sicaklik altindaki termal iletkenlik davramg (a)

biiytime yoni (b) diger yonler

Ardindan ti¢ boyutlu siiper 6rgii yapilarin sicaklik altindaki termal

iletkenliginin degisimi incelendi. Sekil 3.14. sicaklik degisiminin siiper orgii
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yapilardaki etkisini gostermektedir ve yine biiytime yoni ile diger yonler tizere
iki ayr1 grafik bulunmaktadir. Sekil 3.14.b de goriildiigii tizere, diger yonlerde
bekledigimiz davranig sergilenmektedir. Sicaklik arttikca termal iletkenlik
azalmaktadir ve bu tiim yapilarda goziikmektedir. Sekil 3.14.a ya baktigimiz
zaman ise beklenilen davramigi P6 ve P24’te gormekteyiz. P6 ve P24 siiper
orgli yapilarinda sicaklik arttikca termal iletkenlikte lineer bir sekilde azal-
maktadir. Lakin, en diigiik termal iletkenlik degerini okudugumuz P12 stiper
orgi yapist 200-400-500 K sicakliklarinda normal bir davranig sergilerken, 300
K ve etrafinin1 goz ontinde bulundurunca bir anomali gostermektedir.

Bu yiizden P12 siiper orgii yapisinda hatali bir hesaplama yapip yap-
madigimizi ogrenmek igin 290 K sicakliginda fazladan bir kiime daha test
yapildi ve gekilde goziikmektedir. Yine benzer sonuglar elde edildikten sonra
bu sonucun tuhafligini yakindan incelemek tizere 300 K etrafinda P12 siiper
orgii yapist i¢in hesaplamalar yapilmasi zaruri olmustur.

Sekil 3.15. bu anomalik davranigi detayli incelemek iizere hem biiyiime
yoniinde hemde diger yonlerde P12 stiper orgii yapisinin sicakliga karsgin termal
iletkenlik grafini gostermektedir. Sekilden net bir gekilde goziiktiigii iizere, 300
K civarinda bu siiper 6rgii yapisi alisgilmadik bir davranig goriilmekte ve spesi-
fik bir sicaklikta biiytime yoniinde en diigiik termal iletkenligi gostermektedir.
Diger yonlerdeki sonuglarda bir gariplik sezilmekte ama yinede beklenilene
yakin bir davranig gozitkmektedir. Sicaklik arttikca termal iletkenlik azalma
davranmigi gostermektedir. Sekil 3.15.a ise onemli bir grafik olarak bu tez i¢inde
yer almigtir ve bu davranigin neden olduguna dair iizerine gidilmesi ve sebe-
binin iyi anlagilmasi gerekmektedir. Bu tez caligmasinin amacinin digina ¢ikan
bu anomalik davranig gelecekte yapilacak arastirmalar arasinda yerini almigtar.

U¢ boyutlu periyodik siiper 6rgii yapilarda ayrica kristal yonlenmesinin
etkisi de galisildi. <111> kristal yonlenmesinde biiyiitiilen siiper orgii yapilar
hazirlanip, her yonde periyodik sinir kogullarina sahip olucak sekilde incelendi.
Yapilarin termal iletkenlik tayini hesaplamalarina ge¢cmeden 6nce sistemlerimiz
denge durumlarimi getirilerek, yapilar hakkinda dogru sonuclar alabilmemiz

i¢in orgl parametreleri degerleri hesaplandi. <111> kristal yonlenmesinde 32
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Sekil 3.15. P12 siiper orgii yapisinin sicaklik altinda termal iletkenlik 6zelliginin detayl
grafigi (a) bilytime yonii (b) diger yonler

birim hiicre uzunlugundaki stiper orgii yapilar w = 1, 2, 4, 8, 16 gibi farkh
periyodisite degerlerinde hazirlanip, ti¢ yondeki 6rgii parametreleri hesaplandi

(Sekil 3.16.).

Sekil 3.16.a da gortldigii tizere, bu yonlenmedeki siiper orgii yapilarda
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Sekil 3.16. <111> siiper érgii yapilarinin periyodisite degerine kargin (a) {i¢ yondeki 6rgii
parametresi degerleri. Ayrica detayli gosterim ile (b-¢) diger yonlerde ve (d)

biiytime yontindeki 6rgii parametresi degerleri

major bir degisim gozilkmemektedir. Orgil parametrelerinin her ii¢c yonde
de sabit oldugu yani sirasiyla, x yontindeki orgii parametresi yaklagik 7.86
angstrom, y yoniindeki orgii parametresi yaklagik 6.81 angstrom ve z yoniindeki
orgii parametresi yaklagik 9.62 angstrom diyebiliriz. Lakin, sonuclara yakindan
baktigimiz zaman (Sekil 3.16.b, ¢ ve d) <111> ydnlenmesindeki periyodik
siiper orgii yapilarin <100> yonlenmesindeki periyodik stiper orgii yapilarin
tam aksine bir davranig sergiledigini gormekteyiz. <100> yodnlenmesindeki
periyodik stiper orgii yapilarda biiyiime yoniinde bir daralma, diger yonlerde
bir genisleme soz konusu iken, <111> yonlenmesindeki periyodik siiper orgii
yapilarda her ne kadar minor 6lgekte bu degisikligi gorsekte, biiyiime yoniinde
bir genigleme ve diger yonlerde bir daralma gormekteyiz.

Sistemlerin denge durumlarindaki orgii parametreleri belirlendikten
sonra bu parametreler kullanilarak hazirlanan <111> yonlenmesine sahip siiper
orgii yapilarin termal iletkenlik degerleri periyodisiteye bagli olarak hesaplandi.
Sekil 3.17. hem biiyiime yoniindeki hemde diger yonlerdeki termal iletken-

lik degerlerinin periyodisiteye bagh olarak degisimi gosterilmektedir. Biiytime
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Sekil 3.17. <111> siiper 6rgii yapilarinin termal iletkenlik degerine kargin siiper 6rgii periy-
odisite grafigi (a) biiytime yonii (b) diger yonler

yoniinde oncelikle termal iletkenlik periyodisiteye bagl olarak belirli bir degere
kadar azalmakta ardindan artmaktadir. Diger yonlenmedeki yapilarimizda
da bu sekilde karsilagtigimiz davranig bize stiper orgiilerde minimum termal

iletkenligin spesifik bir periyodisite degerinde elde edildigini gostermektedir.
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Sekil 3.18. <111> siiper orgii yapilarinin sicaklik altindaki termal iletkenlik davrams: (a)

biiytime yonii (b) diger yonler

Bu durum igin, periyodisite degeri 8 iken, en diisiik termal iletkenlik degeri
yaklagtk 15 Wm™K™! elde edilmektedir. En yiiksek termal iletkenlik degeri
ise periyodisite degerleri 2 ve 16 da goziikmektedir. Diger yonlerdeki du-

ruma bakildigi zaman, Sekil 3.17.b de goriildiigii tizere, tahmin edilen davranig
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sergilenmekte ve arayiiz sayisi arttikca termal iletkenlik diigmektedir. <100>
yonlenmesindeki stiper orgii yapilarda gormiig oldugumuz lineerlik durumuna
kargin, <111> yonlenmesindeki siiper orgii yapilarda diger yonlerde periyo-
disite degeri arttikca termal iletkenlik sabit bir degere yonelmektedir.

<100> yoniinde buytitillmiig periyodik stiper orgii yapilarda sicaklik
degisiminde P12 de gormiis oldugumuz anomaliden sonra, <111> yonlenmesine
sahip siiper orgii yapilarinin tamaminin sicaklik altinda termal iletkenlik davra-
nigt hesaplandi ve Sekil 3.18. gosterilmektedir. Sekil 3.18.a ve b de goriildigi
izere <111> yonlenmesine sahip siiper orgii yapilarda bu anomalinin olduguna
dair bir bulguya rastlanmamistir. Her iki grafiktende gorebilecegimiz gibi,
termal iletkenlik degeri sicaklik degisimi ile degismektedir. Sicaklik arttikca
fonon-fonon etkilegimlerinin, fonon-6rgii etkilesimlerinin ve sagilma mekaniz-
malarinin artmasindan dolayr beklentimiz olan termal iletkenligin azalmasi

yontiindeki trend bekledigimiz gibi lineer bir diisiig olarak goziikmektedir.

-Periyodik olmayan siper orgi yapilar

Periyodik olmayan siiper orgi yapilarda da ilk olarak <100> kristal
yonlenmesine sahip 48 birim hiicre uzunlugundaki yapilar farkh silisyum birim
hiicre sayisina gore hazirlanip, termal taginim 6zelliklerinin degisimine bakild.
Bu yapilarin hesaplamalarina ge¢gmeden 6nce dogru sonuglar elde edebilmemiz
i¢in oncelikle denge durumlar: saglanmig ve ardindan orgii parametreleri be-
lirlenmistir. Silisyum siiper 6rgii uzunlugu birim hiicre olarak sirasiyla, 2,
6, 12, 18, 24 (periyodik siiper orgii yapisindan), 30, 36, 42, 46 secildikten
sonra yapilar hazirlanip, tiim yonlerdeki orgii parametreleri hesaplanmig ve
Sekil 3.19. da gosterilmistir. Sekilden goriildiigii iizere izotropik olmayan etki
goriilmekte olup yone bagh farkli degerler elde edilmektedir. Farkli yonlerdeki
orgii sabitleri gosteriyor ki, biiytime yoniindeki daralma diger yonlerdekine gore
baglangicta daha baskin sonralarda ise diger yonlerdeki daralma daha baskin
olmaktadir. Silisyum atomlarin sayisi arttikca sistemin daralma gosterdigi ve
silisyum germanyum alagimi simiilasyonlarinda gordiigiimiiz Vegard yasasina

benzer davranig sergilenmektedir.
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Sekil 3.19. Ug farkli yondeki orgii sabiti degerine kargm silisyum siiper érgii uzunlugu

Sistemlerin denge durumlar1 belirlendikten sonra periyodik olmayan
stiper orgiilerde silisyum stiper orgii birim hiicre sayisindaki degigime gore ter-
mal iletkenlik degerleri hesaplandi. Sekil 3.20. periyodik olmayan siiper orgii
yapilarinda termal iletkenligin degigsimini hem biiyime yoniinde hemde diger
yonlerde gostermektedir. Sekil 3.20.a da gorildigii tizere, <100> biiyiime
yoniinde termal iletkenlik degeri silisyum stiper orgii uzunluguna gore artis
ve azalislar gostermektedir. Genel tabloya baktigimiz zaman silisyum siiper
orgli uzunlugu arttikca termal iletkenlik degeri artmaktadir denebilir. Lakin,
hata paylarinin da yardimi ile grafige bagka bir goz ile bakicak olursak, 10-15
WmK™! araliginda bir band olusmaktadir. 30-18 yapisi burada bir istisna
gostermektedir ama yinede termal iletkenlik degerinin periyodik olmayan stiper
orgil yapilarinda bir band olugturdugu ve belli degerler aldig1 goriilmiistir. 30-
18 yapisin1 da yakindan inceledigimiz zaman periyodik stiper orgii yapilarda
P12 de gormiig oldugumuz bir anomali ile kargilacagimizi gorecegiz, o yiizden

rahatlikla istisna olarak yorumlayabiliriz. Bunun diginda, periyodik olmayan
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Sekil 3.20. Termal iletkenlik degerine kargin silisyum siiper 6rgii uzunlugu degisimi (a)

biiytime yonii (b) diger yonler
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stiper orgii yapilarda diger yonlerden almig oldugumuz sonuglara bakicak olur-
sak, termal iletkenlik degerinin silisyum stiper orgii uzunluguna bagh olarak li-
neer bir artig gosterdigini soyleyebiliriz. Vegard yasasinin temel bakig acisindan
faydalanarak burada da, bir tiir yasaya bagl bir artig olabilecegi ongiiriilebilir.
Termal iletkenlik degeri germanyuma gore fazla olan silisyumun sistemdeki
orani arttik¢a termal iletkenlik artmaktadir. Burada her bir kiime bir bagka
degisle tampon veya halkalar (spacer-buffer) kendi kristal 6zelligini gostererek
sisteme katkida bulunmaktadir.

Sonraki asama olarak, periyodik olmayan siiper orgii sistemlerinin
bazi yapilarimin 200-500 K sicaklik araligindaki termal iletkenlik degerlerinin
degisimini incelendi. Sekil 3.21. <100> kristal yonlenmesine sahip periyo-
dik olmayan siiper orgii yapilarindan 12-36, 18-30, 30-18 ve 36-12 nin sicaklik
altindaki termal iletkenlik degigimini biiytime ve diger yonler olarak iki farklh
grafikte gostermektedir. Sekil 3.21.a biiytime yoniindeki termal iletkenlik deger-
lerini sicakhiga kars1 gostermektedir ve ayrica grafigin i¢in bazi yapilarin goster-
digi davranigin iyi anlagilmasi icin belirli bir bolgeye yakinlagtirilmig grafik
bulunmaktadir. Bu iki grafikten i¢ ice grafikten goriildiigii tizere, bahsetmis
oldugumuz 30-18 periyodik olmayan siiper orgii yapist diger yapilardan farklh
bir trend gostermektedir. Bu yiizden detayli olarak bu yapi ic¢in ayrica 250,
350 ve 450 K sicakliklarinda da hesaplamalar yapilmigtir. Cikan sonug, sicaklik
azaldikca termal iletkenligin bu yapida exponansiyel olarak arttigi yoniindedir.
Bu anomalik davranig, daha once periyodik siiper orgii yapilarda P12 de bah-
settigimiz lizere gelecek aragtirmalarimizin konusu olacaktir. Diger periyodik
olmayan yapilara baktigimiz zaman icteki grafik bize sunu gostermektedir ki,
bu tiir yapilarda termal iletkenlik sicakliga bagl bir fonksiyon degildir ve bir
band araliginda bulunmaktadir. Buradaki bu davranigsa sebep olan mekaniz-
malarin, sicakliktan etkilenen fononlarin ve fonon etkilegimlerinin tasinima
katilamadan etkisini yitirdigi veya bu tiir fononlarin yapi iceresinde kayboldugu
sOylenebilir. Sekil 3.21.b ise secilmis olan periyodik olmayan stiper 6rgii yapila-
rinin diger yonlerdeki termal iletkenlik degerlerinin sicaklik ile degisimini gos-

termektedir. Gortldigii iizere, diger yonlerde termal iletkenlik ile sicaklik

42



20—

105k e 12-36
= 1830

! 30-18 £ ° t
8} 3612 5 | } H
oz _

Sicaklik (K)

—_
Y

= 5
B 55k 5300 300 400 500 -
vl ‘

(S
N
T
-~

| ¥ ¥ :é{
200 300 400 500
Sicaklik (K)

150F - 1236 1
= 1830 ]

130F 1. 30-18
— - 36-12 ]

200 300 400 300
Sicaklik (K)

Sekil 3.21. Baz periyodik olmayan siiper 6rgii yapilarin sicaklik altindaki termal iletkenlik

davramig (a) biiyiime yonii (b) diger yonler

iligkisinde bekledigimiz davranigin 30-18 yapisi haricinde net olarak oldugunu
sOyleyebiliriz. Sicaklik arttikca diger yonlerdeki termal iletkenlik lineer olarak
azalmaktadir. 30-18 periyodik olmayan stiper 6rgii yapisinda ise termal iletken-

lik sicakhiga bagh olarak azalmakta ve bu davranigin bizim hata payimiz ile
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lineerlikle exponansiyel trendleri arasinda dolagtigini soyleyebiliriz. Bu ¢ok
degisiklik gostermeyen istisna haricinde periyodik olmayan siiper orgii sis-
temlerinin diger yonlerde termal iletkenlik ile sicaklik iligkisinde beklenilen

davranig gozlemlendi.
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Sekil 3.22. <111> yonlenmesine sahip yapilarin (a) ti¢ farkh yondeki érgii sabiti degerine
kargin silisyum stiper 6rgii uzunlugu. Ayrica detayl gosterim ile (b-c) diger

yonlerde ve (d) bilytime yoniindeki érgii parametresi degerleri

Kristal yonlenmenin ii¢ boyutlu periyodik olmayan siiper orgii yapi-
larda da etkisi calhisildi. <111> kristal yonlenmesinde biiyiitiillen periyodik
olmayan siiper orgii yapilar hazirlanip, her yonde periyodik sinir kosullarina
sahip olacak gekilde incelendi. Termal iletkenlik analizi i¢in yapilacak hesaplara
gecmeden Once hazirladigimiz yapilar denge durumlarina getirilerek, orgii para-
metre degerleri belirlendi. <111> yoniinde biiytitiilmiig 32 birim hiicre uzun-
lugundaki periyodik olmayan siiper orgii yapilar, silisyum siiper 6rgii uzunlugu
birim hiicre olarak sirasiyla, 2, 4, 8, 12, 16 (periyodik siiper 6rgii yapisindan),
20, 24, 28, 30 olacak sekilde secilip, tiim yonlerdeki 6rgii parametreleri hesap-

lanmig ve Sekil 3.22. de gosterilmigtir. Sekilden gorildiigii tizere, her yonde
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silisyum siiper orgii uzunlugu arttikca orgii parametresi degerinde lineer bir
daralma goriilmektedir ve bu lineer azalma Vegard yasasini bize animsatmakta
ve bu yasanin benzeri bir davranig oldugunu gostermektedir.

Periyodik olmayan siiper orgii yapilarin denge durumlari belirlendik-
ten sonra, <111> yonlenmesinde silisyum siiper orgii uzunlugunun termal
iletkenlige etkisi incelendi. Sekil 3.23. de bu sistemlerde hem biiytime yoniinde
hemde diger yonlerde elde edilmis sonuglar gosterilmektedir. Sekil 3.23.a da
goruldiigii izere, <111> biiytime yontiindeki termal iletkenlik degeri silisyum
stiper orgii uzunluguna gore calkantili gsekilde artig gostermektedir. Belli si-
lisyum siiper orgii uzunlugu araliginda sabit, ama uzunluk artisi ile de bu
sabitin diger araliklarda bagka bir sabit degere dogru tirmandigi goziikmektedir.
Lakin, bu grafik lineer regresyon ile ¢oziimlenirse, lineer bir artigin oldugu da
gikarilabilir. Kisaca bir sonuca varmak gerekirse, <111> yonelimine sahip
bu tarz periyodik olmayan siiper orgii yapilarin termoelektrik malzemeler i¢in
uygun olmadigir gozitkmektedir. Diiglik termal iletkenlik degeri diger kristal
yonelime gore elde edilememektedir. Bunun sebebinin orgii icerisinde iiretilen
fononlarin bu tir yapilarda <111> yoniinde sacilim mekanizmalarindan et-
kilenmeden iletkenlige katkida bulunabilirliginin yiiksek ihtimale sahip oldugu-
nu disiindiigimiizden soylemekteyiz. Sekil 3.23.b ise diger yonlerdeki termal
iletkenligin silisyum siiper orgii uzunluguna gore degisimini gostermektedir.
Bekledigimiz gibi olan bu degisim, <100> kristal yonlenmesindeki karsilag-
tigimiz etkiye benzerlik gostermektedir. Bu grafik i¢in yapacagimiz agiklamalar,
<100> yoniinde biiyiitiilmiig periyodik olmayan siiper orgii yapilarda bulundu-
gumuz aciklamalar ile benzer olacaktir. Burada silisyum stiper orgii uzunlugu
yani sistemdeki silisyum miktar: arttikca termal iletkenlik artig gostermekte
ve bu artig bu tir yapilar igin gecerli olabilecek bir esitlikteki egim olarak
disiintilebilecek lineer bir artiga benzemektedir. Bu durumunda sistemdeki
slisyum miktar1 ile beraber silisyumun sahip oldugu termal 6zellikler ile ter-
mal iletkenlik degerini yiikseltmesi olarak soyleyebiliriz.

Bu kisimdaki son agsama olarak, <111> yonlenmesine sahip periyo-

dik olmayan siiper orgii sistemlerinden bazi yapilar1 200, 300, 400 ve 500 K
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Sekil 3.23. <111> siiper o6rgii yapilarin termal iletkenlik degerine kargin silisyum siiper

orgii uzunlugu degigimi (a) biiyiime yonii (b) diger yonler

sicakliklarindaki termal iletkenlik degerleri hesaplanip, bu sicakliklar altindaki

degisimleri incelendi. Sekil 3.24. hem biiytime yontindeki hem de diger yonler-
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Sekil 3.24. Bazi <111> yo6nlenmesine sahip periyodik olmayan siiper 6rgii yapilarm sicaklik

altindaki termal iletkenlik davramg (a) biiytime yo6nii (b) diger yonler

deki secilmisg olan birbirinin tersi olan 8-24 ve 24-8 periyodik olmayan siiper
orgii yapilarinim termal iletkenligine kars: sicakhk grafigini gostermektedir. ki
sekilden de goriildiigii tizere, <111> yonlenmesine sahip periyodik olmayan

siiper orgii yapilarda termal iletkenlik sicakligin artisi ile beraber beklenildigi
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gibi diigmektedir. Hem biiytime yoniinde, hemde diger yonlerde ise su acik
bir sekilde goziikmektedir ki, birbirinin tam tersi olan bu sistemlerin sicakligin
altindaki termal iletkenlik degisimi de birbirinin simetrisi gibi goziikmektedir.
24-8 periyodik olmayan siiper 6rgii yapisi oncelikle diigiik bir egimle azalmakta
sonra yiiksek egimle azalmaktadir, diger tarafta 8-24 periyodik olmayan siiper
orgi yapist ise oncelikle yiiksek egimle azalmakta ardindan diigiik egimle azal-
maktadir.

Bir sonraki boliime ge¢meden once, bu boliimi incelerken yapmig
oldugumuz bir diger hesaplamadanda bahsetmeliyiz. O da tiim yapilar icin
genelleme yapabilecegimiz lakin P24 yapisi ozelinde yapmig oldugumuz ara
yiizey puriizliiliigiiniin termal iletkenlige etkisi hesaplamasidir.

Sekil 3.25.a siiper orgi yapilarda ara yiizey puriizliliigintiin termal
iletkenlige etkisini pliriizsiiz yapisindaki termal iletkenlik degerine goreceli ola-
rak ¢izimini gostermektedir. Bu hesaplamada <100> yonlenmesine sahip
periyodik stiper orgii yapilarindan P24 siiper orgi yapist kullanilmig ve bu
yapinin diger tiim siiper orgii yapilarini taklit edebilecegi diigintilmiisgtiir. Sekil
3.25.b ise bu siiper orgii yapisindaki ara yiizey piriizliliiginiin nasil oldugunu
gorsel olarak gostermektedir. Bu ara yiizey piriizliliigi yaratilirken Fick’in
diftizyon hakkindaki yasasi temel alinmigtir ve gercegi yansitacak oranlarla ara
yiizey puriizliligii yaratilmig, piirtizsiiz hazirlanan bir yapinin 1s1l igleme tabi
tutularak getirilebilecegi son hal benzetilmistir. 300 K sicakliginda yapilan
bu hesapmalada, Sekil 3.25.a dan goriildiigii tizere, ara ylizey puriizliliginin
termal iletkenlige her ii¢ yonde de dogrudan bir etkisi olmaktadir. Ara yiizey
piirtizlilliigiiniin arahigr arttikca, termal iletkenlik degeri diismekte, bu diisiis
biiytime yoniinde %40’lara, diger yonlerde ise %50’lere varmaktadir. Ara
yizey piriizliliigiiniin araligi daha fazla arttirildigi zaman bir yerden sonra
belli bir degere yakinsayacaktir. Lakin, sadece termal iletkenligin diigiiriilmesi
icin yapmamiz gereken bu islem ara yiizey puriizliliigii araliginin arttirilmasi
ile alagimlama etkisine yaklagicak ve istemedigimiz termoelektrik performansin
artmasini engelleyecek olan yapilarin elektriksel direncini arttiracaktir. Goril-

diigii tizere de, ¢ok az bir piiriizliiliik dahi yapmin her iki yonde de termal
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Sekil 3.25. Ara yilizey plirtizliligi arahigina kargin termal iletkenlik degerinin piiriizsiiz

yapiya oranla degisimi (Si-Ge oram tiim yapilarda korunmusg ve aymdir.)

iletkenligini %20-25 oraninda azaltabilmektedir. Bu bilginin verimli kullanilma-
stile beraber termal iletkenligi diisiik, termoelektrik verimliligi yiiksek malzeme-
lerin tiretilmesi miimkiindiir. Keza, bu tiir calisma deneysel verileri aciklamak
tizere Daily ve ark. [12] tarafindan GaAs/AlAs siiper orgiilerinde de hesa-
planmigtir. Ayrica, Garg ve ark. [70] silisyum-germanyum siiper orgiileri igin
ara ylizey pirizliligiiniin termoelektrik malzemeler i¢in 6nemine yapmis ol-

duklar1 ab-initio hesaplamali yontemi ile dikkat ¢ekmis. En onemlisi ise, Na-
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ture’da yayinlanan ve bahsetmis oldugumuz bu bilginin en verimli kullaniligini
ornekleyen Pernot ve ark. [71] yapmig oldugu hem deneysel hem de hesaplamali
calismadir. Bu caligmada ara yiizeyler lizerinden termal iletkenlik degerinin
silisyumun amorf degerinin altina cekilebilecegini gosterip bunu deney ile is-
pat etmektedirler. Ara ylizeylerdeki piiriizliliigiiniin termal iletkenlige etki-
sinin nedenleri hentiz tam olarak aciklanmamig fakat tizerilerinde goriigler bu-
lunmaktadir. Burada kiitle farkhiliklar: ile diizensizliklerin termal iletkenligi
diigerebilecegi ve sacilim mekanizmalarinin etkisini arttirabilecegi en 6nemli
sebeplerdendir. Burada yiiksek frekansli fononlarin bu ara yiizeylerden dolay1

1s1y1 iletme kabiliyetlerini yitirmesi ise bir diger sebeplerdendir.

3.2.2. Siiper (")rgiiye Sahip Silindirik Nanoteller

Stiper orgiilerin ikinci boliimiinde silindirik nanoteller ele alinmigtir.
Silindirik nanoteller siiper 6rgii yapilar halinde hazirlanip, periyodik ve peri-
yodik olmayan stiper orgiiler halinde incelenmis, ayrica, kristal yonlenmesinin

nano boyutta etkiside incelenmistir.

-Periyodik stper orgiu yapilar

Periyodik siiper orgii yapilara sahip silindirik nanotellerde oncelikle
<100> yonlenmesine sahip ardindan da <111> yonlenmesine sahip yapilar
sirasiyla, 48 birim hiicre ve 32 birim hiicre uzunluguna sahip olacak sekilde
yapilar olugturuldu. Bir onceki boliimde oldugu gibi, <100> yonlenmesine
sahip silindirik nanotellerin periyodik siiper ¢rgii yapilarda w = 1, 3, 6, 12, 24
periyodisite degerleri, <111> yonlenmesine sahip silindirik nanotellerin peri-
yodik siiper orgii yapilarda ise w = 1, 2, 4, 8, 16 periyodisite degerlerinde
sistemler olugturuldu. Silindirik nanotellerin ¢aplari, alagimlarda oldugu gibi,
3nm 4.5nm ve 6nm olarak belirlendi. Kristal yonlenmenin etkisini anlaya-
bilmek i¢in de <111> yonlenmesine sahip yapilar i¢in ise 3nm ¢ap1 secildi.
Olugturulan bu yapilarin ilk olarak denge durumlari belirlendi ve periyodik
sinir kogullarina sahip olan tek yoniinde orgii parametresi tayini yapildi. Sekil

3.26. her iki yonlenmedeki farkli caplardaki periyodik siiper 6rgiiye sahip silin-

20



dirik nanotellerin biiytime yoniindeki orgii sabitlerinin periyodisite ile degi-
simini gostermektedir. Bir onceki boliimden farkli olarak, her iki yonlenmede
de periyodisite degeri arttik¢a siiper 6rgii yapilarda genisleme goriilmektedir.
Ek olarak ilk incelemelerimizden olan Si;_,Ge, boliimiinde gormiis oldugumuz,
nanotellerdeki cap uzunlugunun orgii parametresine etkisi de gekilde net olarak
goziikmektedir. Cap uzunlugu azaldikca sistemler bir 6nceki kisimdan daha net
sekilde genisleme egilimi gostermektedirler. Buna yiizey atomlariin serbest-

liklerini ¢ap boyutu diigiik olan yapilarda gosterdiklerinden dolayr oldugunu

soyleyebiliriz.
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Sekil 3.26. Periyodik siiper orgiiye sahip silindirik nanotellerde biiyiime yoniindeki orgii
sabiti degerine kargin periyodisite degeri (sag eksen sadece 3nm(111) yapisini

belirtmek i¢in ¢izilmistir.)

Denge durumlar1 belirlenen periyodik stiper orgiliye sahip silindirik
nanotellerin biiytime yoniindeki termal iletkenlik degerlerinin periyodisiteye
bagh olarak degigimi incelendi. Sekil 3.27. her iki yonelime sahip periyo-
dik siiper orgiiye sahip silindirik nanotellerdeki periyodisitenin termal iletken-
lik tizerindeki etkisini gostermektedir. Genel olarak sonuclara baktigimiz za-
man periyodisitenin termal iletkenlik tizerindeki etkisi bu tiir sistemlerde yine

aligilmadik bir davranig seklinde kargimiza ¢ikmaktadir. Her bir sistem kendi-
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Sekil 3.27. Periyodik siiper 6rgiiye sahip silindirik nanotellerde biiytime yoniindeki termal

iletkenlik degerine karsin periyodisite degeri

sine ait spesifik bir periyodisite degerinde en diigiik termal iletkenligi gbstermek-
tedir. <111> yonlenmesine sahip periyodik siiper orgii yapisi sekilden de
goriildiigii izere, bulundugu araliklarda termoelektrik performans icin en ter-
cih edilmemesi gereken yapi olarak goziikmektedir. En diigiik termal iletken-
lik degerini w = 8 de gostermekte ve bu deger yaklagik 3.4 Wm™K~! dir.
<100> yonlenmesine sahip periyodik siiper orgii yapilarina baktigimiz zaman
ise capa bagl bir trend goziikmemektedir. 6nm capa sahip yapi en diigiik
termal iletkenlik degerini w = 3 te, 4.5nm capa sahip yap1 en diigiik termal
iletkenlik degerini w = 12 de, 3nm ¢apa sahip yapi ise en diigiik termal iletkenlik
degerini 12 de gostermektedir ve bu degerler sirasiyla 2.7, 2.9 ve 2.5 Wm 'K ~!
dir. En diigiik termal iletkenlik degerleri periyodisite degeri genel olarak 3, 8 ve
12 de goziikmektedir ve <100> kristal yonelimi diger yonelimlere termoelek-
trik malzemelerdeki termal iletkenlige gore daha tercih edilebilir bir biiytitme
yonudiir.

Daha sonra periyodik siiper ¢rgiiye sahip silindirik nanotellerden ter-
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Sekil 3.28. Periyodik siiper Orgiiye sahip silindirik nanotellerin bazi yapilarimin sicaklik
altindaki termal iletkenlik degisimi

moelektrik performansi daha iyi oldugunu diigiintilen kristal yonlenmeye sahip
yapilardan, bir onceki boliimde de secilmig olan periyodisite degerlerine sahip
olan yapilar secilerek bu nanotellerde sicaklik etkisinin daha iyi anlagilmasi i¢in
4.5nm ve 6nm lik ¢aplarda termal iletkenligin 200-500 K sicaklik araligindaki
degisimi incelenmistir. Sekil 3.28. periyodisite degerleri 6 ve 24 i¢in 4.5nm ve
6nm lik ¢aplardaki periyodik siiper orgiiye sahip silindirik nanotellerin sicaklik
degisimine karsin biiyiime yoniindeki termal iletkenlik degisimini gostermekte-
dir. Bu periyodisite degerleri i¢in su yorum rahatlikla yapilabilir ki, sekilden
goriildiigii tizere silindirik nanotel yapilarinda captan bagimsiz lakin periyo-
disite bagimli bir trend sicakhigin etkisinde rahatlikla goziikmektedir. Peri-
yodisite degeri 24 i¢in daha net olmakla beraber 6 icin de termal iletkenligin
sicaklik altindaki degisimi azalma egilimdedir ve bu egilim ytlizdece w = 24
icin daha fazladir. Ayrica, sicaklik artisi ile beraber periyodik siiper orgiiye
sahip silindirik nanotel sistemlerinde yapilarin sicaklik artisi ile termal iletken-

lik degerleri periyodisiten bagimsiz bir sekilde ayni degere yakinsamaktadir.
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-Periyodik olmayan siper orgi yapilar
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Sekil 3.29. Periyodik olmayan siiper orgiiye sahip silindirik nanotellerde biiyiime yoniindeki
orgii sabiti degerine kargin silisyum siiper 6rgii uzunlugu (sag eksen sadece 3nm

(111) yapisim belirtmek igin gizilmistir.)

Silindirik nanotellerde periyodik olmayan stiper orgi yapilarin ter-
mal tagimim oOzellikleri incelendi. Kristal yonlenmenin bu tarz sistemlerde
etkisi de ayrica incelenmistir. Periyodik siiper orgii yapilarda oldugu gibi,
periyodik olmayan siiper orgii yapisina sahip silindirik nanotellerde oncelikle
<100> yonlenmesine sahip ardindan da <111> yonlenmesine sahip yapilar
sirasiyla, 48 birim hiicre ve 32 birim hiicre uzunluguna sahip olacak sekilde
olugturuldu. Silisyum siiper orgii uzunluguna gore siniflandirilan sistemlerde,
<100> yonlenmesine sahip yapilarda sirasiyla 2, 6, 12, 18, 24 (periyodik
stiper Orgii yapisindan), 30, 36, 42, 46 <111> yo6nlenmesine sahip yapilarda
ise swrasiyl 2, 4, 8, 12, 16 (periyodik siiper orgii yapisindan), 20, 24, 28, 30
silisyum stiper orgii uzunluklar1 secilip, <100> kristal yonlemesi i¢in 3nm,
4.5nm ve 6nm, <111> kristal yonlemesi icin ise 3nm caplar: segilerek yapilar

hazirlanmigtir. Bu sistemlerin termal iletkenlik hesaplamalarina gegmeden
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once denge durumlar: saglanmig ve ardindan biiylitme yontindeki orgii sabit-
leri belirlenmistir. Sekil 3.29. farkli ¢aplara ve kristal yonlenmesine sahip
periyodik olmayan siiper orgiiye sahip silindirik nanotellerdeki ¢rgii paramet-
resinin silisyum siiper orgii uzunluguna gore degisimini gostermektedir. Ve-
gard yasasinin benzeri bir davranigi yeniden animsamak ile beraber, silisyum
stiper orgl uzunlugu azaldikca orgii parametresi degeri her sistem igin artmak-
tadir bu yiizden sistemler geniglemektedir. Sistemdeki germanyum atomlarinin
sayis1 arttikga, germanyumun kendi orgii parametresi degerinin sistemdeki
baskinligi ortaya ¢ikmaktadir. Ayrica, ¢cap boyutu arttik¢a ylizey atomlarinin
sayisinin orani yigin atomlarimin sayisina gore azaldigl igin boyut arttikca
periyodik olmayan siiper ¢rgiiye sahip silindirik nanotellerde de yapilarda da-

ralma davranigi goriillmektedir.
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Sekil 3.30. Periyodik olmayan siiper orgiiye sahip silindirik nanotellerin biiyiime yontindeki

termal iletkenlik degerine karsin silisyum stiper 6rgii uzunlugu degisimi

Periyodik olmayan siiper orgiiye sahip silindirik nanotel sistemlerinin
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denge durumlar: belirlendikten sonra termal taginim 6zellikleri ile ilgili hesapla-
malara gecildi. Silindirik nanotellerde farkli caplardaki ve farkl kristal yonlen-
medeki periyodik olmayan siiper orgiiye sahip yapilarin silisyum siiper orgii
uzunlugu degisimine gore biiylime yontiindeki termal iletkenlik degisimi Sekil
3.30. da gosterilmigtir. Kristal yonlenmesi <111> olan 3nm capindaki yapiya
baktigimiz zaman 30-18 de termal iletkenligin bir cikis yaptigini ve 20 Wm 1K ~!
degerine ulagtigini gormekteyiz. Bu degeri ihmal edecek olursak, <111> yon-
lenmesine sahip yapilarda termal iletkenligin silisyum stiper 6rgii uzunlugunun
artmasi ile beraber disiikk bir egimle artig gosterdigi goziikmektedir. Sis-
temdeki silisyum atomlarimin sayisi arttikga belirli bir degere kadar kendini
koruyabilen yap1 bu degerden sonra termal iletkenliginde artig gostermektedir.
<100> yonlenmesine sahip yapilara baktigimiz zaman daha once periyodik ol-
mayan siiper orgiilerde gormiig oldugumuz trendin devam ettigini daha keskin
bir gsekilde gormekteyiz. <100> yoniinde biiyiitiilmis silisyum nanotellerde
termal iletkenlik degeri 541 Wm'K~! degerinde bir band olusturmaktadir
ve silisyum stiper orgii uzunlugundan bagimsizdir. Boyutsal degisiminin etkisi
periyodik olmayan siiper 6rgii yapiya sahip silisyum nanotellerde gozlemlenme-
mistir. <100> yoniinde biiytitiilmiig silisyum nanotellerin <111> kristal yon-
lenmesine sahip silisyum nanotellerden termal iletkenlik bakig agisi ile ter-
moelektrik malzemeler i¢in daha tercih edilebilir oldugu bir kez daha gozlemlen-
mis ve bundan sonraki agsamamiz olan dikdortgensel nanotellerde bu yonlen-
menin etkisine bakmamiza gerek kalmamigtir.

Silindirik nanotellerde son olarak periyodik olmayan siiper orgiilerin
sicaklik degigimi altindaki davranigi incelenmistir. Sekil 3.31. periyodik ol-
mayan siiper orgiiye sahip silindirik nanotellerden <100> kristal yonlenmesine
sahip 4.5nm ve 6nm caplarindaki secilmisg yapilarin 200-500 K araliginda biiyt-
me yontndeki termal iletkenlik degisimini gostermektedir. Su acikca goril-
mektedir ki, bu tarz nano yapilarda termal iletimden sorumlu fononlarin ile-
time katihmlarinin kisitlanmasindan dolay: sicaklik degisimi ile beraber sagi-
limlar1 ve fonon-fonon veya fonon-6rgii etkilesimlerinin artmasi ile beraber

termal iletkenlik sicaklik artisiyla diigmekte lakin bu diisiis yiizdece az bir
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Sekil 3.31. Periyodik olmayan siiper orgiiye sahip silindirik nanotellerin bazi yapilarinin

sicaklik altindaki termal iletkenlik degigimi

diigiis olmaktadir. Sicakligin degisimi ile boyuta bagh bir trend veya silisyum
orgii uzunluguna bagh bir trend periyodik olmayan siiper orgii yapiya sahip
silindirik nanotellerde gozlemlenmemistir. Bu silisyum nanotellerde sicaklik
artis1 ile termal iletkenlik 4 Wm™'K~! degerlerinin altina diisiiriilebilecegi

disiintilmektedir.

3.2.3. Siiper érgﬁye Sahip Dikdortgensel Nanoteller

Stiper orgii nano yapilarin son boliimiinde ise dikdortgensel nanoteller
dikkate alinmigtir. Dikdortgensel nanotellerin siiper orgii yapilar: periyodik ve
periyodik olmayan stiper orgiiler olmak iizere iki kisimdan olusacak sekilde, bir
onceki boliimlerde daha uygun oldugu ispatlanmig <100> kristal yonelimindeki

sistemlerde termal taginim oOzellikleri incelenmistir.
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-Periyodik stuper orgu yapilar

Periyodik stiper orgii yapilara sahip dikdortgensel nanotellerde 48 birim
hiicreye sahip yapilar olusturuldu. Periyodisite degerleri bir 6nceki boltimlerde
oldugu gibi dikdirtgensel nanotellerde de 1, 3, 6, 12 ve 24 olarak secilip <100>
kristal yonlenmesine sahip sistemler tiretildi. Bu dikdortgensel nanotellerin ke-
sit ylizeyindeki kenarlar1 7x7 ve 11x11 birim hiicre kare olacak sekilde secildi.
Kristal yonlenmemiz <100> oldugu icin kesit ytlizeyindeki kenarlar birbirine
egittir ve bu ylizden sistemlerimizi karesel nanoteller olarak sinmiflandirabiliriz.
Periyodik siiper 6rgii yapiya sahip karesel nanotellerde oncelikle oda sicakligin-
daki denge orgi sabitleri incelenmis ve hesaplanan degerler Sekil 3.32. de
gosterilmigtir. Sekilde goriildugii tizere, her iki farkli boyuttaki karesel nanotel
i¢in periyodisite artigi ile beraber yapilar genislemekte ve bir degere yakinsa-
maktadir. Daha oncede bahsetmis oldugumuz, boyuta bagh degisiklik bu
grafikte de goziikmektedir. Kesit alani azaldikca sistemlerdeki yiizey atom-

larinin sayisi arttigi icin yapilar geniglemektedir.
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Sekil 3.32. Periyodik stiper orgiiye sahip karesel nanotellerde biiytime yoniindeki 6rgii sabiti

degerine karsin periyodisite degeri
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Sekil 3.33. Periyodik siiper orgiiye sahip karesel nanotellerin biiyiime yoniindeki termal

iletkenlik degerine karsin periyodisite degeri

Daha sonra, denge durumlar1 belirlenen periyodik siiper orgiiye sahip
karesel nanotellerin termal iletkenlik hesaplamalarina gegildi. Sekil 3.33. kare-
sel nanotellerde periyodik stiper orgiiye sahip farkl kesit alanlarindaki yapilarin
periyodisite degisimine kargin termal iletkenlik degisimini gostermektedir. Peri-
yodik stiper orgiiye sahip karesel nanotellerde, termal iletkenlik degerinin boyu-
ta bagh bir iliskisi gézlemlenmektedir. Sekilde goriildiigii iizere, 7x7 kare-
sel nanoteli 11x11 karesel nanoteline goére daha her periyodisite degerinde
daha diigiik termal iletkenlik degerine sahiptir. Periyodik siiper orgiilerde su
ana kadar gormiis oldugumuz ve sebebini aciklamaya calistigimiz, periyodisite
degerinin artigina gore termal iletkenligin once azalip ardindan artan bir egilim
gostermesi burada her iki yapida da goziikmektedir. 11x11 periyodik stiper
orgiiye sahip karesel nanoteli en diigiik termal iletkenlik degerini w = 3 iken
yaklagik 2.4 WmtK~! degerinde gostermektedir. 7x7 periyodik siiper orgiiye
sahip karesel nanoteli ise su ana kadar siiper orgii boliimiuindeki en diigiik termal

iletkenligi w = 6 iken 1.9 Wm1K~! degerinde gostermektedir.
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Sekil 3.34. Periyodik siiper orgiiye sahip karesel nanotellerin bazi yapilarimin sicaklik
altindaki termal iletkenlik degisimi

Karesel nanotellerde sicakligin termal iletimdeki etkisini incelemek
izere periyodik stiper orgii yapilarindan w = 6 ve 24 i¢in her iki nanotel i¢in
termal iletkenligin 200-500 K degerleri arasindaki degisimi hesaplandi. Sekil
3.34. 7x7 ve 11x11 karesel nanotel yapilarinin belli periyodisite degerlerinin
sicaklik altindaki termal iletkenlik degigimini gostermektedir. Periyodisite
degeri 24 icin termal iletkenligin her iki karesel nanotelde de sicakligin etkisi
ile azalma egiliminde oldugu goziitkmektedir. Lakin, 7x7 karesel nanotelinde en
diigiik termal iletkenligi gormiis oldugumuz w = 6 icin, her iki karesel nano-
telde de termal iletkenlik degeri sicaklik degisimi ile beraber belli bir deger
araliginda gezinmekte oldugu soylenebilir. Periyodisite degeri 6 igin sicakligin
etkisinin aligilmisin diginda oldugu goziikmektedir. Silindirik nanotellerde de
bu periyodisite degerleri i¢in benzer bir durumla karsilagilmig, ayni periyodisite
degerlerine sahip nanoteller de benzeri davramglar goriildiigii belirlenmistir ve
silindirik nanotellerde de periyodisite degeri 6 i¢in bu salinimlarin oldugu lakin

diigiig trendini siirdirdiigu goriilmektedir.
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-Periyodik olmayan siper orgi yapilar

Karesel nanotellerde periyodik olmayan stiper orgii yapilarin silisyum
siiper orgii uzunluguna gore termal taginim o6zellikleri incelendi. Sadece <100>
kristal yonlenmesini dikkate aldigimiz bu boliimde, 48 birim hiicreye sahip
karesel nanoteller, silisyum stiper orgii uzunluguna gore sirasiyla 2, 6, 12, 18,
24 (periyodik siiper orgii yapisindan), 30, 36, 42, 46 birim hiicre olarak segilip,
7x7 ve 11x11 birim hiicre kare kesitine sahip olacak sekilde hazirlandi. Peri-

yodik olmayan stiper orgii yapiya sahip karesel nanotellerin termal iletkenlik
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Sekil 3.35. Periyodik olmayan siiper orgiiye sahip karesel nanotellerde biiytime yontindeki

orgli sabiti degerine karsin silisyum siiper 6rgii uzunlugu

tayini hesaplamalarina gegcmeden once denge durumlarindaki biiyiitme yontin-
deki 6rgii parametreleri belirlenmistir. Sekil 3.35. farkh kesit alanlarinda peri-
yodik olmayan siiper orgiiye sahip karesel nanotellerdeki 6rgii parametreleri-
nin silisyum siiper orgii uzunluguna gore degisimini gostermektedir. Veg-
ard yasasini bir kez daha animsadigimiz bu sekilde, bu yasaya benzeri bir

davranig goziitkmekte ve silisyum siiper orgii uzunlugu azaldikca orgii parame-
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tresi degeri artmakta ve sistemler geniglemektedir. Sistemdeki silisyum atom-
larin sayist arttikca, silisyumun kendi orgii parametresi degerinin sistemdeki
baskinligi arttigindan dolay1 sistem daralma egilimindedir. Sistemlerin kesit
boyutu arttikca da yigin atomlarin yani tiim serbest elektronlarini paylagmig
ve baglanma kuvveti fazla olan atomlarin sayisi arttigindan dolay1 sistemin

merkezine dogru kuvvet arttigindan dolayi, daralma egilimi goriilmektedir.
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Sekil 3.36. Periyodik olmayan siiper érgiiye sahip karesel nanotellerin biiytime yontndeki

termal iletkenlik degerine karsin silisyum stiper 6rgii uzunlugu degisimi

300 K sicakhgindaki denge durumlar1 belirlenen periyodik olmayan
siiper orgiiye sahip karesel nanotel sistemlerinin termal tagimim ozellikleri ile
ilgili hesaplamalarina gecildi. Karesel nanotellerin farkl kesit alanlarindaki
periyodik olmayan stiper orgiiye sahip yapilarin silisyum siiper érgii uzunluguna
gore biiytime yontindeki termal iletkenlik degisimi Sekil 3.36. da gosterilmigtir.
7x7 kesit alanina sahip karesel nanotelde termal iletkenlik degeri bir onceki
periyodik olmayan siiper orgiiye sahip yapilarda oldugu gibi 30-18 sisteminde
bir cikig gostermekte ve 10 Wm 'K~ civarinda bir degerde okunmaktadir. Bu

durum 30-18 sistemi ile ilgili arastirilmasi gereken bir durum oldugunu ortaya
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gkarmaktadir ve gelecekte yapilacak arastirmamizin planlari arasinda yerini
almigtir. Onun diginda her iki kesit alaninda periyodik olmayan siiper orgii
yapiya sahip karesel nanoteller termal iletkenlik degeri silisyum siiper orgii
uzunlugu degisimine gore belli bir deger etrafinda salinim yapmaktadir. Ter-
mal iletkenlik 7x7 karesel nanoteli icin 441 Wm™'K~! degeri etrafinda 11x11
karesel nanoteli icin ise 5.54£1 Wm™'K~! degeri etrafinda silisyum siiper orgii
uzunluguna gore band olusturmaktadir. Boyuta bagl bir termal iletkenlik
iligkisi ayrica gozlemlenmekte, kesit alani azaldikca periyodik olmayan stiper
orgiiye sahip karesel nanotellerde termal iletkenlik degerinin azaldigi Sekil 3.36.

da goziikmektedir.
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Sekil 3.37. Periyodik olmayan siiper orgiiye sahip karesel nanotellerin bazi yapilarinin

sicaklik altindaki termal iletkenlik degigimi

Karesel nanotellerin son hesab1 olarak periyodik olmayan stiper orgiile-
rin sicaklik artisi altindaki davranisi incelenmistir. Sekil 3.37. periyodik ol-
mayan stiper orgiiye sahip karesel nanotellerden 7x7 ve 11x11 birim hiicre
kare sistemlerinden secilmig olan yapilarin 200, 300, 400 ve 500 K sicaklik

degerlerinde biiytime yoniindeki termal iletkenlik degisimini gostermektedir.
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Sekilde gortldiigii tizere incelenen periyodik olmayan stiper orgiiye sahip kare-
sel nanotellerde sicaklik artisi ile beraber termal iletkenlik azalmaktadir. Bo-
yutsal olarak incelendiginde ise, daha diigiik kesit alanina sahip karesel nanotel
sistemlerinin termal iletkenlik degerinin diigiik oldugu farkh sicakliklarda da

goriilmektedir.
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4. SONUC VE ONERILER

Yiiksek performansh termoelektrik malzemeler gelecekte bir kilometre
tagt olacak ve hayatimizdaki her alanda bir etkiye sahip olacaktir. Bu yiizden,
bu tez caligmasinda termoelektrik malzemelere potansiyeli degerlendirilmesi
gereken, ucuz ve rahat bulunabilir bir aday olan silisyum-germanyum ele-
mentlerinden olusan nano malzemeler secilmis ve termoelektrik performansin
arttirilmasina yonelik bir yaklagim degerlendirmeye alinip, arastirilmigtir. Na-
no diinyada termoelektrik performansin arttirilmasi i¢in ortaya atilan iki baskin
diigtinceden biri olan termal iletkenligin, elektriksel diren¢ gostermeden diigii-
riilerek termoelektrik performasin arttirilmasi diigtincesinin yol gostericiligi ile
Si-Ge nano yapilarinin termal taginim o6zellikleri molekiiler dinamik simiilasyon
yontemini kullanilarak karakterize edilip, detayl bir sekilde incelenmistir. Bil-
gisayar deneyi diye tanimlayabilecegimiz bu yontemde deneyin gergegi yansit-
masi i¢in silisyum ve germanyum elementlerinin etkilegimleri kabul goren Ter-
soff potansiyeli kullanilarak tanimlanmistir. Farkli boyut ve geometrilerdeki
Si;_,Ge, nano yapilar ve karsilagtirilmasi miimkiin olabilsin diye Si;_,Ge,
nano yapilari ile ayn1 geometri ve benzer boyutlardaki Si-Ge stiper 6rgii nano
sistemleri model olarak iiretilip incelenmistir. Ayrica, karsilagtirma yapmak
icin Si-Ge siiper orgii ve alagimi ti¢ boyutlu (yigin) olarakta ele alimmigtir.
Bu sistemlerde yapilarin geometrileri ile boyutlarinin diginda ayrica sicaklhigin,
kristal yonlenmenin ve ara yiizey piirtizliilliigiiniin termal iletkenlik iizerindeki

etkileri de incelenmistir. Elde edilen sonuglar agagidaki gibi siralanabilir:

e Alagimlama termal iletkenligin diigtiriilmesinde ¢ok etkili bir yontemdir.
Ayrica, yluzdece az bir oranda yapilan germanyum katkisi ile silisyum-
germanyum alagimlarinda termal iletkenlik etkili bir sekilde diigtiriilebil-
mektedir. Bu durum hem macro hemde nano boyutta gegerli olmaktadir.

En diigiik termal iletkenlik Si, Ge, sistemlerinde x = 0.5 de goriilmektedir.

e Si,Ge, nanotellerinde yapilarin 6rgii parametreleri kesit ytizeyinin boyu-

tuna gore degisiklik gostermektedir. Boyut azaldik¢a orgii parametresi
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degeri ylizey atomlarinin y1gin atomlarina gore oran arttigi i¢in artmak-

tadir.

Si, Ge, nanotellerinde yapilarin termal iletkenlik degerleri kesit yiizeyinin
boyutu ile baglantili olarak trend gostermektedir. Boyut arttikca termal

iletkenlik degeri artmaktadir.

Si.Ge, nanotellerinde ayrica sicakligin termal iletkenlik iizerindeki et-
kisi de incelenmistir. Saf Si ve Saf Ge yapilarinin termal iletkenlik degeri
sicaklik arttikca azalma egilimi gostermektedir fakat Si, Ge, nano yapila-
rinda x = 0 dan farkli degerler i¢in termal iletkenlik degerinin sicaklik

degisiminden bagimsiz oldugu goriilmektedir.

Si, Ge, nano yapilarinda <100> kristal yoneliminin termoelektrik malze-
meler i¢in termal iletkenlik bakis acisi ile daha uygun oldugu goriilmiistiir.
Ayrica, Si,Ge, nano yapilarinda geometrinin etkisine bakilmis, dikdort-
gensel nanotellerin silindirik nanotellere gore benzer kesit alanlari goz

oniine alindiginda daha diigiik termal iletkenlik sergiledigi gortilmiistiir.

U¢ boyutlu Si-Ge siiper orgii sistemlerinde farkli kristal yonlenmelere
sahip yapilarda biiyiime yoniindeki termal iletkenligin periyodisiteye bag-
i davraniglari incelendi. Belirli bir periyodisite degerinde en diigiik ter-
mal iletkenlik degerine ulasildigi ve periyodisite arttik¢a termal iletkenli-
gin once diigliy gosterip sonra arttigr gozlemlendi. Sicaklik degigiminin
etkisine bakildig1 zaman sicaklik artiginin bu tiir yapilarda termal iletken-

lik degerinin azalmasina sebep oldugu belirlendi.

U¢ boyutlu Si-Ge siiper orgii sistemlerinde farkli kristal yonlenmelere
sahip yapilarda biiyiime yoniindeki termal iletkenligin silisyum siiper
orgli uzunluguna bagl degisimi incelendi. <100> kristal yonelimine
sahip yapilarda termal iletkenligin silisyum siiper 6rgii uzunlugu degisi-
mine gore belirli bir deger araliginda band olugturdugu, <111> kristal
yoneliminde ise silisyum siiper 6rgii uzunlugu arttikca termal iletkenligin

artma egiliminde oldugu gozlemlendi. Sicaklik degisiminin etkisine bakil-
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dig1 zaman sicaklik artiginin <111> kristal yonelimine sahip yapilarda
termal iletkenlik degerinin azalmasina sebep oldugu belirlendi. Buna
kargin <100> kristal yonelimine sahip yapilarda termal iletkenlik tistiinde

sicakligin etkisi gozlemlenmedi.

Si-Ge siiper orgii yapilarda araytiz piriizliliigiiniin etkisi de incelendi.
Buna gore arayiizdeki piirtizlilliik araligi 10 angstorma kadar arttikca
termal iletkenlik biiytime yoniinde %40 a kadar, diger yonlerde ise %50

e kadar kontrollii olarak disiiriilebilmektedir.

Stiper orgiiye sahip Si-Ge nanotellerinde kesit yiizeyinin boyutuna gore
orgl parametrelerinin alagim nanotellerinde oldugu gibi bir davranig oldu-
gu yani boyut arttik¢a sistemlerin daralma egilimi gosterdigi gézlemlen-

mistir.

Stiper orgiiye sahip farkl kristal yonlenmelerdeki ve gaplardaki Si-Ge
silindirik nanotellerinde biiytime yontiindeki termal iletkenligi periyodisi-
teye bagh davraniglar: incelendiginde, ¢ap boyutuna bagh bir iliski goz-
lemlenmemistir. Periyodisite degeri arttikca farkli caplardaki sistem-
lerin termal iletkenligi farkli periyodisite degerlerine kadar azalmakta
ardindan yiikselme egilimi gostermektedir. Her sistemin kendine 6zgii
belirli bir periyodisite degerinde en diigiik termal iletkenlik gosterdigi
gozlemlenmisgtir. Ayrica silindirik Si-Ge siiper 6rgii nanotellerinde bu sis-
temler icin sicaklik artisi ile termal iletkenligin azalma egilimi gosterdigi

gozlemlenmigtir.

Stper orgiiye sahip farkl kristal yonlenmelerdeki ve gaplardaki Si-Ge
silindirik nanotellerinde biiyiime yoniindeki termal iletkenligi silisyum
siiper orgii uzunluguna bagh davraniglari incelendiginde, ¢ap boyutuna
bagh bir iliski gozlemlenmemistir. Bu tarz yapilarda termal iletkenligin
silisyum stiper orgii uzunlugu degisimine gore belirli bir deger araliginda
band olusturdugu ortaya c¢ikmigtir. Bu sistemler icin silindirik Si-Ge
siiper orgii nanotellerinde sicaklik artisi ile termal iletkenligin azalma

egilimi gosterdigi gozlemlenmistir.
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e U¢ boyutlu siiper orgiilerde oldugu gibi tek boyutlu siiper 6rgii nano-
tellerde de farkli kristal yonlenmelerinin termoelektrik malzemeler igin
termal iletkenlik bakig acisi ile uygunlugu arastirilmistir. Bunun sonu-
cunda SiGe alagimlarinda kargimiza ¢ikan sonuglarin bir benzeri kargimiza
gikmaktadir. Stiper orgii yapilarda <100> kristal yoneliminin termoelek-
trik malzemeler iiretimi i¢in daha uygun bir yonelim ortaya cikmistir.
Ayrica <100> kristal yoneliminin termoelektrik malzemenin performan-
sini etkileyen diger parametreler i¢in de diger yonelimlerden uygun oldugu

Cavassilas ve ark. [72] yaptigi ¢cahigmada vurgulanmaktadir.

e <100> kristal yonlenmesine ve farkl kesit yiizeylerine sahip dikdortgen-
sel Si-Ge stliper Orgii nanotel sistemlerinde biiytime yontindeki termal
iletkenligin periyodisiteye bagl davranisglar incelendiginde, kesit yiizeyi
boyutuna bagh bir iligki gozlemlenmistir. Boyut azaldikca termal iletken-
ligin stiper orgiiye sahip dikdortgensel nanotellerde azaldigi goriilmektedir.
Her siiper orgii yapida gordiigiimiiz sekilde dikdortgensel nanotellerde
de periyodisite arttikca termal iletkenlik 6nce azalma egilimi ardindan
artma egilimi gostermektedir ve her sistemin en diigiik termal iletkenligi
gosterdigi spesifik bir periyodisite degeri bulunmaktadir. Sicaklik degi-
simi altinda ise farkli iki tiir davranig gozlemlenmistir, termal iletkenligin
olabildigince kisitlandig: sistemlerde sicaklik degigsiminin termal iletken-
lige etki etmedigi diger sistemlerde ise sicaklik artiginin termal iletkenligin

diistisgii ile sonucglandig1 gozlemlendi.

e <100> kristal yonlenmesine ve farkl kesit yiizeylerine sahip dikdortgen-
sel Si-Ge stliper orgii nanotel sistemlerinde biiytime yontindeki termal
iletkenligin silisyum stiper orgii uzunluguna bagh davraniglari incelendi-
ginde, boyuta bagh bir iligki gozlemlenmistir. Boyut azaldik¢a termal
iletkenligin bu sistemlerde azaldig1 goriilmektedir. Bu tarz yapilarda
termal iletkenligin silisyum siiper orgii uzunlugu degisimine gore belirli
bir deger araliginda band olusturdugu gozlemlendi. Ayrica dikdortgensel

Si-Ge siiper orgii nanotellerinde bu sistemler icin sicaklik artigi ile termal

68



iletkenligin azalma trendi gosterdigi gozlemlenmistir.

Si, Ge, nano yapilarinda gozlemlendigi gibi, Si-Ge stiper orgii nano yapi-
larda da dikdortgensel nanotellerin silindirik nanotellere gore benzer kesit
alanlar1 goz ontine alindiginda daha diigiik termal iletkenlik gosterdigi

gorulmiigtiir.

Tiim hesaplar sonucu, termoelektrik performansi en yiiksek olabilecegi
diigtiniilen yapilar belirlenmis ve orgiisel termal tagimim ozellikleri goz
ontine alindigl zaman, siiper orgii nanotel sistemlerinin en uygun sistem
oldugu, bu yiizden bu tezdeki bilgilerden faydalanarak iiretilebilecek Si-
Ge termoelektrik malzemelerin termoelektrik performansinin iyi deger-
lerde olacag1 diigtiniilmektedir. En iyi sistemin ise, arayiiz piiruzliligi
ile dikdortgen kesit yiizeyine sahip ve ¢ap boyutu diigiik Si-Ge siiper orgii

nanotel yapilari oldugu tahmin edilmektedir.

69



1]

2]

KAYNAKLAR

Charlier, R.H., “Renewable energy sources for fuel and electricity,” En-
viron. Conserv., 22, 380-381, 1995.

Herzog, A.V., Lipman, T.E. ve Kammen, D.M., “Renewable energy
sources,” Encyclopedia of Life Support Systems (EOLSS) Forerunner Vol-
ume Part 4C; 2001.

Zhang, G., Zhang, Q., Bui, C., Lo, G. ve Li, B., “Thermoelectric perfor-
mance of silicon nanowires,” Appl. Phys. Lett., 94, 213108, 2009.
Huang, W., Luo, X., Gan, C.K., Quek, S.Y. ve Liang, G., “Theoretical
study of thermoelectric properties of few-layer mos2 and wse2,” Phys.
Chem. Chem. Phys., 16, 10866—-10874, 2014.

Lalonde, A.D., Pei, Y., Wang H. ve Snyder, G.J., “Lead telluride alloy
thermoelectrics,” Mater. Today, 14, 526 — 532, 2011.

Morelli, D.T., Caillat, T., Fleurial, J.P., Borshchevsky, A., Vandersande,
J., Chen, B. ve Uher, C., “Low-temperature transport properties of p
-type cosbs,” Phys. Rev. B, 51, 9622-9628, 1995.

Medlin, D.L. ve Snyder, G.J., “Interfaces in bulk thermoelectric materials:
A review for current opinion in colloid and interface science,” Curr. Opin.
Colloid. In., 14, 226 — 235, 2009.

Woélfing, B., Kloc, C., Teubner, J. ve Bucher, E., “High performance
thermoelectric tlgbiteg with an extremely low thermal conductivity,” Phys.
Rev. Lett., 86, 4350-4353, 2001.

Sales, B.C., Mandrus, D. ve Williams, R.K., “Filled skutterudite anti-
monides: A new class of thermoelectric materials,” Science, 272, 1325,
1996.

Hicks, L.D., Harman, T.C., Sun, X. ve Dresselhaus, M.S., “Experimental
study of the effect of quantum-well structures on the thermoelectric figure
of merit,” Phys. Rev. B, 53, R10493-R10496, 1996.

Wang, X.W., Lee, H., Lan, Y.C., Zhu, G.H., Joshi, G., Wang, D.Z.,
Yang, J., Muto, A.J., Tang, M.Y., Klatsky, J., Song, S., Dresselhaus,
M.S., Chen, G. ve Ren, Z.F., “Enhanced thermoelectric figure of merit in

70



[12]

[13]

[14]

[15]

[16]

[17]

[18]

[19]

[20]

nanostructured n-type silicon germanium bulk alloy,” Appl. Phys. Lett.,
93, 193121, 2008.

Daly, B.C., Maris, H.J., Imamura, K. ve Tamura, S., “Molecular dynamics
calculation of the thermal conductivity of superlattices,” Phys. Rev. B,
66, 024301, 2002.

Hochbaum, A.I., Chen, R., Delgado, R.D., Liang, W., Garnett, E.C.,
Najarian, M., Majumdar, A. ve Yang, P., “Enhanced thermoelectric per-
formance of rough silicon nanowires,” Nature, 451, 163167, 2008.
Akinari, M., Hiroyuki, W., Masahiro, K. ve Kimihiro, S., “Investigation of
thermoelectric properties of si/ge multilayer with ultra-heavily b doping,”
Mater. Trans., 49, 1723-1727, 2008.

Fleurial, J.P.; Gailliard, L., Triboulet, R., Scherrer, H. ve Scherrer, S.,
“Thermal properties of high quality single crystals of bismuth telluride-
part i: Experimental characterization,” J. Phys. Chem. Solids, 49, 1237
— 1247, 1988.

Imai, H., Shimakawa, Y. ve Kubo, Y., “Large thermoelectric power factor
in tisy crystal with nearly stoichiometric composition,” Phys. Rev. B, 64,
241104, 2001.

Kong, W.J., Lu, L., Zhu, HW., Wei, B.Q. ve Wu, D.H., “Thermoelec-
tric power of a single-walled carbon nanotubes strand,” J. Phys-Condens.
Matt., 17, 1923, 2005.

Wu, P.M., Gooth, J., Zianni, X., Svensson, S.F., Gluschke, J.G., Dick,
K.A., Thelander, C., Nielsch, K. ve Linke, H., “Large thermoelectric
power factor enhancement observed in inas nanowires,” Nano Lett., 13,
40804086, 2013.

Chen, G., “Thermal conductivity and ballistic-phonon transport in the
cross-plane direction of superlattices,” Phys. Rev. B, 57, 14958-14973,
1998.

Xu, W., Nazaretski, E., Lu, M., Hadim, H. ve Shi, Y., “Characteriza-
tion of the thermal conductivity of 1a0.95sr0.05co03 thermoelectric oxide

nanofibers,” Nano Res., 7, 1224-1231, 2014.

71



[21]

22]

23]

[24]

[25]

[26]

[27]

28]

[29]

[30]

Zhao, X.B., Ji, X.H., Zhang, Y.H., Zhu, T.J., Tu, J.P. ve Zhang, X.B.,
“Bismuth telluride nanotubes and the effects on the thermoelectric prop-
erties of nanotube-containing nanocomposites,” Appl. Phys. Lett., 86,
062111, 2005.

Yang, G.C., in Chemistry, Physics, and Materials Science for Thermoelec-
tric Materials: Beyond Bismuth Telluride. New York, NY, USA: Kluwer
Academic/Plenum, 2003.

Kim, H., Kim, I., Choi, H. ve Kim, W., “Thermal conductivities of silxgex
nanowires with different germanium concentrations and diameters,” Appl.
Phys. Lett., 96, 233106, 2010.

Li, D., Wu, Y., Kim, P., Shi, L., Yang, P. ve Majumdar, A., “Thermal
conductivity of individual silicon nanowires,” Appl. Phys. Lett., 83, 2934—
2936, 2003.

Martinez, J.A., Provencio, P.P., Picraux, S.T., Sullivan, John P. ve
Swartzentruber, B.S., “Enhanced thermoelectric figure of merit in sige al-
loy nanowires by boundary and hole-phonon scattering,” J. Appl. Phys.,
110, 074317, 2011.

Lee, S.-M., Cahill, D.G. ve Venkatasubramanian, R., “Thermal conduc-
tivity of sige superlattices,” Appl. Phys. Lett., 70, 2957-2959, 1997.
Borca-Tasciuc, T., Liu, W., Liu, J., Zeng T., Song, D.W., Moore, C.D.,
Chen G., Wang K.L., Goorsky, M.S., Radetic, T., Gronsky, R., Koga, T.
ve Dresselhaus, M.S., “Thermal conductivity of symmetrically strained
si/ge superlattices,” Superlattice Microst., 28, 199-206, 2000.

Huxtable, S.T., Abramson, A.R., Tien, C., Majumdar, A., LaBounty, C.,
Fan, X., Zeng, G., Bowers, J.E., Shakouri, A. ve Croke, E.T., “Thermal
conductivity of si/sige and sige/sige superlattices,” Appl. Phys. Lett., 80,
1737-1739, 2002.

Li, D., Wu, Y., Fan, R., Yang, P. ve Majumdar, A., “Thermal conductivity
of si/sige superlattice nanowires,” Appl. Phys. Lett., 83, 3186-3188, 2003.
Yang, X., To, A.C. ve Tian, R., “Anomalous heat conduction behavior in

thin finite-size silicon nanowires,” Nanotechnology, 21, 155704, 2010.

72



[31] Liu, L., Huang, M., Yang, R., Jeng, M. ve Yang, C., “Curvature effect on
the phonon thermal conductivity of dielectric nanowires,” J. Appl. Phys.,
105, 104313, 2009.

[32] Liu, L. ve Chen, X., “Effect of surface roughness on thermal conductivity
of silicon nanowires,” J. Appl. Phys., 107, 033501, 2010.

[33] Chen, Y., Li, D., Lukes, J.R., Ni, Z. ve Chen, M., “Minimum superlat-
tice thermal conductivity from molecular dynamics,” Phys. Rev. B, 72,
174302, 2005.

[34] Volz, S.G. ve Chen, G., “Molecular dynamics simulation of thermal con-
ductivity of silicon nanowires,” Appl. Phys. Lett., 75, 2056-2058, 1999.

[35] Abs da Cruz, C., Termentzidis, K., Chantrenne, P. ve Kleber, X., “Molec-
ular dynamics simulations for the prediction of thermal conductivity of
bulk silicon and silicon nanowires: Influence of interatomic potentials and
boundary conditions,” J. Appl. Phys., 110, 034309, 2011.

[36] Mingo, N., Yang, L., Li, D. ve Majumdar, A., “Predicting the thermal
conductivity of si and ge nanowires,” Nano Lett., 3, 1713-1716, 2003.

[37] Li, X., Maute, K., Dunn, Ma.L. ve Yang, R., “Strain effects on the thermal
conductivity of nanostructures,” Phys. Rev. B, 81, 245318, 2010.

[38] White, D.P. ve Klemens, P.G., “Thermal conductivity of thermoelectric
si0.8ge0.2 alloys,” J. Appl. Phys., 71, 4258-4263, 1992.

[39] Skye, A. ve Schelling, P.K., “Thermal resistivity of sige alloys by
molecular-dynamics simulation,” J. Appl. Phys., 103, 113524, 2008.

[40] Hao, F., Fang, D. ve Xu, Z., “Thermal transport in crystalline si/ge nano-
composites: Atomistic simulations and microscopic models,” Appl. Phys.
Lett., 100, 091903, 2012.

[41] Donadio, D. ve Galli, G., “Atomistic simulations of heat transport in
silicon nanowires,” Phys. Rev. Lett., 102, 195901, 2009.

[42] Chen, J., Zhang, G. ve Li, B., “Impacts of atomistic coating on thermal
conductivity of germanium nanowires,” Nano Lett., 12, 28262832, 2012.

[43] Hu, M., Giapis, K.P., Goicochea, J.V., Zhang, X. ve Poulikakos, D., “Sig-

nificant reduction of thermal conductivity in si/ge coreshell nanowires,”

73



Nano Lett., 11, 618-623, 2011.

[44] Hu, M., Zhang, X., Giapis, K.P. ve Poulikakos, D., “Thermal conductivity
reduction in core-shell nanowires,” Phys. Rev. B, 84, 085442, 2011.

[45] Garg, J., Bonini, N., Kozinsky, B. ve Marzari, N., “Role of disorder and
anharmonicity in the thermal conductivity of silicon-germanium alloys: A
first-principles study,” Phys. Rev. Lett., 106, 045901, 2011.

[46] Abs da Cruz, C., Katcho, N.A., Mingo, N. ve Veiga, R.G.A., “Thermal
conductivity of nanocrystalline sige alloys using molecular dynamics sim-
ulations,” J. Appl. Phys., 114, 164310, 2013.

[47] Chen, J., Zhang, G. ve Li, B., “Tunable thermal conductivity of silxgex
nanowires,” Appl. Phys. Lett., 95, 073117, 2009.

[48] Guo, R. ve Huang, B., “Approaching the alloy limit of thermal conductiv-
ity in single-crystalline si-based thermoelectric nanocomposites: A molec-
ular dynamics investigation,” Sci. Rep., 5, 9579, 2015.

[49] Li, X. ve Yang, R., “Equilibrium molecular dynamics simulations for
the thermal conductivity of si/ge nanocomposites,” J. Appl. Phys., 113,
104306, 2013.

[50] Huang, X. ve Huai, X., “Molecular dynamics simulation of thermal con-
ductivity in sige nanocomposites,” Chinese Phys. Lett., 25, 2973, 2008.

[51] Dames, C. ve Chen, G., “Theoretical phonon thermal conductivity of si/ge
superlattice nanowires,” J. Appl. Phys., 95, 682-693, 2004.

[52] Savi, 1., Donadio, D., Gygi, F. ve Galli, G., “Dimensionality and heat
transport in si-ge superlattices,” Appl. Phys. Lett., 102, 073113, 2013.

[53] Landry, E.S. ve McGaughey, A.J.H., “Effect of interfacial species mixing
on phonon transport in semiconductor superlattices,” Phys. Rev. B, 79,
075316, 2009.

[54] Haskins, J.B., Kinaci, A. ve Cagm, T., “Thermal conductivity of sige
quantum dot superlattices,” Nanotechnology, 22, 155701, 2011.

[55] Hu, M. ve Poulikakos, D., “Si/ge superlattice nanowires with ultralow
thermal conductivity,” Nano Lett., 12, 5487-5494, 2012.

[56] Kaya, S., Metal nanoparcaciklarin termal ozellikleri molekiler dinamik

74



[57]

[58]

[59]

[60]

[61]

[62]

[63]

[64]

[65]

[66]

[67]

[68]

simiilasyonu, Yiiksek Lisans Tezi, Pamukkale Universitesi, Fen Bilimleri
Enstitiisii, Denizli, 2012.

Haile, J.M., Molecular Dynamics Simulation: Elementary Methods. New
York, NY, USA: John Wiley & Sons, Inc., 1992.

LAMMPS (Large-scale Atomic/Molecular Massively Parallel Simulator).
http://lammps.sandia.gov.

Sevik, C., Sevincli, H., Cuniberti, G. ve Cagin, T., “Phonon engineering
in carbon nanotubes by controlling defect concentration,” Nano Lett., 11,
4971-4977, 2011.

Lukes, J.R., Li, D.Y., Liang, X.G. ve Tien, C.L., “Molecular dynamics
study of solid thin-film thermal conductivity,” J. Heat Transfer, 122,
536543, 2000.

Kinaci, A., Haskins, J.B. ve Cagin, T., “On calculation of thermal con-
ductivity from einstein relation in equilibrium molecular dynamics,” J.
Chem. Phys., 137, 014106, 2012.

Tersoff, J., “Modeling solid-state chemistry: Interatomic potentials for
multicomponent systems,” Phys. Rev. B, 39, 5566-5568, 1989.

VMD (Visual Molecular Dynamics).
http://www.ks.uiuc.edu/Research/vmd/.

VESTA (Visualization for Electronic and STructural Analysis). http://jp-
minerals.org/vesta/en/.

Kasper, E., “Optical properties part 3, basic properties, growth and
preparation methods of group iv heterostructures,” Landolt-Brnstein
Group III Condensed Matter, 34C3, 1-18, 2007.

Vegard, L., “Die konstitution der mischkristalle und die raumfiillung der
atome,” Z. Phys., 5, 17-26, 1921.

Stohr, H. ve Klemm, W., “iiber zweistoffsysteme mit germanium. i. germa-
nium/aluminium, germanium/zinn und germanium/silicium,” Z. Anoryg.
Allg. Chem., 241, 305-323, 1939.

Abeles, B., “Lattice thermal conductivity of disordered semiconductor

alloys at high temperatures,” Phys. Rev., 131, 1906-1911, 1963.

75



[69] Melis, C. ve Colombo, L., “Lattice thermal conductivity of si;_,ge,
nanocomposites,” Phys. Rev. Lett., 112, 065901, 2014.

[70] Garg, J. ve Chen, G., “Minimum thermal conductivity in superlattices:
A first-principles formalism,” Phys. Rev. B, 87, 140302, 2013.

[71] Pernot, G., Stoffel, M., Savic, 1., Pezzoli, F., Chen, P., Savelli, G., Jacquot,
A., Schumann, J., Denker, U., Monch, 1., Deneke, Ch., Schmidt, O. G.,
Rampnoux, J. M., Wang, S., Plissonnier, M., Rastelli, A., Dilhaire, S.
ve Mingo, N., “Precise control of thermal conductivity at the nanoscale
through individual phonon-scattering barriers,” Nat. Mater., 9, 491-495,
2010.

[72] Cavassilas, N., d’Ambrosio, S. ve Bescond, M., “Quantum simulations of
hole transport in si, ge, sige and gaas double-gate pmosfets: orientation
and strain effects,” in Electron Devices Meeting (IEDM), IEEE Interna-
tional, 2009.

76



