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چكيده
در این مقاله خواص الکتریکی و پارامترهای ترموالکتریکی نانو ساختار دوبعدی  C4ClF  با رهیافت نظریه تابعی چگالی مطالعه شده است. نتایج نشان میدهد که C4ClF یک گاف نواری مستقیم در مرکز منطقه بریلوئن به اندازه eV 88/0 دارد. بیشینه ضریب سیبک برای آلایش نوع P برابر است با µV/K 1584و برای آلایش نوع n برابر با µV/K 1514- می باشد. همچنین با افزایش دما ضریب سیبک کاهش می یابد و بیشترین مقدار ضریب سیبک در بازه دمایی 200-300 کلوین روی می دهد. ضریب توان برای آلایش نوع n بیشینه است و با افزایش دما افزایش مییابد و بیشترین مقدار ضریب توان در بازه دمایی 900-1100 کلوین روی میدهد.  
کليدواژهها: خواص ترموالکتریکی، رسانندگی الکتریکی، رسانندگی گرمایی الکتریکی، ضریب سیبک، نظریه تابع چگالی.
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Abstract
In this paper the electronic and thermoelectric properties of two-dimensional C4ClF monolayers are studied in the framework of density functional theory (DFT). Our calculations indicate that C4ClF monolayers have a direct band gap in the center of the Brilluin region of 0.88 eV. The maximum of Seebeck coefficient is 1584 μV/K (-1514 μV/K) for P-type (n-type) monolayers. Also, the Seebeck Coefficient decreases with arising of temperature and highest value of Seebeck coefficient occurs in the temperature range of 200-300 K. Power factor is maximum for n-type monolayers and it increases with arising of temperature and it has the highest value in the temperature range of 900-1100 K.
Keywords: Thermoelectric properties, Electrical Conductivity, Electrical Thermal Conductivity, Seebeck Coefficient, Density functional Theory.
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مقدمه
با توجه به بحران گرم شدن زمین، چالشهای محیط زیستی و بحران انرژی تمایل به استفاده از انرژیهای پاک و تجدید پذیر رشد فزایندهای یافته است. از جمله انرژیهای پاک تبدیل مستفیم گرما به الکتریسیته و بالعکس است که به اثر ترموالکتریک معروف است.  از مواد ترموالکتریکی، به عنوان ژنراتورهای توان و خنک کننده ها از دیرباز استفاده میشده است. بیسموت تلورید (Bi2Te3 ) و آلیاژهای آن  از معروفترین مواد ترموالکتریکی تودهای  به کار گرفته شده می باشند[1-4].
 پس از کشف و سنتز موفقیت آمیز گرافن ، نانو ساختارهای دوبعدی مورد توجه بسیاری از محققین قرار گرفتند [5]. فسفرین، گرافاین، دی کالکوژنیدهای فلزات واسطه[footnoteRef:1]و کالکوژنیدهای فلزات گروه سه به علت ویژگیهای منحصر به فرد خود از جمله ساختارهای دوبعدی مورد توجه هستند. خواص مکانیکی، الکترونیکی، اپتیکی و ترموالکتریکی این ساختارها به طور گسترده ای به صورت تئوری و تجربی بررسی شده است [6-9]. در مقایسه با گرافن این نانوساختارها گاف انرژی محدود دارند که این ویژگی سبب می شود که این مواد کاندیدای خوبی برای طراحی و ساخت ادوات الکترونیکی در مقیاس نانو باشند. از سوی دیگر ویژگیهای منحصر به فرد گرافن سبب شده تا تلاشهای زیادی برای طراحی و سنتز مواد دوبعدی جدید بر پایه کربن صورت پذیرد. از معروفترین ترکیبات گرافن گونه به ترکیبات کربن-بورون-نیتروژن میتوان اشاره کرد[10-12]. تحرک پذیری حاملها و خواص گرمایی این نانوساختارهای کربنی دو بعدی مورد مطالعه قرار گرفته است [13-15]. دسته دیگر از مواد کربنی با گاف محدود دیامان ها هستند که با تبدیل گرافن دولایه به تک لایه الماس ساخته میشوند. اخیرا تلاشهای گسترده ای برای سنتز و مطالعه خواص دیامانها صورت گرفته است [16-19].   [1:  Transition-Metal Dichalcogenides] 

کارایی ترموالکتریکی در مواد دوبعدی به علت پراکندگی فونونی در مرزها و اثر محدودیت کوانتومی افزایش می یابد. از این رو در این مقاله خواص ترموالکتریکی  دیامان C4ClF مطالعه و بررسی میشود. ضریب سیبک، رسانندگی الکتریکی و رسانندگی گرمایی الکتریکی و ضریب توان این ساختار بررسی می شود. نتایج نشان میدهد که پارامترهای ترموالکتریکی این ماده با آلایش n از نظر کاربردهای ترمولکتریکی مناسبتر است.
روش و مدل محاسباتی
تمام محاسبات  با استفاده از بسته شبیه‌سازی کوانتوم اسپرسو[footnoteRef:2] در چارچوب  نظریه تابعی چگالی انجام شده است[20]. تقریب گرادیان تعمیم‌یافته[footnoteRef:3] در پتانسیل تبادل همبستگی پردو-بورک-انزروف[footnoteRef:4] [21] با انرژی قطع Ry 60 اعمال ‌شده است. محاسبات به روش خود سازگار برای حل معادلات استاندارد کوهن-شم انجام شده است. برای  [2:  Quantum Espresso]  [3:  Generalized Gradient Approximation]  [4:  Perdew-Burke_Ernzerhof (PBE)] 


[bookmark: _Hlk420964033]بهینه‌سازی هندسه ساختار و استخراج ساختار باند نواری،  از روش مونخارست [22] برای گسسته سازی منطقه اول بریلوئن با 1×10×10 نقطه شبکه وارون K  استفاده شده است. آستانه همگرایی انرژی Ry 10-10 و نیروی بین اتمی Ry/Å 10-4 فرض شده است.  خلا 20 آنگستروم در راستای محور z برای جلوگیری از برهم کنش بین لایه ها در نظر گرفته شده است. بررسی خصوصیات ترموالکتریکی ساختارها با استفاده از بسته بولتزرپ[footnoteRef:5] تحت چارچوب نظریه ترابردی بولتزمن[footnoteRef:6] با تقریب زمان واهلش ثابت، انجام میشود. به ‌منظور دستیابی به ‌دقت لازم، منطقه اول بریلئون متراکم با 1×75×75 نقطه شبکه وارون در نظر گرفته می‌شود. کد بولتزرپ با استفاده از یک  درون‌یابی فوریه ساختار باند  برای محاسبه ضرایب ترابری نیمه کلاسیک مانند σ رسانندگی الکتریکی، S ضریب سیبک و ke رسانندگی گرمایی الکترون به صورت زیر استفاده می‌کند [23]: [5:  Boltztrap]  [6:  Boltzmann Transport Theory] 
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که در اینجاV ، fe، µ ، T و N به ترتیب حجم سلول واحد، تابع توزیع فرمی-دیراک، پتانسیل شیمیایی، بار الکترون، دما و تعداد نقاط شبکه وارون (k) هستند. همچنین، تانسور رسانندگی وابسته به انرژی را نشان میدهد. در اینجا و   به ترتیب زمان واهلش، ساختار باند و سرعت گروه را نشان می‌دهند. همچنین، اندیس i نشان‌دهنده شاخص باند (ظرفیت یا رسانش) است.

بحث و نتایج

در شکل 1 الف و ب به ترتیب نمای از بالا و افقی ساختار هندسی تک لایه C4ClF نشان داده شده است. ثابت شبکه شش ضلعی بهینه شده  672/2 آنگستروم می باشد. شکل 2 خواص الکتریکی و ساختار باند ساختارمذکور در راستای 
[image: ]
شکل 1: الف) نمای شماتیک از C4ClF در نگاه از بالا، ب) نمایش ذکر شده در قسمت الف وقتی به طور افقی نگریسته شود. 

مسیرهای پرتقارن در اولین منطقه بریلوئن را نشان میدهد. همانطور که مشاهده می شود این ماده نیمه رسانا و دارای ساختار باند مستقیم در نقطه Γ می باشد. مقدار گاف نواری eV 88/0 محاسبه میشود.
[image: ]
شکل2: نمودار ساختار نوارانرژی نانو ساختار دوبعدی C4ClF.



شکل 3  تغییرات ضریب سیبک برحسب پتانسیل شیمیایی در دماهای مختلف را  نشان می دهد. ضریب سیبک منفی نشاندهنده آلایش نوع n و در نتیجه انتقال تراز فرمی به سمت نوار ظرفیت (0>µ) می باشد، پتانسیل شیمیایی مثبت (0<µ)نشاندهنده آلایش نوع P است و در این شرایط ضریب سیبک مثبت به دست می آید. مقادیر بیشینه سیبک در دمای اتاق به ترتیب برای آلایش نوع P و n برابر است با µV/K 1584و 1514- که در انرژیهای eV 056/0- و 053/0 اتفاق می افتد. این ضرایب سیبک در مقایسه با سایر مواد دوبعدی همچون گرافن (µV/K180) [24] ، گرافداین معمولی (µV/K756) [25] و WSSe (µV/K 26/322) [26] مقادیر بسیار بزرگی هستند. بیشینه ضرایب سیبک برای BC3 و  BC6N-recبه ترتیب  µV/K 1153 و 1570 می باشد [15]. این ماده در مقایسه باضرایب سیبک BC6N (µV/K 2106) [15] و MoS2 (µV/K 2688) [27] مقادیر کمتری را داراست. در واقع ضریب سیبک به ساختار نواری هر ماده وابسته است، توصیف کامل این وابستگی و ارتباط ضریب سیبک مواد دوبعدی و سایر مواد با ساختار نواری به تفضیل در مرجع 15 ارائه شده است. همانطور که مشاهده می شود با افزایش دما ضریب سیبک کاهش می یابد. هانطور که در شکل 3 ب مشاهده میشود این ساختار در بازه پتانسیل شیمیایی  بیشینه سیبک در بازه دمایی 200-300 کلوین را داراست. 
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ب

شکل3: الف: ضریب سیبک برحسب پتانسیل شیمیایی در دماهای مختلف. ب: منحنی مقیاس رنگ ضریب سیبک برحسب پتانسیل شیمیایی و دما.
رسانندگی الکتریکی بر حسب پتانسیل شیمیایی در دماهای مختلف در شکل 4 الف نشان داده شده است. همانطور که مشاهده می شود رسانندگی الکتریکی برای آلایش نوع p در مقایسه با آلایش نوع  n بیشتر است.  همچنین با تغییر دما رسانندگی الکتریکی تغییر چندانی ندارد. در پتانسیل های شیمیایی حول انرژی فرمی رسانندگی الکتریکی با افزایش دما کمی افزایش می یابد. شکل 4ب رسانندگی گرمایی الکتریکی بر حسب تغییرات پتانسیل شیمیایی را نشان می دهد. رسانندگی گرمایی الکتریکی معیاری از توانایی انتقال گرما توسط الکترونهاست. با افزایش دما میزان رسانندگی گرمایی الکتریکی افزایش می یابد. همانطور که مشاهده میشود مقدار رسانندگی گرمایی الکتریکی نیز برای آلایش نوع p در مقایسه با آلایش نوع  n بیشتر است.
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شکل4: الف: رسانندگی الکتریکی بر حسب تغییرات پتانسیل شیمیایی در دماهای مختلف، ب: رسانندگی گرمایی الکتریکی بر حسب تغییرات پتانسیل شیمیایی در دماهای مختلف.

ضریب توان[footnoteRef:7]( PF=S2  معیاری از کارایی یک ماده ترموالکتریک است. بنابراین هرچه ضریب سیبک و رسانندگی الکتریکی ماده ای بالاتر باشد آن ماده کارایی بیشتری خواهد داشت. شکل 5 ضریب توان بر حسب تغییرات پتانسیل شیمیایی در دماهای  مختلف را نشان میدهد. با افزایش دما ضریب توان افزایش می یابد و در دماهای بالاتر کارایی ترموالکتریکی ماده مذکور بیشتر خواهد بود. همچنین مشاهده می شود که میزان ضریب توان برای آلایش نوع n بیشتر از آلایش نوع P است. به منظور بررسی دقیقتر اثر دما و پتانسیل شیمیایی منحنی مقیاس رنگ  PF برحسب پتانسیل شیمیایی و دما در شکل 5ب رسم شده است. همانطور که مشاهده می شود C4ClF  در بازه دمایی 900-1100 کلوین بیشترین مقدار ضریب توان را دارا هستند. [7:  Power Factor] 
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                                    ب
شکل 5 الف: ضریب توان برحسب پتانسیل شیمیایی در دماهای مختلف. ب: منحنی مقیاس رنگ ضریب توان برحسب پتانسیل شیمیایی و دما. 

نتيجه‌گيري
خواص ترموالکتریکی تک لایه  C4Cl در چارچوب نظریه تابع چگالی مطالعه شده است. گاف نوار انرژی این ترکیب مستقیم و برابر eV 88/0 محاسبه ‌شده است. بیشترین مقدار ضریب سیبک به ‌دست‌ آمده μV / K 1584 در دمای K 300 است. همچنین نتایج نشان می دهد که در انرژی فرمی رسانندگی گرمایی الکتریکی بسیار ناچیز است و این امر میتواند  منجر به بهبود عملکرد ترموالکتریکی ماده شود. ضریب توان در این ماده با آلایش n در مقایسه با آلایش نوع p بسیار بزرگتر است. همچنین  در بازه دمایی 900 تا 1100 کلوین بیشترین مقدار ضریب توان برای این ماده مشاهده می شود.
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