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ONSOZ

Giiniimilizde teknolojinin hizli gelisimiyle birlikte entegre devrelerde kullanilan yapilarin
boyutlar1 100 nanometrenin altina inmekte, silikon teknolojisi kaginilmaz dogal siirina dogru
ilerlerken elektronik aygitlarda kuantum etkilerinin belirleyicigi artmaktadir. Bu baglamda,
elektronun tamamen kuantum mekaniksel bir 6zelligi olan spinin, yeni nesil elektronik
aygitlarda daha fazla islevsel olarak kullanilmasi beklenmektedir. Dolayisiyla, nanodlgekli
yapilarin, hatta molekiillerin istenen fiziksel Ozellikler gostermek {izere tasarimi ve

incelenmesi 6nem tasimaktadir.

Bu projede spin bagimli etkiler gosteren ¢esitli nanotel veya organo-metalik molekiiler
yapilarin elektronik, manyetik ve tasinim oOzellikleri kuantum mekaniksel yoOntemlerle
modellenerek incelenmistir. Gegis metali atomlart ile karbon temelli yapilarin (tek atom
karbon zincirleri, benzen halkalari, grafin seritleri) bulundugu sistemlerde, spin kutuplu
akimlarin olusturulabilecegi, ve bu akimlarin gesitli yontemlerle kontrol edilebilecegi
gosterilmistir. Son yillarin biiyiik ilgi uyandiran malzemesi grafinin, bir boyutlu seritlerinde
herhangi bir manyetik bilesen (ferromanyetik elektrotlar veya metal atomlari) kullanmadan
bile gecen akimin spin kutuplu yapilabilecegi hesaplanmistir. Ozel sekilli bazi grafin
parcalarinda hidrojen katkilamayla degistirilebilir biiyiiklikklerde kalici manyetik momentlerin
olusturulabilecegi bulunmustur. Ele alinan 6rnek sistemler, ve gosterdikleri fiziksel 6zellikler

molekiiler elektronik alanindaki potansiyel uygulamalarin zenginligine isaret etmektedir.

Proje TUBITAK tarafindan 204.500-TL biitce ile desteklenmistir.
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OZET

Kalinliklart nanometre 6lgeginde olan tellerin ve molekiiler yapilarin elektronik o6zellikleri,
sadece bilesenlerine degil, atomlarin dizilisinin dahi 6nem kazandigr geometrik yapilarina,
baglandiklar1 elektrotlarin cinsine ve onlarla etkilesimine gore degisiklikler gosterir. Bu
yiizden, incelenen sistemlerde, kontrol edilebilir islevsel 6zellikler arastirilirken, kapsamli,
yetkin, ve 6ngorii yetenegi yiiksek yontemler kullanilmalidir. Bu 6zellikleri tasiyan, yogunluk
fonksiyoneli kurami ve baglantili olarak gelistirilmis, denge dis1 istatistiksel mekanik ve
Green fonksiyonlarina dayali balistik iletkenlik hesaplarin1 kullanarak, projede gesitli nano
Olcekli yapilarin spin bagimli 6zelliklerini inceledik. Yaptigimiz hesaplar ve sonuglari ii¢ ana

baslikta toplanabilir:

1) Karbon tek atom zincirlerinin ucuna gegis metali elementlerinin baglanmasiyla elde edilen,
geleneksel, tabakali dev manyeto direng (DMD, ing: giant magneto-resistance, GMR)
yapilarinin bir boyutlu benzerleri olarak M-C,-M (M: gecis metali atomu, C,: n-atomlu
karbon zinciri) molekiilleri. Metal atomlarinin karbon zinciri lizerinden dolayli degis-tokus
etkilesmesi zincirin uzunlugu n’ye bagli spin manyetik momentleri olusturur. Bu molekiiller
elektrotlara baglandiginda gegen akim spin kutuplu olup, spin siizgeci olarak islev gorebilir,
ve kutuplanma derecesi gerilim voltajiyla kontrol edilebilir. Bu tiir molekiiler spin siizgegleri
geleneksel DMD aygitlarinin caligmasi i¢in gereken dis manyetik alanlar olmaksizin da islev

gorebilirler.

2) Organometalik molekiiler tellere ornek olarak kobalt-benzen (Co-Bz) telleri. Benzen
molekiillerinin doniisiimlii olarak Co atomlariyla bir boyutta dizilimiyle olusan nanotel
bigimindeki bu yapilar gaz fazinda sentezlenebilmektedir. Ardisik benzen halkalarmin
birbirlerine gore konumlanisi bu molekiillerin elektronik ve manyetik 6zelliklerini
degistirmektedir. Iki elektrot arasinda bu molekiillerin iizerinden gecen akimin spin
kutupluluk derecesi benzen halkalarinin mekanik olarak dondiiriilmesiyle, dlgiilebilir farklar

gosterir. Bu molekiiller elektro-mekanik spin siizgeci aygitlarina iyi bir 6rnektir.

3) Zigzag kenarli grafin nanoseritleri ve eskenar iicgen seklindeki grafin pargalari ilging spin

bagimli ozellikler gostermektedir. Zigzag kenarli grafin seritlerinde kenarlar boyunca



yerellesmis spin durumlari olusur. Bu spin ayrismasini kullanarak, grafin seritlerine asimetrik
baglant1 yapan elektrotlarla, baskaca manyetik bir bilesen kullanmadan spin kutuplu akimlar
olusturmanin miimkiin oldugu gosterildi. Yine zigzag kenarli eskenar iicgen bicimindeki
grafin pargalarinda, kalic1 spin manyetik momentlerinin olusturulabilecegi, ve bu momentlerin
hidrojen atomlariyla doyurulma derecesine gore degisecegi gosterildi. Ayrica, tek atom
kalinliginda iki boyutlu 6zel bir malzeme olan grafinin gosterdigi benzersiz 6zelliklerden yola
cikarak diger grup IV elementlerin ve ikili bilesiklerin, grafin benzeri iki boyutlu balpetegi

orglistine sahip kristallerinin elektronik ve mekanik 6zellikleri hesaplandi.

Anahtar kelimeler: Spin elektronigi (spintronik), kuantum iletkenlik, yarim-metaller,

molekiiler elektronik, grafin



ABSTRACT

Electronic properties of wires with nanoscale thicknesses or molecular structures depend not
only on the composition of constituent elements, but also on their geometric constructions
where the location of even a sigle atom may make a difference, on the type of the electrodes
they are connected to, and on their interaction with the electrodes. Therefore, while
investigating controlable, functional properties of such systems, one must use comprehensive
and competent methods which have predictive power. In this project we have used density
functional theory, and balistic conductance calculations based on nonequilibrium statistical
mechanics and Green’s functions as such methods to investigate spin-related properties of
various nanoscale structures. The calculations we have made and their results can be classified

under three subtitles:

1) M-C,-M (M: transition metal atom, C,: n-atom carbon monatomic chain) molecules that
are made by capping monatomic carbon chains with transition metal atoms, as one
dimensional analogues of conventional layered giant magneto-resistance (GMR) structures.
The indirect exchange interaction of the metal atoms through the carbon chain induces spin
magnetic moments that strongly depend on n, the length of the atomic chain. These structures
behave as spin filters, by producing spin polarized currents when connected to electrodes; and
the degree of polarization may be controlled by the applied bias voltage. These molecular
spin-valve devices may function without need of an external magnetic field unlike it is

required in conventional GMR devices.

2) As an example of organometallic molecular wires cobalt-benzene (Co-Bz) chains. These
molecular structures where the benzene rings alternate with Co atoms in a one dimensional
arrangement are sythesized in gas form. The relative orientation of consecutive benzene rings
in these structures determine the electronic and magnetic properties. When connected to
electrodes, the degree of spin polarization in the current running through these structures show
measurable differences when the benzene rings are mechanically rotated. These molecules are

good examples of electro-mechanical spin-valve devices.



3) Zigzag edged graphene nanoribbons and equilateral triangular graphene flakes show
interesting spin-dependent properties. Zigzag edged graphene nanoribbons have edge-
localized, spin-separated states. We have shown that using this property, and asymmetrically
contacted electrodes it is possible to produce spin-polarized currents without using any other
magnetic constituents such as ferromagnetic electrodes or magnetic impurities. In zigzag
edged equilateral triangular graphene flakes, it has been shown that there are permanent spin
magnetic moments, the magnitudes of which depend on the degree of hydrogen saturation of
the edges. Besides, motivated with the impressive properties of graphene, two dimensional
honeycomp lattice crystals of other group IV elements and binary compounds have been
investigated.

Key words: Spin electronics (spintronics), quantum conductance, half-metal, molecular

electronics, graphene.



1. GIRIS

Son on yil i¢inde atomsal ve nanoodlcekte biiylitme ve karakterizasyon yontemlerindeki
gelismeler modern manyetik malzemelerin ve bir takim 6nemli ve yeni 6zellikler gosteren
manyeto-aygitlarin liretilmesine yol agtl. Manyetizmayla ilgili calismalarda yeni bir ¢igir agan
gelisme, manyetik katmanli yapilarda kesfedilen dev manyetodiren¢ (DMD, ing: giant
magnetoresistance, GMR) etkisidir (BAIBICH, 1988; BINASCH, 1989). DMD, manyetik
olan ve olmayan tabakalardan olusan ¢ok katmanli yapilarda elektriksel direncin manyetik
alan uygulandiginda belirgin bir degisim gostermesidir. DMD etkisinin kesfini bu denli
onemli kilan, hem transport ile manyetizma arasindaki etkilesimi, hem de elektronlarin spin
ozelliginin de kontrollii bir sekilde elektronik uygulamalarda kullanilabilecegini gdstermis
olmasidir. On yil kadar kisa bir siire iginde DMD, akademik c¢alismalardan ¢ok onemli ticari
triinlere dondisti. Bugiin tiim bilgisayarlarda, manyetik veri depolama disklerinin
okuma/yazma kafalarinda DMD teknolojisi kullanilmakta ve diinya Olgeginde milyarlarca
dolarlik bir endiistri olusturmaktadir. Yakin gelecekte, yine spintronik teknolojisiyle
iiretilecek olan MRAM (magnetoresistive random access memory) kalict belleklerinin de ¢ok

biiyiik ticari 6nemi olacaktir (DAS SARMA, 2001; ZUTIC, 2004).

Son yillarda, 6zellikle manyetik yariiletkenlerin (OHNO, 1998, 1999) ortaya ¢ikisiyla spin
dinamiginin kontrolii konusunda 6nemli asamalar kaydedildi. Yariiletkenlerde, ¢ok uzun spin
omiirleri (KIKKAWA, 1998) ve esevreliligi (coherence) (KIKKAWA, 1999), arayiizeylerden
esevreli spin transportu (MALAJOVICH, 2000), elektron ve g¢ekirdek spinlerinin hizli ve
kontrollii degistirilebilmesi (POGGIO, 2003) gibi ozellikler gosterildi. Tiim bu 6zellikleri
topluca ifade eden ve arastiran ‘spintronik’ (PRINZ, 1995; WOLF, 2001), elektronlarin
spinlerinin de veri depolama ve isleme amaciyla kullanilacag: yeni nesil elektronik aygitlara
giden yolu acti. 2001 yilinda yaymlanan bir derleme makalede ifade edildigi gibi ‘bu yeni
aygitlarin avantajlar kalicilik (nonvolatility), daha hizli veri isleme, daha az enerji tilketme ve
geleneksel yariiletken aygitlara kiyasla daha yiiksek yogunlukta entegre edilebilirlik olacaktir’
(WOLF 2001). Uzun vadede ise beklenti elektronikte kullanilan ‘ikili mantik’in 6tesinde spin
iizerinden kuantum hesaplama yontemlerinin gelistirilmesidir. O asamada muhtemelen spin
dinamiginin tek spin dl¢ceginde kontrol edilebilirligi ve spintronigin, hizla gelisen ‘molekiiler

elektronik’ (JOACHIM, 2000) ile birlestirilmesi gerekecektir.



Bugiine kadar gerceklestirilen spintronik uygulamalarinin ¢ogu geleneksel elektronigin
bilinen kavramlarinin spin sistemlerine uyarlanmasiyla yapilmaktadir. Kullanilan yapilar
MBE biiyiitme ve litografi teknikleriyle yapilmaktadir. Spintronik malzeme ve aygitlarin
iiretiminde asagidan-yukartya (bottom-up) yaklasimi, yani atomsal ve molekiiler birimlerden
islevsel yapilarin olusturulmasi yontemleri heniiz yaygin olarak kullanilamamaktadir. Oysa ki
spintronik ve molekiiler elektronigin kaynastirilmasiyla yeni gelismeler elde edilmesi olasidir.
Molekiiler elektronigin amaci1 elektronik uygulamalarda molekiillerin kullanilmasidir.
Geleneksel elektronik aygitlar1 molekiil boyutlarinda kiigiilten uygulamalar vardir. Ornegin,
molekiiler transistor (TANS, 1998), molekiiler yapilarda eksi degisimsel direng (NDR)
(CHEN, J., 1999), ve dogrultmag (rectifier) (YAO, 1999) etkileri gosterilmistir. Ancak tiim bu

molekiiler elektronik uygulamalarinda elektron spini islevsel olarak kullanilmamastir.

Dolayisiyla, spintronik ve molekiiler elektronigin birlestirilebilirligi konusu giindeme
gelmektedir. Bu baglamda temel sorunlar spinin ve spin akimlarmin atomsal ve molekiiler
seviyede olusturulmasi, iglenmesi ve oOlgiilebilmesidir. Bdyle bir birlesme saglanabilirse,
elektronikte, ucuz maliyetli kimyasal yontemler kullanarak molekiiler kendiliginden-olugsma
(self-assembly) yaklagimlari pahali biiyiitme ve igleme teknolojisinin yerini alabilecegi gibi,
diistik boyutlu sistemlerin spintronigi hacimsel (bulk) metal ve yariiletkenlere gore belirgin
avantajlar saglayabilir. Ornegin, molekiiler sistemler genellikle manyetik olmayan ve hafif
elementlerden olustugundan spin esevreliligini bozan spin-yoriinge baglasimi (spin-orbit
coupling) gibi mekanizmalar ¢ok daha zayiftir. Dolayistyla molekiillerde spin esevrelilik
(coherence) siirelerinin yariiletkenlerdekilere goére cok uzun olmasi beklenir. Son yillarda
spintronik ve molekiiler elektronigi birlestiren Oncli deneysel ¢alismalar arasinda, karbon
nanotiiplerde spin enjeksiyonu (TSUKAGOSHI, 1999) ve manyetik yakinlik (proximity)
etkisi (CESPEDES, 2004), molekiiler DMD (XIONG, 2004), balistik noktasal baglantilarda
DMD (GARCIA, 1999; VERSLUUS, 2001; HUA, 2003), uzun polimer malzemelere spin
enjeksiyonu (DEDIU, 2002) ve organik molekiillerden esevreli spin transportu (OUYANG,
2003) sayilabilir.

Spintronik ve molekiiler elektronikte bundan sonra saglanacak geligsmeler i¢in molekiiler ve
atomsal Olgekte spin dinamigi ve spin transportu konularinda derinlemesine bir kuramsal

anlayisin gelistirilmesi kaginilmazdir. Bu ¢ercevede, fizik, kimya, malzeme bilimi, elektronik
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miihendisligi ve molekiiler biyolojinin katkilariyla ancak niceliksel ongoriiler saglayacak

yontemler ve kuramlar gelistirilebilir.

Spintronikte kuramsal ¢alismalar deneysel bulgulara paralel olarak gelismektedir.
Cokkatmanli manyetik yapilarda spin transportu Valet-Fert kurami (VALET, 1993) ile
basariyla modellenmektedir. Boltzmann denklemlerinin ¢6zliimiine dayanan bu ydntem,
sacilim (scattering) uzunlugunun yapinin boyutlarindan ¢ok daha kisa oldugu durumlarda
uygundur. Bu varsayim dogal olarak atomsal ve molekiiler boyutlu yapilarda gecerligini
yitirir. Bu durumda, aygitin tim direnci tek bir sacilimdan bile geliyor olabilir ve anlaml1 bir
transport hesabi i¢in daha hassas yontemler gerekir. Cok kiigiikk boyutlu yapilarin spin
transport kuraminin gergekci sonuglar verebilmesi i¢in iki 6zellige sahip olmasi1 gerekir: 1.
Temel ilkelerden yola ¢ikan ve dis parametrelere mimkiin oldugunca az dayanan bir
elektronik yap1 hesaplama yontemi, 2. Elektriksel yiik degisimi (charging) etkilerini hesaba
katan bir transport yontemi. Bu iki 6zelligi de tastyan, yogunluk fonksiyoneli kurami (DFT)
ve denge dis1 istatistiksel mekanigin yontemlerini birlestiren yaklasimlar halen gelisme
asamasindadir (TAYLOR, 2001; BRANDBYGE, 2002; PALACIOS, 2002; DATTA, 2005;
ROCHA, 2005; ROCHA, 2006).

Yarim-metal (half-metal) 6zelligi gosteren malzemeler, Fermi seviyesindeki elektronlarin
tiimii ayn1 spin durumuna sahip oldugundan spintronik uygulamalar i¢in ¢ok caziptir. Yarim
metal 6zelligi gosterdigi bilinen malzemelerin neredeyse tiimii [Heusler alagimlar1 (NiMnSb),
oksitler (FesO4, CrO,), CrAs gibi] saf olarak sentezlenememe, diisiik Curie sicakliklar1 veya
sadece ince film formunda sentezlenebilme gibi sorunlar tasimaktadir. Son donemde arastirma
grubumuz tarafindan gecis metali elementleri ve karbon atomlarindan olusan basit atom
zincirlerinin de yarim metal olduklar1 gosterilmistir (DAG, 2005; DURGUN, 2006a).
Nanoteller ve molekiiler yapilarda da benzeri spintronik etkilerin arastirilmast 6nem

tasimaktadir.

2. GENEL BILGILER

Projede yapilan ¢alismalarin kapsadig1 alan, elektronik sistemlerde sadece elektriksel yiikiin

ve elektriksel akimlarin degil, temel parcaciklarin tamamen kuantum mekaniksel bir 6zelligi
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olan ve maddenin manyetik 6zelliklerini belirleyen spininin de kullanildigi, hizla gelismekte
olan ‘spin elektronigi’, kisaca spintroniktir. Varolan yariiletken teknolojisine spin tabanl
etkilerin basariyla entegre edilebilmesi i¢cin anlasilmasi ve asilmasi gereken bazi teknik
konular arasinda verimli spin enjeksiyonu, tasinimi, kontrol ve islenmesi, ve spin
kutuplasmasi ile spin-kutuplu akimlarin yaratilmasi yer almaktadir.

Spintronige giincellik kazandiran ve 10 yil gibi ¢ok kisa bir siirede ticari iiriinlere de
dontstiiriilen, 1988 yilinda ¢okkatmanli manyetik yapilarda kesfedilen ‘Dev Manyetodireng’
(Giant Magnetoresistance, GMR) etkisidir. Yaptigimiz model hesaplarin bir kismi, GMR ve
benzeri spin bagimli etkilerin nanoteller ve molekiiler sistemlerde gergeklestirilebilirliginin
gosterimi olmustur. Bu amagla nanodlcekli yapilarin spin bagimli iletkenlik hesaplari
yapilmustir. ki elektrot arasina baglanmig manyetik yapilardan potansiyel gerilim altinda ne
kadar akim gegecegi, bu akimin ne kadar spin-kutuplu olacagi, yapinin manyetik durumunun
gerilim altinda degisip degismeyecegi, yogunluk fonksiyoneli kurami (density functional
theory, DFT) ve denge dist Green fonksiyonu yontemlerinin kullanildigi hesaplarla
incelenmistir. Bu kapsamda yapilan c¢alismalarla projenin amaci olan spin-siizgeci gibi

islevsel nanodlgekli yapilar 6nerilmistir.

3. KULLANILAN YONTEMLER

Projedeki sayisal hesaplamalar yogunluk fonksiyoneli kuraminin standart yontemleri ile
yapilmistir. Bu amagla DFT tabanli lisanslhi yazilimlar ATK ve bazi caligmalarda VASP
kullanilmistir. Denge dis1 istatistiksel mekanigin yontemleri ve Green fonksiyonlarina dayali
balistik iletkenlik hesaplar1 yine ATK ile yapilmistir. Yazilimlarin kullanis sekli ve o

caligmaya yonelik parametreleri her boliimde ayr1 ayr1 verilmistir.
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4. KARBON ATOM ZiNCIRLERI VE DEV MANYETO-DIiRENC
4.1. Giris

Dev manyeto-direng (DMD, ing: giant magnetoresistace, GMR) etkisi, normal ve
ferromanyetik tabakalardan olusan yapilarda gozlenen, bir dis manyetik alan altinda yapinin
elektriksel direncinin biiyliik oranda degismesidir (BAIBICH 1988; BINASCH 1989), ve
spintronik alaninda ilk yaygin ve basarili 6rnektir. Sekil 4.1°de iki ferromanyetik tabakanin bir

normal metal tabakasiyla ayrildig1 basit bir DMD yapis1 gosterilmistir.

Antiferromanyetik

Ferromanyetik

Sekil 4.1. Bir DMD aygitinin sematik gosterimi (WOLF 2001).
En Ustteki antiferromanyetik tabaka bir alttaki ferromanyetik tabakanin manyetizasyonunu
sabitlemek i¢in konulmustur. Alttaki diger ferromanyetik tabakanin manyetizasyon yonii
uygulanan bir dig manyetik alanla kolayca degistirilebilmektedir. Ferromanyetik tabakalarin
manyetizasyonu ayni yonlii oldugunda, spin yonelimleri bu yonle uyumlu elektronlar diistik
bir diren¢ hissederek yapidan gegerken, spin yonelimleri ters olan elektronlar her iki arayiizde
daha biiytlik bir sacilim gosterirler. Ferromanyetik tabakalarin manyetizasyonlar1 ters yonde
oldugunda ise her iki spin yoneliminde olan elektronlar ayni1 derecede toplam direng goriirler.
Dolayisiyla yapinin toplam direnci manyetizasyonlarin ters yonlii oldugu durumda, ayn1 yonli

oldugu duruma gore daha yiiksek olur.
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DMD etkisinin kesfi, 2007 Nobel Fizik odiiliinii Fert ve Griinberg’e getirmenin yanisira,
spintronik ad1 verilen yeni bir alanin da dogmasina yola¢ti (WOLF 2001). DMD ve benzeri
etkilerin daha kiigiik, molekiil boyutundaki yapilarda da elde edilmeye baslamasiyla, gorece
yeni bir alan olan spintronik, “molekiiler spintronik” yoniinde de gelismeye basladi. Bu
konudaki ¢aligmalar arasinda, molekiiler spin vanasi olarak adlandirilan, elektriksel direnci iki
elektrodun ve aralarinda bagli bulunan molekiiliin bagil manyetizasyon yonlerine bagh
oldugunu gosteren deneyler vardir (BOGANI, 2008). Molekiiler spin vanalarinin ilk 6rnekleri
olarak buckyball ve karbon nanotiipler manyetik elektrotlarla kullanilmistir (PASUPATHY,
2004; HUESO, 2007).

Yarim-metaller spin vanasi uygulamalarinda en ¢ok tercih edilen malzemelerdir, ¢ilinkii yiik
tastyicilarin spin durumlart Fermi seviyesinde tamamiyle ayni yonelimdedir. Yarim-metal
kavrami (DEGROOT, 1983) bu malzemelerin spin bagimli enerji-bant yapisinin ¢ok &zel

durumundan kaynaklanir.

CrOs

Sekil 4.2. Yarim-metal CrO2 bant yapisinin sematik goriiniimii

(http://www.tcd.ie/Physics/Magnetism/Research/halfmetals.php adresinden alinmistir).

Sekil 4.2°de gortldiigli gibi, yarim-metal malzemelerde Fermi seviyesi bir spin bandini
keserken, digerinde yasak bant araliginda yer alir. Boylece yarim-metaller bir spin
durumundaki elektronlar i¢in iletken, diger spin durumundaki elektronlar i¢in yalitkan olarak

davranir, ve gecen akim %100 spin kutuplu olur.

Bu c¢alismada, yarim-metal ve spin vanasi Ozellikleri gosteren bazi bir boyutlu molekiiler

yapilar1 ele alacagiz. Birim hiicresi Cp-M (M: gecis metali atomu) seklinde olan periyodik
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atom zincirlerinin yarim-metal oldugu gosterilmistir (DAG 2005). Yine uglarina birer gegis
metali atomu baglanmis dogrusal karbon atom zincirlerinin (yani M-C,-M molekiilleri) gii¢lii
spin vanasi 6zelligi gosterdigi, ve tabakali DMD aygitlarinin bir boyutlu analoglar1 olduklari
belirtilmistir (DURGUN, 2006a; DURGUN, 2006b). M-C,-M molekiillerinden metal atomu
olarak krom igeren molekiiller i¢in (Cr-C,-Cr), elektrotlara baglandiginda, uygulanan
potansiyel gerilime bagli olarak gegen akimin spin kutupluluk derecesinin degisimini
gosterecegiz. Potansiyel gerilim altinda olusan denge disi1 kosullar, molekiildeki spin
durumlan icin cakisik olan enerji seviyelerinin ayrismasina yolagar. Boylece, akima katki
saglayan kanallarin farkli spin durumlarindaki agirligi degistiginden uygulanan potansiyelin
fonksiyonu olarak akimin spin kutuplulugu kontrol edilebilir. Geneleksel DMD aygitlarinin

aksine, burada bir dig manyetik alanin varligina ihtiyag¢ yoktur.

4.2. Yontem

Cn-M periyodik zincirleri ve M-C,-M molekiillerinin geometri optimizasyonlari, elektronik
ozellikleri ve akim-voltaj hesaplar1 ATK yazilimiyla yapilmistir (ATK). Yogunluk
fonksiyoneli kurami ve denge dis1 istatistiksel fizik yontemlerini uygulayan bu yazilimda
atomik sanalpotansiyeller, yerel atomik yoriinge bazi kullanilmaktadir. Degistokus ve
korelasyon potansiyelleri i¢in GGA (PERDEW, 1996) yaklasimi ve K-uzaymnda Brillouin
bolgesi integralleri i¢cin Monkhorst-Pack k-noktasi 6rnekleme yontemi (MONKHORST,
1976) kullamlmustir. Yapilarin optimum geometrilerinin bulunmasinda toplam enerji igin 10
eV ve kuvvetler i¢in 0.05 eV/A yakmsama kosullar1 olarak kullanilmistir. Periyodik olmayan

yonlerde yapimin goriintiileriyle etkilesmemesi i¢in en az 10 A bosluklar birakilmistir.

4.3. Karbon Atom Zincirleri

Karbon elementinin bir boyutlu tek atom zincirleri uzun zamandir calisilan ve cesitli
ortamlarda olusturulabilen yapilardir. Ilging elektronik tasinim 6zellikleri pek ¢ok calismada
gosterilmistir (PATI, 2003a; PATI, 2003b; DAG 2005; SENAPATI, 2005; DURGUN 2006a;
DURGUN 2006b). Temel prensiplere dayali modelleme hesaplart periyodik karbon atom
zincirinin metalik oldugunu séylemektedir (TONGAY, 2004). Uzun karbon zincirleri

deneysel olarak da sentezlendiginden beri bu yapilar sadece akademik sistemler olmaktan
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cikmustir. Ornegin kimyasal yontemlerle ¢dzelti iginde uglarindan radikallerle sonlanmis uzun
karbon zinciri molekiilleri sentezlenmektedir (ROTH, 1996). Onceden yogunluk fonksiyoneli
kurami1 hesaplartyla 6ngoriildigii gibi (LIU, 2003), ¢cok katmanli karbon nanotiiplerin iginde
kararl1 karbon zincirlerinin olusabildigi gosterilmistir (CAZZANELLI, 2007; SCUDERI,
2009). Ayrica, yakin zaman Once, grafin seritleri inceltilerek iki grafin pargasi arasinda

serbestge asili karbon atom zincirleri olusturulup gézlenmistir (JIN, 2009).

Karbon atom zincirlerinin manyetik atomlarla islevsellestirilmesiyle spin bagimli elektronik
ozelliklerin ortaya ¢ikmasi saglanabilir. Ornegin, gegis metali elementleri krom, titanyum,
mangan ve demir kullanarak C,-M periyodik zincirlerinin yarim-metal &zelligi oldugu
gosterilmistir(DAG 2005). Bu zincirlerin elektronik 6zellikleri birim hiicrede bulunan karbon
atomu sayist nN’ye yakindan baglidir; n’nin tek veya ¢ift say1 olusu molekiildeki karbon
atomlar1 arasindaki bag yapisini degistirmektedir, boylece yapinin ¢ogu fiziksel 6zelliginde

n’ye bagl olarak tek-¢ift salinimlar1 gézlenmektedir.

Benzer olarak, M-C,-M molekiillerinde karbon atomu sayisinin tek veya ¢ift olmasi
molekiiliin 6zelliklerini belirlemektedir. Molekiiliin denge geometrisinden baslayacak olursak,
n tek say1 oldugunda kiimiilen (M=C- -C=C=C- -C=M), yani bag uzunluklar esit, n ¢ift say1
oldugunda ise poliyen (M—C- -:C=C—C=C- -C—-M), yani ardisik karbon-karbon baglarinin bir
uzun bir kisa oldugu yapilar olusur. Bu molekiillerin temel durumlarina baktigimizda
manyetik metal atomlar1 tizerindeki manyetik momentlerin ya ayni yonlii (ferromanyetik, FM)
veya ters yonlii (antiferromanyetik, AF) oldugunu goriiriiz. Bu 6zellik de kullanilan metal

atomuna bagli olarak n’ye gore tek-cift degisimleri gosterir.

(a) AF (b) FM

Sekil 4.3. M-C,-M molekiillerinin (a) antiferromanyetik (b) ferromanyetik temel durumlarimda

metal atomlarinin manyetik momentleri.
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Mulliken analizi sonucu bu molekiillerde karbon atomlar1 iizerinde de manyetik momentlerin
indiiklendigi goriiliir. Bu momentler komsu karbon atomlarinda ters yonlii olacak sekilde ve
molekiiliin ortalarina dogru kiicgiilerek olusur. Karbon atomlar1 {izerinde manyetik
momentlerin olusumu, uglardaki metal atomlar1 arasinda dolayli ve uzun erimli bir degis-
tokus etkilesmesinin varligina isaret eder. Sekil 4.4 ve sekil 4.5’te Cr-C,-Cr molekiillerinin
izole halde temel durumlarinda atomlar iizerinde olusan manyetik momentlerin biiytikliikleri

gosterilmistir. Tek-gift n farklilig: agikga gériilmektedir.
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Sekil 4.4. Cr-Cn-Cr molekiillerinde n’nin ¢ift ve temel durumun AF oldugu hallerde atomlar

iizerindeki manyetik momentler.
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Sekil 4.5. Cr-C,-Cr molekiillerinde n’nin tek ve temel durumun FM oldugu hallerde atomlar

iizerindeki manyetik momentler.
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Bu molekiillerde sadece manyetik mpmentler degil, atomlar aras1 bag uzunluklar1 da karbon
atomu sayisi N’ye bagh tek-cift degisimleri gostermektedir. n tek sayr oldugunda karbon-
karbon baglar1 yaklasik 1.30 A civarinda sabit iken, n ¢ift say1 oldugunda baglarda bir kisa bir

uzun olmak iizere salinimlar olmaktadir (bkz. Sekil 4.6).

1.89 Ang. 1.89 Ang.

197 Ang.  1.25Ang. 1.97 Ang.

1.93Ang. 131Ang. 131Ang.  1.93Ang.

1.98 Ang. 125Ang. 1.37Ang. 1.25Ang. 1.98 Ang.

1.96 Ang. 1.29Ang.  1.32Ang. 1.32Ang. 1.29Ang. 1.95 Ang.
g g g ng g e

Sekil 4.6. Optimize edilmis Cr-C,-Cr molekiillerinde bag uzunluklari.

4.4, Tletkenlik Hesaplari

Bu kisimda uglarina krom atomlar1 eklenmis karbon atom zincirlerinin, yani Cr-C,-Cr
molekiillerinin balistik iletkenlik ve spin bagimli akim-voltaj 6zellikleri incelenmistir. Sekil
4.7°de goriildiigii gibi metal elektrot olarak yine karbon tek atom zincirleri kullanilmastir.
Aktif bolge Cr-C,-Cr molekiilii olmakla birlikte, molkiiliiliin sagilma potansiyelinin etkilerini

perdelemek {izere molekiiliin iki yaninda tampon bdlgeler hesaba katilmistir.
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Tampon bolge Aygit Tampon bolge

/ \* M \:

Sol elektrot Merkezi bolge . Sag elektrot

Sekil 4.7. Tletkenlik hesaplarinda kullamlan yapinin geometrisi.

Ik olarak molekiil elektrotlara bagli haldeyken, yapimin toplam enerjisi minimize edilerek
geometri optimizasyonu yapildi. Molekiiler yapilar segilen elektrotlara baglandiklarinda izole
haldeki 6zelliklerinde bazi degisimler beklenebilir. Gergekten de Cr-C,-Cr molekiilleri karbon
elektrotlara baglandiklarinda, temel durum manyetik momentlerinin yoneliminin degistigi
goriildii. Elektrotlara bagli iken Cr-Cp-Cr molekiilleri, izole hallerinin tersine, n tek ise AF, n

cift ise FM temel durumuna sahiptir. Hesaplanan 6zellikler Tablo 4.1°de verilmistir.

Tablo 4.1. Karbon elektrotlara bagh Cr-C,-Cr molekiillerinde fiziksel 6zellikler.
d: elektrottan elektrota molekiiliin optimize edilmis uzunlugu. AE = E(AF) — E(FM): molekiiliin
AF ve FM moment durumlar1 arasindaki fark, yani Cr atomlar1 arasindaki dolayh degistokus
enerjisi. u: molekiiliin toplam manyetik momenti. AF temel durumuna sahip (#=0) molekiillerde

FM uyarilmis durumundaki toplam momentler parantez icinde verilmistir.

n d (A) AE(eV) u (us)

0 6.84 0.8858 10

1 8.08 03955 | 0(6) |
2 9.33 14886 | 8
3 10.68  -0.3879 | 0(9.19) |
4 1198 04474 8

5 1325  —0.3468 | 0(8.48)

Molekiillerin ilk olarak temel durumlarinda iken, elektrotlara potansiyel gerilim uygulamadan
balistik iletkenlik hesaplar1 yapilmistir. Bu hesaplardan FM ve AF temel duruma sahip iki ayr1
ornegin iletkenlik grafikleri Sekil 4.8’de gosterilmistir. Potansiyel gerilim uygulanmadiginda

elektrotlarin kimyasal potansiyelleri, u, yap1 boyunca sabittir. u civarinda yeralan molekiiler
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enerji seviyeleri iletkenlige katkida bulunur. Molekiiler enerji seviyelerinin, manyetik taban

durumu eger AF ise spin cakisik, FM ise spin ayrigik olduguna dikkat etmek gerekir. FM

durumunda, spinleri manyetik metal atomlarinin momentleriyle ayn1 yonde olan elektronlar

iletkenlige daha ¢ok katkida bulunurlar.

2
_ —=—spin-up
n=3 —=— gpin-down
| AF

E-u(eVv)

-2 1 I
0,00 i
2 _ -
—— spin-Up
n - 4 —— spin-down
FM
1 —
mng, LT T W, i
% . iR =) ...........
=
1 3
w
71 — --l'...
g i B TR -
J W il
R L
-2 (- T ' ' ' I | I
0,0 05 10 15 20

Tletkenlik katsayisi

Sekil 4.8. Cr-C,-Cr molekiillerinde n=3 ve n=4 i¢in spin bagimh iletkenlik egrileri ve izole

moleKkiiliin enerji seviyeleri.
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Dolayisiyla, tipki DMD yapilarinda oldugu gibi AF temel durumunda molekiiliin iletkenligi
FM durumuna gore ¢ok daha diisiik olmalidir. Gergekten de sekilde goriildigi iizere
iletkenlik katsayisinin en yiiksek degerleri, FM durumu i¢in karbon atom zincirlerinin
maksimum degeri olan 2 iletkenlik kuantumuna esitken, AF durumunda ancak 0.05 kadardir.
Izole molekiiliin enerji seviyeleri ve iletkenlik katsayisi arasinda dogrudan bir iliski olmasina
ragmen bu iliskiyi basit¢e sekilden tespit etmek zordur. Cilinkii molekiiler enerji seviyeleri,
molekiil elektrotlara baglandiginda genisler ve molekiille elektrotlar arasinda yiik aktarimina
bagl olarak asagi veya yukari kayabilir. Ayrica her molekiiler enerji seviyesi iletkenlige
katkida bulunmaz; 6rnegin molekiin ortalarinda yerellesmis molekiiler durumlar, elektrot

bolgeleriyle fazlaca ortiigmeye sahip olmadiklarindan iletkenlige katkilar1 zayif olur.

Elektrotlara bir V potansiyel gerilimi uygulandiginda, elektrotlarin kimyasal potansiyelleri

simetrik olarak ters yonde kayarak x—eV/2 ve p+eV/2 degerlerini alir. Bu enerji

penceresi i¢inde kalan degerler i¢in iletkenlik katsayisinin integrali, molekiil tizerinden gecen
akimi verir. Cr-C,-Cr molekiillerinin akim-voltaj egrileri yine n’nin tek veya ¢ift olusuna gore
iki farkli bigim gostermektedir. n = 1, 3, 5 igin Sekil 4.9, n = 0, 2, 4 i¢in Sekil 4.10’da akim-

voltaj egrileri ¢izilmistir.

Genel olarak, n tek ise, uygulanan potansiyel gerilime gore bir spin durumuna ait akim yavas
bir artig gosterirken, diger spin durumuna ait akim 1.5 — 2.0 V civarindaki bir esik degerine
kadar sifira yakin kalmaktadir. Bu esik degerin otesinde ise diisiik seyreden akim ani bir
artigla diger spin akimimnin da iizerine ¢ikmaktadir. Bir ideal diyotun akim-voltaj egrisine
benzeyen bu degisim, uygulanan potansiyel gerilimin kutbu degistirildiginde simetrik olarak,

ancak spin durumlarinin rolleri degiserek ortaya ¢ikmaktadir.

N’'nin ¢ift sayr oldugu durumlarda ise elektrotlara bagli molekiilde temel durum FM
oldugundan yap1 gii¢lii bir spin slizgeci gibi davranmaktadir. Hesaplarin yapildigi -3V ile +3
V araliginda molekiiliin manyetizasyonuna ters yonlii spin durumu i¢in akim sifirdir. Diger
spin durumu igin ise diisiik potansiyel gerilimler i¢in (0.5 — 1.0 V civarindaki bir esik degere
kadar) akim Ohmik karakterde, yani dogrusaldir. Daha yiiksek potansiyel gerilimlere
gidildiginde akimin “eksi degisimsel diren¢” olusturacak bigimde azalmaya basladigi goriiliir.

Gegen akimin spin kutuplulugu bir yarim-metal malzeme gibi %100°e yakindir.
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Potansiyel gerilimin degisimiyle ortaya c¢ikan bir bagka etki, tek sayr n’li Cr-Cy-Cr
molekiillerinde gozlenen manyetik durum gegisidir. Potansiyel gerilimin artirilmasiyla,
baslangigta AF durumunda olan bu molekiillerde net spin manyetik momenti olusmaya

baslayip, kritik bir degerde taban durum FM’ye doniisiir.
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Sekil 4.9. Cr-C,-Cr molekiillerinde n=1, 3, 5 icin spin bagimh akim-voltaj egrileri
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Sekil 4.10. Cr-C,-Cr molekiillerinde n=0, 2, 4 i¢in spin bagimh akim-voltaj egrileri



AF’den FM’ye gecis en acgik olarak yapinin bu iki alternatif manyetik durumdaki toplam
enerjilerinin karsilastirilmasiyla goriiliir. Sekil 4.11°de gorildigii tizere Cr-Cs-Cr molekiilii
icin, gerilim V=0 iken molekiilin AF durumundaki enerjisi FM durumuna gore daha
digiiktiir. Potansiyel gerilim artirilmaya baslandiginda FM enerjisi hizla diiserken AF enerji
bir miktar artmaya baglar. V=0.06 V degerinde bu iki enerji degerleri esitlenir, ve daha biiylik
V degerlerinde molekiiliin taban durumu FM olur.
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Sekil 4.11. Cr-C;-Cr molekiiliinde manyetik taban durumunun degisimi

Bu sonug bize molekiiler bir sistemde DMD direng etkisindekine benzer bir sekilde yapinin
manyetik taban durumu degistirilerek elektriksel iletkenliginde Oolgiilebilir farkliliklar
yaratilabilecegini goOsteren bir Ornektir. Buradaki farklilik, diren¢ degisiminin, bir dis
manyetik alan tarafindan tetiklenmesi yerine molekiil iizerine uygulanan potansiyel gerilim

(yada olusturulan elektrik alan) yoluyla elde edilmesidir.
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5. KOBALT-BENZEN ORGANOMETALIK NANOTELI

5.1. Giris

Son yillarda elektronik iletkenlik konusunda spin bagimli etkilerin 6nem kazanmasiyla
(WOLF 2001), gelecekte elektronlarin bu saf kuantum mekaniksel 6zelliginin daha sik
islevsel olarak kullanilacagi ongoriilmektedir (ZUTIC 2004). Yarim-metal malzemeler bu
yondeki ¢alismalar i¢in 6ne ¢ikmaktadir. Vanadyum-benzen nanotelleri, bir boyutlu ortamda
yarim-metal Ozelligi gosteren ender malzemelerden biri olarak, kuramsal agidan ayrintili
bi¢imde ¢alisilmistir (MASLYUK, 2006). Bu tellerin bir organometalik spin siizgeci olarak
kullanim1 karbon nanotiip ve grafin elektrotlar kullanilarak model hesaplarla incelenmistir

(KOLEINI, 2007).

Bu ¢alismada, benzen halkalar1 ve vanadyum atomu yerine periyodik tablonun diger 3d gecis
metali elementlerini (Ti, Sc, Co) kullanarak olusturulmus organometalik nanoteller incelenmis
ve kobalt-benzen (CoBz) nanotel yapilari iizerinde yogunlasilmistir. CoBz nanotelinde olasi
geometrik dizilimler, atomlarin manyetik diizeni, germe ve sikistirma sonucu olusan
degisimler, ve lic kobalt iki benzen halkasindan olusan dogrusal molekiiliin elektriksel

iletkenligi kuantum modelleme hesaplarlariyla incelenmistir

5.2. Yontem

CoBz nanotel ve molekiillerinin fiziksel 6zelliklerinin kuramsal olarak hesaplanmasi DFT
kullanilarak yapildt (HOHENBERG, 1964; KOHN, 1965). DFT ve balistik iletkenligin
yontemlerini kullanan ATK yazilimmdan yararlanildi (ATK). Sekil 5.1’de goriilen, benzen
halkasinin iizerine yerlestirilmis metal atomundan olugan birim hiicrenin tekrariyla meydana
gelen nanotel ve molekiil yapilar1 kullanildi. Toplam enerji hesaplarinda Brillouin bolgesi k
uzaymda (1x1x161) nokta ile oOrneklendi. Tim hesaplarda GGA yaklagimi kullanildi
(PERDEW 1996). Orgii parametreleri ve atom konumlari, toplam enerjinin, ardigik iyonik
adimlarda yakinsama kosulu olarak enerjide 10 eV ve atomlar iizerindeki kuvvet 0.05 eV/A
olacak sekilde optimize edilmesiyle bulundu. Istenen hassasiyetler icin zgara esik degeri 350

Ry alindi. Yoriinge baz kiimesi olarak DZDP atomik ydriingeleri kullanildi.
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Sekil 5.1. CoBz nanotel ve molekiil yapilari i¢in kullanilan birim hiicre.
5.3. Modelleme Hesaplari ve Sonuclar

IIk olarak birim hiicresi Sekil 5.1°de verilen metal-benzen periyodik yapilarinin denge
koordinatlar1 hesaplandi. Onceki hesaplarla (PANDEY, 2000) uyumlu olarak, metal atomu
olarak Ti kullanildiginda ¢=1.799 A, SC kullamildiginda 1.904 A, Co kullanildiginda ise 1.764
A bulundu. Alternatif bir geometri olarak ardigik benzen halkalarmin birbirine gére 30°
dondiiriildigii, birim hiicrenin iki katina c¢ikarildigi durum da incelendi. Bu alternatif
geometrinin sadece CoBz nanoteli i¢in daha diislik enerji ye sahip oldugu goriildiigiinden bu
yap1 lizerinde yogunlasildi. CoBz telinde yapinin toplam enerjisinin, Co ve benzen halkasi
arasindaki mesafenin fonksiyonu olarak, benzen halkalariin birbirlerine goére 0° veya 30°
dondiirildiigi durumda, ayrica ardisik Co atomlart arasindaki manyetik moment
etkilesmesinin ferromanyetik (FM) veya antiferromanyetik (AFM) olmasina gore elde edilen
egriler Sekil 5.2°de gosterilmistir. En diisiik enerjili kararli yapinin kobalt ve benzen halkasi
diizlemi arasinda 1.76 A mesafenin oldugu, ardisik benzen halkalarmin birbirine gore 30°
dondiigii, ve Co atomlar1 arasinda FM etkilesmenin bulundugu yap1 oldugu goriilmektedir.
Sekildeki egriler ayrintili incelendiginde bazi faz gegislerinin miimkiin oldugu goriilmektedir.
Ornegin benzen halkalarimin 30° dondiiriildiigii durumda nanotel sikistirilarak Co benzen
mesafesi 1.74 A’a indirilirse yapinmn kararli halinde Co atomlar1 arasindaki manyetik
etkilesim FM’den AFM’ye donisiir. Aymi sekilde nanotel benzen halkalarinin 0°
dondiirildiigii bir geometrideyse sikistirma sonucu FM’den AFM’ye bir faz gegisi beklenir.
Nanotel gerilim altinda boyu uzatildiginda ise Sekil 5.1°deki ¢ mesafesi 1.78 A’dan daha

biiyiik degerlere ¢ikarildiginda yapinin uyarilmis enerji konfigiirasyonlarinin dizilisinde bir
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yer degistirme goézlenir. Buna benzer bir analiz ve olas1 faz gecisleri daha onceki VBz

nanoteli ¢calismalarinda (MASLY UK 2006) bulunmamaktadir.
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Sekil 5.2. CoBz periyodik nanotelinde toplam enerjinin birim hiicre boyutuna gore degisimi.
En diisiik enerjili kararh yapi kobalt ve benzen halkasi diizlemi arasinda 1.76 A mesafenin
oldugu, ardisik benzen halkalarinin birbirine gore 30° dondiigii, ve Co atomlar1 arasinda FM

etkilesmenin bulundugu yapidir.

Periyodik, sonsuz uzunluktaki nanotel hesaplarindan sonra bu tellerin sonlu uzunluklardaki
pargalarinin elektronik iletkenlik 6zelliklerini incelemek iizere Co-Bz-Co-Bz-Co diziliminde,
ve benzen halkalar1 birbirine gore 30° dondiiriilmiis olarak, Co3Bz, molekiiliinii sectik. Sekil
5.3’de gosterilen diizende bu molekiilii altin elektrotlarin arasina yerlestirdik. Elektrot olarak
fcc kristal yapisindan kesilerek elde edilmis ince altin ¢ubuk yapilart alindi. Molekiil ve
elektrotlarin bagli oldugu durumda yapinin geometri optimizasyonu yapildi. Optimizasyon
sonucunda benzen halkalarinin bir miktar merkezdeki Co atomundan uzaklastiklari, ve
ortadaki Co atomu iizerindeki manyetik momentin azaldig: goriildii. Yine de molekiildeki Co
atomlarmin manyetik momentleri, nanotelin periyodik halinde oldugu gibi FM dizilimde

bulundu
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Sekil 5.3. Tletkenlik hesaplarinda kullamlan, fce altin elektrotlara baglanmis Co;Bz,

molekiiliiniin geometrisi.

Co3Bz; molekiiliiniin spin bagimli iletkenligini incelemek tizere ilk olarak denge durumunda,
yani potansiyel gerilim uygulamadan sistemin iletkenlik katsayilar1 yukar1 ve asagi spin

durumlari i¢in hesaplandi. Sekil 5.4’te sonuclar goriilmektedir.
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Sekil 5.4. Co3Bz, molekiiliiniin spin bagimh iletkenlik spektrumu.

Sekilde, enerji ekseninde Fermi seviyesi 0 olarak alinmistir. Fermi seviyesi civarinda asagi
spinli elektronlar i¢in iki yiiksek tepe varken, yukari spinli elektronlarin iletkenlik katsayilari
cok diisiiktiir. Dolayisiyla kiiciik potansiyel gerilimler uygulandiginda gegcen akimin
neredeyse biitliinliyle asagi spinli elektronlardan olusacagi sdylenebilir. Daha yiiksek
potansiyel gerilimlerinde ise denge iletkenligi verilerinden bir 6ngorii elde etmek miimkiin

degildir, ¢linkii gerilim altinda molekiil iizerindeki yiik dagilimi degiseceginden iletkenlige
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katki saglayan molekiiler enerji seviyeleri yukari veya asagi kayabilmektedirler. V potansiyel
gerilimi uygulandiginda gegecek akim, iletkenlik egrilerinin —V/2 ile +eV/2 enerji
araligindaki integrali oldugundan, iletkenlik egrilerinin her potansiyel gerilim degeri i¢in
yeniden Oztutarli olarak hesaplanmasi gerekmektedir. Bu sekilde hesaplanmis spin bagimli

akim degerleri Sekil 5.5’te gosterilmektedir.
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Sekil 5.5. C0;Bz, molekiiliinde spin bagimh akim-voltaj degisimi.

Gegen akimin yiiksek derecede spin kutuplu oldugu goriilmektedir. Yukar1 spinli akim 1 V
gerilime kadar dogrusal olarak artarken, asagi spinli akim 0.2 — 0.8 V araliginda neredyse
sabit bir platoya sahiptir. Yiiksek gerilim altinda akima katkida bulunan enerji degerleri
penceresine yeni molekiiler enerji seviyelerinin girmesiyle birlikte asag1 spinli akimda ani bir

artis olusmaktadir.

Spin kutuplu akimlar1 molekiiler sistemlerde olusturmak genel olarak kolay olsa da bu
akimlart dig parametrelerle kontrol ederek islevsel yapilar olusturmanin bazi zorluklar
bulunmakatadir. Molekiiler sistemler kii¢iik olduklarindan kullanilan elektrotlarin cinsi, yapisi
ve molekiille olan etkilesimleri de biiyiik 6l¢iide yapinin 6zelliklerini belirlemektedir. Bu
acidan molekiiler spintronik alaninda yapilacak tiim inceleme ve tasarimlarda sonuglar sadece
o molekiiliin 6zelligi olarak alinmamali, biitiinciil olarak eldeki yapinin o6zelligi olarak

diigtintilmelidir.
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6. GRAFIN

6.1. Giris

Karbon atomlarinin bal petegi ag orgiisiinde tek katmanli kristal yapisina grafin denmektedir.
Bu yap1 iki boyutlu kristal yapilarin ender Orneklerindendir ve deneysel olarak
gozlemlenebilmesi ilk olarak 2004 yilinda gerceklesmistir. Ayn1 yapinin iist iiste gelmesi
sonucu olusan ve kursun kalemlerimizin temel maddesi olan grafit, yine grafin malzemesinin
kendi iizerine sarmalanmasi ve topaklanmasi sonucu olusan karbon nanotiipler ve Cgo
‘buckyball’ molekiilleri olduk¢a uzun siiredir bilinmektedir ve bunlar ile ilgili bilimsel
literatiirde olduk¢a calisma yapilmis ve bir¢ok onemli uygulama alanlar1 aciga ¢ikartilmistir.
Deneysel olarak sentezlenmesi ¢ok kisa zaman oOnce gergeklesmis olsa da grafin
malzemesinin birgok olagan dis1 6zelliklere sahip oldugu anlasilmistir ve gelecekte ozellikle
de nanoteknoloji alaninda son derece Onemli bir yere sahip olacagi diisiiniilmektedir. Bu
yiizden de grafin ve grafin tabanli malzemeler giiniimiizde oldukg¢a etkin bir sekilde

calisilmaktadir.

Grafin ve grafin tabanli nanoyapilarin yogun arastirma odagi olmasinin sebebi, etkileyici
malzeme Ozellikleri (NOVOSELOV, 2004; NOVOSELOV, 2005; ZHANG, 2005; LEE, C.,
2008; MOROZOV, 2008; BOLOTIN, 2009) ve yeni elektronik aygitlarda uygulanabilme
(YAN, 2007; WANG, 2008; CHEN, C. Y., 2009; KIM, 2009; MURALI, 2009; XIA, 2009)
potansiyelidir. Ozellikle, grafin seritler (LEE, H., 2005; SON, 2006b) ve parcalarinda
(EZAWA, Z. F., 2007; HOD, 2007; SAHIN, 2008) bulunan kenarlarda yerellesmis spin
kutuplagmalari, ve safsizlik noktalarindaki (YAZYEV, 2007; PALACIOS, 2008) manyetik
ozellikler, spintronik uygulamalarinda kullanilabilir. Son zamanlarda yapilan calismalar,
ferromanyetik taban duruma sahip nanonoktalar (HOD, 2008), {iggen bigiminde grafin
parcalar1 (AKOLA, 2008; PHILPOTT, 2008, WANG 2008; ROZHKOV, 2010) ve iki
boyutlu hidrokarbonlarda (SAHIN, 2009a) grafin bolgeleri oldugunu ve bu yapilarda spin

kutuplu akimlarin olusturulabilecegi gostermektedir.

Grafin nanoseritler (GNS), kenarlar1 6zel durum olarak zigzag veya koltuk kenarli, veya genel

olarak herhangi bir yonde grafinden kesilmis dar ve uzun, bir boyutlu yapilardir. Genislikleri
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10nm civarinda olan GNS’ler tiretilebilmektedir (HAN, 2007; LI, 2008). Birka¢ nm enindeki
GNS’ler de deneysel olarak yapilmistir (LI 2008). Yiiktasirlarin yiiksek hareketliliginin
yanisira genislige bagli yasak bant araligi olan GNSler, c¢esitli uygulamalar icin yararl
yapilardir. Dar GNSlerin yasak bant araliginin seritin genisligiyle iliskisi ve taginim 6zellikleri
pek ¢ok calismada teorik olarak ele alinmistir (MIYAMOTO, 1999; LEE, H. , 2005;
BARONE, 2006; EZAWA, M., 2006; SON, 2006a; ARESHKIN, 2007, CRESTI, 2007;
KUDIN, 2008).

Uzerinde r tane zigzag atom sirasi olan zigzag grafin nanoseritler (r-ZGNS) teorik olarak,
genisligi arttikga yasak bant arali§i azalan yariiletkendirler. DFT hesaplamalari, degerlik ve
iletkenlik bantlarinin uclarinda yiiksek durum yogunlugu 6ngérmektedir. Seridin kenarlarinda
yerellesmis bu durumlar kenar karbon atomlari {izerinde manyetik momentlerin olusumuna
yolacar. Bu tarz 6zel durumlarin grafitik malzemelerde varligi Onceki ¢aligmalarda
tartigilmistir (FUJITA, 1996; NAKADA, 1996; NAKADA, 1998; WAKABAYASHI, 1998;
WAKABAYASHI, 1999). ZGNSlerin taban durumu kenarlar boyunca ferromanyetik olarak
etkilesen karbon manyetik momentleriyle, iki kenar arasinda antiferromanyetik etkilesmenin
oldugu durumdur (LEE, H. , 2005). Bu kenar durumlarimin varligt GNSlerin transport
ozelliklerini karbon nanotiiplerden farkli kilar. GNSler uzun spin korelasyon uzunluklar1 ve
iyt balistik transport Ozellikleriyle spintronik aygitlar i¢in elverigli malzemelerdir

(DORANTES-DAVILA, 1998; GAMBARDELLA, 2002; VINDIGNI, 2006).

Bu calismada kisa GNSlerin (dikdortgen grafin pargalar1) elektronik transport 6zelliklerini ve
vanadyum atomlarty islevsellestirilmesini inceleyecegiz. Ozellikle GNSnin zigzag
kenarlarinda olusan spin manyetik momentlerinden faydalanarak spin kutuplu akim

olusturulmasini gorecegiz (SAHIN 2008).

6.2. Yontem

GNSlerin kendi halinde ve yabanci atom eklenmis hallerinin denge geometrileri ve elektronik
yapilart DFT tabanli toplam enerji hesaplariyla yapildi. Spin bagimli degis-tokus potansiyeli
GGA ile temsil edildi. Atomistix Toolkit (ATK) yazilim paketi kullanilarak kuantum
iletkenlik hesaplar1 yapildi. Yapilarin optimum geometrilerinin bulunmasinda toplam enerji

icin 10™ eV ve kuvvetler i¢in 0.05 eV/A yakinsama kosullar olarak kullanilmistir. Periyodik
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olmayan yonlerde yapinin goriintiileriyle etkilesmemesi icin en az 10 A bosluklar

birakilmistir.
6.3. Grafin Benzeri Tek Tabaka Balpetegi Yapilar:

Karbon atomlarinin olusturdugu grafinin 6zellikleri biiyiik 6l¢iide diizlemsel balpetegi orgiisii
gorlintimiindeki kristal yapisindan kaynaklanmaktadir. Ayni kristal yapisinda diger elemet ve
bilesiklerin kararli yapilar olusturup olusturamayacagi, ve 6zelliklerinin ne olacagina yonelik
26 element ve bilesigin incelendigi kapsamli bir ¢alisma yapildi (SAHIN, 2009b). Burada bu
calismadan ¢ok kisa bahsedilecektir.

Tipk: grafin gibi periyodik tablonun grup-1V elementleri ve I1I-A ve V-A elementlerinden
olusan ikili bilesikler (6rnegin bor ve azot atomlari birbirleri ile iyonik bag yaparak) tek
katmanli belpetegi kristal yapisi olusturabilmektedir. Olusan bilesik grafinin yapisal
ozelliklerine oldukga benzerlik gostermektedir. Mesela C-C aras1 mesafe 1.410 A iken B-N
mesafesi bundan sadece %2 daha fazladir. Bunun yaninda grafin ve B-N'm elektronik yapisi
bariz farkliliklar gostermektedir. Grafinin yasak enerji araligi sifir iken B-N'in yasak enerji
4.25 eV civarinda oldukca biiyiik bir degere sahiptir. C-C bilesiginin kovalent olmasi, B-N

bilesiginin ise ionik olmasi bu farkliligin bir sebebi olarak gosterilebilir.

Incelenen diger element ve bilesikler, ya grafin gibi tam diizlemsel (PL), veya balpetegi
diziliminde, komsu iki atomun diizleme dik ve ters yonlerde bir miktar kaydigi geometri (LB)
kararli yapilar olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Sekil 6.1°de tlim bu yapilarin kristal yapisi ve
enerji bant yapisi goriilmektedir. Dikkat c¢eken sonuglar arasinda, Si ve Ge balpetegi
kristallerinde de, grafinin aksine diizlemsel olmasalar da, Fermi seviyesi civarinda Dirac
noktalar1 olugsmaktadir. Diger tiim yapilar ise kiigiik veya biiyiik yasak enerji bandi araligina

sahiptir.
6.4. Grafin Serit ve Dikdortgen Parcasinda iletkenlik

Bir grafin pargasi kullanarak spin kutuplu akimlar olusturmak i¢in anahtar mekanizma zigzag
kenerlar boyunca olusan diizenli spin manyetik momentlerinin varligidir. Grafin parcasinin

taban durumunda, komsu karbon atomlar1 {izerinde olusan manyetik momentler
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antiferromanyetik etkilesmeyle ters yonlii olup, bu momentlerin biiyiiklikleri kenarlardan
ortakisma giderken hizla azalirlar. Ornegin, 4-ZGNS’de en kenardaki zigzag atom diziliminde
karbon atomlarinin momenti 1.21ug ile —0.10ug degerleriyle salinim gosterir. Bir i¢ sirada bu

degerler 0.19up ile —0.07ug dir.
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Sekil 6.1. Grafin ve grup-1V elementleri ile 111-V ikili bilesiklerinin tek tabaka balpetegi

hegzagonal yapisinda enerji bantlari.
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Karbon atomlar1 grafindeki bag sayilar1 olan 3’ten daha az sayida bag yaptiklarinda
iizerlerindeki manyetik momentleri daha biiyiik olur. Dolayisiyla 4-ZGNS’de kenar atomlari
hidrojen ile doyuruldugunda, kenar zigzag sirasindaki momentler 0.26ug ve —0.06ug olur.
Hidrojenle doyurma ZGNS’lerin 6zelliklerini niteliksel olarak degistirmezken sadece olusan
manyetik momentlerin biiyiikliigii ve yapinin yasak bant aralig1 kiigiiliir. Ornegin r-ZGNS’de
r=3, 4, 5 i¢in hesapladigimiz yasak bant araliklar1 eV biriminden sirasiyla 1.25, 1.15, ve 1.00

iken, hidrojenle doyurulma sonucu bu degerler 0.70, 0.65, ve 0.60’a diismiis bulundu.

ZGNS’lerden kesilmis dikdortgen grafin pargalarinda geometrik ve elektronik yapilar uzun
serit formundan ¢ok da farkli bulunmadi. Sekil 6.2°de bu ¢alismada kullanilacak olan grafin

pargasi (CsoHzp) goriilmektedir.
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Sekil 6.2. Grafin seritten kesilmis dikdortgen grafin parcasinda spin bagimh yiik yogunlugu.
Kenarlar hidrojen atomlariyla doyurulmustur. Yesil (koyu) ve sar1 (a¢ik) bolgeler yerel olarak
hangi spin durumundaki yiiklerin ¢cogunlukta oldugunu gosterir. Yabanci atomlarin olasi
baglanma noktalar1 E1 ve H1-H4 ile gosterilmistir. Elektrot baglanma yonleri A and Z1-Z4 ile

belirtilmistir.

Bu yapida yeni olusan koltuk kenarli uglar da hidrojen ile doyurulmustur. Taban durumunda ,
GNS’ye benzer sekilde zigzag kenarlar boyunca yerellesmis, ve yapiya 0.31 eV enerji
kazandiran spin ayrigmasi bulunmustur (SON 2006b).
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Bu grafin parcasinin metalik elektrotlara baglandiginda spin bagimli balistik iletkenligini
hesaplayacagiz. Denge durumu iletkenligi ile yapinin elektron gegirgenligi arasinda basit bir
katsay1r farki oldugundan, bu iki kavrami zaman zaman birbiri yerine denk olarak

kullanacagiz.

Metalik elektrot olarak, iyi baglanti yapmalar1 ve atomik 6l¢iide ince yapilar1 dolayisiyla
karbon atom zincirleri kullanildi. Alternatif olarak daha gercek¢i sonuclar igin ince altin
cubuklardan tasarlanmis elektrotlar da denendi. Sekil 6.3’de dikdortgen grafin pargasinin spin
bagimli iletkenlik spektrumu, hidrojenle doyurulmamis ve doyurulmus durumlar i¢in ayr1 ayri
cizilmistir. Hidrojenle doyurulmamis durumda, kenar karbon atomlar1 iizerindeki
doyurulmamis (dangling) baglar, spektrumda Fermi seviyesinin 0.7-1.0 eV iizerinde keskin
tepeler olarak kendini gostermektedir. Yapimin hidrojenlenmesiyle birlikte bu tepeler tek bir
genis tepeyle yer degistirmistir. Elektrotlar grafin parcasina yukari spinli elektronlarin
cogunlukta oldugu bir noktadan baglandigi i¢in Fermi seviyesi civarinda yukari spinli
elektronlar i¢cin daha genis bir tepe bulunmaktadir. Buradan su sonug ¢ikarilabilir: Grafin
parcasindan gececek olan akim, elektrotlarin baglandiklari noktadaki cogunluk elektronlarinin
spinlerini daha ¢ok icerecek ve spin kutuplu olacaktir. Altin elektrotlar kullanildiginda
spektrumun temel bi¢cimi fazlaca degismezken sadece tepelerin genisligi daralmis olarak
hesaplanmistir. Bu da altin elektrot atomlarinin karbona gore grafin ile daha zayif bir

baglasima sahip olmasindan kaynaklanmaktadir.

Elektrot kalinliginin ve grafin parcasina baglanma noktasinin etkisini daha iyi gorebilmek icin
Sekil 6.4’e bakilabilir. Karbon elektrotlar Z1 ve Z2 dogrultusunda daha genis bir temas
yaptiklarinda iletkenlik spektrumundaki spin asimetrisi, ortaya ¢ikan daha genis ve Ortiisen
tepelerle bir miktar zayiflamasina ragmen, Fermi seviyesi civarinda yine yukart spinli
elektronlarin iletkenlige olan katkis1 daha fazladir. Elektrotlarin temas bdlgesi simetrik ve
homojen oldugunda ise (Z1-Z4 dogrultularinin tiimiinde) iletkenlik spektrumu her iki spin

durumu i¢in, beklenildigi gibi 6zdes ¢ikmaktadir.
Grafin parcasinin iletkenligindeki spin simetrisini kirmanin bir baska yolu ise sisteme

manyetik atomlar eklemektir. Bu amacla vanadyum atomlarinin grafin iizerinde baglanmasi

ve iletkenligine yaptig1 etkileri inceleyecegiz.
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Sekil 6.3. Dikdortgen grafin parcasinin spin bagimh iletkenlik spektrumu.
Elektrot olarak karbon atom zinciri Z1 yéniinde baglanmistir. Ust paneller: Hidrojenle
doyurulmamis, Orta paneller: Hidrojenle doyurulmus. Alt paneller: elektrot olarak altin

cubuklarin kullamldig1 durum. Fermi enerjisi 0 alinmstir.



Yukari spin Asagi spin

1.0

Enerji(eV)

05 10 15 20 25 30 35 40 05 10 15 20 25 30 35 40
lletkenlik

Sekil 6.4. Dikdortgen grafin parcasina kismi (iist panel) ve tam (alt panel) elektrot baglantis1
yapildiginda spin bagiml iletkenlik spektrumu.

Yapilan bir ¢alismada ¢esitli elementlerin tek atomlarinin karbon nanotiip ylizeylerine giicli
bir sekilde baglandiklar1 ve manyetik moment tasidiklart gosterilmistir (DURGUN, 2003).
Benzer ozellikler grafine baglanma i¢in de beklenebilir. Kimyasal olarak aktif bir element
olan vanadyum [Ar]4s?3d® elektronik yapisi ve 3ug manyetik momentiyle grafin iizerinde
etkili olabilecek uygun bir elementtir.

Vanadyum atomlarinin grafin parcasi lizerinde baglanmasini incelemek icin olast baglanma
noktalar1 olarak Sekil 6.2 gosterilen noktalar alindi. iki vanadyum atomunun baglandig
durumlarda iistten (t) ve alttan (b) olarak olasi durumlar gézetildi. Bulgularimiz Tablo 6.1°de
Ozetlenmistir. Karbon nanotiiplerde vanadyum atomu, izdiisiimii altigen halkalarin merkezi
olacak sekilde baglanmaktadir. Grafin pargasindaki H1 — H4 noktalarina yerlestirilen
vanadyum atomlarinin ise geometri optimizasyonu sonucunda E1 noktasina gitmeyi tercih

ettikleri gorilmiistiir.
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Tablo 6.1. Grafin iizerine baglanmis bir V atomunun hesaplanmis 6zellikleri.

E, dg.y
Baglanma noktasi My Mot (eV) (A)
El (uy<0) -3.8 -4.9 1.59 1.94
El (uy>0) 3.8 30 1.58 1.94
H2 (uy<<0) -39 -4.3 1.01 1.86
H2 (1y > 0) 3.9 44 102 .87
H1-H2 (t-t) -2.5,2.0 0.0 2.09 1.79, 1.71
HI1-H3 (t-t) 3.6, -3.6 0.0 1.42 1.77, 1.77
H1-H4 (t-t) -19, 1.8 0.0 2.41 1.74, 1.74
H2-H2 (t-b) 3.5,=-35 0.0 1.12 1.75, 1.75
EIl-El (t-b) 3.7, -3.6 0.9 1.28 1.98, 1.96

Vanadyum atomlarimin baglanmast grafin pargasindaki spin bagimhi yiikk yogunlugu
dagilimmi degistirmektedir, ancak grafinin diizlemsel geometrisi bozulmadan kalmaktadir.
Tablo 6.1°deki olas1 durumlar gozetildiginde en diisiik enerjili durum olan E1 noktasina
baglanmis ve manyetik momenti o kenardaki karbon atomlarinin momentiyle ters yonlii olan
vanadyum geometrisinde grafindeki spin dagilimi Sekil 6.5(a)’da goriildiigii gibi fazlaca
degismemektedir. Sekilde (b) ve (c) panellerinde ise V atomunun getirdigi degisimler acikca

goriilmektedir.

(a)

Y
YYyYyYVYVYY
| ,90909090909’
)'0'0'0'0'0'0
YVYY
(c).
0'0/0]/0'00¢D 0900000
% ¥ o X X X X Jod X X
0000000 60 00
YVYVY YVYYVY VY .

Sekil 6.5. Farkh noktalardan baglanmis V atomlarinin grafin parcasinda olusturdugu spin

bagimh yiik yogunlugu.
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Sekil 6.6. V atomu baglanmis grafin parcasinin spin bagimh iletkenligi

Sekil 6.6’da goriildiigii tizere E1 noktasina baglanmis bir vanadyum atomunun varliginda spin
bagiml iletkenlik spektrumu biiyiik Olglide degismekte ve asagi spinli elektronlarin
iletkenliginde bir artis olmaktadir. iletkenlik spektrumundaki spin kutuplulugu elektrotlar
simetrik olarak baglandiginda bile vanadyum atomunun varligindan dolay1 spin kutuplagmasi

goriilmektedir.

Sekil 6.7°de, balistik iletkenlik spektrumundaki spin kutuplasmasinin alternatif bir gdsterimi
dort ayr1 durum i¢in verilmistir. Enerji bagimli gecirgenlik olasiligindaki spin kutuplanma

ifadesi (T, —Tyown) / (Typ+T

up qown) Sizilerek spin kutuplagmasinin derecesi gosterilmistir.

Elektrotlarin kismi temas1 veya manyetik atomlarin varlig: iletkenlikte spin kutupluluguna
yolagmaktadir. Z1 dogrultusunda kanbon atom zinciri veya altin elektrotlar kullanildiginda,
Fermi seviyesi civarindaki ~0.8 eV’luk bir enerji penceresi i¢inde spin kutuplasmasi %100’°e
yakindir. Simetrik baglanmis elektrotlarda spin kutuplulugu yokken, manyetik vanadyum

atomu baglandiginda kutuplanma goriilmektedir.
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Sekil 6.7. letkenlik spektrumunda spin kutuplagmasi
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iletkenlik
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Sekil 6.8. Belli enerji degerlerinde yerel durum yogunluklar:
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Iletkenlik spektrumlarinda bazi kesikli siireksizlikler, Sekil 6.4’teki gibi, dikkati cekmektedir.
Bu siireksizlikler rezonans etkisine benzer sekilde yanyana iki keskin ¢ukur ve tepe olarak
kendini gostermektedir. Benzer siireksizlikler karbon nanotiiplere demir ve vanadyum
atomlar1 baglandiginda da gozlenmistir (FURST, 2008). Bu siireksizliklerin kaynagi, yapinin
yerellesmis durumlari ile elektrotlarda bunlarla uyumlu simetriye sahip yaygin bant durumlar
arasindaki Fano rezonanslaridir. Yerellesmis durumlar vanadyum atomlarinin d durumlari
olabilecegi gibi, bir kuantum noktasi olarak davranan grafin pargasinin molekiiler durumlari
da olabilir. B siireksizliklerin niteligi ve kaynagin1 anlamak iizere Sekil 6.8’de gosterilen yerel
durum yogunluklar1 (LDOS) siireksizligin oldugu enerji degerleri civarinda g¢izilmistir.
Cizilen LDOS grafikleri sadece siireksizligin oldugu noktalarda grafin {izerinde
yerellesmisken, diger tiim bolgelerde elektrotlarin yaygin durumlarinin LDOS’a katkisi

bulunmaktadir.

6.5. Eskenar Ucgen Grafin Parc¢alarinda Spintronik Ozellikler

Zigzag kenarli grafin serit ve parcalarinda goriilen manyetik etkiler, kendisini eskenar liggen
bi¢imindeki yine zigzag kenarli grafin parcalarinda kalict manyetik momentler olarak kendini
gostermektedir. Karbon elementinin bilinen biitiin formlarinda oldukca zayif olan manyetik
etkilerin boylesi biiylik manyetik momentlere yolagmasi ve tliggen grafin formundaki

karbonun bir nanomiknatis gibi davranmasi oldukga sasirticidir.

Yaptigimiz calismada, bir kenarinda n tane altigen halka bulunan, eskenar ticgen bi¢iminde
grafin parcalarini (n-TGF) ele aldik. TGFleri hidrojensiz ( C,,24.4,,41 ), her kenar karbon
atomunun bir hidrojen (C,,2 4,,+1Ha,,+3) veya iki hidrojenle (C,,2 4,1 1Hepnt6 )
doyuruldugu durumlarda inceledik. Bu grafin pargalarinin yiiksek spin manyetik
momentlerine, sirastyla, 4(n—1)z,, (N—1) 4z, ve 2(n—1)u, sahip oldugunu hesapladik. Bu
molekiiler grafin parcalarini elektrotlara bagladigimizda gecen akimin hem spin kutuplu hem

de diyot benzeri dogrultmag karakterinde oldugunu gordiik.

Grafinde karbon atomlar1 sp? hibritlesmesiyle {iger bag yaptig1, altigen 6rgii yapisina sahiptir.
Birim hiicresinde iki karbon atomu oldugundan, bu 6rgii A ve B olarak adlandirilacak iki
altorgiiden olusmus olarak goriilebilir. Bu tip iki alt 6rgiilii sistemlerde Lieb teoremi (LIEB,

1989) manyetik taban durumunun tekligini ve sistemin manyetik momentinin
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hesaplanabilecegi basit bir formiil sunar. Fomiile gore bir grafin yapisinin net spin manyetik

momenti
1 AT AT
o= §|¢\4 — i\'B|g,U-B

ile ifade edilir. Burada elektron igin spin g faktorii yaklasik 2, ug Bohr manyeton, Na ve Ng ise
A ve B altorgiilerindeki karbon atomlarinin sayilaridir. Dolayisiyla A ve B altorgiilerinde esit
sayida karbon atomu bulunan grafin pargalarinda net moment sifirdir. Zigzag kenarli eskenar
iicgen seklindeki grafin parcalar1 gibi bazi 6zel durumlarda ise Na Ve Np esit olmadigindan net

bir manyetik moment ortaya ¢ikar (PHILPOTT 2008; WANG 2008).

C

-4n+1 an+4 n+1" 3n+3 mHn+1T  6n+6

=6 p,

u=12p,

u=1lop,

u=38 u,

Sekil 6.9. Ucgen grafin parcalarinda spin bagimh yiik yogunlugu.

Sekil 6.9°da n=4 ve 5 i¢in n-TGFlerin DFT hesap sonuglar1 goriilmektedir. Bulunan manyetik
momentler Lieb teoremi ile uyumludur. Bu konudaki 6zgiin katkimiz TGF’nin hidrojenle
katk1 seviyesini degistirerek yapinin manyetik momentinin degistirilebilecegini gdstermektir.

Calismamiz Journal of Applied Physics dergisinde basim asamasindadir.

TGF’ler manyetik momente sahip olduklarindan spin asagi ve spin yukari molekiiler enerji
seviyeleri ayrigmistir. Metalik elektrotlar kullanarak yaptigimiz hesaplarda bu yapilarin akim-

voltaj 6zellikleri ilging degisimler gostermektedir. Gegen akimlar spin kutuplu olup, yapinin
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asimetrik Ozelliginden dolayr potansiyel gerilimin uygulanma yoniine gore de simetrik

degildir. Sekil 6.10’da goriildiigii iizere, hidrojensiz TGFler bir spin durumu i¢in normal

Ohmik karakterde dirence sahipken, diger spin durumu igin diyot benzeri bir akim egrisine

sahiptir. Bu durum potansiyel gerilimin degerini 0.7V civarinda degistirerek akimin spin

kutuplulugunu diisiik ve yiiksek iki ayri durum arasinda degistirilebilecegini gostermektedir.

Bir bagka ilging degisim de tek hidrojenli 4-TGF yapisinda karsimiza c¢ikmaktadir.

Baslangicta spin kutuplu olan akim, 0.6V civarinda bir gerilimden sonra her iki spin durumu

icin esitlenmekte ve kutuplanma sifirlanmaktadir.

Sekil 6.10. Uggen grafin parcalarinda spin bagimh akim voltaj egrileri.

1 Hidrojenli 4-TGF
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TGF’lerin gosterdigi zengin elektronik ve manyetik Ozellikler bu yapilar1 spintronik

uygulamalar icin cazip adaylar olarak 6ne ¢ikarmaktadir.
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7. GENEL SONUCLAR

Projede yapilan galismalarda spin bagimli 6zellikler gésteren ¢esitli nanotel ve molekiiler
yapilar incelenmis ve bu yapilarin islevsel kullanimi i¢in gdsterdikleri elektronik ve manyetik
etkiler arastirilmistir.

Dev Manyeto-Direng (DMD) etkisi gosteren ¢ok katmanli yapilarin molekiiler boyutta benzeri
olan karbon atom zincirlerinin ucuna krom atomlarmin baglandigi model sistemler ele
alinarak, bu yapilarin da DMD etkisi gosterebilecegi, gecen akimlarin spin kutuplu olacagi,
molekiil iizerinden akim gecirerek molekiilin manyetik momentinin degistirilebilecegi
gosterilmistir. Yine organometalik nanotel yapilarina 6rnek olarak kobalt ve benzen halkalari
iceren bir boyutlu nanotel ve kisa molekiillerin spin kutuplu akimlar yaratacagi gosterilmistir.
Son yillarin popiiler malzemesi olan grafinde sadece karbon ve hidrojen igeren bazi yapilarda
(zigzag kenarli eskenar iicgen ve dikdortgen grafin parcalari) bile manyetik momentlerin
olusabilecegi, belirli kosullar altinda bu yapilarin spin siizgeci gibi davranabilecegi
gosterilmistir. Kuantum mekaniksel modellemelere dayanan bu sonuglarin zaman iginde
deneysel olarak da dogrulanabilecegini ummaktay1z.

Molekiiler sistemler kiiclik olduklarindan kullanilan elektrotlarin cinsi, yapist ve molekiille
olan etkilesimleri de biiyiik 6l¢iide yapinin 6zelliklerini belirlemektedir. Bu agidan molekiiler
spintronik alaninda yapilacak tiim inceleme ve tasarimlarda sonuglar sadece o molekiiliin

ozelligi olarak alinmamali, biitiinciil olarak eldeki yapinin 6zelligi olarak diisiiniilmelidir.
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