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OZET

Son zamanlarda, mikron-ol¢ek veya mikroelektronik cihazlarin yerini kuantum
mekaniksel etkiler kullamlarak cok daha kiiciik boyutlardaki nanometre
olceginde tasarlanan cihazlar almistir. Nanoelektronik cihazlar1 cok genis
uygulamast olan iki alanda incelenmektedir. Kati-hal kuantum etkili
nanoelektronik cihazlar ve molekiiler elektronik cihazlar. Oncelikle son birkag¢
yilda, molekiiler dl¢ekteki lojik devre tasarimlarin gerceklestirilmesinde ¢ok
onemli ilerlemeler olmustur. Aym1 zamanda molekiiler cihazlar ve bu cihazlarin
ozelliklerinin anlasilmasinda faydahh olacak malzeme tipleri arastirilmistir.
Giiniimiizde cesitli molekiillerin akil almaz bir kiiciikliikte ve geleneksel silikon
mikrociplerdekilerden bir milyon kez daha kiiciik anahtarlar, teller,
transistorler, dogrultucular ve hafiza elemanlar1 olarak kullanilabilecegi
kamitlanmstir ve pratik uygulamalart vardir. Bu caliyjmadaki amag,
elektronikteki molekiiler ve nano-olcekli materyal ve cihazlar genel olarak

incelenmistir.
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ABSTRACT

Recently, Micron-scale or microelectronic device will be replaced with new
designs for devices that use of the quantum mechanical effects that dominate on
the much smaller, nanometer scale. We can examine in two broad areas of
nanoelectronic devices. That are Solid-state quantum-effect nanoelectronic
devices and molecular electronic devices. Over the past several years, there
have been many significant advances toward the realization of logic designs on
the molecular scale. Also, i has been researched the types of materials that will
be useful for understanding of the molecular devices and their properties. It has
been demonstrated that different molecules could serve as incomprehensibly
tiny switchs, wires, transistor, rectifiers and storage devices one million times
smaller than those on conventional silicon microchip. The purpose of this review
is to provide a general introduction to molecular and nanoscale materials and

devices in electronics.
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1. GIRIS

“Nano” anlam olarak, bir fiziksel biyiikligiin bir milyarda biri anlamina
gelmektedir. Bir nano metre ise metrenin bir milyarda birine esit bir uzunluk
birimidir(1). Baska bir deyisle, bir nano metre i¢ine yan yana ancak 2-3 atom
dizilebilir; yaklagik 100-1000 atom bir araya gelerek nano dlgeklerde bir nesneyi
olusturur. Bilinen birgok molekiil de nano yap1 tamimina girmektedir. 20. yiizyilin
baslarinda maddeyi olusturan pargaciklardan, mesela elektronlarin hem pargacik hem
de dalga gibi davrandigi ve bu Olgekteki yapilarda da belirsizlik kuraminin
(Belirsizlik Kurami: bir pargacigin konumu ve hizinin ayni anda belirlenemeyecegi
belirtmektedir.) gecerli oldugu saptanmistir (2). Bu temel 6gelerden dogan kuantum
mekanigi sayesinde atom ve molekiiller dogru olarak algilanip anlasilmigtir. Temel
bilimler ve ilgili teknolojiler hizla gelistirilmis ve bu bilgiler 1s18inda yeni

malzemeler de iiretilmistir (1).

1959 yilinda fizik¢i Richard Feynman tarafindan, atomlari yan yana dizme ve
molekiillerin nano 6lgekli cihazlar ve makinelerin yapiminda temel eleman halinde
yan yana kullanilabilecegi fikri ileri siiriilmiistiir (3). Bu fikir 1980’lerin ortasinda
siipramolekiiler kimya iizerine yapilan arastirmalar g¢ercevesinde sekillenmistir.
Siipramolekiiler Kimya; molekiillerin fonksiyonel molekiiller ya da molekiil
topluluklart olusturmak tiizere bir araya getirilmesinin “self assembly” kurallarini
inceleyen ve molekiiller arasindaki ve molekiil i¢indeki etkilesimleri inceleyen bilim
dalidir (4). Son on yildir, yapay molekiiler Ol¢ekteki malzemeler ve cihazlar
tizerindeki arastirmalar, siipramolekiiler kimya konusuna olan ilgiyi arttirmistir,
kimyasal reaksiyon ~mekanizmalariin ve elektron transfer islemlerinin

anlasilmasinda biiyiik ilerlemeler saglanmistir (1).

Molekiiler elektronik; tek molekiiller, kiiciik molekiil gruplari, karbon nano tiipler,
nano Olgekli metalik veya yariiletken kablolar kullanarak elektronik fonksiyonlari
yerine getiren teknoloji seklinde tarif edilir. Molekiiler 6zelliklerden faydalanan

herhangi bir cihazin da molekiiler elektronik cihaz oldugu sdylenebilir. Molekiiler



elektronigin hedefi, ¢ok biiyiik yogunluktaki cihazlar1 ( 6rnegin molekiiler kablolar,
dogrultucular, opto-elektronik tetikleme anahtarlari, transistorler ve bellekler gibi)
tiretebilmek i¢in molekiiler diizeyde sentez, montaj ve minyatiirlestirmeden

yararlanabilmektir (5).

Nonoteknolojinin amaci nano Ol¢ekler seviyesinde malzeme tasarlayip iiretmeyi, bu
malzemelerden yeni yontemlerle aygit ve aletler iiretebilmektir (1). Bu nedenle
nanoteknolojide  kullanilan  yOntemler, bilinen yoOntemlerden ¢ok farkh
olabilmektedir. Bu calismada nanoteknoloji alanlar1 ve nano elektronik aygitlari
genel olarak incelenmekte, molekiiler elektronigin diinii, bugiinii ve yarini konusu ele
almmmaktadir. Ozellikle nano elektronikte kullanilan molekiiler o6lgekteki ve
molekiiler yapidaki cihazlarin elde edilmesindeki yontem ve teknikler
arastirilmaktadir. En 6nemlisi iilkemizde heniiz yeni bir saha olan molekiiler ve nano

bilim arastirmalarina katki saglamak amag¢lanmaktadir.



2. NANOTEKNOLOJi VE ARASTIRMA SAHALARI

2.1. Nano Bilimdeki Gelismeler

Nano kelime anlamui ile herhangi bir fiziksel biiytlikliigiin bir milyarda biri anlamina
gelmektedir. Nano yapilar uzunluk olarak bakildiginda yaklasik 10-100 atomluk
sistemlere (10” metre) karsiik gelmektedirler. insan sag telinin ¢apmin yaklasik
100.000 nano metre oldugu diisiiniiliirse ne kadar kiigiik bir 6lgekten bahsedildigi
daha rahat anlagilabilmektedir. Bir baska ifadeyle, bir nano metre i¢ine yan yana
ancak 2-3 atom dizilebilir, yaklasik olarak 100—-1000 atom bir araya gelerek nano
Olceklerde bir nesneyi olusturabilir. Bu boyutlarda sistemlerin fiziksel davraniglarinda
normal sistemlere kiyasla farkli ozellikler gozlemlenmektedir. Nano bilim ve
nanoteknoloji olarak nitelendirilen bu farkliliklar yaklasik 10 seneden beri diinya

tilkelerinin sivil-askeri bilim ve teknoloji stratejilerini belirler hale gelmektedir (6).

Nano 6l¢ek seviyesinde boyutlara sahip olan malzemelerin 6zellikleri biiyiik Olcekte
boyutlara sahip malzemelerden tamamen farkli olup nano oOlgege yaklastikga yararli
olay, yeni ézellikler ve dzel durumlar ortaya gikmaktadir. Ornegin, iletim &zellikleri
(momentum, enerji ve kiitle) artik siirekli olarak degil ancak kesikli olarak tarif
edilmektedir. Benzer olarak, optik, elektronik, manyetik ve kimyasal davranislar klasik
degil kuvantum olarak tammlanmaktadir. Nanoteknolojide madde nano metre
seviyesinde islenmekte ve maddenin ortaya yeni c¢ikan degisik Ozellikleri
kullanilmaktadir. Yeni teknolojik nano 6lgekte aygitlar ve malzemeler yapmak miimkiin
olmustur. Ornegin, tarama tiinelleme (TTM, STM) ve atomik kuvvet mikroskoplarini
(AKM, AFM) kullanarak ylizey lizerinde atomlar1 iterek birbirlerinden ayirmak ve
istenilen sekilde dizmek miimkiin olmustur. Biitiin bu gelismeler, 19. yiizyilda diinyay1
yeniden sekillendiren sanayi devrimine esdeger bir bilimsel ve teknolojik devrim
baslatmistir. Bu sekilde atom ve molekiiller ile oynayarak tek molekiilden olusan
transistor ve elektronik aygitlar gerceklestirilmistir. Biitiin bu ¢alismalar ve gelismeler
elektronik, kimya, fizik, malzeme bilimi, uzay ve hatta saglik bilimlerini bir ortak ara

kesitte bulusturmustur (1).



Oniimiizdeki yillar igerisinde nanoteknoloji sayesinde;

Mikroskop altinda goriilebilen siiper bilgisayarlar tiretilebilecek,

Insan viicudunun iginde hastalikli dokuyu bulup iyilestiren, ameliyat yapan nano
robotlar bulunabilecek,

Insan beyninin kapasitesi ek nano hafizalarla giiclendirilebilecek,

Kirliligi onleyen nano pargaciklar sayesinde fabrikalar cevreyi ¢ok daha az
kirletecek,

Ulusal giivenligi ilgilendiren konularda nano malzeme bilimi, yeni savunma
sistemlerinin gelistirilmesinde, haber alma ve gizlilik konularina yonelik ¢ok
kiiciik boyutlarda aygitlarin yapilmasinda kullanilacak,

Birim agirlik basma su andakinden 50 kat daha hafif ve cok daha dayanikli
malzemeler {iretilebilecek ve bunlarin sonucu olarak insanin giinliik yasaminda
kullandigr tekstil tirtinleri gibi tiriinler degigebilecek,

Uzay arastirmalarinda ve havacilikta yeni roket ve ugak tasarimlarimin ortaya

¢ikmasi miimkiin olacaktir (1).

Nanobilim ve nanoteknolojinin odak noktalari;

Diisiik boyutlar s6z konusu oldugundan agirlig1 artan boyut, siir ve kuvantum
etkileri gibi temel fizik aragtirmasi igeren konular,

Atomik boyutlarda goriintiilemede deneysel yontemlerin gelistirilmesi,
Angstrom alt1 boyutlarda (10" metreden kiiciik) 6lciim yapabilme teknikleri,
Diisiik boyutlarda es tip malzeme (es tip malzeme; ayni 6zellikleri igeren ama
nano boyutlara sahip malzeme) liretebilme,

Malzeme yapisini atomik boyutlarda kontrol edebilme,

Kizilalt ve mordtesi radyasyonlara tepkisi kontrol edilebilir malzeme ve 6zel

amaca yonelik aygit gelistirme yontemleridir (1).

Bilgisayar ¢aginin baslart olan 1950 'lerden bu yana yaklasik her 18 ayda bir bilgisayar

performansinin iki katina ¢iktigi ve biiyiikliigiiniin yartya indigi bilinmektedir (Moore

kuralt (1). Sekil 2.1.(a) ve 2.1.(b)’de gosterilen grafik Moore’un dngordiigii gibi yillara

gore bir bilgisayarda kullanilacak transistor sayisin1 ve bu transistorler deki kiiciilmeyi



gostermektedir. Bu kural 2020 'li yillara kadar gecerliligini koruyacak; bu yillarda,
tiretilen bilgisayarlar molekiiler boyutlara kadar gelip dayanacaktir. Bu sekilde bilgi

isleme hiz1 oldukga artarken enerji kullanimi ¢ok aza indirilebilecektir.
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Sekil 2.1. Moore Kanununa gore bilgisayarlarda kullanilacak transistor sayist ve
minyatiirizasyonu (a) kii¢iilme orani, (b) transistor gelisimi

2.2. Bilgi isleme ve Bilgi Saklama Cihazlar

Bir yariiletken olan Si kristalinin tiimlesik devre tiretiminde kullan1lmasi mikro elektronik
teknolojisinde ¢i1gir agan gelismelere yol agmustir. Bu siireg 1940' lardan baslayip
glinimiizde milyonlarca elektronik aygiti barindiran karmagik islemcilerin ayn1 yonga

lizerine tretilebildigi iiretim diizeyine ulagmustir.



Boyutlarin kiigiilmesi ve nano metre boyutlarma inmesi nedeni ile nano elektronik
aygitlarin, onemli oranda silikon yariiletken malzemelerin yerini almasi beklenmektedir.
Nano metre boyutlarinda olusan kuantum etkilerini temel alan tek-elektron
transistorler, tlinel diyotlar ile molekiiler elektronik aygitlar, bu yeni teknolojinin yap1
taglarin1 olusturacaktir. Bu aygitlarin olusturdugu, molekiiler ve tek-elektron seviyesinde
sayisal islemlerin yapildigi, trilyonlarca aygitin bir araya geldigi gelecegin yiiksek
performansl sayisal tiimlesik nano elektronik devrelerin, son 40 yildir devam eden

Moore yasasini (1) 2020 ve daha sonrasina tagimasi beklenmektedir.

Nano elektronigin sayisal devrelerin gelisimine yapmast beklenen katkinin bir
benzerini, nano fotonik aygitlarin da optik iletisim ve internet teknolojilerine yapmasi
beklenmektedir. Giiniimiizde optik fiber teknolojisinin sundugu kapasitenin yalnizca
binde biri kullanilmaktadir. Bu kapasitenin kullanimi lazer dedektoér ve modiilator gibi
fotonik aygitlarin kapasitesi ile sinirli kalmaktadir. Nano fabrikasyon teknolojileri
kullanilarak yaratilacak nano detektdr, nano lazer ve nano modiilatér aygitlariin
kullanima girmesi ile daha yiiksek hizlarda ¢alisan optik iletisim sistemleri, 2020 yili

ve sonrasinda ihtiya¢ duyulacak iletisim kapasitesini karsilayacaktir.

Nano fotonik yapilar ve fotonik kristaller kullanarak madde ile elektromanyetik
dalgalarin etkilesmesini kontrol altina almak miimkiindiir. Bu etkilesimi molekiiler
seviyeye tastyarak tek molekiil ile nanoteknolojiler kullanarak etkilesmek miimkiin
olacaktir. Bu etkilesim ise tek molekiil hassasiyetinde sensor yapilmasini saglayacaktir.
Bu tiir bir aygitin 6zellikle molekiiler biyoloji ve nano tip bilimlerinde 6nemli
uygulamalar1 olacaktir. Biyoteknoloji uygulamalarinin yaninda molekiiler
bilgisayarlarin "giris-¢ikis" sorunlarini da nano fotonik teknolojileri kullanarak ¢6zmek

mumkun olacaktir.

Silikon ve diger bir IV. grup yariletkeni germanyum, sahip olduklari indirekt bant
aralig1 nedeni ile etkili 1s31ma gosteremediklerinden fotonik uygulamalar i¢in uygun
degillerdir. Ancak son yillarda, poroz ya da nano kristal bicimindeki kii¢iik boyutlu

Silisyum ve Germanyum yapilarin 1s1ma yaptig1 gézlemlenmistir. Bu bulus, Silisyum



tabanli fotonik aygitlarin mikroelektronik devrelerle tiimlesik olarak iiretilmesinin
yolunu agmaktadir. Nano kristaller, goriiniir bolgede rengi boyutlarina bagh olarak
degisen 151k yayabilen etkili merkezler olusturmaktadir. Goriiniir bdlgede 1s1ma yapan
yariiletken nano kristaller elektronigin disinda da uygulama alanlar1 bulmaktadir. 1I-VI
grubu bilesik yariiletkenlerinden (CdS, CdSe, CdTe) olusan nano kristaller boyutlarina
bagli olarak farkli renklerde 151ma yapabilmektedir ve bu 6zellik canli hiicrelerin

isaretlenmesinde, tan1 amagli olarak kullanilmaktadir.

Giliniimlizde sabit disklerde dev manyetik rezonans (GMR, Giant Magnetic
Resonance) etkisi kullanilmaktadir. Ama sabit disklerde kullanilan boyutlarin 100
nanometre seviyesine yaklagsmasi ile bu teknolojinin kullanimi pratik hale
gelmeyecektir. 100 nanometreden daha kiigcliik boyutlarda manyetizma etkisi elde
edilmesini amaglayan nanomanyetizma teknolojilerinin bu asamada devreye girmesi
beklenmektedir. Spintronik olarak da adlandirilan bu teknolojiler vasitasi ile tek
atom spin seviyesinde sayisal bilgileri bu malzemelere yazmak ve okumak miimkiin
olacaktir (1). Atomik seviyede bilgi saklayabilme teknolojileri ile 2020 yilina kadar ve

daha sonrasinda ihtiya¢ duyulacak bilgi saklama ihtiyaglar1 karsilanmig olacaktir.

2.3. Nano Olcekli Malzemeler

Oniimiizdeki 20 yil igerisinde nano malzemeler ile ilgili bilimsel, teknik ve miihendislik
calismalarindan beklentiler, klasik malzemelerin 6zelliklerinin ve uygulamalarinin
gelismesine, yeni teknoloji alanlarinin ortaya ¢ikmasina neden olacak niteliktedir. Nano
malzemeler, metal, seramik, organik molekiiler topluluk, polimerik ya da kompozit
malzemeler olabilir. Boyutlarinin 1 ile 100 nm arasinda olmasi en 6nemli tanimlayici
nitelikleridir. Nano malzemeler, yalnizca minyatiirizasyonda yeni bir asama olarak
diistiniilmemelidir; tamam ile yeni bir alan oldugunu gérmek daha dogru olacaktir.
Nano diinya, atomik ve kuantum fenomenleri ile hacimsel (bulk) malzeme 6l¢eginin
arasinda yer almaktadir. Gelecegin teknolojilerinin atom, molekiil ve nano kiime
boyutlarinda, malzemenin seklinin kontrol edilmesi, nano yapilarin organize edilmesi,

aygitlara doniistiiriilmesi, malzemenin ve ylizeylerin tasarlanmasi-iglenmesi iizerine insa



edilecegi ongodriilmektedir.

Polimerik malzeme teknolojileri; tiiketim plastikleri olarak bilinen ve yaygin olarak
1930°’Iu yillardan beri kullanilan polietilen, polistiren ve polivinil kloriir (PVC)
kullanilmaktadir. Bu malzemelerin yami sira "Miihendislik Plastikleri" olarak
tanimlanan  asetaller  (polioksimetilen), @ ABS  (akrilonitril-butadien-stiren),
polikarbonatlar, polifenilen eterler ve oksitler, poliamidler, termoplastik poliyesterler
gibi malzemeler bulunmaktadir. Ayrica polipropilen gibi plastikler de elektronik, 1sil,
medikal ve kimyasal ortamlardaki yiliksek teknoloji  uygulamalarinda

kullanilmaktadir.

Kompozit malzeme teknolojileri; en tipik drnek, artik gliniimiizde geleneksellesmeye
baslayan ve "fiberglas" olarak bilinen polyester esashi reginelerin cam elyaf ile
takviyesiyle iiretilen malzemelerdir. Ancak bugiin ileri kompozitler grubunda daha
tistlin fiziksel, kimyasal ve mekanik 6zelliklere sahip elyaflar kullanilmaktadir. Bu
malzemeler yiiksek dayanim (¢ekme ve basma dayanimi), yiiksek elastik modiil ve

ylksek tokluga sahiptirler.

Akilli malzeme teknolojileri; “Akilli malzemeleri” kisaca su sekilde tanimlamak
miimkiin: kendi i¢cinde ve cevresindeki degisimlere tepki vererek belirli islevleri
aninda ve siirekli olarak yerine getirebilen malzemeler, olarak degerlendirilmektedir.

Akilli malzemelerde yapilabilecek bazi uygulama 6rnekleri asagida verilmistir:

o “Akill’” bir malzeme ile yapilan ugak kanatlari, herhangi bir ¢atlak veya
hasar aninda renk degistirerek uyarida bulunmali ve hatta bu hasar1 tamir ve
“tedavi” edebilmelidir.

o Otomobil cami, ¢ok parlak gilinesli havalarda koyulagsarak ve bulutlu
havalarda ise daha berraklasarak siiriiclinlin goriisiine destek olmalidir.

o “Akilli” tugla ya da yap1 taslarindan insa edilmis bir evde 1s1 yalitimui,
disarisinin  iklim kosullarina goére degiserek azami enerji tasarrufunu

saglayabilmelidir.



“Zeki” yapilarda kullanilan bir diger akilli malzeme ise “sekil-hafizali
alasgimlar’”dir.  Cogunlukla nikeltitanyum alasimlarindan olusan bu
malzemeler, kristal yapilarinda martensitik fazdan Ostenitik faza
dontisiimlerin etkisi ile “Onceki seklini hatirlayabilen ve 1sitildigt zaman
onceki sekline tekrar donebilen” bir Ozellige sahiptir. Bu malzemelerde
“Onceki sekline” donme siirecinde engelleyiciler konursa 700 MPa’ya varan
yuksek gerilimler olusur ve malzeme adeta “kas gibi” hareket etmeye baslar
ve bu oOzelligiyle biyomedikal uygulamalarda kullanilabilir. Hafizal
alasgimlar, medikal uygulamalarin yani sira, ucak hidrolik sistemlerinde,
yariiletken gaz tlip baglantilarinda, dis diizeltme komponentlerinde,
otomotivde radyatdr pervanelerinde, egzoz c¢ikis kontrollerinde, uydu
sistemlerinde, termostatik cihazlarda kullanilmaktadir.

Teknolojik uygulamalar i¢in ¢ogu zaman malzemenin kendisinin “‘akilli”
Ozelliklere sahip olmasi yeterli olmayabilir. Bu tip malzemelerin
kullanildiklar1 sistemin kendisinin de “zeki yap1” niteliklerine sahip olmasi
gerekir. “Zeki” bir yap1 igerisinde “akilli” malzeme, algilayicilar (sensor),
sinyal siirecleri (algilayicilardan ulasan bilgiye dayali karar verebilmek igin)
ve baslatici mekanizmalardan (yapinin tepki gostermesini baslatan) olusan bir
ag icerisinde islev goriir. Ancak bu sekilde, kompleks ve sistem olarak “zeki”
ya da “akillr” yap1 olusur (7).

Manyetik, elektronik, opto-elektronik malzeme teknolojiler; Bunlarin en 6nde
gelen ornekleri sensorler ve MEMS (mikro elektronik mekanik sistemler) gibi
uygulamalarda goriilmektedir. Bu malzemelerde en 6nemli gelisim Nd-Fe-B
(neodimyum-demir-bor) magnetlerinin daha iistiin manyetik 6zellikleri ve
diisiik maliyetleriyle, SmCo (samaryum-kobalt) ve AINiCo (aliiminyum-
nikel- kobalt) malzemelerin yerini almasiyla ger¢eklesmistir. Diger yandan
seramik feritler halen biiyiik bir pazar payina sahiptir (7).

Elektronik ve fotonik malzemeler bilgi ve iletisim teknolojilerinde giderek
artan islevsellikte yer almaktadir. Mikroelektronik, nanoelektronik ve

telekominiikasyon sistemlerinde elektrik sinyallerin iiretilmesi, iletilmesi,
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kontrol edilmesi, yiikseltilmesi ve anahtarlanmasi gibi tiim islemlerde bu

malzemeler kullanilmaktadir.

Silika esaslt optik kablo teknolojisi, lazer teknolojisi, ultra-hizda islem yapan
devreler, iletken ve vyariiletkenler, optik sensorler, fotovoltaiklerl, sivi Kkristal
teknolojisi bu alanlarin basinda gelmektedir. Bu yiizyilda en énemli gelismeler bu

saydigimiz alanlarin “nanoteknolojik” uygulamalar ile gerceklesecektir.

Nano malzemeler boyutlarindan dolayi, elektronik, fotonik, manyetik, reolojik
(Reoloji, maddelerin belli bir andaki gerilimlerini bigim degistirmelerine baglayan
madde davranig yasalar1 bilimidir.), yapisal ve mekanik niteliklerinde olumlu yonde
farklilik gosterirler. Bu farkliligin nedenleri ise, yiiksek yiizey-hacim oranlari, hacimsel
davraniglar ortaya ¢ikmadan sinirh sayida atom ya da molekiil arasindaki kooperatif

fenomenler ve nano-boyutlu yapilarda ortaya ¢ikan kuantum etkileridir (7).

Metamalzeme teknolojileri; 1999 yilinda Londra Imperial College’da ¢alisan Prof.
Sir John Pendry tarafindan kuramsal olarak ortaya atilmistir. Daha sonra San Diego,
Girit ve Bilkent Universitelerinde ortak olarak yapilan ¢alismalarla bu malzemeler
deneysel olarak da {retilmistir. Metamalzemelerin en Onemli o6zelligi, 151k
ozelliklerinin negatif olmasidir. Ornegin, havadan gelen bir 151k demeti suya girerken
belirli bir a¢ida kirilmaktadir. Oysa bu kirilim meta malzemelerde negatif yonde olur.
Yani, bu malzemelerde 15181n kirilma indisi negatiftir. Faz hizi, 151k basinci, Doppler
etkisi, Cherenkov radyasyonu gibi optik 6zellikler de bu malzemelerde negatif olarak
ortaya ¢ikar. Bilkent Universitesi Nanoteknoloji Arastirma Merkezi’nde yapilan
calismalar sonucunda, diinyanin en kiiciik boyutlarina sahip negatif kirilma indisli
metamalzemeler iiretilmis bulunmaktadir. Giliniimiizde entegre devrelerin minimum
boyutlarint smirlayan en Onemli faktor, bu devreleri yapmak ic¢in kullanilan
merceklerin optik ¢oziiniirliiklerinin yetersiz kalmasidir. Oysa nanoboyutlarda sahip

nanometamalzemeler kullanarak, geleneksel merceklerden c¢ok daha yiiksek

! Fotovoltaik, (photovoltaic) terimi, 1siktan gerilim iiretilmesi anlamma gelir ve genellikle “PV” ile
gosterilir. Fotovoltaik piller igin kullanilan ortak terim “Giines Pilleri” olmakla birlikte, piller her tiir
151k altinda elektrik iiretebilirler.



11

¢Oziiniirliige sahip siiper mercekler yapmak miimkiin olacaktir. Bu siiper merceklerin
¢Oziiniirliigli geleneksel merceklerden 20-30 kat daha dstiindiir. Entegre devre
yapiminda siiper merceklerin kullanimiyla, giiniimiizde ancak 1 milyar transistoriin
sigdirilabildigi bir alana 1 trilyon transistor sigdirmak miimkiin olacaktir.
Metamalzemelerle iiretilen ve 3—10 nm boyutlarinda nanotransistérlerden olusan
nano elektronik entegre devreler ise glinlimiizdeki bilgisayarlardan binlerce kat daha

hizli ve kapasiteli yeni nesil bilgisayarlarin yapilmasinda kullanilacaktir (6).

Sonug olarak bu hedeflere yonelik temel olarak iki farkli yaklagimdan s6z edilebilir.
Yukaridan-asagiya (top-down) yaklasiminda agirlikli olarak litografik yontemler
kullanilmaktadir. Asagidan-yukariya (bottom-up) yaklasiminda ise, molekiiler-atomik
birimleri bir araya getirmek icin siipramolekiiler kimyadan yararlanilacaktir.
Stipramolekiiler kimya, molekiillerin, fonksiyonel molekiiler ya da molekiil topluluklar
olusturmak {izere bir araya getirilmesinin ya da kendiliginden bir araya gelmesinin
(self-assembly) kurallarini inceler (4). Bu 6zelligi ile "asagidan-yukariya" nanoteknoloji
yaklagiminin molekiiler yapisini olugturmaktadir. Nano tiipler, nano teller ya da benzeri
nano-bilesenler, siipramolekiiler kimya aracilig1 ile fonksiyonel molekiiler aygitlara
donistiiriilecektir. Siipramolekiiler bir tasarim, pek ¢ok kez canlilar diinyasindaki
orneklerden esinlenerek elde edilecektir (1). Bunlara 6rnek olarak, yapay enzimler,

yapay fotosentez sistemleri diisiiniilebilir.

2.4. Nano Olc¢ekli Malzemelerin Goriintiilenmesi

Nanoteknolojide malzemelerin nano ve atomik dlgekte goriintiilenmesi, ayrica fiziksel
ozelliklerinin 6l¢lilmesi hayati bir éneme sahiptir. Taramali U¢ Mikroskoplart (SPM,
Scanning Probe Microscopy) bir igne ile yiizey arasindaki fiziksel etkilesimleri
atomik/nano seviyede Olcerek malzemelerin goriintiilerini elde edebilen yeni ve giiclii
tekniklerin genel adi olup, nanoteknoloji devrimini atesleyen en 6nemli bulustur. Bu
6l¢lim metotlar iginde Atomik Kuvvet Mikroskobu (AKM, Atomic Force Microscope,
AFM), Taramali Tiinelleme Mikroskobu (Scanning Tunnelling Microscope, STM),
Manyetik Kuvvet Mikroskobu (MFM), Taramali Hall Aygiti Mikroskobu (SHPM) gibi
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malzemelerin degisik 6zelliklerini degisik hassasiyetlerde dl¢ebilen yontemler vardir. Bu
mikroskoplar vakumda, yliksek basing altinda, sivida, havada, diisik ve yiiksek
sicakliklarda bile calisabilmektedir.

Bu yontemin olumlu yonleri; atomik seviyede goriintii vermelerinin yaninda, atomik
seviyede bile fabrikasyon islemlerine olanak tanimasidir. Bu mikroskoplar gen
manipiilasyonundan, atomik transistorlere kadar genis bir yelpazede genis firsatlar
sunmaktadir. Heniiz bagarilamamakla beraber yiizeydeki atomlarin hangi elementlerden

olustugunu da AKM ile 6l¢me islemi de yakin gelecekte miimkiin olabilecektir.

Olumsuz yanlar1 ise AKM heniiz sivida atomik ¢oziiniirliikle ¢alisamamaktadirlar. Bu
mikroskobun sivi iginde atomik ¢oziiniirliikle caligtirilabilmesi, nano biyoteknoloji ve

diger nano bilim alanlarinda biiyiik bir devrim yaratacaktir.

Nano 06lcekli malzemelerin goriintiilenmesinde gelinen son noktasi ise 1-5 nm
seviyesinde SPM litografi gectigimiz yillarda laboratuar sartlarinda gosterilmistir. Bu
yontemin gelistirilerek elektron demet litografisine bir alternatif olmasi da

incelenmektedir (1).

2.5. Nano Olc¢ekli Malzemelerin Fabrikasyonu

Daha oncede ifade edildigi gibi nanoteknoloji ad1 verilen tiim teknolojilerde kullanilan
boyutlar 100 nm ve daha altindadir. Geleneksel silikon teknolojisinde kullanilan optik
litografi yontemleri bu boyutlarinin igeren aygitlarin {iretiminde yetersiz kalacagi
ongoriilmektedir (1). Bu durumda nano yapilari tiretmek icin yeni fabrikasyon
teknolojilerinin gelistirilmesi gerekmektedir.

Optik litografi temelli silikon teknolojisi 1015 yil igersinde yetersiz kalacaktir. Bunun
yerine nano yapilar iceren nano elektronik temelli tiimlesik entegre devrelerin yapiminda
elektron demet nano litografi sistemleri kullanilacaktir. Elektron demet litografisi
yontemi giintimiizde nano yapilarin {iretiminde en yaygin olarak kullanilan teknolojidir

ve ilerde hizla gelismesi beklenmektedir. Elektron dalga boyunun 0.1-1 nm
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mertebesinde olmasi sayesinde elektron demetlerini 1 nm boyutlarinda odaklamak
teorik olarak miimkiindiir. Bu sekilde odaklanmis elektron demeti ile uygun
fotorezist malzemeleri kullanarak nano yapilar yapmak miimkiin olmaktadir.
Elektron demet nanolitografi sistemleri tiim nanoteknolojilerde 6nemli bir temel

teknoloji olacaktir.

Elektron demet nano litografi teknolojisi, ayn1 anda tek bir noktay1 yazmasi nedeni ile
tiimlesik devre yapma konusunda hizi yetersiz kalmaktadir. Bu duruma ¢are olarak
paralel olarak ¢alisan birgok elektron demetinin kullanilmasi1 6ngoriilmektedir. Elektron
demet litografisinin yavagligina ¢6ziim olarak nano baski teknolojisi dnemli bir hiz

avantajina sahip olacaktir.

Bu teknolojide master denilen ve elektron demet litografisi ve reaktif asindirma
yontemleri ile olusturulan bir mekanik maske kullanilacaktir. Bu master daha sonra
polimer bir yiizeye bastirilmak yontemi ile master maskede yazili bulunan tim
ayrmtilar kopya edilecektir. Bu sekilde master maske {izerinde bulunan biitiin nano

yapilar hizl bir sekilde kopyalanacak ve tiimlesik devre yapimi ¢ok hizlanmig olacaktir.

Bu nano fabrikasyon teknolojileri ile nano yapilara sahip robotlar veya nano robotlar
yapmak miimkiindiir. Nano robotlar belirli bir islemi veya islemleri ¢cok hassas olarak
tekrar edebilen nano makinelerdir. Daha biiyiikk boyutlarda olan robotlar gibi nano
robotlar da ikiye ayrilabilir: Bagimsiz ve bocek nanorobotlar. Bagimsiz nanorobotlarin
tizerinde kendi nanobilgisayarlar1 oldugu i¢in kendi basina hareket etme 6zelligi vardir.
Bocek nanorobot ise merkezi bir bilgisayar tarafindan kontrol edilen bir nano robot
stiriistiniin tek bir elemanidir. Nano robotlarin 6zellikle tipta 6nemli uygulamalar
olacaktir. Ornegin kendini yenileyebilen bir grup bocek nano robot bir hastaligm asisi
olarak davranabilir. Hastaligi olusturan mikroorganizmalar1 taniyip yok etmek ile

gorevli bu nano robotlar ile daha 6nce tedavisi olmayan hastaliklara ¢6ziim bulunmasi

beklenmektedir (1).



14

2.6. Nano Olcekte Kuvantum Bilgi isleme

Aygit boyutlarinin ¢ok kii¢iiliip nano metre boyutlarina inmesi, bilgi isleme de yeni
bir anlayis1 beraberinde getirmektedir. Bu asamada kuvantum bilgi isleme yontemleri
gelistirilecek ve kuvantum bilgisayarlarin devreye girmesi s6z konusu olacaktir.
Kuvantum bilgi islemede erisilebilecek ¢ok yiiksek hizlar sayesinde karsilasilacak bir¢ok
karmagik problemin ¢oziimii miimkiin olabilecek, bilim ve teknolojinin daha hizl

gelismesi i¢in ortam hazirlanacaktir.

Onalt1 bitlik islem kapasitesi olan bir kuvantum bilgisayar, normal bilgisayarlar ile
hesaplanmas1 300 yil siirebilecek bir karmasik hesabi bir ayda tamamlayabilecektir.
Kuantum bilgi isleme ile DNA molekiiliiniin sirlarimin atomal seviyede ¢6ziilmesi
(6rnegin genom projesi) ve canlinin temel yapisinin kisa siirede anlagilmasi insanlhigin

Oniine daha sorunsuz bir yasam i¢in sinirsiz olanaklar sunabilecektir (1).

2.7. Nano Bilim ve Biyoteknoloji

Modern bilim biyolojik olaylara (yasama) molekiiler diizeyde bakmakta, 6zellikle ¢ok
hizli ve ¢ok sayida paralel ve/veya ardi ardina devam eden biyolojik reaksiyonlar
anlamaya ¢aligmaktadir. Buradan alinan bilgiler ile esas olarak yasam kalitesini artiracak

teknolojik gelismeler saglamaya ¢alisilmaktadir.

Yasamla ilgili tiim bilgi DNA'dadir. Bu bilgi farkli sekillerde {irlinlere (proteinlere
basta olmak iizere ¢esitli biyolojik molekiiller) doniistliriilmektedir. DNA da zamanla
gelebilecek degisiklikler (mutasyon), yanlis iiriin (biyolojik molekiil) iiretimi nedeniyle
biyolojik fonksiyonlarin bozulmasina ve dolayisiyla ¢esitli ve ¢ok dnemli hastaliklara yol

acabilir.

Genetik degisikliklerin ve olusan biyolojik molekiillerin izlenmesi ile olusan veya
olusacak hastaliklarin izlenmesi, erken tan1 ve hastaliklarin baglangigta miidahale ile

etkin tedavisinde ¢ok onemlidir. Siiphesiz bu analizlerin dogru/hizli olarak yapilmasi
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birgok bilinmeyenin de ¢éziimii demektir ki bu hastaliktan korunmay1 hem de dogru
tedaviyi saglar. Biyolojik molekiillerin tanisinda kullanilabilecek en duyarli ve spesifik
yaklasim, taniyict olarak bu molekiillerin esleniklerinin (6rnegin DNA tek sarmalinin
eslenigi oligontiikleotid, proteinin karsit1 antibadi molekiilii, vb.) kullanildig1 biyoafinite

sistemlerinin (tan1 kitleri, biyogipler, biyosensorler, vb.) uygulanmasidir (1).

Yalnizca fonksiyon bozukluklarinin izlenmesi/tanist siiphesiz yeterli degildir, hastaligin
tedavisi gerekir. Bunun igin ¢esitli ilaglar kullanilmaktadir. Yeni egilim 6zellikle birgok
biyolojik reaksiyonu durduran veya istenilen yonde gitmesini saglayacak biyolojik
molekiillerin  (6zellikle antibadiler ve diger proteinler, antisense &zellikte
oligoniikleotidler) ilag olarak kullanimidir. Bu molekiillerin teknolojik boyutta ¢ok saf ve
ekonomik olarak {retimleri gerekir. Genetik bozukluklara dayanan hastaliklarin
tedavisinde en dogru c¢oziimlerden biri de eksik veya yanlis ¢alisan genetik bilginin
diizeltilmesidir, bunun icin oOzellikle son yillarda uygulanmaya baslanan gen
tedavisinin gelecegin en onemli tedavi yontemi olacagi diisiiniilmektedir. Genetik
bilginin (DNA parcalarinin) dogru olarak tanimi, saf olarak tiretimi ve dogru olarak

aktarilmasi gerekir.

Sonug olarak; biyolojik olaylar1 kontrol eden biyolojik molekiillerin (basta proteinler
olmak tizere) varliklarinin, fonksiyonlarinin ve aralarindaki iliskilerin tanmimlanmasi
gelismis molekiiler analiz yontemleri gerektirir. Bugiin yeteri kadar hizli, ¢ok sayida
ornegi ayni anda degerlendiren, ¢ok diisiik konsantrasyonlarda 6l¢lim olanagi veren
cihazlar bulunmamaktadir. Biyogip teknolojisi bu yonde gelistirilen en 6nemli teknoloji
olarak goziikse de heniiz istenilen 6l¢limleri yaygmn kullanima olanak verecek sekilde
coziimden ¢ok uzaktir (1). Gelecekte mutlaka molekiiler diizeyde ol¢im yapan,
nanoteknolojinin simdilik ¢ogu bilinmeyen veya {irline doniistiiriilemeyen avantajlarini

kullanan yeni yaklagimlara gereksinim olacaktir.
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3. NANOELEKTRONIK CIHAZLAR KONUSUNA GENEL BiR BAKIS

Nano elektronik cihazlar kullanilarak yapilmak istenenler;  nanoelektronik
anahtarlama cihazlarini iceren, diisiik giic hesabi yapan yapilar1 olusturmaktir. Bunun
icin fabrikasyon tekniklerinin ve mimari kavramlarin biiyiik 6l¢iide olusturulmasi
gerekmektedir (8). Burada fabrikasyon teknikleri ve mimari kavramlarina kisaca

deginilecektir.

3.1. Kati-Hal Kuvantum FEtkili Nanoelektronik Cihazlar

Kati-hal kuvantum etkili nano elektronik cihazlar, bilgi islemede yogunluk ve hizda
yakalanan gelismeleri artirmaya devam etme konusuna alternatif olmaktadir. Bu
teknolojide islem prensibi degisip ama entegre devreler i¢in kat1 fabrikasyon aracini
degismemektedir. Alan-etkili transistor alanin1 25 nm uzunluga kadar indirerek cihaz
tiretimini minimize edecek Moore's Law elektronik minimizasyonunu
saglayabilmektedir. Ticari entegre devreler ilizerindeki gilinlimiiz alan etkili
transistorler (FET), 1 mikron veya 1000 nm’dir. Eger Alan-etkili minimize edilmis
FET’ler in kapilar1 25 nm’nin altina diisiiriiliirse fonksiyonlar1 duracaktir. Bu da
cthazin uzunlugunun 100 nm olmasina karsilik gelmektedir. Kuvantum etkili
anahtarlama cihazlar ise daha kiiciik yapildiklarinda fonksiyonlar1 daha iyiye
gitmektedir. Kati-durum kuantum etkili nanoelektronik cihazlar yaklasik 12 ila 25
nm arasinda miimkiin oldugu kadar kiiciik yapilabilirler. Eger bu 6lceklerde giivenilir

ve diizenli yapilabilirlerse, etkili bir sekilde fonksiyonlar1 devam ettirebilir (8).

Bununla birlikte, kati-hal nano elektronik anahtarlama cihazlari fabrikasyon
edilmekte ve kullanilmaktadir. Ayrica prototip (laboratuar kosullarinda yapilan) kati-
hal islemcileri simdiden kullanima hazirdir (9,10). Boyuttaki bu keskin azalma
sonucunda, entegre devrelerde bir tek CPU ¢ipi lizerinde 100 milyar hatta 1 trilyon
anahtarlama cihazlan ile ultra hizh, disiik giiclii, bir ¢ip elde edilebilir. Bu ¢ip,
tizerindeki Terabayt “nonevanescent” belleklerinde oldugu gibi, bu gibi nano

elektronik cihazlarin iiretilmesi sonucu saglanabilecektir (8).
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Bu gibi biiyiik ilerlemeler aym1 zamanda gilivenilir ve diizenli olarak sadece 5 ila 10

nano metre arasindaki degerlerde kiitlenin fabrikasyonunu gerektirir. Bu gliniimiiziin

endiistriyel metot segenegi olan UV litografisinin kullanilarak en azindan 25 defa

kiictiltiilmesiyle basarilabilir. Yakin zamandaki hedeflerde bu tip u¢ dogruluklar

istenmemektedir. Fakat kati-hal kuantum-etkili

cihazlarin diger arzu edilen

ozellikleri 6rnegin diisiik gii¢ tiiketimi ve yiiksek hiz gibi ¢ok arzu edilen avantajlarin

gerceklesmesi istenmektedir. 3 tip temel Kati-Hal Nano elektronik Cihaz kategorisi

vardir;

1- Kuantum noktalari( QD, Quantum Dots ),

2- Rezonant Tiinel Cihazlari,

3- Tek Elektron transistorler (SET, single electron transistors).

Nano Olgekteki Elektronik
Anahtarlar igin Alternatifler

v

Kuantum Etkili
Nano Elektronik Elemanlar

v L4
“Hibrid” Mikro- Kati hal Molekuler Elektronik
Nanoelektronik Elemanlar Nanoelektronik Elemanlar

!

Tek elektronlu
Transistor (SET)

Rezonans Tinel
Elemanlari

Y

Kuantum Noktalari

(QDs)

!

Rezonans Tinel
Diyotlari (RTD)

Y

Rezonans Tinel
Transistorleri (RTT)

Sekil 3.1 Nano elektronik elemanlarin siniflandirilmasi

Kuantum etkisi i¢in gerekli yapisal Ozellikli elektronlardan olusabilen yariiletken

veya metalden meydana gelmis kiiciik bir “ada (island)”, kati-hal nanoelektronik

cihazlarda ortaktir. Nano elektronik cihazlardaki bu adanin, benzer bir mikro
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elektronik alan etkili transistor kapisi ‘acik’ durumu oldugu zaman ki duruma benzer
bir rol oynadig1 varsayilmaktadir. Bu kompozisyonu, sekli ve adanin boyutlarinda
kendi ayirt edici 6zellikleri olan, degisik tiplerde ki kati-hal nanoelektronik cihazlar
verir. Bu faktorleri kontrol etmek, adanin basindan sonuna farkli yollardaki elektron

gecisini kontrol etmede ki kuantum etkilerini kullanmay1 gerektirir (8).

Bu boliimde Rezonans Tiinel cihazlarindan bahsederek Kuantum noktalar1 (QD,
Quantum Dots) ve Tek Elektron transistorlere (SET, single electron transistors) daha

sonraki boliimiimiizde deginilecektir.

3.1.1. Rezonans tiinel cihazlar

Bu cihazlar genellikle bir ¢ift GaAs ve AlAs gibi, iki farkli III/V yar iletken metal
alasimi tabakasindan tretilmektedirler. Rezonant Tiinel Cihazlarinin en basit tipi

rezonans tiinel diyotudur (RTD, resonant tunneling diode).

Rezonans Tiinel Diyotlarin ¢alismasinin temel prensibi; Sekil 3.2 (a)’ da gosterildigi
gibi bir rezonans tlinel diyot, bir yariiletken igerisinde yer alan iki bariyerden
yapilmistir. Bu bariyerler arasinda bir ada veya elektronlarin oldugu potansiyel
kaynaktan meydana gelir. Rezonans tiinel diyotlar yaklasitk 10 nano metre
genisligindeki merkez adalarla yapilir. Ne zaman elektronlar bunun gibi iki kapal
bosluk arasinda simirlandirilirsa, kuantum mekanigi elektronlarin enerjisini

sinirlandirmaktadir. Bu enerji kuantizasyonu ¢aligmanin temel prensibidir.

Elektronlarin cihazin i¢inden gegebilmesinin tek yolu kuantum mekanigi olarak iki
bariyer arasindaki tiineldir. Elektronlarin tiinel yapabilme olasiligi, cihaz adasi
tizerindeki enerji seviyelerine karsilik gelen elektronlarin enerjisine baglidir. Sekil
3.2 (b)’ de gosterildigi gibi, eger gelen elektronlarin enerjisi ada iizerindeki
potansiyel kaynak i¢indeki miisaade edilen enerji seviyelerinden farkliysa, akim
gecmeyecektir. Cihaz ‘kapali” durumunda olacaktir. Bununla birlikte, gelen

elektronlarin enerjisi i¢ enerji seviyelerinden biriyle ayn1 oldugunda, sekil 3.2 (c)’ de
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oldugu gibi, kaynagin disindaki elektronlarin enerjisiyle, kaynak i¢indeki
elektronlarin enerjisinin rezonans oldugu soylenebilir. Akim cihazin i¢inden akar ve
cihaz ‘a¢ik’ durumunda olur (8).

Metal Metal
Yiizey Yiizey

—=10-100nm

Tiinel Bariyeri

"Potansiyvel Enerjinin _l.l_ygunluﬁu“

Doldurulmug

iletim Bandh Diigiik Enerjili

~aiiif} — (11+1} Elektron
*— Uhygun durum

Enerji

Uzakhk

Doldurumug

Enerji [ iletimn Banch

Uzakhk

= lctilen
Elektron

(<)
Sekil 3.2. Kati- hal rezonans tiinel diyotlarin ¢caligsmasi

Bir RTD adas1 lizerine kiigiik bir elektrot kapisi eklenmesiyle ¢ok daha kompleks
rezonans tiinel cihaz meydana gelebilir. Buna rezonans tiinel transistér (RTT,
resonant tunneling transistor) denir. Bu ii¢ terminalli yapilandirmada, kii¢iik bir kap1
gerilimi, cihazdan akan biiyiikk bir akimi kontrol edebilmektedir. Ciinkii kapiya
uygulanan c¢ok kiiciik bir gerilim cihazdan akan oldukga biiyiik bir akima ve voltaja
neden olabilir. Yiikseltme veya verim elde edilir. Bu nedenle, bir RTT tipik alan-
etkili transistorler gibi hem anahtarlama hem de yiikseltici gibi performans
gosterebilir. Genellikle acik ve kapali olmak iizere iki anahtarlama durumu olan tipik
alan etkili transistorlerin aksine, RTD ve RTT gibi rezonant tunel cihazlarin farklh
anahtarlama durumlar: olabilir. Bu da adadaki kuantum kaynaginin farkli muhtemel

enerji seviyeleri sergilemesinden dolayidir (8).

Bir RTD iizerindeki esik (bias) geriliminin sifirdan arttirilmasiyla, ilk enerji seviyesi
elektronlarla ayni rezonans seviyesine geldiginde, “kapali” oldugu durumdaki cihaz,

“acik” durumuna gegecektir. Daha sonra, rezonansi gectikten sonra esik daha da
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arttirilirsa tekrar anahtarlama “kapali” durumuna gelecektir. Bununla beraber,
kuantum kaynaginda eger ikinci bir enerji seviyesi varsa, RTD’ nin esik geriliminin
veya RTT’ nin kap1 geriliminin daha da arttirilmasiyla cihaz tekrar “agik” durumuna
gelecektir (8). Bu iki konumlu anahtarlama davranisi, her cihaza daha ¢ok mantiksal
durumlar sunmaktadir. Bu da birgok yeni mantiksal tasarim gergeklestirilmesinde

onemli bir kaynak olacaktir.

3.1.2. “Hibrit” mikro elektronik - nanoelektronik rezonans tiinel transistorler

Nano metre 6lgekli RTT’ lerin nispeten karmasik yapilari, kiiciik boyutlart ve
calismalarindaki etki duyarliligi nedeniyle ¢ok miktarda ve yeterli diizenlilikte
tiretilmesi zordur. Bununla birlikte, kati-hal kuantum etkili cihazlarla, mikro-6lgek
transistorlerin birlestirilmesiyle elde edilen “hibrit” nano elektronik cihazlar da
vardir. Minicik yapilmis RTD - FET gibi bir hibrit transistor, alan -etkili mikro
Oleekli FET’ in kaynagina, nanometre Olgekli kuantum etkili RTD’ nin
uygulanmasiyla elde edilen bir cihazdir (8). Boyle bir cihazin semas1 sekil 3.3” te

gosterilmektedir.

Sekil 3.3. Hibrit mikro — nano elektronik rezonans tiinel transistorler

Bunun gibi bir hibrit RTT, daha 6nceki boliimde anlatilan yalniz nanometre dlgekli
RTT’ ler gibi iki durumlu anahtarlama davranis tipi sergileyebilirler. Bu sebepten
dolayi, hibrit bir cihaz, saf alan etkili ve entegre devreler iizerindeki aym kilifl
mikroelektronik FET’lerden daha fazla mantiksal durumlar sunarlar. Bu nedenle,

hibrit mikro elektronik RTT’ lerin iki durumlu anahtarlama karakteristikleri
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kullanilarak, bir entegre devre iizerindeki cihazlarin yogunluk artisi olmadan da
mantigin yogunlugu arttirilabilir. Ayn1 zamanda, bu hibrit RTT’ ler, yalnizca nano
elektronik RTT’ ler tarafindan sergilenen diisiik gli¢ ve yiiksek hiz avantajlarini

paylasabilirler.

Hibrit tipi ii¢c terminalli RTT gibi, nispeten biiyiik devrelerin fabrikasyonu, ¢ok daha
mini ve kompleks yapidaki nanoelektronik RTT’ lerin fabrikasyonundan daha
kolaydir. Bu sebepten dolayi, bir takim gruplar bu cihazlarla deneyim
yapmaktadirlar. Son birka¢ ayda bu gibi hibrit cihazlar iizerine insa edilmis saglam

prototip devrelerin kullanimi ispatlanmis ve gdsterilmistir (9,10).

Hibrit mantig1 nanoelektronik evrimi yolunda pratik miihendislik adina 6nemli bir
basamak olarak goriilebilir. Bu, entegre devrelerdeki kuantum etkili cihazlarin

kullanilabilirligini ¢cok yogun bir islevlikle hizlandirabilir.

3.2. Molekiiler Elektronik Cihazlar

Nano metre 6l¢egindeki anahtarlama cihazlar1 ve tellerden ultra-yogunluklu diisiik
giiclii nano elektronik devreler yapilmasi istenmektedir. Molekiiler elektronikte,
teller ve anahtarlama cihazlarn gibi islem gorebilmesi icin 6zel birlestirilen
molekiiller kullanilmistir. Moore’s Law’in 6ngordiigli gibi, nano metre Olgegine
disiirmeyi ve yogunlugu artirmayr gerceklestirebilmek, uzun bir siireg
gerektirecektir. Ozel molekiiler anahtarlama cihazlarn 1.5 nm kadar kiigiik
olabilmesine karsin cihazlarin yogunlugu yaklasik cm>de 10'? kadardir. Boyuttaki
bu kiiciilme, bir ¢ip lizerindeki Terabayt bellegini ve bir tek CPU ¢ip lizerinde bir

trilyon gibi asir1 bir anahtarlama cihazlar1 sonucunu meydana getirebilmistir.

Molekiiler elektronigin dncelikli avantaji, molekiillerin ¢esitli miktarlarda tamamen
su an kullanilan elektronik cihazlarin aymsini (yaklagik ayni anda 10%°) yapilabilecek
dogal nano metre Ol¢eginde olmalaridir. Gegen birkag¢ yil boyunca goriilmistiir ki;

kiigiik organik molekiiller, elektrigi iletebilir ve kontrol edebilir (11,14). Aym
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zamanda biiylik organik biyolojik molekiiller de iletkendir. Yeni kesfedilen
“buckminsterfullerens” olarak bilinen (“buckyballs” ve “buckytubes”) zayif karbon
molekiiler seklindeki 6zel molekiiller, ilging ve kullanigh elektriksel 6zelliklere sahip

olmaktadirlar (15,16).

Kati-durum RTD analog molekiilii yukarida anlatilmis ve sekil 3.4’ te gdsterilmistir.
Bu molekiiler RTD, Tour (12) tarafindan iiretilmis ve Reed (13) adindaki bir grup

tarafindan kullanilmistir.

| ‘ Tiinel Bariyeri

izin verilen

Enerli izin verien | ‘ PR
ILETILEH
tutulan | '\‘ELEI{THDII
Mesafe Tutulan
Sekil 3.4. Molekiiler elektronik rezonans tiinel diyodu

Ozel organik molekiillerin  elektriksel ~ ozelliklerinin  anlasilmasinda  ve
kullanilmasinda biiyiik ilerlemeler kaydedilmistir. Ozel molekiillerin elektrik akimini
teller gibi iletebilecegi ve ayn1 zamanda bu akimi agik ve kapali yaparak anahtar gibi
davranabilecegini ispat konusunda 6zel deneyler yapilmistir (11-14, 15-16). Bu
molekiiler anahtarlama cihazlarini kullanan mantik devreleri, heniiz iiretilmemistir.
Bununla beraber, bu gibi devrelerin dizayni son zamanlarda diisiiniilmektedir

(17,18).

Molekiiler elektronik anahtarlama hakkindaki arastirma ve gelismeler, benzer kati-
durum cihazlardan daha kiiciik 6lgekte olmalar1 disinda benzer 6zelliktedirler. Bu
nedenle, molekiiler elektronik anahtarlama onerilerinin ve prototiplerin, kati-durum
diyot molekiiler analogu ve kati-durum ii¢ terminalli FET benzerleri ile aym

kategoride gosterilmektedir.
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Sekil 3.4’ te goriilen molekiiler yapida, altigen seklindeki bilesenler benzen zinciri
olarak bilinir. Bu zincirin halkalari, molekiiliin sag ve sol sonunda goriildiigii gibi
molekiiler tel olarak iletken gorevindedir. CH, gruplar1 (metilen grup), baska bir
ifadeyle, elektron akisina yalitkan veya bariyer olarak davranis gosterir. Aralarinda
tek benzen halkasindaki elektronlar1 tuzaga diisiiriirler ve burasi ada seklini alir.
Ortadaki adada sandvige benzer sekilde olan molekiiler yapi, sekil 3.4” {in altinda
gosterilen taslaktaki gibi gerlim kaynagi seklindedir. 10 kattan 100 kata kadar daha
kiictik olmasi diginda, sekil 3.4’ te gosterilen molekiiler potansiyel kaynak, sekil 3.2
(b)’de gosterilen katt durum RTD’ yi andirir. Sekil 3.4° teki molekiiliin neden bir
RTD gibi davrandiginin sebebi bu benzerliktir.

3.3. Nanoelektronik Cihazlardaki Zorluklar

Nanoelektronik cihazlarin fabrikasyonu ve kullanimindaki son biiyiik gelismelere
ragmen, hala asilmasi gerekli olan c¢ok farkli zorluklar vardir (Ek-1). Nano
elektronikler i¢in gerekli olan nano metre Slgekli silikon karakteristikler ki bunlar:
nano metre Olgekli adalar, bariyerler ve adalar ve bariyerler arasindaki
“heterojunctions” (heterokogunlukla galyum arsenit ve alimiinyum arsenit gibi yari
iletkeavsaklar)’ dir. Bunlarin giivenli ve diizenli iiretimini miimkiin kilabilmek kati-
hal nanoelektronik cihazlar i¢in en 6nemli zorluklardan birisidir. Simdiye kadar, kati-

hal nano elektronik cihazlar ¢n bilesenlerden tiretilmislerdir (8).

Molekiiler elektronikler igin, en biiylik zorluklardan biri, iki terminalli ve ii¢
terminalli cihazlar1 gelistirmek ve bunu devrelerle birlestirmektir. Daha sonra, son
zamanlarda distiniildiigii gibi bu gibi molekiiler anahtarlama ile giivenilir bir mantik

yapilabileceginin ispat edilmesi gerekmektedir (9,10).

Kati-hal ve molekiiler elektronik cihazlar kullanilarak yapilmak istenenler;
nanoelektronik anahtarlama cihazlarmi igeren, diisiik giic hesab1 yapan yapilar
olusturmaktir. Bunun i¢in fabrikasyon tekniklerinin ve mimari kavramlarin biiyiik

Olciide olusturulmasi gerekecektir (8).
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4. MOLEKULER ELEKTRONIK CiHAZLAR

4.1. Molekiiler Elektronigin Gelisimi

Elektronik cihazlarin yapiminda elemanlarin  minyatiirlestirilmesi, gelisen
teknolojinin bir geregidir. Bu cihazlarin boyutlari, {istel bir oranda diisiiriilmeye
devam etmektedir. Minyatiirlestirme, daha hizli mikroigslemcilerin ve ultra
yogunluklu entegre devrelerin iiretilmesini miimkiin kilmaktadir. Bununla beraber,
geleneksel silikon tabanli cihazlarin yapisindaki sinirlamalarin, onlarin nano 6lgekte
minyatiirlesmesine imkan tanimayacagi ortaya konmustur. Molekiiller ve kimyasal
sistemler imit verici alternatiflerdir. Boyle bir senaryo 1959 yilinda bir konferansta
seckin bir fizik¢i olan Richard Feynman tarafindan ileri siiriilmiistir (3).
Molekiillerin nano 6lgekli cihazlar ve makinelerin yapiminda temel eleman halinde
yan yana kullanilabilecegi fikri 1980’lerin ortasinda siipramolekiiler kimya iizerine
yapilan bir aragtirma c¢ergevesinde ortaya ¢ikt1 (5). Molekiiler 6lcekteki cihazlar
alanindaki arastirmalar, slipramolekiiler kimya konusunda ilgiyi arttirmistir.
Kimyasal reaksiyon mekanizmalarinin 6zellikle de elektron transfer islemlerinin
anlasilmasinda biiyiik ilerlemeler olmustur. Molekiiler elektronik; yalin molekiiller,
kiigiik molekiil gruplari, karbon nanotiipler veya nano o6lcekli metalik veya
yariiletken kablolar kullanarak elektronik fonksiyonlar1 yerine getiren teknoloji
seklinde tarif edilebilir (19). Daha genis bir tanimlamayla, molekiiler 6zelliklerden

faydalanan herhangi bir cihazin molekiiler elektronik cihaz oldugu sdylenebilir.

Her bir molekiil veya 6zel bir grup molekiiliin durumunu kontrol edip onlara yararh
bir is yaptirabilmek ve bu molekiillerin kendine 6zgii elektronik 6zelliklerini daha
genis Olgekli aygitlarin yerine kullanmak, molekiiler elektronigin alanidir. Bu alanin
iki hedefi vardir. Birincisi, ¢ok sayidaki elektronik uygulamalar i¢in molekiiler
secenekler sunmaktir. Ikincisi ise, yalin molekiiler 6lgekli sistemleri (6rnegin
molekiil, siiper molekiil, molekiil kiimesi veya “demet-kiime” gibi) optik, elektrik,
manyetik, kimyasal veya biyolojik sinyalleri isleyen elektronik cihazlarda

kullanabilmektir (5). Bu maddelerin en 6nemli 6zelligi, boyut ve o&zelliklerinin
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sinirsiz bir sekilde ayarlanabilme olanagidir. Su ana kadar Moore’un {inli iistel
gelisim kurali basarili bir sekilde izlenmistir. Elektronik molekiillerin kullanim ile

ilgili su anki ¢aligmalar, ii¢ sinifta gruplandirilabilir (Sekil 4.1) :

1) Yariiletken cihaz 6zelliklerini ve molekiiler destekli cihazlar1 gelistirmek. Bunlar

transdiiserleri, LED’leri, sensorleri, giines hiicrelerini v.s. gelistirmeyi igermektedir.

2) Su andaki yariiletken cihazlar1 ve sitemleri molekiiler olanlari ile degistirmek. Bu
sinif, silikon elektronigi ile rekabet halindedir. Bu sekilde birkac tane g¢apraz tel
(crossbar) yaklasimi (20-21) gibi tipik uygulamalar1 gelistirme asamasindadir.
Bunlar molekiiler hafizalar1 ve mantik cihazlarini tasarlamayr miimkiin kilar ve

maliyetleri ¢ok diistiktir.

3) Fotolitografi teknikleri ile smirlanan Olgeklerde mikro elektronik cihazlar
tamamlamak. Molekiiler devreler, molekiiler tek-grup ve molekiiler buhar birikintisi
gibi yaklasimlar kullamlarak imal edilebilirler. Ornek uygulama olarak
programlanabilir =~ molekiiler  cihazlarin, fotolitografi ~ siirlart  altinda
adreslenebilmesidir. Bu “nanohiicre” (NanoCell) (Sekil 4.1.(c)) kavrami olarak
adlandirilmaktadir (22). Molekiiller eger negatif tiirevsel direng gibi yiiksek derecede

dogrusal olmayan -V 6zelliklerde ise programlanabilirler (23).

Tek molekiillii cihaz i¢in molekiilii tasarlarken, tasarlanan molekiillerin nasil
yerlestirilecegine ve nasil dlgiilecegine karar verilmelidir. Olgiim sirasinda bir yiizey
tizerindeki bireysel molekiillerin pozisyonlarinin kontrolii zor olabilir. Bir metal
elektrot lizerine bir molekiilii koyarken iki segenek mevcuttur: kimyasal sogurma
veya fiziksel sogurma. Fiziksel sogurma; buhardan kati1 bir alt madde iizerine rasgele
tortu birakma veya hava-su ara yiiziinden bir Langmuir—Blodgett (LB) tekil katmani
olusturmaktir. Eger transfer devam ettirilirse bir kat1 alt madde iizerine siralanmis
tekil katman transferi ile bir LB ¢oklu katman olusumunu kapsamaktadir. Kimyasal
sogurma ise tiol kovalent baglarininin olusumunu, altin ve benzer metallerin

bilesiklerini kapsamaktadir. Ayni zamanda hidroksil kaplanmis silikon ylizeyler
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olusumunu ve kendi kendine diizenlenen tekil katmanlar olarak adlandirilan (SAMs,

self-assembled monolayers) olusumlar1 kapsar. Gilinlimiize kadar molekiiler

Lo e
=

SI0; $00e0e00000® SiC;

L ) | i 1 o ' P
F R 9 IF " AR

(k)

(ch

Sekil 4.1. Elektronik cihazlarda molekiilleri kullanan {i¢ ana sinifin drnekleri.
(a) Molekiiler destekli FET. (b) Capraz tel yaklagimi (c) NanoHiicre
yaklagimi
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aygitlarin biiyiik ¢ogunlugu, metal-tiol kendiliginden diizenlenen tekil katmanlardir
(SAMs) ve LB film tabanlidir. Ornek olarak; altin veya giimiis iizerine kimyasal
sogurma yapilan polipenil ve politiol molekiilleri, altin ve titanyum arasinda askida
birakilan bipenil tiol ve aliminyum veya aliiminyum oksit alt maddeler tizerindeki
LB yapilan verilebilir. SAM ve LB, kimya tarafindan olusturulan molekiiler birlesme
noktalari, dogrultma, iletim, anahtarlama ve negatif diferansiyel direng¢ gibi ilging
elektronik etkiler sergilemislerdir. Bunun ornekleri, redoks polimer filmlerindeki
elektron transferi, iletken polimer filmlerin igerisine elektron enjekte edilmesi ve

molekiiler tiinellemeli birlesme noktalari i¢erisine elektron enjekte edilmesidir.

Redoks polimer filmler, dogrultma ve kimyasal reaksiyonlar sirasinda
elektromanyetik radyasyon yayimi sergilemislerdir. Bu davraniglar, redoks
merkezleri arasinda iyon hareketi esliginde veya iyon hareketi olmadan elektron
transferi seklinde aciklanmigtir. Grafitli alt madde ile organik tekil katman arasindaki
karbon-karbon kovalent bagi, Au/tiol veya LB baglarindan daha giicliidiir. Bu
sebeple, daha kararli birlesme noktalart miimkiin olabilir. Bu karbon/molekiil/civa
birlesme noktalar1 anahtarlama ve sicaklifa bagimlilik sergilemektedirler. Bir
molekiiler cihazi 6lgmek i¢in STM ideal bir aragtir. STM ile atomik olarak diiz fakat
iletken bir alt madde secilebilmektedir. Ilgili molekiil bu alt maddenin {izerine
koyulabilir ve atomik hassasiyette 6l¢iim yapilabilmektedir.

Molekiiler elektronigin en 6nemli hedefi, ¢ok biiyiik yogunlukta cihazlar1 ( 6rnegin
molekiiler kablolar, dogrultucular, opto-elektronik tetikleme anahtarlari, transistorler
ve bellekler gibi) meydana getirebilmek i¢in molekiiler diizeyde sentez, montaj ve
minyatiirlestirmeden yararlanabilme perspektifi ile ilgilidir. Bununla beraber
molekiiler elektronik cihazin nasil baglanabilecegini hesaba katmakta onemlidir.
Bilgi aligverisi yapabilmeli, diger molekiiler cihazlara durumlari transfer edebilmeli
veya sistem icerisinde nanoskopik olmayan bilesenler arasinda arabirim
yapabilmelidir. Bu incelemenin amaci, molekiiler cihaz ve molekiiler maddelerin alt
dallar1 hakkinda bir altyapi saglamaktir. Bu bdliimde, molekiiler dogrultucular,
molekiiler kablolar ve molekiiler devreleri kapsayan veri isleme cihazlar

anlatilmaktadir. Bilgi saklama cihazlarini ve bu alandaki hizli gelismeden dolay1, bu
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incelemeyi genis kapsamli olarak yapmak miimkiin degildir. Bunun yerine,
molekiiler madde ve cihazlarla ilgili ¢calismaya baslayan arastirmacilara bir destek

olarak diistiniilmelidir.

4.2. Veri Isleme Cihazlan

4.2.1. Molekiiler dogrultucular

Dogrultucu, sadece tek yonlii iletime izin veren temel bir aygittir. Bir devrede,
sadece geriliminin giris kutuplar1 degistiginde “acik” durumdan “kapali”’duruma bir
degisim meydana gelir. En yaygin elektriksel dogrultucular, jonksiyonun (birlesme
noktast) kullanilmasi temeline dayanir. Dogrultma, jonksiyon noktasi ara yiiziinde iki
tiir tastyicinin  difiizyonu ve siiriiklenmesi seklinde aciklanabilir. Molekiiler
elektronik ile ilgili ilk somut fikir Aviram ve Ratner tarafindan ileri siiriilmiistiir. Bu
fikir, tek molekiil dogrultucu bir D-6-A molekiiliiniin. p-n jonksiyonunun organik bir
benzeri seklindeydi. Buradaki D, birinci iyonizasyon potansiyeli; diisiik bir elektron
vericidir (donér). o ise bir miktar doymus kovalent sigma (Sigma Bag1: Iki atomun
cekirdeklerini birlestiren dogrunun {izerinde bulunan ve ilk olusan bagdir. ) kopriisii
ve A da nispeten yiiksek elektron ilgisi olan bir elektron alicidir. 6’nin amaci verici
yarim D’ nin molekiiler yoriingelerini, alict yarim A’nin molekiiler yoriingesinden
ayirmaktir. Aviram ve Ratner tarafindan ileri siiriilen ilk dogrultucu molekiil doymus
o kopriisii tarafindan baglanmistir (24). Ilk yillar, nispeten daha diisiik dipol
momente sahip olan D- ¢ -A sistemleriyle ilgili ¢alismalara harcandi ve tekil
katmanlar i¢in dogrultmag 6l¢iimiiyle ilgili deney tekniklerinin eksikligi ile ugrasildi.
Gecgen birkag yilda daha yiiksek bir dipol momente sahip olan D+— n—A- Zwitterion
sisteminden 1iyi dogrultma sonuclar1 goriildi. Tekil molekiillerin dogrultma
davraniglart ilk olarak tarayici tlinel teknikleri ile Slgiildii. Aviram ve c¢alisma
arkadaslan ilk ¢abalarinda, I-V karakteristikleri bir STM ug tarafindan incelenen bir
hemiquinone (Sekil 4.2) tekil katman kullandilar (25). Bu ¢alismada, akim negatif
esikte daha etkili bir sekilde akmis fakat pozitif esikte akmamistir. Hemiquinone

icerisindeki katekol yarim pargasinin bir verici gibi davrandigi, quinone bileseninin
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ise alic1 oldugu not edilmistir.

ALICI VERICI

Sekil 4.2. Hemiquinone’un kimyasal yapisi.

LB teknigi sirali molekiiler tabakalar liretmek icin iyi diizenlenmis bir tekniktir.
Ashwell ve arkadaslar1 zwitterioic molekiilii Ci6H33-yQ3CNQ’dan yapilan LB filmin
dogrultucu 6zelligini arastirmislardir(26,27). Bu molekiiliin kimyasal 6zellikleri sekil
4.3’ te gosterilmistir. Aviram-Ratner molekiiler ¢ kopriisiiniin aksine, bu molekiil
eslenik sistemler (verici ve alici, sirasiyla, quinolinium ve tricyanoquinodimethanide
pargalaridir.) arasinda bir m kdpriisiine sahiptir. m elektronlar arasindaki gii¢lii kublaj
sayesinde toprak durumunda zaten bir yiik transferi vardir. Bu yiizden, molekiil sabit
dipol momente sahiptir. Bes tekil katmandan olugsan LB film, bir cam alt madde
lizerine glmiis alt elektrotlar ile magnezyum tabaka f{ist elektrotlar arasina
yerlestirilmislerdir. ilave giimiis tabakalar ve galyum-indiyum otektik damlaciklar
yoluyla, magnezyum tabakalar altin kablolara baglanmislardir. Bu olay, karmasik
kontak geometri akim/gerilim 6l¢iimiine imkan vermektedir.

Dogrultma, zwitterion 6zelligi olan molekiillerin dogasiyla ilgilidir. Bu molekiillerin
ayrintili rolleri Metzger ve arkadaslar1 tarafindan yapilan bir ¢alismaya kadar agiklik
kazanmis degildi (28). Toprak durumunun, zwitterion 6zelligi olan ve ndtr olan
molekiillerin karigimi oldugu ve molekiil i¢i elektron transferinin dogrultmaya sebep
oldugu ileri siiriilmiistiir. Metzger ve arkadaslar1 aliiminyum kaplanmis quartz
tizerine C;6H33-yQ3CNQ LB filmleri yaptilar. Daha sonra film 77 kelvinde, {iste
buharlastirilarak {iste ikinci bir aliiminyum tabaka eklediler. Metal yiizeylere
baglantilar Ga/In 6tektik veya bir Ag macun ile yapildi. Elektriksel 6l¢iimler giiclii
bir dogrultma 6zelligi gosterdi (28).
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Sekil 4.3. C;H33-yQ3CNQ’un kimyasal yapis1

Son birkag yi1lda molekiiler elektronikte olan radikal degismeler organik kimyacilari,
uygun organik yapilar1 sentezlemesinde biiyiik imkanlarin kapilarini saglamistir. Bu
organik yapilar nanoelektronik cihazlarin tasariminda potansiyel adaylar olarak

goriilmektedirler.

Benzen gibi aromatik molekiiller elektronlarin kolayca akabilecegi esleniklere
sahiptirler. Tipik olarak molekiiler 6lgekte dogrultucu 6zellikleri gdstermesi i¢in , bir
molekiiliin kesin p-n bilesimli diyot 6zelliklerine sahip olmas1 gerekir.P- tipi (alic1)
ve N — tipi (verici) molekiiler alt iiniteleri , benzen veya diger simetrik aromatik
molekiillere, elektron- ¢eken veya elektron-dolduran islevsel gruplar ekleyerek elde
etmek miimkiindiir. Boylece bir molekiil dogrultucu, bu iki alic1 ve verici alt {initeler
arasina iki elektrot birlestirilerek yapilabilir. Zaten elektronlar alicidan katoda veya

vericiden anoda dogru akarlar (29).

Dogrultucu diyot veya transistor gibi aktif elemanlardan istenilen elektronik
ozellikleri elde etmek icin elektron akimimin kontrol edilmesi gerekir. Benzen
molekiillere elektron ¢eken bir grup eklenildigi durumda, benzen halkasindaki
elektron yogunlugu azaltilir. Halbuki elektron veren bir grup eklendiginde elektron
yogunlugu artirilir. Teorik olarak elektron yogunlugunun direk olarak o molekiiliin
elektronik yapisini yansittigint biliyoruz. Bu ylizden, molekiil i¢inde elektron
tasinmasinit  yonlendirmek icin kesikli molekiiler yoriinge enerji seviyelerinin
anlagilmasi gereklidir. Verici konulmus benzen durumunda daha fazla elektron —
elektron itmesi olacagindan HOMO ve LUMO durumlarmin enerji seviyeleri
yiikselir. Halbuki alici konulmus benzende ise elektron yogunlugunun azalmasindan

dolay1 HOMO ve LUMO durumlarinin enerji seviyeleri azalir (29).
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Ellenbogen’ in makalesinde, bir¢ok tekli degistirilmis ve ikili degistirilmis polipenil
bilesikler, dogrultma islem o6zelliklerini calismak i¢in secilmistir (30). Bos
yoriingelerin molekiil boyunca elektronlarin iletimi i¢in kanallar sagladigi kabul
edilmigtir. Yalitilip degistirilmis benzen molekiillerinin en diisiik bos enerji
seviyeleri arasindaki fark, osluk—alic1) molekiiler yapis1 i¢in potansiyel diisiis, alict
vemolekiil boyunca potansiyel diisiisiin yaklasik degerini tahmin etmektir. Bu sekilde
birlesik molekiiliin, molekiiler dogrultucu olarak etkinligini 6l¢iilebilmistir. Fakat
kimyasal bagli D-S-A (verici-b verici taraflarinda yerlesmis bos yoriingeler
arasindaki fark olarak Oolciiliir. Alict ve verici molekiiller metilen (-CH;-) ve
dimetilen (-CH,-CH,-) de oldugu gibi alifatik bir zincirle baghdir. Bu durum bir
uctan diger uca elektron tasimasini dnlemek igin potansiyel bariyer olusturan bir

ayirag gibi davranir.

Sonugta benzen halkasina bir veya iki NH, ve NO, fonksiyonel gruplar1 eklenip
degistirilerek verici ve alict molekiiler alt yapilar1 olusturuldu. Metilen ve dimetilen
alifatik gruplar1 alict ve verici molekiiller arasinda ayirag olarak kullanildi. Bu
molekiiller arasindaki elektron aktarimi bos yoriingelerin ( HOMO ve LUMO )
uzaysal dagilimi temel almarak incelendi. HOMO’ lar her zaman verici tarafta
yerlesirken, LUMO’ larin alict tarafta yerlestigi gozlenmistir. Ancak, LUMO
durumunun verici tarafa yerlesmesi molekiil iginde farkli potansiyel diisiislerine
sebep olan ayiraglarinin uzunluguna ve katki malzemelerinin sayisina baglidir. Tekli-
degismeli verici-alic1 yapilarinda potansiyel diisiis, ayiracin metilen ve dimetilen
olmasina gore 1.56 veya 2.05 eV’ tur. Dimetilen grubu ile ayrilmis ikili-degismeli
verici-alic1 yapilarindaki potansiyel diisiisii 2.76’ eV olarak bulunmustur. ikili-
degismeli alici-verici yapilar tek-degismeli alici-verici yapilariyla kiyaslandiginda
potansiyel diisiisiindeki %40’ lik 6nemli artma degeri, bunun ¢ok yaygin esik voltaj

degerleri i¢in kullanilabilecegini gosterir (30).

4.2.2. Molekiiler teller

Herhangi bir molekiiler bileseni kullanmak icin gerekli olan ihtiyaglardan bir tanesi,
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onu cihaz yapisina baglayabilmeye uygun hale getirebilmektir. Molekiilleri birbirine
veya makroskopik diinyaya baglamak icin, molekiiler Olgekli teller gereklidir.
Yapilan deneyler ile tek molekiiliin kiiciik elektrik akimlarini anahtarlayabilecegi
gosterilmigtir Bu tek molekiil kalinhigindaki yariiletkenlerin bir nanometre

karesinden, saniyede bir trilyon kadar elektron gegmektedir (31).

Molekiiler kablolar bdyle elektronik sistemlerin en basit bilesenleridir. Molekiiler
kablolara o6rnek olarak; konjuge hidrokarbonlar, porfirin oligomerler, karbon
nanotiipler ve DNA verilebilir. En 6nemlisi, devrede akimi tasimak i¢in ileten
elektron veya oyuk olmak zorunda olmalaridir. Boylece, tel bir depodan digerine
elektron tasima icin bir patika yol saglar ki bu da bir alan igerisinden elektron
tagimaktan daha etkilidir. Bir telin 6zelliklerini 6lgmede, genel olarak tel 6zelliklerini
analiz etmede kullanilan teknige bagl olarak degisik yollarla ise baglanir.
Spektroskopik® teknikler kullanarak tel uglarindaki elektron transfer orani 6l¢iimleri
yapilmustir. Yine telleri metalik veya yar iletken seklinde siniflandirmak igin
Olctimler yapilmistir. Ayrica akim/gerilim karakteristiklerini elde etmek i¢in STM
gibi teknikler kullanilarak 6l¢timler gerceklestirilmistir. Degisen, tek, cift (veya tiglii)
karbon-karbon baglar1 iceren konjuge molekiillerin elektronlari, kendi m-sistemleri
icerisinden iletirler. Bu pek cok telin temelini olusturmaktadir. Tel aynt zamanda
lineer olmalidir. Devredeki iki bilesen arasindaki boslugu kapamak icin belirli bir
uzunlukta olmalidir (31).

En basit hidrokarbon molekiiler tel, biitiin atomlar1 lineer olarak dizilmis karbon
zinciridir. Degisen tek ve iclii baglardan R- (C=C),-R (burada R sonlandiran ug
grubudur) olusmustur. 20 karbon atoma kadar uzunluktaki konjuge karbon zincirleri
2 chiral rhenium ug gruplart (n5-Cs-Mes)Re(NO)(PPhs), ile sentezlenmistir. (Sekil
4.4) Metal gruplarin varlig1 tellerin verimliliginin test edilmesine izin vermektedir.
Asetilen iiniteleri tarafindan baglanmus aromatik halka® zincirine sahip olmak da

miimkiindiir. Halkalara ilistirilmis gruplar1 degistirerek tellerin diger 6zelliklerini

2 Spektroskopi; atomun saldig1 ya da sogurdugu 1sinim enerjileri gdzlenerek ve incelenerek atomun
yapis1 hakkinda bilgi edinme bilimidir.

¥ Aromatik Yapr: hos koku yayan hidrokarbon grubudur.
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(6rnegin belirli ¢oziiclilerde ¢6ziinebilirlik veya kabloyu belirli bir alt maddeye

sabitlemek i¢in baglama gruplar kullanimi gibi) degistirmek miimkiindiir (32).
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Sekil 4.4. Karbon zinciri tarafindan kopriilenen Rhenium metal merkezleri

Ametalik bilesikler, elektronlar yerine 15181 akim tasiyicis1 olarak kullanarak,
molekiilleri makroskopik cevreye baglama problemlerinin ¢6zlimiine de katkida
bulunabilirler. Bu molekiillerde, verici ve alici taraflar1 foto aktiftir. Isik ile belirli
etkilesimler olustugunda elektron iiretimine izin verirler. Bu sdzde “fotonik teller”
lizerinde, veri transferi ve veri saklama icin olasi adaylar olarak {izerinde
calisilmaktadir. Bu molekiiler kablolarin 6nemli karakteristiklerini anlama ¢abasiyla,
bu alandaki pek c¢ok arastirma lineer, konjuge oligomer’ler iizerinde yogunlagmistir

(33).

Erimis porperin (porphyrin) halkalardan olusmus potansiyel molekiiler kablolar ilk
olarak Crossley ve Burn tarafindan yapilmistir (34—-35). Konjuge porperin dizilerinin
en yiiksek dolu ve en diisiik dolu olmayan molekiiler yoriingeler (HOMO ve LUMO)
genellikle sadece 2’ eV ile ayrilmislardir. Eger bu bosluk birazcik daraltilirsa
molekiiller, molekiiler teller icin gerekli olan faydali elektriksel 6zelliklere sahip
olacaklardir. Porperin’ in molekiiler tel olarak kullanilmasinda ki diger énemli bir
avantaj da, monomerik biriminin, yaklasik olarak 16A genisligindeki boyutudur. Bu
yiizden, lineer tetramer’ ler yaklasik olarak 56A yayilima sahiptirler. Bu, tek basina
bir elektriksel devrede beklenen boslugu kapatmak i¢in yeterince biiyiiktiir. Foto
aktif birim igeren porperin oligomer’ ler de sentezlenmislerdir. “Fotonik molekiiler
teller” lizerine ¢aligmalar yapilmis ve porperin dizilerinin bir ucundaki 15181 emerek

diger ucundan farkli bir foton yaydiklar1 gosterilmistir.
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Bu sonuglar oligo-tip molekiillerin 1yi molekiiler tel yapabilecegini ileri siirer. Temel
kimyasal sentez yaklasimiyla elde edilen nano yapilarin en iyi 6rneklerinden biri olan
karbon nanotiipler, molekiiler 6l¢ekli kablolara diger bir goriinen ilgiyi temsil eder
(36). Bu karbon yapilar, bir dikissiz silindire sarilmig altigen kafesli grafitli levha
olarak distiniilebilir. Kalinlig1 2 ile 50 tabaka arasinda degisen tek duvarli nanotiipler
(SWNT) veya cok duvarli nanotiipler (MWNT) elde etmek miimkiindiir. MWNT
durumunda, bireysel tiiplerin elektriksel ozelliklerinin, komsu tabakalar arasindaki
etkilesimden dolayi, tlipten tlipe biiyiik oranda degisebilecegi kesfedilmistir. SWNT’

lerin, bu yiizden, potansiyel molekiiler kablolarda kullanimi1 daha uyumludur.

Karbon nano tiiplerin elektriksel 6zelliklerini tespit etmek icin degisik metotlar
kullanilmistir. Bu deneylerden ilk olani, bir tiipiin iki ucunu elektrotlara baglayarak
icinden akan akimi Olgmeyi icermektedir. Son yapilan deneyler tarayici kuvvet
mikroskop (SFM, Scanning Force Microscopy) ile yapilmistir. Bu metot tiipiin
toplam direncinin iki katkida bulunan degere ayrilmasina imkan tanimistir. Bunlar,
kontak(temas) direnci (elektrottan ve SFM uctan) ve SWNT den olusan direng (37).
Karbon nano tiip, grafitin bal petegini andiran atom diizleminin bir silindir iizerine
hi¢ bir kusur olusturmadan kesiksiz olarak sarilmis bir sekli olarak diisiiniilebilir.
Sekil 4.5° te goriilebilecegi gibi, karbon nano tiipler (n,m) tam sayilariyla
tanimlanmaktalar ve elektronik 6zellikler n ve m sayilarinin degerine bagli olarak
degismekte. Ornek olarak, (n, 0) yariiletken tiipte bal petegi altigenleri iki kenart
tiiptin eksenine paralel olacak sekilde yonelmis. (n, n) tiiplerinin tiimiiyse iletken bir
karakter gostermekte. Kisaca caplarma ve (n, m) degerine bagh olarak karbon nano
tiipler ¢ok farkli elektronik yapida olabiliyor, yariiletken olanlarin bant araliklar1 da
genis bir aralikta degisiyor. Ayrica (n, 0) yariiletken tiipler radyal deformasyon
altinda iletkene doniismekteler. Bu 6zellik, normalde yariiletken olan bir nano tiip
boyunca c¢esitli yerlere deformasyon uygulayarak metal-yariiletken eklemleri gibi
degisik elektronik aygit yapiminda kullanilabilmekte. Karbon nano tiiplerin bir baska
ender Ozellikler de, eksenleri boyunca ¢elikten bile kat kat direncli, radyal yondeyse
yuksek elastik 6zelliklere sahip olmalaridir. Bu 6zellik, karbon nano tiiplerin uzay

asansoriinde halat olarak kullanilmasi gibi fikirleri ¢agristirmis olsa da, daha gercekei
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uygulamalar iizerine ¢aligmalar hizla artmakta. Karbon nano tiipler iizerinde cok
sayida kuramsal ve wuygulamali arastirmalar yapilmakta, ilging prototipler

gelistirilmektedir (38).

Sekil 4.5. Karbon tiipiin atom yapist. (a) Grafitin bal petegi goriinlimiinde atom
tabakasi. Karbon atomlar1 altigenlerin kdselerinde yer aliyor. Karbon
nano tiip, bu tabakanin bir silindir {izerine siirekli bir sekilde sarilmasiyla
elde edilir. Kirmizi renkle gosterilen sarmal vektorii C, onun uzunlugunu
ya da tiiplin g¢evresini ve sarmal acisini belirleyen (n, m) ikilisiyle
tanimlanmakta. (b) Bir karbon nano tiipiin TTM goriintiisii

Boylece, karbon tiip molekiillerin tipi i¢in sonsuz sayida ihtimal vardir ve her
nanotiip belirgin fiziksel Ozellikler sergileyebilir. Son yillarda, tek duvarli nano
tiplerin (SWNT) sentezi, g¢arpict bir bicimde gelismisligi ve uygun materyal
miktarindaki artis1 ifade etmektedir. Bu metotlar, segici biiylimeyi veya yariiletken

ve metalik nano tiiplerin montajina izin vermemektedir.

Genel olarak, bir nanotiipteki en genis direng degerinin bir elektrot ile bir nanotiip
arasindaki kontakt direncinden kaynaklandigr gozlemlenmistir. Bachtold ve grubu
dort-prob konfigiirasyon i¢inde ¢ok duvarli nanotiipler hakkinda ¢alisma yapmuslar
ve tiipiin 6zdirencinin 0.3 Qum™ kadar diisiik olabilecekken kontak direncinin 1 GQ
kadar yiiksek oldugunu bulmuslardir (39). Nanotiip-elektrot birlesme noktasinit SEM
1511 ile tarayarak, goriiniiste tiipli elektrota her yerde bulunan sekilsiz kirletici
karbon ile lehimleyerek, kontak direncini 60 kQ civarina kadar degistirmislerdir. De
Pablo ve arkadaslar1 litografik olarak desenlenmis elektrotlar iizerine tek duvarh

nanotiipleri karakterize etmek i¢in taramali kuvvet mikroskopu kullandilar. 44 ko
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kontak direnci ve 0.15 V Qum’™" tiip 6zdirenci buldular (40).

Bu sonuglar, karbon nano tiiplerin, eger iyi baglanabilirlerse, nano 6lcekte, ¢ok etkili
kablolar olusturacaklarini ileri siirer. Karbon nano tiipler elektriksel ozellikleri ve
kat1 yapilar1 sayesinde 1yi molekiiler tel olustururlar. Cok diisiik direngleri vardir ve
caplarini ve sarmalama agilarini degistirerek iletkenliklerini ayarlamak miimkiindiir.
Dezavantajlan ise, acgik olarak, belirli nano tiipleri segici ve temiz bir sekilde

sentezlemek i¢in akim yetersizligi ve sonraki islevsellestirmeler i¢in yer eksikligidir.

Son olarak, nanotiipler agik bir sekilde konumlandirilmali ve baglanmalidir. Bu, su
andaki seri teknikler (elektron 1s1n litografi, taranmis sonda manipiilasyon) tarafindan
sinirlidir. Bu probleme lIsrail’den ilging bir ¢dziim 6nerildi: Buna, DNA’ya dayali
olarak yapilan transistorlerin kendi kendilerine yapilanip ¢cogalabilme yeteneklerinin,

bir sekilde cihaz entegrasyonunu saglayabilecegi diisiiniiliiyor (38).

DNA molekiillerinin elektronik devrelerde tel olarak kullanilmasi potansiyel olarak
bazi avantajlar sunar. Molekiiler elektronik ile ilgili ¢6ziim bekleyen en biiyiik
problem molekiiller arasi baglanma ve nano metre Slgeginde konumlandirmadir.
Molekiiler tanima siiregleri kullanma ve molekiillerin siipramolekiiler yapilarin
igerisine kendi kendine montaji, bu zorlularin iistesinden gelmeye yardimci olabilir.
Bu konuda, DNA, uygun molekiiler tanima ve mekanik o6zelliklere sahiptir. Ilk
yapilan ¢alismalar DNA fiberleri igerisinden akan akimin fiziksel 6l¢iimiinii icerdi ve
bu deneyler DNA’nin yariiletken veya hatta metalik tabiatta oldugunu ileri siiren
sonuclar karistmini verdi. Bununla birlikte, Dekker ve arkadaslar tarafindan yapilan
bir seri deney; bu deneylerde bazi anahtar parametreler degistirildi. Bu parametreler,
DNA’nin taban ¢ifti sirasi, alt madde tipi, elektrotlar arasindaki mesafe ve kontak
malzemesidir. DNA molekiillerinde herhangi bir elektronik iletkenlik kanit1 olmadigi
seklinde sonuclandi (41). DNA’nin biyokimyasal ¢alismalari, DNA iizerinden uzak
mesafelere yiik tasimayi tanimlamada simdiye kadar yapilan en basarili ¢aligmalar
olmustur. Bu caligmalarda, foto oksidantlar ve guanin incelenmistir. Ciinkii guanin

DNA’nin dort bazi igerisinde en diisiik iyonizasyon potansiyeline sahiptir. Guaninin
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bir yerde bir DNA ipligine eklendi. Oksidasyon siirecinde ilk adim, oksidantlarin
varliklarmi UV 1silama ile guanin radikal katyonu (G") olusturmaktir. GG ve GGG
siralamalart tek Gs’den daha diisiik iyonizasyon potansiyeline sahiptir. Bu yiizden
pozitif yiik eger uzun mesafe elektron transferini miimkiin kilarsa bu G kiimelerine
go¢ etmesine ve DNA’ nin 6zellikleri degistirilmesine olanak tanir. Ayn1 zamanda
kendi kendine olugsma yapar. Nano 6l¢ekli elektronigin, olusturmada kullanilan diger
potansiyel tellere kars1 emsalsiz bir avantaj sunabilecek yonii de budur. Nano 6l¢ekli
cihaz olusturmada kendi kendine olusum potansiyelinin pratik avantajlarini
kullanarak, ciddi bir sekilde ilizerinde durulmalidir. Caligmalar ¢ogunlukla DNA
molekiilleri arasindaki iletkenligi anlamak iizerinde yogunlasmaktadir. DNA
sarmallar1 igerisinde yiik tasima agik bir sekilde DNA taban sirasina, kusurlara, DNA
molekiilii ile yiik vericileri ve alicilarinin etkilesimine ve lokal esneklige bagimlilik

gosterir.

DNA’nin molekiiler tel fonksiyonunu yerine getirebilme olasiligi da vardir. DNA
molekiillerinin karmasikligi ve sonsuz varyasyon olasiligi simdiye kadar, temel
elektronik 6zelliklerinin kurulmasinda giicliiklere yol agmistir. Potansiyel tel olarak,
lizerinde calismalar yapilan, her birinin avantaj ve dezavantajlar1 olan 4 ana tip
molekiil vardir. Uzerinde en ¢ok calisilan molekiiler tel ailesi, m-sistemleri
icerisinden iletim yapilan konjuge hidrokarbon zincirlerinden olusturulmustur. Bu
kablolar1 hizli ve etkili kilmak i¢in birkag yaklasim iizerinde uyarlamalar yapilmistir.
Genis oOlgiide test edildi ve iletkenligi kanitlandi. En biiyiik problem su ki, bu
molekiilleri, tamamen fonksiyonel bir elektronik devrede ihtiya¢ duyulan sekilde,
nanometre Ol¢ek iizerine konumlandirilmast ig¢in bir metot yoktur. Bu problemin
tistesinden gelmenin bir yolu, DNA’ nin kendi kendini olusturmasi o6zelliginden
yararlanmaktir. Fakat DNA’ nin karmagikliligi ve ¢esitliligi, iletkenligi lizerinde
tartismalara sebep olmustur (41). DNA’ nin yiiksek iletkenlik gdsterdigi kosullar ve
bunlarin nasil degistirilebilecegi {izerine birkag metot arastirilmistir. Karbon
nanotlipler de, nanotiip topolojisine bagli olarak degistirilebilen bazi ¢ekici
elektriksel 6zelliklere sahip olduklar igin imit verici adaylardandir. Fakat belirli

tipleri sentezlemek miimkiin degildir ve su anki metotlar degisik boyutlardaki
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koleksiyondan 6zel bir nanotiipiin ¢alisma i¢in se¢ilmesini igermektedir.

4.2.3. Molekiiler transistorler

Gelecekte cihazlarin yikseltme islemi sergilemeleri ¢ok Onemlidir. Boylece
sinyaller, uzun lojik islemler zincirinin her asamasinda referans olabilir ve bir
referans gerilimine geri getirilebilir. Lojik sistemler, harici ¢evre bozukluklarindan
ve termal dalgalanmalardan kaynaklanan giiriiltiiye karsi ve kacginilamaz iiretim
varyasyonlarindan kaynaklanan sinyal degisimlerine karsi hassastirlar. Bu
sebeplerden dolay1, molekiiler elektronigin gelisiminin énemli bir adimi; molekiiler
bir tabaka ile birbirine baglanmig source ve drain kontaklar ile bir {igiincii kontaktan
(geyt) olusan ve source-drain akimini degistirmek i¢in kullanilan {i¢ terminalli bir

cihazin (transistor) gosterimidir.

Temel kavram, elektrik alan ile bir molekiiliin iletkenligini kontrol etmektir. Cogu
caligmalar alan etkili transistorler tizerinde yogunlast1 ki bu da transistoriin en yararh
form oldugunu kanitlar. Tans ve grubu karbon nanotiip kanalli bir alan etkili
transistor {drettiler ve oda sicakligi kosullarinda zayif bir kazan¢ durumunu
gosterdiler (43). Bu ilk CNTFET lerin yapist ¢ok basitti. Bir SWCNT Source ve
Drain olarak davranan iki Platin(Pt) elektrotunu kopriilemek i¢in iiste yerlestirildi.
(Sekil 4.6) Kendisi geyt elektrotu olarak kullanilan bir silikon ince tabaka iizerinde
gelisen SiO; film macunu iizerine elektrotlar imal edildi. Cihazin elektronik
karakteristikleri, uygulanan c¢esitli geyt polarmasi (Vgate) altinda iki elektrot
arasinda polarmay1 tarayarak oOlctlildii. Ortaya c¢ikan I-V egrileri, bir yariiletken
nanotiip oldugunu gosteren lineerlikten kaymayr gosterdi. Vgate’in pozitif
degerlerinde, Vgate arttirildikga aygit genisleyen bir bosluk gdsterdi. Vgate’in
negatif degerlerinde, I-V egrileri yaklasitk 1 MQ degerinde dirence karsilik gelen
omik davranig gosterdi. Bu davranis metalik nano tliplerde benzer yapilandirma da
gozlemlenen davranisa benzerdir ve muhtemelen nano tiip ile elektrotlar arasindaki
kontak direncinin sonucudur. Karbon nano tiipiin ¢alisma fonksiyonu (4.5 eV) Pt

elektrotlarinkinden (5.7 e€V) daha dustiktiir, fakat iki Pt elektrot arasindaki kontak,
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nanotiip sonlarindaki potansiyeli, elektrotun Fermi seviyesine ilistirir. Boylece,
nanotlipiin (Si0O, tabakasi ile temas halinde) orta kismindaki valans band elektrotlarin
Fermi seviyesini karsilamak i¢in biikiilecegi tahmin edilmektedir. Bu karakteristikleri
gelistirmek i¢in birkag yol Onerilmistir. SiO, tabakasinin kalinligmni 300 nm den 5
nm’ ye diislirerek ve nanotiipe temas direncini azaltarak, teorik caligma frekansi 10
THz ve yaklasik 3.5 kazang¢ tahmin edilmistir. Bilgisayar lojiginde, hem n ve hem de
p kanal FET’ lerden olusan tiimleyici devreler tek tipli transistér ve direng
yapilandirmalarina dayanan lojik devrelere oranla ¢ok daha fazla performansa
sahiptir. Boylece, nano tiip tiimleyici lojik devreler gelistirmek i¢in, CNTFET’ lerin
her iki tipini hazirlama yollar1 bulunmasi gerekmektedir. Bununla birlikte, elde
edilen CNTFET’ ler her zaman p tiplidir. N tipli CNTFET’ ler iiretme yollari,
elektron donorleri kullanarak p tip aygitlari ilave etmek veya basitce p-CNTFET’ leri
vakum altinda 1sitmaktir. Yani O, gibi tutunmus gazlar1 yok etme siirecidir. Wang ve
grubu ince SiO; geyt yalitkanli ve arka geyt’ li bor katkili p tip Germanyum nano tel
yapmuslardir (44). Germanyum nano tel cihazlar iyi -elektriksel Ozellikler

sergilemektedirler.

d
Pt Si0 Pt S0 Pt

b A B G
=
E-ID;
Si back-gate

Sekil 4.6. Nano tiip kullanilarak yapilan alan etkili transistor semasi

Birgok tipte karbon nano tiiplere dayali transistorler hazirlamistir. Sematik bir
gosterim sekil 4.7° de gosterilmistir. Burada silikon bir ¢ip metalik destek olarak
kullanilmigtir. Olduk¢a kalin bir oksit tabaka (I um) elektrik yalitimini saglar.

Elektron demeti litografisi ile ¢esitli altin dnciiler oksidin i¢ine depolanmustir.



40

Sekil 4.7. Nano tiip alan etkili transistoriin sematik gdsterimi.

Altin oncliler elektron demet lithografisi ile silikon ¢ipin oksit tabakasi {lizerine
depolanir ve bir nanotiip sulu siispansiyondan kontrollii absorbsiyonla Onciilere
capraz olarak yerlestirilir. Altin dnciilerden ikisi kaynak ve kanal elektrodu gorevi

goriir ve silikon ¢ipin kendisi bir kap1 gibi davranir.

Onciiler yaklasik 100nm genisligindedir ve aralarindaki uzaklik da 100 nm dir.
Nanotiipler sulu siispansiyondan kontrollii emilimle oOnciilere c¢apraz olarak
yerlestirilmistir. Sekil 4.8’de altin elektrotlar iizerine serili tek duvarli nanotiipler, ii¢

boyutlu goriiniim seklinde AFM goriintiisii olarak gosterilmistir.
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Sekil 4.8. Silikon ¢ipler iizerine serili altm onciilerin ve tek duvarli karbon
nanotiiplerin ii¢ boyutlu AFM goériintiileri

Goriiyoruz ki, tilip, tipik bir tek duvarli tiip davranisi sergileyerek, altin elektrotlarin

iizerindeki bantlar1 takip eder. Gergek deneylerde kullanilan bir¢ok cihaz bu
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miikemmellikten yoksundur. Sekil 4.9°da oldukca detayl bir sekilde ¢alisilmis bir
transistoriin AFM goriintiisti gosterilmistir. Bu durumda Onciiler iizerinde birgok tiip
bulunur ve zayif tiipler, voltaj palsleri uygulanarak atilir. Sonucta, sadece okla
isaretlenmis soldaki tiip kalir. Bu tiipiin transistor olarak ¢aligmasi igin temas ettigi
iki Oncii, bir kaynak gibi davranir ve kanal elektrotlar ve silikon ¢ipin gerisinde
yogunlasan altin film, kap1 gorevi goriir. Bu transistorlerin fizigi tam olarak
anlasilamamistir. Olas1 bir agiklama sdyledir: Ozel bir nanotiip yariiletken tiptedir ve
elektronlar altin ve karbon farkli is fonksiyonlarina bagli olarak nanotiip lizerinden
altin Onciilere dogru akarlar. Bu nedenle tiip elektrotlar tarafindan “ p- doped” dur.
Kapinin elektrostatik alani tiipiin potansiyelini degistirir ve dopingi bastirip tiip
yaliimini saglayarak elektronlar1 geri ¢eker. Biiyiik biaslarda( klasik yariiletken alan
etkili transistorlerde oldugu gibi) ¢ikis karakteristiklerinde bir doyum (saturasyon)
gozlemlenmez. Bu biiyiik olasilikla esik voltajini 100 mV degerinde durdurmak
zorunda kalmamiza baglidir. Daha biiyiik esiklerde nanotiipler yok olur. Diisiik
eisklerde egrilerin sekli heniliz ayrintili olarak analiz edilmemistir. Bu durumdan

dolay1 temas etkileri ile hesaplanmaktadir.

1] P LI

Sekil 4.9. Transistor ¢alismalarinda kullanilan gergek elektrot konfigiirasyonunun
AFM goriintiisti.
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Fu ve grup arkadaslari bireysel Ga,O; nano seritlerden faydalanarak Schottky
jonksiyon diyot iiretti ve elektriksel tasima ozelliklerini ¢alistilar(45). Ga,Os nano
seritler 500 nm kalinlifinda Ti/Au pad’ler arasinda termal okside edilmis silikon
ylizey tlizerine yayilmigti. Bir sonda nokta uzantist odaklanmis iyon 1sim1 (FIB)
sistemi kullanarak, nano seritleri ararken diisiik 1s1n akimi kullanilarak yiizey
canlandirilmigtir. Daha onceleri ilk Platin (Pt) tel iyon tarafindan harekete gecirilmis
ve Platin tortusu tarafindan desenlenmistir. Bu metot alt madde yiizeyindeki temas
halindeki nano seritlerin iyon isinlariyla canlandirilmasina ve daha sonra gergek
yerinde Platin elektrotun nano seritler iizerine konmasina izin veren bir avantaja
sahiptir. Gozlemlenen I-V egrileri n tipi Schottky diyot karakteristikleri sunar.
Ga,05’in ¢alisma fonksiyonu yaklasik 5.0 eV’a kadar varir. Platin elektrotun ¢alisma
fonksiyonu, yaklasik 5.7 eV. Daha yiiksek oldugu i¢in, oksit/metal kontak ara yiizii ,
Schottky diyot benzeri davranis gosterebilir.

Sato ve ekibi tarafindan 10nm capli koloidal altin parcaciklarindan {iretilmis tek
elektronlu transistoriin  (SET) -V ozellikleri Olgiilmiistiir(46). 5 nm’lik Krom
tizerinde 20 nm’lik Altin (Au)’dan olusan Source, Drain ve Gate elektrotlar1 bir Si0,
ylizeyi lizerine elektron 151n litografi kullanilarak desenlenmistir. Sitrat degistirilmis
Altin parcaciklar1 yiizey iizerine konmustur. Bundan dolay1 sitrat Ortmesi 1,6-
heksanedithol’a doniismiistiir. Altin parcaciklarinin ikinci bir tortulasmasi yiizey
tizerinde kisa yalitilmisg Altin zincirleri olugsmasina yol agmistir. Bu zincirlerden birisi
tarafindan kopriillenmek {izere icerisinde Source ve Drain elektrotlar1 bulunan
ornekler tizerinde dl¢limler yapildi. I-V egrileri 300, 77 ve 4,2 K’da toplanmuistir. 300
K’de sistemdeki her bir elektron herhangi bir parcacikdan kaynaklanan elektrostatik
itmenin Ustesinden gelmeye yetecek termal enerjiye sahiptir ve lineer I-V egrilerine
yol agan pargaciklarin tiinellemeye girmesi ve ¢ikmasi engellenmistir. 4,2 K’da,
sistemdeki elektronlarin termal enerjileri ¢ok daha azdir ve “Coulomb blokajina”
sebep olan elektrostatik itme bir etkiye sahiptir. Buradaki en agikar 6zellik, Vgate’in
degeri arttirildikca Coulomb kusatmasimnin daralmasidir.  Sistemin  sayisal
sonuglartyla karsilastirmaya dayanarak, bir dort jonksiyonlu sistem boyunca tek

elektronlu tiinelleme Onerilmistir.
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Carter ve yardimcilar tarafindan ortaya atilan, molekiiler organik anahtar fikri ciddi
teorik ve deneysel ¢aligmalarin hedefi haline gelmistir. Tipik bir Carter anahtari,
zincirlerin sonunda ya da yanal ekli olarak yedeklenmis verici/alict gruplara sahip
trans-poliaketilen (t-PA) polienik bir iskelet fikri {izerine kuruludur. Onerilmis bir
cok yapisal modelde, anahtar mekanizmasi, taban durumdan uyarilmis diizeylere
gecislerdeki yapr diizeni degisimleri iizerine kurulmustur. Tanaka, molekiiler
yoriingesel hesaplamalara dayanarak, verici(D) grup olarak NH, ve alic1 (A) grup
olarak NO; (sekil 4.10.)’ den olugmus t-PA bir aygitin ¢alismayacagi sonucunu
ortaya koymustur(47). Ancak, son zamanlardaki bir rapor, sunu gostermistir. D (A)
grubu ve polienik zincir arasinda bulunan bir ayirici (bir benzen halkasi) anahtarlama
islemini olanakli kilar. Bunun sebebi, ayiricilarin, anahtarlama fonksiyonuna izin
vererek, yiik transfer islemi kapsaminda gergeklesen molekiiler elektronik diizeyler
arasindaki enerji ayrismalarina sebep olmasidir. Anahtarlama fonksiyonunun
ayiricilarin yoklugunda gerceklestigi gézlemlenmemistir. Bu fikirlere ek olarak,
Sekil 4.10 ‘da gosterilmis bir birimin yapisal tekrarlamasina dayali yeni bir organik
nerdeyse-tek boyutlu cihaz tipi kesfedildi. Bu yeni tip cihazda iletkenlik, kimyasal
dopinge ihtiya¢ duyulmadan poliene’e dikey olarak uygulanan harici bir elektrik
alan1 (gegis voltaji) sayesinde kolayca modiile edilebilir. iletkenlik mekanizmasi
hareketli temel uyarilmalara (solitonlar, polaronlar,bipolaronlar gibi) gereksinim
duymamaktadir. Ayrica sistemin, uygulanan harici elektrik alan siddetinin
fonksiyonu olarak, alan etkili transistér (FET) davranigini animsatan, lineer olmayan
tepkisi de gozlemlenmistir. Molekiiler yapilanma ve yiik transfer reaksiyonlari
konusundaki ¢alismalar, molekiiler Hamiltonian (Sonlu Alan Yaklasimi) ‘daki statik
harici elektrik alanini kullanarak, iyi bilinen Austin Method One (AMI) teknigi ile
gergeklestirilmistir.
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Sekil 4.10. Molekiiler modeller.

Sekil 4.10. (a)’da molekiiler anahtarlar, noktalanmis bag arasinda bir ya da daha
fazla cift bag icerebilirler. D ve A, iki anahtarlama kesimine sahip bir model
molekiiliin gosterildigi sekil 4.10. (b)’de agikca gorildiigii gibi, elektron transferi igin
aktif gruplar1 ve ayiricilari temsil eder.

Harici alanin yoklugunda, polien’nin tiim molekiillerle iligkili geometriler olduk¢a
basittir. Yanal gruplarin ikisi de polienik iskelete gore 65° dondiiriilmiis benzen
halkalarim1 gosterirler ve biikiilme agis1 sadece, hassasiyetle, bunlarin arasindaki
konjlige baglarin sayisina baglidir. Harici alanin uygulanmasi, alan siddeti kritik bir
degere(~0,5 V/A) ulasincaya kadar geometri ve ylik dagilimi tam olarak modifiye
olmaz. Bu noktaya kadar en 6nemli modifikasyon, her iki benzen yariminin biikiilme
acilarinin siirekli azaltilmasidir. Halka biikiilme acilarmin alan siddetine bagh
fonksiyonun analizi, halkalarin elektron transferi i¢in bir kap1 gorevi gordiiklerini

gostermektedir.

Molekiilleri elektronik cihazlarda anahtar bilesen olarak kullanmadaki temel sorun
nanometre O0lgekteki molekiillere elektriksel oncii eklenmesi ve bunlarin elektriksel
tasinim  Ozelliklerinin ol¢iilmesidir. Cesitli aygit yapilar1 ve Olglim metotlari
Onerilmis ve bireysel molekiillerin elektriksel tasinim o6zelliklerinin  hesaplanmasi
iistiine ¢alisilmistir. Ancak hala aciga kavusturulacak bir ¢ok konu mevcuttur. Hye-
Mi Soa ve calisma grubu, molekiil tabanli elektronik aygitlarin fabrikasyonu ve
elektriksel tasimm ozelliklerini rapor etmislerdir(48). Ilk olarak, 20 nm bosluk
uzunlugudaki metal elektrotlar elektron demet litografisi ile 500 nm kalinliginda

termal olarak biiyliyen SiO; ile kapli Si alt maddeler(substrat) iizerinde 40 nm
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kalinliginda Ti ve Au filmlerinin ¢ift-ag1 buharlagsmasi ile hazirlanmistir. Sonra
kendiliginden diizenlenen nitro-amonyum tek tabaka(SAM) molekiilleri,
konvansiyonel metotlar ile Ti/Au elektrotlarinin tepesinde olugsmustur. Kaynak ve
kanalin birlestirilmesi i¢in, bosluk uzunlugu ile karsilastirilabilir 6l¢iide ya da daha
bliyiik Au nano pargaciklar1 elektrostatik olarak kaplanmistir. Elektrostatik kaplama
icin, bosluk etrafina Au nano pargaciklar iceren soliisyon damlatilmis ve yavasca
degisen esik voltaji uygulanmistir. Bitis noktasinin belirlenmesi i¢in akim

goriintiilenmistir.

Hazirlanan elektronik cihazin elektriksel nakil 6zellikleri Slgiilmiistiir. Cihaz ¢ift-
bilesimli yapiya sahiptir ve eger SAM bir tiinel bariyeri gibi davranacak kadar
inceyse, tek-elektron tiinelleme davranist gostermesi beklenir. Bu dogrultuda
kaplanmis Au nano pargacigi bir kuantum noktasi gibi diisiiniilebilir. Bu tip bir tek-
elektron transistorde, cihazin elektriksel nakil 6zelliklerini iki enerji diizeyi belirler.
Au nano parcaciginin Coulomb boslugu enerjisi ve kuantum hapsedilme enerjisi.
Oda sicakliginda akim-voltaj karakteristikleri dogrusaldir ve 70 K’ nin altinda
dogrusalliktan sapar. Gegit modiilasyon egrisi, Coulomb salinimlarina bagh
periyodik akim salinimlar1 sergiler. Coklu bilesim olusumu olasiligina karsilik, iki
saliim periyodu ayirt edilebilir. Taramali elektron mikroskobu boslukta kaplanmis
iki Au nano parcacigi gostermistir. 40 K {istii sicakliklara kadar Coulomb salinimi,
varligini korumustur. Kiigiikk boyutlu bir nano pargacik i¢in, kuantum hapsedilme

etkisi tek-elektron tiinellemesi kadar hesaba katilmis olmalidir.

4.2.4. Molekiiler devreler

Su anki bilgisayar teknolojisinde, dijital devreler temel lojik elemanlarla (tipik olarak
NOR ve NAND kapilar) birbirine baglanarak diizenli olarak iiretilmektedir. Uygun
kimyasal tasarim ile molekiiller veya slipramolekiiler sistem icinde degisik
fonksiyonlar tiimlestirilebilir. Kombinasyonal lojige ait bdyle bir kimyasal

yaklagimin temsili 6rnekleri asagida gosterilmistir.
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AND ve OR Dijital lojik kapili devreler, diyotlar iizerine temellendirildiginden
“diyot-diyot” lojik yapilar1 olarak adlandirilirlar. Bu yapilar yillardir bilinmektedir.
Bu iki devre icin sematik diyagram sekil 4.11 (a) ve sekil 4.12 (a) da sirasiyla
verilmektedir. Bu sekillerin her birinin (b) kismi her lojik kapi i¢in yeni molekiiler
uygulamalara benzer bir yapiy1 gostermektedir. Dikkate deger bir konu sudur ki, bu
molekiiler lojik kapilarin her biri yaklasik sadece 3 nm x 4 nm 06lgegindedir. Bu
transistor tabanli devrelerde kullanilan bir yari iletken ¢ip lizerine fabrika edilen

benzer lojik elementten yaklasik 1 milyon kez daha kiiciik bir alandir.

Her iki kapinin da molekiiler uygulamalarinda polipenilen tabanli dogrultmag diyot
yapilari, iletken polipenilen tabanli Tour telleri vasitasiyla birbirine baglanmustir.
Alifatik zincirlerin yalitimi, devrenin sadece direng elemanlari olarak kullanilir. Ozel
olarak, AND kapisi ve OR kapisinin her ikisinin molekiiler yap1 diyagramlarindaki
tic-metilen zincir, Ek-3 ve Ek-4’de sirasiyla sematik olarak gosterilen biiyilk R
direnclerine benzer. Bu biiyiik direngler gii¢ tilketiminin azalmasini saglar. A ve B
girigleri, her iki kapidaki diyotlarin Dogru beslemesine neden oldugunda, C’de

keskin bir ¢ikis voltajini saglar ve iizerlerinden bir akim akar.

Ek-3 (b) de gosterilen AND kapisi ve Ek-4 (b) de gosterilen OR kapis1 arasindaki ilk
yapisal fark, molekiiler diyotlarin yonlendirmelerinin ters olmasidir. Ek-3 (c) ve sekil
Ek-4. (c) her kapi i¢in giriglerin ve ¢ikiglarin dogruluk tablolarini gostermektedir.
Benzer diyot-diyot lojik kapilar1 farkli molekiillerden yapilabilirler.

Ek-2’de farkli molekiiler yapilarin ve molekiiler iletkenlerin 6zellikleri verilmistir.
Bu molekiiller, son zamanlarda dogrultmag diyotlarin 6zelliklerini arastiran Metzger
tarafindan bulunmustur. Metzger’in deneyine, Langmuir-Blodgett molekiillerinin
kullanimi rehberlik etmistir. Sematik olarak Ek-3 (a) ve Ek-4 (a)’da gdosterildigi gibi,
Metzger, glinlimiiz yazarlarin diyot-diyot lojik onerileri iizerine dayanan AND kapisi

ve OR kapisini ispat ederek gdstermeyi denemistir.

CNTFET lerin iiretim yollar1 gelistirilince, sonraki adim onlardan tiimlesik devreler

tiretmek olmustur. Bir lojik kapinin basit bir 6rnegi bir gerilim invertorii veya NOT
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kapisidir. Bu kapi, diger biitiin kapilarin kendilerinden tiiretilebilecegi iic temel
devreden birisidir. Sekil 4.11°de iki CNTFET tabanina dayanan invertoriin imalatini
gosterilmistir. Bir molekiiller arast gerilim invertdrii, iki CNFET baglanarak tiretildi.
Bu invertdr, siradan bir CMOS invertori ile tamamen ayni sekilde galisir. CNTFET
olayinda, entegrasyonun en son seviyesi, molekiil i¢i lojik devre iiretimi olan ayn
nanotiip molekiil uzunlugunca bir tiimlesik devre yapmay: ihtiva eder Ug altin
elektrot iizerine tortulanmis kiicik bir SWCNT yigininin  atomik kuvvet

mikroskobunda goriintiilenebilmistir.
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Sekil 4.11. Iki nanotiip FET kullanilarak bir gerilim invertdriiniin (NOT lojik kapisi)
imalati

Nano 0Olgekli cihazlar dizisini adreslemek i¢in stratejiler gelistirme, biyolojik sensor
dizileri ve nano bilgisayarlar gibi tiimlesik nano sistemlere merkezdir. Lieber ve
arkadaslar capraz yariiletken nano tel alan etkili Transistor (c(NW-FET) dizilerinin
molekiiler seviye modifikasyonuna dayali adresleme icin genel bir yaklasim anlatir.
Burada, dizilerdeki kesisim noktalarinin secici kimyasal modifikasyonu NW
girislerinin 6zel FET dizi elemanlarini agik ve kapali yapmasina yetki verir (49). Bu
kavramin sematigi sekil 4.12°de gosterilmektedir. Kimyasal olarak degistirilen cNW-
FET dizileri kod ¢dziicii devreleri olarak fonksiyon gosterir, kazang sergiler ve
multipleks ve demultipleks islemlerine izin verir. Bu sonuglar sinyallerin
nanodOlgekte geri  yiiklendigi  adreslenebilir  tlimlesik nano  sistemlerin

gergeklestirilmesine dogru bir adim saglar.
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Sekil 4.12. Capraz NW dizi tabanl adres kod ¢oziiciiler.( 4 yatay NW (I11-14) giris
ve 4 dikey NW(Q1-04) cikis sinyalli 4x4 cNW-FET dizisi. 4x4 cNW-
FET dizisindeki 4 ¢apraz kesisim noktalar1 cevaplarini giris kap1
satirlariyla ayirmak i¢in kimyasal olarak degistirilmiglerdir (yesil
dikdortgenler). Bu girigin ve ¢ikisin acik veya kapali yaptig1 bir 1 kod
tiretti )

4.3. Bilgi Depolama Cihazlan

Bilgi caginda, biitlin veri isleme bilgi depolama ve uyum saglama tabanina
dayanmaktadir. Dijital bilginin programlanabilir olarak depolamanin, yiik paketleri
seklinde olmas1 sadece teknolojik degil ayn1 zamanda temel sinirlara da ulasmay1
amaglamaktadir. Bu yiizden yeni maddeler bulunmasi ve daha kii¢iik, daha hizli ve
daha yiiksek depolama yogunluklu bellek aygitlart son derece Onemlidir.
Molekiillerin veya molekiiler birlesimlerin bilgi islemeye ve saklamada kullanilmasi
molekiiler kimyanin en goze hos goriinen yanlarindan birisidir. Genel olarak, bellek
aygitlart metal elektrotlar arasina sikistirilmis molekiil tabakasindan olusur. Basit
olarak, yazma, okuma ve bazen bir elektrottan digerine molekiiler tabaka arasindan
elektrik akiminin akisini silme islemlerini gerceklestirmek su sekilde olur. Bir
yiiksek gerilim sarsintisi, akimin igerisinden ge¢mesini daha kolay veya daha zor
hale getirerek molekiillerin direncini degistirir. Bir diisiik gerilim, molekiillerin
direncini 6l¢ebilir ve iki direng seviyesi bilgisayar bilgisinin “1” ve “0’’larin1 temsil

edebilir.

Son amag ne olursa olsun, altinda yatan temel kavram molekiiler iki kararliliktir. Bu
durum molekiiler sistemin, harici kararsizlik durumundaki belirli bir aralikta, iki

farkl1 elektronik durumda go6zlemlenebilme yeterliligi seklinde tanimlanabilir.
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Genellikle, durumlardan biri toprak durumu ve digeri de yari-kararli durumdur.
Molekiiler iki kararlilik bir tekil molekiiler veya molekiil birlesimine isnat edilebilir.
Bellek aygitlarinda kullanilabilmesi i¢in, iki kararlilik bir cevap fonksiyonuyla
birlestirilmelidir. Ornegin; sistemin durumunu ortaya koyan optik veya manyetik
sistemlerin birlesmesidir. Molekiiler anahtarlar olarak sodylenen belirli organik

molekiiller ikilik bilgileri depolama potansiyeline sahip tipik cihazlardir.

4.3.1. Molekiiler anahtarlar

Molekiiler anahtarlar, kimyasal, elektriksel veya optik girislerle uyarildiklarinda
kendi yapisal ve elektronik 6zelliklerini ayarlayan molekiillerdir. Molekiil bir giris
sinyali ile uyarildiginda, bir durumdan diger bir duruma konum degistirir. Iki
kararlilik molekiillerin; elektron transferi, izomerizasyonu, bir asit veya konjuge
tabani ile oksidize olmus veya indirgenmis redoks aktif molekiil ve komplekslik
davranislarinin farkliliklar1 gibi pek ¢ok 6zelliklerine dayandirilabilir. iki kararlilik
durumunun i¢ doniisiimiinii gergeklestirebilmek igin 151k, 1s1, basing manyetik veya
elektrik alanlar, pH degisimi veya kimyasal reaksiyonlar kullanilabilir. Siklikla, bu
dontigiimler tersine cevrilebilirler. Giris uygulandiginda, ¢ikis bir “diisiik seviye”
durumdan bir “yiiksek seviye” duruma geger. Giris sinyali kapatildiginda kimyasal
sistem baglangictaki durumuna geri doner. Cogu durumda, molekiiler anahtarlar;
kimyasal, elektriksel, manyetik ve optik sinyaller ile adreslenirler. Bu girislere cevap
olarak, molekiiler anahtarlar da; genellikle, ¢ikis olarak kimyasal, elektriksel veya
optik sinyaller iretirler. Girisler ve ¢ikislar, ayni1 kategoriden olmak zorunda
degildirler. Ornegin, fotokromik anahtarlar optik girisleri optik cikislara cevirirler.
Fakat elektrokromik anahtarlar elektriksel girisleri optik c¢ikislara uyarlarlar.
Fotokromizm, farkli sogurma spektrumuna sahip bir molekiiliin iki durumu
arasindaki 151k 1s1nlamasi tarafindan indiiklenen tersine ¢evrilebilir degisim seklinde
tanimlanir Fotoizomerizasyon sirasinda, sadece sogurma spektrumu degil ayni
zamanda kirilma indisi, dielektrik sabiti, yiikseltgeme/indirgeme gerilimi, ve
geometrik yap1 gibi ¢esitli fizikokimyasal 6zellikler de degisir. Bu molekiiler 6zellik

degisimleri, silinebilir optik bellek ortamina uygulanabilir. Fotokimyasal iki
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kararliligin temel kosullar1 cogu kez fotokromik bilesikler tarafindan yerine getirilir.
Buna ragmen yorgunluk direnci, 1s1 kararliligi, ve bozucu olmayan bilgi génderme

dahil diger ¢esitli gereksinimler tetikleme elemani gibi uygulamalarda gereklidir.

Akim anahtarlamasi molekiiler elektronigin karsilastigi en 6nemli problemlerden
biridir. Molekiiller aglari, iki terminalli anahtarlama elementleri olusturmasina izin
veren ayrilmaz iki-kararlilik o6zelligi gdstermelidir. Ayn1 zamanda, molekiiller, 6zel
dizaynlar haricinde, dejenere olmamis iyi tanimlanmig taban durumlarina sahip
sonlu-boyutta kuantum mekanik sistemlerdir. Iki-kararlilik molekiillerde az rastlanan
bir durumdur. Belki en iyi bilinen 6rnek cis-trans ( aym tarafta iki atoma sahip olma
durumu) doniisiimiidiir. (bu doniisiim, donlisim yoni Ustiinde kontrol kaybi
nedeniyle molekiiler elektronik icin ¢ok kullanisli degildir.). Bir diger zorluk
molekiiler diizey kararlilig1 ve harici bir etkiyle (genellikle bir elektromanyetik alan)
diizeyler arsinda molekiilleri kaydirma yetenegi arasinda ki dengedir. Iki ézellik de
iki kararli diizeyi (ya da yar kararl) ayiran enerji bariyerleri tarafindan yonetilir.
Daha biiyiik bariyer daha kararli diizeyler demektir, aralarindaki ayrilmay1 daha da
zorlastirir. Daha kiiciik bariyer daha kolay anahtarlama demektir ama molekiiller
kuantum ve dalgalanmalara karsi daha kararsizdir. Ucgucu olmayan molekiiler
anahtar dizayni i¢in iki degisik yaklasim vardir. Birincisi molekiiliin elektronik
yapisinin iki-kararliliginin kesfidir. Elektronik anahtarlamanin bir farki da molekiiliin
akim diizeyinin iki-kararliligidir(50). Akimin iki-kararliliginin nedeni, dejenere
olmus molekiiler kuantum noktasindaki g¢ekici elektronik iyilestirmelerdir. Cekici
tyilestirmeler molekiiller itici Coulomb etkisine kars1 koyabildiklerinde, vibronlarin
(intramolekiiler titresim modlari, momentumlart olmadigi i¢in phonon olarak
anilmazlar.) giiclii elektron etkilesimleri sayesinde miimkiindiir. Bu durumda
anahtarlama gecikme olmaksizin gergeklesir. Ancak, sistemlerin bu mekanizmalara
ulasacak o6zelliklere sahip olduklari bilinmemektedir. Ikinci yaklasim molekiiliin
seklini kesfetmektir. Dogal kiitle farklarindan dolay1 iyonlar elektronlara gore daha
kolay kisitlanirlar fakat daha zor hareket ederler. Iyonik yaklasimin birincil avantaji
tamamen kararli olabilmesidir. Sicaklik dalgalanmalar1 yeterli al¢ak sicakliklara

aygit1 sogutarak ulagilabilir. Oysa kuantum dalgalanmalar1 thmal edilebilir. iyon



51

mekanizmasinin igsel bir dezavantaji yavas anahtarlama hizidir. Cesitli anahtarlama
mekanizmalar1 bugiine kadar yapilan ¢aligmalarda tanimlanmistir. Heath ve Stoddard
aragtirma grubu genis molekiiler halkalarinin bir pseudo-rotaksan dambil bileseninde
yukari asagi kayma hareketinin sebebinin, aygitlarinda gézlenen direng degisiminin
neden oldugunu ortaya koyarlar (51). Iki kararli durum arasindaki halka hareketi
TTF grubunun oksidasyon tepkimesi sonucu ortaya cikar. Rotaksan tabanli bellek
aygitlarinda, algak anahtarlama hizi 10-2 saniye olarak rapor edilmistir. Moresco
dort bacakli porfirin tiirevlerinde konjiigasyon degisimi amacli STM kullandi, fakat
aslinda, molekiiler dirence etki eden molekiil i¢cindeki tiinel uzakligin1 degistirdiler.
Schumaker chiropticene molekiillerin sekillerini ve es simetrilerini degistirmek i¢in
bir elektrik alani ve 11k diirtiisii kombinasyonu kullanmay1 6nerdi (52). Emberly ve
Kirczenow da tartisilan anahtarlama mekanizmasina dayanilarak matris elementi ile
ortiisen giiclii molekiil — elektrot yonelim bagimliligina dayali molekiiler anahtar
onermislerdir (53—54).

Yakin zamanda, Chen ve grubu iki adimli indirgeme siireci {lizerine kurulu yeni bir
tip elektriksel anahtar onermistir (55). Gerilim arttikca, molekiiler bag baslangicta
yedek verici-alic1 biriminin yerine bir elektron indirgemesine girer. Bu sebeple
sistem i¢inden elektron akisi i¢in yiik tasiyicisi saglanir. Bagka bir gerilim artisi
ikinci bir elektrona akimin sonradan gelen tikamasi ile indirgeme olusturur. Bu tipin
negatif diren¢ davranisi nitroamin redoksu i¢eren 2-amino-4,4'-di(ethynylphenyl)5'-

nitro-1-benzenethiolate merkezli molekiil iizerinde ispat edilmistir.

Anahtar fotokromik yarimlari igeren kenar gruplarma uygun bir bicimde baglh
molekiiler bagdan olusmaktadir. Molekiiler mimari daha detayli bir bi¢imde
tartisilmigtir. Anahtarin mimarisi sekil 4.13” de sematik olarak ispat edilmistir. A ve
B bloklar1 molekiiler bag gibi davranan konjiige polimer zincirin pargalaridir. Prensip
olarak, her iki r-konjuge polimer zincir kuyrugu (Detayl bilgi i¢in Ek-5’e bakiniz)
dikkate alinabilir. Ayiric1 C ¢gesitli kimyasal yapilarla gergeklestirilebilir.(6rn. olarak
Ek-3’ te verilenler).Uzunlugu, sekli ve diger 6zellikleri kolayca ihtiyaglara uygun
hale getirilebilir. D grubu fotokromiktir, dipol momentinin biiyiikliigii ve/veya

yonelimi kararli ve yar1 kararli formu arasinda miimkiin oldugu kadar degismelidir.
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Bir¢ok fotokromik materyaller vardir.Ac¢ikga, rastgele yapi tasi olusturan bloklarin

secimi ¢alisir durumda bir molekiiler anahtar olusturmayacaktir.

= H
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Sekil 4.13. Molekiiler akim anahtarinin sematik resmi.

4.3.2. Kendiliginden diizenlenen tekil katman molekiiler RAM

Kendiliginden diizenlenme sistemi (SAM), nano parcaciklari atom ve molekiillerin
kendiliginden piiriizsiiz bir alt maddede, enerji yoniinden sabit sistemlerde insan
hatasindan kaynaklanan sorunlar olmaksizin emilmesini ifade eder. Asil amag
geleneksel bant-aralikli miihendislik alaninin fraksiyonunda (6rn: ince plastik
molekiiler kaplama) yiiksek kaliteli 2D ve 3D yapilar iiretmektir. Bu ¢ok yonliilikk
uygun fonksiyonel gruplar ve secilmis yardimci fonksiyonlar molekiil ve nano
pargaciklar kullanarak kendiliginden diizenlenen sisteme izin verir. Ustelik, 3D
toplamal1 sistemler kendiliginden diizenlenen alkanethiol tek tabakalar ve tabaka-
tabaka nano parcaciklar ve hatta altin filmlerdeki organik molekiillerin vakum
depolamas1 gibi fiziksel ve kimyasal metotlar1 gibi bir ¢ok yontem birlestirilerek
kolayca yapilabilir. Diizenegi saglam bir tek-tabakanin, suda ¢oziilme ylizeyinden
kat1 alt maddeye taginmasi (LB Metodu), ara¢ ve zaman tiiketen iglemler igerir Yine
de diizenlenmeli sistemler i¢in boyle 6zel bir denge ya da islem gerekmez. Aslinda,
bu metot bazilar1 tarafindan * ince plastik molekiiler kaplama’’ olarak adlandirilir .
Uygun olarak se¢ilmis baz1 gruplar (—SH alkan tiollarda) van der Waals iliskisinden
dolay1 metilen zincirlerini diizenleyen, 6zellikle se¢ilmis islevlere sahip alt madde
ylizeyinden dolay1 (kemisorpiyon, fizisorpiyon veya kovalans yapimi) bir arada
tutulur. Hidrokarbonun dis metil grubu SAM hidrofobisitesine sebep olur ve SAM
olusumu i¢in suyla temas ac1 dl¢limleri i¢in kullanilabilir . Bu durumda olusan yapi,

kararli ve dayaniklidir. Ciinkii bu diizenek ¢o6ziicii veya bozucu maddelerden
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etkilenmez. Tam tersine, LB filmleri daha az kararlidir ve sadece bir van der Waals
iligkisi ile stirdiiriilebilirler. SAM’lerde asil konu tek tabakanin polimere gore normal
olan kalinligidir. Alkel zincir kalinliginin kontrolii, sik sik 0.1 nm’de olan tek tabaka
kalmhgini degistirmek igin kolaylik saglar. Ustelik, SAM molekiillerinin secimi
barindirdigi molekiiler yapiy1 degistirerek bazi esnek islevler icerir. Sonu¢ olarak
SAM olusumu, istenilen fonksiyon ve Ozelliklerle karisik yapilar olusturmak i¢in
toplama yoluyla sistematik olarak nano tabakalar1 ve organik molekiilleri degistirerek
nanometrik dengede karisik yapilar olusturmak icin bir metodu temsil eder.
SAM’lerde diizenli nano yapilar yapmak i¢in esnekligi en son bahsedilen teknolojik
uygulamaya gidilebilir. Bir¢ok deneysel teknik, SAM’lar1 aragtirmak i¢in uygundur.
Ornegin SAM olusumu verimliligi elektrokimyasal (kuartz kristal mikro denge,
periyodik voltametri ve empedans spektroskopisi veya optik elipsometri, ylizey
plazma rezonansi ve kizilotesi yansitma emimi) ile islenebilir. Bununla birlikte,
SAM vyapis1 hakkinda daha o6nemli sonuglar STM, AFM igeren mikroskobik
tekniklerle elde edilebilir.

Chen ve grubu (56) ile Reed ve grubu (57) molekiiler SAM’dan yararlanarak
nanodl¢ekli elektronik olarak programlanabilen ve silinebilen bellek aygitlart ile
rasgele erisimli bellege (RAM) uygulanabilir bir bellek hiicresi gostererek
tanitmiglardir. Sekil 4.14 aygit iiretiminin semasidir. Yaklasik 1000 molekiil, tistteki
buharlastirilmis Au kontak ile alttaki tiol/Au kontaklar tarafindan olusturulan Au
kontaklar arasina sikistirilmistir. Biitiin aktif bolge 30-50 nm ¢apindadir. Uretim
islemin zorunlu 6zelligi, nano 6l¢ekli aygit alan1 kullanmaktir. Bu durum az sayida
kendiliginden diizenlenmis molekiillere sebep olur ve ayni zamanda igne deligi ve
elektronik tagima Olgiimlerini engelleyen diger kusurlu mekanizmalari ortadan

kaldirir.
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Sekil 4.14. SAM cihaz iiretiminin semasi. (A) Askida kalmis silikon nitriir zar i¢ine
asitle yakilmig nanopore ile bir silikon kesisim kismi. (B) Gozenek alanda
Au-SAM-Au jonksiyonu. (C) panel (B)nin patlamasi

Sekil 4.15, molekiiler aygitlarin yapilamisini, depolama ve belle§in calisma

prensibini gosterir. Yazma ve silme palsleri sirasindaki akan akimin ydnleri oklar

tarafindan gosterilmistir. Yiksek durumu bir depolanmis bit olarak kalir. Bellek
aygiti, yuksek ve disiik iletkenlik durumunun depolanmasi seklinde isler. “1” igin
yazma, okuma ve silme serileri soyle tarif edilir: baslangigta diistik iletkenlik durumu

(Distik o), bir gerilim palsi uygulanmasi lzerine yliksek iletkenlik durumuna

(Yiksek o) degistirilir (yazilir). Bu yazma palsi sirasindaki akan akimin yoni

diyagramda gosterilmistir. “Yiiksek 6 durumu depolanan bir bit olarak kalir ve

ardisik okuma palslerinden etkilenmez. Deneysel sonuglardan; nitro grubun bellek
etkilerinden sorumlu olduguna, amin grubun varliginin molekiiliin baslangictaki
iletkenlik durumunu (muhtemelen molekiile tanittig1 farkli dipol dagitimi sebebiyle)
degistirdigine inanilmaktadir. Onlar farkli iletkenlik durumlarinin  molekiil
icerisindeki elektronlar tarafindan tutulan farkli “set seviye”lerin sebep oldugunu

(13

ileri siirdiiler. Molekiil igerisindeki elektronlar tarafindan tutulan farkli “set

seviye”ler; ya farkli yiik dagilimi (farkli dipol dagilimi gibi) ile farkli elektronik
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durumlar ya da molekiil igerisindeki farkli uygunluk durumlari (doniislii uygunluk ve
olas1 doniislii uygunluk gibi) veya her ikisi de anlamina gelebilir. Bu “set seviyeleri”
molekiiliin ¢esitli iletkenlik durumlaria yol agan farkli elektronik dagilima sebep
olabilir. Sekil 4.15” da goriilen iist iz aygita uygulanan giris dalgas1 ve alt ¢izgi de
RAM hiicresi cikisidir. Ilk pozitif pals bir bit yazarak hiicrenin durumunu
yapilandirir ve ikinci ve iigiincii pozitif palsler hiicreyi okur. Ugiincii pals hiicrenin
robust oldugunu ve durumunu tutmaya devam ettigini (bit tutma siiresi limitine
kadar; bu gosterim carpict bir sekilde uzun bir tutma siiresini vurgular) gosterir.
Negatif pals hiicreyi resetleyerek biti siler. ikinci kez yapilan 4 pals seti ayn1 drnegi
tekrarlar ve pek cok saat siliren siirekli islemler gozlemlenmis ve performansta

herhangi bir bozulma olmamustir.
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Sekil 4.15. Molekiiler cihazin yapilanisi ve bellegin yonga plakasi prensibi
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Sekil 4.16. Molekiiler rasgele erisimli bellegin dl¢iilen lojik diyagrami

4.3.3. Polimer tabanh cihazlar

Iletken polimerlerin molekiiler elektronik cihazlarda aktif malzeme olarak kullaninmi
tizerinde bir¢ok aragtirma yapilmistir. (Ek-6’da farkli polimer molekiillerinin
uygulamalarda kullanilabilen yart iletkenlik 6zelligi gosterilmistir. ) Ek-6’da sunulan
bu bilesikler Koezuka ve arkadaslar tarafindan polimer bazli transistor iiretmek i¢in
kullanild1 (58). Geg¢is kisminda kaynak ve kanal arasinda akim transferini kontrol
etmenin miimkiin oldugunu aciklamislardir. Sekil 4.17 alan etkili transistor temelli

iletken bir polimerin sematik diyagramini gostermektedir.

//ﬁ////

Si0z Insulator

L 1

Sekil 4.17. FET bazl1 CP diyagrami

Koezuka’ dan sonra birgok arastirmaci alan etkili transistor liretmek i¢in bu prensibi

uygulamistir. Tsumura ve grubu elektrokimyasal yollarla gelistirilen Polimer tabanl
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ince film bazl bir FET iiretmistir ve kanal akimiin gecis voltajin1 degistirerek
ikiden fazla biiyiitme komutuyla diizenlenebilecegini gostermislerdir (58) Dahasi
Garnier ve grubu baski teknigi kullanarak iiretilen plastik FET i bulmuglardir (59).
Yang ve Heeger tarafindan polimer kablo elektrik tiipii igeren bir alet hakkinda
yayinlanan bir rapor vardir (60). FET bazli iletken polimer performansi oldukca
umut vericidir ve bu aletlerin elektrik devrelerinde veya aktif matris yayici islevlerde
kullanilmasi, bu aragtirmayi bu yonde yogunlastirmistir. Bu aletlerin performans
parametrelerinden bir tanesi de mobilitedir. Bu transistorlerde sarj tasiyici
hareketliligi, uygulanan voltaja ve yaliticisina bagl olarak 10 cm?/V s kadardir. Bu
degerler inorganik yari iletken aletlerden oldukca diisiiktiir ki onlarin mobilitesi 0.1—
1 cm?/V s arasinda degisir.1990° da Friend ve arkadaslarinin ince PPV tabakasinda
elektroliiminansi (EL) bulmalarindan beri Polimetrik LED’ler (PLED) diinya ¢apinda
cok biiylik ilgi uyandirmistir (61). CP’ ler esnek, hafif ve genis diizeneklerde
kullanildiklart zaman inorganik LED malzemelerin yerine 151k kaynagi olarak
diisiiniilmiislerdir. Bu malzemelerin bilinen liiminans malzemelere nazaran en biiyiik
avantajlari, kimyasal modifikasyon ile yayilan dalga boyu ayari, diisiik islemli/voltaj,
esneklik, kolay islem, diisiik maliyet, genis alan ve goriinebilir alandaki ¢ikis
renkleridir. Baz1 CP’ler bu 6zelliklerinden dolay1 ortadaki agik alan boyunca 15181
yayma ve yliksek kuantum 6zelliklerine sahiptir. PLED’ in en basit sekli gegirgen ve
iletken anot, yayici polimetrik tabaka ve metalik katottan ibaret cam bir diizenek
iceren katmanli bir yapidir. Bosluklar ve elektronlar anot ve katottan toplanirlar.

Polimetrik tabakada yansitici bir eksi tonlar bilesimi 1s1k verir

Kahn ve Jay MArtinez bir bilesiklerin diisiik donme (Low-spin, LS) ve yliksek
donme (High-spin, HS) elektronik durum arasindaki igbirlik¢i gecis sergileyen
bilesiklerin nasil tasarlanabilecegini inceledi (62). Bilesikler, polimerize edilmis
organometalik kiime zincirleridir. Baz1 tiglincii gecis metal polimer bilesikler bir LS
ve bir HS durumlar arasinda igbirlik¢i gegis sergilerler. Bu gecis anidir ve sistem
tizerinde bir bellek etkisi gosteren termal bir histerezis ile olusur. Ayrica, bu
bilesikler igerisinde, donme ge¢isi LS durumunda mor ve HS durumunda beyaz

arasindaki iyi bilinen bir renk degisimi ile birlikte olur. Bu maddelerin gegis
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sicakliklar1, molekiiler alasim igerigine dayali bir yaklagim kullanilarak hassas olarak
ayarlanabilir. Bu maddelerin bilgi depolama ve geri almada kullanilmasi
beklenmektedir. Cesitli molekiiler durumlari tersine ifade edebilme yeterligine sahip
maddeler, siklikla, tarih-bagimli bellek etkilerinin istenen 6zniteliklerini sergilerler.
Ornegin, bir uyariciya verilen histeretik cevap; uyarilarin tarihine bagli olarak verilen
bir cevre kosullarinda farkli durumlar sergilenmesini miimkiin kilar. Sonug olarak,

molekiiler bilgi depolama ve geri getirme, tutarli tasarim se¢eneklerine sahiptir.

4.3.4. Karbon nano tiip tabanh bellek

Tek duvarli karbon nano tiipler (SWNT’ ler) kendilerini molekiiler elektronikte
yapitaglar1t yapan essiz elektronik, mekanik ve kimyasal o&zellikler sergilerler.
SWNT’ ler tek boyutlu metaller veya yariiletkenler gibi davranirlar ve biiylik
mekanik sertlikleri ve kimyasal hareketsizlikleri sayesinde, gilivenilir, yliksek
yogunluklu giris/cikis (I/O) kablo dizileri olusturmak i¢in ideal maddeleri temsil
ederler. Karbon nanotiipleri, hem molekiiler cihaz eleman1 hem de bilgi yazma ve
okuma i¢in molekiiler kablo olarak kullanan, molekiiler elektronik kavrami
gelistirildi. Her aygit elemani; iki kararli, elektrostatik olarak anahtarlanabilir
acik/kapali durumlarina yol acan askida kalmis capraz nanotiip geometrisine
dayanmaktadir (Sekil 4.18). Aygit elemanlar1 dogal olarak aygitlari olusturan karbon
nanotlip molekiiler kablolar ile genis dizilerde (Sekil 4.18 (a)) adreslenebilirler.
Elastik enerji; sonlu ayirmada (list nanotiip serbestce askida kaldigi zaman)
minimum olan bir potansiyel enerjidir. Cekici van der Waals (vdW) enerjisi; askida
kalmig SWNT alt nanotiip ile kontaga saptirildiginda minimum olan ikinci bir enerji
tiretir. Bu iki minime iyi tanimlanmis kapali ve acik durumlarina karsilik gelir.
Sirasiyla; ayrilmis asagidan-yukariya nanotlip jonksiyon direnci c¢ok yiiksek
olacaktir. Halbuki kontak jonksiyon direnci, biiyiikliik sirasinda daha asagidadir. Bir
aygit elemani, nanotiipleri ¢ekici veya itici elektrostatik kuvvetler liretmek iizere
gecici  olarak yiikleyerek bu iyi tamimlanmig kapali ve acik durumlarina
anahtarlanabilmelidir. Bu anahtarlama moduna dayanarak, elementlerin bu ¢esidi

nano veya molekiiler 6l¢ekli elektromekanik aygitlar olarak karakterize edilebilirler.
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n | i
|
Sekil 4.18. Askida kalmis nano tiip cihaz mimarisi. (a) iki eleman agik (kontak)
durumunda ve iki eleman kapali (ayrilmis) durumda olmak iizere 4
jonksiyonu gosteren askida kalmis dizinin ii¢ boyutlu goriintiisii. (b) n_m
aygit dizisinin listten goriinlisi

Bu; terslenebilir, iki kararli cihaz elemanlari, kalici rasgele erigimli bellek ve eleman
calisma frekanst 100GHz’i asan ve santimetrekareye 10'° eclemana yaklasan
entegrasyon seviyesinde lojik fonksiyon tablolar1 olusturmak i¢in kullanilabilir. Bu
konseptin yasayabilirligi, detayli hesaplamalarla ve terslenebilir iki kararli nanotiip
tabanli bitlerin deneysel gergeklestirmeleriyle gosterilmistir. Tiimlesik molekiiler
elektronige dogru sonraki adimlar1 atmak i¢in {lizerinde durulmasi gereken birkag
sorun vardir. Oncelikle, su anki SWNT &rneklerinin, metalik (M) ve yariiletken (S)
tiiplerinin rasgele dagitimindan olustugu seklinde taninmasidir. Bu durum aygitin
okumasini karmasiklastirabilir. Bununla birlikte, arastirmacilar M tiipleri S tiiplerden

ayirmak i¢in pek ¢ok yol diigiinmiislerdir.

Karbon nano tiipler (CNT’ ler) ¢ok-duvarli ya da tek-duvarl tiipler olusturacak
sekilde grafit yapraklar iizerine yuvarlanmistir. Uzunluklart mm mertebesine kadar
biiyliyebilir, ama SWCNT’ lerde 1 nm den daha kiiciik ¢aplara sahip olabilirler. 1991
sonlarinda, Iijima CNT’ lerin ilk belirlenme ve sentezlenmelerini rapor etmistir (63).
Bunu elektronik yapilari ile ilgili ilk teorik ¢aligsmalar izlemistir. Tiip boyunca olusan
heksagonal karbon oOrgiisiinii saran agidaki degisikliklerin iletkenlik 6zelliginde,
metalik ya da yariiletkenlik olarak sonuglanacak sekilde, giiclii etkilere sahip olacagi

tahmin edilmistir. Son birkag yilda, ¢esitli aragtirma gruplarinin yayimladigi deneysel
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veriler ile kriyojenik sicakliklarda SWNCT’ lerin, elektron tasinim Ol¢limlerinin
kuantum bag karakteristikleri ve metalik dogalar1 dogrulanmistir. Es simetri ve
iletken arasindaki iligki tarayici tlinelleme mikroskopisi ve spektroskopisi
kullanilarak gozlemlenmistir. Bundan baska, alan etkili transistorlerinkine benzer
ozellikler oda sicakligindaki yariiletken tiiplerde Olgiilmiistiir. SiO, kapli Si alt
madde iizerinde olusmus bir Au elektrot ¢iftinin tepesindeki SWCNT’ nin atomik
giic mikroskobu goriintiisii elde edilebilmistir. Alt madde yapi, bir geri gegit gorevi
goriir. Elektriksel nakil verileri, elektrotlara esik voltaji uygulayip akimi dlcerek elde
edilmistir. Gli¢lii bir akim modiilasyonu (5 kattan daha fazla) , tiipiin dogasinin
yariiletken oldugu onermesinden hareketle, gecit esigi boyunca elde edilebilir. Gegit
voltajina  bagimli bu davramis1 sergilemeyen diger tiipler metalik olarak
degerlendirilir. Bu durumlarda, 4,2 K de dlgiilen akim-voltaj (I-V) egrileri gegit
voltajinin fonksiyonu olarak iletkenlik boslugu ile birlikte ( Sekil 4.19’a bakiniz)
Coulomb blokaj ozellikleri sergiler. Yakin ge¢miste, elektron spinlerinin uyumlu
nakli ve miknatissal alanla diren¢ degisimi CNT’ lerle ferromanyetik baglantili
oldugu gbzlenmistir(64) Boylece CNT’ ler nanometre dlgegindeki yeni elektronik ve

spin-elektronik aygitlarin fabrikasyonu i¢in ¢ok potansiyel tasir.
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Sekil 4.19. Bir Altin elektrot ¢iftini kapsayan metalik bir SWCNT’ nin 4,2 K’ daki
akim-voltaj egrileri.

Kaynak-kanal esigindeki sifir noktasinin merkezinde, biiyiikliigli gecit voltaji ile
degisim gosteren bir iletkenlik boslugu gozlenmistir. Bu 6zellikler, bu durumda
SWCNT ve elektron eklemlerindeki tiinelleme bariyerleri ile birlikte Coulomb blokaj

etkisi gosterirler.
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CNT’ ler kimyasal buhar depolamasi (CVD) ile oldugu gibi, ark desarj1 metodu ya
da bir grafit cubuga uygulanan lazer erime teknigi ile biiyiitiilebilirler. ilk iki metot
artan metalik yabanci maddelerle ( biiyiitme sirasinda kullanilan katalizérden ) ve
aritim ve bireysel CNT’ lerin ¢oziilmesi i¢in yaygin 1slak kimyasal igleme ihtiyac
duyan sekilsiz yan {irtinlerle birbirine karismis karisik bir CNT ag1 ile sonuglanir.
Izole SWCNT’ ler, bir surfactant kullanilmadik¢a ya da tiiplere kimyasal modifiye
uygulamadikea bir ¢ok ¢oziiclide ¢oziinmezler. Bu ¢oziinmezlik ve tlipler arasindaki
van der Waals c¢ekimi ipler halinde kiimelenmelerine neden olur. Bu elektriksel
iletim i¢in yiizeyde bireysel SWCNT’ lerin yerlesmesine ve islenmesine engel olur.
Aygit uygulamasi icin CNT’ lerin tercihen kendinden montajli olarak &nceden
belirlenmis yerlere yerlesmeleri olduk¢a dnem tasir. SWCNT’ lerin tercih edilen
sekilde baglanmalar1 i¢in amonyak-sonlu kendinden montajli tek tabakalarla
kaplanmig bolgelere sahip yilizey desenleri olusturmak i¢in baz1 ¢alismalar
yiriitiilmistiir (65). Sekil 4.20” de yiizey enerji islemine gore segici olarak yerlesmis
bir SWCNT gosterilmistir.  Yapilan c¢aligmalarda, segicilik, tek tabaka
bicimlendirmeden once direngli bir tabaka ile desenlenerek ve CNT yerlesiminin
istenmedigi bolgelerden direngli tabakayi c¢ekerek gelistirilmistir. Bu ilk sonuglar

gosterir ki, cok sayida CNT tabanli aygitlar kendinden montaj yoluyla iiretilebilirler.
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Sekilde: (a)metal yastiklarla( siralama i¢in) ve SWCNT lerin tercihen baglandiklari(
Ornegin amine-terminalli kendinden montajli tek-tabakalar) kimyasal kapl bolgelerle
orneklendirilmis bir alt maddenin tarayici elektron mikroskobu goriintiisiinii ,(b) ise
alt maddenin SWCNT igeren sivi bir siispansiyona maruz kalmasindan sonra daha
bliyiik bir goriintiisii verilmistir.. Etrafta bir ¢cok serbest alan varken SWCNT nin

yiiksek ylizey enerjili bolgelerden birine yerlestigi goriilmektedir.

Lieber ve grubu; bir 6l¢eklenebilir ¢apraz nano kablo alan etkili transistor (¢cNW-
FET) mimarisine dayanan bir yaklasim rapor ettiler(66). Bu mimaride, diziler
icerisindeki 6zel kesisim noktalarinin molekiiler seviyede modifikasyonu; NW giris
hatlarmin belirli ¢ikis hatlarim1 agik veya kapali yapmasi i¢in yetkili kilan bir adres
kodunu tanimlamak i¢in kullanilir. Karbon nanotiip tabanli elektronigin ilerlemesi,
kesin yerlestirme ve karsilikli baglantiya izin veren kurulum stratejileri gerektirir.
Molekiiler yapitaglar1 arasinda tanimaya dayali bir sema kullanarak, Keren ve
arkadaslari, oda sicakliginda ¢alisan kendi kendine toplanmig karbon nanotiip alan
etkili transistoriin gerceklestirilmesini rapor ettiler(67). Bir DNA yap1 iskelesi,
molekiilii yariiletken tek duvarli karbon nanotiipiin kesin yerlestirmesi i¢in adres ve

de temas eden uzatilmis metalik kablolar i¢in sablon saglar.
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5. MOLEKULER ELEKTRONIK iCIN ORNEK UYGULAMALAR

5.1. Molekiiler Elektronik Temelli Tam ve Yarim Toplayici

Ikili yarim toplayict igin iyi bilinen kombinasyonel lojik devresi sekil 5. 1. (a)’ da
gosterilmigtir. Molekiiler yapinin yeni dizayni, sekil 5.1.(c)’ de gosterilen
kombinasyonel lojik diyagrama uygundur. Bu, AND ve OR kapilarinin bilesenleri
icin daha once Onerilen molekiiler yapilarin yer degistirmelerinden ortaya ¢ikar.
Sonugta ortaya ¢ikan yapinin boyutlart yaklasik 10 nm x 10 nm olmalidir ve sekil
5.1.(b)’de gosterilen dogruluk tablolarina uygun olarak davranmalidir. Sekil 5.1 (¢)’
deki yapi, elektronik olarak iki binary(ikili) numaralar1 eklemesi gereken bir
molekiildiir.

Sekil 5.1 (c)’ de, S ve C tek-bit cikislar1 temsil ederken, A ve B ekleyiciye tek-bit
ikili girigleri temsil eder. Bunlar toplam ve tagima bitleridir. Soldaki A veya B giris
uclarimin her ikisi ile yarim toplayici yapisinda olusturulan akimlar, molekiiler lojik

kap1 bilesenlerinden gegmek icin boliiniirler.

Sekil 5.1° in bolim b’sinde onerildigi gibi, XOR kapisi tarafindan saglanan lojik
islem; A’ daki ekleyicinin girisine “1” ,B’nin girisine “1” ve S ucunda iki bit ve
cikislarin toplami seklini alir.(Aritmetik ikili toplam 1+1= 0, XOR islemi hesaba
katilmayacak). Es zamanl olarak, yarim ekleyicinin bileseni AND kapisi, iki ayn1 1
bitlik giristen tastyici bit( carry bit) seklini alabilir ve bu da sonucun C’deki ¢ikis gibi

olmasini saglar.

Ekleyicinin B giris ucunu olusturan Tour-tip molekiiler tel, B’nin sag tarafi XOR
kapisinin algak giris ucu ve AND kapisinin yiiksek giris ucu ile baglanir baglanmaz
molekiil lizerinde dallara ayrilirlar. B ucundan akan giris sinyali, kapilarin iki girisi
arasinda, sekil 5.1. (a)’daki sematik kombinasyonel lojik diyagramla onerildigi gibi,
uygun olarak boliinmelidir.

Molekiiler yarim toplayict A ucundan akan diger giris sinyali, benzer olarak AND ve

XOR kapilarmin her ikisi arasinda bolinmelidir. Sekil 5.1. (¢)’de A’da sol tarafta
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baslayan Tour teli, molekiil diizlemi iizerinde direk olarak XOR’un en ucuna
baglanir. Bununla birlikte, diizlemin disinda baglanmis-halka olan aromatik
molekiiler yap1, B ucunun molekiiler tel diizleminden gegebilmek i¢in gerekli olur ve
sonra A ucunu AND kapisinin diisiik ucuna baglar. Diizlem dist bu molekiiler

baglayici, sekil 5.1.(a)’da gosterilen semadaki yaya benzer ki ayn1 zamanda B giris

ucundan ge¢mesi i¢in kullanilir.

A Tl (56 =XCF Elde 47 = AND
S A B 5 A B G
o o0 0 Q 1]
B 1 0 1 1 0 0
C 0 1 1 a 1 0
1 1 0 1 1 1
illa} {b} =H
LSOV
1
ikili dimzn diizlenin ells XOR Mo
eillisi
H3_ Loy i ; y
e 0 L =

cikis cidemin ikili
S0

Dy

Sekil 5.1. iki diyot tabanli molekiiler lojik kapilardan yapilan bir molekiiler
elektronik yarim toplayici goriilmektedir.
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Boylece her molekiiliin giris ucuna uygulanan cok kiiclik giris bilgisi bolliniir
boliinmez yarim durumunda olur. Yarim toplayici gibi kiigiik diyot-tabanli molekiiler
devreler i¢in bu ¢ok biiyiik bir problem olmamalidir. Yarim toplayict molekiil ayni
zamanda, yapinin sag tarafinda boliinmiis sinyalleri yeniden birlestirir. Bu nedenle
sinyal kayb1 ¢ok biiyiik degildir. Sinyal kuvvetinin miktarmin bir kismi, sekil
5.1.(c)’de gosterilen sag en {istiindeki V ile tanimlanan yer yapisinda hemen hemen
tamamen yok edilebilir. Cikista, yer ucuna gdmiilmiis olarak gosterilen iig-metilen

alifatik zincirin direng seklini almasi istenir ki bu kayiplar1 kiiglik yapacaktir.

Hala ayrilmis diyot tabanli molekiiler elektronik devreler, sinyal-giiriilti oranini
emin bir fonksiyonda tutabilmek icin belki de kiigiik olmak zorunda kalacaktir.
Ciinkii sinyal restorasyonunu etkileme i¢in tii¢-terminalli molekiiler elektronik
cihazlar (6rnegin, molekiiler transistorler) belirlenen oOlgiilerde tasarlanmadi. Bu
nokta bir sonraki boliimde sekil 5.2. ile belirtilmistir. Burada, biiyiik bir molekiiler

devre yapis1 ve molekiiler elektronik tam toplayict gosterilmis ve anlatilmistir.

Polipenilen tabanl iki yarim toplayiciya ilave olarak bir OR kapisi eklenmis ve sekil
5.2’de gosterilen molekiiler elektronik temelli tam toplayiciyr meydana getirilmistir.
Bu tam ekleyici molekiiliin boyutlar1 yaklasik 25 nm x 25 nm olabilir. Tam toplayici
devre, iki yeni bit A ve B’nin toplam1 olan S; bitine yeni tasiyici bit Ciy’i ekler. Ci,
A ve B girisleri sekil 5.2. (a) ve sekil 5.2.(b)’nin solunda gosterilmislerdir. Her iki
seklinde saginda gosterilen sonuglar sunlardir; bir-bit toplami S, bu toplamla
birlestirilen bir tasiyict C2, her iki yarim toplayicidan elde edilen C, ve tasiyici bitler
C, bitlerini birlestirmek i¢in kullanilan lojikal OR iglemi sonucu olan ii¢lincii bir bit

Cour bit’idir.

Sekil 5.2. (b)’de onerilen molekiiler yapida, bu tam toplamay1 saglayacak, hizli bir
biiylime ve sadece birkag bit igeren sayilar lizerindeki basit hesaplart gerceklestirecek

molekiiler yapinin kompleksligi ortaya ¢ikar.
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Sekil 5.2 Iki diyot tabanli molekiiler yarim ekleyici ve bir diyot tabanli molekiiler
OR kapisindan yapilan molekiiler tam toplayict devresi

5.1.1. Bireysel cihazlarin birlestirilmesi

Molekiiler olcekteki lojik kapilarinin tasarimini basitlestirmek icin, molekiiler
anahtarlamalar ve teller gibi temel cihazlar1 igeren yapilar1 birbiriyle

birlestirilebilecegi onerilmigtir. Kati-durum devre tasarimlari, birbirlerine karmasik
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bir devreyle baglandiklarinda, bireysel cihazlarin elektriksel 6zelliklerinin 6nemli
Olciide degismeyecegi gercegini istismar etmistir. BOylece tek parca makroskopik
veya mikron Ol¢ekli devrenin davranisi, devrelerde kullanilan yalitilmig bireysel

bilesenlerin elektriksel 6zelliklerinin kombinasyonu ile basit¢ce tanimlanabilir.

Kati-durum elektroniklerden farkli olarak, molekiiler 6l¢ek tellerin ve anahtarlarin
kiigiik boliimleri biiyiilk molekiiler devrelerle birlestirildiginde, bu molekiiler
bilesenler belki de devrelerde yaliim yaptiklari gibi aym  sekilde
davranmayacaklardir. Bunun yerine, kisa menzildeki giiclii kolombik etkiler ve biitiin
bilesenlerdeki elektronlar arasindaki parazit kuantum dalgalari, her cihazin
karakteristik Ozelligini degistirecektir.  Parazit kuantum dalgalari, birlestirilmis
molekiiler devresindeki tek parga kuantum seviyelerinin sayisi, iki veya daha fazla
ayr1 molekiiler cihazin seviyelerinin toplamina esit olmasi gergegiyle kendini agikca
gostermektedir. Bu degisiklik, molekiiler Fermi seviyesi etrafindaki seyrek
yogunlugu nispeten artiracaktir. Iki kati-durum devre elementi birlestirildiginde,
benzer bir tek-parca toplam durumu olur ama durumun yogunlugu elektron sayisina
gore hala ¢ok biyiiktiir ki, iletken molekiiler birlesiminde umuldugu gibi dikkate

deger bir etki olmaz.

Bununla birlikte her cihazda payr olan seviyelerin basit toplami, her birlestirilmis
devreyi tamamen karakterize edemez. Her cihazdaki enerji seviyesi karisik
oldugunda, seviyeler arasindaki ¢iftlemenin biiytikligi, tiim molekiiliin bir bolgesine
yerlesmis belirli orbitallerin kalip kalmayacagina karar verecektir. Ayni zamanda,
molekiildeki elektron yogunluklarinin yeni dagilimi, HOMO-LUMO bant genisligi
merkezine nispeten fermi seviyesini degistirebilir. Bu, p-n tipli yariiletken
kavsaklardaki elektronlarin yeni dagilimina olduk¢a benzerdir. Su anda, tiim
molekiiler elektronik devrelerin yanitlarin1 6nceden bilebilmek ig¢in, yazilim
modellemesi bu kuantum mekanigin Onemli noktalarin1 hesaba katarak

gelistirilmektedir
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5.1.2. iletim mekanizmasi

Ratner ve grubu tarafindan ¢ok detayli olarak anlatildigi gibi, elektronlar, bir¢ok
miimkiin mekanizmalarla molekiiller iizerinden akabilirler. Farkli akim veya
voltajdaki farkli mekanizmalar, biiylik molekiiler yapilarda kiiciiklere gore daha etkin

olabilirler. Genisletilmis yapilarda birden fazla tip mekanizma ortaya koyulabilir.

En basit molekiiler elektronik sistemlerde, ilgili elektron tasima mekanizmasi, her iki
ucuna metal elektrot baglanmis bir molekiiler tel iizerinden akan elektronlarin
yonetilmesidir. Giiniimiize kadar yapilan deneyler, polipenilen tabanli molekiiler
tellerdeki elektron akisini, az sayidaki tek-parca durumlar {izerinden uygun akis
olarak bilinen rezonans yolu ile meydana gelebilecegini dnermektedir. Elektrotlar
arasindaki ¢ok kiiciik molekiiller i¢in, c¢ok daha kolay gozlemlenen tasima
mekanizmasi1 sudur: Molekiil tizerindeki miimkiin molekiiler orbitaller ile modiile

edilmis bir metal elektrottan digerine elektron tiinelidir.

Bu rezonans olmayan “siiper degistirme” mekanizmasimin kayiplarin az olmasi
avantaj1 vardir ama tasinim orani tiineller arasindaki mesafe ile diiser. Bu nedenle,
molekiil, omik tele benzer olarak davranmaz. Ciinkii tasinan elektronlar, iki metal
kontagin orbitallerinde ilk 6nce otururlar. Siiper degistirme durumunda, bu orbitaller
direk olarak molekiiliin orbitalleriyle karismazlar. Molekiil sadece dolayli olarak
elektron akismi arttirir. Bu mekanizma ile iletkenlik meydana getirebilmek igin,
metal kontagin fermi seviyesi, molekiilin HOMO ve LUMO enerjileri arasina

diismelidir.

Biiylik polipenilen tabanli molekiiler devrelerde, yukarida anlatilan iletim
mekanizmalarmin ikisi de 6nemli olabilir. Devrenin diyotlar gibi aktif bolgelerinde
yapilan deneyler gostermektedir ki, tutarli rezonans akisinin avantajini almak
miimkiindiir. Bununla birlikte, anahtarlama cihazlar1 arasinda, elektronlarin tutarsiz
bir akisla hareket edebilecegini saglamak icin, molekiiler yapilar optimize olmak

zorunda olabilirler.
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5.2. Nano Boyutta Molekiillii Anahtar Devresi

Molekiiler elektronik, nano devreler kurmak i¢in kritik boyutun molekiil boyutlariyla
alakali oldugu alternatif bir yol sunar. Rotaksanlar 1 pm?® lik alanda 8 x 8 lik bir
1zgara tel(crossbar) olusturmak icin metal nano teller arasina sikigtirilmislardir.
Izgara teldeki her ¢apraz ¢akisma noktasindaki direng geri dondiiriilebilir. Her gecidi
bir aktif hafiza iinitesi olarak kullanarak 1zgara tel devreleri tekrar yazilabilir ve 6.4
Gbits cm™ lik hafiza yogunlugu ile kalici olarak isletilebilinir.Direngleri, belirli
capraz ¢akisma noktalarina sabitleyerek, 1zgara telin iki 4 x 4 alt dizisi tigiinciil alt
dizinlerdeki bellek bitlerini okuyan multiplexer ve nano boyutta demultiplexer olarak
yapilandirilmistir.  Fonksiyonel nano-elektronik — devreleri  kavramak igin,
arastirmacilar {i¢ problemi c¢ozmeliler: Elektrik akimini acan yada kapatan nano
boyutta bir cihaz icat etmek, hafiza ve/veya mantik fonksiyonlarini yapmak i¢in bu
cithazlarin birgogunu kontrollii bir sekilde birbirine yada diger dis sistemlerle
baglayabilen nano boyutta bir devre kurmak ve devrelerin diger sistemlerle iletigim
icinde olmasini saglayan alt-seviye ayrintilarindan bagimsiz c¢alisan bir yapi
tasarlamak. Cihaz seviyesinde, molekiiler elektronik arastirmacilari son olarak
tiinelleme birlesimlerini gosteren,negatif difrensiyel direngli cihazlar,elektriksel
yapilandirilabilir anahtarlar ve tekil karbon nanotiiplerden yada tekil molekiilden
yapilan transistorlerle kayda deger bir asama kaydetmislerdir. Devre seviyesinde,
cihazlar temel bellek ve mantik fonksiyonlarini ayri1 ayri yapmak icin birbirine
baglanmiglardir. Yapisal mevzular hala onceki sathalardadir ama nano-elektronik

devreler i¢in uygun dizaynlar tartisilmis ve patentlenmistirler.

Yukarida belirtilen tic maddeyi yerine getirmek amaciyla sekil 5.3 (a)’da gosterilen
iki boyutlu sebekedeki molekiiler anahtarlar1 baglamak i¢in bir 1zgara tel yapisina
dayanan nano boyutta devreler sulmustur. Izgara tel (crossbar)’in bir¢ok avantaji
bulunmaktadir. Oncelikle, bellek ve/veya mantik uygulamalarinda kullanilan
ayarlanabilir biiyiik 6lgekli jenerik devreler olusturmak i¢in 1zgaradaki tel sayilari
rastgele ayarlanirken tel boyutlar1 da siirekli bir sekilde molekiiler boyuta kadar

ayarlanabilir. Ikinci olarak, drnegin CMOS gibi nano devrelerin dis devreler ve
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sistemle verimli iletisimine olanak saglayan bir demultiplexer ile bireysel olarak 2"
nano-tellere yonlendiren 2N iletisim tellerine ihtiyag duyar. Ugiincii olarak, nano
fabrikasyon islemi sirasinda dogabilecek kusurlu elemanlart tolere edebilecek tekrar
yapilandirilabilir bir yapidir.Dordiincii olarak, siirgiiniin basit fiziksel yapist nano

boyutta {iretimin potansiyel ucuz ve muhtemel olmasini saglar.

Litografi tesiri 10-nm altinda detay boyutlartyla yiliksek islem hacmi ve diisiik
maliyetle iiretim yapan yeni bir nano Olgekli islem teknigidir. Buna ek olarak
elektron demet litografisinde olusturulan yiiksek enerjili elektronlara zit olarak
imprintasyon aktif molekiiller dahil hassas devre elemanlarina zarar verilmesine de

engel olur

Sekil 5.3. Izgara tel yapisina dayanan nano boyuttaki devreler

Yukaridaki sekilde 1zgara tel devre yapisinin sematik gdsterimi verilmistir. Rotaksan
(yesil)’in tekil katmani tabanda Pt/Ti(altin,sol-sag) ve iistte Pt/Ti nano-tellerinin
(altin, tst—alt) diizeninin arasina sikistirllmiltir. Sekil 5.3” de iki kararli durumu olan
Rotaksan’in molekiiler yapisi verilmistir. R, molekiil hidrofobik (mor) ve
hidrofilik(turuncu) durdurucuya sahiptir. Rotaksan yiiziik bileseni olarak cyclobis’e
sahiptir (paraquat-p-phenylene) (koyu mavi) ve destekleyici karsit iyonlar
heksaflorofosfatlardir.
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Bu boliimde ayni rotaksan molekiillerinden ayni islemle yapilan aletleri iceren nano
Olcekli devreler iizerine yogunlastik. Bu bir¢ok 1zgara tel aletinin inanilmaz fazla
yogunlukta bellek devreleri olarak nasil yapilandirilmasinin ve ardindan bunlarin
nasil bellek ve mantik fonksiyonlarini entegre edecek demultiplexer olarak
calisacaklarin1 gosterilmistir.Sekil 5.3°’de sematik olarak gosterildigi gibi 1zgara tel
devreleri, tesir litografisi yontemiyle {iretilmiglerdir. Tekil tabakali rotaksan
molekiilleri alt Ti(3 nm)/Pt(5 nm) ve iist Ti(11 nm)/Pt(5 nm) nano telleri arasina
sikigtirtlmiglardir. Devredeki en temel eleman her st gecitte olusturulan geri
dontistimli veya kalici anahtar olarak calisan Pt/rotaksane/Ti elektrik kutusudur ve
bunun gibi 64 anahtar 1 um’lik alan i¢inde 8 x 8 lik 1zgara tel devresi olustururlar.
Bu iste kullanilan iki kararli durumu olan amfifilik rotaksane R ‘nin yapist sekil 5.3’
de gosterilmistir. Molekiil, iki mekanik bigimde kenetlenmis bilesenlerden bir yiiziik
ile ¢evrilmis dambil meydana getirir. Merkezi saftin uglarindaki biri hidrofobik
digeri hidrofilik olan biiylik durdurucular molekiilleri amfifilik yaparlar ve ayrica tek
katmanli filmde molekiil basina biiyiik alan {iretirler. Temsili 1zgara tel devrelerinin
optik mikroskop,tarayici elekron mikroskobu (SEM) ve atomik kuvvet mikroskobu

goriintiileri ve onlarin test yapilari sekil 5.4 te gosterilmistir.
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Sekil 5.4. Temsili 1zgara tel devrelerinin optik mikroskop,tarayici elekron
mikroskobu ve atomik kuvvet mikroskobu goriintiileri
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Sekil 5.4.(a) 625 test devresinden dort tanesinin dizisinin optik mikroskop goriintiisii,
merkezdeki nano Olgekli devrelere yol gosteren micron-6lgekli baglantilar ile her
birinin 16 pedini gosterir. (b) Kendilerinin mikron dl¢ekli baglanti dizilerine dik olan
iki bagimsiz SEM goriintiisii; (c)merkez alanda birbirini kesen iki nano tel setini

gosteren SEM goriintiisii; (d) siirgiiniin 3D AFM goriintiisiidiir.

AFM goriintiisiinde nanometre yanal ¢oziiniirliik elde etmek icin bir karbon nanotiip
uc (ProbeMax) kullanilmistir. Baski kalibindaki nano tellerin 6l¢iilmiis genisligi ile
tutarli olan olan nano tellerin 6l¢iilmiis genisligi 40 ~nm’dir. Alt tabakaya transfer
edilmeden dnce Langmuir ‘un yilizeyindeki bilinen molekiil yogunlugundan bilinen
iki elektrod arasina sikigtirllmis ~1100R molekiillere uyan {istge¢idin her

devresindeki aktif cihaz alan1 ~1600 nm?’dir.

8 x 8 1zgara tel devreleri ilk olarak oda sicakliginda cevre kosullarinda 64-bit
rastgele giris belleklerinde test edilmislerdir. Test sirasinda devredeki tiim 16
nanoteller yerlerini tutan kontak pedleri ve Electroglas 1034X prob istasyonu
tizerindeki uyan prob kartiyla elektriksel olarak aninda yoOnlendirilir.Voltaj
kaynaklarini her nanotele baglayan bilgisayar kontrollii anahtar matriksi ve segilen
¢ikis, nanoteline ampermetre ile baglanmistir. Sekil 5.5.(a), bellegin yazma ve
okuma modlar1 i¢in test konfigiirsayonunu gosteren sematik diyagramdir. Izgara tel’e
bir bit yazmak i¢in , 1zgara telin karsilik gelen kolon ve satirlar1 iist nanotele V
siddetinde bir voltaj darbesi uygulayarak ve alt nanoteli topraklayarak se¢ilmektedir .
Ideal olarak, diger bitlerin yanhshkla yazimini engellemek icin V' = V/2
biiylikliigiinde bir voltaj darbesi diger tiim kolon ve satirlara aymi anda
uygulanmalidir. Basta 0.5 sn siireli ve 3.5 V biiyiikliikteki bir voltaj darbesi
(0.5V’de Slgiilen 5 x 10°Q altindaki 1zgara tel direncini azaltan) uygulanmustir. Aksi
takdirde Bit basarili bir sekilde yazilana kadar yada 7.0V’a (bitin hatali oldugu
bildirisi geldigi) ulasana kadar voltaj pulsu 0.5V’luk adimlarla artirilmigtir. Bellegi
okumak i¢in V = 0.5 V luk bias voltaji topraklanan (V'= 0) diger tiim kolon arti
satirlara ve segilen satira uygulanmistir. Okunacak bitin direnci sade bigimde sadece

secilen kolondan topraga akan akimin 6l¢iilmesiyle okunabilir.
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Sekil 5.5. Bir 64-bit rastgele giris bellegi seklinde 1zgara tel.

Yukaridaki sekilde; (a) bellek icin ideal ‘yaz’ ve ‘oku’ modlaridir. Bir bityazmak
icin, V 3.5V’dan 0.5’lik basmaklarla bit yazilana kadar yada 7V’a ulagana kadar
artirthir. Bu esnada V'= V/2’de tutulur. Biti okumak i¢in, V = 0.5, ve V' = 0 olur.
(b)’de hatasiz siirgiiye bir boliim bit yazildiktan sonra devredeki her gegitteki direnc.
10° ve 5 x 10* Q arasinda konuslanmig, ‘0’ durumlarini temsil eden gecitlerin
direngleri, ¢izimin alt yarisinda gosterilmistir. ‘1’ durumlarim temsil eden >4 x 10°
Q olan gecitlerin direngleri diyagramin {ist yarisinda gosterilmislerdir.Her gegitteki

bit durumu ‘0’ veya ‘1’le gosterilmistir.

Ayn1 molekiillerden ve ayni teknikle iiretilen tekil 1zgara tel aletleri lizerine dnceki

caligmalardan, esik degerinin iizerinde pozitif voltaj uygulandiginda yiiksek



74

direngten algak dirence sert bir gecis gosterir. Sekil 5.5.(b)’de isaret degisimi
gosterilmistir. Aslinda anahtar ikili degildir. Hatta birlesimin direnci, artan
biiyiikliiklerdeki voltaj degeriyle siirekli olarak ayarlanabilirler. Istatiksel olarak, test
edilmis  8x8  siirgli  devrelerinin  arasinda, %85° 1 iletim  ozelligi
gdstermislerdir.Direncleri <10° Q olan geri kalanlar ya kisa devre yapmuslar (nano
tellere kiyasla) ya da (>7 V) yiiksek yazma uygulanmasina ragmen degismeden

kalanlar ise direnci >10” Q olanlarda agik olmuslardr.

Bir nanodlgekli bellek ve uygun kontrol iinitesi arasindaki gerekli yiiz genelde bir
multiplexer yada demultiplexerdir. Mantik devreleri sinyalleri ¢ogul girdi tellerinden
tekil ¢ikt1 teline cevirmek ve se¢mek icin bir adres kodu kullanabilirler (tekil giris

telinden ¢ogul ¢ikis teline).

Ozet olarak, rotaksane’ 1n tekil katmanindan yapilan nano &lgekli molekiillii 1zgara
tel devrelerinin ultra-yogunluklu bellek olarak fonkiyon gosterebilecegi ve
demultiplexer / multiplexer bellek ile entegre edilmis mantigin uygulamas: oldugu

gosterilmistir.
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6. SONUC VE ONERILER

Nano bilim ve nanoteknolojide arastirma c¢alismalar1 ¢ok cesitli alanlarda
stirdiirilmektedir. Giiniimiizde her bilim dali ve her teknoloji alaninda nano
Olcekteki boyutlarda olabilecek sira dis1 Ozelliklerin ortaya ¢ikarilmasi ve yeni bir
teknoloji iirlinlinde kullanabilmesi i¢in hayalleri zorlayan yontemler kesfetmektedir.
Karbon nanotiiplerin otomobil lastiklerinde kullanilmasiyla, celikten elde edilen
dayanikliligin ve giivenilirligin ¢ok daha fazlasinin elde edilmesi beklenmektedir.
Viral RNA ve DNA’dan yapilan nanorobotlar yakit olarak kimyasal bilesenleri
kullanarak, hiicre i¢indeki zararli viriis saldirabilmektedir. Diger yandan genetik
yapistyla oynanan viriisler, kuantum noktalarint miikemmel olarak dizebilen kolelere
donistiirilmektedir. Bir bagka alanda ise, nanoteknoloji kullanilarak kuantum
bilgisayarlarinin islemcilerini gelistirmek i¢in ugras verilmektedir. Boylece mevcut
en hizli bilgisayarlardan binlerce kat daha hizli bilgisayarlarin yapilmasi

planlanmaktadir.

Maddenin yapitasi atomlar olduguna gore, diisiliniilebilecek en ince nano tel tek sira
atomlarin dizilimiyle olusturulabilir! Tam anlamiyla tek boyutlu bir sistem olan bu
‘atom zinciri’ bi¢imindeki nano telleri, son yillarda laboratuar ortaminda da
olusturup o6zelliklerini deneysel olarak Olgmek miimkiin olmus ve bu yapilar
‘kuramsal bir kurgu’ olmaktan ¢ikmistir. 90’11 yillarin sonlarinda altin nano teller ve

asili atom zincirleri olusturup iletkenliklerini 6l¢erek bu alanda bir ¢1gir agilmastir.

Elektronik devrelerin ol¢iileri giinden giine kii¢ilildiglinden, ¢ok da uzak olmayan bir
gelecekte, teknoloji kuantum fiziginin sinirlarina dayanacaktir. O asamada, elektron,
151 ve entropi tagimmminda kuantum etkileri gosteren nanoteller, dnemli ve yararh
roller oynayacaktir. Unlii fizik¢i Richard Feynman’m, 1959 yilinda yaptigi ve
giiniimiizde hizla gelismekte olan nonoteknolojinin miijdecisi sayilan konusmasinda
Ongordiigii ve bu calismada bahsedildigi gibi nanotellerin iletkenlik 6zellikleri nedeni
ile minyatiirizasyonda daha pek ¢ok sasirtict ve heyecanlandirict gelismeler

yasanacaktir.
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Son derece kiigiik boyutlar1 nedeniyle, molekiiler elektronik lojik yapilar ¢ok genis
Olcekli dijital elektronik devre elemanlarinin yogunlagmasinin, geleneksel silikon
tabanli devrelerin sagladigi limitlerin dtesinde biiyiik bir artisa imkan verebilir. Bu
durumda, bu gibi ultra-yiliksek-yogunluklu molekiiler devreler, geleneksel boyuttaki
mikroiglemcilerin giiciinii artirmada yararl olabilir. Boylece tek parca yeni masaiistii

stiper bilgisayarlar yapilabilir ve yeni uygulamalara yeni ufuklar acilabilir.

Ultra-yiiksek molekiiler devrenin, bir bilgisayar tarafindan isgal edilen alan ve
hacmin kiigiiltiilmesinin miimkiin olmasiyla geleneksel bir Pentium ¢ipine gore daha
biiylik bir etkisi olacaktir. Pentium mikroislemeci gibi tam bir uygulama alaninin
topluigne bas1 kadar olacagi tahmin edilmektedir. Bu gibi bilgisayarlarda gerekli olan
elektriksel giic de, konvansiyonel bilgisayarlara gore daha az olacak ve daha kiiciik,
daha hafif tagmabilir cihazlar1 yapma imkani1 olacaktir. Hatta mikro sensorlerde ve
heniliz gelismeye baslayan milimetre Ol¢ekli robotlarda beyin gibi kontrol edici

mekanizma olarak kullanilabileceklerdir.

Geleneksel goriise gore, Moore Kurali’nin yogunlukta talep ettigi gelismeye bagh
olarak, bilgisayar islemcisi yapmak icin bir santimetre dl¢ekli silikon kati1 blogunun
icine bir trilyon pargacigin konulmasini onerir. Bu, teknoloji ve bilimdeki su ana
kadar ya da gecmisteki kati hal elektronik malzemelerinin asir1 fiziksel
sinirlamalarini  arttiracaktir.  Molekiiler elektronik arastirmacilarinin, molekiiler
Olcekli yeni malzemeleri gelistirme ve uygulamadaki son zamanlardaki basarilari,
giinlimliz malzeme neslini gelistirmek icin asiriliklara gerek olmayabilecegini
belirtilmektedir. Dogal nano 6lgekli molekiiler teller ve anahtarlarin silikona gore
elektriksel olarak islem yapabilme performanslart oldugu ve kimyasal olarak
trilyonun trilyonu kadar ucuz olduklar goriilmektedir. Ayrica, kiigiik islemsel
bilgisayar mantik ve hafiza devrelerine nanoelektronikteki ucuz kimyasal yontemler
kullanilarak kendiliginden diizenlenebilirler. Bunun sonucunda, laboratuarlardaki
Molekiiler elektronik arastirmacilarinin yaptiklari gelismeler, yakinda hem bu
molekiiler-6l¢ekli elektronik devrelerinin gelismelerini, hem de onlarin ultra

yogunluklu bilgisayar sistemlerine entegrelerini saglayacaktir. Gelecekte kullanim
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icin gerceklestirilen yukaridaki sistemlerin bu prototipleri Moore Kurali’nin
uygulanmayacagina dair sozii yalnizca ¢iirlitmekle kalmayarak ayni zamanda bu
calismalarin sonuglar1 goriilecektir. Sonug olarak, onciil nano yapili elektroniklerin
imali icin gelistirilen teknikler, tim {irlin ve malzemelerin daha genis olarak

devrimlestirilmesinde benzer olarak uygulanabilir.

Bu tez calismasinda, molekiiler cihaz ve nano 6l¢ekli malzemelerin (molekiiler
teller, molekiiler transistorler, molekiiler dogrultucular, fabrikasyon teknikleri, vs)
ustalikla yonetilmeleri, birlestirilmeleri ve bunlarin devre yapilarina uygulanmalari
konusunda dada birgok calisma yapilmasi gerekliligi goriilmektedir. Ulkemizde,
nanoteknoloji aragtirma sahalarinda ¢alismalara hiz vermeli ve hali hazirda diinyanin
dort bir tarafinda biiyiik bir yarisin i¢inde olan nano diinyasinda bir an dnce yerimizi

almamiz gerekmektedir.
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NANOELEKTRONIK CiHAZLARIN GENEL KARSILASTIRMALARI

Nanoelektronik cihazlar silikon teknolojisi ve giiniimiiz malzemelerine ¢ok farkli

alternatifler sunmustur. Fakat boyutlarinin minyatiirizasyonu ve fabrikasyonu gibi bir

cok sorun heniiz asilamamistir.

karsilastirmalar1 verilmistir.

Asagida bir takim nanoelektronik cihazin

Cizelge Ek.1.1. Nanoelektronik cihazlarin genel karsilagtirmalari

giivenilir

ELEMAN DURUMU AVANTAJI DEZAVANTAJI
Biiyiik dlcekte  [Mantiksal Kiictiltmedeki limitler-
[iretim yapilabilir [karsilastirma yari- |mikroelektroniklere
RTD iletken esashidir benzer
Sadece cok diisiik [Yiiksek kazan¢li  |Diisiik sicaklik
sicaklikta calisir [calisma Kontrolii zor
SET
Teorik olarak QD [iletken tele gerek  [Zor tasarim kurallar:
QD ve QD hiicreleri |yok Girtiltiiden kolay
. . [uretilebilir Diisiik enerji etkilenir
HUCRELERI
|harcamasi
.. Deneysel, sadece [Kiiglik ve saglam  |Diisiik anahtarlama hiz1
MOLEKULER [kimyasal [Nasil baglanacak?
MEKIK anahtarlama (Self-Asembly)
ANAHTAR yapilabilir
Cok hizlh
ATOM Teorik Nanometre Cok giivenilmez
ROLESI Olgeginde
Nanometre
SAFLASTIRILMIS f ¢ Ol¢eginde Atom Nasil tiretilecek ?
MOLEKULER Olesinden daha
ROLE r
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MOLEKULER ELEKTRONIK CIHAZLARIN AKIM YOGUNLUGU
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Asagida farkli molekiiler yapilarin ve molekiiler iletkenlerin 6zellikleri verilmistir.

Bu molekiiller, son zamanlarda dogrultmag diyotlarin 6zelliklerini arastiran Metzger

tarafindan bulunmustur. Mikroskobik metal cihazlardan ve molekiiler elektronik

yapilardan elde edilen deneysel hesaplamalar. (Nanometre karede bir saniyedeki

yaklagik akim yogunluklar1)

Cizelge Ek.2.1. Molekiiler Elektronik Cihazlar

1,4- Polipenilen | Polipenilen Karbon Bakir
MIiKTAR BIiRIMLER| Dithiol Tel RTD Nanotii Tel
Benzen | (3Halka) | (5 halka) P
Uygulanan 1.4 2x107
Voltaj Vot ! ! (peak) ! (10cmtel)
Deneydeki . S y , 1
AKim Amper 2x10° 3.2x10° 1.4x10 1x10°
Degeri (yaklasik)
Molekiil Amper 2x1078 32x10% 14x10™ 1x107 i
Basina Saniyedeki -
AKim Y 1.2x 10" | 2.0x10" 8.7x10* 6.2x 10"
elektron
Molekiil
TB*;fl;“ifﬁ ~3.1x10" ~3.1
a nm? ~0.05 ~0.05 (Yarigap (Yarigap
Capraz o o
. ~] mm) ~1nm)
Bolge
Alam
Ak Electrons
Yogu;‘l‘l‘lgu per ~2x10% | ~4x10" ~2x10° ~2x10" ~2x10°

Sec-nm’
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DIYOT-DIiYOT TiP MOLEKULER ELEKTRONIK AND KAPISI

B c
0 0
0|0
1|0
1|1
(d)

Sekil Ek.3.1Tour tellerine sokulmus polipenilen tabanli molekiiler dogrultmag
diyotlarla birlestirilmis Diyot-Diyot tip molekiiler elektronik AND

kapisi
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EK—4

DIYOT-DiYOT TiP MOLEKULER ELEKTRONIK OR KAPISI

A
C
B
R large
V_
(a)
A ==
B = H=
A B | C
b a a
1 a0 | 1
o1 1
1 1 1
(cl)

Sekil Ek.4.1 Tour tellerine sokulmus polipenilen tabanli molekiiler dogrultmag

diyotlarla birlestirilmis Diyot-Diyot tip molekiiler elektronik OR
kapisi
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EK-5

MOLEKULER ANAHTARLAR ICIN KULLANILAN MOLEKULLER

Yakin zamanda Chen ve grubu, iki adimli indirgeme siireci {izerine kurulu yeni bir

molekiiler anahtar 6nermislerdir( 40). Bu anahtar, fotokromik yarimlari i¢ceren kenar

gruplarina uygun bir bicimde bagli molekiiler bagdan olusmaktadir. Asagida

molekiiler bag gibi davranan konjuge polimer zincirinin parcalari verilmistir.

i

1aj hKIPS
i SMPSSM)

2) ARIPSE=0RNPH

1=T

q-—=r:

¢

i

—OH = —
—CO—£CH O

CH. CH.y TH I
T Ha 2 §Ha '-FH'I |-H.'|

GHs— 5i — 5i — 5| — 8i— &1 —CH;

olelefe

K
—=iH

—RE—M

[T
-H —CI‘H‘-I—"-IH—@—H{J‘.

-
£2H, |
5 iy, @:L"A_b
@EN r MO, T a e | Wi,
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EK-6.

Koezuka ve grubu tarafindan iiretilen polimer temelli transistor de kullanilan ve daha

sonra bu alanda farkl kisilerce de c¢aligilan polimerler ve bu molekiillerin iletkenlik

ozellikleri asagida verilmistir.

Falocetylene
(PaY

e

M-

R

st
0

Folyisathionophthens
[FTIN}

Falyihiaphene
(PT)

PorLEE olicyl]
thisphene

Folypyrrole
(PPy)

m

Polyethylens
diguyihiophene
(FEDOT )

n

Alkaxy-substitued
polypom phenylens
[ MEH-PPV)

Falyparapheny +®_\ } .
Fi

lene virylene

(FPW)
OR,
Poly( 2.5 dialkeoxy)
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(e.g- MEH-PPV) M
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