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OZET

Fononlar, maddeyi olusturan atomlarin denge konumlari etrafindaki titresimlerinin kuantumlan-
mis halidirler. Malzemelerin isil iletkenliginde, elektronik ve optik cihazlarin performanslarinda,
termoelektrik enerji gevriminde kritik roller oynarlar. Fononik arastirmalari, fonon spektrumunu,
iletimini, etkilesimlerini inceler ve malzemelerin fononik &zelliklerinin amaca uygun olarak mo-
difikasyon olanaklarini arastirir. Ginimuzde malzemelerin nano boyutta dretim ve islenme ola-
naklarinin gelismesiyle birlikte fononik alaninda da yeni imkanlar ortaya ¢ikmistir. Yigik (bulk)
malzemelerde Fourier yasasiyla tarif edilen fononik isi iletimi nano boyutta gecerliligini kaybet-
mektedir. Dahasi, sicakligin ve sicaklik gradyeninin nano 6lgekteki tanimlari sorunlu hale gel-
mektedir. Ote yandan deneysel tekniklerdeki gelismelerle nano élgekteki isi iletiminin hassas
6lcimleri mimkun hale gelmistir. Bu projede y1gik isi iletimi kavramlarinin gecerli olmadigi nano
6lcekli molekiler eklemlerde 1si iletiminin kontrol mekanizmalari kuantum mekaniksel yéntem-
lerle arastiriimigtir. Molekuiler eklemlerin, elektronik uygulamalar agisindan vaat ettigi hassasi-
yet ve zengin kontrol imkanlariyla fononik uygulamalar agisindan da énemli oldugu gérilmastr.
Bu noktadan hareketle, molekuler eklemlerin yapisal 6zelliklerinin fononik 6zellikler Gzerindeki
etkileri incelenip yapisal modifikasyonlarla eklemlerin isi iletim 6zeliklerinin amaca uygun hale
getirilmesi; anharmonik proseslerin nano-boyutta i1sil dirence katkilari ve cok-terminalli moleki-
ler eklemler incelenmigtir. Bu bilgiler 1siginda, gercekgi bir molekuler 1s1 dogrultucunun ¢alisma
prensibi cahgiimistir.

Anahtar kelimeler: fononik, fonon mihendisligi, kuantum isi iletimi, molekller aygitlar, cok
parcacik fizigi, denge digi etkiler, termoelektrik, thermal rectifier
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ABSTRACT

Phonons are the quantized forms of vibrations around the equilibrium positions of atoms that
constitute the material. They play critical roles in the thermal conductivity of materials, per-
formance of electronic and optical devices, and thermoelectric energy conversion. Phononics
research investigates the phononic spectrum, transport, interactions and the tailoring possibili-
ties of phononic properties of materials. Today, with the advances in the nano-scale production
and processing of materials, new opportunities have been possible. Fourier's law of phononic
heat conduction, which is valid in bulk materials, is not applicable at the nano-scale any more.
Moreover, the definitions of temperature and temperature gradient become problematic at this
scale. On the other hand, it has become possible to measure nano-scale heat transport, thanks
to the new experimental techniques. In this project, the control mechanisms for phonon trans-
port across molecular junctions, where the traditional bulk thermal transport concepts are not
valid any more, are investigated. We observe that molecular junctions, which were proven to
be useful for electronics applications with the precision and richness of control possibilities they
provide, to be important for phononic applications as well. The possibilities for tailoring thermal
transport properties of molecular junctions with modifying their structural properties; the role of
anharmonic processes in generating thermal resistance at the nano-scale and multi-terminal
molecular junctions are investigated. Using these information, working principle of a realistic
molecular thermal rectifier has been studied.

Keywords: phononics, phonon engineering, quantum thermal transport, molecular devices,
many particle physics, nonequilibrium phenomena, thermoelectrics, thermal rectifier
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1. GIRIS

1.1. Yeni Bir Arastirma Alani Olarak Fonon Miihendisligi ve Fononik

Fononlar, madde igerisindeki atomik titregimlerin kuantumlanmig halidirler. GUnlik hayatta tec-
ribe ettigimiz 1s1 ve ses iletiminin baslica sorumlusu fononlardir. Dolayisiyla malzemelerin fo-
nonik 6zellikleri, 1s1 yahtimindan elektronik cihazlarin performansina, akustikten termoelektrik
enerji Uretimine bir ¢ok alanda kilit roller oynamaktadir. Isi yalitimi ve termoelektrik geviriciler
icin diguk 1s1 iletimi gerekli iken mikro-elektronik cihazlar igin malzemelerin ylUksek 1sil iletim
Ozelliklerine sahip olmasi gerekmektedir. Kisacasi farkl uygulamalar farkli fononik iletim per-
formanslarina ihtiyag duyarlar. Fononlar, elektronlar gibi ylke veya gergek bir kiitleye sahip
degillerdir. Dolayisiyla fonon iletiminin fizigi elektriksel yUk iletimi veya madde tasinimindan
oldukga farklidir ve fononlarin bozonik dogasi geregi iletimin kontroll zordur. Son yillarda mal-
zemelerin nano 6lgekte manipulasyon ve Uretiminin mimkin olmasiyla fonon iletiminin kontroli
icin de yeni imkanlar ortaya ¢ikmistir. [2, 3]

Fonon mihendisligi kavrami ilk kez 1998 yilinda yari iletken kuantum kuyu yapilarinda akustik
fonon modlarinin modifikasyonu ve bu sayede isil §zelliklerin kontroli olgusunu ifade etmek igin
kullaniimigtir [4]; kisa sUre igerisinde kavram fonon modlarinin, taginiminin ve etkilesimlerinin
kontroll olarak modifikasyonlarini kapsayacak sekilde geniglemistir. [5, 6, 7] Benzer anlami
karsilayan bir baska terim de fononik sézcugutdir. Fononik ve fonon mihendisligi terimlerinin
kimi zaman birbirinin yerine kullanildigi gérilmekle birlikte fonon muhendisliginden farkh olarak
fononik terimi, elektronik ve fotonik sézcuklerinin elektronlar ve fotonlar i¢in karsiladigr anlami
fononlar igin karsilamak Gzere de kullanilmaktadir. Fononik bashgi altindaki arastirmalarda ci-
hazlarin 1sil yénetimi (“thermal management”), isil yalitim gibi geleneksel uygulamalarin yani-
sira, elektronik devrelerde yapilan islemlerin fononik analoglarinin gelistiriimesi hedefi de son
zamanlarda ilgi gérmeye basglamigtir. Bu tip devrelerin elemanlari olarak isi akimini rektifiye
eden fononik diyotlarin, 1si akisini agip kapayan fononik transistérlerin ve fononik hafiza birim-
lerinin gelistiriimesi éngdrilmektedir. [8] Fonon mihendisligi ve fononik kavramlarina paralel
olarak nano-fononik, kuantum fononik gibi kavramlara da son zamanlarda sik¢a rastlanmakta-
dir. [5] Fononik ve fonon miihendisliginin temel amaci, yapisal ézelliklerin degistiriimesi ve/veya
dis etkenler kullanarak fonon spektrumu ve iletiminin kontroll olarak dzetlenebilir.

1.2. Proje Onerisi: Molekiiler Fononik

Molekuler eklemler, molekuler elektronigin temel bilegeni olarak son senelerin “sicak konu”larindan
biri olagelmis; molekuler eklemlerin 6zellikleri, elektronik devrelerin birer bileseni olarak, elekt-
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ron ve spin tagsinimi agisindan detayh olarak ¢alisiimis ve halen de g¢alisiimaktadir [9, 10]. Mo-
lekller eklemler, bahsi gegen elektronik odakli ¢alismalarda derinlemesine incelenmis olmakla
birlikte bu eklemlerin fononik &zellikleri bazi kisith durumlar haricinde calisiimamistir. Molekii-
ler eklemlerin, tipki molekdiler elektronikte oldugu gibi, zengin cesitlilik, hassas kontrol ve kolay
modifiye edilebilme &zellikleriyle fononik i¢in de genis uygulama alani bulmasi mimkin goé-
rinmektedir. Bu ylzden molekiler eklemlerin fononik ézellikleri hem fononik alaninin temelleri
acisindan hem de gelecekteki olasi uygulama olanaklari agisindan énem tagimaktadir.

Bu projede, molekiler eklemlerde fonon spektrumu ve iletiminin kontroli yaninda, molekuler
elektronikte oldugu gibi, fononik devre elemanlarinin tasarlanmasi da amaclandigindan mole-
kller fononik bagligi secilmistir.

1.3. Projenin Amac, Hedef ve Sonuclarina Dair

Proje dnerisinde amag ve hedefler sdyle siralanmigtir.

Amagc. Bu projenin amaci, molekiler eklemlerde fononik isi iletiminin amaca yénelik kontrol
imkanlarini kuantum mekaniksel yéntemlerle ve gergekgi modellemelerle arastirmak; Green
fonksiyonlarini, cok pargacik fizigi tekniklerini ve denge disi formalasyonlari kullanarak nano
boyuttaki sicaklik gradyenini ve negatif diferansiyel i1si direnci olusumunu incelemek; bunlardan
edinilen bilgiler 1siginda molekdler bir isi transistériini gercekgi bir sekilde tasarlamaktir.

Hedefler. Projenin hedefleri, (i) molekiler konformasyonlar arasi transformasyonla isi iletimi-
nin kontrolQ; (ii) kuantum girisim etkileri ve lokalizasyon etkilerini kullanarak 1si iletimini kontrol
etmek; (iii) G¢ terminal geometrisini gergekgi molekuler eklemlerde arastirmak; (iv) molekdler
aygitlarda 1sil iletimi minimize ederek termoelektrik faydanin maksimizasyonunu saglamak ve
(v) gercekgi bir molekiler fononik transistér tasarimi yapmaktir.

Sonuclara Dair. Proje slresince is paketlerinin timu 6ngéruldiga gibi ele alinmistir. Green
fonksiyonlari, ihtiyaca gére denge ve denge-disi formullasyonlariyla kullaniimig, hesaplamalar
icin kodlar gelistirilmigtir. Isi gradyeninin olugsmasi i¢gin nano-metreden ¢ok daha uzun sistem-
ler ve ¢ok glcli anharmonik etkilesimlere ihtiya¢ oldugu goértimastir. Negatif diferansiyel 1si
direnci ve termal transistér icin de benzer sekilde glglu ¢gizgisel olmayan etkiler gerektigi or-
taya cikmistir. Bu ylzden molekdler isil cihaz tasarimi hedefi transistér yerine "molekuler isi
dogrultucu (rectifier)" olarak gutincellenerek hesaplamalara devam edilmisgtir.
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2. YONTEMLER

Molekdler titresim modlarinin enerjileri oda sicakligindan daha ytiksek olabilmektedir. Dolayi-
siyla molekiler eklemlerde kuantum mekaniksel etkilerin énemli oldugu durumlar ortaya ¢ik-
maktadir. Klasik olarak her titresim modu ortalama olarak kgT kadar enerji tagir. Ancak bu
deger kuantum mekaniksel deger olan fiw/(e"/*sT — 1) ifadesinden fark edilir oranda yiiksek
olabileceginden 6z isi ve 1sil iletkenlik deg@erleri klasik simllasyonlarda gergeginden fazla gikar.
Bunun yaninda, inceledigimiz sistemlerde beklenen etkileri gergeklestirmek icin farkl sicaklik
degerlerinin taranmasi zorunludur. Bu sebeplerden 6tiirQ, proje stresince kuantum mekaniksel
yéntemler kullaniimistir.

Projede 1sil iletim degerleri atomistik Green fonksiyonu (AGF) ve denge digi Green fonksiyonu
(NEGF) yontemleri ile hesaplanmig; bu yéntemler igin gerekli dinamik matrisler ise yogunluk
fonksiyoneli teorisi (density functional theory, DFT) ve/veya yogunluk fonksiyoneli tabanli siki
baglanma yoéntemi (density functional tight binding, DFTB) ile sonlu yer degistirme (finite disp-
lacement) yéntemi ile elde edilmistir. Bahsi gegen yontemler hakkinda detaylar asagida 6zet-
lenmigtir.

2.1. DFT ve DFTB Yontemleri

DFT yontemi, isik hizi, Planck sabiti, elektron ylki, atomik ve elektronik kutleler gibi dogal sa-
bitler disinda ampirik parametrizasyonlara ihtiya¢ duyulmadan malzemelerin elektronik ézellik-
lerini hesaplamaya olanak verdiginden ilk prensip yontemler arasinda sayilir. Bu sayede, daha
once hi¢ hesaplanmamis sistemlerin 6zellikleri, ok iyi bilinen sistemlerinkiyle ayni hassasiyette
hesaplanabilmektedir. DFT ydntemi, bir sistemin taban durumunun gok parcacik dalga fonk-
siyonu yerine bir yogunluk fonksiyoneli ile de betimlenebilecegini gésteren Hohenberg-Kohn
teoremi [11] ve bu teoremin &z tutarh (self consistent) ¢6zim yolunu gésteren Kohn-Sham var-
sayimina dayanir [12]. DFT yéntemi, giinimudzde atomlarin, molekallerin, sivilarin, katilarin,
plazmalarin elektronik yapisini hesaplamak igin kullaniimakta olan en populer yéntemdir [13].
DFT yéntemini detaylariyla anlatan ¢ok sayida nitelikli kaynak mevcuttur (6rnegin Ref. [14]).
Bu proje kapsaminda DFT ydntemine dayanan yazihmlar arasindan VASP [15] ve SIESTA [16]
kullaniimigtir.

DFTB yo6ntemi, temel prensiplere dayanan yogunluk fonksiyoneli teorisi gibi teorilerle hesap-
lanmasi zor olan blyuk sistemlerin similasyonunda basvurulan bir ydntemdir [17]. Avantajl, ilk
prensip yontemlere gére ¢ok daha hizl olmasidir. Dezavantaji ise ilk prensip ydntemlerin ak-
sine temel fiziksel sabitler haricinde parametrelere de bagli oimasidir. DFTB’de bu parametreler
ilk prensip yontemlerle elde edildiginden, DFTB, standart siki-baglanma parametrizasyonlarina
kiyasla cok daha dogru sonuglar verebilmektedir. Ek bir avantaj olarak, ydntem parametrizas-
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yona dayandigindan, yogunluk fonksiyoneli teorisinde igsel olarak igerilmeyen van der Waals
tipi fiziksel kuvvetler DFTB’de i¢sel olarak hesaba katilabilmektedir. DFTB ydntemi, molekuler
dinamik similasyonlarinda kullanilagelen kuvvet alanlarina gére de daha dogru sonug vermek-
tedir [18]. DFTB ydntemi gesitli yazilim paketlerinde hazir olarak dagitiimaktadir. Bu ¢alismada,
son yillarda kullanageldigimiz DFTB+ kodunu kullaniimigtir [19].

Sonlu yer degistirmeler, DFT ve DFTB ydntemleri ile yapilacak elektronik yapi hesaplari sonrasi
Hellmann-Feynman teoremi ve sonlu yer degistirmeler yéntemi kullanilarak sistemlerin kuvvet
sabiti matrisleri elde edilmistir. Bu amacgla PHONOPY yazilimi kullaniimistir [20].

2.2. Atomistik Green Fonksiyonlari

Atomistik Green fonksiyonlari (AGF) ydéntemi, arayUzlerde, sinirlarda ve dizensizlik iceren sis-
temlerde fonon tasinim dzelliklerini hesaplamak icin ok gliclii bir ydntemdir. [21] Ozellikle dii-
stk boyutlu sistemlerde hesaplamasal acidan son derece verimli bir yéntemdir. AGF ybénte-
minde sistem, sag, sol ve merkez olmak Uizere i¢ parc¢a halinde ele alinir. Bunlardan sol ve sag
parcalardan biri sicak, digeri soguk rezervuarlari temsil eder ve bu parcalar yari sonsuzdurlar.
Rezervuarlar bir birim hiicrenin saga/sola surekli tekrarlanmasiyla elde edildiklerinden safsiz-
hk, dizensizlik, araylz vs icermezler, kusursuzdurlar. Temel amag merkez sistemin taginim
6zelliklerini hesaplamaktir. Bu ylzden rezervuarlarda her tirlli parcacik sagilimi ihmal edilir.
Bu iki kosulun saglanmasi sayesinde “mikemmel rezervuar” elde edilmis olur. Sag ve sol re-
zervuarlar arasinda yer alan merkez bélge ise hesaplamalarimizin esas ilgi odagi olan bdlgeyi
icerir. Sag ve sol rezervuarlarla baglanti yaptigi noktalarda da rezervuarlarinkilere 6zdes birim
hiicreler kullanilir. Béylece merkezin rezervuarlara baglantilari da “mikemmel"dir. Dolayisiyla
bltin sagilimlar merkez bdlgenin igerisinde vuku bulur.

Sistemin Hamiltonyeni
H=H;,+Hr+Hc+ Hroc+ Hpe (1)

seklinde pargalar halinde yazilabilir. Burada Hy, Hgr ve H¢ sirasiyla sol rezervuar, sag rezer-
vuar ve merkez bdlgenin Hamiltonyenleri; H; - ve Hrc ise merkezin sol ve sag rezervuarlarla
etkilesim terimleridir. Rezervuarlar yari sonsuz sistemlerdir ve kusursuz kabul edilirler. Dolay!-
styla Hamiltonyenleri harmonik yaklagimda asagidaki gibi ifade edilir.

2

pi,a 1

Hyr= | > 5m; T3 Z kijapTiat;p (2)
i€L/R,« 1,ja,B

Burada i ve j atom indeksi olup «, 8 € {z,y, z}'dir. p;s, i atomunun « yéniindeki momentum

bilegeni; x5, j atomunun § yéniinde denge konumuna goére yer degistirmesi, m; kitle, £;jos =
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82U/8xma:j5 ise harmonik kuvvet sabitleridir. Merkez ile rezervuarlar arasindaki etkilesim

Hrepre = Y, KijasTiaTjp (3)
i,a € L/R
5, BeC

seklindedir. Molekilin Hamiltonyenini

2
D; 1 1
He = : 2;72- i) Z KijapTiaTjs + 31 Z BijkaByTiaTjBTky (4)
1,Q ij,a8 ijk,aBy

seklinde yazilabilir. Burada ¢ tGglinci mertebe kuvvet sabitlerini temsil eder ve potansiyel ener-
jinin atomik yer degistirmelere gore tirevleriyle elde edilir, ¢;jx. 05, = 0°U/0xi002;30), . Bu-
rada dort ve daha yuksek mertebeden terimler gdsterilmemigtir. Fonon modlarini hesaplamak
ve Green fonksiyonlarini tanimlamak igin gerekli dinamik matrisler

Dijap = \f% (5)
seklinde yazilir.
Sistemin Green fonksiyonu,
G(w) = [(w?* +i6)1— D] (6)

seklinde tanimlanir. Burada w frekans, D sistemin dinamik matrisi, ¢ infinitezimal bir pozitif say,
1 birim matris ve i = /—1'dir. Dinamik matris pargalar halinde yazildiginda Green fonksiyonu
parcalar halinde hesaplanabilir:

Grr. Gre GrLr (w2+i5)1—DLL —Di o 0 1 00
Ger Gee Ger —D¢y, (w2+i5)1—DCC —Dcr =1 0 1 0
Grr Grc Ggr 0 —Dpgc (w?+i8)1—Dgrp 0 0 1

(7)

Burada da L, C ve R sirasliyla sol, merkez ve sag revzervuarlar icin kullanilan indekslerdir. Sag
ve sol rezervuar direkt etkilesmediklerinden dinamik matriste Dz ve Dgy elemanlari sifirdir.
Merkez bdlgenin Green fonksiyonu

Geoo = [(UJQ—G—Z'(;)].—D(/@*—EL—ER}_I (8)

seklinde ifade edilebilir ki burada ¥,/ sol ve sag rezervuarlarla etkilesimden kaynaklanan 6z
enerjileri temsil etmektedir. Bu 6z enerjilerin yol agtigi mod genlesmeleri 'y, p = —21Im X, 5 'dir.
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iletim spektrumu ise
(@) =1z [TLGeoT RG]

ifadesiyle hesaplanir. Sicakliga bagh termal iletkenlik,

wr) = [ n 2T (o)

seklinde hesaplanir [21, 22].
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3. IS PAKETLERI VE SONUCLAR

Hesaplamalar (¢ ana is paketi halinde asagidaki gibi strdaraimustir.

iP-1 Molekiiler eklemin yapisal 6zelliklerinin fonon iletimi Gizerindeki etkilerinin arastirimasi.
Bu is paketinde gerek molekuliin, gerekse molekille rezervuar arsindaki baglarin mole-
kalin fonon modlari ve molekdl Gzerinden fonon akisina etkileri incelenmisgtir.

iP-2 Denge disi etkiler ve anharmonik proseslerin rolii incelenmistir.

iIP-3 Bu is pakeitnde birinci ve ikinci paketteki asamalarin sonuglari girdi olarak kullanilarak
gercekgi bir molekiler fononik cihaz tasarimi hedeflenmigtir.

Elde edilen sonuglar asagida is paketleri halinde sunulmustur.

3.1. Molekuler eklemin yapisal 6zelliklerinin fonon iletimi Gizerindeki etkilerinin
arastinimasi (iP-1)

Bu is paketinde gerek molekulin, gerekse molekille rezervuar arsindaki baglarin molekdlin
fonon modlari ve molekil Gzerinden fonon akisina etkileri incelen; elde edilen verilerle fonon
akisinin kontrol olanaklar arastirilacaktir. Is paketinin alt bashklari asagidaki gibidir.

IP-1a. Azobenzen (C12H;0N2) ve benzer molekiillerin izomerik konfigiirasyonlarinin modellen-
mesi.

IP-1b. Bag gruplarinin fonon iletimi (izerindeki etkilerinin belirlenmesi cok sayida molekiil iize-
rinde farkh bag gruplari ve baglanma geometrileri denenerek fonon spektrumu ve iletimi-
nin hesaplanmasi.

IP-1c. Molekiillerin (i¢ terminal konfigiirasyonlarinin incelenmesi.

3.1.1. izomerik etki ile isi iletiminin kontrolii (iP-1a)

Azobenzen, trans ve cis olmak Uzere iki stabil izomerik konfiglirasyona sahiptir. Bu iki konfigU-
rasyon arasindaki enerji farki kizikdtesi bolgeye denk gelir, dolayisiyla kizilétesi 1sima yoluyla
konfigurasyonlar arsindaki gegis kontrol edilebilmektedir. Trans izomerinde iki benzen halkasi
aradaki N-N bagiyla diizlemesel bir geometriye sahipken, cis izomeri aradaki N-N baginin kat-
lanmasi sonucu V seklinde bir geometriye sahip olur. (bkz Figtir-1)
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Azobenzenin iki ucundan karbon nanotlplere (KNT) baglanmasi ile molekuler eklemler kurul-
mas! daha énce elektronik uygulamalar icin dnerilmistir [23]. Projemizin ilk is paketinde (IP-1a)
azobenzen ve benzer yapiya sahip molekdller kullanilarak izomerik etki ile 1s1 iletiminin kontroll
amaciyla fonksiyonellegtiriimelerine galisiimistir.

trans-Azobenzene cis-Azobenzene
(E)-1,2-diphenlydiazene (Z)-1,2-diphenlydiazene

trans-Azobiphenly cis-Azobiphenly
(E)-1,2-di([1,1'-biphenlyl-4 (Z)-1,2-di([1,1'-biphenly]-4
-yl)diazene -yl)diazene

trans-Azotriphenly cis-Azotriphenly
(E)-1,2-di([1,1":4",1"- (Z)-1,2-di([1,1":4',1"-
terphenlyl-4-yl)diazene terphenlyl-4-yl)diazene

Sekil 1: Caligilan molekdllerin trans- ve cis- konfiglrasyonlari.

Yapilarin optimizasyonunda yogunluk fonksiyoneli teorisi temelli siki baglanma metodu (DFTB)
kullaniimigtir. DFTB kuantum mekaniksel bir modelleme metodu olup bu amagla DFTB+ yazi-
hm paketi [19] ve mio-1.1. parametre seti kullaniimistir. Yapilarin geometrileri eslenik gradyan
(“conjugate gradient”) algoritmasi kullanilarak optimize edilmistir. Optimizasyon, tim kuvvet de-
gerleri 0.02 eV/Ang altina dilsiinceye kadar devam etmistir. Orgli parametreleri en diisiik eneriji
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Sekil 2: Azobenzen molekilinln trans- ve cis- izomerlerinin armchiar (A) ve zigzag (Z2)
KNT’lere baglanmis halleri.

konfigurasyonu elde edilecek sekilde optimize edilmistir. DFTB hamiltonyeni 6z uyumlu potan-
siyel hesabi ile ¢dziilmistir. Oz uyumlu potansiyel hesabi toleransi 10-7 Hartree olarak be-
lirlenmigtir. DFTB+ kodu periyodik sinir kogullar kullanabildigi gibi serbest molekiiller igin bos
uzayda ¢alisma imkani da tanimaktadir. Hesaplamalarimizda periyodik sinir kosullari kullanil-
diginda (KNT rezervuarlar igin yapilan hesaplamalar ile KNT-molekil-KNT eklemleri) periyodik
olan yénde yeterli miktarda k-noktasi kullaniimig; periyodik olmayan yénlerde ise yapilar ar-
sinda en az 10 Ang vakum olacak sekilde 6rgl parametreleri secilmistir.

A- ve ZZ-KNT ile trans- ve cis-azobenzen molekiiler eklemleri
Molekiiler eklemlerin yapisal 6zellikleri

Figlr 1’de izomerik etkiyi calismak icin kullanilan molekuller trans- ve cis- konfigrasyonlariyla
gobsterilmislerdir. Azobenzende benzen gruplari arasindaki dihedral agi degiserek trans- ve cis-
arasinda gecisler mimktndir (Figir 1°de st siradaki molekdller) ve iki izmoer arasindaki enerji
farki kizilétesi 1Isimayla tetiklenebilmektedir. Azobenzen molekulindeki katlanma etkisi benzen
halkalarinin sayisi arttiginda da devam etmektedir ve DFTB hesaplamalari izomerler arasindaki
enerji farklarinin azobenzeninkine yakin oldugunu géstermektedir. Daha uzun molekdl kullanil-
diginda, katlanma agisi ayni kalmasi durumunda dahi, trans- ve cis- izomerleri arasindaki iletim
farklilasmasinin artmasini 6ngérmugstik.

Tasinim hesaplamalarinda tek azobenzen molekili ayni eksenli iki yari-sonsuz karbon nanotU-
bln arasina yerlestirilmistir. Yapi olusturulurken bes birim hicre (yaklagik 1.25 nm) (5,5)A-KNT
ve bes birim hlcre(yaklasik 1.98 nm) (9,0) ZZ-KNT alinarak sUper hlcreler olusturulmustur.
Bu siper hicreler tek molekllin sagina ve soluna baglanmistir. Molekdillerin benzenlerinin
para(-p) pozisyonlarindaki hidrojenleri ¢ikartilarak yerlerine CONH grubu baglayici olarak kul-
laniimigtir. Baglayicilarin karbon ve oksijen atomlari A-KNT'de altigeni, ZZKNT'de besgenini
tamamlar. KNT’lerin eklem tarafindaki eksik baglari hidrojenlerle tamamlanmigtir.

Baglar kurulduktan sonra eklem uzunluklari en diigiik enerji konfigurasyonunu verecek sekilde
optimize edilmigtir. Figure 3’te bu optimizasyon hesaplamalari gésterilmektedir. Minimum enerji
konfigurasyonlari bu testler ile belirlenmistir. Azobenzen molekdll ve tlrevlerinin bazi geometrik
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Sekil 3: Eklem uzunluklarinin toplam enerji minimizasyonu yoluyla optimizasyonu.

Ozellikleri KNT ile baglar kurulduktan sonra degigmistir. Bu &zellikler minimum enerji konfigu-
rasyonlarina gére belirlenmistir. Cis-azobenzen, cis-azobifenil, cis-azotrifenil bagimsiz molekul-
lerinin dihedral acilari sirasiyla 13.943, 13.419, 13.496 derecedir. Bu acilar A-KNT ile baglan-
diginda 26.268, 18.559, 17.881 dereceye; ZZ-KNT ile baglandiginda 18.413, 15.167, 13.546
dereceye kaymistir.

Molekiller baglandiktan sonra cis ve trans isomerleri arasindaki enerji farklari da kaymistir. Ba-
gimsiz azobenzen molekilleri arasindaki enerji farki 0.18 eV; azobifenil i¢in 0.202 eV ve azotri-
fenilin icin ise 0.203 eV olarak 6lgtlmustir. A-KNT ile baglandiginda en ¢ok degisim azobenzen
molekilinde gorilmustir. Bu degisim yaklasik olarak 0.1 eV olarak hesaplanmistir. En ¢cok de-
gisimin bu baglantida gergeklesmesinin sebebi ise azobenzen molekulinlin kendi tirevlerine
gbre daha kisa olmasindan kaynakli baglanti noktalarinda olugan gerilimdir. Molekdlin boyu
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Sekil 4: iki rezervuarl molekiiler eklemde partisyon semasi.

uzadikca baglanti noktalarinda olusan gerilim de azalmakta ve fark ortadan kaybolmaktadir.

Molekiiler eklemlerde isil iletimin hesaplanmasi

iletim hesaplamalarinda kurulan yapilar (ic bélgeden olusmaktadir: Sol kontakt, sag kontakt ve
cihaz. Cihaz, bagimsiz tek molekilin sagina ve soluna beser birim hicreden olusturdugumuz
KNT slper hiicreleri eklenerek olusturulmaktadir. Sag ve sol kontakt ise yari-sonsuz karbon na-
notlplerdir. Kontanktlar (rezervuarlar) olugturan KNT’lerin geometrileri kusursuz KNT lerinkiyle
aynidir (Sekil 4). Cihaz kismindaki KNT pargalari ise eklemin geometrik optimizasyonu sire-
cinde serbest birakilmiglardir. Baglanmanin molekile olan etkisini gérebilmek amaci ile KNT
stper hiicreleri cihaza dahil edilmistir. Bu yapilarda tasinimi kontrol eden bdlge molekuilin
oldugu bélgedir. Bir kdprii gérevinde oldugu icin tasimim azami degerlerini belirler. iletim ve
iletkenlik 6zellikleri DFTB methodu ile Green fonksiyonlari formilasyonu kullanilarak hesaplan-
mistir. DFTB ve Green fonksiyonu metoduna ek olarak sonlu farklar ydontemi kuvvetleri hesapla-
mak i¢in kullaniimigtir. Sonlu farklar ydéntemi PHONOPY [20] yazihm paketi ve DFTB methodu
birlikte kullanilarak uygulanmistir. PHONPY, sistem simetrilerine gbére bazi atomlari yerinden
oynatarak yeni geometri dosyalari olusturur. Bu geometri dosyalarinin her birinde tek bir atom
yerinden biraz kaydirilmistir. Bu geometri dosyalari ile kuvvetler hesaplanir. Kuvvet hesaplari
DFTB methodu ile yapilir. Bu kuvvetlerden kuvvet sabiti matrisleri kurulur. Bu adimdan sonra
Green fonksiyonu yéntemi uygulanir.
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Ist iletiminde izomerik etki: KNT-azobenzen eklemleri

Transmission of Armchair CNT with azobenzene Transmission of Zigzag CNT with azobenzene
25 . . - 1.5

= Cis isomer = Cis isomer
Trans isomer Trans isomer
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Sekil 5: A-KNT ve ZZ-KNT'’ye bagli azobenzenin farkli izmoerik konfiglirasyonlardaki fonon
iletim spektrumlari.

Sekil 5'te azobenzenin fonon iletim spektrumlari verilmigtir. Solda A-KNT’ye bagli azobenzen
molekilinin iletim spektrumlarini gériyoruz. Cis izomer mavi gizgi ile trans izomer ise yesil
cizgi ile gbsterilmektedir. Sagda ise ZZ-KNT’ye bagli azobenzen molekilindn iletim spektrum-
larini gériyoruz. Cis izomer mavi ve trans izomer yesil ¢izgi ile temsil edilmektedir.

iletim spektrumlarini kullanarak iletkenlik degerleri sicakhiga bagl olarak hesaplanarak sonuclar
Sekil 6°da verilmigtir. A-KNT ile bagh cis-azobenzen durumunu yesil, A-KNT trans-azobenzen
durumunu mavi, ZZ-KNT cis-azobenzen durumunu turkuaz ve ZZ-KNT trans-izomer durumunu

Conductance
0.4 .
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Sekil 6: Azobenzen eklemleri icin sicakhiga bagli isil iletkenlik degerleri.
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Transmission of armchair CNT with azobiphenly Transmission of zigzag CNT with azobiphenly
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Sekil 7: Azobifenil molekilinin A-KNT ve ZZ-KNT ile eklem olusturdugu yapilardaki fonon
iletim spktrumlari.

kirmizi gizgi temsil etmektedir. “Anahtar etkisi" (switching) olarak tanimlanirsa 300 K sicaklikta
anahtar etkisi A-KNT igin %19.81 iken, ZZ-KNT durumunda %20.58 olarak hesaplanmigtir. ZZ-
KNT ile bagl olan izomerler A-KNT ile bagli olandan daha az iletken bulunmustur. Cis izomer
her iki durumda da trans izomerden daha az iletkendir. Katlanma etkisin fonon iletimini digtr-
digu gbézlenmektedir.

Isi iletiminde izomerik etki: AzoBifenil ve AzoTrifenil

Sekil 7°’de azobifenil igin iletim spektrumlari verilmigtir. Solda A-KNT’ye bagli azobifenil mole-
kalinan iletim spektrumlarini gériyoruz. Cis izomer mavi ¢izgi ile trans izomer ise yesil gizgi
ile gOsterilmektedir. Sagda ise ZZ-KNT’ye bagli azobifenil molekiliniin iletim spektrumlarini
gbruyoruz. Cis izomer mavi ve trans izomer yesil ¢izgi ile temsil edilmektedir.
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Sekil 8: Azobifenil molekuliyle kurulmus eklemlerde isil iletkenlik degerleri.
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Transmission of armchair CNT with azotriphenly Transmission of zigzag CNT with azotriphenly
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Sekil 9: Azotrifenil molekllinin A-KNT ve ZZ-KNT ile eklem olusturdugu yapilardaki fonon
iletim spktrumlari.

Sekil 77de ZZ-KNT ve A-KNT ile bagl olan azobifenil izomerlerinin iletkenlik grafigini gériyoruz.
A-KNT ile bagli cis-azobifenil durumunu yesil, A-KNT trans-azobifenil durumunu mavi, ZZ-KNT
cis-azobifenil durumunu turkuaz ve ZZ-KNT trans-azobifenil durumunu kirmizi gizgi temsil et-
mektedir. 300K sicaklikta anahtar etkisi A-KNT icin %17.90 iken, ZZ-KNT durumunda %9.53
olarak hesaplanmigtir. ZZ-KNT ile bagh olan izomerler A-KNT ile bagh olandan daha az ilet-
ken bulunmustur. Cis izomer her iki durumda da trans izomerden daha az iletkendir. Katlanma
etkisin fonon iletimini dislrdigu gézlenmektedir.

Sekil 9'da sagda A-KNT’ye bagli azotrifenil molekilinln iletim spektrumlarini , solda ise ZZ-
KNT’ye bagl azotrifenil moleklinin iletim spektrumlarini gériyoruz. Sekil 10°da isil iletkenlik
grafikleri verilmistir. 300K sicaklikta anahtar etkisi A-KNT i¢in %8.74 iken, ZZ-KNT durumunda
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Sekil 10: Azotrifenil molekillyle kurulmus eklemlerde isil iletkenlik deg@erleri.
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%8.11 olarak hesaplanmistir. ZZ-KNT ile bagh olan izomerler A-KNT ile bagh olandan daha
az iletken bulunmustur. Cis- izomer her iki durumda da trans izomerden daha az iletkendir.
Katlanma etkisin fonon iletimini disirdigi gézlenmektedir.

izomerik etki: Tartisma

izomerik transformasyon molekiillerin titresimsel durum yogunluklari {izerinde ciddi bir degi-
siklik yaratmamakla birlikte iletim spektrumlarini ciddi dlglide degistirdigi gézlenmistir. Yapilan
sistematik hesaplamalar sonucunda,

(i)

(i)

Ele alinan bdtiin molekillerde, baglanti grubundan ve rezervuar segiminden bagimsiz
olarak trans- konfigtrasyonlarinin isil iletkenliklerinin cis- konfiglirasyonuna gére daha
yUksek oldugu gorilmustir.

A-KNT ve ZZ-KNT rezervuar tercihinin eklemin geometrisini etkiledigi gérilmuisttr. Or-
negin, A-KNT bagl cis-izomerlerinin dihedral acilari 18¢ ile 26° arasinda gergeklesirken,
ZZ-KNT’ye baglandiklarinda 14°-18¢ arasindadir. Serbest haldeyken molekdllerin cis- izo-
merlerinin dihedral agilari 13¢ ile 14° arsinda bulunmusgtur.

A-KNT’lerin kullanildigi eklemlerin iletkenlikleri ZZ-KNT’lere gbre daha ylksek bulunmus-
tur. Bunun altinda yatan sebeplerden biri yukarida bahsi gecen geometrik etki, digeri ise
A-KNT’nin 1s1 iletkenliginin ZZ-KNT'den yiiksek olmasidir.

Azobenzenden azotrifenile dogru molekdiller blyldukge anahtar etkisi ilk beklentinin ak-
sine azalmaktadir. Bunun sebeplerinden birinin rezervuarlara baglanmadan kaynaklanan
geometrik deformasyonlar oldugu disinilmektedir. Diger bir etken ise molekidl biyi-
dikge azalan isil iletkenlikle ilgili olabilir. Bu konunun agikliga kavusturulmasi igin serbest
molekdillerin jenerik rezervuarlara baglandidi sistemler Gzerinde ¢alisiimaktadir.

Azotrifenildeki rezervuara baglanmamdan kaynaklanan deformasyonlarin trans ve cis ge-
ometrileri (izerinde gok etkili olduklari gériilmiistir. Oyle ki trans ve cis izomerleri ara-
sindaki geometrik farklari ortadan kaldirmaya yakin bir etkisi olmustur. Nitekim bunun bir
sonucu olarak anahtar etkisi de %8’e kadar dtismustur.

15
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3.1.2. Bag gruplarinin ve yan gruplarin isil iletime etkileri (iP-1b)

Bag Gruplan

Sekil 11: Azobenzenin farkli bag gruplari ile KNT’lere baglanmasi.

Molekilin KNT’ye baglanmasinda molekdl ile KNT arasinda kdpri gbrevi géren bag gruplari,
yapinin stabilitesi ve geometrisi Gzerinde de anahtar role sahiptir. Elektronik taginim agisindan
oynadiklar rol ¢esitli yayinlarda tartisiimis olup fononik taginimdaki etkileri sistematik olarak
incelenmis degildir. Bu is paketinde éncelikle azobenzenin farkli bag gruplari (-CONH ve -NOH)
ile baglandiginda iletimlerinin nasil degistigi incelenmistir.

Sekil 12'de baglayici gruplarin iletim spektrumlari verilmistir. Sekil 13'de ise bunlara karsilik ge-
len 1s1l iletkenlikler verilmigtir. Baglayici olarak NH grubu yerine CONH grubu kullanildiginda iki
izomerin de iletkenligi digmustlir ve buna ek olarak anahtar etkisi de %19.81 den %17.20ye
dismastar. Burada Karbon ve ona bagli Oksijen atomunun gelen fonona bir bariyer gibi dav-
ranabilecegi gdzlenmistir. Buna ek olarak cis izomerin dihedral agisi NH baglayici grubu ile

Armchair CNT with azobenzene&NH linker Armchair CNT with azobenzene&CONH linker
25 2
Cis isomer Cis isomer
Trans isomer Trans isomer
7 2 7
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2 o
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2 @
E g
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Sekil 12: Farkh bag gruplar kullanildiginda elde edilen iletim spektrumlari.
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Sekil 13: Farkh bag gruplar kullanildiginda elde edilen isil iletkenlikler.

baglandiginda 26.268 derece iken CONH baglayici 19.311 dereceye dismuls ve serbest mo-
lekllinkine yaklagmistir. Bu durumda baglayici grubun Gzerindeki stres azaldiginda anahtar
etkisinin de azaldigi gbzlenmektedir.

Sonug olarak, NH bag grubu kullanildiginda iletkenlikler diismis olmakla birlikte anahtar etki-
sinde %10 mertebesinde bir degisiklik gdzlenmistir. Farkli molekiller veya rezervuarlar kulla-
nildiginda sonuglarin buradakinden farkli ¢gikma ihtimali olmakla birlikte, ele alinan yapilardaki
sonuglar bag gruplarinin anahtar etkisinde belirleyici roli olduguna dair bir sonug¢ vermemistir.
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Yan Gruplarin Isil iletime Etkileri

Yan gruplar, iki rezervuari birbirine baglayan “omurga"ya baglanmis molekiler gruplaridir. Bu
molekiillerin etkisini anlayabilmek icin daha &nce kurdugumuz basit model (bkz. Proje One-
risi, sayfa 4) 1s1ginda disunildiginde molekilln i¢sel titresim modlarinin yol agacagi anti-
rezonanaslar sayesinde 1si iletiminin kontrol edilebilecegi distntlmustl. Basit model genel
olarak gecerli olmakla birlikte, yan gruplarin etkisinin él¢ilebilir seviyelerde olabilmesi i¢in sag
ve sol rezervuarlara uglarindan baglanmis bir molekller omurga kurgusunun yeterli olmadigi
ortaya ¢cikmistir. Bunun temel sebebi, molekdler eklimin iletim spektrumunun, yan grubun yok-
lujunda da bir ¢cok tepe ve cukurdan olusmasidir. Yan gruptan kaynaklanan anti-rezonanslarin
etkili olabilmesi igin anti-rezonansin iletim spektrumundaki bir tepeyle Ust Uste gelmesi gerek-
lidir -ki bdyle bir Ust Uste gelme durumu sayisal hesaplamalarda saglanabilse bile gergek sis-
temlerde gerceklesmesi distk bir olasiliktir.

Bunun yaninda, basit modelde kurgulamis oldugumuz anti-rezonanas senaryosu molekiler 6l-
cekte hala gerceklestirilebilir bir senaryodur. Bunun yolu ise, rezervuarlar ve omurgayi farkl
yapllar olarak diiginmek yerine bunlarin ayni malzemenin farkli kisimlari olrak kurgulamaktan
gecmektedir. Tipki basit modelimizdeki kurguda rezervuarlari ve merkezi bdlgeyi bir atomik
zincirin kisimlari olarak ele aldigimiz gibi, sistemi grafenin kisimlari olarak ele alirsak yan grup-
larin iletime etkilerini net bir sekilde gérebilmeliyiz. Burada grafenin segilmesinin sebebi, etkinin
iki-boyutlu sistemlerde nano-tel gibi yapilara gére daha gicli olmasi ve hesaplamalarin diger
sistemlere gbre daha kolay olmasidir.

Proje 6nerisindeki yapinin birebir aynisi olmamakla birlikte, fonon iletiminin molekuler seviyede
kontrolll amaciyla értisen ve baslangi¢ noktamiz olan basit modele ¢ok benzer bir yapi lze-
rinde galismalar yapilmistir.

Sistem Kurgusu

Yan gruplarinin etkisini hesaplamak (zere grafen Uzerinde sekiz farkli molekll baglanmistir.
Bunlar, birden bese kadar Karbon atomu igeren Karbon zincirleri (agik ugtaki Karbon atomlari
hibridizasyona gore bir veya ¢ Hidrojen atomu ile doyurulmustur) ve birden lice kadar benzen
halkasi iceren molekdiller olarak segilmigtir. Farkl buyukliklerde molekul segilmesinin sebebi,
molekdllerin igsel titresim modlarindaki farklihklarin iletim spektrumundaki etkilerini ayirdetmek
icindir.

Tipki basit modelde oldugu gibi, sonsuz iki boyutlu grafen tabakasi sag, sol ve merkez olmak
Uzere U¢ farazi kisma ayriimig; dinamik matris ve Green fonksiyonlari da buna uygun olarak
bélinmdstdr. Tasinim yénine dik yénde periyodik sinir kosullari (PSK) uygulanmigtir. PSK
uygulanirken sistemin bu yéndeki uzunlugu yeterince blylk alinarak molekil-molekil etkile-
simleri engellenmistir. PSK ile birlikte bu yénde 10 k-noktasi kullanilarak iletim hesaplamalari

18



Sekil 14: Sistem kurgusu. Grafen Gzerine baglanmis farkli molekiler gruplar olarak Karbon
zincirleri ve benzen halkalar kullanilmistir. [Sekil, proje ¢iktilarindan olan su makaleden
alinmigtir: Carbon 140, 603 (2018)]

yapilmigtir.

Kuvvet sabitlerinin hesaplanmasinda DFTB+ kodu ve Slater-Koster parametreleri i¢in mio-1.1
parametrizasyonu kullanilmistir. Sistem geometrisi atomik kuvvet bilesenleri 10~% eV/Ang al-
tinda olacak sekilde “conjugate gradient” algoritmasi ile optimize edilmistir. Optimizasyon sira-
sinda, molekilden kaynaklanan etkilerin perdelenmesini engellemek adina grafene ait atomlar-
dan sadece bag yapan atomun pozisyonu serbest birakilmistir. Bu secim, diger Karbon atomlari
uzerine ekstra bir sinirlama getirmis olmakla birlikte ikincil etkilerin elenmesi anlaminda etkili
bir ydntemdir. Bunun &tesinde, grafenin bir alttas Gzerinde oldugu durumlarda grafen tabaksi-
nin alttas ile Van der Waals etkilegimleri sayesinde ylksekliginin sabitlenmesi etkisinin de bu
sayede mimik etmektedir. Dolayisiyla uygulanan kisit fizikseldir.

iletim Spektrumiar

Bahsi gegen sistemlede, iletim spektrunlari atomistik Green fonksiyonlari (AGF) yontemiyle he-
saplanmistir. Sonuglar Sekil-15'de 6zetlenmigtir. Sekilde farkli yan gruplarin “omurga’ya bag-
landigi durumda (her figirde bir tek molekllin etkisi vardir) fonon durum yogunluklari (DOS) ve
iletim spektrumlar (transmission) gdsterilmektedir. Siyah egriler molekdllerin olmadigi, kusur-
suz grafen yapisinin DOS ve iletim spektrumlarini, kirmizi egriler ise molekuller baglandiktan
sonraki DOS ve iletim degerlerin gdstermektedir. Bu grafiklerdeki can alici nokta, DOS’ta mo-
leklllerden gelen rezonant modlar ve iletimde bu modlarin yol agtigi anti-res-zonanaslardir.
Ornegin C2H molekiliniin baglandi§i durumda (Sekil-15b) DOS’ta 75 cm~! civarinda ortaya
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Sekil 15: Molekdllerin yan grup olarak baglandigi fonksiyonellestirilis grafen tabakalarinin
fonon iletim spektrunlari ve durum yogunluklari (DOS).ilk bes yapida birden bese kadar
Karbon atomu igeren atomik zincirler; son U¢ yapida bir, iki ve U¢ adet benzen halkasi igeren
molekedller grafene baglanmistir. Yan gruptaki atom sayisi arttisina kosut olaak DOS’daki
rezonans ve iletimdeki anti-rezonans sayilari da artmaktadir.

¢lkan rezonans, iletimde ayni frekanstaki anti-rezonansin kaynagidir. Benzer anti-rezonanslar
bu molekdlin farkh frekasnlarinda ve farkli molekdillerde cesitli frekanslarda mevcut olup, ile-
timin belli frekanslarda baskilanmasi olarak 6zetlenebilecek bu mekanizma basit modeldeki
anti-rezonans senaryosunu dogrular niteliktedir.

Anti-rezonans davranisinin analizi icin mod-katilim-oranlan (MPR, “mode-participation-ratio”)
ve mod lokalizasyonlari (“mode localization”) hesaplanmigstir. Burada

2
MPR'=N>_ (Z Gfa,\Gia)\> (11)

ile tanimlanir ve MPR’nin kii¢lk olmasi, ele alinan moduna az sayida atomun katiliyor olmasi
anlaminda gelir. Diger bir deyisle, kiigik MPR degerleri ylksek lokalizasyona isaret etmektedir.
S6zu gegen lokalizasyonun molekdil Gzerinde olup olmadigini kontrol etmek amaciyla molekuler
lokalizasyon degerleri hesaplanmistir. Bu analizde de gérilduga gibi, DOS’taki rezonanslar mo-
lekll Gzerinde lokalize olmus modlara aittir. Dolayisiyla yan gruplara ait rezonanslarin iletimde
anti-rezonanslara yol actigi, basit modelde kurgulanan senaryonun gergek sistemlerde de ge-
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Sekil 16: Trifenil moleklll icin mod katilim oranlari ve mod lokalizasyon degerleri.

cerli oldugu goésterilmigtir. Bu sayede, “extended” sistemlerde fonon iletiminin ylzeye baglanan
molekillerin i¢csel serbestlik derecelerinden faydalanilarak “dizayn edilebilecegi” gésterilmistir.

Isil iletkenlik

Fonon iletim spektrumlarini elde ettikten sonra, termal iletkenlik Denklem-10’daki tanim kulla-
nilarak hesaplanabilir. Figir 17°de farkl molekuller baglanmis grafenin 1sil iletkenligi gésteril-
migtir. Bu figlrde en ¢ok dikkat geken nokta, 1si iletkenliklerin, dolayisiyla farkli molekullerden
kaynaklanan isil direnglerin birbirine ¢cok yakin degerlerde gergeklesiyor olmasidir. Figlr 15'de
hesaplanmig olan fonon iletim spektrumlar birbirlerinden énemli farklar icerirken direncin ayni
¢ikiyor olmasinin sebebi fononik iletimin, elektronlarin aksine, bitiin spektrumda katki veri-
yor olmasidir. Dolayisiyla spektrumun degisik bélgelerindeki anti-rezonanslarin toplam etkileri
birbirine egit veya yakin eneriji iletimi sonucunu verebilmektedir. Elektron iletimi sadece Fermi
seviyesi civarinda gerceklestiginden spektrumun sadece bu bdlgesindeki degisiklikler iletime
yansimaktadir.

Bununla birlikte, farkh molekullerin iletim spektrumundaki etkilerinin farkli olmasi, ¢ok sayida
molekilin varhdinda énemli sonuglara yol agmaktadir. Molekullerle etkilesim sonucu olusan
fonon sagiimalarinin birbirinden bagimsiz oldugu varsayilirsa, N sagicinin oldugu bir sistemde
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Sekil 17: Farkh molekiller baglanmig grafen igin iletim spektrumlari (sol) ve sicakliga bagh isi
iletkenlikler (sag). Iletim spektrumlari oldukga farkli olmakla birlikte 1si iletkenlikleri birbirine
¢ok yakin degerler ¢cikmaktadir. [Sekil, proje ¢iktilarindan olan su makaleden alinmistir:
Carbon 140, 603 (2018)]

iletim,

N
o ania) 2
seklinde hesaplanabilir. Burada ¢;, 7 tipi molekullerden bir tane bulunan sistemdeki iletimi, n; bu
molekdllerin sayisini, ¢, kusurusuz iletimi temsil eder. Termal iletkenlik form0lU (Denklem-10) ile
birlikte ele alindiginda, bir birinden ¢ok uzakta bile olsa iki sagicinin Urettigi toplam isil direncin
tek tek direnclerinin toplamina esit olmayacagi agiktir. Tek tek sagicilarin iletim spektrumlari bir
birinden ne kadar farkli ise toplam direng de tek tek direnglerin toplaminda o kadar farkh ola-
caktir. Bu bilgi 1s1ginda, belli bir sayida saciciy1 (N = 100) farkli cesitte molekillerden bir araya
getirerek kurulan kimelerde (ensemble) 1sil iletkenlik hesaplanip sagici ¢esidinin ve dagilimi-
nin iletkenlkik Gzerindeki etkisi incelenmistir. Kullanilan sagici (molekil) ¢esidinin sayisi (/Np)
icin 1’den 8’ e kadar farkli degerler kullaniimigtir. Toplam molekil sayisi 100°'de sabitlenmis,
molekdller 10’luk dbekler halinde eklenmig veya ¢ikariimistir.

N, = 1 oldugunda, termal iletkenlik 8 farkli egri izler (Sekil-18a'da gri egriler). Sekildeki gri
egriler farkli konfigtrasyonlari, renkli egri ortalamayi, hata gubuklari standart sapmayi goseter-
mektedir. Kullanilabilecek tir saysis N, = 2 oldugunda, ¢ok daha fazla sayida konfiglirasyon
muamkin olmakta; bunun yaninda ortama iletkenlik de farkedilir bigimde diismektedir. NV, daha
da arttikga ortalama iletkenlik sirekli diserken standart sapma da daralmaktadir.

Sonug olarak, tek tek ayni termal dirence sahip yan gruplarin farkli kombinasyonlarla bir araya
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Sekil 18: Ayni sayida sagicinin (N = 100) farkl sayida tar (N, = 1..8) kullanilarak bir araya
getirildigi kimelerde termal iletkenligin sicaklik ve tir saysisina gére degisimi. [Sekil, proje
¢iktilarindan olan su makaleden alinmistir: Carbon 140, 603 (2018)]

getirilerek termal iletkenliklerinin belirlenebilecegine dair genel bir sema elde edilmistir.
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3.1.3. Cok Terminal Konfigiirasyonlan (iP-1c)

Elektronik uygulamalarin yaninda isil alanda da transistdr ve diyot benzeri sistemler ¢caligiimaya
baslanmistir. Elektronik transistérlerde oldugu gibi isi enerjisi de rektifikasyona, yani dogrult-
maya ugratilarak sistemin isil iletiminin tek ydnlU olarak saglanmasi amaglanir.

Dogrultma etkisini olusturan en 6nemli dnkosul, sistemin simetrisinin kirlimasi gerekliligidir. Kar-
bon ve boron nitrit nanotiplerin kullanildigi deneysel bir galismada iki i1s1 rezervuarindan biri
sistemin kitle simetrisini kirmasi amaciyla Pt gibi agir metalli bir molekil ile kaplanmigtir. Boy-
lece simetrik nanotlpler ideal durumlarindan uzaklastirilmis, kitlece agir taraftan hafif tarafa
olan oda sicaklhigindaki isil iletimin aksi yéndekine oranla %2 ila %7 artig gdsterdigi gérilmus-
tar. [24]

Yapilan literatiir arastirmalari sonucunda isil dogrultma uygulamasinin (thermal rectification);
T, Y, H, ve W gibi gesitli geometrilerde olusturulmus sistemler Gzerinde de farkli gruplar tara-
findan yogun olarak ¢alisildigr gérilmustar. [25, 26, 27] Burada amag rezervuar sayisini art-
tirarak 1sil sistemi tipki bir transistor gibi davranmaya itmektir. Yayinlarda, bu uygulamanin isil
transistorlerin, 1sil mantik kapilarinin ve 1sil hafizalarin Gretiminin Gzerindeki énemine dikkat
cekilmektedir. [28]

Dogrultma etkisini tetikleyen etmenlerin ve bu etmenlerin kontrolliiniin derinlemesine arastiril-

Tnl Tnn—l Tnn

Sekil 19: Coklu terminalli sistemin sematik gésterimi. Sol ve sag (L ve R) rezervuarlarin direkt
olarak bagh oldugu kisim merkez bdlge olarak; merkez bélgeye bagl olan atom zincirleri ise
terminal olarak adlandinimigtir.
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Terminal adeti, merkez bolgedeki atom sayisi,
yay sabitleri, terminallerdeki atom sayisi ve
bunlarin kutleleri bilgilerini kullanicidan girdi
olarak ister.

Verilen bilgilerin tutarliigini kontrol eder. (Ornek:
merkez bdlgeye atanan 10 atom icin 9 yay sabiti
bilgisinin verilip verilmedigini dogrular.)

|

Merkez bolge ve terminaller icin yay sabiti
matrisini olusturur. Kitle matrisini olusturur,
bunlari carpip sistemin dinamik matrisini
hesaplar.

Cihaz-rezervuar etkilesim matrislerini olusturur.
Fonon frekansi spektrumunun her noktasi icin
doéngu icinde serbest Green fonksiyonunu
hesaplar.

Merkez boélge ve her bir terminal icin fonon
frekansina bagh isil iletim katsayisini, durum
yogunlugunu ve isil iletkenligi hesaplar, ciktilari
metin dosyasina kaydeder ve grafigini cizer.

Sekil 20: Gelistirilen iletim katsayisi, durum yogunlugu ve isil iletkenlik kodunun akis semasi

masi gerektiginden ¢ terminalli kurguyu da kapsayan ve atom zincirinden olusturulmus mer-
kez bodlgeye istenilen sayida terminal baglamaya ve sistemdeki tim terminallere akan iletimi
hesaplamaya olanak taniyan bir Python kodu geligtirilmigtir. Planlanan ¢oklu terminal sistemi-
nin sematik gésterimi Sekil-19'de, kodun akis semasi ise Sekil-20'da verilmistir. Ozgiin olarak
gelistiriimis bu kod sayesinde merkez bélgedeki atom zincirinin eleman sayisini, merkez bél-
geye baglamak istenen terminal sayisini ve konumunu, bu terminallerin atom zincirlerinin ele-
man sayisini, atomlarin kitlelerini, atomlar arasindaki yay sabitlerini ve ayrica atom-rezervuar
etkilesimini kontrol etmek igin bu ikililerin yay sabitlerini belirleyebilmek mimkandur.

Boylece, yukarida bahsedilen akustik fonon filireleme uygulamasinin, kitle-yay sabiti giftlerini
manipulle ederek ¢oklu terminal konfiglirasyonu ile gerceklestirilebilir oldugu gérilmdstir. Mer-
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num_m_device: 20
num_probe: 10
m probe: [ 1. 1. 1. 1. 1.]
k probe:[0.1 1. 1. 1. 1.]
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Sekil 21: 10 adet terminal eklenmis 20 atomlu sistemin iletim grafigi. Terminal-merkez bdlge
arasindaki yay sabitleri digerlerinin 1/10’u kadar alinmigtir.

kez bdlgede 20 atom bulunduran 10 terminalli bir sistemin fonon frekansi-iletim grafigi Sekil-
21°de verilmistir.

Sadece merkez bdlge ve terminaller arasindaki yay sabitlerini diger atomlar arasindaki yay sa-
bitlerinin 1/10’u olarak belirlendigi bu 6rnekte dislk frekansh akustik fononlari baskilayarak
sol ve sag rezervuar arasindaki isil iletimi kontrol altinda tutmak mimkunddr. Sekil-22'de ise
ayni sistemin bahsedilen yay sabitleri degistirilerek birbirlerinin yarisi kadari alinmistir. iki figiir
karsilastinldiginda kirmizi kesik gizgiyle verilen sol-sag rezervuar arasi iletimin ilk érnektekine
nazaran azaldigi, diistk sadece frekansli fononlarin iletiminin ise arttigi gértilmektedir. Bdylece
kltle, yay sabiti gibi parametreleri degistirerek ve dolayisiyla merkez bdlge-terminal etkilesimini
glcluden zayifa cekerek sol ve sag rezervuarlar arasindaki iletimi maniplle etmenin mimkin
oldugu sonucuna variimigtir. Ayni sekilde bir etki i1sil iletkenlikte de gérilmektedir. Sekil-23(a)
ve (b)de yay sabitlerinin sirasiyla 1/10 ve 1/2 olarak alindigi sistemlerin sicakliga bagli isil
iletkenlik grafikleri verilmigtir. Merkez bdlge-terminaller arasindaki yay sabitlerini degistirerek
sol ve sag rezervuarlar arasindaki isil iletkenligi 10 katina gikarmanin mimkan oldugu gorul-
muUstlr. Ayrica terminallere akan 1sinin da bu yéntemle kontrol edilebilirligi dogrulanmigtir. Sol
rezervuardan ¢ikan toplam isi agsagidaki figlrlerde noktali gizgiyle verilmistir.

Merkez bdlge-terminal arasi yay sabitlerinin digerlerinin 1/10’'u kadar alindigi sistemde (Sekil-
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num_m_device: 20
num_probe: 10
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k probe:[05 1. 1. 1. 1.]
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Sekil 22: 10 adet terminal eklenmis 20 atomlu sistemin iletim grafigi. Terminal-merkez bdlge
arasindaki yay sabitleri digerlerinin 1/2’si kadar alinmistir.

23(a)) toplam isil iletkenlik 52.77 nW/K iken 1/2 olarak alinan sistemde (Sekil-23(b)) bu 49.91
nW/K olmaktadir. Dolayisiyla sol-sag rezervuarlar arasi 1sil iletkenligin, merkez bélgenin tze-
rine baglanan terminallerin sistemle etkilesme diizeylerini degistirerek kontrol edilebildigi de
dogrulanmigtir. Sol rezervuardan ¢ikan toplam isi1 Sekil-10’da iki sistem i¢in de ayri olarak gos-
terilmistir.

Cok terminalli kurgunun, basta ¢ terminal olmak tzere, fonon iletiminde ek bir kontrol imkani
sagladigi bu hesaplamalar sonucunda gérilmektedir. Kullanilan model sistem gérece basit ol-
makla birlikte terminal serbestlik dereceleri ile iletim arasindaki iligkilerin incelenmesi agisindan
gerekli fiziksel igerigi saglamaktadir. Bu model (izerinde ¢aligmalara ve eldeki kodun geligtiril-
mesine devam edilmis ve olasi senaryolar sistematik olarak incelenerek isil dogrultma olasilik-
lari galisiimistir.
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Sekil 23: 10 adet terminal eklenmis 20 atomlu sistemin 1sil iletkenlik grafigi. Terminal-merkez
bdlge arasindaki yay sabitleri digerlerinin a) 1/10°u b) 1/2’si kadar alinmigtir.
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Sekil 24: 10 adet terminal eklenmis 20 atomlu sistemin sicakliga bagh toplam isil iletkenlik

grafigi. Terminal-merkez boélge arasindaki yay sabitleri digerlerinin 1/10’u ve 1/2’si kadar
alinmistir.
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3.2. Denge Disi Etkiler (iP-2)

Denge digi Green Fonksiyonlari yéntemi ve Landauer yéntemi, nano dlgekteki elektronik ek-
lemlerin taginim 6zelliklerini incelemede siklikla kullaniimakta ve molekiler elektronigin gelis-
mesinde blyUk rol oynamaktadir. [29] Denge disi sistemler igin Atomistik Green Fonksiyonlari
yontemi, zayif elektron-fonon etkilesimi gibi elastik olmayan etkilesimlerin elektronik sistemlerin
tasimina etkisini perturbatif olarak kullaniimakta ve son zamanlarda bu yéntem bir 1sil egim
(thermal gradient) altinda anharmonik fonon taginimini agiklamak i¢in kullaniimaya baslanmis-
tir [30, 1, 31, 32].

3.2.1. Formalizm

Denge Hali Green Fonksiyonlari

Denge héli Green fonksiyonlari, denge disi Green fonksiyonlarinin 6zel halidir. Denge duru-
munda, atomistik Green fonksiyonlari, sistemi rezervuarlara baglayarak, rezervuarlarin etkisini
pertlrbatif olarak hesaplamamizi saglar. Genel olaral lesser ve greater Green fonksiyonlari,
asagidaki sekilde tanimlanir [32],

Zaman sirali Green fonksiyonu ise séyledir,
t n o _i T~ ~ gl
g(tt) = — <Tu(t)u(t )> .

Burada 7, kendisinden sonra gelen operatorleri zaman degiskenleri (¢,t') kiclkten blyilge
dogru olacak sekilde siralayan zaman siralama operatdru, 6(t) ise degeri ¢t < 0 i¢in sifir ve
t >= 0 igin bir olan Heaviside fonksiyonudur. Bu ylzden ¢'(¢,t’) lesser ve greater Green fonk-
siyonlari cinsinden de ifade edilebilir,

gt t)y =00t —t)g” (t,t)+ 0 —t)g=(t,t).

Ayrica ters zaman sirali Green fonksiyonlari (anti-time ordered Green functions),

~

§6.0) = —3 (Talalt)),
g{(t, t/) = e(t/ - t)g> (ta t,) + 9(t - t/)g< (tv t/)>

30



@

TUBITAK

seklinde tanimlanir. Burada ters-zaman siralama operatorii (anti-time ordering operator) T,
operatdrleri zaman degiskenleri blylkten kiicige olmak Uizere siralayan operatordr.

Bunlar diginda iki Green fonksiyonu daha mevcuttur, retarded Green fonksiyonu ve advanced
Green fonksiyonu. Bu Green fonksiyonlarinin énemi, duyarlilik fonksiyonu (susceptibility) ve
durum yogunlugu (density of states) gibi sistem hakkinda énemli bilgiler elde etmemizi sagla-
yan fonksiyonlari kolayca elde etmemizi saglamalaridir. Sirasiyla retarded ve advanced Green
fonksiyonlari,

seklinde verilir. Taginim hesaplarinda genellikle duragan haldeki (steady-state) dzellikler ile il-
gilendigimiz icin, zaman yerine frekans uzayinda Green fonksiyonlarini tanimlamak i¢in Fourier
dénlistmlerini kullanabiliriz.

Bu alti Green fonksiyonlari arasindaki iligkiler ise séyle verilmistir:
g g =9 +g%
gr o ga — g> _ g<
g +g=g-d,

ve g"(w) = (¢g%(w))T. Bu esitlikler hem frekans uzayinda hem de zaman uzayinda gegerlidir.

Keldysh Konturu, Kontur Zamani ve Kontur Zamanh Green Fonksiyonlari

Denge héli Green Fonksiyonlari, denge durumundaki rezervuarlari bir 1sil egim (thermal gradi-
ent) olan fononik veya éngerilim (bias voltage) maruz kalmayan elektronik sistemlerde tagsinim
6zelliklerini hesaplamada kullaniimaktadir. Rezervuarlar, zaman eksi sonsuzdan bir referans
zamanina t = ty ilerledikce adyabatik bir sekilde sisteme baglanmakta ve arti sonsuza dogru
ilerledikce ayni sekilde sistemden ayrilmaktadir, Oyle ki eksi sonsuzdaki ve arti sonsuzdaki
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sistem hélleri bir faz ¢arpani hari¢ ayni varsayilmaktadir. Bu da bize Green fonksiyonlarini he-
saplamada gerekli olan integralleri eksi sonsuz ile arti sonsuz arasinda hesaplamamiza olanak

vermektedir [33].

Bir &ngerilim veya bir 1sil egim uygulandiginda ise, eksi sonsuzdaki sistem hali, arti sonsuzdaki
sistem hali ile fiziksel olarak farkli olmaktadir. Bu durumda integraller, Keldysh kontoru adi ve-
rilen ve t = t, referans zamaninda baglayip sonlanan bir kontur Gzerinde karmasik zamanda
hesap edilmektedir [1].

Kontur yukari kol (upper branch) adi verilen pozitif sanal eksende baslamakta ve asag kol
(lower branch) adi verilen negatif sanal eksende bitmektedir. Béylece kontur Gzerindeki her
zaman degeri 7, bir kol indisine (branch index) sahip gercek zaman degerine karsilik gelmek-
tedir = — t° [32]. Bu durumda, operatérleri gercek zamanlarina goére siralamada kullanilan
zaman siralama operatéri (time ordering operator) T yerine kontur Uzerinde kontur yénindeki
yerlerine gére siralayan kontur zamani siralama operatéri (contour time ordering operator) T.
kullaniimaktadir.

Kontur zamanh Green fonksiyonlari, gercek zamanl Green fonksiyonlari ile ayni sekilde ta-
nimlanmakta fakat gergek zaman degerleri kontur zamanlariyla ve zaman siralama operatéri
kontur zamani siralama operatériiyle yer degistirmektedir. Kontur zamanlh Green fonksiyonlari
asagidaki gibi tanimlanmaktadir [32],

g (7) = —1 (a(r)i(r)) (19)
g5 (r,7") = 5 ((r)alr)) = g7 (7', 7), (14)
¢(r7) = — (Tea(r)alr)) (15)
§(r, ) = 1 (Tea(ryi(r)). (16)

Denge hali Green fonksiyonlari arasinda tanimli esitlikler denge disi Green fonksiyonlari igin
de gegerlidir.

Dyson Denklemi

Dyson denklemi, bir sistemin zamana gére degisimini belirten zaman evrimi operatériine (time
evolution operator) bir etkilesim potansiyeline (interaction potential) gére 6zyineli bir sekilde
hesaplamayi saglayan bir esitliktir [33].

Bir etkilesim potansiyeli V' (¢) altinda sistemin zaman evrimi operatéri su sekilde tanimlanmak-
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tadr,
U(t)=1- ;/V(tl)dtl +% (—;>Q/dt1/dt217(t1)17(t2) Foe

Bu ifadenin daha genel bir bigimi sudur,

1

U(t) = ﬁ/T V(ty)dty.

Burada T daha énce karsilastigimiz zaman siralama operatéridir. Bu ifade bizim yukaridaki
Green fonksiyonlarini tanimlamamiza olanak saglamaktadir. Denge disi Green fonksiyonlari
icin Dyson esitligi ise Mahan tarafindan [33] detayl bir sekilde anlatiimaktadir. Bunun igin Green
fonksiyonlarini asagidaki gibi 2 x 2 matris bigciminde gésterebiliriz,

~ Gt -G
G= -,
G~ Gt
sistemin 6zenerji matrisi ise,
~ nt _»<
Tz f

Bdylece 2 x 2 matris bigcimindeki Green fonksiyonlari igin Dyson esitligi sdyle tanimlanir,
G = §2G.

Burada G sistemin Green fonksiyonu, § pertiirbasyon olmadigi durumdaki Green fonksiyonu
ve X pertlirbasyona baglh 6zenerjidir. Bu pertiirbasyon denge disi durumda elastik olmayan
parcacik etkilesimlerine, ve/veya denge durumunda rezervuar baglarina karsilik gelmektedir.
Wang tarafindan bu yukaridaki ifadenin bagka bir bigimi verilmektedir [32].

Yukaridaki Dyson denklemi, bize asagidaki esitlikleri saglamaktadir.
G = g" (1+5°GY),
G* = g" (142G,
G =(1+GX)g” (1+G*>*)+GEL”GY,
GS=(1+GY)g"(1+G*3*) +G'E<G*.
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3.2.2. Model Sistem

Sistem sol, orta ve sag olmak Uzere G¢ kisimdan olusmaktadir. Sol ve sag kisimlar denge
hélinde yari-sonsuz ve kendini tekrar eden birim hlicrelerden olusan rezervuar kisimlaridir. Orta
kisim ise anharmonik etkilerin dahil edildigi ve taginim ézelliklerinin hesap edildigi kisimdir.

Anharmonik kismi ihmal edersek, hamiltonyeni asagidaki gibi ifade edilebiliriz,
o=
burada H hamiltonyen, @ yer degistirme operatdri, p momentum operatéri, K sistemin dinamik

matrisi ve T Ustindisi transpoze anlamina gelmektedir. Sol ve sag rezervuar arasinda etkilesim
olmadigini varsayarak, dinamik matrisi 3 x 3 matris seklinde ifade edebiliriz [32],

KL VvC K 0 o0 0 VL€ o

K= |V KC VRl =0 K€ o |+ |V o VCR

0 VRC KR 0 0 K& 0 VERC
=D+V

buradaki (V)T = VCL her kismin hamiltonyeni

~ 1. 1. R .
Hj = 5])}‘]?]‘ + §uJTKuj, J € {L, C, R}
olmak Uzere, sistem hamiltonyeni asagidaki gibi ifade edilebilir,
H=Ho+a"Va
—H +Ho+Hp+a"Va

Eger rezervuarlarin orta kisim ile baglantisini g6z ardi edecek olursak, kuadratik hamiltonyenin
retarded fonon Green fonksiyonu séyle ifade edilir,

G'(w) = ((w+in)?* - D)™

Sistemin rezervuarlar ile baglantisina karsilik gelen V, kuadratik hamiltonyene adyabatik bir
pertirbasyon oldugundan 6tir(, orta kisim igin Dyson denklemini kullanmak gerekirse,
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Goe = 9oc(1+E'Goe)
(96c)'Goe = 1+ X'Gic
te = ((g6c) ™t =297
Goe = (w+in)? =D -3~

buradaki X' = X} + Xy, rezervuarlarin etkisine kargilik gelen 6zenerjidir, séyle tanimlanir [32],
EL — VCLgLvLC

ER —_ VCRngRC

Anharmonik terimler hamiltonyende yer degistirme vektdrleri cinsinden, asagidaki bigimde ifade
edilir [31],

~ 1
Hanh = E E E q)]lj23nu]1 Uj2 U ujn
n:37 j17.j27"' ,jn

an

P
8Uj18Uj2 e 8ujn

Jijesgn T

ujl :O,sz :0, ,’len =0

Daha 6nce bagka arastirmalarla da gdsterildigi Gzere [32],[1],[30],[34] rezervuar etkisindeki
sistemi pertlirbasyona ugramamis kabul ederek anharmonik potansiyeli bir pertiirbasyon olarak
kabul edip denge disi Green fonksiyonlarini hesaplamak mimkindir. Bu da, sistemin Green
fonksiyonunu hesap ederken rezervuarlara ek olarak anharmonik etkilerden kaynakli olan bir
retarded Ozenerji X} , ekleyerek yapilabilir,

Goe = (w+in)? =D = X" = 5,,)7"

Landauer Formuli ile Akim Hesabi
Isi akimi, iki rezervuardan birindeki enerji degisimine karsilik gelmektedir [32],

1) == () = 0"V ().

= ih% Tr [G&i (¢, 1)V

t'=t"
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Burada L, C ve R sistemin sirasiyla sol, orta ve sag kisimlarina karsilik gelen indisler, G sis-
temin Green fonksiyonu ve V rezervuarlara olan bag potansiyellerini géstermektedir. Dyson
denklemi G = g + GV g dolayisiyla [32], G¢y, i¢in asagidaki ifadeyi yazabiliriz.

Gew(r, ™) :/Gcc(T,T”)VCLgL(TH,T/)dTH.
C

Gy, ifadesinin lesser kismi ise Langreth teoremi yardimiyla hesaplanabilir. iki farkli matris bigi-
mindeki Green fonksiyonu olan A ve B ¢arpiminin lesser (greater) kismi i¢in Langreth teoremi
sOyle verilir [35],

(AB)<(>) _ ArB<(>) —I—A>(<)Ba.

Buna goére Gy, ifadesi,

G&p = (GocV L)<
= GEe(VgL)< + GSo(V T gr)?
GGV = Ghe®t + Goest

olur. Boéylece akimi sdyle ifade edebiliriz,

t
0
Ro=in [ T |Geoltt) TR 0) o+ GELY) SR
to at/ t'=t at/

t’:t:|

bu ifade frekans uzayinda sdyle gésterilebilir,

h=— [ SERTGEW)EE () + GEolw) S W)

— 00

Akim gergel bir fonksiyon olmaldir, fakat Green fonksiyonlar karmasik uzayda tanimlidir. Bu
ylzden akimi su sekilde tanimlayabiliriz,

1
I=5(h+ .
Rezervuardaki akimin eslenigi asagidaki gibi yazilabilir,

1= [ RS @)/ Geo(w) + T GG

oo 2T

ve Green fonksiyonlarinin tanimindan dolay!,

(EF ) = =25 (w)
(Géc(w))T = —Géc(w)
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akim asagidaki gibi hesaplanir,
> d
= [ SERT(G W) - GY@)SE - GX(@)(B](w) - )

—— [ SERT{G @) - G WS - G () - ZE )

oo 2m

_ / T TG ()T (W) — G () D5 ()

o0 4m

Lesser ve greater 6zenerji su sekilde tanimlidir [33],

35 (W) = —ifu(w)TL(w),
Y7 (w) = —i(1 + fr(w))TL(w).

Burada fj(w) j rezervuari sicakligindaki Bose-Einstein dagilimidir, I'j(w) ise j rezervuarinin
genisleme fonksiyonudur. Eger sistemde elastik olmayan etkilesim mevcut degilse, lesser ve
greater 6zenerji igin yukaridaki tanimlar ile birlikte ¥ <> (w) = X7 (w) + 85~ (w), lesser Green
fonksiyonu igin Dyson esitliklerini G~ = G'Y<~G* ve matris izi (trace) islemi 6zelliklerini
kullanarak, Tr[. . .] ifadesini agagidaki haliyle elde edebiliriz,

Tr[G™(w)Ef (w) = G7(w)EF ()] = (fu — fr) Tt [G'TLGTR] = (fL — fR)((w).

Burada ((w) iletim fonksiyonudur. Bu esitlik, veya daha genel haliyle [32],

I /0 h O ()~ Fnlw)) A ()

esitligine Landauer form0li adi verilir ve iletkenligin kuantizasyonunu baz alan bu esitlik elekt-
ronik taginimda sikhklikla kullantlir.

Kiibik Anharmonik 6zenerji

Anharmonik self enerjiyi hesaplamak igin, Wang ve grubu tarafindan daha énce gésterilen [1],
anharmonik fonon tasinimi igin diyagramsal pertirbasyon teorisi kullaniimaktadir. Feynman ku-
rallarini takip ederek, en disik dereceli etkiyi veren ¢ fonon etkilesimi ifade eden kabarcik
(bubble) diyagrama karsilik gelen terim su sekilde yazilir,

izjl \J2 (Th TQ) = E /d7-3d7-4d7-5d7_6 Tjhj:s,js (7-17 T3, 7—5)Tj27j47j6 (7_27 T4, Tﬁ)
J3,J4,35,76

X Gls,js (73, 72) G5 je (5, T6).-

Burada G;; terimleri pertiirbasyona ugramamig sistemin Green fonksiyonunun ij elemanina
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kargilk gelirken, T;;, terimleri G¢ fonon etkilesim potansiyeline karsilik gelmektedir. Kontur
zamanlarini igeren delta fonksiyonlari yazildiginda ve kol indislerine gegildiginde G(r,7') —
G°1o2(t,t'), asagidaki esitligi elde ederiz.

0102 01,02 01,02
255 (= t2) E : Tj1gsgs Liavgande Gl gy (b1 — 12) G752 (01 — t2).
J3:J4,J5,J6

Burada o, + ve — degerlerine sahip olabilen kol indisleridir. Durum yogunlugu (density of
states) D(w) ve iletim (transmission) fonksiyonu ¢(w) hesap etmek igin retarded anharmonik
6zenerji hesaplanmaldir. Burada edilen yol, daha énce Mingo [30] tarafindan da gdsterildigi
gibi asagidaki esitlikten faydalanmaktir,

G -G*=G" - G~.

Wang ve grubunun makalesinde [32], kol indisli gercek zamanlar ve kontur zamanlari arasin-
daki iliskiden bahsedilmigtir. Green fonksiyonunun iki farkli kontur zamani =, ve » ayni kolda
oldugunda, Green fonksiyonu zaman sirali (time ordered) (++) veya ters zaman siral (anti-
time ordered) (——), farkh kollarda oldugunda ise kontur zamanlarinin kontur Gzerindeki sira-
sina bagli olarak lesser Green fonksiyonu (—+) veya greater Green fonksiyonuna (+—) karsilk
gelmektedir. Ayni zamanda bu iliski matris bigiminde de gosterilir,

Gt G<
G> Gt

Gttt Gt
Gt G~

(17)

Lesser Green fonksiyonunun G=<(w), greater Green fonksiyonuyla G~ (w) iligkisi ise sdyle ifade
edilmektedir,

G<(w) = G (~w).

Zira kontur Uzerindeki integrasyon yéninu tersine gevirdigimizde Green fonksiyonlarinin tanim-
lar geregi karsilikh olarak > isareti < ile yer degistirmektedir. Bu nedenle G<(t) = G~ (—t)
olmaktadir ve Fourier dénistumleri bize yukaridaki esitligi saglamaktadir.

Ayrica, Green fonksiyonlarinin gergel ve sanal kisimlari birbirine Hilbert dénisimi (Ek: 3.2.4.)
ile vermektedir [30]],

Re[G"(w)] = H{Im[C" ()]},
= H{5(C" () ~ G*w))},
= H{5(C7 () - G<@))}

Dolayisiyla, eger ¥<(w) veya ¥~ (w) ifadelerini hesaplayabilirsek, retarded 6zenerjiyi >*(w) ko-
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laylikla hesaplayabiliriz. Ug fonon etkilesimi icin lesser &zeneriji asagidaki gibi ifade edilebilir,

ZE; 32( —tg) = Z Tj17j3,j5Tj27j4,j6Gj<3,j4 (tr — tQ)Gj<5,j6 (t1 — ta).

J3,J4,35,J6
Her iki tarafin Fourier ddnisiimu hesaplanarak X< (w) elde edilebilir,
* dw
i — %% . (w)exp(—iwt) =
[ )

> dw1 > dCUQ < < .
| Z oo ) ﬁle,js,jssz,j4,jeGj3,j4(wl)Gj5,j6(wz)eXp(—Z(wl + wo)t)
73,34,75,J6

Eger w = w; + wy olarak kabul edersek, dw = dw; + dws olur ve esitligi asagidaki gibi ifade
edebiliriz.

dw .
21/ o 12; jp (W) exp(—iwt) =

dw1 dWQ .
[ [ S Y T TasieG s 6165 ) exp(it)

J3,J4,J5,36
Burada w’ = wy = w — wy olarak tanimlayarak lesser 6zenerji soyle ifade edilebilir,
< > dw/ < / < /
223102( ) = Z / A le»j37j5Tj27j4vj6Gj3,J4 (w W )Gj57j6 (w )
J3,J4,J5.96 © ~°

Buradaki sonu¢ Mingo tarafindan gésterilen sonug [30] ile bir ¢garpan hari¢ aynidir.

3.2.3. Kodlama ile iIgiIi Detaylar

Harmonik Dogrusal Zincir icin Analitik Tasinim Hesabi

Yari-sonsuz dogrusal zincir icin elektronik siki baglanma (tight-binding) modeli ile ylizey green
fonksiyonlari Muller tarafindan [36] analitik olarak elde edilmigtir. Dinamik matris terimleri, siki
baglam modeli ile benzerlik gésterdigi icin bu ¢6zimU baz alarak fonon ylzey Green fonksiyo-
nunu asagidaki gibi ifade edebiliriz.

s __ 1 . _ -1 (w+i77)2
G® =  CXP (i0), 0 = cos (1 )

Burada k, harmonik kuvvet sabitine, w frekansa, n ise sonsuz kigcUklikte (nimerik olarak ku-
¢cUk olmasi tercih edilen) yakinsama parametresine kargilik gelmektedir. Orta kisimda bir atom
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bulundugunu varsayacak olursak, retarded 6zenerji ise sOyle ifade edilebilir,
2 =KenG'Kie
= —kexp (i0) .

Sag ve sol rezervuardan iki ayri 6zenerji terimi eklenir bu nedenle sistemin retarded Green
fonksiyonu asagidaki gibidir.

G (w) = (w? — 2k — 225’1”)_1

= (w® — 2k + 2k exp (iﬂ))il .
Durum yogunlugu D(w) ise retarded Green fonksiyonunun sanal kismiyla orantilidir,

D (w) = —%Im{Tr G}

= —llm [(w2 — 2k + 2k exp (i@))il} .

T
Denge héli iletim fonksiyonu ise sdyle ifade edilir,
¢ (w) =Tr[’G'TGY.
Burada I' rezervuarlarin genisleme (broadening) fonksiyonlaridir,
['=q (X% - x5,
Bu problem igin analitik bir sekilde de hesap edilebilir,
I’ = 2kRe [sin (6)] .

Yalnizca gergel kismini almamizin sebebi, aslinda genisleme fonksiyonunun reel olmasi, fakat
analitik ifadede 6 degerinin spektrum disinda sanal sayilar icermesidir.

Bdylece iletim fonksiyonu,
2 2 2 -1/2
¢ (w) = 4k”Re [sin” ()] ’(w — 2k + 2k exp (i6)) ‘
olur.

Bu formilasyona gére G®, D (w) ve ¢ (w), kuvvet sabiti £ = 1 s~2 ve yakinsama parametresi
n = 107?igin w € [0,4] araliginda 500 noktada hesaplanmistir (Sekil 25).
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Sekil 25: Soldan saga, analitik formil kullanilarak elde edilen ylzey Green fonksiyonu, durum
yogunlugu ve iletim fonksiyonu. Soldaki grafikte ylizey Green fonksiyonununun gergel kismi
mavi, sanal kismi kirmizi ¢izgi ile gosterilmistir.

Harmonik Dogrusal Zincir icin Niimerik Tasinim Hesabi

Yari-sonsuz sistemlerin ylzey Green fonksiyonu igin genellikle Rubio-Sancho teknigi olarak
anilan rekarsif yéntemler kullanilir [cite], ¢linku bir¢cok gercek sistem igin analitik bir ¢6zim elde
edilememektedir.

Rubio-Sancho teknigi, sistemin belirli bir yerden baslayarak sonsuza dek kendini tekrar eden
birim hiicrelerden faydalanarak Green fonksiyonunu rekiirsif bir sekilde ¢6zmemizi saglar. Oyle
ki, her iterasyonda Green fonksiyonu hesap edilen sistemin boyutunu iki katina ¢ikarir. Sonsuz
blyUklige erismek hesapsal olarak mimkin degildir, bu ylizden sonlu bir hesap yapabilmek
icin belirli bir iterasyon limiti ve ardigik iki iterasyonda elde edilen Green fonksiyonlarindaki
farkin alabilecegi minimum esik deger gerekmektedir. Bu teknik ayni zamanda bir decimation
teknigi olmakta ve nimerik hesabin sonuglanabilmesi igin, gergel frekansa ilaveten sanal bir
yakinsama parametresine 7 ihtiyag duymaktadir.

Onceki kisimda analitik olarak yapilan hesap bu kez rekiirsif ydntem kullanilarak, yakinsama
parametresi n = 10~°, esik degeri 10~8, en fazla 100 iterasyon kullanilarak diger parametreler
onceki ile ayni olmak Gzere tekrar edilmigtir (Sekil 26).

Burada, analitik ydntemden farkl olarak ylzey Green fonksiyonunun gercel kismi w ile orantili
olarak sonsuza gitmek yerine sifira yaklagsmaktadir. Fakat bu w degerlerinde durum yogunlugu
sifir oldugu icin iletim hesaplarimizi etkilememektedir.

Harmonik Dogrusal Zincir icin Lesser ve Greater Green Fonksiyonlari
Anharmonik 6zenerji hesabi igin, éncelikle rezervuarlara bagl olan denge héli lesser Green
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Sekil 26: Soldan saga, rekursif ydntem kullanilarak elde edilen ylzey Green fonksiyonu,
durum yogunlugu ve iletim fonksiyonu. Soldaki grafikte ylizey Green fonksiyonununun gercel
kismi mavi, sanal kismi kirmizi gizgi ile gdsterilmigtir.

fonksiyonunu G<(w) hesaplamak gerekmektedir. G<(w) s6yle tanimlanir,

G (w) =G (W) 2% (w) G* (w),
=G (w) (EF (w) + 25 (W) G* (w).

3T (w) ise agagidaki gibi ifade edilebilir,

EE/R (w) = fBE (@, Tr/R) <E£/R (W) = Zi R (W)) )

= _ZfBE (w, TL/R) FL/R (OJ) .

Harmonik zincir modelinde, bir atomluk orta kismin rezervuarlar ile dengede oldugunu var-
sayacak olursak, Ty, = Ty olacak ve her iki rezervuarin yizey Green fonksiyonlarinin ayni
olacagindan étira,

G* (w) =2G" (w) If (w) G* (w)

olur.

Burada dikkat edilmesi gereken sey, lesser 6zenerji hesabinda Bose-Einstein dagiliminin ¢ok
kiiglik = degerleri icin nimerik hatalara yol agmasidir. Ornegin oda sicakliinda 7' ~ 300 K,
indirgenmis Planck sabiti &7 = 4.345 x 10~1® eV - s, Boltzmann sabiti kg = 8.617 x 107> eV
- K olmak lizere = hw/(kgT) = 1.6 x 10713 olur ki w =~ 102 Hz igin bu deger bilgisayarin
hassasiyet esik degerine (yaklagik 2.2204 x 10~16) yakin olmaktadir. Bose-Einstein dagihmini
yUksek frekanslarda hesap ederek bu problemi ortadan kaldirabiliriz. Bunu yapabilmek igin de
kuvvet sabitini arttirmamiz gerekir, cinki denge hali durum yogunlugunun sifirdan farkl oldugu
en blyik w degeri kuvvet sabiti & degerine 2v/k ifadesiyle bagldir. Yiizey Green fonksiyonu
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Sekil 27: Harmonik zincir problemi i¢in soldan saga, genisleme fonksiyonu, lesser 6zenerji ve
lesser Green fonksiyonu. Yukaridan asadl, k = 1 s~2 ve k = 10° s~ 2. w € [-2Vk, 2VE]
araliginda 501 noktada ytzey Green fonksiyonlari i¢in analitik formdl kullanilarak
hesaplanmigtir.

Mdller formili ve nimerik ¢ézim ile elde edilen harmonik zincir icin genisleme fonksiyonu,
lesser 6zenerji ve lesser Green fonksiyonu sekil 27 ve 28 ile gésterilmistir.

Sekil 27 ve 28'deki kuvvet sabiti £ = 1 s~2 igin lesser 6zenerjilerde sifir civarinda bir bozulma
s6z konusudur. Bu da bir sonraki kisimda anlatilacagi gibi anharmonik 6zenerji hesabinda prob-
lemlere yol acacaktir. Ayrica niimerik hesapta 503 nokta alinmasinin sebebi, w = +2v/k deger-
lerindeki tekilliklerden kaginmak igindir.

Anharmonik 6zenerji ve Green Fonksiyonu Hesabi icin Algoritma

Tasinim hesaplamalarinda rezervuarlar kendi iclerinde denge durumda varsayilmakta, fononlar
arasi etkilesim yalnizca orta kisimda yer almaktadir. Fonon-fonon etkilesimlerine bagl bir retar-
ded anharmonik 6zenerji elde edilerek sistemin Green fonksiyonu hesap edilebilir. Dolayisiyla
bu d6zenerjiye bagh bir etkin iletim fonksiyonu ve durum yogunlugu elde edilebilir.

Daha 6nce Bolim 3.2.2.de en dustik dereceli etkilesim olan G¢ fonon etkilesimi icin bir esitlik
elde etmistik. Bu esitligi kullanarak Ug¢ fonon etkilegimi igin retarded 6zenerjiyi elde edebiliriz.
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Sekil 28: Harmonik zincir problemi icin soldan saga, genisleme fonksiyonu, lesser 6zenerji ve
lesser Green fonksiyonu. Yukaridan asagi, k = 1s72 ve k = 10° s72. w € [-2V/k, 2V/k]
arahginda 503 noktada ylzey Green fonksiyonlari igin 6zyineli yéntem [1] kullanilarak
yakinsama parametresi n = 10~°, esik degeri 10~8, en fazla 100 iterasyon seklinde
belirlenerek hesaplanmistir.
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Fakat burada 6nemli bir noktaya deginmek gerekir. Lesser anharmonik 6zeneriji sistemin lesser
Green fonksiyonuna baglidir ve bu fonksiyon da aslinda lesser anharmonik dzenerjiye baglidir.
Dolayisiyla, bu problem rekirsif bir sekilde ¢6zllerek sistemin lesser anharmonik Green fonk-
siyonu yakinsanir. Daha dnce bdyle bir ydntem Mingo tarafindan gésterilmistir [30]. Biz de ayni
yontemi kiibik anharmonik 6zenerji hesabi i¢in uygulamaktayiz.

Uyguladigimiz hesaplama algoritmasi agsagidaki gibi 6zetlenebilir.

1. Rezervuarlarin retarded 6zenerjilerinin Xy, g (w), genigleme fonksiyonlarinin I'y, g (w) ve

lesser 6zenerjilerinin EE/R(w) = —ify/r(w)'L/r(w) hesaplanmasi.

2. Elde edilen rezervuar lesser 6zenerjileri kullanilarak sistemin lesser Green fonksiyonunun
hesaplanmasl, G (w) = 3 e ry Go(W)E] (W)GE (W)

3. Elde edilen retarded self enerjiler ile sistemin Green fonksiyonunun hesaplanmasi, G, (w) =
(w2l — Dy — 3¢ (w) — Xh (w)) 7L

4. Her rekdursif iterasyon igin,
o Orta kisma ait lesser ve greater Green fonksiyonlarini kullanarak G (w) = G5 (—w),

lesser anharmonik 6zenerjinin hesaplanmasi, ¢ (w).

o Yi(w) — ¥&(w) = X5 — X esitliginden orta bdlimiin retarded Green fonksiyonu-
nun sanal kisminin hesaplanmasi, sanal kismin Hilbert dénisimuand hesaplayarak
gergel kismin elde edilmesi. Re[¥{] = H(Im[XF]).

o Elde edilen retarded 6zenerji Xt ile sistemin retarded Green fonksiyonunun hesap-
lanmasi, G (w) = (w?I — Dy — 3 (w) — Bk (w) — Z5) L

e Anharmonik dzenerijiyi kullanarak sistemin lesser ve greater Green fonksiyonunu he-
saplanmasl, GG (w) = Yicqr,cp G} (W)E] ()G (w) = Gg(—w),

5. Retarded Green fonksiyonu yakinsandiktan sonra, durum yogunlugu retarded Green fonk-
siyonunun sanal kimsindan G (w), etkin iletim fonksiyonunu ise Caroli formildi ile elde
edilir.
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3.2.4. Numerik Sonuclar

Dogrusal zincir lizerinde kiibik anharmonik onsite potansiyel

Orta kisimdaki tek bir atoma kibik potansiyel ekledigimizde buna bagl bir anharmonik 6zeneriji
elde ederiz. Bu anharmonik retarded 6zeneriji ile hesapladigimiz lesser 6zeneriji, lesser Green
fonksiyonu ve lesser anharmonik 6zenerji Sekil 29 ile gdsteriimektedir. Buradan elde ettigimiz
retarded anharmonik dzenerji, ve buna bagli olarak durum yogunlugu ile iletim fonksiyonu ise
Sekil 30'de gosterilmektedir. Bu hesaplarda, k = 107 s—2, kiibik potensiyel ise V = 107eV - ~3,
Wmax = 4Vk olmak (izere w € [~wmax, wmax] alinarak 503 noktada 300 Kelvin sicakhiginda
ylizey Green fonksiyonlari nimerik 6zyineli forml ile elde edilmistir.

Burada lesser Green fonksiyonlari w = 0 Hz'de tanimli olmadigi igin, fonksiyonun bu noktadaki
degeri w, lesser anharmonik dzenerji integralinin yakinsamasi amaciyla kibik interpolasyon ya-
pilarak elde edilmigtir. Daha basitce tercih edilebilecek bir yol, w 6rgiisini cift sayida noktaya
sahip olacak sekilde olusturmak olacaktir. Fakat bu durumda anharmonik 6zenerji integralinin
hesabi sirasinda lesser Green fonksiyonun (w-w’) degeri 6rgi icinde bulunmayacaktir. En ya-
kin noktalar géz dninde bulundurup integral hesabini yaklasik olarak dogru sonuglandirsak
bile, yalnizca lesser Green fonksiyonunu hesaplayarak G<(w) = G~ (—w) ifadesinden greater
Green fonksiyonunu dogru elde edemeyecegimiz igin greater Green fonksiyonunu da ayrica
hesaplamamiz gerekecekiir.

Yukaridaki h(z) = ff f(2")g(z — 2")dx bigimindeki lesser 6zenerji fonksiyonunu belirli bir w 6r-
gusu uzerinde hesaplayabilmemiz ise fonksiyonun segtigimiz w érgustndn uglarinda sifira git-
mesine baglidir. Bunun igin bir 6rnek sekil 31 ile gdsterilmistir. Burada, soldaki grafikte f(z) =
22 ve g(r) = x segilirken, sagdaki grafikte f(x) = g(x) = exp(—=z?) olarak Gaussian dagihimi

1 16 5 12
0 x10 0 X‘loﬁwﬁ 5 x10
1 0.5
4
2 1
2
3 15
-4 -2 0 JL
4 0 1 4 0 1 4 0 1
x10% x10* x104

Sekil 29: Kiibik anharmonik onsite model i¢in soldan saga, lesser 6zeneriji, lesser Green
fonksiyonu ve lesser anharmonik 6zenerji. Mavi cizgiler gercel kismi, kirmizi cizgiler sanal
kismi gbéstermektedir.

46



TUBITAK

%107 6 %107 1
: i
1 4
0 L 0.5
1 2
2

0 0
4 0 1 0 10000 0O 10000
><104

Sekil 30: Kiibik anharmonik onsite model i¢in soldan saga, retarded anharmonik ézenerji,
durum yogunlugu ve iletim fonksiyonu. Soldaki grafikte mavi gizgiler gergel kismi, kirmizi
gizgiler sanal kismi géstermektedir. Ortadaki ve sagdaki grafikte mavi gizgiler denge halindeki
sistemin, kirmizi gizgiler ise anharmonik etkiler eklendigindeki durum yogunlugu ve iletim
fonksiyonunu géstermektedir.

secilmistir. Géruldigu gibi |x| arttikga sifira gitmeyen f ve g fonksiyonlari igin i fonksiyonu yanlis
hesaplanmaktadir. Bizim durumumuzda ise lesser Green fonksiyonu sadece durum yogunlugu-
nun sifir olmadigr en blyUk |w| degerinden blylk bir |w| degerini iceren 6rgli segcmemiz yeterli
olacaktir.

Buna ek olarak, belirli bir anharmonik potansiyele gére hala kii¢lk w degerleri igin ve Van-Hove
tekilligi etrafindaki noktalar fiziksel olmayan sonuglar (negatif durum yogunlugu, mod sayisin-
dan fazla iletim fonksiyonu gibi) ortaya ¢ikmaktadir. Bu nedenle belirli bir omega esik degeri
secip mutlak degeri bu degerden kiguk frekanslari érgiden ¢ikarmamiz gerekir. Yukaridaki an-

50 15

1
=< =<
= 0 =

0.5

-50 0

2 0 ) 2 0 2
X X

Sekil 31: h(x) = ff f(z")g(x — 2’)dz bigimindeki fonksiyonun ayni x 6rglisu Gzerinde nimerik
hesabi. Soldaki grafikte f(x) = 2% ve g(z) = x, sagdaki grafikte f(x) = g(x) = exp(—22). Mavi
¢izgi kesin ¢6zUmu gdsterirken, kirmizi noktalar nimerik hesabi géstermektedir.
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Sekil 32: Retarded anharmonik 6zenerjinin gercel kismi. Soldaki (sagdaki) 2N+1 (2N) noktada
hilbert dénlistim ile elde edilmigtir.

harmonik tasinim érneginde wy = 2vk §; = 0.01 olmak lizere |w| < drwo ve 62 = 0.01 olmak
Uzere |w £ wo| < dawp sartini saglayan frekanslar ihmal edilmistir.

Ayrica, Hilbert dénlsiminin niimerik hesabi sirasinda tek sayida elemani olan bir veri seti kul-
lanildiginda oldukga fazla gurdlti (noise) ortaya cikmaktadir. Bu problemi, kiibik interpolasyon
ile basta —wmax ile wmax arasinda 2N+1 noktaya sahip w 6rgistinde hesap edilmig anharmo-
nik 6zenerjiyi, 2N noktaya sahip ayni aralktaki bir w 6rgistne interpolasyon yapabiliriz. Bu
durumda daha yumusak bir egri elde edebilmemiz mimkin olmaktadir (Sekil 32).

Bir atomdan olusan rezervuarlarla denge hélinde olan sistemin anharmonik onsite potansiyel
etkisi altinda iletim fonksiyonu ve isil iletkenligi (thermal conductance) sekil 33 ile farkli an-
harmonik potansiyeller V' = 0,5 x 10°,10%,5 x 105,107 eV - ~3 igin g&sterilmistir. Bu hesapta
k=107 s72, §; = 8, = 0.01 alinirken, dieger yakinsama parametreleri n = 107°, ylzey Green
fonksiyonlari igin esik deger 10~® ve en fazla 100 iterasyon calismasi belirlenmistir.

Denge durumunda isil iletkenlik sdyle verilir [34].

1 femex df(w,T)

Bu ifadeyi x = z(w) = hw/kgT tanimiyla dizenlersek,

a % 2 (wma) <k:]3thx> knTx ((z) (—%) <—(@C$’;SE_)1)2> :

w(wmin)
KT [Pme z?exp(x) (x)
~2nh J, o (exp(z) — 1)? '

Sekil 33 ve 34 ile gorildigu tzere anharmonik etkiyi gerek anharmonik potansiyeli V' degistire-
rek gerekse sicakligi T" degistirerek arttirip azaltmak nimerik kararsizliga ve fiziksel olmayan

48



TUBITAK

| e - ?
T ‘ o 0.085 ©
V=5x10° O
| v=10° 0.08 O
\?\, 0.5 V=5x108 | | ©
| V=107
V=5x107 0.075 1 1
)]
0 : - 0.07 : : : :
0 5000 10000 15000 0 1 2 3 4 5
w \Y ><107

Sekil 33: Bir atomdan olusan orta kisim izerindeki onsite potansiyel etkisinin onsite terime
gobre degisimi. Soldaki grafik iletim fonksiyonunun frekansa gére degisimini alti farkl
anharmonik potansiyel V' degeri icin gdsterirken, sagdaki grafik denge hali iletkenliginin

(T = 300 K) anharmonik potansiyele gbre degisimini gdstermektedir. V =5 x 107 eV - 3 igin
w = wp = 2v/k yakinindaki doruk noktasi bir tiir niimerik kararsizliga karsilik gelmekte ve 4,
parametresini degistirerek diizelebilmektedir.

1.5 ' ' 0.085 &
T=0 O
T=100
1 T=300 | 1 0.08 | O
5 T=500
¢
g T=800
0.5t : 0.075 |
()
0 : : 0.07 — : :
0 5000 10000 15000 100 300 500 800
w T

Sekil 34: Bir atomdan olusan orta kisim Uizerindeki onsite potansiyel etkisinin sicakliga gére
degisimi. Soldaki grafik iletim fonksiyonunun frekansa gére degisimini bes farkli sicaklik egrisi
ile gbsterirken, sagdaki grafik iletkenligin bu sicakliklara gére degisimini

gostermektedir.w = 0Hz etrafindaki w = wy = 2v/k yakinindaki doruk noktalari niimerik
kararsizliga karsilik gelmekte, 6; ve d» parametresini degistirerek diizelebilmektedir.
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Sekil 35: Isil egim altinda bes atom. En soldaki atomun sicakhgi T1,, en sagdaki atomun
sicaklhigi ise Tr, ve Ty, > Tr

iletim fonksiyonu degerlerine yol agmaktadir. Bunu gidermek i¢gin 4, » parametrelerini degistirile-
bilir. Fakat bu parametreleri fazla buyik almak w = 0 Hz veya w = wy etrafinda hesaplamamiza
engel olmaktadir ve integrale bu noktalarin da etki edeceginden 6tiri anharmonik etkinin dis-
mesine sebep olmaktadir.

Isil egim varliginda kiibik anharmonik potansiyel

Birden fazla atom igeren yapi igin her bir atomun sicakhdini dogrusal bir 1sil egim olusturacak
sekilde belirleyebiliriz (Sekil 35. Bu varsayim sicakligin linner degistigi Fourier Yasasi’na tekabdl
etmektedir. Bunu, Bose-Einstein dagilimini bir diyagonal matris olarak her bir atomun sicaklgi
farkli olacak sekilde yazarak saglayabiliriz.

Bes atomdan olusan orta kisimda 7' = 300 Kelvin etrafinda sol ve sag rezervuarlar arasinda
Ty, — Ty = AT blyUkligunde bir 1sil egim etkisinde iletim fonksiyonu ve 1sil iletkenlik he-
saplanmis, AT = 10,24,50,100,150K olmak lzere sekil 36 ile gbsterilmistir. Bu hesaplarda
k=10°s2V =50eV- 30 = d = 0.01, wy = 2vk Ve wmax = 4Vk olarak kabul edilmis,
ve yakinsama parametreleri 6nceki hesaplarla ayni olmak Uzere n = 10~° ve nimerik rezer-
vuar Green fonksiyonlari hesabi icin esik parametresi 10~® en fazla 100 iterasyon galismasi
belirlenmigtir.

Isil egim altindaki iletkenlik hesabi asagidaki form0l yardimiyla, tlrevi bir fark denklemi (diffe-
rence equation) ile degistirerek hesaplanmistir,
_ Lo fuw) — fr(w)
K=o - dw hw ¢(w) T Tn
Sekil-36’'da goruldigl gibi AT arttikga iletim farkedilir sekilde degismektedir. Buna ragmen
iletkenlik deg@erlerindeki degisim +%6 mertebesindedir.

On atomluk zincir Gzerinde bir 1s1l egim oldugu dusinilerek en soldaki atomun sicakhgi 73, en
sagdakinin ise Ty oldugu varsayilarak durum yogunlugu ve iletim fonksiyonu 77 = 300, 75 = 300
K, T1 = 400,7; = 200 K ve T7; = 600,7, = 0 K olacak sekilde hesaplanmistir (Sekil 37). Re-
zervuarlarin Green fonksiyonu hesabi igin 6zyineli teknik kullaniimistir. Durum yogunlugundaki
Van-Hove tekilliginin fiziksel olmayan etkilerinden dolay bu nokta etrafinda (w = 2v/k) belirli
bir kisim §s = 0.01lwnmax, w 6rgistnden cikariimistir. Ayrica, w = 0 etrafinda belirli bir kisim
91 = 0.02wnax, fiziksel sonuglar vermedigi icin érgiden gikariimigtir.
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Sekil 36: Bes atomdan olusan orta kisim Gzerindeki onsite potansiyel etkisinin sicaklik farkina
gbre degisimi.
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Sekil 37: 10 atomluk zincir Gzerinde bir 1sil egimin etkisinde durum yogunlugu (soldaki) ve
iletim fonksiyonu (sagdaki). Siyah gizgiler 71 = T> = 300 K oldugu durumu, kirmizi gizgiler
T, = 400, T> = 200 oldugu durumu ve mavi cizgiler T; = 600, 7y = 0 K oldugu durumu
gOstermektedir.
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Burada k = 10° s~2 alinirken, V = 10 eV - =3 alinmis, ve w 6rgiisii [—4v'k, 4V/k] arali§inda 251
nokta icerecek sekilde, n = 1075, 6zyineli hesap icin esik degeri 10~2 ve en fazla 100 iterasyon
calismasi belirlenmistir.

Isil egiminin iletkenlik Gzerindeli etkileri Gzerine hesaplamlarimiz devam etmektedir.

Ek: Hilbert Dénisiimi

Green fonksiyonlarinin gercel ve sanal kisimlari nedensellik (causality) 6zelliginden étri, Kramers-
Kronig esitlikleriyle birbirine baghdir. Buna bir diger 6rnek ise dielektrik gegirgenlik fonksiyonu-
dur ve asagidaki gibi ifade edilir,

e(w)/eo = %p /OO de/

/
o W —w

bu fonksiyonun gercel ve sanal kisimlari ise birbirine Kramers-Kronig esitlikleri ile birbirine bag-
hdir,

Rele(w)/eo] = 1+ %P / * Imfe(w) /o] ,

burada e sistemin dielektrik fonksiyonu ve P, integralin principal kisimdir. Hilbert déntisimd ise
sOyle tanimhdir [37],

H(f(t))zlp/oo f(l”) da’

/
m oL —

Bdylece gercel ve sanal pargalar arasindaki iligkiyi séyle ifade edebiliriz,

Rele(w)/eo] = 1+ H(Im[e(w')/e0])
Imle(w)/eo] = —H(Rele(w') /eo — 1))

Dielektrik fonksiyonu ve dielektrik duyarlilk fonksiyonu y(w) arasindaki iligki su ifade ile goste-
rilebilir,
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Sekil 38: imajiner kismin Hilbert déniisimiiniin negatifi ile elde edilen gercel kisim, ve asil
fonksiyon. Mavi ¢izgi asil fonksiyonu, kirmizi ¢izgi ise Hilbert dénisiminu gostermektedir.

e(w)/eo — 1 = x(w) (18)

Duyarlihk (susceptibility) fonksiyonu ise bir tepki fonksiyonuna (response function) Fourier dé-

nisima ile baghdir [38],

X(w) = /_00 G(7) exp(iwT)dT (19)

burada G(r) tepki fonksiyonudur (response function). Bir 6rnek olarak G(7) = 6(7) exp(—ar)

secgersek, duyarlilik fonksiyonu asagidaki gibi olur,

MATLAB’da tanimli Fourier dénisima, bizim tanimladigimiz ters Fourier dénlsimine karsi-
ik gelmektedir, bu nedenle gercel kismin negatifini hesaplamamiz gerekmektedir. Yukaridaki
fonksiyon igin sanal kismin Hilbert dénlisimU ve fonksiyon degeri Sekil-38 ile gdsterilmigtir.
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3.3. Molekiiler Fononik Cihaz Tasarimi (iP-3)

istenilen sistemin iletim tayfini hesaplayan Python kodunda yapisal iyilestirmeler yapildiktan
sonra isil dogrultmaya uygun olabilecegi dustnullen, ikisi sol ve sag rezervuar olmak Uzere
toplam (¢ kontakth érnek bir sistem olusturulmustur. Bu yapinin sematik gésterimi Sekil 39°'de
verilmistir.

Isi akisinin hesaplanabilmesi icin sistemin kontaktlarina ait rezervuarlara (sol, sag ve terminal)
atanan sicakliklar sirasiyla Ty, Tr, Tp olarak verilmigtir. Isi akisi Denklem 20‘de verildigi gibi
hesaplanir.

Jop = ;/Caﬁ(w) Afpe(w,T)wdw (20)

Burada (.5(a, 3 = L, R, P), 1s1 akisi hesaplanmasi istenen kontakilar arasi iletimi, fgg ise
Bose-Einstein dagilimini géstermektedir.

Isi akisi hesabindan sonra dogrultma etkisinin oraninin bulunabilmesi iginse sistemin iki ayri
slirece tabi tutulmasi gerekmektedir. ilki, sol rezervuarin sicakliginin sag rezervuarinkinden
yUksek oldugu ileri yonli streg (forward process) (J+ = Jrr + Jpr); digeri ise sicaklik kabul-
lerinin tam tersinin uygulandigi geri yonlu suregtir (reverse process) (J- = Jrr + Jpr). Bu iki
slrecin formile edilmis hali Denklem 20°'de ve yerine sag, sol ve probe arasi iletimlerle bunlara
denk gelen sicakliklar koyularak olugturulmus Denklem 21 ve Denklem 22’te verilmistir.

TR
Rezervuar > Rezervuar
Sol J
T
Tp Tpr
Rezervuar
Probe
Tp

Sekil 39: Model sistemin sematik gosterimi.
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S+ = % {/CLR[fBE(w,TL) — fE(w, TR)|wdw + /CPR[fBE(w,Tp) - fBE(WvTR)]de}(21)

J_ = % {/ CrulfBe(W,TR) — fBE(W, TL)]wdw + /CPL[fBE(WaTP> - fBE(waTL)]WdW}
(22)

Ayni zamanda da sistemin duragan durumda (steady state) olmasi amaciyla Jp’'nin sifir oldugu,
yani soldan terminale, terminalden de saga akan isi akisinin birbirine esit oldugu durumun
saglanmasi gerekir. Bu kosul Denklem 23’te ifade edilmistir.

Jp=Jrp(TL,Tp) — Jpr(Tp,Tr) = 0 (23)

Elde edilen iletim tayfi ve merkeze baglanan terminal sicakhgi bilgisini girdi olarak kabul edip sol
ve sag rezervuarlara akan i1s1 akisini hesaplayan ayri bir kod gelistirilmigtir. Belirli bir terminal
sicaklgi i¢in, 23 numarali denklemde verilen kosulu saglayan 77, ve Tx sicaklik ciftleri ve bu
sicakliklardaki ileri ve geri yonll sureclere ait olan 1si akilari Denklem 21 ve Denklem 22’e gére
bu kodla hesaplanmis ve sicaklik farklarina gére grafiklegtirilerek Sekil 40(c)’de verilmistir.

Rektifikasyon (dogrultma) orani ise

_ e =J)
min(Jy, J_)

seklinde verilir. [27]

Isil dogrultma iglemi igin gereken kosullar ve bunlarin optimizasyonunu aragtirmak amaciyla
oncelikle bir basit model Gzerinde ¢alisiimistir. Bu modelde molekdl, bir atom zinciri olarak ele
alinmistir. Dinamik matris elemanlarini belirleyen iki unsurdan biri olan kitleler esit varsayiimig
(m = 1), harmonik yay sabitleri ise farkl sistemlerde ihtiyaca goére secilmistir. Hesaplarimizda
h = kg = 1 alinmigtir. Fonon frekansi w ise y/k/m cinsinden maksimum 2 degerini alacak
sekilde hesaba katilmistir.

Asagida, olasi durumlari ve optimizasyon kosullarini belirlemek igin sistematik olarak tasarlan-
mis yedi farkl sistem igin yapilmis hesaplamalar ve bunlarin ¢ézimlemeleri sunulmusgtur.
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3.3.1. Ornek sistem

Soldan saga ve soldan terminale akan isi akilarinin hesaplanabilmesi icin dnce sistemin iletim
tayfini hesaplamak gerekmektedir. Merkez bdlgesinde bes atom bulunan, terminalinin ise mer-
kezin 2. atomuna 0.8 yay sabitiyle baglanmis olan bu 6rnek sistemin sematik gésterimi ve fonon
iletim tayfi sirasiyla Sekil 40(a) ve (b)'de gdsterilmigtir. Bahsi gegen rezervuarlardan akan isi
akilarinin olabildigince farkl olabilmesi igin ilgili iletimin de farkhlagmasi saglanmalidir. Bunun
icin sistemde bir asimetrinin olusturulmasi amaciyla merkez bdlgeye baglanan terminalin yay
sabiti digerlerinin 0.8 kati kadar alinmistir (bkz. Sekil 40(a)). Buna ilaveten terminalin baglandigi
merkez bdlgedeki atom ile sag rezervuara dogru olan atomlardan ikisinin arasindaki yay sabiti
de 0.1 olarak belirlenmistir. Bu islemlerin sonucunda sistemin iletim grafigi Sekil 40(b)‘deki gibi
olmustur.

Denklem 21 ve 22’e gére hesaplanan J, ve J_ her bir sol ve sag sicaklik ¢ifti icin 24 numa-
rali denklemde yerine kondugunda Sekil 2(d)'deki gibi bir sicaklik farki-dogrultma grafigi elde
edilmistir. Verilen bu grafik, en yliksek deger elde edilen bir probe sicakligi olan 0.11 kullani-
larak olusturulmus ve 6rnek olmasi agisindan verilmistir. Galisilan battn probe sicakliklarinda
benzer grafikler olugturmak mimkandar.

Yukarida verilen 6rnek sistem igin gesitli probe sicakliklarindaki dogrultma oranlar ytzde (%)
olarak Tablo 1‘de verilmistir. Sekil 40(d)’'deki grafik en yiksek dogrultmanin elde edildigi probe
sicakhgi Tp = 0.11 igindir. Bahsedilen probe sicakliginin azalma egilimi gosterdigi degerlerde
dogrultma orani asiri bir degiskenlik géstermezken daha sicak degerlerde dogrultma orani kes-
kin bir bicimde azalma géstermistir. Ornek olarak, bu durum T = 0.13 ve Tp = 0.12 sicaklik-
larinda gozlenmigtir. Tp = 5.0 ve Tp = 10.0 gibi cok ylUksek sicakliklarda da hesaplamalar
yapilmig, ve dogrultma orani tahmin edildigi tzere sirasiyla % 0.28 ve % 0.12 gibi ¢cok disik
degerlerde bulunmustur. Bu degerlere tabloda yer verme gereg@i duyulmamigtir.

Sekil 40(e) ve (f)’de Tr = 0.11 igin sol ve sag rezervuarlara atanan sicakliklarin degisiminin 1si
akilan Gzerindeki etkisi gérilmektedir. Dogrultma etkisini yaratan olgu Sekil 40(f)’de géraldigu
Uzere sol rezervuara ait olan sicakligin Denklem 23’teki kosulu karsilayabilmesi igin dogrusal-
liktan uzaklagmasidir. Bu sayede ileri ve geri yonli surecte probe’dan rezervuarlara akan isi
akisinda farklilasma meydana gelmekte; Jpr ve Jpr, ve dolayisiyla J, ve J_ birbirlerine gére
dogrusal olarak artmamakta, bunun sonucunda da dogrultma fenomeni ortaya ¢ikmaktadir.
Sicakligin diisiik tutulmasiysa bu fenomenin etkisinin artmasina neden olmaktadir. Hesaplari-
mizda kullandigimiz sicakligin birimi olmamasina ragmen, karbon-karbon titresim frekansinin

Tablo 1: Ornek sistem icin probe sicakliklarina gére dogrultma oranlari (%)

Sicaklik 0.13 | 0.12 | 0.11 0.10 | 0.09 | 0.08 | 0.07 | 0.06 | 0.05
Dogrultma orani | 32.46 | 50.99 | 51.34 | 51.27 | 50.43 | 49.63 | 48.31 | 45.63 | 41.62
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1600 cm~! ve maksimum fonon frekansinin wy,q: = +/k/m = 2 alindigi disinuldiginde 10
K'ye tekabl ettigi sdylenebilir.
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Sekil 40: (a) Atom zincirinden olusturulmus G¢ terminalli 6rnek sistemin sematik gésterimi. (b)
Ug terminalli drnek sistemin iletim tayfi. (c) ileri ve geri siireglere ait toplam 1s1 akilarinin sol ve
sag rezervuarlarin sicakliklarinin farkina gére durumu (d) Probe sicakliginin 0.11 oldugu
durumda dogrultma oraninin sol ve sag rezervuarlarin sicaklik farkina gére degisimi. (e) ve (f)
Sol ve sag rezervuarlara atanan sicaklarin ileri ve geri yonli siirecte sol-sag arasi iletime goére
degisimi (6rnek sistem).
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3.3.2. Model Sistemlerin incelenmesi

1 Numarali Sistem

Ornek sistem (zerinden yapilan hesaplar ile bir temel olusturulduktan sonra dogrultma etkisini
mumkin olan en buylk degere eristirmek icin sistematik bir arayisa girilmigtir. Burada dikkat
edilmesi gereken en 6nemli nokta, soldan ve sagdan probe’a dogru akan isi akilarinin olabil-
digince farklh olmasi hususudur. Bunun igin, 6rnek sisteme benzeyen, ancak probe eklenmig
olan atomun sonrasindaki 0.1 yay sabitli kisim 0.01 olarak alindigi baska bir sistem olustu-
rulmus ve buna 1 numarali sistem adi verilmistir. Bunun neticesinde \/k/m =~ 1 civarindaki
dip formasyonu 6rnek sisteminkine nazaran ¢ok fazla yer degistirmemis; L-P arasi iletim ise
distik frekansta yikselme; buna ters olacak sekilde L-R ve P-R arasi iletim ise dislk frekans-
larda azalma egilimi géstermistir. S6zkonusu sistemin sematik gésterimi ve iletim tayfi grafigi
sirasiyla Sekil 41(a) ve (b)'de verilmigtir.

Tablo 2: 1 numarali sistem icin probe sicakliklarina gére dogrultma oranlari (%)

Sicaklik 0.09 | 0.08 | 0.07 | 0.06 | 0.05 | 0.04 | 0.03 | 0.02 | 0.01
Dogrultma orani | 15.36 | 16.03 | 18.37 | 20.39 | 23.07 | 26.84 | 30.82 | 39.36 | 50.75

Sekil 41(c) ve (d)’'de benzer olarak sirasiyla ileri ve geri sUrecteki toplam 1si akilarinin sicaklik
farklarina gére degisimi, ve Tp = 0.01 iken dogrultma oraninin sol ve sag rezervuarlarin sicaklk
farkina gére degisimi verilmigtir. 1 numarali sistemin gesitli probe sicakliklarindaki dogrultma
oranlari ise Tablo 2'de verilmektedir. Bu sistemin en yiksek dogrultma orani T» = 0.01 iken
elde edilmigtir.

Bu sonug, sistemin morfolojisi Gizerinde yapilan ufak bir degisikligin iletim spektrumundaki et-
kilerine, ve bunun sonucunda da ytiksek dogrultma elde etmek igin sistemin rezervuarlarinin
bulundurulmasi gereken sicaklik Gzerindeki etkisinin énemini kavratmaktadir. Bu bilgi, benzer
sistemlerin oda sicakliginda ve dahi daha yiksek sicakliklarda, ylksek dogrultma oranlariyla
calisabilme potansiyeli oldugu gercegini ortaya koymaktadir. Yine benzer sekilde sol ve sag
rezervuarlara atanan sicakliklarin degisimi érnek sisteminkiyle ayni davranis géstermektedir;
bahsedilen grafikler Sekil 41(e) ve (f)’de verilmigtir.
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Sekil 41: a) Atom zincirinden olusturulmus U¢ terminalli sistemin sematik gésterimi b) Ug
terminalli 6rnek sistemin iletim tayfi c) ileri ve geri siireclere ait toplam 1s1 akilarinin sol ve sag
rezervuarlarin sicakliklarinin farkina gére durumu d) Probe sicakhdinin 0.01 oldugu durumda
dogrultma oraninin sol ve sag rezervuarlarin sicaklik farkina gére degisimi e) ve f) Sol ve sag
rezervuarlara atanan sicaklarin ileri ve geri yonli siirecte sol-sag arasi iletime gére degisimi (1
numaral sistem)
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2 numarall sistem

Galisilan 2 numarali sistem yine érnek sisteme temelde benzer sekilde olusturulmus, yalnizca
0.1 yay sabitli olan baglanti probe’a dogru bir adim sola alinmistir. Bdylelikle sistemin iletim
tayfindaki dip ortadan kaldiriimistir. Sematik gésterim ve iletim spektrumu sirasiyla Sekil 42(a)
ve (b)’'de verilmistir.

En ylksek dogrultmanin 0.09 sicakhginda gerceklestigi; fakat érnek sistemle karsilastirldi-
ginda bu oranin ayni sicakliktaki dogrultmadan %6.26 daha az oldugu gériilmektedir. Oranlar
ve sicakliklar arasindaki bu farklilik, sistemin tabi tutuldugu sicaklk skalasi tGzerinde etkilidir.
Sekil 42(c) ve (d)de sirasiyla toplam isi akilarinin sicaklik farklarina gére degisimini ve 0.09
sicaklikta dogrultma oraninin sicaklik farkiyla iligkisini vermektedir.

Tablo 3: 2 numarali sistem icin probe sicakliklarina gére dogrultma oranlari (%)

Sicaklik 0.1 0.09 | 0.08 | 0.07 | 0.06
Dogrultma orani | 46.94 | 47.27 | 46.84 | 45.17 | 43.20
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Sekil 42: a) Atom zincirinden olusturulmus (¢ terminalli sistemin sematik gésterimi b) Ug
terminalli drnek sistemin iletim tayfi c) ileri ve geri siireclere ait toplam 1si akilarinin sol ve sag
rezervuarlarin sicakliklarinin farkina gére durumu d) Probe sicakhdinin 0.09 oldugu durumda
dogrultma oraninin sol ve sag rezervuarlarin sicaklik farkina gére degisimi e) ve f) Sol ve sag
rezervuarlara atanan sicaklarin ileri ve geri yonli siregte sol-sag arasi iletime gére degisimi (2
numarall sistem)
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3 numarali sistem
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Sekil 43: a) Atom zincirinden olusturulmus (¢ terminalli sistemin sematik gésterimi b) Ug
terminalli drnek sistemin iletim tayfi c) ileri ve geri siireclere ait toplam 1si akilarinin sol ve sag
rezervuarlarin sicakliklarinin farkina gére durumu d) Probe sicakhdinin 0.01 oldugu durumda
dogrultma oraninin sol ve sag rezervuarlarin sicaklik farkina gére degisimi e) ve f) Sol ve sag
rezervuarlara atanan sicaklarin ileri ve geri yonla sirecte sol-sag arasi iletime gére degisimi (3
numarall sistem)

3 numaral sistem 6rnek sistemden ¢ok 1 numaral sistemle temel benzerlikleri olacak sekilde
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Tablo 4: 3 numaral sistem igin probe sicakliklarina gére dogrultma oranlari (%)

Sicakhk 0.1 0.09 | 0.08 | 0.07 | 0.06 | 0.05
Dogrultma orani | 16.63 | 17.27 | 19.40 | 20.43 | 22.55 | 24.31
Sicaklik 0.04 | 0.03 | 0.02 | 0.01 | 0.009 | 0.005
Dogrultma orani | 27.82 | 31.54 | 39.78 | 51.30 | 47.30 | 44.78

olusturulmustur. Sekil 43(a)'da goérildigu gibi 0.01 yay sabitli baglanti, 1 numarali sistemin
aksine probe’un baglandigi atomla sol rezervuar arasina alinmistir. Bunun sonucunda Sekil
43(b)’de gorulecegi Uzere diger sistemin aksine P-R arasi iletim arttiriimig, L-P arasi iletim ise
oldukga azaltiimigtir. Ayni zamanda merkez bélgedeki atom sayisi da besten yediye gikartil-
mistir. P-R arasi iletimin birden fazla dip olusumu gercgeklestirdigi de gértilmektedir. Tablo 4’e
bakilacak olursa dogrultma oranlarinin bu olusumdan pek fazla etkilenmedigi, iki sistemin de
maksimum rektifikasyon oranina 0.01 sicaklikta erigtigini, 3 numarali sistemin dogrultmasinin
bu sicaklikta diger sistemden sadece %1.08 fazla oldugunu gérmek mimkindur.

3 numarali sistemin g¢iktilarinin simdiye kadar calisilan diger sistemlerle temel farklarindan
biri de ileri ve geri yonlU sureclerdeki toplam isi akisi grafiginde (Sekil 43(c)) ve rezervuar
sicakliklari-1si akisi grafiginde (Sekil 43(e) ve (f)) goriilmektedir. Ornek sistemden bu yana ca-
hsilagelmis olan distk P-R, ylksek L-P arasi iletimler sonucu 23 numarali denklemdeki ko-
sulu saglamak icin dogrusalligini kaybeden taraf ileri yénli sure¢ olurken; 3 numarall sistem
itibariyle benimsenen ylksek P-R, disik L-P arasi iletim sonucu bu olgu geri yonli sirecte
meydana gelmistir.
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4 numarall sistem
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Sekil 44: a) Atom zincirinden olusturulmus (¢ terminalli sistemin sematik gésterimi b) Ug
terminalli drnek sistemin iletim tayfi c) ileri ve geri siireclere ait toplam 1si akilarinin sol ve sa§
rezervuarlarin sicakliklarinin farkina gére durumu d) Probe sicakliginin 0.1 oldugu durumda
dogrultma oraninin sol ve sag rezervuarlarin sicaklik farkina gére degisimi e) ve f) Sol ve sag
rezervuarlara atanan sicaklarin ileri ve geri yonlii siiregte sol-sag arasi iletime gére degisimi (4
numarall sistem)
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Tablo 5: 4 numaral sistem igin probe sicakliklarina gére dogrultma oranlari (%)

Sicakhk 0.11 0.1 0.09 | 0.08 | 0.07 | 0.06 | 0.05 | 0.04
Dogrultma orani | 53.21 | 53.82 | 53.66 | 53.46 | 51.84 | 49.60 | 45.08 | 39.30

4 numarall sistemde de 3. sistemdeki 0.01 yay sabitli olan baglanti 10 katina ¢ikarilacak 0.1
yapilmistir. (Sekil 44(a)) Hesaplama sonucu iletim tayfi Sekil 44(b)’deki gibi olmustur.

Diger sistemlerde de karsilasildigi gibi adi gegen baglantinin yay sabitinin degistiriimesi, probe
sicakli§i secimi izerinde dnemli etkilere sebep olmustur. Ornegin 0.1 sicaklikta 3 numarali sis-
temin dogrultma orani Tablo 4’'ten de gérilecegi lizere sadece %16.63 iken bu oran 4 numarali
sistemde %53.82’ye ¢cikmaktadir (Bkz. Tablo 5). Yay sabitine yapilan ufak bir miidahale sonucu
bu oranin %300°den fazla artis géstermesi iletim tayfi-sicaklik iligkisine vurgu yapmaktadir.
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5 numarall sistem

1.4 4 -=-- LR
— LP1
1.2 —— PLR
— Lout
c
o
@
°
€
n
[=4
o
=
1.5 2.0 2.5
w(Vk/m)
a) b)
4 1
12 i 504
1
114 i 45
i
B 10 : 20 4
5 i S
£ 91 =1
1 © 35 4
5 1 £
5 8 i 9 301
[ Q
T : 4
7 H 25
1
1
61 : 20 4
1
1
S - : : } . . , 154 . . . . . .
-0.6 -0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.30 0.35 0.40 0.45 0.50 0.55 0.60
Temperature Bias (AT) Temperature Bias (AT)
) d)
T, and Tg in forward process T, and Tg in reverse process
751 ! —3.001 !
1 1
7.0 4 H -3.25 1 !
1 1
1 1
6.5 1 ! —3.50 !
2 | 1 e i
g 6o i g —3.751 i
1 1
355 : § :
® i © —4.00 i
£ 5.0 ! z :
[ —4.25 !
4.5 ! !
T 1 1
4.0 Th : —4.50 :
— T 1 1
3.5 P ! -4.75 1 |
0.04 0.06 0.08 0.10 0.12 0.14 0.00 0.02 0.04 0.06 0.08 0.10
Temperature Temperature
e) f)

Sekil 45: a) Atom zincirinden olusturulmus (¢ terminalli sistemin sematik gdsterimi b) Ug
terminalli drnek sistemin iletim tayfi c) ileri ve geri siireclere ait toplam 1si akilarinin sol ve sag
rezervuarlarin sicakliklarinin farkina gére durumu d) Probe sicakhginin 0.08 oldugu durumda
dogrultma oraninin sol ve sag rezervuarlarin sicaklik farkina gére degisimi e) ve f) Sol ve sag
rezervuarlara atanan sicaklarin ileri ve geri yonll sirecgte sol-sag arasi iletime gére degisimi (5
numarall sistem)
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Tablo 6: 5 numaral sistem igin probe sicakliklarina gére dogrultma oranlari (%)

Sicakhk 0.12 | 0.11 0.1 0.09 | 0.08 | 0.07 | 0.06 | 0.05
Dogrultma orani | 49.06 | 49.73 | 50.42 | 51.15 | 51.17 | 50.07 | 48.60 | 42.15

4 numaral sistemde merkez bdlgeye baglanmis olan probe’u sag rezervuara dogru 1 birim
kaydirarak 5 numarali sistem olusturulmustur. (Sekil 45 (a)) iletim tayflari karsilastirildiginda bir
dnceki sisteminkine gére dip sayisinda artis gézlenmistir (Sekil 45 (b)). Bu da énceki sistem-
lerde oldugu gibi dogrultma oraninin en yiksek deger verdigi sicakhgi istege gbre degistirme
imkani sunmaktadir. Tablo 6‘da goérildigi UGzere dogrultma orani 0.08 sicaklikta %51.17 ile
en yiksek degerine ulagsmaktadir. Bir dnceki sistemle karsilastinidiginda 0.1 sicaklikta %53.82
olan dogrultma bu sistemde %1.46 diisiis gostererek %50.42 olmaktadir. Benzer dogrultma
oranlarinin 4 ve 5 numaral sistemler igin farkli probe sicakliklarinda gergeklesmesi, sicakhk
kontrolUyle sistem morfolojisinin baglantisini géstermektedir.
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Sekil 46: a) Atom zincirinden olusturulmus U¢ terminalli sistemin sematik gésterimi b) Ug
terminalli 6rnek sistemin iletim tayfi c) ileri ve geri siireclere ait toplam 1s1 akilarinin sol ve sag
rezervuarlarin sicakliklarinin farkina gére durumu d) Probe sicakhdinin 0.09 oldugu durumda
dogrultma oraninin sol ve sag rezervuarlarin sicaklik farkina gére degisimi e) ve f) Sol ve sag
rezervuarlara atanan sicaklarin ileri ve geri yonla sirecte sol-sag arasi iletime gére degisimi (6
numaral sistem)
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Tablo 7: 6 numaral sistem igin probe sicakliklarina gére dogrultma oranlari (%)

Sicaklik 0.14 0.13 0.12 0.11 0.1 0.09 0.08 0.07 0.06 0.05 0.04
Dogrultma orani | 43.56 | 43.94 | 43.94 | 44.01 | 44.08 | 44.24 | 44.07 | 43.94 | 43.22 | 41.34 | 37.89

5 numarali sistemdeki 0.1 yay sabitli baglantiyi ve merkez bélgeye baglanmis olan probe’un gé-
receli konumunu degistirmeden merkez bdlgeye 2 atom daha eklenerek olusturulan sisteme 6
numara verilmistir. Sekil 46 (a)'da sézkonusu sematik gdésterim verilmistir. Bir dnceki sistem gibi
6 numaral sistemin de iletim spektrumundaki dip sayisi artmisg, ve benzer sekilde kiyaslanabilir
sicakliklardaki dogrultma orani disme egilimi géstermistir. 5 numarali sistem 0.09 sicaklikta
%51.15 dogrultma gdsterirken merkez bdlgeye sadece 2 atom eklenmis haliyle olusturulan sis-
temde %13.5 oraninda azalarak %44.24’'0 g6stermektedir.
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7 numaralil sistem

Son olarak ise belirli fonon frekanslarini baskilamak amaciyla merkez atom zincirine, sonuna
rezervuar baglanmamis, 4 atomdan olusan ayri bir atom zinciri ilave edilmistir. ilave edilen zinci-
rin yay sabitleri ise bastan uca sirasiyla 0.6, 0.5, 0.4, 0.3 olarak segilmigtir. Bu sistemin sematik
gbsterimi Sekil 47(a)‘da verilmistir. Bu sistemin iletim grafigi ise Sekil 47(b)‘deki gibi olmustur.
Benzer sekilde gesitli probe sicakliklari igin dogrultma oranlari Tablo 8‘de verilmigtir. Yalniz ilk
etapta bu sistemin her ne kadar ylksek degerler verecegi diisiinllse de hesaplama sonucunda
beklentileri karsilamadigi gériilmustir. Ornek sistemin %48.31 dogrultma oranina sahip oldugu
0.07 sicakhkta bu sistem %3.35 dogrultma géstermigtir. Benzer olarak 0.1 sicaklikta kargilasti-
rildiklarinda oranlarin sirasiyla %51.27 ve %15.43 oldugu gérilmektedir.

Sekil 47(c) ve (d)de ise sirasiyla 7 numaral sistemin ileri ve geri slireclere ait toplam 1si aki-
larinin sol ve sag rezervuarlarin sicakliklarinin farkina gére durumu ve probe sicakhginin 0.1
oldugu durumda dogrultma oraninin sol ve sag rezervuarlarin sicaklk farkina gére degisimi
g0sterilmektedir.

Tablo 8: 7 numaral sistem icin probe sicakliklarina gére dogrultma oranlari (%)

Sicaklik 0.11 0.1 | 0.09| 0.08 | 0.07 | 0.06
Dogrultma orani | 10.57 | 15.43 | 9.35 | 8.97 | 3.35 | 0.16
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Sekil 47: a) Atom zincirinden olusturulmus U¢ terminalli sistemin sematik gésterimi b) Ug
terminalli 6rnek sistemin iletim tayfi c) ileri ve geri siireclere ait toplam 1s1 akilarinin sol ve sag
rezervuarlarin sicakliklarinin farkina gére durumu d) Probe sicakliginin 0.1 oldugu durumda
dogrultma oraninin sol ve sag rezervuarlarin sicaklik farkina gére degisimi e) ve f) Sol ve sag
rezervuarlara atanan sicaklarin ileri ve geri yonlii siiregte sol-sag arasi iletime gére degisimi (7

numaral sistem)
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3.3.3. Gercekgi Bir Sistemde Isil Dogrultma Hesaplamalari

Model sistemlerle yapilan bu sistematik calismalarin ardindan, deneysel olarak sentezlenebilir
gercgekgei bir sistem ele alinmistir. S6z konusu sistem, en basit dogrusal polimerlerden biri olan
poliasetilen molekilinden olusturulmustur. Bu polimer zincirinin birim hlcresi ve sematik gos-
terimi Sekil 48'da verilmistir. (CyH>),, seklinde yinelenen kimyasal formule sahip bu polimerin
sentezinin kolay olusu, bag degisim sirasina goére (cis veya trans) elektronik olarak iletken veya
yariiletken olusu, gerceklenebilir yapi olarak segilmesinin sebepleri arasindadir.

AR A X

Sekil 48: Poliasetilen molekllinin sematik gdésterimi ve tekrar eden birim hiicresi.

CGalismaya konu edilen gercekgi yapi, Sekil 49'de verildigi Gzere érnek sistemin yapisina uy-
gun olarak 3 terminalli olacak sekilde olusturulmustur. Bahsi gecen yapi 34’0 karbon, 36’sI
hidrojen olmak Uzere toplam 70 atomdan olusmakta, rezervuarlara giden kollar arasindaki agi
120 derece olarak Olgtilmektedir. Geometri optimizasyonu 6ncesi uglardaki karbon atomlari
hidrojenlerle doyurularak sallanan baglardan (dangling bonds) kaynaklanabilecek etkilerin yok
edilmesi amaglanmistir. Terminallere jenerik rezervuarlar baglanarak yapilan atomistik Green

Rezervuar | M
Sol

Sekil 49: Poliasetilen molekuliinden olusturulmus 3 terminalli gergekgi sistem. Asetilen
molekilleri arasindaki baglar referans olmasi igin isaretlenmigtir.
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fonksiyonu hesaplari sonucu model sistemlerdekine benzer dogrultma oranlar elde edilmigtir.
Model sistemlerde oldugu gibi atomlarin arasindaki etkilesimler Gzerindeki degisiklikler atomla-
rin arasindaki kuvvet sabitlerinin belirli oranlarda azaltilmasiyla gergeklestirilmistir. Sekil 49'de
gorulecegi gibi asetilen molekdlleri arasindaki baglar referans agisindan isaretlenmistir. Tablo
9‘da ilk kolonda verilen L3-P3 0.1-0.8 ikilisi, L3 olarak isaretlenmis olan bagin kuvvet sabitinin
ilk durumuna gére %10’una indirildigini, P3 bagininkininse %80’ine indirildigini géstermektedir.

Burada, kuvvet sabitinin 10 kat zayiflamasi, kovalent bagin kopmasi, yani zincirin ayriimasi ve
sistemin geri kalaniyla van der Waals tipi zayif bir etkilesim kurmasi ile gergeklesebilir. Kuvvet
sabitinin %80 oranina inmesi ise, kimyasal baglarin degisimi yerine kitlelerdeki degisimle, yani
farkl izotoplar kullaniimasi ile taklit edilebilir.

Tablo 9: Kuvvet sabitlerinde degisiklik yapiimig sistemin farkli sicakliklardaki dogrultma
oranlari (%)

Sicaklik | 0.1 0.05 | 0.03 | 0.02 | 0.01 | 0.009
L3 P3
0.10.8 | 32.76 | 36.32 | 27.98 | 17.92 - -
0.010.8 | 35.27 | 37.75 | 28.50 | 18.34 - -
R3 P3
0.10.8 035 | 1.86 | 3.75 | 7.22 | 16.32 | 13.31
0.010.8| 030 | 1.44 | 342 | 6.75 | 17.68 | 15.02
R2 P3
0.10.8 066 | 142 | 224 | 242 | 2.18 -
0.010.8 | 0.78 | 1.72 | 266 | 2.92 | 2.69 -
R4 P3
0.10.8 1.36 | 260 | 2.97 | 572 | 4.86 -
0.010.8 | 1.86 | 3.36 | 3.66 | 6.75 | 6.60 -
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4. OZET VE SONUC

Molekdler Fononik projesinin hedefi, molekuler eklemlerde elektronik benzeri islemlerin fonon-
larla gerceklestiriimesinin olanaklarinin aragtiriimasi olmustur. Bu hedefle, fononik anahatar ve
fononik transistdr gibi "devre elemanlarinin” teroik olarak ve bilgisayar ortaminda tasarlanmasi
planlanmistir.

Birinci is paketinde molekuler eklemin yapisal 6zellikleri ile fonon iletim ézelliklerinin kontroli
ele alinmis; izomerik etki, yan gruplar ve bag gruplarinin etkileri ile ¢ok terminalli eklemler
ele alinmistir. Bu caligmalar, izomerik etkinin fononik anahtar roliine uygun olabilecegi goril-
mis; agik/kapali oranin %10 mertebesinde olacadi hesaplanmistir. ikinci is paketinde ele ali-
nan denge disi ve gizgisel olmayan etkilerin molekdler diizeyde éneminin gérece diisiik olacagi
hesaplanmigtir. Buradan hareketle, fononik transistér yapmak igin ihtiya¢c duyulan anharmonik
etkilerin projede ele alinanalardan ¢ok daha bliyik sistemlerde gergeklesebilecegi gérilmus,
cihaz tasarimi asamasi transistér yerine ¢ok terminalli bir fononik dogrultucu (rectifier) olarak
glincellenmistir. Uglincii is paketinde (ic terminalli bir molekiler eklemde fononik 1sil dogrultu-
cunun galisma prensibi ele alinmig; anti-rezonans ve iletim tayfinin farklilastirimasina dayanan
bir yéntem Uzerinde durulmus ve bdyle bir cihaz igin optimum ¢alisma kosullari model sistemler
vasitasiyla arastinimigtir. Elde edilen sonuglar 1g1ginda ¢ terminalli bir polimer yapi ile fononik
dogrultucu yapilabilecegi gésterilmistir.
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