Elektron transzport molekularis nanostruktirakban
(szakmai zarojelentés)

Az OTKA K76010 kutatoi palyazat keretében folyd kutatdsok a palyazat célkitlizései szerint
haladtak. A kutatds keretében kifejlesztettiink egy molekulak kontrollalt adagoldsara alkalmas
mérdrendszert, mely egyedi molekulak kontaktalasat teszi lehetévé [7,9,14]. Szupravezetd subgap
modszerrel vizsgaltunk kiilonb6z6 anyagbol késziilt atomi méretli kontaktusokat [7]. Elméleti
csoportokkal egyiittmiikddve részt vettiink egy vezetdképesség-hisztogramok szimuladlasara
alkalmas moddszer fejlesztésében, melynek megbizhatosagat a subgap modszer segitségével egyedi
vezetési csatornak szintjén ellendriztiik [2]. Kifejlesztettiink egy 1 statisztikai modszert, melynek
segitségével atomi és molekularis kontaktusokban kialakuld konfiguraciok kozotti korrelaciok
vizsgéalhatok [1,3]. Ezen moddszer segitségével szdmos atomi ¢és molekuldris nanovezeték
viselkedését sikeriilt a szokédsos vezetOképesség-hisztogram technikdndl részletesebben
feltérképezni [1,3,5,6,7,9,11].

I. Molekulak vizsgalatara alkalmas mérorendszer fejlesztése

Atomi méretli kontaktusokat egy fémszal kontrollalt szétszakitasaval hozhatunk létre [H1]. A
szétszakadas elotti utolso pillanatban csak egyetlen atom koti 0ssze a két oldalt, majd a szakadas
utan egy nagyon keskeny, atomi méretskalaji rés alakul ki, melynek szélessége finoman
valtoztathato. Az igy kialakitott nanorések kivaloan alkalmasak molekulak kontaktalasara, illetve
egyetlen molekulabol 4116 kontaktusok vezetési tulajdonsagainak vizsgalatara [H2].

A palyazat egyik fontos célja volt, hogy a kordbbiakban fejlesztett alacsonyhdmérsékleti
torékontaktus mérdrendszerrel lehetdség nyiljon molekulak kontrollalt adagolasara, és molekularis
kontaktusok vizsgélatara. Ezen cél érdekében egy 1), molekulaadagolasra alkalmas mérérendszert
fejlesztettiink [7,9,14], melyben a molekulak a szobahOmérsékleti tarolobol egy fiithetd csdvon
keresztiil jutnak el a folyékony hélium homérsékleten elszakitott nanovezetékhez. Ezen csdvon
keresztiil 4.2K-nél jelentésen magasabb fagyasponti gazok is eljuttathatok a nanokontaktushoz. A
csO végén egy lyuk talalhatd, mely a minta felé irdnyitja a leérkezé molekuldkat. A minta és a lyuk
kozott egy elektromagnes segitségével nyithatd rést helyeztiink el, mellyel a minta elzarhaté a
kapillaristol akkor, amikor éppen nem engediink be molekuldkat. Zart rés esetén a molekuldk egy
nagytérfogati zeolit csapdaba jutnak, mely a 4.2K-en véges gbéznyomassal rendelkezé hidrogén
molekulakat is effektiven megkdti. Ezen fejlesztések, és a szobahdmérsékleti nagytisztasagu
vakuumrendszer kialakitasa elengedhetetlenek voltak ahhoz, hogy a nem kivant molekulakbodl
adodo szennyezddéseket nagy biztonsaggal kikiiszoboljiik, és csak a vizsgalni kivant molekuldk
jussanak el a kontaktushoz.
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1. dbra: Molekulaadagolasra alkalmas mérorendszer fényképe (a), a vakuumrendszer sszedllitasa (b) és a
folyékony héliumba helyezett mérdfej kialakitasa (fiitheté cso, elektromdgnessel nyithato rés, zeolit
csapda)

A palyazati ciklus utolsdé évében mérérendszeriinket egy tovabbi funkcioval is bdvitettik. A
torékontaktus elrendezésben a fémszal egyik végét egy hangvilla alaka kvarcoszcillatorhoz régzitve
lehetéség nyilt a nanokontaktus vezetoképessége mellett a kontaktusban ébredd erdk vizsgalatara is,
amit a kvarcoszcillator rezonanciafrekvencidjanak eltolodasabol detektalhatunk. Sikeresen
Osszeallitottunk egy olyan mérési elrendezést, mellyel a kvarcoszcillator atom-atom tavolsagnal
lényegesen kisebb, 0.15A-6s rezgési amplitidoja mellett par szizalékos pontossaggal sikeriilt
kimérni egy egyatomos kontaktusban ébredd erd tavolsag szerinti valtozasat [8]. A molekularis
kontaktusok tovabbiakban tervezett vizsgalatahoz az erémérés fontos kiegészitd technikat biztosit.

2. abra: A kontaktusban ébredd erd
méréséhez  kvarcorakban  hasznalt
hangvilla alaku oszcillatort hasznadlunk.
Az oszcillator kiemelkedden nagy josagi
tényezdjének  koszonhetéen — atomi
meéretskalan  fellepé  erck  nagy
pontossagu detektdlasa is lehetséges

/8].

Ugyan a kutatdsi palyazatoknak nem kozvetlen célja a tudomany népszerisitése, érdemes
megemliteni, hogy a palydzati ciklus alatt egy automatizalt demonstracidos mérdeszkozt is
fejlesztettiink, mellyel egyetemi nyilt napon vagy mdas nyilvdnos forumon egy kis asztalon
bemutathat6 az egyatomos kontaktus kialakulasat bizonyit6 kisérlet [10].
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3. ébra: Egy laptop és egy USB csatlakozdsu mérdkartya segitségével barhol dsszeallithato,
egyatomos arany kontaktusok kialakulasat demonstrdalo szobahémérsékleti mérorendszer

[10].

I1. Vezetoképesség-gorbék vizsgalata korrelaciéo-analizissel

Atomi méretli kontaktusok legéltalanosabb mérési modszere a vezetdképesség-hisztogram technika
[HI]. A nanovezeték szakitisa kozben uUn. vezetdképesség-gorbéket vesziink fel, melyek a
vezetOképesség valtozasat mutatjdk az elektroddk széthuzasdnak fliggvényében. A kontaktus
ismételt széthuizésa és Osszenyomasa soran nagymennyiségii (~1000-10000) vezetoképesség-gorbe
vehetd fel, mely lehetvé teszi a statisztikailag relevans, gyakran eléfordulé atomi konfiguraciok
azonositasat. Ezen konfiguracidkat a vezetOképesség-gorbék alapjan készitett vezetdképesség-
hisztogramban megjelend csucsok jellemzik. A hisztogram azonban csak korlatozott informaciot
szolgaltat a vizsgalt nanovezetékekr6l. Tovabbi informaci6 nyerhetd nagy energiafelbontast,
kiemelked¢ stabilitast €s alacsony hdmérsékletet igényld egyéb moddszerek (subgap spektroszkopia,
vibracios spektroszkdpia, sorétzaj mérések, vezetdképesség fluktuacid mérések) segitségével.
Komplex szerves molekulak vizsgalata azonban alacsony hémérsékleten nehezen megvalosithato,
igy az egyedi szerves molekuldkbol kialakitott nanokontaktusokat vilagszerte szinte kizarolag
vezetoképesség-hisztogram modszerrel vizsgéljak. A palyazat keretében célul tiiztiik ki egy olyan
vizsgalati modszer kialakitasat, mely csupan a vezetOképesség-gorbék progressziv statisztikai
analizisével a vezetdképesség hisztogramokon jelentdsen tilmutatod informaciot szolgéltat.

Az inspiracidt a nanofizikaban elterjedt zajmérések szolgaltattdk [H3], melyek az iddbeli
korrelaciok vizsgalatdval a mért mennyiség atlagértékén tulmutatd informaciot adnak. Atomi
méretli kontaktusokndl a vezetdképesség-hisztogram tekinthetd atlagértéknek, mely az egyes atomi
konfiguraciok relativ eléfordulasi gyakorisagat adja meg. Erdemes azonban két konfiguracio (pl.
egy molekula két kiilonb6zd kotési allapota) egymashoz vald viszonyat is vizsgalni. Elképzelhetd,
hogy egy adott molekularis konfiguraciobol tovabbi széthuzas kozben egy masik jol meghatarozott
konfiguracié szeret kialakulni, vagy éppen ellenkezbleg, egy adott konfiguracié utdn egy masik
konfiguracié sosem alakul ki. Ezen jelenségek a vezetdképesség-gorbék altalunk kifejlesztett
keresztkorrelacid-analizise segitségével vizsgalhatok. A korrelacio-analizisre két eljarast is
javasoltunk, a feltételes hisztogramok ¢és a kétdimenzids korreldcids hisztogramok modszerét.
Feltételes hisztogramok esetén kivalasztjuk azokat a vezetOképesség-gorbéket, melyek egy adott
hisztogramcstcshoz az atlagosnal nagyobb jarulékot adnak. Ezutdn megvizsgéljuk, hogy az igy
kivalasztott gorbékre felrajzolt (gorbék szamara normalt) hisztogramban mas csucsok amplitadoja
hogyan valtozik a teljes adatsorra készitett hisztogramhoz képest. Ha két konfiguracié kialakuldsa
fliggetlen egymastol, akkor az egyik konfigurdciora torténd valogatas nem befolydsolja a masik
konfiguracio sulyat. Egyiitt jelentkezd konfiguraciok esetén az egyikre torténd valogatas esetén a



masik sulya is megnd, mig egymast kizaré konfigurdciokra az egyikre torténd valogatds a masik
sulyanak elnyomdasdhoz vezet. A kétdimenzios keresztkorrelacid-analizis esetén hasonld
jelenségeket egy kétdimenzids hisztogram segitségével vizsgalunk, melynek x és y tengelye a két
konfiguracié vezetoképessége, a szinskala pedig a megfeleld korrelacids fiiggvénnyel szamitott
korrelaci6 értékét mutatja (4. abra).

Conductance histogram Correlation analysis
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4. abra: Bal oldal: arany elektrodakkal kontaktalt 4,4° bipyridin molekulak vezetoképesség-
hisztogramja [H4]. A hisztogramban megjelend ket csiucs a molekula két kotési allapotanak
felel meg. A vezetéképesség-hisztogram azonban nem ad informaciot a két molekularis
konfiguracio egymdshoz valo viszonyarol, ehhez kétdimenzios korrelacios hisztogramokat
kell vizsgalni (bal oldal), melyen a kék tartomanyok negativ, a sarga/piros tartomanyok
pozitiv a zold tartomanyok pedig zérus korrelaciot jeleznek.

A korreléacio-analizis segitségével szamos anyagban vizsgaltuk atomi és molekuléris konfiguraciok
egymashoz valé viszonyat [1,3,7]. Ezek koziil a tovabbiakban Ni nanovezetékek [3,7], Au és Pt
atomi lancok [6,11], illetve Pt-CO és 4,4’-bipyridin molekularis kontaktusok vizsgalatat ismertetjiik
roviden [1,7,9].

Egy kontaktus vezetOképességét alapvetden meghatarozza a legkisebb keresztmetszetben talalhato
atomok szdma, azonban a legkisebb keresztmetszettel szomszédos tartomany is jelentds mértékben
befolyasolhatja a vezetéképességet. Olyan fémekben, ahol a transzport izotrop s-palyakon keresztiil
torténik a kontaktus legkisebb keresztmetszete jO kozelitéssel meghatarozza a vezetdképességet,
amit a szomszédos elektrodak pontos szerkezete csak kisebb mértékben moddosit. Ha viszont a
transzport iranyitott d-palydkon keresztiil torténik (pl. Ni kontaktusokban), akkor a szomszédos
atomok pontos elhelyezkedése sokkal jelentésebb mértékben befolyasolja a vezetSképességet. igy
Ni kontaktusokban két hasonld legkisebb keresztmetszetli, de kiilonbozé atomi kornyezetben
kialakulo kontaktus vezetOképessége jelentdsen eltérhet egymadastol, ami a hisztogram
elmosodéasahoz vezet. A kisérletek alapjan a vezetOképesség-hisztogram valdban csak két széles
csucsot mutat, és G=5G, (Go=2e2/h) vezetoképesség felett mar nem tapasztalunk struktirat. Ezzel
szemben a 2D korrelaciés dbra egészen magas vezetOképességig gazdag strukturat mutat. A
korrelacioés abrardl leolvashatd, hogy két egymds utdni konfigurdcid kozotti vezetoképesség
kiilonbség j6l definialt, azonban a sztochasztikusan valtoz6 atomi kornyezet miatt egy adott
konfiguracid vezetdképessége szakitasrol szakitdsra jelentdsen fluktudl. Ez a hisztogram teljes
elmosodéasahoz vezet, azonban a korrelacios abran felbonthatd a vezetoképesség-platok korrelalt
eltoloddsa. A korrelacio analizis alapjan megallapithatd, hogy Ni kontaktusok nagyon rendezett
atomonkénti vékonyodast mutatnak, ami a vezetoképesség hisztogramban teljes mértékben rejtve
marad [3,7].



5. abra: Ni nanovezetékek korrelicio analizise. (a)
Vezetoképesség hisztogram, melyben 5G, vezetoképesség
folott nem latszik jelentos struktura. (b) 2D korreldcios
hisztogram, melyben az atloval majdnem pdrhuzamos
pozitivan és negativan korrelalt csikok valtogatjak egymast.
Ezen csikok alapjan  leolvashato, hogy egy adott
vezetoképességii  konfiguraciot milyen  vezetoképességii
konfiguraciok eldznek meg illetve kovetnek. (c) tipikus
vezetoképesség-gorbék. (d) A vezetoképesség-gorbek korrelalt
eltolodasanak szemléltetése. Szakitasrol szakitisra a platok
pozicioja valtozik, azonban a szomszédos platok egymdstol
mért tavolsaga allando.
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Egy masik tanulmanyban az atomi lancképzodés jelenségét vizsgaltuk korrelacio analizissel [6,11].
Az irodalombdl ismert, hogy bizonyos anyagokban egy egyatomos kontaktus tovabbi széthuzas
hatasara nem szakad el, hanem egy atom keresztmetszetii, és akar 5-6 atom hossza atomi lancok
huzhatok [HS5]. Korrelacid analizissel azt vizsgaltuk, hogy a lancképzddés kialakuldsat hogyan
befolyasolja az egyatomos kontaktus eldtti konfiguraciok jellege. Az adatok elemzésébol
egyértelmii  korrelaciot allapitottunk meg: a lancok nagyobb vezetdképességli megel6zd
konfiguraciobdl alakulnak ki, mint azok az egyatomos kontaktusok, melyekbdl nem képzodik lanc.
Ennek egy lehetséges oka, hogy a lancképzddés jelensége erdsen fligg a kontaktus domindns
kristalytani orientacidjatol. Jelenleg ezt a felvetést egylittmiikodo elméleti csoportok vizsgaljak, az
eredmények publikélasat az elméleti szamitasok elvégzése utan tervezziik [6].

Szintén érdekes kérdés atomi lancok és molekuldk kdlcsonhatdsanak vizsgalata. Kisérleteinkben a
palyazat keretében fejlesztett molekulaadagold rendszerrel CO molekuldkat juttatunk Pt
kontaktusokhoz. A vezet6képesség-hisztogram két i) molekularis konfiguracio kialakulasat mutatja,
azonban a hisztogram Onmagaban nem ad tobb informdaciot ezen molekularis konfiguraciok
jellegérdl. Elméleti szamitasok alapjan a G=1Gy vezetdképességili molekularis konfiguracio egy Pt
kontaktushoz merélegesen kotédé CO molekulanak, mig a G=0.5G, vezetoképességi konfiguracid
a kontaktusba parhuzamosan beépiilt molekuldnak felel meg [H6]. Ezen molekularis
konfiguracidkat a korrelacio analizis, a feltételes hisztogram technika és az irodalombol ismert 2D
vezetoképesség-elmozdulds hisztogram technika [H4,H7] kombinalasaval részletesen sikeriilt
feltérképezni (6. abra) [5,7,9]. Kisérleteink megmutattak, hogy: (i) CO kornyezetben tiszta atomi
lancok nem képzddnek. (ii) Az esetek nagy tobbségében a szakitds kozben beépiil egy merdleges
allasu CO molekula a kontaktusba. Ez a molekularis konfiguracio elég erds ahhoz, hogy rajta
keresztiil platina atomi lancot lehessen huzni. (iii) a szakitasok egy részében a merdleges allasu CO
molekula befordul parhuzamos allasba, azonban ez egy véletlen esemény, nem sziikségszeri
kovetkezménye a merdleges konfiguracio kialakuldsanak. A parhuzamos konfiguracié szintén elég
erds kotést alkot ahhoz, hogy atomi Pt lancokat hizzunk rajta keresztiil.
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6. abra: 2D vezetbkepesség-elmozdulds hisztogram a hosszu lancot huzo gorbékre. Ezen
felteteles 2D hisztogramok alapjan a kontaktus kialakulasanak folyamata pontosan
végigkovetheto.

Napjainkban vilagszerte széles korben kutatjadk komplex szerves molekulak vezetési tulajdonsagait
vezetOképesség-hisztogram modszerrel. A kifejlesztett korrelaciés modszerrel a Columbia egyetem
kisérleti csoportjanak Au-4,4’-bipyridin molekularis kontaktusokon mért adatait elemeztiik (4. 4bra).
Ezen molekulak két jol elkiiloniild kotési konfiguracioban épiilhetnek be a kontaktusba. A
korrelaci6 analizissel megmutattuk, hogy a két kotési allapot egymas utan jelentkezik, azonban a
két allapot kozotti atugras egy jol meghatarozott vezetoképeség-tartomanyon beliil véletlenszeriien
valtoz6é esemény [1]. Ezen eredmény jol mutatja, hogy a korrelacid-analizis szobahdmérsékleti,
szerves molekuldkon végzett mérések elemzésére is jol hasznalhato.

Osszegzésként elmondhatd, hogy a korrelacid-analizis a hagyomdanyos hisztogram technikan
jelentdsen tulmutatd informaciot szolgaltat atomi és molekuldris kontaktusok tanulméanyozasahoz.
A palyazat keretében szamos kiilonbozé atomi és molekularis rendszer korreldcid analizisét
elvégeztiik. Reményeink szerint a korrelacié analizis alapjait és alkalmazasat részletesen bemutato
[1] publikaci6 alapjan a 2D korrelacios hisztogramok a vezetOképesség hisztogramhoz hasonléan
elterjedt vizsgalati modszerré valhatnak.

I11. Atomi méreti kontaktusok vizsgalata subgap médszerrel

Hagyomanyos vezetdképesség-hisztogram modszerrel atomi és molekularis konfiguracidk teljes
vezetOképessége éllapithaté meg, mely a Landauer formula szerint 2e” /A Z[Ti képlettel irhato fel.

A 7, egyiitthatok a kontaktusra jellemzd kvantummechanikai vezetési csatorndk transzmisszids
valoszinliségei. A vezetési csatorndk vizsgalatdhoz, és az egyes r, transzmisszids egylitthatok

meghatarozasahoz specialis mérések sziikségesek. Szupravezetd elektrodak alkalmazasa esetén a
fesziiltség-aram karakterisztikdkban jelentkezd szupravezetd subgap struktirdk segitségével [HS]
pontosan beazonosithatok a molekularis kontaktusok vezetési csatorndi, és azok transzmisszids
egylitthatoi.

A palyazat keretében részletes mindsitd méréseket végeztiink kiilonb6z6 szupravezetd anyagok (Nb,
V, Sb, Pb, Sn, In) atomi méretli kontaktusainak vizsgalatara [7]. Ezen eredményeket elméleti
csoportokkal egyiittmiikodve sikeresen alkalmaztuk wjszeri szimulacids modszerek fejlesztésére
(lasd IV. pont.). A csatornatranszmissziok vizsgalatara egy statisztikai modszert vezettiink be:
mintegy 500 kiilonbozé vezetdképességli kontaktus csatorna-transzmisszioinak —atlagértékét



abrazoljuk a teljes vezetdképesség fiiggvényében, mely jol szemlélteti a vezetési csatorndk adott
anyagra jellemz0 kinyilasat.

Molekularis kontaktus esetén is hasznos informaciot nyudjthat a csatornatranszmissziok vizsgalata.
Kisérleteink alapjan azonban a molekula-adagolashoz hasznalt kapillarisfiités (~80K) mellett nehéz
elkeriilni, hogy a nanokontaktus homérséklete is par fokot emelkedjen, igy nehéz biztositani a
szupravezetd kritikus hdmérsékletnél 1ényegesen alacsonyabb hdmérsékletet. A fiités lekapcsolasa
utan viszont a kontaktus , kitisztul”, és igy a molekularis kontaktusok mar nem tanulmanyozhatok.
Ezen tapasztalatok alapjan a molekuléris kontaktusok vizsgalata sordan a subgap mddszer helyett a
korabbiakban ismertetett széles korben alkalmazhatd korrelacié analizis fejlesztésére helyeztiik a
hangsulyt.

IV. Vezetoképesség-hisztogramok szimulacios technikainak fejlesztése

Atomi és molekularis kontaktusok vizsgalatanal a kisérleti eredmények értelmezéséhez komoly
segitséget nyujt a kontaktus elméleti szimulacidja. Erre egyre fejlettebb modszerek allnak
rendelkezésre, a pontosabb moddszerek altaldban stirliségfunkcional-elmélet (DFT) segitségével
oldjak meg a kontaktusra vonatkozd Schrodinger egyenletet, és az igy kapott megoldas alapjan
szamoljak a kontaktus vezetési tulajdonsagait. Ez komoly szamitasi kapacitast igényel, igy ez a
modszer leggyakrabban csak par — kisérleti eredmények alapjan feltételezett — konfiguraciod
szimulalasat célozza meg. A kisérletekbdl azonban vildgosan latszik, hogy a szakitasi folyamatok
sztochasztikus jellege miatt komoly kovetkeztetéseket csak sok vezetOképesség-gorbe statisztikai
vizsgélatabol vonhatunk le. Ennek megfelelden az elméleti szamitasoknal is kivanatos lenne
nagymennyiségii szakitasi gorbe szimulacidja, és ez alapjan vezetoképesség-hisztogram készitése.

Elméleti csoportokkal torténd egylittmiikodés keretében egy erre alkalmas szimuldcidos modszer
fejlesztését tlztik ki célul, mely a szakitdsi folyamatokat klasszikus molekula-dinamika
segitségével szdmolja, majd minden konfiguracional DFT szamolédsok segitségével hatarozza meg a
vezetési tulajdonsagokat [2]. Ezen kiviil a molekula-dinamikai szimulaciokban hasznalt potencialok
paramétereit is a DFT szdmoldsok szolgaltatjdk. A szimulacidk ,,megmérettetését” a kisérletileg
mért hisztogrammal torténd Osszehasonlitas mellett a vezetési csatornak transzmisszids
valdszinliségeinek Osszehasonlitdsa adja, mely a vezetdképesség hisztogramnal sokkal részletesebb
Osszehasonlitast tesz lehetové. Ehhez alanyként szupravezetd indium kontaktusokat valasztottunk.

A szimulaciok mind a vezetoképesség-hisztogram, mind az egyedi csatornatranszmissziok szintjén
meggy0z6 egyezést mutattak a kisérleti eredményekkel. Ezzel szemben az irodalomban gyakran
hasznalt idealis kontaktus-geometridk esetén a szimuldlt csatornatranszmissziok jelentdsen eltértek
a kisérleti értékektdl. Mindez azt mutatja, hogy a klasszikus molekula-dinamikai szimuldciok
tokéletlensége ellenére a kifejlesztett modszerrel az irodalomban bevett gyakorlatnal lényegesen
»clethlibb” képet kapunk a kialakul6 atomi konfiguréaciok jellegérdl.
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7. abra: Indium nanokontaktusokon végzett mérések és szimuldaciok. Bal oldal: vezetoképesség gorbék és
hisztogramok (kisérlet: a,b; elmélet: c,d). Alul (el-e4): a kiilonbozo vezetoképesség-tartomanyokra
jellemzé  atomi  konfigurdaciok. Jobb oldal: az elsé négy csatornatranszmisszio valtozdsa a teljes
vezetoképesség fliggvényében. A szimulalt csatorna transzmissziok (kék pontok) pontosan kivetik a
kisérleti ertékeket (narancssarga pontok) Egy idedlis szimulalt monomer konfigurdcio transzmisszioi (zold
vonal) azonban jelentisen eltérnek a kisérleti eredményektol.
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