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Abstract

Computational study from first principles of local electronic and
transport properties of nanojunctions is performed. Firstly ultrathin
interfaces based on Al/AlO, are investigated. Two independent ab
initio methods are used to obtain conductace of different widths of
Al/AlO, /Al tunnel junctions. Reliability of analytical model of inter-
face is analyzed. Secondly the gold/dithioazobenzen/gold molecular
junction is studied. Main focus is concerned on conductance of the di-
thioazobenzene opto-mechanical switch in the two stable cis and trans
junction conformations. In contradiction of previous theoretical res-
ults it is found the conductance of both conformations to be broadly
similar, therefore the nano-device is not suitable for molecular switch
based on conductance change.
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Ciele dizertacnej prace

Cielom préce je simuléacia transportu elektronov cez niekol'ko konkrétnych
nanokontaktov pomocou metodiky ab initio. Metodika takychto simulécii je
zaloZzend na kombinacii metdd funkcionalu hustoty s naslednym vypoctom
vhodnych Wannierovych funkcii umoznujtcich pouzitie Landauerovho vzta-
hu pre vodivost nanokontaktov.

Predmetom vyskumnej prace su dve skupiny nanokontaktov:

1. ultratenké rozhranie Al/AlOx/Al $tudium jeho atoméarnej a elektrono-
vej Struktiry a analyza kvality modelovania [-V charakteristik takéhoto
rozhrania pomocou zjednodusenych kvéazi 1D modelov,

2. elektronovy transport cez cis a trans konformaciu molekil diaminbenzé-
nu (DAB) uchytenych medzi zlatymi elektroédami a posidenie moznosti
vyuzitia nanospoja ako elektronického spinacu.

1 Uvod

V poslednych desiatich rokov sa zvysil zaujem o elektronické prvky na
drovni atémov a molekil, s ¢im stuvisi aj skiimanie a predpovedanie ich tran-
sportnych vlastnosti. Transport zohrava hlavna rolu vo funkénosti vsetkych
elektronickych prvkov, avSsak v pripade struktir, ktorych rozmery v smere
transportu st tmerné niekol’kym nanometrom, si uz nevystacime s klasickou
tedriou transportu, ale na rad prichadza kvantova teoéria elektronového tran-
sportu. V tomto smere zohral vyznamnu rolu Landauerov pristup k tejto
problematike. Landauerova formula predstavuje fundamentalny vysledok v
teorii elektronického transportu, ktora hovori o tom, Ze pri nulovej teplote
vodivost G v priblizeni neinteragujtcich elektronov zavisi od rozptylovych
vlastnosti tejto oblasti [1]. Inymi slovami, vodivost G je priamo tmerna
kvantovo mechanickej pravdepodobnosti tunelovania elektréonov s Fermiho
energiou cez uvazovanu oblast, ktort nazyvame taktiez transmisnou funkci-
ou7 (Ep),

2¢?

G =~—T(Ep). (1)

Energia Fr zodpovedd Fermiho energii, teda energii najvyssie obsadenych
stavov v oblasti.

Ultratenké rozhrania tvoria stcast mnohych elektronickych prvkov ako
st Josephsonove spoje, GMR senzory ¢i tranzistory. Na to, aby bolo mozné
urcit ich transportné vlastnosti, je nutné na zaciatku definovat tieto rozhra-
nia z pohladu geometrického usporiadania. Jednou z mozZnosti je vyuZit uz



spominané ab initio simulacie na porovnanie s doterajsimi experimentami.
Transportné vlastnosti mozno urcit z prvych principov v kombinacii s Lan-
dauerovym formalizmom, ale taktiez metdédami, pri ktorych pouzivame rozne
pribliZenia.

Elektronické prvky pozostavajuce z jednej molekuly sa povazuja za slub-
ného néastupcu polovodicovej elektroniky. Reprezentativnym prikladom ta-
kéhoto elektronického prvku je organickd molekula premostujtca zlaté hroty,
na ktoré je ukotvena tiolatovymi vizbami (t.j. sira-zlato). Na zéaklade dob-
rej predikcie spravania sa takychto molekulovych spojov mozno realizovat
funkéné elektronické prvky ako napriklad molekulédrne spinace. Ich funkc-
nost je podmienena existenciou diametralne odlisnych vlastnosti molekuly
v roznych stavoch. Ako slubny kandidat sa javi fotosenzitivna molekula
azobenzénu (AB, C15H1oNy), ktord ma v zékladnom stave dve stabilné kon-
formécie - cis a trans. Vdaka velmi odlisnému priestorovému usporiadaniu
dvoch izomérov, ktoré sa daji optomechanicky spinat z jednej konformécie
na druhi, je predpoklad, Ze aj ich transportné vlasnosti sa budu velmi ligit.
Niektoré doterajsie prace [3][4] uvadzaju rozdiel vo vodivosti az dva rady, ¢o
by z tejto molekuly robilo dokonaly molekuldrny spinac.

Prva ¢ast prace je venovana ultratenkym rozhraniam na béaze Al/AlQO,.
Venuje sa sktimaniu zakladného stavu pomocou teoéria hustotového funkci-
onalu (DFT) [2]niekolkych moznych geometrii rozhrania Al/AlO, /Al ktoré
bolo motivované faktom, ze v pripade AlO, je problém dosiahnut usporia-
dané ultratenké rozhrania pri ich technologickom raste, ¢o spdsobuje velku
variabilitu hrubok takychto struktiar. Taktiez boli identifikované stavebné
jednotky oxidu, ktoré tvoria dva zakladné typy nami uréenych rozhrani, tzv.
antisymetrické a symetrické |5|. Taktiez sa zaobera vypoc¢tom transportych
vlastnosti pomocou maximalne lokalizovanych Wannierovych funkcii a meto-
dy rozptylovej matice v baze rovinnych vin, ktoré su porovnané s predikciou
vodivosti pomocou modelu potenciélovej bariéry. Overili sme relevantnost
modelu pre rozne hrubky antisymetrického rozhrania. Ukéazalo sa, Ze uva-
zenim efektivnej hmotnosti v oxide a mensich hribok efektivnej bariéry v
ramci modelu, dostdavame velmi dobrii zhodu s ab initio vodivostami. Tak-
tiez bola urcend teplotna zavislost vodivosti, kde sme dospeli k zaveru, ze
efekt teploty na vodivost je zanedbatelny pri roznych typoch Al/AlO, /Al
tunelovych spojov.

Druhé cast prace sa zaobera molekularnymi spojmi na baze azobenzénu
(DAB), kontaktovanych medzi zlaté elektrody. Na urcovanie transportych
vlastnosti sme chceli vyuzit predoslé skisenosti, ktoré sme ziskali pri vypoc-
toch na ultratenkych rozhraniach pomocou uz spominanej metody zalozenej
na baze maximélne lokalizovanych Wannierovych funkei, kde elektrédy ob-
sahovali len objemovy hlinik. AvSak v pripade realnych elektrod, tvorenych



objemovym zlatom a hrotmi, ktoré su tvorené mnozstvom povrchovych ato-
mov, je ur¢enie pociato¢nych poloh Wannierovych centier ovela komplikova-
nejsie a ¢asovo velmi narocné. Preto velka ¢ast prace bola venovana prave
hladaniu modelovych elektrod. Prvou bola 1D zlata retiazka a dalsou zla-
ty drotik. Tie v8ak zle vystihovali objemovy charakter elektrod, preto sme
zvolili na transportny vypocet init metodu, zaloZent na rieSeni rozptylovej
matice v baze rovinnych vin. To nam umoznilo poéitat transport na realis-
tickych elektrodach. Kvalitu transportného vypoctu tejto novej metody sme
overili na systéme Al/AlO, /Al. Nasledne boli spocitané vodivosti cis a trans
konformacie, ktoré vsak boli v rozpore s doterajsimi uverejnenymi vysledka-
mi, vodivosti oboch izomérov sa radovo neliSia a ani pridanim metylénovej
skupiny medzi hrot a molekuly DAB sa tento fakt nemeni. Preto je vylucené
vyuzitie tejto molekuly ako spinaca zalozeného na rozdiele vodivosti.

2 Pouzité metody

2.1 Modelovanie pomocou teérie hustotového
funkcionalu

Tedria hustotového funkcionalu (DFT) vychédza z predpokladu, ze vSetky
vlastnosti systému st jednoznac¢ne urc¢ené hustotou elektronov v zakladnom
stave no(r), ktord minimalizuje funkciondl energie E[n]. Dalsim krokom je
Kohn-Shamova konstrukcia, ktora hovori, ze moézeme najst taka elektrono-
v hustotu zakladného stavu neinteragujicich cCastic, ktora odpoveda elek-
tronovej hustote zakladného stavu naseho mnohocasticového interagujiceho
systému [14], pricom v8etky mnohocasticové efekty su zahrnuté vo vymenno-
korelacnom funkciondli hustoty. Potom zakladny stav a energia interagujice-
ho systému je urc¢end s presnostou na aproximaciu viymenno-korelacného fun-
kciondlu Exc[n]. Pri modelovani sa zostavia Kohn-Shamove rovnice (2)![7],
ktoré predstavuja subor navzajom zviazanych nelinearnych rovnic.

=5+ sl ) = ), ®

occ

n(r) =3 le(r)l (3)

Potencial vgg[n], tzv Kohn-Shamov potencial, je tvoreny vonkajsim po-
tencidlom v, (napr. posobenie jadier), klasickym Hartreeho potencidlom

2

'V rovniciach st uvazené atomové jednotky, tj i = m. = g5~ =1



UHartree[n] @ vymenno-korelaénym potencidlom vyc[n], ktory je definovany
ako funkciondlna derivacia vymenno-korelaénej energie Exc (4) .

xelr) = 5 @

Riegenie sa hlad4 selfkonzistentne pomocou iteracii, pri¢om sa vy¢isluje elek-
tronova hustota, ktoré je dana pomocou Kohn-Shamovych vinovych funkecii
(3). Po dosiahnuti podmienky konvergencie (napr. v pripade energie, ked
je rozdiel energii daného a predchadzajuceho kroku mensi ako hodnota ener-
gie konvergencéného kritéria) sa selfkonzistentny cyklus zastavi a vy¢isli sa
celkova energia (5)

occ 1
Eior = Z € — /d37“[20Hartree(r) + ch(l“) n(r) + Exc. (5)

(2

2.2 Vypocet transportnych vlastnosti pomocou maxi-
malne lokalizovanych Wannierovych funkcii

Vodivost (1) sa da vypocitat, ak pozname Greenove funkcie. Transmisnu
funkciu mozeme vyjadrit pomocou Greenovych funkcii centrélnej oblasti a
pomocou véazieb medzi centralnou oblastou a elektréodami I'y, al'r, teda

T(w) = TT[FLGCTI‘RGCQ]. (6)

G st retardované a advansované Greenove funkcie centralnej oblasti.
Jej vypocet zavisi od elektronovych stavov vyjadrenych pomocou repre-
zentacie lokalizovanych orbitalov v priamom priestore. Blochove orbitaly,
ktoré su delokalizované, sa musia pretransformovat na lokalizované funkcie
tak, aby sa vytvorila riedka matica Hamiltonianu. Jednou z moznosti, ktora
je zaroven velmi prirodzend, je pouzit bazu maximalne lokalizovanych Wan-
nierovych funkcii (WF)[18], pretoze tato baza pokryva rovnaky Hilbertov
priestor ako vlastné funkcie Hamiltonidnu, ¢o zaroven umoziuje premostit
elektronovi struktiru ziskani rieSenim rozptylového problému v baze rovin-
nych vin a vypocet Greenovej funkcie pre pripad koherentného transportu.
Vo v8eobecnosti moze unitarna transformacie miesat rozne péasy. Najvse-
obecnejSou operaciou, ktord transformuje Blochove orbitaly W, (r) na WF
je operacia dané vztahom

4 al i
Rn) = (5 3 U R, (7)
m=1

8



kde U je unitarna transformécia s dimenziou N.

V nasom pripade nas zaujimaju transformacie blochovych vlastnych sta-
vov na WF s ¢o najmensou priestorovou distribuciou, t.j. treba vytvorit
maximélne lokalizované WF podla algoritmu, ktory navrhli Marzari a Van-

derbilt [18]. Definuje sa operator sirky 2 ako lokaliza¢né kritérium
Q=3 [(onlrtion) = (Onlrlon] =3 [, - @3] ®
kde n je vybrana skupina pasov, cez ktoru sa sumuje. Sirka Q zavisi od volby
unitarnych matic U® | a teda optimalne U®) splita stacionarnu podmienku
5 = 0. (9)

Vysledné matice U®ME) | ktoré transformuju WEP (r), ziskané z prvych
principov (FP - First Priciples), do maximalne lokalizovanych WF
wME(r — R):

N
k() = 3 UM (),
m=1
4 —i
wMl(y ~R) = P /B U )e Rk (10)

Vyhodou tejto metddy je, ze nato , aby sme uréili €2 a odvodili unitdrne mati-
ce UM stadi poznat prekrivovi maticu medzi periodickou ¢astou blochovych
stavov v susednych k bodoch

M) = (upie b)) = (Prnkle ™| W icin ), (11)

kde b je vektor, spajajici susedné k body v Brillouinovej zone (BZ), o ktorej
predpokladédme, Ze bola rovnomerne diskretizovana.

2.3 Vypocet transportnych vlastnosti pomocou metédy
rozptylovej matice

Dalsou z moznosti je uvazovat priamo Blochove stavy, ktoré si pro-
pagované cez rozptylova oblast. Metoda spociva v balistickom transporte
elektronov v self-konzistentnom potenciali s danou reflexnou amplitidou a
amlitidou prechodu v centralnej oblasti. V rovine kolmej na smer transpor-
tu sa systém periodicky opakuje a v tejto rovine rozptylové stavy, ktoré su
propagované pri energii £ maja blochovsky tvar a oznacujeme ich ako k.
Pre kazdy stav k; mozno problém riesit samostatne.



Metoda spociva v rieSseni Kohn-Shamovych rovnic s vyuzitim nelokalneho
separovatelného pseudopotencialu, ktory zaviedli Kleinman a Bylander|25].
Pseudopotencial mé semi-lokalny tvar

VPS - ‘/ZOC + VNL, (12)

kde Vi, je efektivny lokalny potencial a 1 je nelokélna cast pseudopoten-
cialu, pricom )
Ve = Z D7[nn|ﬂ71n><ﬂ£‘7 (13)

Imn

je vytvoreny stiiborom projekénych funkeii 3! , ktoré s lokalizované v sfére s
polomerom r, a stredom na danom atéme I. Koeficienty D! = charakterizujt
pseudopotencidl. Kohn-Shamove rovnice maji potom tvar

EV(r) = l—v; + Vloc] )+ > DL (BHY) B (r — Ry). (14)

Imn

Nato, aby bolo mozné urcit balisticka vodivost v linedrnom rezime, po-
trebujeme poznat celkovu transmisiu, pre ktoru plati

T = Z| = Ty[T+T), (15)

pricom T je matica normalizovanych amplitad prechodu T}; = /1;/1;t;; a I;
je prad Blochovych stavov ¢; v smere z, pre ktory plati

3%’(71, Zo)
0z

_ L A8 ;) / dz/ﬁf (r — Ry} (rd?r). ]

Imn

]j = Im[/¢* T‘L,ZO dZ’I"L— (16)

V baze vlastnych kanalov (eigenchannels) je matica TTT diagonalna a
ak T; nazveme vlastnymi hodnotami, tak pre vodivost plati, Ze je stic¢tom
nezavislych prispevkov vodivosti kazdého kanalu, teda

pricom G je jedno kvantum vodivosti.

10



2.4 Tunelovanie cez potencialovia bariéru

Uvazujme model potencidlovej bariéry popisujici izolant vsadeny medzi
kovové elektrody, nalavo a napravo od izolatora sa elektréony spravaju ako
volné kvazicastice s energiou

2 2
E=E +E=" 4T (18)

2 2
k je pozdlzna zlozka vlnového vektora kolméa na rozhranie a ¢ je prie¢na
zlozka kolmé na smer transportu z. Prudova hustota spdsobenanekonecne
malym priloZznym napéatim, pozostava z prispevkov od elektrénov obsadzu-
jucich stavy v okoli Fermiho energie, ktorym odpoveda vlnovy vektor k£ > z.
Potom celkova hustota pradu v smere napiatového spadu [27] je dana ako je

dané ako
i= e B [ ada [T (BN - 1) (19)

Prejdenim z integrovania cez prie¢nu zlozku vlnového vektora na integro-
vanie cez energiu (qdq = dF;) a uvazenim parabolického disperzného zékona
dostéavame [36][37]

) 47T [e’e) o)
i= o /0 dE.T(E.) /0 dEf( B B — [(E B, (20)
kde fi(E,, E;) a f.(F., F;) predstavuju Fermiho-Diracovu distribu¢na fun-
kciu, ktorti moZno uvazovat pri velmi nizkych teplotach ako skokovu funkciu,
a teda potom pre prudovi hustotu dostavame v priblizeni lineédrnej odozvy

= e 21
J = TWQ/O T(E,). (21)
Vodivost na plochu rozhrania pri takychto podmienkach je potom
1 J 1 [Er
:GA:—:—:—/ dE.T(E.), 92
I=CA= v =y =32 )y (£:) (22)

kde I je prud a A je plocha rozhrania.

Na dobré popisanie ultratenkych rozhrani, je nevyhnutné zahrnit do mo-
delu bariéry prechodovu oblast s; medzi kovom a izolantom, z ¢oho vyplyva
lichobeznikovy tvar bariéry a efektivnu hmotnost m* v izolante. D& sa tak-
tiez odvodit jednoduchy analyticky vztah pre vodivost na plochu rozhrania.
Ak uvazime WKB aproximaciu, potom transmisny koeficient ma tvar

T(E.) = exp(—F(E.)) (23)
F(E) = 2 /12 J2m U (z) — B.ldz, (24)

11
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Obrazok 1: Lichobeznikovy model tunelovacej bariéry so sirkou dielektricke;j
vrstvy di, kde sklon nabehovej hrany, a teda aj ds, zavisi od typu rozhrania.

kde U(z) je absolutna vyska bariéry v danom mieste a rozdiel zo — 2z; udé-
va Sirku baréry, s ktorou exponencialne klesé pravdepodobnost tunelovania.
Najvicsie prispevky k integralu (22) pochédzaju od stavov v blizkosti Fer-
miho energie, potom mozno exponent rozvinut do linearnej formy a spodnu
hranicu energie posunit do —oo. Dostavame jednoduchy analyticky vztah
pre vodivost na plochu rozhrania

e_F(EF)

27T2F/(EF). (25)

g~ —

3 Sdhrn vysledkov
3.1 Ultratenké rozhrania na baze Al/AlO, /Al

Pre studium transportu budeme uvazovat dva typy rozhrania - antisymet-
rické (A) a symetrické (S2)[5]. Za antisymetrické budeme povazovat rozhra-
nie, ktoré obsahuje vrstvu chemisorbovaného kyslika (02). Struktira tohto
rozhrania bola motivovana ultratenkym oxidovanym povrchom Al/AlO, V
pripade antisymetrického rozhrania uvazujeme dve, tri alebo S$tyri vrstvy kys-
lika v oxide (A2, A3, A4).

Hruabka rozhrania uréované z geometrie (d?) je definovana ako vzdialenost
medzi poslednou vrstvou objemového hlinika v substrate a prvou vrstvou
hlinika v rozhrani, ktord uz nema objemovy charakter. Hribka rozhrania je
uvedena v tabulke (1).

Hriibku rozhrania (d°") vak mozno uréit aj z elektrénovej hustoty rozp-
tylovych stavov An(z) (DOS-Density of States) v blizkosti Fermiho energie
stredovanej cez plochu rozhrania (obr. (2)), ziskanej z naseho GS ab initio
vypoctu. K dramatickému poklesu a narastu hustoty dochédza prave na hra-
niciach medzi kovom a oxidom. Podobne, ako v pripade urcovania polohy

12
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Obrazok 2: Rozhranie A4 a jemu odpovedajica elektronovéa hustota v okoli
Fermiho energie. Prerusované ¢iary znézoriuju polohy hranic kov-izolant.

| rozhranie | A2 [ A3 | A4 | S2 |
dI[A] 4516,1]86] 6,1
dA"[A] 4515578 N/A

Tabulka 1: Hrubky jednotlivych rozhrani uréenych z geometrie (d9) alebo z
elektronovej hustoty stavov v blizkosti Fermiho energie (d4%).

kovového povrchu v rozhraniach kov-vikuum, mozno urcit polohu rozhrania
kov-izolant [59]. Polohu l'avej hranice definujeme ako

~rm _dAn(z) a1 dAn(z)
R T e (26)

kde z; je poloha stredu v izolante. Obdobne mozno najst aj polohu pravej
hranice zg pri zmene integracnych hranic. Potom plati pre hriibku rozhrania
dAn = ZR — ZL-
Uréili sme projektovana hustotu stavov (PDOS) pre jednotlivé strukttry
(vid. obr. (3)). Vo v8etkych styroch pripadoch pozorujeme typické hlboké lo-
kalizované stavy na kyslikoch (Cervené krivky) a objemovy charakter hlinikov
v hornej a spodnej ¢asti Struktiar (purpurové krivky). Taktiez pozorujeme,
ze Fermiho energia sa nachadza v zakdzanom pése. Sirku zakézaného pasu
mozeme odhadnit na zaklade rozdielu polohy poc¢iatku valen¢ného pasu pod
Fermiho energiou a polohy nabehu stavov All, Al2 a O1 (modr4, ¢ervena a
fialova krivka).

Na zaklade PDOS dokazeme odhadnit aj posun Fermiho energie od stre-
du zakadzaného pasu AFEr. Zaujimavy je fakt, Ze nami urcend Sirka zakaza-

ného pasu je v dobrej zhode s experimentalnymi tdajmi Al/AlyO3 rozhrani
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Obrazok 3: Projektovana hustota stavov A4 Struktary, obsahujica Styri
vrstvy kyslyka v oxide.

E, = 6,4¢V aj napriek tomu, ze DFT méa problém pri jej dobrom urceni [15].
Sirka zakazaného pasu a posun Fermiho energie nasich Struktir st uvedené

v tabulke (2).

’ rozhranie H A2 ‘ A3 ‘ A4 ‘ S2 ‘
EyleV] 70| 6,5 | 65| 70
AEgleV] || 1,5 |-0,25 | -1,0 | -1,0

Tabulka 2: Hodnoty Sirky zakadzaného pasu E, a posunu Fermiho energie
AFEF jednotlivych rozhrani uréenych z PDOS.

Pokial sirka zakazaného pasu vSetkych struktir je zhruba rovnaka, tak
Fermiho energia sa postva so sirkou rozhrania z kladnych hodnét (rezim tu-
nelovania elektronov) k zapornym hodnotam (rezim tunelovania dier). Roz-
diel medzi dnom vodivostného pasu a Fermiho energie urc¢eny z experimentu
odpoveda hodnote Ec — Er = 2,9+ 0,2€V [60], ¢o je hodnota asi o 1eV
mensia ako v pripade nasej A4 a S2 struktury, ale na druhej strane hodnota
je v dobrej zhode so strukturami A2 a A3, z ¢oho mozeme usudzovat vacsiu
citlivost tejto veli¢iny na geometrické usporiadanie daného systému.

Porovnanim vodivosti ziskanej pomocou baliku WanT a PWCOND dostavane
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| A2 | A3 | A | s2 |
PWCOND || 0,055 | 0,0085 [ 0,00122 | 0,0967
WanT || 0,0334 | 0,00365 | 0,00112 | 0,0336

Tabulka 3: Porovnanie vodivosti ziskanej pomocou baliku WanT a PWCOND.
Vodivost je udévana v nasobkoch 2e%/hx A, kde A,=74,23a% a predstavuje
plochu rozhrania.

radovo tie isté vysledky, avsak v pripade vodivosti z WanTu je vodivost syste-
maticky podhodnotena ako vidiet na transmisnych spektrach v blizkosti Fr
vSetkych styroch struktar.

Transmisné spektra sa dobre zhoduju v pripade hlbsich energetickych sta-
vov (obr. (4)), ale uz pod Fermiho energiou sa za¢inaju rozchadzat. Toto je
sposobené zlou kvalitou najdenych Wannierovych centier, ktoré nedostatocne
dobre popisuju elektronovi struktiru.

Avsak pre naSe ucely porovnania ab initio vodivosti s vodivostami ziska-
nymi pomocou jednoduchého modelu nie sii tieto rozdiely kritické. Hodnoty
vodivosti pre jednotlivé struktiry st uvedené v tabulke (3). V pripade po-
rovnania ab initio vypoctov vodivosti a hodnot ziskanych pomocou jednodu-
chého modelu budeme v dalsom uvazovat uz len antisymetrické usporiadanie
rozhrania (A2, A3, A4).

Na obr. (4) je znazorneny graf vodivosti na plochu rozhrania v zavislosti
od hrubky rozhrania dA" v pripade antisymetrickej struktiry (tab. 1), ktoré
sme porovnali s hodnotami ziskanymi pomocou jednoduchych modelov ba-
riéry (Stvorcova a lichobeznikova). Vymedzenie chyby pri ab initio vodivosti
odpovedé prechodu medzi kovom a izolantom , ktori moézeme identifikovat
z hustoty elektronovych stavov na plochu rozhrania An(z) (obr. (2)), ako
Ad ~ 2 A. Odpoveda vzdialenosti, na ktorej sa An(z) prudko meni.

Ako prvy uvazujeme model lichobeznikovej potencidlovej bariéry (obr.
1), kde dy = d®" — Ad. Uvazovali sme efektivnu hmotnost v izolante rovnt
jednej, pricom vodivost bola uréend numerickym integrovanim vztahu (22)
a numericky bola spoc¢itana aj exaktna transmisia pratriaca lichobezniko-
vej bariére . Vodivost je znazornend ako modré kriziky v grafe (obr. (2),
TBY), vyska bariéry U — Ep = n x 0,5eV, n = 1,2,3,4,5 narasta z hora
na dol. Cierna krivka odpoveda vodivosti spocitanej pomocou priblizného
analytického vztahu (25) (TB#), pri vyske bariéry U — Ep = 2¢eV. Porovna-
nim s numerickym vypoc¢tom, je vodivost vo velmi dobrej zhode, preto nie
je nevyhnutné robit numericky vypocet integréalu, ale je postacujice pouzit
na urcenie vodivosti jednoduchy analyticky vztah a ziskat prakticky tie isté
hodnoty.
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Obrazok 4: VIavo: transmisné spektrum A2 geometrie ziskané pomocou
dvoch nezévislych metéd, implementovanych vo vypoctovom baliku PWCOND
a WanT. Dobru zhodu vidime po energiu —4 eV. Nad touto energiou sa trans-
misné spektra zacni rozchadzat; Vpravo: Porovnanie vodivosti z ab initio
vypoc¢tu a z jednoduchych modelov. Cervené kriziky odpovedaju ab initio
vypoctu vodivosti; modré kriziky vodivosti z modelu lichobeznikovej barié-
ry, ziskanej numerickym integovanim pre rézne vysky bariéry, ktorej vyska
narasta z hora na dol, efektivna hmotnost m* = 1; ¢ierna krivka odpovedé
vodivosti z analytického vztahu pre lichobeznikovy model bariéry, efektivna
hmotnost m* = 1; oranzova krivka ak je navySe uvazend m* = 0.35; zelené
krivka odpoveda vodivosti z modelu jednoduchej stvorcovej bariéry, efektivna
hmotnost m* = 1.

Vidime, Ze v pripade vysky bariéry U — Er =~ 0,5€V je ab initio vypocet
a model v zhode, ¢o je vSak v rozpore s odhadom, kde vysku bariéry moézeme
urc¢it z PDOS ako rozdiel Fermiho energie a energie najblizsich stavov v
oxide (napr. v pripade A4 valen¢ny pés v oxide obr. (3)), tu ocakavame
U—-F P 2eV.

Zelena krivka odpoveda vodivosti spocitanej pouzitim modelu jednodu-
chej stvorcovej bariéry (SB) vysky 2eV a efektivnej hmotnosti elektronov v
izolante rovnej jednej. Krivka sa nachadza pod vSetkymi hodnotami. Uvéze-
nim pomerne malej prechodovej oblasti Ad, ktora je zadsadnym parametrom
v lichobeznikovom modeli, spésobi posun modelovych hodnoét vodivosti sme-
rom k ab initio hodnotam.

Ak v analytickom vztahu (25) navyse uvazime efektivnu hmotnost elektro-
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nov v oxide, dojde k dal§iemu posunu analytickej krivky (TB4™") spravnym
smerom k ab initio vypoctom vodivosti. Efektivna hmotnost m* = 0,35 bola
uréend fitovanim pasovej Struktury oxidu [62]. Ako vidiet, jednoduchy analy-
ticky vztah pri volbe efektivnych parametrov bariéry uréenych vylucéne z ab
initio elektronovej Struktury déva velmi dobri zhodu s vypoc¢tom vodivosti
z prvych principov.

Pomocou ab initio vypoctov sme schopni ratat realne sirky rozhrani, av-
Sak hodnoty vodivosti sa s experimentami zvac¢sa rozchédzaja, experimenty
danym Sirkam rozhrania prisudzuja zvycajne mensiu vodivost [35][63]. Pred-
pokladame, Ze je to dané zlym ur¢enim hrubky rozhrania, ktoré sa ziskava
pouzitim Simmonsovho modelu. Ten v sebe zahifia mnozstvo efektivnych
parametrov, ktoré sice dokédzu dobre "napasovat-fit na experimentalne data,
ale na druhej strane sa naskyta otazka vyznamu takéhoto modelu. V pros-
pech nami navrhnutého modelu hovoria nedavne experimenty Junga [64], kde
sirku rozhrania urcovali priamo. Ich vodivost pre dant hribku je v dobrej
zhode s nagimi hodnotami, ziskanymi z modelu TBA™" [62].

3.2 Molekulové spoje na baze azobenzén-zlato

Pouzitim vypoctového balika PWCOND, ktory vyuziva na vypocet trans-
portnych vlastnosti metodu rozptylovej matice, bolo mozné uvazovat systémy
obsahujtice realistické zlaté elektrody a hroty s va¢sim mnozstvom atéomov,
ktoré boli motivované predchédzajicimi opto-mechanickymi vypoc¢tami pre
DAB|72|. Vybrané boli tri geometrie z vratného mechanického cyklického
spinania.

Podla PDOS v blizkosti Fermiho energie mézeme predpokladat, ako sa
bude menit vodivost pre tri rozne geometrie. Na rozdiel od trans (DABI,
DAB2) v pripade cis izoméru (DAB2) pozorujeme rozstiepenie HOMO hla-
diny na atomoch dusika (obr. 6).

Avgak vo vSetkych troch pripadoch poloha Fermiho energie vzhladom
na polohu HOMO hladiny je podobn&, nachidza sa v hornej ¢asti HOMO
piku. Tento fakt je v stlade s tendenciou, ze vzdialenost medzi HOMO
hladinou organickych m-konjugovanych tioldtov na zlate a Fermiho energiou
kovového povrchu je fixovana |77]. Tento charakter je zachovany v pripade
vsetkych troch struktur, preto mozo predpokladat, Zze zostane zachovany v
celom procese natahovania a stlacania elektrod, a teda aj vyslednéd vodivost
bude nemenna. Skuto¢ne hodnota vodivosti vo vSetkych troch pripadoch je
radovo rovnaka, pohybuje sa v desatinach e?/h (obr. 5).
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Obrazok 5: VIavo: Transmisia v pripade troch struktur DAB1 (A), DAB2
(B) a DAB3 (C) a im prislachajice hodnoty vodivosti (G4, Gg, G¢), ktoré
odpovedaju hodnote transmisie na Fermiho energii (EF—Er = 0¢eV); Vpravo:
Stabilita transmisie pre Struktiru DAB3, v pripade pridania atému zlata
do oblasti kontaktu (D) a dalsich troch vrstiev zlata do elektrody (E) v
porovnani s DAB3 (C).

Overili sme taktiez vplyv elektrédy na transportné vlastnosti spoja. Pri-
danim troch vrstiev zlata do elektrody a atéomu zlata do oblasti kontaktu v
jednej vybranej geometrii sa vodivost meni len zanedbatelne (obr. 5), ¢o len
potvrdzuje fakt, Ze mechanické spinanie neovplyviiuje vodivost molekuly.

Toto je v8ak v rozpore s vyssie uvedenymi vysledkami Zhanga a kol. [3][4].
Podla ich vysledkov, trans izomér ma vodivost o dva rady vyssiu ako cis,
avSak ich geometrie obsahovali na oboch koncoch DAB molekuly este CHs
skupinu. Overili sme preto vplyv pritomnosti metylénu na jednom alebo
oboch koncoch molekuly DAB na transmisiu, ¢im sme dostali ekvivalentné
geometrie TAB a CAB ako uvazovali Zhang a kol. v [3][4].
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Obréazok 6: Geometrické usporiadanie a PDOS pre DABI (trans, prvy ria-
dok), DAB2 (cis, druhy riadok) a DAB3 (trans, treti riadok) geometrie kon-
taktovanych molekul.
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