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Mgr Igor Koczurkiewicz ukonczyt w 2026 roku studia II stopnia na kierunku fizyka
o specjalnosci fizyka doswiadczalna na Wydziale Fizyki i Astronomii Uniwersytetu
Wroctawskiego. W trakcie studiow odbyt staz naukowy w Instytucie Fizyki Czeskiej Akademii
Nauk w Pradze. Jego zainteresowania naukowe koncentrujg si¢ na elektronice molekularnej,
W szczegolnosci na teoretycznym opisie transportu elektronowego z wykorzystaniem teorii
funkcjonatu gestosci (DFT) oraz metody nierdwnowagowych funkcji Greena (NEGF).
Prowadzone przez niego badania dotycza charakteryzacji wlasciwosci uktadow molekularnych
oraz analizy mechanizméw transportu elektronowego w zlaczach opartych na pojedynczych
molekutach, rozwazanych jako potencjalne funkcjonalne elementy elektroniki molekularne;j.
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ABSTRACT

For many years, advances in conventional silicon-based electronics have
involved the progressive miniaturization of electronic components. Molecular
electronics offers an attractive alternative, in which individual organic molecules
can serve as active electronic elements. The transport properties of such systems
are governed by the spatial distribution and energy levels of the molecular orbitals,
in particular by their alignment relative to the Fermi level of the metallic
electrodes, the nature of the linkers, and the properties of the molecule—electrode
contacts. The molecular junctions investigated in this work contain either a
derivative of 9,10-dihydroanthracene (AH) or a nitrogen-containing modification
of AH (AN). The molecules were connected through sulfur-based linkers to semi-
infinite Au(111) electrodes terminated by ten-atom Au clusters with pyramidal
geometry.

The main objective of this work was to determine whether the selected organic
molecules could be used in molecular electronics as functional electronic elements,
such as molecular diodes or switches. To this end, the molecular geometries were
optimized within density functional theory (DFT), and the frontier molecular
orbital energies and the HOMO-LUMO energy gaps were determined.
Subsequently, the Au—~AH-Au and Au—AN-Au junctions were constructed and
optimized, and their transport properties were calculated and analyzed using the
non-equilibrium Green’s function (NEGF) method, with particular emphasis on
the transmission spectra and current—voltage (/-V') characteristics.

For the Au—AH-Au junction, negative differential conductance (NDC) was
observed, manifested by a decrease in current with increasing bias voltage over
acertain voltage range. In contrast, the Au-AN-Au junction exhibited
a pronounced asymmetry in electron transport, characteristic of molecular diode
behavior. The obtained results provide deeper insight into the mechanisms
responsible for NDC and the asymmetry of /-V characteristics in molecular
junctions and may contribute to the design of new functional elements for
molecular electronics.

Keywords: molecular electronics, molecular junctions, DFT calculations, non-
equilibrium Green’s function, negative differential conductance, molecular diode
Stowa kluczowe: elektronika molekularna, ztgcza molekularne, obliczenia DFT,

metoda nieréwnowagowych funkcji Greena, ujemna przewodno$¢ rézniczkowa, dioda
molekularna
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— antracen (anthracene)

— pochodna 9,10-dihydroantracenu (a derivative of 9,10-dihydroanthracene)

— modyfikacja AH zawierajaca atomy azotu

— komplementarny uktad metal-tlenek—polprzewodnik (Complementary
Metal-Oxide—Semiconductor)

— teoria funkcjonatu gestosci (Density Functional Theory)

— gestos¢ stanow elektronowych (Density of States)

— rozszerzona molekuta (Extended Molecule)

— pelna szeroko$¢ w potowie maksimum (Full Width at Half Maximum)

— uogoblnione przyblizenie gradientowe (Generalized Gradient
Approximation)

— najwyzszy obsadzony orbital molekularny (Highest Occupied Molecular
Orbital)

— przyblizenie lokalnej gestosci (Local Density Approximation)

— zlokalizowany orbital molekularny (Localized Molecular Orbital)

— najnizszy nieobsadzony orbital molekularny (Lowest Unoccupied
Molecular Orbital)

— metoda mechanicznie kontrolowanego przerywania zlacza
(Mechanically Controllable Break Junction)

— dynamika molekularna (Molecular Dynamics)

— stan w przerwie energetycznej indukowany przez metal (Metal-Induced
Gap State)

— ujemna przewodno$¢ rozniczkowa (Negative Differential Conductance)

— metoda nierownowagowych funkcji Greena (Non-Equilibrium Green'’s
Function)

— funkcjonat Perdewa—Burke’a—Ernzerhofa (Perdew—Burke—Ernzerhof)

— stosunek wartoéci szczytowej do dolinowej (Peak-to-Valley Ratio)

— metoda minimalizacji residuum z bezposrednig inwersjg w
podprzestrzeni iteracyjnej (Residual Minimization Method — Direct
Inversion in the Iterative Subspace)

— procedura samouzgodnienia ggstosci elektronowej (Self-Consistent Field
procedure)

— spin i elektronika molekularna w bazie orbitali atomowych (Spin and
Molecular Electronics in Atomically Generated Orbital Landscapes)

— metoda przerywania ztacza z wykorzystaniem skaningowej mikroskopii
tunelowej (Scanning Tunneling Microscope-Based Break Junction)

— elektronika monomolekularna (Unimolecular Electronics)
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WPROWADZENIE

Elektronika molekularna, a w szczegodlnosci elektronika monomolekularna (UME —

Unimolecular Electronics), jest obecnie dynamicznie rozwijajaca si¢ dziedzing badan
i stanow1i atrakcyjny i obiecujacy kierunek rozwoju technologii nanoelektronicznej [1,2].
W tej koncepcji pojedyncze molekuly organiczne petnig funkcje aktywnych
komponentow elektronicznych, takich jak przetaczniki, diody (prostowniki), bramki
logiczne czy elementy pamigci [2-5].

Wykorzystanie  pojedynczych molekut jako funkcjonalnych elementéw
elektronicznych otwiera mozliwos¢ dalszej miniaturyzacji, zwlaszcza ze tradycyjna
technologia CMOS (Complementary Metal-Oxide—Semiconductor) zbliza si¢ do swoich
fundamentalnych limitow. Molekuly organiczne moga ulega¢ deekscytacji poprzez
emisje fotonow, a takze wykazywac inne efekty wptywajace na przewodnictwo. Synteza
chemiczna umozliwia ponadto otrzymywanie identycznych molekut, co pozwala tworzy¢
powtarzalne elementy o rozmiarach rzgdu 1nm [1,2]. Realizacja tego potencjatu
wymaga jednak doglebnego poznania i zrozumienia procesow fizycznych zachodzacych
w skali atomowej, ktore determinujg transport tadunku i wiasciwosci funkcjonalne
uktadow molekularnych.

Elektronika molekularna ma juz ponad pét wieku, a historycznym jej poczatkiem
byta propozycja A. Avirama i M. A. Ratnera z 1974 roku dotyczgca diody molekularne;j
opartej na molekule donor—tacznik—akceptor (D—o—4) [1]. Wlasciwosci przewodzace
takich uktadéow molekularnych determinowane sg przede wszystkim przez rozktad
przestrzenny i energie orbitali molekularnych, a w szczeg6lnosci ich dopasowanie do
energii Fermiego metalicznych elektrod, zastosowany rodzaj linkeréw oraz wlasciwosci
kontaktu molekuta—clektroda [6,7]. Eksperymentalne badania wykonuje si¢ m.in. metoda
przerywania ztacza z wykorzystaniem skaningowej mikroskopii tunelowej (STM-BJ —
Scanning Tunneling Microscope-Based Break Junction) czy metoda mechanicznie
kontrolowanego przerywania zltagcza (MCBJ — Mechanically Controllable Break
Junction), co pozwala na pomiar przewodnictwa pojedynczych molekut i charakterystyk
pradowo-napigciowych (/-V) [2,8]. Warto przypomnie¢, ze techniki te byly wczesniej
z powodzeniem stosowane do badania przewodnictwa czystych kontaktéw atomowych
oraz tancuchow zbudowanych z atoméw Au, Pt i Ir [9]. Badania te wykazaly m.in.
oscylacje przewodnictwa zwigzane z parzystoscig liczby atoméw w tancuchu [10].

Z teoretycznego punktu widzenia transport elektronowy w zlaczach molekularnych
zalezy krytycznie od wzajemnego polozenia poziomdéw orbitali molekularnych —
w szczegblnosci orbitali granicznych HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital)
i LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital) — oraz poziomu Fermiego (Eg)
metalicznych elektrod. W duzym uproszczeniu, jesli Ex lezy wewnatrz przerwy HOMO-
LUMO, transport odbywa si¢ w rezimie tunelowania pozarezonansowego, a prad maleje
wyktadniczo z dtugoscig molekuly. W prostym modelu pojedynczego poziomu (Breita—
Wignera), przy niezmienionym sprz¢zeniu z elektrodami, zblizanie si¢ poziomu
molekularnego do poziomu Fermiego prowadzi do wzrostu transmisji przy tej energii.
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W rzeczywistych ztaczach molekularnych na przewodnictwo wplywaja jednak
rowniez efekty zwigzane z udzialem wielu orbitali, a takze interferencja kwantowa. Samo
dopasowanie energetyczne stanéw nie wystarcza zatem do okres$lenia przewodnictwa.
Przyktadem bardziej zlozonego zachowania sa oscylacje przewodnictwa lancuchow
atomowych w zaleznosci od liczby tworzacych je atoméw [11].

Niniejsza praca poswigcona jest teoretycznym badaniom organicznych zlaczy
opartych na pojedynczych molekutach, ktéore po odpowiednich modyfikacjach moga
shuzy¢ jako funkcjonalne elementy elektroniczne. Za punkt odniesienia przyjeto antracen
(AC) — sztywny uktad aromatyczny o dobrze poznanych wlasciwosciach. Analiza jego
pochodnych — 9,10-dihydroantracenu (AH) oraz jego modyfikacji zawierajacej atomy
azotu (AN) — pozwala systematycznie bada¢ wptyw zmian strukturalnych, takich jak
nasycenie wigzan w AH i wprowadzenie atoméw azotu w AN, na wiasciwosci
transportowe zlaczy. Badania przeprowadzono dla dwdch molekut: (i) molekuly AH
zawierajacej szkielet 9,10-dihydroantracenu oraz (ii) molekuly AN bedacej
zmodyfikowana wersja AH z wprowadzonymi atomami azotu. Molekuty potaczone ze
ztotymi elektrodami (Au) poprzez linkery siarkowe (S) tworza dwa badane w tej pracy
monomolekularne ztgcza: Au—AH-Au i Au—AN—-Au.

Badania wtasciwosci strukturalnych i elektronowych przeprowadzono w ramach
teorii funkcjonatlu gestosci (DFT — Density Functional Theory), natomiast wlasciwosci
transportowe zbadano przy wykorzystaniu metody nieréwnowagowych funkcji Greena
(NEGF — Non-Equilibrium Green’s Function). W szczegdlnosci dla ztaczy Au—AH-Au
i Au—AN—Au zaobserwowano i zbadano dwa efekty: (i) efekt ujemnej przewodnosci
rozniczkowej (NDC) 1 (i) zjawisko prostowania pradu, czyli asymetryczng
charakterystyke pradowo-napigciowa (I-V).

Celem pracy jest teoretyczna analiza i porownanie wlasciwosci transportowych
ztaczy Au-molekuta—Au opartych na rdzeniu antracenowym oraz zbadanie, jak
modyfikacje strukturalne — nasycenie wiazan w AH i wprowadzenie atomoéw azotu
prowadzace do asymetrii AN — umozliwiajg ksztaltowanie transportu elektronowego
i zmiang funkcjonalnosci ztacza: od przetacznika wykorzystujacego efekt NDC do diody
molekularnej. W odroznieniu od mechanizmu opisanego wczesniej w literaturze,
w badanym zlaczu Au-AH-Au efekt NDC wynika z rozszczepienia rezonansu
pochodzacego od elektrody zlota, zlokalizowanego przy poziomie Fermiego, a nie
z rozszczepienia poziomow HOMO—1 i HOMO. Wskazuje to na odmienny mechanizm
powstawania NDC w tej klasie uktadow.

1. PODSTAWY TEORETYCZNE

Opis zjawisk transportu elektronowego w uktadach molekularnych wymaga
kwantowomechanicznego traktowania zaréwno samej molekuly i jej kontaktu
z elektrodami, jak i samych elektrod. Teoria funkcjonalu gestosci (DFT — Density
Functional Theory) realizuje to zadanie, zastepujac wielowymiarowa funkcje falowsg
Y(ry, ..., ry) trojwymiarows gestoscia elektronowsg p(r), ktdrg definiuje sie jako:
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p(r) = Nf |lll(r1, 1'2, ...,I‘N)|2 d3T'2 ...d3T'N. (1)

Zgodnie z twierdzeniami Hohenberga—Kohna znajomo$¢ p(r) w stanie
podstawowym wystarcza do wyznaczenia catkowitej energii uktadu jako funkcjonatu
gestosci:

Elp] = [ v(r) p(r) &3 + Fylpl, (2)

gdzie v(r) jest potencjatem zewnetrznym (jonowym), a Fyk[p] jest uniwersalnym
funkcjonatem zawierajagcym energic kinetyczng elektronow oraz ich wzajemne
oddzialywanie. Jednak sam opis stanu podstawowego nie wystarcza do modelowania
transportu w ukladzie otwartym pod napigciem — konieczne jest polaczenie DFT
z metodg nierownowagowych funkcji Greena (NEGF — Non-Equilibrium Green'’s
Function). Tak otrzymany schemat metodologiczny DFT+NEGF stanowi
teoretyczng podstawe niniejszej pracy.

1.1. TEORIA FUNKCJONALU GESTOSCI W OPISIE ZEACZY
MOLEKULARNYCH

Teoretyczne badania organicznych ztaczy molekularnych przeprowadzono w
ramach podej$cia ab initio, co oznacza, przynajmniej w teorii, ze jedynymi danymi
wejsciowymi do obliczen kwantowomechanicznych sg podstawowe state fizyczne
(masa elektronu, tadunek elementarny, stala Plancka) oraz liczby atomowe
pierwiastkow sktadowych. Nie wprowadza si¢ Zzadnych parametréw empirycznych
dopasowanych do whasciwosci makroskopowych materiatu. W konsekwencji metoda
ta jest w pelni transferowalna — te same przyblizenia i ta sama baza moga by¢
wykorzystywane zarowno do opisu izolowanych molekul organicznych, jak
imetalicznych elektrod czy ich zlaczy, bez zadnej modyfikacji. W praktyce realizacja
obliczen z pierwszych zasad w opisie elektronowym jest teoria funkcjonatu gestosci,
ktéra redukuje problem wielu elektronéw do uktadu jednoelektronowych réwnan
Kohna—Shama rozwigzywanych w sposob samouzgodniony.

Rozwigzywanie wieloelektronowego rownania Schrédingera w  sposob
bezposredni:

Hllu(rl,rz,...,rN) = EIP(I'I,I'Z,...,I‘N), (3)

gdzie operator H w przyblizeniu Borna—Oppenheimera zawiera kolejno czlon
kinetyczny elektronow, potencjat zewngtrzny (oddzialywanie elektron—jadro) oraz
czton elektron—elektron [12-14]:

= Z V2+Zv(rl)+1z

i#j

4)

Irl
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staje si¢ niepraktyczne juz dla uktadow zawierajacych kilkadziesiat elektronow.
Teoria DFT rozwiazuje ten problem, zastepujac wielowymiarowa funkcje falowa
tr6jwymiarowg gestoscig elektronowg p(r) [12-14].

Podstawg teorii DFT sg dwa twierdzenia Hohenberga—Kohna [12]. Pierwsze
twierdzenie mowi, ze energia E stanu podstawowego wieloelektronowego uktadu,
znajdujgcego sie w polu zewnetrznego potencjalu v(r), jest jednoznacznym
funkcjonatem gestosci elektronowe;:

E,lp] = [ p(r) v(r) d®r + Fuklpl, (5)

dzie v(r) =Y —=
gdzie v(r) %;‘lr—Ral

oznacza potencjal jonowy wytworzony przez jadra
o fadunkach Z,,, a Fyk|[p] jest uniwersalnym funkcjonatem gestosci, niezaleznym od
postaci v(r).

Drugie twierdzenie wprowadza zasade wariacyjng: funkcjonat energii E[p]
przyjmuje najmniejsza warto$§¢ wtedy, gdy p(r) jest doktadng gestoscig stanu

podstawowego po (1):

E[p] = E[pol- (6)
Dla ustalonych potozen jonow {R,} catkowita energia uktadu jest sumg energii
elektronowej (5) obliczonej dla p, oraz klasycznej energii odpychania jon—jon:

ZaZg

! (7)

1
(R, = Elpol + Z|
Praktyczna implementacja opiera si¢ na podejsciu Kohna—Shama [12-14], w
ktorym rzeczywisty uktad oddziatujacych elektronow odwzorowuje si¢ na uktad
nieoddziatujgcych elektrondw poruszajacych sie¢ w efektywnym potencjale Vgs:

Vit () = Ve () + Ve (0) + Ve, V@ = [ 25 @3 (8)

r—r'|

Czlon Vgy opisuje oddziatywanie elektronéw z jadrami, Vg to klasyczny
potencjat Hartree’ego (elektrostatyczne odpychanie ggstosci elektronowej),
natomiast V. jest potencjalem wymienno-korelacyjnym zawierajacym wszystkie
kwantowe efekty wieloelektronowe [12-14]. Efektywne rdwnania jednoelektronowe
Kohna—Shama przyjmujg postac:

2
[_Zh_mvz + Veff(r)] hi(r) = & (r). ©)

Dzigki tej redukcji do rownan jednoelektronowych metoda DFT umozliwia
efektywne obliczenia uktadéw o duzej liczbie elektronéw. Hierarchi¢ przyblizen
wymienno-korelacyjnych — od LDA (Local Density Approximation), przez GGA
(Generalized Gradient Approximation), w tym funkcjonat PBE (od nazwisk Perdew—
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Burke—Ernzerhof), po podejscia hybrydowe — oraz metodg pseudopotencjatow
omowiono szczegdtowo w literaturze [13]. Warto jednak zaznaczy¢, ze standardowe
funkcjonaty systematycznie zanizaja przerwe energetyczng HOMO-LUMO molekut
organicznych, co jest istotnym ograniczeniem przy modelowaniu transportu
elektronéw przez ztacza molekularne i czesto wymaga poprawek wyzszego rzedu.
Jedng z najprostszych metod jest zastosowanie pétempirycznej poprawki za pomoca
operatora okreslanego jako scissor operator, ktory przesuwa energie orbitali
obsadzonych i1 nieobsadzonych tak, aby odtworzy¢ eksperymentalng przerwe
HOMO-LUMO. Procedura samouzgodnienia (SCF) z metodami Davidsona i RMM-
DIIS (Residual Minimization Method — Direct Inversion in the Iterative Subspace)
zapewnia zbiezno$¢ obliczen [15].

1.2. METODA NIEROWNOWAGOWYCH FUNKCJI GREENA

Metoda DFT, majaca zastosowanie w opisie standw podstawowych
izolowanych molekut, nie jest przystosowana do opisu uktadéw nierownowagowych,
w ktorych molekuty wymieniajg tadunek i energi¢ z makroskopowymi elektrodami.
Modelowanie transportu tadunku elektrycznego przez pojedyncze molekuty —
kluczowego zjawiska dla rozwoju funkcjonalnych uktadow elektroniki molekularne;j,
takich jak diody [3], przetaczniki czy tranzystory monomolekularne [1,2,4,5] —
wymaga formalizmu wykraczajacego poza standardowy opis standw podstawowych.
Odpowiedzig na ten problem jest metoda nierownowagowych funkcji Greena (NEGF
— Non-Equilibrium Green'’s Function) [7,11,16], ktora w naturalny sposob taczy si¢
z metodami DFT wykorzystujacymi bazy zlokalizowanych orbitali, tworzac schemat
metodologiczny DFT+NEGF powszechnie stosowany do obliczen transportu
elektronowego w ztgczach molekularnych [2,6,7].

W standardowym podejsciu metody NEGF uktad ztacza molekularnego jest
dzielony na trzy regiony (pokazane na Rysunku 1): pdéinieskonczona lewg elektrode
(L — left), potnieskonczona prawa elektrode (R — right) oraz rozszerzong molekule
(EM — extended molecule) [2,7,11,16].

Rysunek 1. Schemat geometrii badanego zlacza molekularnego z podziatem na poéinieskonczong lewa
elektrode (L), rozszerzong molekute (EM) oraz pdtnieskonczong prawa elektrode (R).

Figure 1.  Schematic geometry of the investigated molecular junction, showing the division into the semi-
infinite left electrode (L), the extended molecule (EM), and the semi-infinite right electrode (R).
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Region EM obejmuje nie tylko sama molekute, lecz rowniez kilka warstw
atomow elektrody (tzw. warstwy buforowe), co jest niezb¢dne do poprawnego
odtworzenia efektéw ekranowania tadunku oraz transferu tadunku na granicy metal—
molekuta czy oddzialywania elektron-fonon. Warunkiem poprawnos$ci takiego
podziatu jest zanik zaburzenia ggstosci elektronowej i potencjatu elektrostatycznego
wprowadzonego przez molekule na granicach R/EM i EM/L — innymi slowy,
warstwy buforowe graniczace z L/R musza odtwarza¢ struktur¢ elektronowa
nieskonczonego, czystego metalu. Centralnymi obiektami formalizmu sa opézniona
(R —retarded) funkcja Greena GR(E) i przedwczesna (A — advanced) funkcja Greena
GA(E) regionu rozpraszania [7,16]:

GR(E) = [(E + in)Sem — Hem — ZL(E) — Zr(E)]7Y, GA(E) = [GR(E)]T, (10)

gdzie Hgpy 1 Sgm to odpowiednio hamiltonian i macierz catek przekrycia dla EM,
ktére brane sa bezposrednio z obliczen DFT opisanych w poprzedniej podsekc;ji,
natomiast Xy, /g to macierze energii wlasnej (self-energy) elektrod. Wplyw sprzezenia
regionu centralnego EM z potnieskonczonymi elektrodami L/R jest w petni zawarty
w macierzach energii wlasnej:

I r(E) = TE/R,EM 9r/R(E) TL/REM) (11)

gdzie Ty rgm Oznacza macierz sprzgzenia pomiedzy odpowiednig elektrodg
a regionem EM, natomiast gf/R(E) to powierzchniowa funkcja Greena
potieskonczonej elektrody [7,16]. Poniewaz elektrody traktowane sa jako
potnieskoficzone obiekty, macierze energii wilasnej Zjr sa wielkosciami
zespolonymi — efektywnie wprowadzaja one do hamiltonianu regionu EM element
odpowiedzialny za skonczony czas zycia standéw elektronowych molekuty sprzgzonej
ze stanami elektrody. Miarg poszerzenia poziomoéw energetycznych sa macierze:

N/r(E) = i[Z/r(E) — 31 R (B))], (12)

ktére opisuja szybko$¢ wymiany elektronow pomigdzy molekuta a odpowiednia
elektroda 1 pojawiaja si¢ bezposrednio w wyrazeniu na spektrum transmisji
elektrondéw T (E). Im silniejsze jest sprzezenie molekuta—elektroda, tym wigksza jest
warto$¢ funkcji sprzezenia I,/ 1 tym szersze sg rezonanse zwigzane z orbitalami
molekularnymi w widmie transmisji.

Przytozenie napigcia V pomiedzy elektrodami przesuwa ich potencjaly
elektrochemiczne wzgledem wspolnego poziomu Fermiego uktadu w rownowadze
Eg. Przy zalozeniu symetrycznego spadku napigcia potencjaly te wynosza:

eV ev
= Ep + 5, Hr = Ep — 5~ (13)
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Rownanie (13) definiuje jedynie warunki brzegowe dla potencjatow
elektrochemicznych elektrod w nieskonczono$ci. Rzeczywisty rozktad potencjatu
elektrostatycznego wewnatrz rozszerzonej molekuly (EM) jest w metodzie
DFT+NEGF wyznaczany w sposob samouzgodniony, poprzez rozwigzanie rOwnania
Poissona dla nierownowagowej gestosci elektronowe;.

Obsadzenie stanow elektronowych w kazdej z elektrod odpowiada réwnowadze

termicznej i jest opisane funkcjg Fermiego-Diraca fi r(E) = [1 + exp ((E -

-1
UL /R) /kBT)] , hatomiast sam region EM znajduje si¢ w stanie nierbwnowagi,

poniewaz elektrony naptywajace z L 1 R ,,widzg” rézne obsadzenia. W takim
przypadku macierz gestosci, opisujacg nierdwnowagowe obsadzenie stanow, oblicza
sie przy uzyciu funkcji Greena mniejszej (G~) [7,16]:

p == dE G*(E), (14)

G=(E) = i GR(E) [TLfL(E) + TrfR(E)] GRT(E). (15)

Tak wyznaczona macierz ggstosci p jest zwracana do procedury
samouzgodnienia gestosci elektronowej (SCF — Self-Consistent Field procedure),
gdzie konstruowany jest zaktualizowany hamiltonian Hgy[p] (poprzez potencjat
Hartree’ego i wymienno-korelacyjny), ktéry z kolei wplywa na GR, G* i nowa
macierz gestosci. Procedure te powtarza sie iteracyjnie az do osiggnigcia zbiezno$ci
zardwno gestosci elektronowej, jak i rozktadu potencjatu elektrostatycznego wzdtuz
ztacza — dopiero wowczas otrzymany hamiltonian poprawnie opisuje molekute w
warunkach nieréwnowagowych, pod przytozonym napigciem V. Warto podkreslic,
7ze opisany schemat zaklada transport koherentny (sprezysty), tzn. pomija
rozpraszanie elektron—fonon.

W idealnie odizolowanej molekule poziomy energetyczne sg stanami
o nieskonczonym czasie zycia, co w przestrzeni energii odpowiada dyskretnym
warto$ciom opisywanym funkcjg delty Diraca §(E — g,). W rzeczywistym zlgczu
molekularnym, w wyniku oddzialywania z elektrodami, orbitale te ulegaja
hybrydyzacji ze stanami metalu. Sprzezenie molekuly z elektrodami sprawia, ze
elektron przebywajacy na danym poziomie molekularnym ma skonczony czas zycia
T (tzw. czas ucieczki elektronu, electron escape time) przed tunelowaniem do metalu.
Zgodnie z zasada niecoznaczono$ci Heisenberga dla energii i czasu (AE At ~ h),
ograniczenie czasu zycia stanu prowadzi do niepewnosci jego energii, co objawia si¢
jako poszerzenie poziomu energetycznego. W fizyce zlaczy molekularnych
przyjmuje sie, ze rozktad gestosci standw (DOS — Density of States) pojedynczego
poziomu podlegajacego takiemu procesowi ma ksztalt rozktadu Lorentza (czgsto
nazywanego w tym kontekscie formulg Breita—Wignera):
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D(E) = L r/2

T (E—Ey) 4 (T/2)F (1

gdzie E; to energia maksimum (zrenormalizowany poziom molekularny), natomiast
I" to szerokos$¢ potowkowa (FWHM — Full Width at Half Maximum), bezpo$rednio
zwigzana z urojong czescig macierzy energii wlasnej elektrod: I' = —2 Im(Z). Czas
zycia elektronu na poziomie wynosi T = i/T. Silne sprz¢zenie z elektrodami (duze
[') prowadzi do szerokich, ptaskich rezonanséw w spektrum transmisji T(E),
natomiast stabe sprzezenie (mate I') skutkuje ostrymi maksimami lorentzowskimi.

1.3. TRANSPORT ELEKTRONOWY: FORMALIZM
LANDAUERA-BUTTIKERA
W rezimie transportu koherentnego prad plynacy przez ztgcze molekularne
wyraza si¢ catkg z iloczynu wspotczynnika transmisji T(E, V) i roznicy obsadzen
elektrod [2,6,7]:

1) =22 [ TE V) [fL(E) - fa(E)] dE. (17)

Wspotczynnik  transmisji T(E) okresla prawdopodobienstwo przejscia
elektronu o energii E przez barier¢ potencjalu w ztgczu molekularnym i jest
wyznaczany z relacji Fishera-Lee [7,11,16]:

T(E) = Tr[[L GR IR G4], (18)

gdzie GA jest przedwczesng funkcja Greena, zwigzang z funkcja opdzniong
zaleznoécia G2 = (GR)T. Powyzsze wyrazenie stanowi uogdlnienie oryginalnej
formuty Landauera dla pojedynczego kanalu przewodzenia na przypadek
wielokanatowego transportu.

W granicy niskich napi¢¢ roznica funkcji Fermiego redukuje si¢ do delty Diraca,
a wzor Landauera przyjmuje prosta posta¢ przewodnictwa liniowego:

_a
—dVlyog

_ 2e?

G =GoT(Ep),  Go="—~775psS, (19)

gdzie G, jest kwantowg jednostka przewodnictwa [6]. Poniewaz T(Eg) € [0,1],
przewodnictwo pojedynczego kanalu molekularnego jest zawsze ograniczone od
gory przez G, — fakt ten stanowi podstawowe odniesienie przy interpretacji
eksperymentalnych pomiaréw przewodnictwa ztgczy monomolekularnych [5,8,17].

Ksztatt T(E) w otoczeniu Ep jest zdominowany przez orbitale molekularne
najblizsze poziomowi Fermiego, ktore objawiaja si¢ jako lorentzowskie rezonanse
o szerokosci polowkowej wyznaczonej przez I}, + I [11,18]. Jesli Ex lezy wewnatrz
przerwy HOMO-LUMO, transport odbywa si¢ w rezimie tunelowania
pozarezonansowego, a T(Er) maleje wykladniczo wraz ze wzrostem dlugosci
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sprzezonego mostka m-elektronowego. Poniewaz standardowe funkcjonalty GGA
systematycznie zanizajg przerwe HOMO-LUMO, wartosci T(Eg), a tym samym
bezwzgledne przewodnictwo wyznaczone metoda DFT+NEGF, nalezy traktowaé
z ostrozno$cig i w miar¢ mozliwo$ci konfrontowac z danymi eksperymentalnymi lub
poprawkami wyzszego rzedu.

Poza rezimem liniowym funkcja T(E, V) ulega deformacji wraz ze wzrostem
napigcia na skutek przesunigcia poziomdéw molekularnych wzgledem okna transportu
[pr, p1.] oraz redystrybucji tadunku wewnatrz molekuly. Niesymetryczna struktura
elektronowa prowadzi do asymetrii charakterystyki pradowo-napieciowej, I(V) #
I1(—V), definiujgcej zachowanie prostownicze ztgcza (diody molekularnej) [1,3],
opisywane ilo§ciowo wspodtczynnikiem prostowania:
1)
1Nl

R(V) = | (20)

Dodatkowo, jezeli wzrost napigcia powoduje przesunigcie waskiego rezonansu
molekularnego poza okno transportu, obserwuje si¢ obszary, w ktérych dI/dV < 0
— zjawisko ujemnej przewodnoS$ci rézniczkowej (NDC — Negative Differential
Conductance), szeroko badane eksperymentalnie i1 teoretycznie w zlaczach
monomolekularnych [18,19]. Eksperymentalna spektroskopia dI/dV stanowi
bezposredniag metode¢ odwzorowania potozenia rezonansow T(E), a wigc i poziomow
molekularnych, wzgledem poziomu Fermiego elektrod [11,18].

Na zakonczenie warto zwrdoci¢ uwage na ograniczenia uproszczonych modeli
transmisji. W przyblizeniu szerokopasmowym (WBL — Wide Band Limit) pomija si¢
zalezno$¢ macierzy energii wiasnej elektrod od energii. W modelu pojedynczego
poziomu prowadzi to do lorentzowskiego ksztattu gestosci standw opisanego wzorem
(16). Przyblizenie to moze jednak okaza¢ si¢ niewystarczajgce, gdy na transport
istotnie wptywa struktura stanow elektronowych elektrod Au w rozpatrywanym
zakresie energii. W takich przypadkach uzasadnione jest stosowanie schematu
DFT+NEGF z uwzglednieniem zalezno$ci macierzy energii wlasnej od energii,
wynikajacej ze struktury elektronowe;j elektrod.

2. METODOLOGIA OBLICZEN I ICH WERYFIKACJA

Optymalizacje geometrii oraz obliczenia struktury elektronowej przeprowadzono
metodag DFT zaimplementowang w programie FIREBALL [6], wykorzystujac baze
funkcji falowych oraz pseudopotencjatéw dedykowana ukladom organicznym
zawierajacym wodor, wegiel, azot, tlen, siarke oraz zloto. W programie FIREBALL
elektrony sg opisywane w bazie pseudoorbitali atomowych charakteryzujgcych si¢ tym,
ze ich funkcja falowa osiaga zero dla odleglosci wigkszych od tzw. promienia odci¢cia.

Wiasciwosei transportowe ztgczy molekularnych badano z zastosowaniem
metody nierownowagowych funkcji Greena (NEGF) w implementacji SMEAGOL
[7,16] bedacej czescig programu FIREBALL. Zastosowana w pracy metodologia
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DFT+NEGF pozwala na samouzgodnione wyznaczenie funkcji transmisji
elektronéw przez ztacze T(E), a z niej — na podstawie rownania Landauera—
Biittikera — nat¢zenia pradu w funkcji przytozonego napigcia. Badania zrealizowane
przy uzyciu takiego podejscia mozna znalez¢ w literaturze [20-22].

Przed przystapieniem do obliczen dla molekut AH i AN zweryfikowano wyniki
dla uktadow testowych w celu okreslenia doktadnosci i spojnosci bazy orbitali
zastosowanej w obliczeniach. W pierwszym kroku wykonano optymalizacje
strukturalng wybranych molekut organicznych (C;Hz, CoNa, C;HsN i CHoNH).
Poréwnanie obliczonych dlugosci wigzan C—C, C—H, C=N, C=C i C=N wykazuje
dobra zgodno$¢ warto$ci obliczonych z danymi eksperymentalnymi [23] —
maksymalne odchylenie nie przekracza 0,06 A, a dla wigkszo$ci wigzan jest istotnie
mniejsze. Swiadczy to o poprawnym opisie geometrii molekut przez uzyta baze
pseudopotencjatow i orbitali atomowych.

Nastepnie przeprowadzono optymalizacje strukturalng zlota i obliczenia
struktury elektronowej dla zoptymalizowanej geometrii, a otrzymane wyniki
poréwnano z danymi literaturowymi. Obliczenia przeprowadzono dla zlota w fazie
objetosciowej (bulk). Wyznaczono rownowagows stalg sieci (ag), energi¢ na atom
Epuk oraz modut $cisliwosci objetosciowej (Bo— bulk modulus) poprzez dopasowanie
otrzymanej zaleznos$ci energia—obj¢tos¢ do rownania stanu Murnaghana [24,25].
Warto$¢ By mozna réwniez uzyskaé bezposrednio z zalezno$ci energii catkowitej E
w funkcji zmiany objetosci V jako druga pochodng energii wzgledem objetosci
w punkcie réwnowagi [25,26]. Nalezy zaznaczy¢, ze réwnanie Murnaghana
zapewnia dobra zgodnoé¢ z danymi eksperymentalnymi oraz wynikami obliczen ab
initio w zakresie umiarkowanych cisnien (typowo V/Vo > 0,9), jednak przy
ekstremalnych ci$nieniach jego doktadno$¢ maleje ze wzgledu na zalozenie stalej
warto$ci B’y (pierwszej pochodnej B, wzgledem ci$nienia) [27,28]. Dla ztota w fazie
objeto$ciowej otrzymano roéwnowagowa stala sieci ap = 4,14 A (warto$é
eksperymentalna a, = 4,07 A [29]) oraz modut $cisliwoéci objetosciowej By =
165,22 GPa (wartos¢ eksperymentalna B, = 166,00 GPa [30]).

W celu sprawdzenia, czy uzyta baza poprawnie odtwarza wlasciwosci
powierzchniowe, obliczono energi¢ powierzchniowa ztota dla ptaszczyzny (111).
W metodzie ptytki (slab) energic powierzchniowa uzyskuje si¢ z granicy:

.1
o = lim 5 (Edy, = NEpu)/S, 1)

gdzie EN, to calkowita energia ptytki N-warstwowej, Ep to energia na atom
w fazie objetosciowej, zas S jest powierzchnig komorki powierzchniowej 1 X 1. Dla
plytek o roznej liczbie warstw (N =7, 10 i 13) obliczono catkowite energie,
a nastgpnie na podstawie rownania (21) wyznaczono energi¢ powierzchniowa.
Otrzymane warto$ci energii powierzchniowe] zblizaja si¢ do wyniku
eksperymentalnego o, = 1,54 J/m? [31], co $wiadczy o poprawnos$ci uzytej bazy.
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Roéznica pomigdzy wynikiem dla N = 13 a warto$cig eksperymentalng jest mniejsza
niz 0,01 J/m?2.

Struktur¢ pasmowa (Rysunek 2) wyznaczono wzdhuz standardowej $ciezki
w pierwszej strefie Brillouina dla sieci fcc (sie¢ kubiczna $ciennie centrowana — face-
centered cubic), przebiegajacej przez punkty wysokiej symetrii': [-X-W-K-I-L—
U-W-L-K]|U-X. Symbol K|U oznacza, ze segment $ciezki konczy si¢ w punkcie K,
po czym nastepuje przerwa i kontynuacja od punktu U. Otrzymano bardzo dobra
zgodno$¢ ze strukturg pasmowa opublikowang w [32].

F T

N~
R
_

E-Ef[eV]

r X w K r L u w L KIU X
Rysunek 2. Struktura pasmowa ztota wzdtuz $ciezki: '-X—W-K-TI'-L-U-W-L-K|U-X.
Figure 2.  Band structure of gold along the path: '-X-W-K-I'-L-U-W-L-K|U-X.

Podsumowujac, przeprowadzona weryfikacja bazy dla uktadéw testowych —
zarowno molekularnych (dlugosci wigzan), jak i metalicznych (struktura
objetosciowa i1 powierzchniowa zlota) — wykazata jej poprawno$¢ w opisie
geometrii oraz struktury elektronowej. Aby dodatkowo wykazaé, ze to struktura
wewnetrzna molekulty — w szczegdlnosci naktadanie si¢ orbitali 7, a nie same stany
elektrodowe — kontroluje transport elektronowy w badanych zlaczach
molekularnych, przeprowadzono testowe obliczenia dla uktadu bifenylu (dwoch
pier§cieni benzenowych potaczonych wigzaniem C—C), w ktérym zmiana kata
dwusciennego miedzy pierscieniami prowadzi do silnej modulacji przewodnictwa,

! Punkty wysokiej symetrii w sieci fcc przyjmujg wspoétrzedne (w jednostkach 2m/a): =(0,0,0), X=(%,0,%),
W=(%,%,%), K=(%,%,%), L=(%,%,%) oraz U=(%,%,%).
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co pozwala oddzieli¢ efekty wynikajace z samego kontaktu metalicznego od efektow
zwigzanych ze struktura badanych molekut.
Glowne parametry i wielko$ci wyznaczane i analizowane w obliczeniach:
* optymalna geometria molekut w fazie gazowej i w ztaczu,
* obsadzenie poszczegbdlnych orbitali molekularnych, ich funkcje falowe
i przestrzenna gesto$¢ elektronowa,
o gestosc stanow (DOS), przestrzenny rozktad stanéw elektronowych oraz
spektra transmisji T (E),
» charakterystyki prgdowo-napieciowe (I-V) dla ztaczy molekularnych.

3. WYNIKI BADAN TEORETYCZNYCH

W tym rozdziale przedstawione zostang najwazniejsze wyniki badan dla dwoch
rozwazanych ztgczy molekularnych: Au—AH-Au i Au—AN-Au.

3.1. ZLACZE Au-AH-Au

Badania rozpoczgto od molekuly AH zawierajacej szkielet 9,10-dihydro-
antracenu, w ktorej srodkowy pierscien aromatyczny ulegt nasyceniu przez dodanie
dwéch atomow wodoru w pozycjach 9 1 10. W wyniku tej modyfikacji atomy wegla
w centralnym pier$cieniu zmieniajg hybrydyzacje z sp? na sp?, co przerywa cigglo$¢
naktadania si¢ orbitali prostopadtych do plaszczyzny molekuty (p,) tworzacych
sprzezone orbitale 7.

Rysunek 3. Schemat geometrii badanego ztacza z pochodng 9,10-dihydroantracenu (AH). Uktad zawiera 166
atomow, w tym 116 atoméw ztota (kolor miodowy) tworzacych elektrody. Kolory atomow: wodor
— bialy, siarka — zotty, wegiel — czarny.

Figure 3.  Geometry of the investigated junction featuring a derivative of 9,10-dihydroanthracene (AH)
molecule. The system comprises 166 atoms, including 116 gold atoms (honey-colored) forming the
electrodes. Atom colors: hydrogen — white, sulfur — yellow, carbon — black.

Rozpatrywany uktad stanowi zlacze molekularne Au—AH—Au (Rysunek 3)
zmolekutg AH potaczong poprzez linkery siarkowe ze ztotymi elektrodami Au(111).
Elektrody zamodelowano jako dziesi¢cioatomowe klastry ztota w formie piramid,
polaczone z periodycznym podlozem. Struktura AH charakteryzuje si¢ przerwaniem
sprz¢zenia m w centralnym pierScieniu, co prowadzi do zlokalizowania stanow
elektronowych na dwdch niezaleznych ramionach molekuty. Taka geometria stwarza
warunki do opisu typu dwucentrowego (two-site model), w ktérym dwa stabo
sprzezone centra T zachowuja si¢ jak niezalezne poziomy transportu.
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Dowodem na przerwanie sprzezenia orbitali m jest analiza stanow wilasnych
w fazie gazowej. W pelni sprzgzonym antracenie orbitale HOMO—1 i HOMO sa
silnie zdelokalizowane na catej dlugosci molekuly i rozdzielone energetycznie o AE
=507 meV (odpowiednio —3,348 eV i —2,841 eV). Natomiast w AH rdznica energii
migdzy HOMO-1 (—3,120 eV) a HOMO (3,098 eV) wynosi zaledwie 22 meV. Tak
niewielkie rozszczepienie energetyczne poziomow HOMO-1 i HOMO jest
bezposrednim skutkiem stabego sprzgzenia migdzy dwoma identycznymi centrami nt
znajdujgcymi si¢ na ramionach molekuly i oddzielonymi nasyconym mostkiem sp3
w pozycjach 91 10.

Po potaczeniu molekuly z elektrodami (Rysunek 4) poziom Fermiego wynosi Er
=—-2,31 eV, co oznacza globalne obnizenie stanéw molekularnych o okoto 0,95 eV
wzgledem $rodka przerwy w fazie gazowej (—1,36 eV). Zjawisko to jest
konsekwencja oddzialywania molekuly ze stanami metalu oraz efektu tadunku
obrazowego (image charge effect), w ktérym wysoko polaryzowalne metalowe
elektrody ekranuja tadunek molekuty [33].

120 :

‘ AH-Au

100 HOMO | AH
HOMO-1 1 LUMO

80 Ir i LUMO+1

60 |1
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40 |+
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Rysunek 4.  Ggstos¢ stanow (DOS) ztacza Au—AH-Au przedstawiajaca udzial molekuty w ztaczu — DOS
calego ukfadu (czerwony), DOS molekuty w zfaczu (niebieski). Pionowa czerwona linia
przerywana oznacza poziom Fermiego EF.

Figure 4. Density of states (DOS) of the Au—AH-Au junction showing the molecular contribution — total
DOS (red), molecular DOS in the junction (blue). The vertical dashed red line marks the Fermi
level Ef.

Analiza DOS zlagcza Au—AH—Au (Rysunki 4 i 5) ujawnia kluczowag ceche
struktury elektronowej AH: niemal catkowita degeneracje pozioméw HOMO-1
1 HOMO. W zlaczu réznica energii migdzy tymi poziomami wynosi okoto 46 meV,
przy czym ich energie wynosza odpowiednio —0,84 eV i —0,79 eV wzgledem
poziomu Fermiego. Wsréd pozioméw nieobsadzonych energie LUMO i LUMO+1
wynoszg odpowiednio +2,59 eV i +2,69 eV wzgledem poziomu Fermiego. Tak mate
rozszczepienie pozioméw HOMO—-1/HOMO pozwala na przeprowadzenie
transformacji tych orbitali, prowadzacej do dwodch zlokalizowanych orbitali
molekularnych (LMO — Localized Molecular Orbitals), z ktorych jeden znajduje si¢
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na lewym, a drugi na prawym ramieniu molekutly. Jest to standardowe podejscie
w opisie teoretycznym uktadow dwucentrowych [33] i stanowi ono podstawe do
interpretacji transportu w kategoriach dwoch niezaleznych kanalow. Znacznie
mniejsze przesuniecie EFnomo — EF (0,79 eV) w pordwnaniu z przesunieciem Erumo
— Er (2,59 eV) jednoznacznie wskazuje, ze 9,10-dihydroantracen w ztaczu Au—AH—
Au wykazuje transport typu dziurowego (typu p).

Geometria HOMO-1 HOMO LUMO LUMO+1
Pttt % %mm M “g‘m

<

Rysunek 5. Wizualizacja orbitali molekuty AH: HOMO—-1, HOMO, LUMO i LUMO+1 oraz scatkowane
gestosci stanow ztacza Au—AH-Au w obszarze maksimow odpowiadajacych tym orbitalom.
Izopowierzchnie funkcji falowych wykreslono dla wartoéci +0,03 A™3/2, natomiast
izopowierzchnie dla scatkowanych gestosci stanéw elektronowych wykreslono dla wartosci
0,0005 e-A2.

Figure 5. Visualization of molecular orbitals of AH: HOMO—1, HOMO, LUMO and LUMO+1, along with
integrated densities of states of the Au—AH-Au junction in the regions corresponding to these
orbitals. The isosurfaces of the wavefunctions are plotted at values of +0.03 A3/, while the
isosurfaces for the integrated electron densities are plotted for a value of 0.0005 e-A3.

W spektrum transmisji 7(E) w stanie rownowagi (¥ = 0) stany HOMO—-1/HOMO
manifestujg si¢ jedynie jako bardzo slabe tto o wartosciach T od 107° do 1073, co
oznacza ich silng lokalizacj¢ 1 stabe bezposrednie sprzgzenie z pasmem
przewodnictwa zlota (Rysunek 6). Gléwne kanaly transportu majg charakter
zhybrydyzowanych stanow molekularno-metalicznych, przy czym najwyzsze
warto$ci wspotczynnika transmisji obserwuje si¢ w regionach ok. —3,3 eV, +1,3 eV
oraz +2,7 eV wzgledem EF.

W strukturze elektronowej ztacza AH przy energii +0,40 eV wzgledem Er
obserwuje si¢ dodatkowy stan pochodzacy od elektrody ztota. W spektrum transmisji
jest on widoczny jedynie w skali logarytmicznej, osiagajgc warto$ci rzedu 1073, Pod
wplywem przylozonego napiccia w zakresie +0,2 V przebieg funkcji transmisji
w okolicy Er ulega ewolucji — maksimum przy Er rozszczepia sig, co jest kluczowe
dla zrozumienia efektu NDC obserwowanego w charakterystykach pradowo-
napigciowych.
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Rysunek 6.  Spektra transmisji 7(E) ztacza Au—AH—Au dla napi¢é: —0,2 V, —0,1 V, 0,0 V, +0,1 Vi +0,2 V.
Energie podano wzgledem poziomu Fermiego Er, oznaczonego pionowa czerwona linig
przerywana.

Figure 6. Transmission spectra 7(E) of the Au-AH—Au junction for bias voltages: 0.2 V, =0.1 V, 0.0 V,
+0.1 V, and +0.2 V. Energies are given relative to the Fermi level Er (vertical red dashed line).

Charakterystyka pradowo-napigeciowa dla Au—AH-Au (Rysunek 7) wykazuje
wyrazny efekt ujemnej przewodnosci rézniczkowej (NDC) juz przy bardzo matych
napigciach. Maksimum pradu przypada na V = 40,08 V, gdzie osiaga on warto§¢
2,28 X 10712 A, po czym nastepuje spadek do minimum w okolicach V = +0,38 V
na poziomie 1,00 X 1071% A. Daje to wspotczynnik peak-to-valley ratio (PVR) na
poziomie ~2,3. Wyniki te sg zgodne z literaturg [33], gdzie maksimum pradu
poprzedzajace obszar NDC wystepuje przy napigciu okoto 0,06 V, podczas gdy
w prezentowanych obliczeniach maksimum wystepuje przy 0,08 V.

Na Rysunku 7 przedstawiono charakterystyke pradowo-napigciowa i mape
transmisji w zakresie niskich napieé, zwigzanym z pierwszym obszarem NDC.
Analiza wynikoéw obliczen dla szerszego zakresu napigcia pozwala wyrdzni¢ trzy
obszary:

* Przy niskich napigciach, w poblizu V = 0,08 V, ostry rezonans transmisyjny
zlokalizowany przy poziomie Fermiego Er ulega rozszczepieniu, a powstate
maksima przesuwaja si¢ pod wplywem nierownowagowego pola
elektrostatycznego. Prowadzi to do zmniejszenia catki z transmisji w oknie
transportowym i pojawienia si¢ pierwszego obszaru NDC.

* Przy napigciach posrednich, w zakresie 1,0-2,0 V, poszerzajace si¢ okno
transportowe stopniowo obejmuje stany molekularne HOMO i HOMO-1,
potozone okoto 0,8—1,0 eV ponizej poziomu Fermiego. Zwigkszenie ich udziatu
w transporcie prowadzi do monotonicznego wzrostu pradu.

* Przy wysokich napigciach, po osiagnieciu maksimum wartos$ci bezwzglednej
pradu w poblizu |V| = 2,25 V, dalszy wzrost warto$ci bezwzglednej napiecia
przesuwa te stany poza okno transportowe, prowadzac do drugiego obszaru
NDC.
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Rysunek 7. Lewy panel: Charakterystyka /~V dla uktadu Au—AH-Au w rezimie niskich napig¢. Widoczny
efekt NDC z maksimum przy '~ 0,08 V i minimum przy V'~ 0,38 V (PVR = 2,3). Prawy panel:
Mapa transmisji przedstawiajaca zmiang wspotczynnika transmisji 7(E,V) w zaleznosci od
przylozonego napigcia oraz energii. Przedstawiono zakres niskich napie¢, w ktorym wystepuje
efekt NDC.

Figure 7. Left panel: I-V characteristic for the Au—AH—Au junction in the low-bias regime. The NDC effect
is visible with a maximum at /'~ 0.08 V and a minimum at "~ 0.38 V (PVR = 2.3). Right panel:
Transmission map showing the evolution of the transmission coefficient 7(E,V) as a function of
applied bias and energy. The range covers low bias voltages where the NDC effect occurs.

Nalezy jednak zauwazy¢, ze pomimo symetrii samej molekuty charakterystyka
I-V wykazuje mierzalng asymetri¢ (Rysunek 7). Przyktadowo przy +0,45 V
wspotczynnik prostowania wynosi R = 0,93, co oznacza, ze przewodzenie przy
polaryzacji ujemnej jest nieznacznie efektywniejsze. Niewielka asymetria pragdowa
dla symetrycznej molekuty AH wynika z drobnych, nieuniknionych mikroasymetrii
w zrelaksowanej geometrii kontaktéw Au-S po lewej i prawej stronie (roznice w
dlugos$ciach wigzan Au-S i S—C oraz w lokalnym utozeniu atomow ztota tworzacych
piramidy), ktéore po samouzgodnieniu gestosci elektronowej prowadzg do
nieznacznie roéznej redystrybucji tadunku i odmiennego spadku potencjalu na
kontaktach Au-S przy dodatniej i ujemnej polaryzacji [34,35]. Prowadzi to do
dodatkowego zwezenia i przesuni¢cia maksimow w oknie transmisji, co skutecznie
thumi przeplyw pradu pomimo otwierania si¢ okna energetycznego [36,37].

Zgodnie z formalizmem Landauera—Biittikera natezenie pradu ptynacego przez
ztacze opisuje wzor (17), gdzie fi.(E) i fr(E) to rozktady Fermiego—Diraca lewej
i prawej elektrody, a T(E) to funkcja transmisji. Przy zatoZeniu idealnej transmisji
rezonansowe]j (T = 1) oraz w granicy niskich temperatur wzor upraszcza si¢ do
postaci:

2e?

ImaXZGO'VZTV' (22)

Dla potozenia szczytu NDC, V = +0,08 V, maksymalny prad rezonansowy
wynositby zatem okoto 6,20 X 107® A, podczas gdy rzeczywista warto$¢
w maksimum to zaledwie 2,28 x 10719 A, Oznacza to, ze nawet w punkcie
maksymalnej przewodnosci rézniczkowej prad w badanym uktadzie jest o ponad
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cztery rzgdy wielkosci mniejszy od limitu kwantowego, co jednoznacznie §wiadczy
o tym, ze uklad pracuje w rezimie tunelowania pozarezonansowego (off-resonant
tunneling). Porownanie z limitem Landauera w punkcie szczytu NDC — a nie
w dowolnym punkcie rezimu liniowego — dodatkowo wzmacnia ten wniosek: nawet
maksimum przewodnictwa rézniczkowego nie zbliza si¢ do gornego ograniczenia
kwantowego.

Dodatkowe obliczenia testowe, w ktorych zmieniano separacj¢ elektrod oraz
przeprowadzano symulacje dynamiki molekularnej w temperaturze pokojowe;j,
potwierdzity, ze maksimum to jest stabilne i nie zalezy od fluktuacji geometrycznych
zlacza. Podsumowujac, ztacze Au—AH-Au wykazuje wielostopniowy efekt NDC
oraz transport typu p, zwigzany ze strukturg dwoch stabo sprzezonych,
zlokalizowanych centrow 7; obserwowane NDC ma przy tym pochodzenie
elektrodowe, a nie molekularne, co odréznia ten mechanizm od propozycji opisanych
wczesniej w literaturze [33].

3.2. ZLACZE Au-AN-Au

Kolejnym badanym uktadem jest asymetryczna pochodna 9,10-dihydroantracenu
(AN), w ktoérej atomy azotu wprowadzono na jednym z zewngtrznych ramion
molekuly (Rysunek 8). Celem wprowadzonej modyfikacji bylo zaburzenie symetrii
elektronowej w ztaczu Au—AN-Au i uzyskanie charakterystyki diody na poziomie

pojedynczej molekuty.
«“ﬂ'/
< L

Rysunek 8.  Schemat geometrii badanego zlacza z asymetryczng pochodng 9,10-dihydroantracenu (AN).
Uktad zawiera 169 atoméw, w tym 116 atomow ztota (kolor miodowy) tworzacych elektrody.
Kolory atoméw: wodor — biaty, siarka — z6tty, wegiel — czarny, azot — niebieski.

Figure 8. Geometry of the investigated junction featuring an asymmetric derivative of 9,10-dihydroanthracene
(AN). The system comprises 169 atoms, including 116 gold atoms (honey-colored) forming the
electrodes. Atom colors: hydrogen — white, sulfur — yellow, carbon — black, nitrogen — blue.

Ze wzgledu na wprowadzone podstawniki molekuta wykraczala poza granice
komorki periodycznej wyznaczonej przez wczesniej dobrane wektory translacji.
Uktad poddano zatem rotacji, wyznaczajac stabilng konfiguracj¢ na podstawie
obliczen energii catkowitej w funkcji kata obrotu (kat ~25° wzgledem geometrii
poczatkowej), a nastgpnie zoptymalizowano separacj¢ elektrod.

Niezaleznym dowodem na przerwanie sprzezenia orbitali n oraz na
wprowadzong asymetri¢ w AN jest analiza stanow wilasnych w fazie gazowej. W
symetrycznej molekule AH roznica energii migdzy poziomami HOMO i HOMO-1
wynosi zaledwie 22 meV, co $§wiadczy o slabym sprzgzeniu dwoch identycznych
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ramion molekuty. W wyniku obecnosci elektroujemnych grup azotowych na jednym
koncu orbitale te ulegaja znacznemu rozszczepieniu energetycznemu juz w stanie
podstawowym: energia orbitalu HOMO—-1 wynosi —3,680 eV, natomiast energia
orbitalu HOMO wynosi —3,298 eV, co daje roznicg AE = 382 meV. Taka wartos$¢
jest charakterystyczna dla uktadu, w ktorym dwa centra m nie sa juz rbwnowazne —
jedno z nich jest bogatsze w elektrony (nizsza energia orbitalu), a drugie ubozsze.
W efekcie ztagcze Au—AN—Au zachowuje si¢ jak dioda molekularna z wbudowanym
rozstrojeniem energetycznym.

Bezposrednig przyczyna rozstrojenia obu centrow 7 jest chemiczna natura
wprowadzonego podstawnika. Azot, jako pierwiastek o elektroujemnosci wigkszej
niz wegiel, dziata na pierscien aromatyczny jak grupa wycofujaca elektrony: obniza
energi¢ orbitali m zlokalizowanych na podstawionym ramieniu, nie zmieniajac
istotnie energii orbitali ramienia niezmodyfikowanego. Konsekwencja jest niemal
catkowita lokalizacja orbitalu HOMO—-1 (—3,680 eV) na ramieniu zawierajacym
atomy azotu, podczas gdy HOMO (—3,298 eV) pozostaje zlokalizowany na ramieniu
niepodstawionym. Molekuta AN zawiera zatem na poziomie pojedynczej czasteczki
trwate, wbudowane rozstrojenie energetyczne — warunek konieczny dziatania diody
molekularne;j.
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Rysunek 9.  Ggstos¢ stanow (DOS) ztacza Au—AN—Au przedstawiajaca udzial molekuty w ztaczu — DOS
catego ukfadu (czerwony), DOS molekuly w zlaczu (niebieski). Pionowa czerwona linia
przerywana oznacza poziom Fermiego Er.

Figure 9. Density of states (DOS) of the Au—AN—Au junction showing the molecular contribution — total
DOS (red), molecular DOS in the junction (blue). The vertical dashed red line marks the Fermi
level Ef.

Poziom Fermiego w ztaczu Au—AN-Au wynosi Er = —2,58 eV. Porownujac
gestos¢ stanow molekuly AN w fazie gazowej z jej wkladem do gestosci standw
zlacza, zidentyfikowano maksima odpowiadajgce orbitalom molekularnym.
Maksima odpowiadajace orbitalom HOMO-1, HOMO, LUMO i LUMO+1
wystepuja przy energiach odpowiednio: —0,52 eV, —0,37 eV, +1,58 eV i +2,08 eV
wzgledem poziomu Fermiego (Rysunek 9).
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Wizualizacje orbitali HOMO—-1, HOMO, LUMO i LUMO+1 molekuty AN w
fazie gazowej oraz scatkowane gestosci standw ztacza w obszarze odpowiadajacych
im maksimow przedstawiono na Rysunku 10. Mniegjsze przesuni¢cie Enomo — EF
(0,37 eV) w poréwnaniu z przesunieciem Eruvmo — Er (1,58 eV) wskazuje, ze
transport w zlagczu Au—AN-Au ma charakter dziurowy (typu p), podobnie jak
w przypadku AH.

Struktura HOMO-1 HOMO LUMO LUMO+1

ﬁ-.,‘, Wﬁw'ﬁ :-::..”.;f %M__}ﬁ -,."..
o ;.f }.‘.}n.:‘ MVMM% ?ﬁ“w‘é v:{;.{gﬂ-é WWQ

Rysunek 10. Wizualizacja orbitali molekuty AN: HOMO—-1, HOMO, LUMO i LUMO+1 oraz scatkowane
gestosci stanow ztacza Au—AN-Au w obszarze maksimow odpowiadajacych tym orbitalom.
Izopowierzchnie funkcji falowych wykreslono dla wartoéci +0,03 A3/, natomiast
izopowierzchnie dla scatkowanych gestosci stanéw elektronowych wykreslono dla wartosci
0,0001 e-A* z wyjatkiem LUMO+1, dla ktérego przyjeto 0,001 e-A3.

Figure 10.  Visualization of molecular orbitals of AN: HOMO-1, HOMO, LUMO and LUMO+1, along with
integrated densities of states of the Au—AN—Au junction in the regions corresponding to these
orbitals. The isosurfaces of the wavefunctions are plotted at values of +0.03 A3/, while the
isosurfaces for the integrated electron densities are plotted for a value of 0.0001 e-A3, except for
LUMO+1, for which a value of 0.001 e-A~ was used.

W spektrum transmisji w stanie rownowagi (V' = 0) maksimum o wartosci T =
0,64 wystepuje przy energii +1,58 eV wzgledem poziomu Fermiego. To maksimum
jest przypisane poziomowi LUMO. W regionie bliskim poziomowi Fermiego
wspotczynnik transmisji pozostaje na poziomie zaledwie 1,76 x 1076, co oznacza, ze
w stanie rownowagi ztacze ma wysoki opor (stan OFF).

Pod wptywem przytozonego napigcia +2 V okno transportu obejmuje region, w
ktérym obserwuje si¢ gwattowny wzrost wspotczynnika transmisji do wartosci 7,30
x 1072 przy +0,26 eV (Rysunek 11). Oznacza to wzrost przewodnictwa o cztery rzedy
wielkosci wzgledem stanu rownowagi, co §wiadczy o otwarciu kanahu transportu
(przetaczenie w stan ON). Przy polaryzacji ujemnej —2 V wartos¢ wspotczynnika
transmisji w tym samym regionie pozostaje na poziomie tta (1,84 x 107°), co
potwierdza blokade przeptywu pradu.
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Rysunek 11. Pordéwnanie spektrow transmisji 7(E) ztacza Au—AN—Au dla napieé: (a) —2,0 V, (b) —1,0 V,
(©) =02 V,-0,1V,0,0 V,+0,1 Vi+0,2V, (d)+1,0 V, () +2,0 V.
Figure 11.  Comparison of transmission spectra T(E) of the Au—AN-Au junction for bias voltages:
(a)—2.0V,(b)-1.0V,(c)—0.2V,—0.1 V,0.0 V,+0.1 V, and +0.2 V, (d) +1.0 V, (e) +2.0 V.
Charakterystyka /- (Rysunek 12) wykazuje wyrazne zachowanie diodowe. Przy
polaryzacji dodatniej +2,5 V prad osigga wartos¢ 0,25 x 107° A, podczas gdy przy tej
samej wartosci napigcia w kierunku przeciwnym (—2,5 V) prad jest blokowany na
poziomie —0,36 x 10°® A. Wspodlczynnik prostowania, zdefiniowany jako modut
ilorazu nat¢zenia pradu przy napieciu dodatnim i natezenia pradu przy napigciu
ujemnym o tej samej wartosci bezwzglednej, wynosi 70.
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Rysunek 12. Charakterystyka I~V ztacza Au-AN-Au dla ukfadu obroconego o 25°. Wstawka: obraz
periodyczny uktadu; romb wyznacza superkomorke zastosowang w obliczeniach, w ktorej srodku
znajduje si¢ badana molekuta AN.

Figure 12. -V characteristic of the Au-AN—Au junction for the system rotated by 25°. Inset: periodic
representation of the system; the rhombus outlines the simulation supercell, with the AN molecule
at its center.

Uzyskana warto$¢ jest znaczaca i stanowi okolo 17,5% warto$ci uzyskiwanej dla
silnie asymetrycznych pochodnych cyjanowych opisanych w literaturze (R =~ 400)
[33]. Uzyskane wyniki wskazuja, ze optymalizacja separacji elektrod i orientacji
molekuty, bez zasadniczych modyfikacji chemicznych, pozwala uzyska¢ wyrazne
wlasciwosci prostownicze ztacza Au—AN—Au. Otrzymana charakterystyka diody jest
tu wlasciwoscig catego ztacza molekularnego Au—AN—Au i wynika z wbudowane;j
asymetrii elektronowej molekuty AN, charakteru wigzan kontaktowych Au-S oraz
samouzgodnionego rozktadu potencjatu przy przylozonym napig¢ciu. Wspdtczynnik
prostowania osiaga R = 70 przy napigciu 2,5 V, a Zréddtem asymetrii transportu jest
trwale rozstrojenie energetyczne dwoch centrow m molekuty.

3.3. WYNIKI SYMULACJI MD

W celu weryfikacji stabilnosci geometrycznej ztacza Au—AN—-Au w niezerowe;j
temperaturze oraz potwierdzenia, ze obserwowane wlasciwosci transportowe —
w szczegOlnoSci prostowanie pradu — nie sg artefaktem pojedynczej,
zoptymalizowanej konfiguracji, przeprowadzono symulacj¢ dynamiki molekularnej
(MD — Molecular Dynamics) w temperaturze pokojowej (7'~ 300 K), dla optymalne;j
separacji elektrod. Uzyskana trajektori¢ ukladu zlozonego ze 169 atomoéw,
obejmujacag 10000 klatek, poddano analizie statystycznej z wykorzystaniem
autorskiego skryptu w jezyku Python.

Skrypt przetwarza trajektori¢ zapisana w formacie XYZ, dzielagc plik na
pojedyncze klatki trajektorii. Dla kazdego atomu siarki identyfikowane sg nastepnie
najblizsze atomy zlota i wegla tworzace z nim wigzania. Takie podejscie pozwala
wyznaczy¢ indeksy atomow na obu koncach molekuty i zweryfikowaé poprawnosé
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ich przyporzadkowania nawet przy drobnych fluktuacjach geometrycznych. Dla
kazdej klatki trajektorii obliczane sa cztery dlugosci wigzan: Au—S i S—C po stronie
lewej (L) oraz C—S i S—Au po stronie prawej (R).

Z analizy wykluczono pierwsze 5000 klatek, odpowiadajacych okresowi
termalizacji, w ktorym uktad, poczatkowo w zoptymalizowanej geometrii i 0 zerowej
energii kinetycznej, ulega relaksacji do stanu rownowagi termicznej. Dtugos¢ okresu
termalizacji ustalono empirycznie: dla SKIP = 2000 i SKIP = 3000 na wykresach
obserwowano pojedyncze punkty odstajace od gtdéwnego skupiska danych, bedace
pozostato$cig tego procesu, natomiast dla SKIP = 5000 punkty te zanikaly
catkowicie. Zapewnia to, ze analizowany fragment trajektorii odpowiada wylacznie
stacjonarnej fazie symulacji i jest reprezentatywny statystycznie.

Punktem odniesienia dla analizy fluktuacji sg dlugosci wigzan w stanie
podstawowym (7'= 0 K, minimum energii catkowitej): po stronie lewej Au—S = 2,34
AiS-C=1,86 A, po stronie prawej C—S = 1,87 A i S—Au = 2,35 A. Jak pokazuja
wykresy czasowe (Rysunek 13), wszystkie cztery dlugosci oscyluja w catym
analizowanym oknie czasowym wokol wartosci $rednich zblizonych do diugosci
wigzan w stanie podstawowym — wigzania Au-S w zakresie okoto 2,30-2,50 A, a
wigzania S-C okolo 1,75-2,10 A — bez naglych skokéw, ktére $wiadczytyby
0 zerwaniu wigzania Iub rekonstrukcji powierzchni elektrody.
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Rysunek 13. Fluktuacje dlugosci wigzan Au-S i S—C tworzacych kontakt elektroda—molekuta na obu koncach
molekuly AN w funkcji kroku symulacji MD, po odrzuceniu okresu termalizacji (SKIP = 5000).

Figure 13.  Fluctuations of the contact bond lengths Au—S and S—C at both ends of the AN molecule as a
function of the MD simulation step, after discarding the thermalization period (SKIP = 5000).

Niewielka réznica dlugos$ci wigzan po stronie lewej i prawej, obecna juz w stanie
podstawowym, odzwierciedla nieznaczng nierownowazno$¢ kontaktow molekuta—
elektroda. Amplitudy fluktuacji sa po obu stronach zlacza podobne, co oznacza, ze
zaden z kontaktow nie ulega preferencyjnemu ostabieniu. Wyniki te potwierdzaja
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integralnos¢ strukturalng ztagcza Au—AN-Au w temperaturze pokojowej i wskazuja,
Ze obserwowane wlasciwosci transportowe — w tym prostowanie prgdu — mozna
przypisa¢ wewnetrznej asymetrii  elektronowej molekuly, a nie efektom
geometrycznym zlacza. Stabilno$¢ wigzan Au—S i S—C w catym analizowanym oknie
czasowym jest kluczowa dla wiarygodnosci obliczen transportu: potwierdza, ze
przyjeta geometria optymalna ztacza odpowiada rzeczywistej, termicznie stabilnej
konfiguracji molekuty osadzonej migdzy elektrodami.

UWAGI KONCOWE

Przedstawione w tej pracy wyniki badan teoretycznych pokazujg, ze w skali
atomowej, czyli na poziomie pojedynczych molekut, mozliwe jest projektowanie
funkcjonalnych elementow elektroniki molekularnej — przetacznikow z efektem
NDC (ztacze Au—AH—Au) oraz molekularnej diody (ztacze Au—AN—-Au) — poprzez
kontrolowane modyfikacje chemiczne i geometryczne centralnego elementu
antracenowego. Uzyskane wyniki potwierdzaja uzyteczno$§¢ metod ab initio
(DFT+NEGF) w  przewidywaniu  wiasciwosci  transportowych  zlgczy
monomolekularnych i moga stanowi¢ podstawe do dalszych badan nad optymalizacja
kluczowych parametrow decydujacych o ich funkcjonalnosci, takich jak
wspotczynnik prostowania pradu dla diody czy peak-to-valley ratio (PVR)
w uktadach przetacznikow molekularnych.
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