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1. fejezet

Bevezetés

Napjaink elektronikai eszkdzeinek mérete rohamosan csokken és mar az eddig alkalma-
zott gyartastechnologia korlatait feszegeti. A tovabbi méretcsokkentéshez viszont méar az
anyag atomi szinti viselkedésének a megértése sziikséges. Azonban ebben a tartomény-
ban mér fel kell adnunk a jo tervezhetGséget és az anyag Onszervezd6dd tulajdonsigait
kell figyelembe venni. Az atomi szinten lejatszodé vezetési jelenségek tanulméanyozasa az
elmult par évtizedben valt lehet6vé, és még ma is felkapott, sok csoportot foglalkoztato
teriiletet. Ezen beliil egy fontos kutatasi irdny az in. molekularis elektronika, mely egyedi
molekulak kontaktalésat, és elektronikai eszkézként valo felhasznalésat célozza meg.

A kutatomunkam soran méréseimet a BME Fizika Tanszék alacsonyhémérsékleti labor-
jaban is megtalalhato torékontaktus modszerrel (Mechanically Controllable Break Junc-
tion Technique-val, MCBJ) végeztem. Ahogy azt a technika neve is mutatja, tigy hozunk
létre atomi méretid kontaktusokat, hogy egy vezetéket egészen az elszakadéasig nytjtunk
és kihasznaljuk, hogy az utols6 pillanatokban a vezeték két része kozott csak péar vagy
egyetlen atombol allo konfiguracié jon létre. Az igy kialakult kontaktusunk méretei olyan
kicsik, hogy a klasszikustol teljesen eltérs jelenségeket figyelhetiink meg a mérések kézben.
Ezeket az effektusokat, valamint az MCBJ-technikat a kovetkezd fejezetekben bvebben
ismertetem.

El6zetes munkam soran Pt — Hsy kontaktuson végeztem molekularis méréseket, mely
keretében megismerkedtem az MCBJ technikaval és elkészitettem a késébbiekben ismer-
tetett berendezés alapjait. A TDK dolgozatom keretében a késébbi munkamat szeretném
bemutatni: egy olyan mérérendszert, annak fejlesztését, valamint az elvégzett tesztmérése-
ket, amivel az eddigi Hy — es méréseken tialmutato, nagyobb és dsszetettebb molekulakkal
valo mérések vallnak lehetségessé.

A jelen bevezetést kivets fejezetben olvashato egy rovid elméleti attekintést. Ennek
célja, hogy az eléforduld jelenségek, valamint a mérési modszerek lényegének megértésé-
hez sziikséges alapokat egyszerii modon alap kvantummechanikai tudas birtokdban barki
elsajatithassa. A fejezet tovabbi részeként ismertetem a kiilonb6z6 vizsgalati modszereket,

amiket én is felhasznaltam a tesztméréseim soran.



A 3. fejezetben az egyik f6 témamat fogom bemutatni, a kisérleti technikat és an-
nak fejlesztését. Szo lesz a korabban hasznalt rendszeriinkrél, majd arr6l, hogy milyen
okok, milyen nehézségek vezettek a fejlesztések sziikségességéhez. Részletesen ismerte-
tem, a bevezettet technikai és egyéb ujitasokat, a mérések eldkészitésének és a molekulak
bejuttatasanak folyamatat, valamint a tesztmérések eredményeit és az azokbol levont ko-
vetkeztetéseket.

A 4. fejezetben pedig egy Pt —C'O molekularis kontaktus részletes analizisét mutatom
be, mely soran j eredményeket értiink el a vezeték elszakadéasa kozbeni atomi, illetve mo-
lekularis konfiguraciok kialakulasanak vizsgalatidban. Tovabba eredményeimet Gsszevetve
egy ab initio szamoléast tartalmazo cikk eredményeivel jo egyezést tapasztaltunk, ezzel

mint egy kisérleti bizonyitékot szolgaltatva a szamolasoknak.



2. fejezet

Atomi1 és molekularis kontaktusok
vizsgalata

2.1. Elméleti 6sszefoglalas

Az el6z6, bevezets fejezetben mar emlitettem, hogy egy vezetéket elszakitas kozben
szeretnénk vizsgalni, az utolsé par atomos kontaktusra koncentréalva. Ilyenkor a klasszi-
kus esetben megszokottol eltérG effektusok jelentkeznek. Ebben a fejezetben azt fogjuk
targyalni, hogy irhatoak le ezek az effektusok egyszerii modon. Tudjuk, hogy ez a par
atombol allo konfiguracié nagyon kis méretd és ez a tulajdonsig lesz az egyik meghata-
roz6 tényez6. Ezért nézziik meg, hogy miben térnek el az ilyen kisméretd, tgynevezett

mezoszkopikus mintak transzport tulajdonsigai a makroszkopikusoktol.

2.1.1. Ballisztikus és difftiz vezetés

A vezetés szempontjabol meghatarozo, hogy a vezeték mérete hogyan viszonyul bizo-
nyos jellemz6 méretekhez. Ilyen példaul a Fermi hullimhossz (Ar), valamint a terjedés
soran elszenvedett szorodasokhoz tartozo atlagos szabad uthossz (1). A szabad uthossz (1)
a Fermi-sebesség (vr) és a két iitkozés kozt atlagosan eltelt id6 (7) szorzataként kaphato
meg. Attol fiiggben, hogy vezetékiink mérete hogyan viszonyul az atlagos szabad tthossz-
hoz két tipusra oszthatjuk a vezetést, melyeket diffaz és ballisztikus vezetésnek hivunk
(2.1. abra).

Diffiz vezetés esetén az elektronok a vezetékben valo terjedés kozben szorodnak,
ugyanis a vezeték mérete nagyobb mint a jellemz6 szabad tthossz. Ekkor az ellenéllas
az Ohm-toérvény szerint linearisan fiigg a vezeték hosszatoél. Erdemes megemliteni, hogy a
diffiz vezetést még feloszthatjuk két tipusra, az igynevezett koherens és inkoherens veze-
tésre. A két tipus kozti hatart az inelasztikus szabad uthossz ([,) hatarozza meg, ami csak
az energiavaltozassal jaro szorasokhoz kotédik (elektron-elektron, elektron-fonon szoras),

az energiavaltozassal nem jaro elasztikus szorasok (pl. racshibak, vezeték fala) nem adnak



jarulékot ehhez.

a.) diffiziv vezetés m w
T 7
b.) ballisztikus vezetésw w
L<<l,

2.1. dbra. A diffiz és ballisztikus vezetés szemléltetése. [1]

Ha a vezetékiink [4-nél hosszabb, a fent emlitett klasszikus jellegii inkoherens difftz
vezetés jatszodik le. Amennyiben viszont a vezetékiink révidebb, mint [, az elektronok
koherensen szordédnak, melynek hatasara szamos koherens vezetési jelenséget tapaszta-
lunk. A ballisztikus esetben nem torténik szorodas, az elektronok csak a vezeték falarol

verGdnek vissza. Ekkor az ellenéllas fiiggetlen lesz a hossztol.

2.1.2. Ballisztikus vezeték kvantummechanikai targyalasa

A fenti targyalasban nem vizsgéaltuk, hogy mi torténik akkor, ha a vezetékiink ke-
resztmetszete eléri a Fermi-hulliamhossz nagysagrendjét (fémekben ez Angstrom nagy-
sagrendi). Ekkor kvantummechanikai targyalas valik sziikségessé melynek keretében a
ballisztikus terjedést egyszerti szamolassal modellezhetjiik, aminek segitségével kénnyen
megértheté az atomi szintd kontaktusok létrehozésakor lejatszodo jelenségek alapja. Pél-
daként vegyiink egy kétdimenzios vezetéket, mely x irdnyta. Ekkor ebben az iranyban
szabad terjedés valosul meg. A vezeték y iranyu kiterjedését (d) szélességi egy végtelen

magas potenciallal modellezziik, igy a Hamilton operator:

~ 2 ~ 9

g Dz py

H=—"—4+—"2 41V 2.1
2m+2m+ (7). (2.1)

ahol V(z) =0, hax € [0d] és V(z) = oo egyébként.
Erre a Hamilton operatorra az idéfiiggetlen Schrédinger egyenlet megoldéasa kereshetd

szorzat alakban: X(x)Y(y). Az x iranyt megoldas egy szabad sikhullam:
X (z) = =" (2.2)
y irdnyban szinuszos jellegt allohullamok alakulnak ki.

Y (y) = sin(kyy), (2.3)



amikre a hatarfeltétel alapjan
ky = —. (2.4)

teljesiil. Ennek kovetkeztében az y irdnyu allohullaimokhoz tartozé energia kvantalt, a
teljes energia pedig
R’k: R*m?
g -n
2m  2md>?

alakban irhato, ahol n egy egész szam.

(2.5)

Mivel egy vezet6ben az elektronok legmagasabb energidja a Fermi energia lehet, csak
olyan moédusok terjedhetnek, melyek diszperzidjanak van ettdl az energiatol kisebb része
(2.2. 4bra). Ez maximalizalja n értékét. A megengedett n értékek jelolik ki az ugynevezett

nyitott csatornakat.

k

2.2. dbra. Vezetében kialakulé mdodusok k és n fiiggése. Ldthatd, hogy a parabola minimumdnak
helyzetét n értéke hatdrozza meg. [1]

Ha egy idedlis kvantumvezetéket két elektroda kozé helyeziink (2.3. abra), az elekt-
rodak kozott egy pozitiv és egy negativ irdnyu aram alakul ki. Az eredd aramot ezek
elgjeles Osszege adja, ami arédnyos lesz az elektrodak kozé kapcsolt fesziiltséggel, az ara-

nyossagi tényezd pedig a vezetGképesség.

y lW
H Hp
L

X

v

2.3. dbra. Két elektréda kizé kapcsolt nanovezeték. Az elektroddk kézott legyen V potencidl kii-
lonbség, ekkor a két elektroda kémiai potencidlja egymdshoz képest eV-vel eltolodik. [1]

Igy az aram egy egydimenzids tokéletes transzmisszioji modusra:

e
I, = iz kzkaL/R(Ek)a (2.6)



ahol e az elektron toltése f1/r(€) a bal és jobb oldali elektroda Fermi fiiggvénye, L pedig
a vezeték hossza.

Az ered§ aram:

1= Snlfile) - fala) = ¥ [ aetro - s (27)

Itt attértiink energia szerinti integralasra, valamint megjelent egy 2-es szorz6 a spindege-
nericié miatt, h pedig a Planck-allandé.

A képletben szerepls integral értéke hémérséklettsl fiiggetleniil eV, azaz:

2¢e?
I =—1Y, 2.8
- (28)
ahol Gy = % a vezetGképesség kvantum, melynek értéke (1290092)~!. Tébb tokéletesen
nyitott csatorna esetén a vezetGképesség G = GoM szerint alakul, ahol M a nyitott

csatorndk szama.

Eddig egy nagyon egyszert ideélis esettel foglalkoztunk, mely segitségével megértet-
tiik a vezet6képesség kvantalast. De ha egy igazi vezetéket probalunk leirni ez a modell
nem lesz megfelel§, mivel nem veszi figyelembe a szér6centrumok jelenlétét, ez tokéletes

transzmissziot feltételez.

2.1.3. A Landauer-formalizmus

A valos esethez kozelebb allo modellt a Landauer-formalizmus adja [2|. Ennek lényege,
hogy a vezetékben szordcentrumok létezését is megengedjiik, igy ezek befolyasoljak a

vezetési tulajdonsagokat (2.4. abra).

y
H, RT Hy

X

|
|
"

2.4. abra. A Landauer-formalizmus lényegének szemléltetése. Az elektroddk két oldalt eqy nagy
elektron tartdlyként foghatdk fel, a kontaktusra jellemzd szorécentrum taldlhato kézépen és ezeket
1-1 ballisztikus kvantumuvezeték kit dssze. [1]

A vezetés leirdsahoz elegendd ismerniink az egyes modusok transzmisszios és reflexios
valoszintiségét. A be és kimend hullamfiiggvények kozt linearis kapcsolat all fent. Ezt az

energiafiiggd szordasi matrix jellemszi:

N
> U
w0 >

N~ —



, ahol s és t a reflexiés és transzmisszios matrixok.

Ezekkel az ered§ aram egy vezetékre a kovetkezGképp adhatd meg:

_26

o [ deTrE D) (fule) — fa(e) (2.9)

1

Zérus homérsékleten és kis fesziiltségnél, megkapjuk, hogy a vezetSképesség:

22 ..
G = %Tr(tth) (2.10)

Sajat csatornak bazisara attérve pedig az egyszert:

G = TZT (2.11)

képlet adodik, ahol az Gsszegzés minden nyitott csatornara torténik és 7;-k a £t matrix
sajatértékei, melyek mind 0 és 1 kozti valos szamok. A {Ti}i]\il halmaz informéciot hordoz
a nanostruktiura vezetési tulajdonsagairdl és a mérések egyik fontos feladata e halmaz

elemeinek meghatéarozasa.

2.2. Alkalmazott mérési modszerek

2.2.1. VezetSképesség hisztogramok felvétele

Amikor elszakitjuk a vezetékiinket, alacsony vezetGképesség tartomanyban (10G
alatt) érdekes effektusokat figyelhetiink meg. Ez a mar emlitett vezetési csatornék bezaro-
dasanak koszonhetd, ami az atomi konfiguraciok valtozasanak, valamint a keresztmetszet
csokkenésnek tudhato be.

Ha visszagondolunk a 2.5. képletre, lathato, hogy az energia novekszik, ha a kereszt-
feletti része lesz. Tehat a 2.11 képletben M (az Gsszes nyitott csatorna szama) valtozik,
igy az Osszegzést egyre kevesebb csatornara végezziik. A vezetGképesség ez esetben nem
Go-as kvantumokban véltozik, hanem fliggni fog az épp bezar6dé csatornak transzmisszios
valoszintségeitsl (7;).

Meérés kozben un. szakitasi gorbéket vesziink fel, amiken az el6bb emlitett folyamat
miatt tapasztaljuk a vezetGképesség csokkenését. Tobb ilyen gorbét felvéve, ahogy azt a
2.5. Abran lathatjuk, az atomok véletlenszer® rendez6dése miatt kiillonbo6z6 viselkedést ta-
pasztalunk, de vannak kozos vonéasok, példaul, hogy altalaban hasonl6 vezetési értékeknél
alakulnak ki platok.

10



Vezetdképesség (G )
»
T

1 1 1 1 1 A 1 1 1 1 1 1

0
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Elektroda tavolsag (a.u.)

2.5. dbra. Az dbrdn baloldalt eqy platina minta 3 szakitdsi gorbéje ldthatd, melyek eqy dltalam
végzett mérésbél szarmaznak. Jol megfigyelhetd, hogy a gorbék kilonboznek, de az ugrdsok kozott
korilbelil ugyan azokon a G értékeken taldlhatdak a platck. Jobboldalt pedig tobb ilyen szakitdsi
gorbébol készilt vezetdképesség hisztogram ldthato.

Ha az ilyen egymas utani gérbékbdl hisztogramot készitiink (azaz a vezetGképesség
tengelyt ekvidisztansan felosztjuk, és megszamoljuk hany pont esik egy ilyen részbe),

azon egyes vezetGképesség értékeknél csicsok jelennek meg (2.6. abra).

700000 — T T T T v T Y T d T

[ - Tiszta Pt kontaktus
600000 —— Pt-H, kontaktus
500000

400000

300000

Pontok szama

200000 -

G (Gp)

2.6. Abra. Egy tisza platina, valamint eqy platina-hidrogén kontaktus vezetéképesséq hisztogramja
sajat mérés alapjdan. Ldthatd, hogy a molekula beépiilése jelentds vdltozdst okoz a hisztogramon.

A vezetGképesség hisztogramok felvétele az egyik legalapvetGbb modszer atomi és mo-
lekularis kontaktusok mindsitésére, ugyanis a megjelend csticsok helyei jellemz&ek az adott

anyagra, illetve molekulara. Valamint a kontaktusba beépiil molekula detektalasa is ezzel

11



a modszerrel a legegyszertibb, mivel a tiszta anyag és a molekularis kontaktus hisztog-
ramjan az elszakadas el6tti csiicsok jellemzGen eltéréek.

A vezetGképesség hisztogramok alkalmazasanak egy masik példajaként megemliteném
egy masik kutatocsoport altal végzett mérést [3|, melyben a molekula vezetSképességét
vizsgaltak a molekula hossz valtozasanak fiiggvényében (2.7. abra). A hosszat a molekula
gerincét ado metilén csoport szaimanak novelésével valtoztattak és a kiilonb6zé moleku-
lakra vezet&képesség hisztogramot készitettek. Tobb nagysagrendet atolel6 mérésbdl azt
kaptak, hogy a vezet&képesség a hossz exponencidlis fiiggvénye, ebbdl arra kovetkeztettek,
hogy a molekula alaguteffektussal vezet. Ehhez hasonlé mérések elvégzése szerepel a mi

hosszutava terveink kozott is.

x Data
—FitGy=e™
B=0.91+0.03

Counts

Single Molecule Conductance (G,)

‘5 4 32 5'(b)| P

10- 1 1 1 1 1
10 103 102 10" 012 3 456 7 89
Conductance (G,) Number of Methylenes (N)

2.7. 4bra. Vezetéképesség mérése a molekula hosszdnak figguényében. Baloldalt a kilonbozd
szdmi metilén csoport tartalmazo molekuldk logaritmikus vezetdképesség hisztogramgai ldathatok.
Jobb oldalt az egyedi molekula vezetdképesség szerepel a metilén csoportok, azaz a molekula hosszd-
nak fiigguényében

Eddig megismertiik a szakitasi folyamat alatt kialakul6 vezetGképesség értékeket, a
kovetkezs részben pedig tekintsiik 4t hogyan tudunk még tobb informaciot szerezni a
folyamat soran kialakult konfiguraciokrol.

2.2.2. Mezoszkopikus pin-kéd meghatarozasa

Mezoszkopikus pin-kédnak a korabban mar szerepld £t matrix sajatértékeinek hal-
mazat ({7}, ) hivjuk. Ezek az értékek a sajat csatorna transzmissziojat jellemzik és
Gy — al vett szorzatuk megadja a csatorna vezetSképességét. Alacsony vezetGképességnél
fizikai effektusokat kihasznalva lehetGségiink van meghatarozni, hogy hany csatorna és
milyen transzmisszioval vesz részt a vezetésben. Az egyik ilyen modszer a sorétzaj mérés.
Ez azon alapul, hogy a kontaktuson egy elektron vagy teljesen atjut, vagy teljesen vissza-
verddik, igy a betoltésszam 0 vagy 1 lehet. Sok elektronra nézve viszont a betdltésszam
varhato értéke pont az adott csatorna transzmisszios valoszinisége (7;). Kihasznalva az

el6bbi tulajdonsagot a szorasara adodik, hogy aranyos a 7;(1 — 7;) szorzattal, ami pedig

12



aranyos a zaj mérésekben megfigyelhets jel nagysagéaval, igy példaul ha a sorétzaj mér-
téke lecsokken, akkor tudjuk, hogy kozel teljesen nyitott 7; =~ 1 vagy teljesen zart 7; ~ 0
csatornaink vannak [4].

Erdemes megemliteni tovabba, hogy a vezetéképesség fluktuacio vizsgalatat is kihasz-
nalhatjuk, hogy megallapitasokat tegyiink egy atomi vagy molekularis kontaktusrol és a
transzmisszios egyiitthatokrol.

ballisztikus
kontaktus

> !
. i;
tat’'
tar’
rat

diffuziv
elektrodak

2.8. dbra. Az dbrdn ldthatd, hogy egy elektron a baloldali elektréddbol indulva a kontaktuson és
az elektroddkon transzmittdlodik vagy pedig reflektdlodik [5]. Az dbrdn egy kozvetlen transzmit-
tdalo elsérendi folyamat és két kontaktuson és elektroddan egyszer-eqyszer reflektdlédd mdasodrendd
folyamat szerepel.

A vezetGképesség fluktuacié azért jelenik meg a mérésekben mert az elektronok a
kontaktuson valé athaladas kdzben tobbszor reflektalodhatnak és csak utédna transzmit-
talodnak, mint ahogy azt a 2.8. dbra is mutatja. A legnagyobb valosziniiségi folyamat,
hogy az egyszer reflektalodott, illetve a kozvetlen athalado elektron interferal, melynek
valoszintisége aranyos a 72 (1 — 7,) szorzattal. Ebbél lathato, hogy a fluktuacio mértéke
lecsokken ha a csatorna teljesen nyitott (7, = 1), vagy ha teljesen zart (7, = 0). Ez a
tulajdonsag lehetGséget nyujt arra, hogy megallapitasokat tegyilink a nyitott csatornak
szamara. A 2.9. dbran lathato mérésnél a vezetGképesség fluktuicido az 1Gy-as csicsnal
lecsokken, ami azt jelenti, hogy ezt az értéket egy tokéletesen nyitott csatorna adja.

Egy mésik modszer, ami szupravezet&knél hasznalhato, az igynevezett sub-gap struk-
tira mérése, ami az Adrejev-reflexiot hasznélja ki. A mérés lényege, hogy a két szup-
ravezetd elektroda kozott alagutaramot mériink a fesziiltség fiiggvényében, majd gorbék
illesztésével tesziink megallapitasokat a transzmisszios egyiitthatokra. A modszer részletes
leirdsat terjedelmessége miatt jelen dolgozatban mell6zom, a transzmisszios egyiitthatok
meghatarozasa a magasabb rendi Adrejev reflexios folyamatok miatt nemlineéris I-V gor-

bére valo illesztéssel torténik.
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2.9. dbra. Az alsé dbrdn egqy arany kontaktus hisztogramja ldthatd, a felsé dbrdan egy vonal jelzi
a fluktudcio szamitott értékét, a pontok pedig a mért értékek. Jol lathatd, hogy 1 Go-ndl a mérés
kéveti az elméleti gorbét. Ebbol megdllapithato, hogy ezt a vezetdképességet eqy teljesen nyitott
csatorna adja, nem pedig tobb, melyek transzmisszidinak dsszege 1 lenne. [5]

2.2.3. Vibraciés moédusok vizsgalata

A mezoszkopikus pin-kod meghatarozasa mellett még egyéb informaciokat is gytjthe-
tiink a kontaktusunkrol példaul differencidlis vezetSképesség méréssel. Ilyen mérésekkel
vizsgalhatok atomi lancok vagy molekuldk vibraciés modusai [6]. Hasonld vibracios mo-

dusok mérésével foglalkoztam szakdolgozatomban Pt — Hy kontaktuson (2.10. abra).

1,60

1,58

156 | /f/V
154 / \'\

1,50

A\ V

v

GDiff (GO)

1,46

1,44

1,42

140 L . . . . . . .
-80 -60 -40 -20 0 20 40 60 80
V. (mV)

Bias.

2.10. dbra. Egy Pt — Hy kontaktuson felvett sajit mérésbél szdrmazo I(V) gorbe. A molekula
vibrdcios modusdanak energidjindl ldthato a lépcsdszerd jelalak.

14



Ezek a modusok a differencialis vezetSképesség gorbéken megjelend lépcsdszert ug-
rasokon keresztiil deritheték fel. Az effektusok oka, hogy az elektronok energiajat meg-
hatarozo bias fesziiltséget noveljiik, amikor pedig elérjiik egy vibraciés modus gerjesztési
energiajat, akkor az elektronok sz6rodni fognak a moéduson. Ha egy tokéletes transzmisszi-
6ju kontaktust feltételeziink, akkor az elektronnak vissza fele kell szorédnia, ugyanis az
eredeti terjedési iranynak megfelel allapotok zérus hémérsékleten betoltottek. Igy a ve-
zetGképesség csokkenni fog. Ha a transzmisszido nem tokéletes, akkor is megfigyelhet6 a
vezetSképesség csokkenése.

A vibracios modussal vald kolesonhatas a differencialis vezetGképesség fesziiltség fiig-
gésében egy lépesdként jelenik meg (2.11. abra) bizonyos fesziiltség értéknél. Az is meg-
allapithato, hogy longitudindlis, illetve transzverzalis modusrol van-e sz6. Ugyanis, ha a
kontaktust kicsit megfeszitjiik, el6bbi esetén a modus energidja csokken (a rugoallandod
csokkenése miatt), igy alacsonyabb fesziiltségnél jelenik meg a 1épcsé [6]. A transzverzalis
modusnal viszont az el6feszités noveli a modus energidjat, igy a lépcsé helye a magasabb
fesziiltség felé tolodik.

v '
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;! o eV
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dI/dv
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2.11. abra. Baloldalt a kontaktus és az elektréddk sematikus dbrdja és eqy visszaszérdsi folyamat

szerepel. Jobb oldalt vdzlatosan ldthato a kontaktuson folyd dram (és derivdltjai) az elektronok
energidjanak fiigguényében.

2.2.4. Atomi és molekularis kontaktus vizsgalatanak statisztikai
modszerei

A vezetGképesség hisztogramokon kiviil egyéb statisztikai vizsgalati modszereket is al-
kalmazhatunk. Példaul 1éteznek bizonyos fémek, melyek szétszakitas elGtt képesek akar
tobb atom hosszisagu lancot képezni [7] [8]. Az atomi lancképzédés egyik vizsgalati mod-

szere a plato hosszisag hisztogramok készitése, melynek lényege, hogy megszamoljuk a
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vezetSképesség gorbén az elszakadas elGtti utolso plato koriili tartomanyba esé mérési pon-
tokat és ezt tobb gorbére elvégezve hisztogramot készitiink a plato hosszisag eloszlasarol.
Lancképzddés esetén a kiilonboz§ szamu atombol &llo lancnak megfelel6 konfiguraciok
csucsokat eredményeznek a platd hosszusag hisztogramokon.

Platéhosszusag (A)
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900

800

700

600

500

# of points

400

300

200

100

0

0 10 20 30 40 50 60 70 8 90 100 110
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2.12. abra. Egy tiszta Pt minta platé hosszisdg hisztogramja, sajdt mérési eredmények kozil. A
megjelend két csics tdvolsiga megfelel a platina atom-atom tdvolsdgdnak.

Hasonl6 statisztikai modszer a 2D vezetGképesség-szakitasi hossz hisztogramok készi-
tése [9].

Conductance [Go]

Breaking length [A]

2.13. abra. Az dbrdn egy tipikus 2D vezetdképesség szakitdsi hossz hisztogram ldthaté. A kék
szin a kevés, mig piros szin a nagyszami betutést jelenti. Errdl akontaktusrdl az dbra alapjdn

megdllapithatd, hogy a két 2Gg-as vezetdképességi konfigurdcidhoz eqy rovid platd tartozik, madj
utdna nem jon létre mds rendezddés, a kontaktus elszakad.
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Az eljaras soran kijeloliink egy referencia vezetéképességet és minden szakitasi gorbét
osszetolunk ehhez a ponthoz. Ezutdn megnézziik, hogy ettdl a referenciaponttol szdmolva
egy adott elektroda elmozdulas esetén mekkora a gyakorisdga egy adott vezetGképesség
érték megjelenésének. Igy egy 2D hisztogram keletkezik, melynek az x tengelye a szakitasi
hossz, az y tengelye a vezetSképesség a szinskila pedig a beiitésszam. A 2.13. dbran egy
ilyen hisztogramot lathatunk, ahol a piros tartoményok jelzik a magas és kék tartoma-
nyok pedig az alacsony beiitésszamokat. Megallapithato, hogy azok a gorbék melyekbsl
a hisztogram késziilt nagyrészt egy révid 2Gp-as platd utén rogton elszakadtak és csak
néhany (elnyalé kék tartoméany) gorbe produkalt ezektdl hosszabb platot.

Egy masik igen érdekes statisztikai modszer a korrelacios analizis, amivel a vezets-
képesség hisztogrammok altal nytjtottol tobb informaciot kaphatunk az elszakités soran
torténd atomi atrendezések jellegérdl. A vezetSképesség hisztogramok alapjan eddig azt
tudtuk megmutatni, hogy létrejonnek szakitas kozben kiilonboz6 stabil konfiguraciok és
képesek voltunk megallapitani ezek vezetGképességét. A korrelacios analizis segitségével
viszont mar meg tudjuk mondani hogyan viszonyulnak egymashoz a kiilénb6z6 konfigu-

raciok. Példaul egyiitt jelennek meg, kizarjak egymast, esetleg fiiggetlenek.
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2.14. dbra. A felsé sorban egy arany kontaktus pdr szakitdsi gorbéjét szemléltettiik, mellette pedig
a hisztogramot két iddpontban: néhdny, majd szdmos géorbe felvétele utdn. Az alsé sorban jobboldalt
egqy korreldcios dbrdt ldthatunk. Ezen a piros szin jelzi a mazimdlis pozitiv korraldciot, mig kék
szin a magszimdlis negativ értéket. A fiiggetlen bineket z6ld szin jeloli. Lent baloldalt eqy sematikus
szakitdsi gorbe szemlélteti a korreldcios dbra jelentését [10].
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A korrelacios analizis targylasahoz vezessiik be az N;(r) mennyiséget, ami az r-edik
gorbén az i-edik binbe es¢ mérési pontok szama. A korabban ismertetett vezetGképesség
hisztogramokon ennek az N;(r) értéknek az Gsszes gorbére vett atlagat dbrazoljuk. Az
atomi konfiguraciok kozott szamitott korrelacios fliggvényt definidlo képletben is ez az
N;(r) szerepel alapmennyiségként.

Oy = O ONID: ot 58 () = N () — (N (1) (2.12)
VONGP), - (BN )P,

Az igy kiszamolt korrelacios fiiggvény is 2D abrakon jelenitheté meg, ahol az x tengely

a G; (i-edik binhez tartozo vezetSképesség) y tengely G a szinskila pedig C; ;.

A korrelacios analizis részletei a [10] cikkbdl ismerhet6k meg. Most a késGbbi analizis
szempontjabol fontos tulajdonsagokat tekintjiik at.

Amennyiben két kialakul6 konfiguracio fiiggetlen, tehat a C; ; = 0 az abran zold szint
lathatunk a hozzajuk tartoz6 tartomanyban.

Ha egy konfiguracié az atlagosnél nagyobb sillyal szerepel a gérbén és emellett egy
mésik konfiguracio is atlagostol jelentGsebb pozitiv korrelaciot allapithatunk meg koztiik,
ami az abran a piros és sarga szineknek felel meg.

Két konfiguracié negativ korrelaciojarol akkor beszélhetiink, ha a gorbén egyik atlagos-
tol nagyobb jelentGsséget kap, mig a masik atlagtol kisebb silyu lesz. Az ilyen korrelaciot

a kék szinek jelolik a 2D korrelacios abrakon.
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3. fejezet

Alacsonyhémérsékleti molekulaadagol6
rendszer fejlesztése

Molekularis kontaktusok vizsgalatanak egyik fontos része a mérési koriilmények megte-
remtése, vagyis a mérendd molekuldk bejuttatasa a kontaktusba. Ez az eljaras sok esetben
igen nehézkes lehet és az ilyen céli mérérendszereket nagy odafigyeléssel kell kialakitani.

Szobah&mérsékleti mérések végzésekor a molekuldk bejuttatasa gaz vagy oldat forma-
jaban bevett eljaras. Ilyen hémérsékleten a mérések szinte kizarolag arany kontaktussal
torténhetnek [3], hiszen az inert arany feliileteken a nem kivant szennyezések kialakulasa
konnyen elkeriilhets. Egyéb anyagokkal valo mérések viszont az elszennyezGdésre vald na-
gyobb hajlam miatt mar komoly UHV technikat igényelnek. A magas hémérséklet miatt
viszont még a megfelel§ kontaktus létrejottével sem végezhetGk nagy stabilitast és finom
energiafelbontast igénylé mérések, mint példaul a vibracios modusok vizsgalata, vagy a
sub-gap struktira mérése.

Alacsony hémérsékleten ezen mérések elvégzéséhez minden koriillmény megfelels és
ezen kiviil a rendkiviil tiszta kornyezet miatt az elszennyezGdés kockézata is lecsokken.
De ez a tulajdonsag problémat is jelent szamunkra, mivel a molekularis kontaktus kiala-
kitasa nehézkes lesz. Az oldatban valo adagolast el kell vetniink, mivel értelemszeriien
az megfagyna. Gaz halmazallapotban képesek lehetiink molekulat juttatni a kontaktus-
hoz, ehhez viszont egy fiithets kapillarist kell alkalmaznunk, hogy elkeriiljiik a molekulak
mintatartora valo kifagyasat. Masik lehetGség, hogy in-situ parologtatjuk a molekuldkat.

En a két lehetGség koziil az elobbit alkalmaztam molekulak bejuttatasara. Ezzel vi-
szont az a probléma adodott, hogy az egyébként tiszta kontaktus a kapillaris fiitésének
hatasara molekula beengedés nélkiil is kénnyen elszennyezddik. Ez azért lehet, mert a
magasabb hémérséklet lehetévé teszi egyéb, nem csak a kivant molekulak mozgasat is.
Ezért fejlesztéseim f6 célja az volt, hogy a szennyez6 molekuldk megjelenését minél job-
ban ki tudjam kiiszobdlni, hogy minél inkdbb biztosak lehessiink abban, hogy a megfelel
molekulat mérjiik.

Ebben a fejezetben elGszor az altalam hasznalt MCBJ technika alapjait és a laboratori-
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umban rendelkezésre 4116 mérérendszert fogom ismertetni. Utana ratérek a TDK munkam

f6 témajara, a molekula adagolo rendszer fejlesztésére.

3.1. Az MCBJ-technika

Mar a bevezetd fejezetben emlitést tettem az &ltalunk hasznalt méréstechnikara, de
ott csak nagy vonalakban magyaraztam a miikodését. Most ennek a méréstechnikanak az
alapjait fogom ismertetni.

A Mechanically Controllable Break Junction (MCBJ) modszer lényege [2], hogy egy
rugalmas lapkara két ragasztopottyel rogzitiink egy 50-100 pm atmérGji minta vezetéket
és ezt ugy szakitjuk szét majd nyomjuk 6ssze egymés utan tobb ezerszer, hogy a két szélén
rogzitett lapkat kozépen egy piezoelektromos eszkozzel hajlitjuk. A minta mechanikai
szerkezetébdsl adodoan a laprugd mozgéasa kb. 1:100 attétellel jelenik meg a vezeték két
vége kozott. Ennek és a nagyon preciz piezomozgatasnak kombinacidja biztositja nekiink
az MCBJ technika f6 el6nyét a nagyfoku stabilitast.

fémszal ragasztocsepp

oV-

hajlito lemez

T differencialis

<_, B csavar

3.1. dbra. Az MCBJ-technika egy tipikus elrendezésének dbrdja [1]. Kozépen szirkével szinezve

latato a piezomozgato, amint egqy kupos tavtarton keresztil meghajlitja a mintdt tartalmazo ru-
galmas lapkdt.

Alacsonyhémérsékleti MCBJ méréseknél a mintatartét folyékony He-ba engedjiik. Ez
egy nagyon stabil, 4.2K-es homérsékletii kornyezetet biztosit és ekkor a hGtagulési egyiitt-
hato is jelentGsen lecsokken, ami tovabb noveli a stabilitast, mivel a hémérséklet valto-
zasbol ered6 mechanikai mozgéasok kicsik lesznek. Ez a 4,2 K-es hdmérséklet szerepet kap
a szennyez$ gazok kisziirésében is, ugyanis ekkora h&émeérsékleten a He kivételével gya-
korlatilag minden mas kifagy a mintatart6 falara. Az alacsonyh&mérsékleti MCBJ méasik

nagy elénye egyéb ilyen célra hasznalt modszerekkel' szemben, hogy mivel a mintéat eleve

Myen mérésekhez hasznalnak még Scanning Tunnelig Microscope-ot (STM). Ennek el6nye, hogy a tii
és a feliilet anyaga akér kiilonbozé is lehet. Hatrénya a kisebb stabilitas és zavard oxidréteg is megjelenhet.
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alacsony hémérsékleten szakitjuk el, nem rakodik le szennyez6dés a kontaktusokra.
Osszességében elmondhato, hogy az MCBJ technika a mechanikai elrendezésnek, va-
lamint az alacsony hémérsékletii kornyezetnek koszonhetGen egy nagyon stabil, szennye-

zOmentes mérési eljaras biztosit.

3.2. A mérdrendszer

Sajat méréseimhez is az el6bbiekben ismertetett alacsonyhémérsékleti MCBJ rendszert
hasznaltam. Most ezt a rendszert fogom részletesebben bemutatni, miel6tt a konkrét
fejlesztésekre attérnék.

A tiszta anyagokkal végzett mérésekhez egy régebben témavezetém, Halbritter Andras

altal tervezett mintatartot hasznalunk.

differencialis
csavar

piezo kristaly

hajlit6 lemez

rugd

3.2. abra. Baloldalon a régi mintatarté fényképe, a jobboldalon eqy szimitégéppel készitett met-
szete. A mintatérben megtaldlhaté a 3.1. dbrdn szerepld elrendezés (fejjel lefelé). Tervezte: Hal-
britter Andrds [11]

A 3.2. abran lathaté a mintatartd folyékony He-ba meriil§ része a mérdfej, ami egy
koriilbeliil 1.5m hosszii cs6 szert szerkezet végén taldlhatd. A hosszisidgat a héliumos
kannaba merités indokolja. A fels6 részben talalhatoak az elektronikus csatlakozok és a
durvabb mechanikus mozgatashoz hasznalt tekerdfej. Itt helyezkedik még el a leszivoag
csatlakozasa, valamint egy tilnyomaésszelep is. A mintatarto alsd részét egy vakuumto-
mor kupak zarja le, ezen beliil taldljuk a mintateret, ahol elhelyezkedik maga a minta
hozzéaszoritva a piezomozgatohoz.

A meérends mintak készitését az alapoktol egészen a mérérendszerbe valo behelyezésig
sajat magunk végezziik a laborban. Ennek kénnyen betanulhato folyamatnak elsg 1épése-
ként a rendelkezésiinkre allo nagy tisztasagu vezetékekbdl (pl. Au, Al, Pt, Pd) egy kisebb

darabot rogzitiink ragaszto segitségével a rugalmas lapkara. Ezt a vezetéket mérés el6tt
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felkontaktéaljuk és egy pengével elvékonyitjuk a két rogzitési pont kozott, hogy lehetséges
legyen az elszakitds azon az intervallumon beliil amiben a mechanikai mozgatast tudjuk

végezni.

|

i 1

3.3. dbra. Egy mérésre kész minta felil és oldalnézetbdl. [1]

A mintateret egy vakuumrendszer segitségével (elgvakuum szivattyuként egy rotéacios,
nagyvakuumhoz pedig egy turobomolekuléris szivattytt hasznalunk) 107° — 10~* mbar
nyomasra szivjuk le a héliumba helyezés el6tt (erre fGleg a Ho kisziirése miatt van sziikség).
Késébb ez a nyomaéasérték tobb nagysagrendet csokken az alacsony hémérséklet miatt.

Ez a technika a tiszta és hidrogénes mérésekhez tokéletesen megfelel, viszont ha egyéb
molekulakat szeretnénk mérni mar problémak adédnak. Ennek oka, hogy 4.2K-es hGmér-
sékleten minden kifagy a mintatarto falara, igy csak a még ekkor is véges géznyoméssal
rendelkezé Hy — t tudjuk vizsgéalni. A kifagyas elkeriilése érdekében fiitést kell bevezetni,

viszont mivel az egész mintatartot nem lehet felftiteni egyéb valtoztatasok is sziikségesek.

vezetékek

vakuumtomaor a mintahoz

kupak

fiithet6
kapillaris

hajlito
lemez

kristaly

3.4. dbra. Az 4j mintatarté szdmitégépes dbrdja [12]. Jol ldthaté a mintatérbe benyild fithetd
kapilldris, tovdbbd a kordbbitsl (3.1. dbra) eltéré mozgatémechanika, ami itt egy laprugdval lett
megoldva, differencidlcsavar helyett pedig egy kipos végd csavarral tudjuk végezni a durvabb moz-
gatadst.

Ezek a valtoztatasok indokoltédk egy 1j mintatarto épitését, mely szintén témavezetém
terve alapjan késziilt (3.4 .4bra). Ebben a molekularis mérések szempontjabol a legfon-

tosabb valtoztatas a fiithetd kapillaris helyének kialakitdsa volt, de ezeken kiviil még
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néhany féként stabilitas javitasat elGsegitd valtoztatas is tortént. Ilyen példaul, hogy a
durva mozgatést mar nem egy differencidlcsavar végzi, hanem egy kupot mozgatunk, ami
egy laprugon keresztiil hajlitja a mintat tartalmazé lapkat. Masik ilyen jellegii valtoztatas
az, hogy a kézi mozgatast végz6 tengelyt le tudjuk csatolni a finom mozgast végz6 rend-
szerr6l. Az elektronikai zajok elkeriilése érdekében a piezovezetéket pedig a mérévezetéktsl
elkiilonitett csérészben vezetjiik le.

Mint ahogy mar emlitettem a fiithetd kapillaris bevezetésével lehetGségiink adodik
hidrogéntdl eltérd molekuldk mintatérbe juttatasara. De els6ként ezt a kapillarist kel-
lett tesztelni. En mintatarton végzett munkaba itt kapcsolodtam be és a kivetkezkben

felsorolt fejlesztések létrehozésa jelenti a TDK keretében elvégzett munkam {6 részét.

3.3. A mérérendszer fejlesztése

Ezzel az el6bb felvezetett 1j mérérendszerrel kezdtem meg molekularis méréseimet.
A rendszer teszteléshez platinat, molekuldnak CO-ot vélasztottunk. A Pt szobahGmér-
sékleten nagyon reaktiv anyag, azonnal elszennyezGdik, ezért méréséhez UHV sziikséges.
Alacsony hémérsékleten viszont a kriogenikus vakuumnak kdszonhetéen akar napokig is
tiszta marad és jol mérhet6 rendszert biztosit. Azonban ha molekulat adagolunk a kon-
taktushoz, azzal konnyen kolcsonhat és ez a hisztogram megvaltozasat eredményezi. Igy
lehetséges a CO-val valo molekularis kontaktus kialakitasa is (megfelels tisztasag mellett)
¢és mivel mas csoportok mar korabban végeztek ilyen jellegti méréseket [13] [14], a platina
elektrodak kozé felkontaktalt CO molekula hisztogramja ismert. Tovabba ez a hisztogram
eltér a szintén kénnyen kialakulé hidrogénes kontaktus hisztogramjatol, mert jellemzGen
két csics jelenik meg rajta, ez pedig segiti az azonositast (3.5 .4bra).

A molekula beengedéshez egy kiilon erre a célra kialakitott vakuumrendszert alkalma-
zunk. Ebbe egy nagy tisztasagu tartalybol juttatunk molekulédkat. Finom adagoldshoz egy
elektromagneses szelepet hasznalunk, a mintatérbe jutast pedig a mar emlitett kapillaris
felfitésével végezziik. A beengedési folyamatig a tisztasag megoGrzése végett a rendszert
és a kapillarist folyamatosan szivjuk.

Kezdetben az els6 tesztmérések soran sikeriilt molekuldkat juttatni a kontaktushoz,
de volt amikor beengedés nélkiil elszennyez6dott hisztogramot kaptunk. A megbizhatosag
novelése érdekében nagyobb atmérdji kapillarist épitettiink be, de ezzel a beengedés nem
miikodott (lasd 3.3.1. alfejezet).

Ezek a kezdetleges rendszerrel végzett tesztmérések megmutattik, hogy lehetséges Hs-
t61 nagyobb molekulak kontaktalasa, de az eljaras nem elég megbizhato. Ezért belekezd-
tiink a mérérendszeriink fejlesztésébe, melynek célja egy olyan molekula adagol6 rendszer

létrehozasa volt, amivel nagy biztonsidggal tudjuk kontaktalni a kivint molekulat.
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3.5. abra. Feliil eqy Pt — Ha-re jellemzé hisztogram, alul pedig eqy Pt-CO kontaktus eredménye.
Jol ldthatok a két dbra kozotti kilonbségek, melyek nagyban eldsegitik az azonositdst.

3.3.1. Fitheto kapillaris fejlesztése

Ahogy mar az el6bbiekben emlitettem az j mintatartéban helyet kapott egy kapillaris
cs0, amit egy termokoax kabellel fel tudunk fiteni, igy lehetévé téve a molekuldk mozgasat
és kontaktushoz valo eljutasat. Az elsGként alkalmazott kapillarissal sikeriilt molekuléris
kontaktusok létrehozésa, de mint ahogy mér leirtam, konnyen jelent meg szennyez&dés
is, példaul a kapillaris felftitése utan CO molekulak beengedése nélkiil is megvaltozott a
hisztogram. Ezért a jobb leszivhatosag eléréséhez egy nagyobb atmérGj kapillarist épi-
tettiink a mintatartoba. Ezzel viszont az a probléma adodott, hogy nem tudtuk kell6képp
felftiteni, a molekulédk kifagytak és a beengedés egyaltalan nem mikodott. Hogy jobb
hékontaktust biztositsunk a ftitészal és a kapillaris fala koézott, a termokoax kabelt ru-
goszertien feltekerve helyeztiik el a kapillaris belsejében. Az dramkort egy kis ellenallast
teflon szigetelésti drot zarja, ami a kapillaris kiilsején fut fel szintén feltekerve. Ez egy
tavtartoként is szolgél, ami biztositja, hogy ne keriiljon hékontaktusba a kapillaris a fo-
lyékony hélium hémérsékleti mintatarto falaval. A fiitést egy valtoztathato tapegységgel
szabalyozzuk és a kapillaris két végén elhelyezett hémérckkel figyeljiik, hogy sikeriilt-e

elérni a kivant hémeérsékletet.

3.3.2. Szorpcidés pumpa fejlesztése

A mintatérben mar a kezdeti mérések soran is helyet kapott egy kis mennyiségii zeolit.

Erre f6ként a Hy megkotése miatt van sziikség, mivel a nagyobb molekuldk jelenlétét a
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szivattyikkal torténé leszivas és a kriogenikus vakuum megsziinteti, de a Hs-re a turbo-
molekularis szivattyi végvakuuma rosszabb és a kifagyéas mellett még véges géznyomasa
is van.

A fiités elkezdése utan azonban sokszor tapasztaltuk a kontaktus hidrogénes elszennye-
z6dését. Ezt a tesztméréseinkben 4.2K-en nem tapasztaltuk, minden esetben sziikség volt
valamilyen mértékid fiitésre, igy lehetséges hibaforréasként felmeriilt a szorpciés pumpa.
Elképzelhets ugyanis, hogy a fiités hatasara pont céljaval ellenkezd hatast ériink el, mivel
alacsony hémérsékleten igaz, hogy jol megkoti a hidrogént (ezt mutatja az is, hogy ekkor
tiszta volt a kontaktus), de ha véletleniil h6kontaktusba keriil a kapillarissal, tehat magat a
zeolitot is elkezdjiik fiiteni akkor elérhetiink olyan hémérsékletet, ahol a szorpciés pumpa
kiengedi magabol a megkotott Ha-t. ElGszor, hogy ezt a hibaforrast megsziintessiik, elta-
volitottuk a szorpcids pumpat, de ez nem hozta a kivant eredményt. Végsé megoldasként
egy 1j vakuumtomor lezarokupak gyartasa mellett dontottiink (3.6. abra), aminek az al-
jaban kap helyet a korabbinal 1ényegesen nagyobb mennyiségt zeolit egy racsos fedéllel

lezarva.

Racsos fedél

Fiithetd kapillaris
Zeolit szamara
kialakitott vajatok

3.6. adbra. Az dbrdn az uj mintatarté 1ij kupakkal lezdrt mintatere ldthaté. A kupak végében
helyezkedik el a zeolit, melyet eqy kilyuggatott rézlap zar le.

Ez az elrendezés sokkal biztonsagosabb mint a korabban alkalmazott, mivel itt a szorp-
ci6s pumpa a kupakkal van nagyon j6 hékontaktusban, a kupak pedig kozvetlen érintkezik
a folyékony héliummal, ebbdl kifolydlag biztosak lehetiink benne, hogy nem tudjuk kifii-

teni a zeolitot.

3.3.3. Vakuumrendszer fejlesztése

A mintatartéra csatlakozo vakuumrendszer kettds feladatot 1at el. Egyrészt a moleku-

lak beengedése elGtti kell6 tisztasag elérése és megtartiasa érdekében alkalmazott leszivasi
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folyamatot, mésrészt magat a molekula beengedést is ezzel a rendszerrel végezziik. A
fejlesztések soran célunk volt mindkét funkcio miikodésében valo javulas elérése. A vaku-

umrendszer sematikus dbraja a 3.7. abrén, fényképe pedig a 3.8. abran lathato.

Turbomolecular
pump

Helium dewar

3.7. abra. Az tjonnan épitett vikuumrendszer. A pirossal jelolt szakasz a molekuldk bejuttatdsdt
szolgdlo rész, ahol megtaldlhato a gdztartdaly és az elektromdgneses szelep is. A vildgoskék és sziirke
részek a leszivodgak, ezek kozil el6bbi a kapilldrist, mig utobbi a mintateret koti dssze kozvetleniil
a turbomolekuldris szivattyival. A rendszeren elhelyezett nyomdsmérdket P, a csapokat pedig V

betidvel jelolyiik.

A korabbi rendszerhez képest a folyamatok jobb tisztasdganak érdekében a régi csévek,
elagazasok és csapok nagy részét ijakra cseréltiik, a megmaradt elemeket pedig felpoliroz-
tattuk, hogy ezzel is javitsuk a rendszer vakuumtomorségét. Ezeket az alkatrészeket csak
ennél a mérérendszernél haszndljuk, hogy minimalizaljuk az elszennyezGdés lehetGségét.
Ennek a fejlesztésnek a részeként a jobb leszivhatosag érdekében egy 1j agat is beépi-
tettiink, mellyel a kapillarist kozvetleniil a turbomolekularis szivattyival tudjuk leszivni
(3.7. abran kékkel jelolt csoszakasz). Igy érte el az dsszedllitas a végleges formajat (3.7. és
3.8. dbra).

A mintatartd leszivasat a sziirke korrel kozvetleniil végezziik, a kék kor pedig ahogy
azt az el6bb emlitettem a kapillarisnal szolgal ugyan erre a feladatra. A pirossal jelolt
részek a molekula beengedésben vesznek részt, de a leszivasi folyamat alatt ez a szakasz
is teljesen nyitott. Ebben a korben helyezkedik el a nagy tisztasagu gaztartaly és a finom
adagolast biztositd elektromagneses szelep. A tilzott molekula mennyiség eltavolitasara
egy csatlakozo csonk is helyet kapott, amire kiils6 rotacios szivattyut kothetiink. A csapok
helyeit V betiik, a nyomasmérsket pedig P betik jelzik.

A rendszeren végzett fejlesztés részeként a nyoméasmérés pontossagaban is javulast ér-
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3.8. dbra. Az djonnan épitett vikuumrendszer fényképe a héliumos kanndba meritett mintatar-
toval egyiitt. Baloldalt a mérés folyamdn haszndlt elektronikai berendezések ldthatok.

tiink el. Kordbban a nyomasmérés csak a beengedési folyamat kontrollalasat szolgalta,
mivel a molekulamentes rendszerben a leszivas és a kriogenikus vakuum hataséara olyan
alacsony nyomésérték alakult ki, hogy a nyomasmérsk elérték mérési tartomanyuk mi-
nimumat. Ezért, hogy a tiszta rendszer nyomasértékeit is kovetni tudjuk alacsonyabb
tartomanyban mérni képes eszkozt szereltiink be, igy ellendrizni tudjuk a leszivas haté-
konysagat is. A nyoméasértékek, valamint a hdmérsékletek rogzitésére egy mérGprogramot
is készitettem (3.9 .abra), ami a mérések alatt a hattérben fut, igy egy adott pillanatbeli
paraméterek barmikor ellenérizhetSk és akar késébb visszakereshetdk.

A felsorolt eszkozoket érinté fejlesztések mellett a leszivas modszerét is tokéletesitet-
tiik. A kapillaris flitése mellett a mintatartot egy masik ponton is tudjuk fiiteni. Ez a
vakuumtomor kupak aljara tekert termokoax kabellel valosithaté meg. Ezekkel a teljes
mintatartot koriilbeliil 130-150°C-ra fiitjiik a leszivasi folyamat kozben. Ennek az eljaras-
nak koszonhetGen a megkot6dott gazok konnyebben kibocsajtodnak, igy nagyobb végva-
kuum érhet6 el par nap alatt, mint kordbban egy hetes szivassal. Ezen kiviil még az 1j,
hosszabb csovek és a megfelelG elhelyezkedésnek koszonhetGen a mintatartot agy tudjuk
a héliumos kannaba meriteni, hogy kozben nem kell ledllitani a leszivast, igy ezzel is nagy

mértékid javulas érhet6 el a tisztasagban.
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3.9. dbra. A nyomds és hémérséklet értékek kovetésére és rogzitésére szolgdlo sajdt készitési
mérdprogram. Az adatok a hdrom panelen grafikus, valamint a képernyd bal oldaldn szdm formd-
tumban is megjelenithetdk.

3.3.4. Elektromagneses zar

Tovabbi fejlesztésként, a még megbizhatobban szennyez6désmentes mérések elérése
érdekében a mintatarté azon részeit, melyek a fiités hatédsara molekulakat bocsajthatnak
ki magukbol megprobaltuk szepardlni a mintatol. Ez f6ként a kapillarisra értendd, amibdl a
molekulak a korabbi rendszerben egy lyukon keresztiil juthattak a kontaktusba kozvetlen,
valamint a kupak aljanak iranyabol keriils uton.

A szeparaciora iranyulo fejlesztést két valtoztatas jelentette. Egyik a mar emlitett 4j
kupak készitéséhez kapcsolodik, mely részeként tgy alakitottuk ki az elhelyezett zeoli-
tot, hogy abban taldlhato egy mélyedés amibe egy rézlap log bele. Ez a rézlap nem ér
hozza magéhoz a zeolithoz a hékontaktus elkeriilése miatt, de mivel csak kis rés és nem
egyenes utvonal marad szabadon jol elkiiloniti a mintatér kapillaris és minta fel6li oldalét
(3.10. abra).

A maésik megoldéas, amivel a kozvetlen kapcsolatot sziintettiik meg méar egy joval 6ssze-
tettebb és tobb tervezést igényls feladat volt. Ide egy olyan lezarast kellett behelyezni,
ami a kivant molekulédk bejuttatasakor megsziintethetd, igy a szabad 1t altal megteremtve
a kontaktusba beépiilés lehetéségét. Erre a célra egy zarat (3.10 .4dbra) terveztiink és
gyartottunk le a laboratériumban. Az elektromégnest egy teflon csévetestre (az alacsony
hémeérseklet elviselése miatt) felsodort 60 mikronos vezetékbdl készitettiik, a vasmagot

pedig egy relébdl szereltiik ki. A tervezésnél figyelembe kellett venniink, hogy egy vi-
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szonylag nagy mozgast kell végezni a lyuk teljes kinyitasdhoz (kb. 4mm), de a beépithetd
elektromagnes a méretbeli korlatozasok miatt csak kis mozgast tesz lehetévé. Ezért egy
koriilbeliil 1:4-es attételt kellett alkalmaznunk, ami kihasznalja szinte a mintatér teljes
hosszat. Ahhoz, hogy a zar megfelel6 biztonsaggal miikodjon, tehat amikor nincs mole-
kula beeresztés, teljesen elzarja a lyukat, egy erds rugot kellett alkalmazni, ami visszatériti
alaphelyzetbe a nyelvet. Az elektromagnesnek ennek a rugonak az erejét kellett legyéznie,

ami impulzus iizemi miikodtetéssel valt lehetGvé.

capillary

shutter
filtering circuit

dosing hole

EM coil

3.10. dbra. A fényképeken a mintatarts also fele ldthato a sajdt tervezési elektromdgneses zdrral
egyiitt. A zdr a minta és a kapilldris oldaldt egybenyito lyuk (pirossal bekarikdzott rész) oldhatd
lezdrdsdra készilt. A méretbeli korldtok miatt eqy nagy dttételt kellett késziteniink, hogy a kis
mozgdsra képes elektromdgnes megfelelden elzdrja és kinyissa a lyukat.

Az elektromagneses zar miikodését minden minta behelyezés kozben leellenérizziik, a
mérés kozbeni nyitast és zarodast pedig jellegzetes kattan6 hangok kisérik, igy kénnyen

megéallapithato, hogy megfelelGen miikddik-e az eszkoz.

3.4. Molekulaadagol6 rendszer tesztelése

A dolgozat ezen részében az el6bb leirt mérdrendszer fejlesztése kdzben és utan végzett

tesztmérések folyamatat és eredményeit ismertetem. A tesztmérések mutatjak meg, hogy
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jutottunk el a kezdeti rendszert jellemz6 konnyen elszennyez6dé kontaktusoktol a stabil,
reprodukalhaté molekularis mérésekig. Ennek bemutatasara a molekuldk jelenlétét leglat-
vanyosabb moédon jelz6 vezetSképesség hisztogramokat hasznalok. Ezen kiviil attekintjiik
a mérési folyamat f6bb lépéseit, mint példaul a molekulak mintatérbe juttatésa.

A mérések kozvetlen elGkészitése a mintatartdo vakuumrendszerre valo csatlakoztaté-
saval indul, ami a minta behelyezése utan torténik meg. Ekkor kezdjiik meg a tisztitast
szolgalo leszivasi folyamatot. Ilyenkor a 3.7 .4bran lathaté rendszeren a V2, V4 és V8-as
kivételével minden csap nyitva van. KésGbb, a turbomolekularis szivattyt elindulasa utan
felftitjiik a rendszert 130-150°C-o0s hémérsékletre, egyrészt a kapillarison keresztiil (15-19
W teljesitménnyel), masrészt a kupak kiilsejére szerelt fiitéssel (17W-os teljesitménnyel).
A mérések litemezésétdl fliiggben ezt 1-2 naptol akar egy hétig terjedd intervallumban
végezziik, a kialakul6 nyomés a turbomolekularis szivatty nyomasmérGje szerint jellem-
z6en 10~°mbar (hosszabb szivasnal akar 10-5mbar), ami a fiités lekapcsolasa utan meg 1-2
nagysagrendet csokken. A héliumos kannéaba helyezés el6tt elGhiités céljabol rovid idére
a mintatarto egy részét folyékony nitrogénbe engedjiik, majd a héliumba helyezés utan
koriilbeliil fél napot varunk, hogy termalizdlédjon a rendszer. A mintatérben ekkor a krio-
genikus vakuum lesz a meghatérozo, de a kapillaris fels6bb részének és a vakuumrendszer
tisztasaganak érdekében a leszivast folyamatosan végezziik.

Ezen el6késziiletek utan kezdjiik meg a mérést, ami els6ként minden esetben vezets-
képesség hisztogramok felvételét jelenti. A héliumba helyezés miatt az egész mintatarto,
beleértve a kapillarist is lehtil 4.2K-es h6mérsékletre. Ekkor a mért nyomésok a korab-
ban megszokott alacsony értéket mutatjak, a mintatérben a molekuldk kifagytak és a
H, jelenléte is alacsony a leszivasi folyamat és zeolit miatt. Az ilyenkor végzett mérések
koriilményei tulajdonképpen megegyeznek a régebbi, kapillaris nélkiili mérésekével. Ezt
nagyrészt alatamasztjak teszt méréseink is, ekkor tobbnyire a tiszta anyag hisztogramjat
latjuk, ami akar tobb nap utan is stabilan, szennyez6dés mentesen mérhetd (3.11 .abra).
Ha megprobalunk elvégezni egy beengedési folyamatot, még nagy mennyiségti CO esetén
sem jelentkezik semmilyen molekularis effektus. Itt azonban meg kell emliteni azokat a
méréseket is, amikor a leszivési folyamat rovidsége, vagy valamelyik tomités hibaja miatt
nem tudtuk elérni a kell§ tisztasdgot és megjelent a Hy szennyezés.

Miutan 1-2 6ran at hisztogramok felvételével meggy6z6dtiink a kontaktus tisztasagarol
alacsony hémeérsékleten folytatasként lassi fiités mellett is elvégezziik a vizsgalatot. Ekkor
mar joval nagyobb az esély az elszennyez&désre, mivel a fiités hatasara az imént emlitett
koriilmények valtoznak és mar egyéb molekuldk is véges géznyomassal rendelkezhetnek.
A beengedési hémérséklet beéllitasanal két fontos szempontot kell figyelembe venniink:
el kell érni a CO fagyas (68K) és forraspontjat (81K) a kapillaris teljes hosszaban, de
a sziikségestsl ne legyen sokkal magasabb a hémérséklet, mivel ekkor az elszennyezGdés
valosziniisége is joval nagyobb (egyébb molekuldt mennyisége és mozgékonysaga megng).

A korabbi tesztek soran mar megallapitottuk, hogy a legalacsonyabb hémérséklet aminél
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3.11. &bra. Tisza platina hisztogramok kilonbozd kapilldris hémeérsékleten (dbrdn feltintetett ér-
ték). Megfeleld ideji leszivds és tiszta rendszer esetén idedlis esetben ilyen hisztogramokat mérink

egészen a célzott molekula bejuttatdsig.

létrehozhato a CO molekularis kontaktus 90K kornyékén van. Valosziniileg ekkor a kapil-
laris hGmérséklete nagyrészt teljes hosszaban eléri a kell§ mértéket, igy sehol sem fagynak
ki a CO molekuldk. Ez az esetek tobbségében valoban igy torténik és ezen az ideélis (mo-
lekula bejutast lehetGvé tevs, de lehetd legalacsonyabb) hémérsékleten tudjuk elvégezni
a folyamatot, de korabban méar tapasztaltuk azt is, hogy néha még a szokasosnal joval
nagyobb molekula mennyiség sem ad effektust. Ezt annak tudtuk be, hogy valoszintileg
mégis maradhatnak a kapillarisnak alacsonyabb hémérsékleti részei amire kifagyhatnak
a molekulék és szélsGséges esetben megakadélyozhatjék a kontaktus kialakulasat. Tovabbi
hémérséklet emeléssel (120K) mar elérhetd volt, hogy szinte teljes biztonsaggal a kapillaris
minden része a megfelel6 h6mérséklettd legyen.

Ezek alapjan a beengedési folyamat alatt a hGmérsékletet CO esetén 90K-re allitjuk
be, amennyiben pedig ezen az értéken nem tapasztalunk molekularis effektust lassu fii-
téssel szem el6tt tartva a két f6 szempontot magasabb hémeérsékleteken probalkozunk.
Ezért a tisztasag ellenérzését is 90-120K-es tartomanyban végezziik el (3.11 .abra). Ez
egy legalabb 2 o6ras, de esetenként akar fél napos folyamat is lehet, mialatt teszteljiik a
rendszert egy imitalt (gaz tényleges bejuttatasa nélkiili) beengedéssel is. Az ilyen alapos
ellenérzésre azért van sziikség, mert késébbiekben szeretnénk olyan molekulakat is vizs-
galni, melyekrsl adott esetben semmi kordbbi mérési eredmény (és szimulacié) nem all

rendelkezésiinkre, tehit nagy biztonsaggal meg kell tudnunk allapitani, hogy milyen mo-
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lekula jutott a kontaktusba. Ezt az ellenérzési folyamatot minden mérésnél elvégezziik,
ezt az is indokolja, hogy még az 1j, fejlesztett rendszernél sem lehetiink mindig biztosak
a szennyezGdésmentességben, mint ahogy azt par teszt mérésiink is mutatja (3.12 .4bra).
Az esetek tobbségében viszont atmegy a tesztfolyamaton a rendszer, igy a hémérsékletet

90K-en tartva megkezd&dhet a molekula adagolas.

T — T T 1 1
Szakitasi hisztogram
Osszenyomasi hisztogram
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Vezetbképesség (G)

3.12. abra. Egy hidrogénnel szennyezett kontaktus jellemzd hisztogramja a beengedéshez haszndlt
90K-es kapilldris hdmérséklet mellett. Lathato az 1Go-ndl megjelend csics, de ez nem olyan szép,
mint amikor célzottan, megfeleld mennyiséget juttatunk be (3.5 .dbra).

3.4.1. Molekula beeresztés folyamata

Az eljarés alatt a hisztogram mérg programmal folyamatosan vessziik fel az adatokat
(ezzel figyeljiikk a molekula megjelenését), mikozben egy méasik programmal (3.9 .abra)
mérjiik és rogzitjiik a nyomasértékeket (ekkor a legfontosabb érték a mintatarto tetejénél
mért p3 = 2 —5-10"mbar). A beengedés megkezdésekor elzarjuk a V1 és V3 csapokat is
(ekkor V1, V2, V3, V4, V8 zarva) és a gaztartalybol a P4-es nyomasmérst figyelve meg-
hatarozott mennyiségii molekulat juttatunk az EM-szelep el6tti térrészbe (py = 100mbar,
Vi = 517cm?). Ezutan, a mar el6zdleg beallitott szeleppel révid pulzusokkal (80ms széles-
ségi, 18V amplitudojia) tudjuk tovabb engedni a molekulakat a mintatér felé. A szelepre
jellemz&en két pulzust adunk és figyeljiikk a P2-es nyoméasértéket, ami jelzi a molekulak
megjelenését a szelep utan (phe=delt = 8. 107% — pi'9*s — 4.1072, V3 = 360cm?). Ha
elértiik a kivant nyomast, elzarjuk a V5, V6-os csapokat is (V7 kivételével minden csap

zarva), majd bezsilipeliink egy adag gazt a mintatartoba. Ezt ugy tessziik meg, hogy
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kinyitjuk, majd elzarjuk a V4-es csapot, igy a V4, V5, V6 csapokkal lezart térrészbe
(phesdeti = 2 — 51075 — pheo'®9* = 3.6 - 10~>mbar, Vs = 59cm?) keriilnek a moleku-
lak. A V5-6t kinyitva pedig a kriogenikus vakuum miatt a mintatér magaba szivja ezt
a mennyiséget, amig a csapot Ujra el nem zarjuk. Ezt a P3-as nyomasmérdvel tudjuk
kontrollalni.

Ezzel a molekulakat bejuttattuk a kapillarisba, ahol a megfelel hdmérséklet (90-100K)
miatt nem fagynak ki és igy le tudnak jutni a mintatérbe. Itt viszont még nem érik el a
mintit, mivel az el van zarva a kapillaris kijaratatol. Ekkor tudjuk elvégezni a molekuldk
finom adagolasat az elektromégneses zarra adott rovid impulzusokkal (200ms szélesség
22V amplitido). Altalaban az elébb emlitett gazmennyiségnél 4-5-széri elektroméagne-
ses zar nyitas utan jelenik meg molekula a kontaktusban. Ha ez mégsem torténne meg,
tovabbi nyitasokat végziink és esetleg a kapillaris hdmérsékletének lasst emelését is meg-
kezdjiik. Ilyenkor el6fordulhat az elszennyezGdés ellentettje, hogy nem tudunk molekularis
kontaktust létrehozni, de megfelels fiitéssel ez kikiiszobolhetd.

Egy sikeresnek mondhato beeresztési folyamat végén a megfeleld molekula (esetiinkben
CO) beépiil az elektrodak kozé igy kialakitva a molekuléris kontaktust, lényeges valtozast
eredményezve a vezetési tulajdonsidgokban (3.5. dbra). A mérés folytatasaként moleku-
laris hisztogramokat vesziink f6l, akar tobb 10-100 ezer szakitasnak kitéve a molekularis

kontaktust vizsgaljuk az idébeli stabilitdsat és kontrollaltsagat.

LI S B L S S S S S A
- =90K Szakitasi hisztogram
kapillaris P P
Osszenyomasi hisztogram
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3.13. 4bra. Ha sok molekula jutott a mintatérbe, a hisztogramok elkent jellegtelen alakiak lesz-
nek. Illyenkor a hémérséklet csékkentésével vagy a mintdn esd fesziiltség novelésével tisztithatd a
kontaktus. A hisztogram 90K-es kapilldris hdmérsékletnél késziilt.

A megjelenést kovetGen tesztméréseink tanulsdga szerint idGvel elindul némi tisztulasi
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folyamat, ami a h6mérséklet emelésével, vagy tovabbi molekula beengedéssel (elektromag-
neses zar nyitasa altal) visszafordithato. Ezen kiviil ha a hisztogramokon tul sok molekula
jelenlétére utalo jeleket tapasztalunk (3.13. dbra), a h6mérséklet csokkentésével valamint
a mintan esg fesziiltség ndvelésével kis mértékd tisztitas végezhetd, mivel a nagy fesziiltség
a molekula deszorpci¢jahoz vezet.

Késtbbiekben megprobélkoztunk nagyobb mechanikai stabilitast igénylé mérésekkel is,
amihez csokkentettiik a ftités intenzitasat. Tapasztalataink szerint jelentGsebb hémeérséklet
csokkenés esetén a kontaktus molekula mennyiségtdl fiiggGen kitisztulhat, de tjboli felftités
hatasara tjra létrehozhatd a molekularis effektus.

A tesztmérések tanulsaga alapjan elmondhato, hogy a kialakitott rendszer alkalmas
nagy biztonsaggal a kivant molekularis kontaktus létrehozasara és annak idében val6 meg-
tartasara akar tobb 10-100 ezer szakitasi folyamaton keresztiil. Ehhez viszont egy alapos
vizsgalatnak kell megel6znie a tényleges molekularis mérést, mely soran meggy&zddiink
a szennyezédésmentességrsl. Az ilyen modon kialakitott kontaktusokon lehetGség nyilik
tovabbi céljaink kozt szerepld, a hisztogramok felvételén talmutatdé mérések elvégzésére

is.

3.5. Alacsony vezetOképességii mérések

JellemzGen az altalunk vizsgalt molekuldk a hasznalt fém egyatomos kontaktusanak
vezetSképességében is lathato valtozast okoznak, mint példaul a Pt egyatomos cstics elto-
lodasa Pt— Hs kontaktus esetén (2.6 .arba). De a nagyobb szerves molekulék ettdl 1ényege-
sen rosszabb vezet6k igy az altaluk képzett csiicsokat kisebb vezetGképesség tartomanyban
varjuk [3], ami tobb nagysagrendet &lel at, ez azt jelenti, hogy akar a 107° — 10™*Gy-os
tartoményban is kell méréseket végezni. Emellett viszont szeretnénk latni még a vezeté-
kiink egyatomos kontaktusanak megfelel6 vezetSképességet is, ami pedig altalaban 1—2G)
kozott van. Ahhoz, hogy ezeket a kovetelményeket teljesiteni tudjuk egy tobb csatornés
aramerGsitot épitettiink a mérérendszerbe, melyet specidlisan a mérérendszeriinkhoz il-
lesztve dr. Mészaros Géabor készitett az MTA Kozponti Kémiai Kutatointézetében. Az
er6sit6 miikodésének lényege, hogy egyidejtileg 5 kiilonb6z6 erGsitésben gytjti az ada-
tokat, igy amikor a vezetéképesség méar olyan kis mértéki, hogy a mért aram az egyik
erdsités also tartomanyéaba esik (ahol mar nagyon zajosak az adatok), megfeleld utomun-
kaval ekkor az egyel nagyobb erdsités altal mért értékeket vessziik figyelembe, amik még
a jol mikods nagy mértékid zajoktol mentes tartomanyba esnek. Forditott esetben, ha
egy erdsités telitésbe megy, a mért értékeket az eggyel kisebb csatorna szolgaltatja. Az 1j
aramerdsitével végzett méréseink még tesztfazisban vannak, ezalatt vizsgaltunk tiszta és
molekularis kontaktusokat (3.14. abra). Varakozasaink szerint a tiszta kontaktus esetén
alacsony vezetGképesség tartoméanyban nem jelennek meg csticsok a hisztogramokon. Mo-

lekulak bejuttatasa utan viszont jelentés szamu beiitést varunk ebben a tartomanyban.
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3.14. abra. A felsé sorban tiszta platina kontaktus linedris (baloldalon) és logaritmi-
kus(jobboldalon) hisztogramjai ldthatok. Ekkor (és hasonldéan szép molekuldris csicsok megje-
lenésekor) a logaritmikus hisztogramokon nem jelenik meg szdmottevd effektus, csak az alagiit
tartomdnynak megfeleld hdattér, a 107°Go-ndl megjelend csics az erdsité méréshatdrdnak szélét
jelzi. Az alsé sorban egy sok molekuldt tartalmazd kontaktus hisztogramjai szerepelnek. A linedris

hisztogram elkent, informdcio nélkili, viszont itt mdr ldthatunk csiucsokat logaritmikus hisztogra-
mon.

Ezt a méréseink részben igazoljak, annyi kiilonbséggel, hogy amikor az egyatomos
vezetGképesség koriil szép molekula csticsokat latunk, akkor a logaritmikus hisztogram
a tiszta kontaktuséra hasonlit. Csiicsok megjelenését csak sok molekula jelenléte esetén

tapasztaljuk, amikor a sima hisztogram teljesen elkent. KésGbbi méréseim egyik célja
ennek az effektusnak a vizsgalata lesz.
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4. fejezet

Pt-CO molekularis kontaktusok
részletes statisztikal vizsgalata

Ebben a fejezetben a fejlesztett molekulaadagold rendszerrel kialakitott Pt-CO mole-
kularis kontaktusok méréseit és analizisét mutatom be. A korabbiakban kisérletileg csak
a Pt-CO kontaktusok vezetSképesség hisztogramja volt ismert, amelybdl csak a két 1j
molekularis konfiguracié megjelenése és vezetSképessége allapithaté meg [13] [14]. A mo-
lekularis konfiguraciok geometridjanak megértéséhez tovabbi analizisre van sziikség. En-
nek érdekében a Pt-CO kontaktusok vezetSképesség gorbéit a 2. fejezetben ismertetett,
vezetGképesség hisztogramokon tilmutatd platdé hosszisag analizissel, 2D hisztogramok
segitségével, és korrelacios analizissel tanulményozom. Ezen kiértékelések alapjan egyér-
telmiien megallapithatd, hogy a molekuléaris kontaktusok kialakulédsa utan is hizhat6 Pt
atomokat és CO molekulékat is tartalmazo lanc. Az eredményeket ab initio szamolésokkal
[15] sszevetve a kialakuld atomi konfiguraciok geometridja nagy pontossaggal beazono-
sithato.

4.1. Vezet6képesség hisztogramok és platéhosszisag
analizis

4.1.1. Tiszta platina kontaktusok

Tiszta Pt kontaktuson az atomi lancképzGdés megjelenése az irodalombol jol ismert és
altalunk is sokszor megfigyelt effektusnak szamitott. Miel6tt ratérnénk a Pt-CO kontaktus
részletes targyalasara, referenciaként megvizsgaljuk a tiszta Pt kontaktus viselkedését és
az atomi lanchuzas jelenségét.

A Pt kontaktusok vezetéképesség hisztogramjait megvizsgalva fellelheték rajtuk a
lancképzidésre utald jelek. Ezeket lathatjuk a 4.1./a dbran is, melyen kiilon a széthtuzasi
és Osszenyomasi hisztogramokat tiintettiik fel. EIGbbi esetén elszakadas el6tt egy széles

csucs jelentkezik, melyen beliil két alcsiicsot azonosithatunk 1.5G( és 2G kérnyékén.
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Az Osszenyomaskor ehelyett egy joval hatarozottabb cstucsot lathatunk némivel 2G,
folott, melynek magassaga is joval kisebb, mint a széthiuzasra tapasztaltak. Az, hogy a
szakitasi hisztogram elszakadas el6tti csticsa jelentGsen magasabb, mint az Gsszenyomas
esetén, mar onmagaban jele az atomi lancképzddésnek, mivel a széthizéas kozben a lancok
révén egy hosszi plato alakul ki (sok beiitést adva), azonban ezek az atomok elszakadas
utan visszarelaxalnak az elektrodara, igy Osszenyomaskor csak révid platot kapunk. A

lancképzddés egyértelmi kimutatdsidhoz azonban platoéhossziisag analizisre van sziikség
(lasd 2. fejezet).

L~ 1 ~ 1 7 1
— Szakitasi hisztogram a)
—— Osszenyomasi hisztogram

Belitésszam
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4.1. adbra. Felil a tiszta Pt, alul eqy molekuldris Pt-CO kontaktus szakitdsi és 0sszenyomdsi
vezetdképesség hisztogramjai ldathatok.

A tiszta Pt 4.1./a abréan lathato vezetGképesség hisztogramjahoz tartozo platohosszi-
sag hisztogram a 4.2./b &dbran szerepel. Itt valoban a lanchuzas egyértelm jeleit lathatjuk,
ugyanis megjelennek ekvidisztans tavolsagban elhelyezked6 cstiicsok. Ahhoz, hogy t6bb in-
forméaciot tudjunk meg az effektusrol érdemes valamilyen szelektalast végezni a szakitési
gorbékre és megvizsgalni hogyan valtozik a vezetéképesség hisztogram.

A 4.2./a abran ilyen szelekcios eljarasok szerint késziilt ugynevezett feltételes hisztog-
ramokat lathatunk. A gorbék kivalogatasat a platohosszisag hisztogram csicsai alapjan
végeztiik. Két halmazt valasztottunk szét: lanchizast nem mutaté gorbék, amiket az elsé
csucesal (4.2./b abra kék szin), valamint lanchuzast mutaté szakitasi folyamatok, melyeket
pedig a masodik csticesal (4.2./b abra piros szin) azonositottunk. Szembeting kiilonbség
lathato a két szelekcio kozott: a lanchuzo gorbékre (piros) az alacsonyabb vezetGképesség
értéki alcsucs jelentGsen megerésodik, mig a lancot nem hazo gorbékre (kék) ez a tarto-
many lecsokken. Ezt figyelembe véve, a széthtuzasi hisztogram megjelené 1.5 — 1.8Gj-as
tartomanya a lanchuzd gorbékkel, mig az e f6lotti tartomany az egyatomos kontaktus-

sal azonosithato. Ebbdl megallapithatd az is, hogy Gsszenyomaskor azért csak a 2Gy-as
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csucs lathato, mert az 6sszenyomas soran értelemszeriien csak az egyatomos kontaktusok

megjelenését tapasztaljuk, a tobb atomos lanchizé konfiguraciokét nem.

r + 7 T 7 7 7 7 v

Osszes gorbe a)
Lanchuzé gorbék
Lancot nem huzé gérbék

Belitésszam

1 2 3 4 5 6 7 8
Vezetdképesség (Gg)

Belitésszam

0 1 2 3 4 5 6 7 8
Platéhossz (A)

4.2. dbra. Tiszta Pt kontaktus vezetbképesséq (a) és platéhosszisdg (b) hisztogramja. Megfigyel-
hetd, hogy ha kivdlogatjuk a ldncot hizd gorbéket (piros), a csics alsébb része megerésodik. A
lancot nem hiizd gorbékre vdlogatva (kék) viszont az alacsonyabb vezetéképességi tartomdnyban
lényegesen kevesebb betitést kapunk, és igy az ilyen gorbék szakitast hisztogramja az egész adatsor
dsszenyomdsi hisztogramgjdra (4.1 ./a dbra) hasonlit.

4.1.2. Pt-CO kontaktusok

A tiszta platina kontaktusok viselkedésének megértése utan probaljuk meg feltérkeé-
pezni a Pt-CO kontaktusok viselkedését. Mig a tiszta anyagndl atomi lancokrol beszélhe-
tiink, egy molekulat is tartalmazo kontaktus mar tobb lehetGséget rejt. Elképzelhetd az
elszakadt vezeték két vége kozotti molekulahid kialakuldsa, amely akar tobb orientéacio-
ban is létrejohet. Ezen kiviil lehetséges olyan folyamat is, amiben a beépiilt molekuléval
hazunk atomi lancot. Ahhoz, hogy megallapitasokat tegyilink az ilyen konfiguraciokrol a
vezetSképesség gorbék részletes vizsgalata sziikséges. Ennek érdekében el6szor a vezetd-
képesség hisztogramokat fogom alapos vizsgalat ala vetni, valamint elvégzem a kialakulo
konfiguraciok platé hossztisag analizisét.

A fentebb szerepls 4.1./b &dbran a Pt-CO széthuzasi és Gsszenyomasi gorbékre késziilt
vezetGképesség hisztogramjai lathatok. A széthuzas soran Tal és munkatarsai altal is meg-
figyelt [14] harom cstcs (0.5, 1,2Go) megjelenését tapasztaljuk. Ezek koziil utobbit (2Gy)
a tiszta platinanal elvégzett elemzés alapjan az egyatomos kontaktussal azonositjuk és mi-
vel 1.5G-nal nem latunk csiicsot, azt feltételezziik, hogy nem alakulnak ki tiszta Pt atomi

lancok. A masik két 0.5 és 1Gp-néal megjelend csics a molekularis konfiguracioknak felel-
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tethetd meg. A 4.1./b abréan lathato Pt-CO hisztogramok a molekulaadagolo rendszeriink
segitségével a tiszta Pt kontaktushoz (4.1./a dbra) juttatott CO hatasara alakultak ki. Igy
a tiszta és molekularis kontaktusok mérése ugyan azon a mintan tortént, ami lehetGséget
ad arra, hogy a tiszta anyagon elvégzett elektroda tavolsag kalibraciot alkalmazzuk a Pt-
CO kontaktusra is. Ezt a kalibraciot a Pt platé hosszisag hisztogramja alapjan végeztiik
el, a megjelend két csiics tavolsagat vettiik az atom-atom tavolsagnak, ami az altalunk
referenciaként hasznalt elméleti szamolas [15] alapjan 2.7A+0.05A. Ennek a valasztasnak
koszonhetGen a kisérletileg mért elmozdulasok kozvetleniil sszevethetSk a [15] cikkben
szerepl6 ab initio szamitasok elmozdulasskalajaval

Erdemes megvizsgalni a molekularis kontaktusok plato hosszisag hisztogramjait is. A
tiszta Pt esetében a vezetGképesség hisztogramban csak egy csics jelent meg, ezért egy-
értelmi volt, hogy az ennek megfelel6 1 — 2.4G-as vezetSképesség tartomanyon érdemes
elkésziteniink a plato hosszusag hisztogramokat. A molekularis kontaktusnal azonban méar

3 cstcs jelentkezik, igy tobbféleképp mérhetjiik a platd hossziusag hisztogramokat.

0.55A

@ 0.5-2G) platohosszhis: 4
1-2G platohosszhiszt. | ]
—— 26 plathosszhisz

Belitésszam

0 2 4 6 8 10 12
Platéhosszusag (A)

4.3. dbra. Felil (a) egy tiszta Pt kontaktus platé hosszisdg hisztogramga, Alul (b) a Pt-CO kontak-
tus kilonbozd vezetdképesség tartomdnyaira készitett platé hosszisdg hisztogramok. Kékkel jeldlve
a 2Go-as csicsra készitett hisztogram, sdrgdval pedig a 1—2Gg-as csicsok egyiittes platé hosszisdg
hisztogramgja. A teljes tartomdny, vagyis 0.5 — 2Go-ra készilt hisztogram feketével ldthatd.

A 4.3. dbran kiilonb6z6 intervallumok platé hosszisidg hisztogramjait lathatjuk. Ha
csak a 2Gp-as csiucshoz tartozod platohosszat meérjiik, jol lathato, hogy a hisztogramban
csak egy cstcs jelenik meg (kék gorbe). Ha bévitjiik az intervallumot és belevessziik az
1Gy-as csucsot is, kicsit eltérd, de egyértelmi lanchizast még nem mutato hisztogramot
kapunk. Viszont ha mindkét molekularis konfiguraciot megengedjiik, vagyis a 0.5 —2Gj-as

tartoméanyban vizsgaljuk a plato hossztusag hisztogramot, egy szép lanchuzo jellegt plato
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hosszisag hisztogram rajzolodik ki.

Ha 0sszehasonlitjuk a tiszta Pt és a Pt-CO kontaktusok plato hosszisag hisztogramjat,
megallapithato, hogy a a mindkét hisztogramon megjelens két-két cstics tavolsdga a mérés
pontossagan beliil azonosnak tiinik. A kezdépozicidban viszont eltérés mutatkozik, mivel
a Pt-CO rendszerben a cstcsok 0.54A+0.05A-el nagyobb széthtzasnal jelennek meg mint
tiszta platinanél. Erre az eltolodésra még késébb visszatériink.

A tovabbiakban ezt a lancképzidést elemezziik, melyhez referenciaként a tiszta lanc-

huz6 Pt kontaktust hasznaljuk.

4.2. 2D vezetSképesség-szakitasi hossz hisztogramok

Egy masik, igen szemléletes vizsgalati mddszert nydjt a 2D hisztogramok abréazo-
lasa. Itt a kialakul6 konfiguraciokhoz tartozo vezet&képesség értéket és a szakitasi hosszat
tudjuk egyidejiileg vizsgalni (lasd 2.fejezet), ami tulajdonképp az el6z6 részben végzett
elemzések kombinacioja, mégis plusz informécioé nyerhets. Egy ilyen 2D hisztogramot lat-

hatunk a 4.4. abran is tiszta, illetve molekularis kontaktusokra.
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4.4. dbra. 2D hisztogramok tiszta Pt és Pt-CO molekuldris kontaktusra. A szinskdldn a piros
tartomdny jelenti a legnagyobb beiités szdmot, mig a kék a legkevesebbet. A szemléletesség végett
feltintettik a jellemzd platé hosszisdg hisztogramokat is és ezen bejeloltik az elsd és mdsodik
csicshoz tartozd tartomdnyokat (egyatomos és lanchizoé kontaktusok).

A tiszta anyagot vizsgédlva a 4.2. 4bran méar tapasztaltak itt igy jelentkeznek, hogy a

2G koriili és kicsivel ez alatti tartomanyban latunk sok beiitést, a hossz fliggvényében
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pedig enyhe vezetSképesség csokkenést tapasztalunk. Ha végig gondoljuk a folyamatot, ez
pontosan Osszhangban van a korabban latottakkal, miszerint a lanchtz6 gorbék vezetGkeé-
pessége alacsonyabb.

A molekulas 2D hisztogramon (4.4 ./b abran) latszik a CO-ra jellemz6 0.5 és 1Gy-as
illetve a 2Go-nal talalhato Pt cstcs is. A szemléletesség kedvéért az abrakon bejeloltiik a
platohosszisag csiucsainak megfelel§ tartomanyokat (lila és zold vonalak). A tartomanyok
szélességét a referenciaként hasznalt szamolasban [15] szerepld platina atom-atom tavol-
sagnak (2.7A) megfelelGen hataroztuk meg, a hatarvonalat a platd hosszisag hisztogram
két csicsa kozotti minimumhely. Ezen a két intervallumon kiviil ezzel a felosztéssal ka-
punk még masik két tartomanyt, melyek az elsG cstics el6tti és a masodik cstcs utani
gorbék.

A legelsG intervallum, az els csiics el6tti szakasz a rovid szakitasi gorbéket tartal-
mazza. Leolvashato, hogy itt a 2Gy-as konfiguracio kialakulédsa a legjelent&sebb, de a
plato hossziisag hisztogram tanulsidga szerint ekkor kevés beiitést tapasztalunk, ami azt
jelenti, hogy az ilyen hossznal kialakuld konfiguracio jellemzGen tovabb hiizhato és csak
utana szakad el a késGbbi tartomanyok valamelyikében.

A kovetkez$ intervallumban, ami a platé hosszisag elsé csicsat jelenti, révidebb
hosszaknal még lathatunk viszonylag nagy szamu 2Gy-as beiitést. Ezen kiviil a tartomany
nagyobb hosszakhoz tartozo felét az 1Gy-as konfiguracio fogja dominélni. Itt még nem jele-
nik meg jelentds beiités a 0.5Gg-as molekuléris konfigurdcionak megfelels tartomanyban,
ennek a konfiguracionak a kialakuldsa a nagyobb hosszakhoz tartozé intervallumokban
jellemzé.

Amikor az ilyen (4.4. dbra) 2D hisztogram alapjan tesziink megallapitasokat a szaki-
tasi folyamatrol, évatosan kell eljarnunk, mivel tobb szakitasi gorbe egyiittes jarulékait
lathatjuk. Ezért nehéz konkrét folyamatok leirdsa, erre egy jo példa, hogy az elsG csiics
tartoméanyahoz nem csak az abban a tartomanyban elszakadé goérbék adnak jarulékot,
hanem a hosszabb, 2. akir 3. intervallumba eljut6 gorbék is.

Hogy tovabbi hasznos informéciokat tudhassunk meg, érdemes a 2D hisztogramok el-
készitése a gorbékre végzett szelekcid mellett. Egy ilyen 0sszehasonlité abrat lathatunk
a 4.5. abran, ahol a szelektalast a bejelolt platd hosszisag intervallumokra végeztiik.
Osszehasonlitasi célbol feltiintettiik az dsszes gorbére késziilt hisztogramot is legfeliil (1.
panel), alatta a 3 intervallumra (elsé cstics, masodik cstics és ez utani szakasz, 2-4. panel)
szelektalt abrak lathatok. Jobboldalt a szelekcidhoz tartozé szakitas vezet&képesség hisz-
togramok szerepelnek, referenciaként feltiintettiik az eredeti, minden gorbét tartalmazo
szakitasi hisztogramot is.

A szelektalt adatsorokra vonatkozd 2D hisztogramokbol szamos fontos informaciot
leolvashatunk. Ilyen példaul, hogy a 2Gy-as vezetGképességi konfiguraciok még az egészen
hosszt lancokat huzo gorbékre (3-4.panel) is az elsg cstcs tartomanyaban befejez6dnek, ez

azt jelenti, hogy a tiszta Pt egyatomos kontaktus altalaban régton elszakad, vagy beépiil
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a CO molekula, de tiszta platina atomi lanchiizas nem jelentkezik.

S = N W »

S = N W »

Vezetdképesség (G,)

S = N W H

O =2 N W A

Szakitasi hossz (A)

4.5. abra. A hdrom szelekcids intervallum, valamint minden gorbe 2D hisztogramjai. Az inset-
ekben jeloltik a kivdlasztott tartomdnyt, az dbrak oldaldn pedig a feltételes vezetdképesség hisz-
togramok ldathatok. Itt is bejeloltik a hisztogramokon a platd hosszusdg elséd és mdsodik csicsdhoz

tartozo intervallumokat.
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Ha megnézziik a 2. panelt, ami az els§ plato hosszisag cstucsnak (nem lanchiazo gor-
bék) felel meg, lathatjuk, hogy ott a 0.5G-as konfiguracio sosem jelenik meg, ez minden
esetben a lanchizashoz fog tartozni. Ez azt is jelenti, hogy a nem lanchizo gorbék vagy
kozvetlen a 2G-as tiszta platina konfiguraciobol, vagy jellemzébben az 1Gy-as molekularis
konfiguraciobol szakadnak el.

A 3. és 4. panelt vizsgdlva megallapithato, hogy a lanchuzasban a két molekularis
konfiguracié lesz a dominéns. Ezt a tartomanyt nézve lathatjuk, hogy a két konfiguracio
szakitasi hossza akar joval hosszabb lehet, mint egy tipikus atom-atom tavolsag, ami azt
jelenti, hogy a molekuléris konfiguraciokon keresztiil tudunk atomi lancot hazni. A két
konfiguracio viszonyarol érdemes megemliteni, hogy a 0.5Gy-as platok altalaban ~ 1A-el
nagyobb hosszig alakulnak ki, mint az 1Gyp-as esetben, ennek jelentését a késébbi disz-
kusszioban latjuk majd. Ezen kiviil még megallapithaté az is az el6z6ekkel 6sszhangban,
hogy a 4. intervallumban, az egészen hosszt gorbéken egyértelmiien a 0.5Gy-as konfigura-

ci6 fog dominélni.

4.3. Korrelacios analizis

Az eddig bemutatott elemzésekkel sok fontos informaciot kaptunk a szakitési folya-
mat alatt kialakulo konfiguraciokrol. Ezeken til még tobb informaciot nyerhetiink, ha
elvégezziik a vezetGképesség gorbék 2D korrelacios analizisét. A korrelacié analizissel meg-
allapithato, hogy a kiilonb6z6 atomi, illetve molekularis konfiguraciok milyen viszonyban
allnak egymassal. A vizsgalat soran ezt az analizist elvégezziik a Pt-CO kontaktuson mért
gorbékre, ennek keretében pedig vizsgaljuk a szakitéasi-szakitasi, szakitasi-osszenyomasi és
szakitasi-eltolt 6sszenyomasi gorbe korrelacidit.

Ilyen jellegl vizsgalatoknal els6ként adodik az, hogy a szakitési gorbék korrelacio-
jat elemezziik, igy meghatarozva a megjelené konfiguraciok viszonyait. Egy igy kapott
szakitasi-szakitasi korrelacios abrat lathatunk a 4.6. abran.

A diagonalisban megjelend piros atlos vonal az egyértelmt, bin-ek énmagukkal vett
bir nagy jelentdséggel. Ebbdl, ha kivalasztjuk a 2Gg-as vezetGképesség cstcsot (ezt meg-
tehetjiik vizszintesen vagy fiiggGlegesen is, az adbra szimmetridja miatt), a vonal mentén
végighaladva megallapithaté hogyan viszonyul ez a rendez&dés egyéb konfiguraciokhoz.
Elmondhato, hogy a 0,5Gg és 1Gy-nal is kék tartomanyt latunk, ami azt jelenti, hogy
ezekkel antikorrelacio all fent, tehat ha a 2G-as konfiguracio erésen jelentkezik a szakités
soran, a molekularis kontaktus jelenléte csokken. Ez az allitds természetesen forditva is
igaz, tehat hosszabb molekulas platok esetén a tiszta platina kontaktushoz tartozo szaki-
tési hossz kisebb lesz. Ha a 0, 5Gy és 1G-as konfiguracié viszonyét nézziik megallapithato,
hogy azok fiiggetlenek, tehat létrejohetnek egyiitt vagy kiilon, valamint hosszisaguk sem

korrelal egyméssal.
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4.6. abra. Pt-CO kontaktus szakitdsi-szakitdsi gorbe korreldcidja. A sdrga-piros drnyalatok a
pozitiv, zold szin a nulla kérili, kék drnyalatok pedig a negativ korreldcidt jelentik. Ahogy azt
varjuk, az dtloban a korreldcio értéke 1, mivel ilyenkor egy adott bin-t onmagdval korreldltatunk.

Tovabbi hasznos informéciokat kaphatunk, ha a szakitési és Osszenyoméasi gérbék el-
térését korrelacios szempontbol is megvizsgaljuk, vagyis elkészitjiik a szakitasi gorbék és

a kozvetleniil utanuk kovetkezs 6sszenyomési gorbék korrelacios abrajat (4.7. abra).

G [2e2/h] G 12¢2/h]

4.7. abra. Baloldalt a Pt-CO kontaktus szakitdsi-dsszenyomdsi gorbe, jobboldalt pedig az eltolt
korreldcids analizis ldthato. Vizszintes tengelyen a szakitdsi fiiggdlegesen az dsszenyomdsi gorbé-
hez tartozd vezetdképesség értékek szerepelnek. Ahogy azt vdrjuk, a baloldali dbrdn jelentkeznek
korreldcios effektusok, mig a jobboldalon az egész tartomdnyban fiiggetlenséget jeléld zold szin

jelenik meg, az ettdl valo eltérés pedig egy-eqy bin-enként a zaj miatt van.
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Széthizas - 0sszenyomas kozotti keresztkorrelacioban a legjelentGsebb effektus a dia-
gonalisban megjelend pozitivan korrelalt sav. Itt a 4.6. dbratol eltérGen nem feltétleniil
vizsgaljuk. Igy most az atlobeli értékeknek is van informaciotartalma, mégpedig az, hogy
ha szétszakadas kozben jelentds egy konfiguracio, akkor az 6sszenyomés kozben is jelentds
lesz. Mikroszkopikus szinten ez példaul azt jelenti, hogy ha a széthiizas soran kialakul egy
molekuléris konfiguracio, akkor az elszakadas utéan a molekula nem tavozik (vagy nem val-
toztatja meg a konfiguraciojat), hanem az Gsszenyomads soran is ugyan tugy fog viselkedni
mint a szakitas alatt. A keresztkorrelacios abran lathatjuk, hogy a diagonalisban mind a
harom altalunk vizsgalt konfiguraciora pozitiv korrelacio jelenik meg. Ez azt jelenti, hogy
akar a tiszta Pt akar a 0.5 vagy 1Gg-as molekuléris konfiguracio jelent6s a széthuzasban,
az az Osszenyomés soran is statisztikailag nagyobb silyt fog kapni.

Ezen pozitiv korrelacion beliil egy meglepd jelenség, hogy a 0.5Gg-as konfiguraciora is
tapasztaljuk. Hiszen a hisztogram szerint a 0.5G-as csics csak a széthuzasi folyamatnal
jelenik meg. A korrelacios analizis szerint viszont ha széthtuzasban jelen volt ez a konfi-
guracid, meg kell jelenjen az 6sszenyomas alatt is. Ez valosziniileg tényleg igy torténik és
lesz egy 0.5Gy-as platonk, de ez olyan révid, hogy a hisztogram nem tudja felbontani.

Tovabb vizsgilva a 4.7. abrat a konfiguraciok egymassal vald viszonyairdl is szerezhe-
tiink informéciot. Lathatjuk, hogy az 1Gy és 2Gy-as esetben ez a viszony hasonld, mint
a szakitasi-szakitasi korrelacional, tehat kolcsonos antikorrelaciot mutatnak. Ez azt je-
lenti, ha példaul az 1Gy-as platé hosszabb a szakitas soran, az 6sszenyomaéaskor a 2G-as
plato rovidebb lesz (ez érvényes oda-vissza). Ez kovetkezik abbol is, hogy a cstcsok on-
magukkal szakitasra és dsszenyomasra mutatnak némi korrelaciot (vagyis ha hosszu plato
volt valamelyik értéknél a szakitas alatt, Osszenyomaskor is az lesz), a szakitasi-szakitéasi
esetnél pedig lattuk mér az egyméssal vald antikorrelaciot, ami igy atoroklGdik a szakitasi-
Osszenyomasi folyamatra is.

A 0.5Gy-as konfiguraciorol azt tudjuk megallapitani, hogy az Gsszenyomés alatti meg-
jelenése fliggetlen az el6z6 széthuzéasbeli 1Gq és 2Gg-as konfiguraciotol. Ezen kiviil még a
széthizési 0.5G-as és az Osszenyomasbeli 2Gg-as rendezddések kozott lathatunk antikor-
relaciot. Ez azt jelenti, hogy ha nagy sillyal szerepel a széthuizasban a 0.5G-as molekularis
plato, akkor az Osszenyomasban kisebb lesz a 2Gy-as konfiguracio szerepe.

Végiil, annak érdekében, hogy meggy6zGdjiink arrél, hogy a korrelacidos analizisiink
helytallo, elkészitettiink egy szakitasi-eltolt Gsszenyomaési korrelacios abrat (4.7 . abra).
Ez azt jelenti, hogy a szakitasi gorbét nem a kozvetleniil utdna kévetkezd 6sszenyomassal
vetjiik 0ssze, hanem egy ujabb szakitasi folyamat utan kdévetkezd Osszenyomasi gorbé-
vel. Igy elemezhets, hogy a gorbéink reprodukalnak-e. Amennyiben a mérés megfelels,
nem varunk a zajon kiviil szamottevs korrelaciot a két gorbe kozott. Ezt az abra szépen
alatamasztja, mivel szinte az egész tartomany zold, ami a fiiggetlenséget jelenti. Igy el-

mondhatjuk, hogy a kontaktus megfelel6 volt méréskor, az 0sszenyomés soran a platina
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at tudott rendezGdni, igy a gorbéink nem reprodukaltak.

4.4. Diszkusszid

Az el6z6ekben targyalt Pt-CO kontaktuson altalunk kisérletileg megfigyelt jelensége-
ket érdemes elméleti ab initio szamitasokkal Osszevetni. M. Strange és szerzGtarsai |15
végeztek részletes szamitasokat Pt-CO kontaktusokra, melynek soran tiszta Pt dimer (pi-
ramis szeri érintkezés), tiszta Pt harom atomos lanc illetve a Pt dimerbe behelyezett CO
molekula tulajdonsagait vizsgaltak széthuzas kozben. A csoport legfontosabb eredményei
a 4.8 abran lathatok.
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4.8. abra. Az elméleti szamitdsok eredményeinek dbrdzoldsa. Az a) dbran a tiszta Pt dimer szét-
szakaddsa ldthato, a jellemzdé 2Go-as vezetdképességgel. A b) dbra szintén tiszta platindt dbrdzol
egy hdrom atomos konfigurdcioban. A c) dbra szemlélteti a molekula beépiilését és a két orientd-
ciot. A d, tdvolsdgot a Pt 111 feliilettol mérték. Mi a relevans atom-atom tdvolsdig meghatdrozd-
sdra az a) és b) dbra elszakaddsi hosszdanak kiilonbségét haszndltuk.

Az altalunk végzett tavolsag kalibraciohoz, melyet a tiszta Pt plato hossziusag hisztog-
ramja alapjan végeztiink, az atom-atom tavolsagnak az § szamitasaikban hasznalt értéket
vettiik, ami az abrarol olvashato le. Itt lathatd, hogy a tiszta Pt dimer szétszakadasa
d, = 12.1A, még a haromatomos lanc szétszakadasa d, = 14.8A elektrodatavolsagnal
torténik. Ezen értékek kiilonbsége, mivel a lathaté modon pont egy atomnyi hosszban
kiilonbozik a két konfiguracio, megfelel a Pt atom-atom tévolsagnak.

A molekula beépiilést tekintve lathato, hogy az els6ként egy vezetékre meréleges ori-
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entacioban torténik meg d, = 12.85A elektrodatavolsagnal. Ez az érték 0.75A nagyobb
széthuzasnak felel meg, mint a tiszta Pt dimer szétszakadésa. Ez a szamitasi eredmény
Osszhangban van az altalunk tapasztaltakkal, mi szerint a Pt-CO plat6é hosszisidgaban je-
lentkezik egy eltolés a tiszta platinahoz képest, ennek mértéke a méréseink szerint 0.55A.
Ez azt mutatja, hogy a molekularis rendszernél a tiszta platina széthiuzasa kozben altala-
ban csak a molekula beékel6dése utan szakadhat el a kontaktus.

Az elméleti szamolasokban kapott 0.75A érték és az altalunk mért 0.55A eltérésének
tobb oka is lehet. Egyik az elméleti oldalt érinti, mivel itt nyilvan val6, hogy egy jelen-
tGsen leegyszeriisitett konfiguracid6 modellezését végezték, eltekintve az egész elektroda
relaxéciojatol, ami a valos esetben torténik. A kisérleti oldalrol megkozelitve az eltérést,
figyelembe kell venniink, hogy a tobb ezer szakitasi folyamat soran bizonyos mennyiségben
lesznek olyanok is, amikor nem épiil be molekula a kontaktusba, igy ezek a gorbék a tiszta
platina platé hosszusaganak megfelel6 cstucsot adjak. A valodi mért hisztogramban ez a
kis silyt, de nem jelentéktelen tiszta és a jelentGs stulyt molekuléris cstics keveredik, ami
értelemszertiien kisebb eltolodast eredményez.

A szimulacio szerint a merdleges molekularis konfiguracié utan a molekula befordul
parhuzamos allasba, és az igy kialakulé konfiguracio rendelkezik 0.5Gy-as vezet&képesség-
gel. A parhuzamos konfiguracio d, = 13.9A elektrodatavolsagnal, azaz 1.05A-el az 1Gy-as
konfiguracié kialakulasa utédn szakad el. Ez egyértelmiivé teszi azt, hogy a Pt-CO plato
hosszisag hisztogramjanak masodik csticsa nem feleltetheté meg a molekula befordula-
sanak majd elszakadasanak, hiszen a molekula befordulas mér sokkal kisebb elektrodata-
volsdgnal meg kéne, hogy torténjen. Ez tovabbi bizonyitékot ad arra, hogy a Pt-CO plato
hossziisag csiicsai valoban azt mutatjak, hogy a molekularis kontaktuson keresztiil platina
atomi lanc hizhato.

A méréseinkben és a kiértékelések soran lattuk, hogy a meréleges orientécioban be-
épiilt molekula nem minden esetben fordul 4t az alacsonyabb vezetGképességi parhuzamos
konfiguracioba, van amikor (lancot nem huzé gorbék) a kontaktus az 1Gg-as konfiguracio
utan elszakad. A 2D hisztogramokat vizsgilva azonban megallapithatd, hogy az 1Gy-nal
jelentkez6 platdo maximalis elektrodatavolsiaga koriilbeliil 1A-el kisebb, mint a parhuzamos
orientacioé (0.5Gy). Ez 6sszhangban van az elméleti eredményekkel, tehét, ha a molekula
befordul a vezetékkel parhuzamos irdnyba, 1A-el nagyobb hosszon szakad el, mint me-
r6leges orientaciobol. Ebbdl kifolyolag feltehetGen a gorbék egy része a merdleges, mig
maésik résziik a paArhuzamos orientaciobol szakad el, igy elméletileg a plato hosszisag hisz-
togramokon 2.7A és 3.7A-nél varhatnank csicsokat. Kisérletileg azonban ezen értékek
OsszemosOdasa megtorténhet, tehat a mért platdé hosszisag hisztogramokon egy széles,
az elsé cstiestol 3.2A tavolsagban megjelend cstcsra szamithatunk. Ez az eredményeink
alapjan a varakozasokhoz hasonloan alakul (4.3. abra), egy szélesebb masodik cstcsot 14-
tunk, de a sokféle kisérleti gorbe Gsszedtlagoldsa miatt szdmszerd megallapitas nem igazan
tehetd.
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Az elméleti szamolasokkal vett Osszehasonlitas alapjan viszonylag részletes leirasat
adhatjuk a kialakul6 Pt-CO molekularis konfiguracioknak:

A széthuzéas soran az esetek nagy részében beékelGdik egy meréleges allasi molekula,
és ezutan vagy elszakad a kontaktus, vagy platina lanc huzodik a molekularis kontaktu-
son keresztiil. A molekula beékel6dése egyértelmiien eltolja a platd hosszisag hisztogram
csicsait a tiszta platindhoz képest. Kizarolag tiszta platina lanc képz&dése nem jon létre,
mivel jellemz&en még ez el6tt beékel6dik a molekula.
is kialakulhat, de a két orientacio statisztikai fiiggetlensége azt mutatja, hogy a 0.5Gj-as
konfiguracio kialakulasa nem feltétleniil kovetkezik be az 1Gy-as beallas utan. Ez azt mu-
tatja, hogy a lanc akar meréGleges, akar parhuzamos molekula beallasnal is elszakadhat,
a beéllas kozti atmenet pedig véletlenszertien torténik meg. A kisérletek alapjan ezek-
r6l a molekuléris konfiguraciokrol egyértelmiien megallapithato, elég erések ahhoz, hogy
tovabbi Pt atomokat hizzanak a lancba.

Ezeken kiviil pedig a széthtzas-6sszenyomas kozotti korrelacid analizisb6l megallapit-
hatjuk, hogy ha szakadés kozben kialakul egy molekularis konfiguracio, akkor ugyanazon

molekularis konfiguraci6 silya a kovetkezG Osszenyomési gorbében is jelentGsebb lesz.
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5. fejezet

Osszefoglalas

Ebben a fejezetben 6sszegezném a TDK munkam eredményeit, ennek keretében pedig
attekintem a f6bb pontokat.

A kutatocsoportban az utobbi idében végzett munkam célja egy olyan molekulaada-
gold rendszer fejlesztése volt, mellyel nagy tisztasag mellett tudunk molekuldkat juttatni
az atomi méretd kontaktusunkhoz. Alacsony hémérséklet mellett ehhez egy fiithets kapil-
larison keresztiil kell végezniink a molekuldk adagolasat, igy elsé lépésként egy ilyen eszkoz
kapott helyet a mintatartoban. A korai méréseim megmutattak, hogy ilyen médon lehet-
séges a molekularis kontaktus kialakitasa, de tapasztaltuk, hogy a rendszer felfiitésének
hatasara nem minden esetben a kivant molekula jelent meg, hanem egyéb szennyez&dés,
ami f6ként hidrogént jelentett. Ez az effektus tette indokoltta késébbi fejlesztéseimet, amik
az egész rendszert érintették. Ezen fejlesztések keretében korszeriisitettiik a leszivast szol-
gald vakuumrendszert, 4j fitési modszereket és elveket vezettiink be és ezenkiviil magan
a mintatarton is valtoztatasokat végeztiink: noveltiik a kapillaris atmérdjét és felfiitése-
nek hatéasfokat, valamint helyet kapott a mintatérben egy elektromagneses zar és nagy
mennyiségl zeolit, amit az Gjonnan gyartott vikuumtomor kupak aljaban helyeztiink el.
Ezzel a rendszerrel végzett tesztméréseim megmutattik, hogy jelentds javulast értiink el
a tisztasdgban és a mérések nagyobbik hanyadaban sikeriil a kivint molekularis kontaktus
szennyezGdésmentes kialakitasa.

A masik 14j eredményeket hoz6 munkamat a Pt-CO molekularis kontaktus vizsgélata
jelentette. A méréshez mar a sajat fejlesztésii rendszert hasznaltam. Az itt kapott ered-
mények egy korabbi elméleti szamolas kisérleti bizonyitékat adjak. A Pt-CO kontaktus
részletes analizise soran konkrét megéllapitasokat tudtunk tenni az elszakadas kozben ki-
alakulo platina és molekularis konfiguraciokrol. Lattuk, hogy a molekula beépiilése két
orientacioban lehetséges és mindkét konfiguracio kotédése elég erés ahhoz, hogy atomi
lancot tudjunk huzni rajtuk keresztiil.

A dolgozat zarasaként par mondatban leirndm jovGbeni terveinket. ElsGdleges célunk
a 3. fejezetben emlitett tobbcsatornas aramerdsitével végzett mérések tokéletesitése, hogy

informaciot tudjunk gytjteni az alacsony vezetGképesség tartomanybol is. Ez f6ként na-
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gyobb molekulak vizsgalatanal lesz hasznos és 1j teriiletet nyit a molekularis méréseink
szamara. Masik igen fontos terviink alacsony hémeérsékletd mérések elvégzése egyéb mole-
kulakkal és vezetd anyagokkal és a kiilonboz6 kialakuld konfiguraciok részletes vizsgalata
(ahogy azt a Pt-CO kontaktus esetén lattuk).
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