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formalizmus, ktory vedenie pridu molekulou popisuje ako prechod elektrénu
potencidlovou bariérou. Pravdepodobnost prechodu elektrénu molekulou urcéu-
jeme pomocou kvantovej tedrie rozptylu. Venujeme sa vypoctu tejto pravdepo-
dobnosti pri pouziti tesnovdzobného modelu. Molekulu helicénu a jej kontakt
s vodi¢mi modelujeme pomocou tesnej vizby. Voltampérové charakteristiky
pocitame pomocou vlastného programu a studujeme ich zavislost na paramet-
roch modelu. Studujeme diferencidlnu vodivost v zavislosti na parametri, ktory
modeluje vedenie pradu v pozdlZznom smere.
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Abstract: In the present thesis we study current—voltage characteristics of mo-
lecular junction containing helicene molecule. We use the Landauer formalism,
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Kapitola 1
Uvod

Vypoctova sila pocitacov od osemdesiatych rokov minulého storocia exponen-
cidlne rastie. Tento narast je spésobeny predovsetkym stiipajicim poctom elek-
tronickych suciastok umiestnenych na ¢ipe a s tym stvisiacou miniaturizaciou
tychto suciastok. Je zrejmé, Ze tato miniaturizdcia nemoze pokracovat done-
konecna — skor ¢i neskor narazime na bariéru v podobe rozmeru atémov. Fy-
zikalne principy, na zaklade ktorych pracuju sticasné polovodicové suciastky,
dokonca prestavaji fungovat uz ovela skor, ako sa této troven dosiahne [IJ.
Pri snahe o zmenSovanie stciastok tak treba vziat do tivahy tedriu platni
v mikrosvete — kvantovi fyziku. DalSou komplikiciou je, Ze stcasna litogra-
fick4 technoldgia neumoziiuje vyrabat stuciastky s atoméarnou presnostou. Tito
presnost sme vSak schopni pomerne ekonomicky dosiahnut chemickou synté-
zou [1].

Molekuldrna elektronika je aktivna oblast fyziky, ktord sa zaoberd pouzitim
molekil so Specidlne navrhnutymi vlastnostami ako stciastok v elektrickom
obvode [I]. Pre navrh molekuldarnych obvodov je dolezité studovat jednotlivé
molekularne suciastky. V sucasnosti je experimentalne mozné naviazat jedint
molekulu na makroskopické vodiéeﬂ a merat vedenie prudu takouto suciastkou.

V tejto praci sa zaoberame vypoctom vedenia prudu triedou molekil, ktoré
nazyvame helicény. Jeden z tychto helicénov je znazorneny na obrazku (1.1}
V oblasti syntézy helicénov momentalne prebieha aktivny vyskum, napriklad
aj na pode Ustavu organickej chémie a biochémie Akadémie vied Ceskej re-
publiky [2].

V tejto praci budeme pre popis molekulového mostiku pouzivat Landaue-
rov formalizmus. Ten sa opiera o myslienku, Ze na vedenie priudu molekulou
mozeme nahliadat ako na prechod elektrénu potencidlovou bariérou. Pravdepo-
dobnost tohto prechodu sa d4 urcit pomocou kvantovej tedrie rozptylu. Tento

IToto usporiadanie sa zvykne nazyvat molekuldrny mostik.



Obr. 1.1: Molekula helicénu CsgHss zlozena zo 14 benzénovych jadier. Uhlikové
atéomy s znazornené ¢iernou farbou, vodikové atémy bielou farbou.

teoreticky aparat zhrnieme v kapitole 2l V kapitole [3] sa budeme venovat uz
konkrétne helicénom. Ukazeme, ako chemickd struktura helicénov umozinuje
zjednodusit konstrukciu Hamiltonidnu, ako zahrnit vplyv elektréd pomocou
tzv. self-energie a spomenieme problémy suvisiace s numerickym vypoctom.
Vysledné voltampérové charakteristiky budeme diskutovat v kapitole [4]



Kapitola 2

Teoretické zazemie

Mechanizmus vedenia pridu mostikom medzi dvoma vodi¢mi popisuje Datta [3]
na strane 7 pomocou jednoduchého prikladu. Priemerny pocet elektrénov v hla-
dine s energiou F je v rovnovahe dany Fermiho rozdelovacou funkciou

1
" T+ exp(BE) °

kde 3 = (kgT)! je inverzna teplota. Typicky vodi¢ mé spojité spektrum
energetickych hladin. Ak medzi dvoma takymito vodi¢mi A a B udrziavame
napitie U > 0, znizia sa energetické hladiny v jednom vodi¢i vzhladom na
hladiny v druhom vodici o hodnotu eU, kde e je naboj elektronu. Kazdy vodic¢
tak ma v rovnovahe vlastny chemicky potencidl i a platiﬂ

pup — pa = elU. (2.2)

Fermiho funkcia vodica sa teda po aplikovani napitia zmeni na f(E — p).

Vlozme medzi tieto vodice mostik a predpokladajme, ze mostik disponuje
jedinou energetickou hladinou s energiou . Pri nulovom napéti sa ustali rov-
novaha a obidva vodice aj s mostikom maji rovnaky chemicky potencial. Ak
teraz zvysime napitie, narusime rovnovéahu. Cielom vodica A, resp. B je, aby
v mostiku bolo f4(e), resp. fp(e) elektrénov. Ak predpokladame € € (14, i5),
resp. € vzdialené niekolko 37! od tohto intervalu, f4(c) a fg(e) sa podstatne
lisia. Jeden z vodicov teda neustale do mostiku pridava elektrény a druhy
ich z neho odobera, takze mostikom tecie v nerovnovaznom, ale stacionarnom
stave prud I timerny rozdielu Af = fa(e) — fp(e). Konstanta timernosti stvisi
s pravdepodobnostami, Ze elektrén prejde mostikom z vodi¢a A do vodica B
a naopak. V podkapitole ukézeme, ako vypocitat prad tecici mostikom aj
v zlozitejsich pripadoch.

f(E) (2.1)

IPrislusnost veli¢in k vodi¢u A, resp. B budeme v priebehu prace znagit zodpovedajtcim
indexom.



2.1 Hilbertov priestor a Hamiltonian

Skor, nez uvedieme vztah pre vypodet pradu teciceho mostikom, je vhodné
diskutovat Hilbertov priestor H Studovaného systému. Elektrénu sa v kvan-
tovej tedrii standardne priraduje priestor L£o(R?). Pre numericky vypocet je
¢asto vyhodné pracovat v konecne dimenziondlnom priestore. Uvedme niekol-
ko metdd, ktorymi mozno postupovat:

e Diskretizacia priestoru
Pre jednoduchost uvazujme jednorozmerny priestor, vo vyssich rozme-
roch je situacia analogickd. Bazu ‘H skonstruujeme restrikciou stiradni-
covej bazy {|z)},z € R na bazu {|aj)}, kde a > 0 je mriezkova konstanta
a j € Z. NavysSe Casto uvazujeme len konecnu ¢ast priestoru, takze aj H
ma konecnit bazu.

Maticové elementy H;; = (ai] H laj) typického Hamiltonidnu H= #[52 +
V' (x) dostaneme jeho prepisom do z-reprezentacie. Derivécie podla pries-
torovej suradnice, ktoré pochadzaja z operatora p, sa potom vyjadria po-
mocou metédy konecnych rozdielov. Dostaneme tak maticové elementy

Vi+2t aki=j
Hj=< —t ak 7 a j st najblizsi susedia (2.3)
0 inak,

kde V; = V(ai) a t = h?/2ma. Odvodenie mdzeme najst napriklad v [4]
alebo v [5], strana 142-143.

e LCAOH

Hilbertovym priestorom je linedrna kombinécia atémovych orbitalov

H = Span ([u3)) (2.4)

kde |1);;) je j-ty atomovy orbital i-teho atému. Pod atémovym orbitdlom
rozumieme viazany stav elektrénu pre samostatny atom.

e Tesnovizobné pribliZzenie|
Samotna LCAO metéda nam dava Hilbertov priestor, ale nehovori nic¢
o Hamiltonidne. Ten mdZzeme skonStruovat napriklad pomocou modelu
tesnej vizby (pozri [6], strana 176).

2Linear Combination of Atomic Orbitals.
3V angli¢tine tight-binding approzimation.
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Uvazujme najprv Hamiltonian izolovaného atému H,; umiestneného
v bode R a jeho vlastné stavy H,; |R,n) = E, |R,n). Predpokladajme,
ze vlastné stavy su dobre lokalizované, teda ze plati

[(R',n'|R,n)] <1 pre R#R (2.5)

a oznacme 1, (R — z) = (z|R,n). Celkovy Hamiltonidn H bude stctom
atomarnych Hamiltonidnov a operatoru C, ktory vystihuje interakcie
medzi jednotlivymi atémami. Maticové elementy H v baze {|R,n)} st
teda

(R',)n|H|R,n) =
= E,0(R — R)bp + / V5 (R — x) C(x) (R — x) dz. (2.6)

Prvy clen vznikne v dosledku vztahu , druhy clen nazyvame
amplitida preskoku [7]. Pre R dostato¢ne vzdialené od R’ ho moZzeme
pri dobre lokalizovanych potencidloch zanedbat. Casto sa obmedzujeme
iba na preskoky medzi susednymi atémami.

Stoji za zmienku, ze diskretizovana Schrodingerova rovnica a tesnovizobny
model maji isté spoloéné ¢érty. Boykin a Klimeck [4] uvadzaja jednoduchy
jednodimenzionalny priklad. Tesnovézobny model 1D retiazky rovnakych ato-
mov a diskretizacia priestoru s nulovym potenciadlom ved na rovnaku stustavu
rovnic. Pouzitim Blochovho teorému a periodickej okrajovej podmienky sa im
podarilo dostat disperzni relaciu F(k) = 2t(1 — cos(ka)), zatial ¢o spojita
Schrédingerova rovnica déva zndmu disperznt relaciu E(k) = h?k? /2m. Tieto
disperzné relacie st v zhode len v limite £ — 0.

Dalej je vhodné cely Hilbertov priestor H rozdelit na podpriestor H
a 'H, tak, ze H = 'H,, ® H,. Aj samotna baza sa tak rozpada na disjunktné
podmnoziny zodpovedajice mostiku a vodi¢om, pricom baza H,, je konecna a
obsahuje vyrazne menej prvkov ako baza H,,.

2.2 Greenov operator

Pravdepodobnost prechodu elektrénu z jedného vodi¢a do druhého mozeme
urcit pomocou tedrie rozptylu. Touto tedriou sa budeme zaoberat v nasleduji-
cej podkapitole. Este predtym sa vSak venujme Greenovmu operatoru G, ktory
budeme neskor vyuzivat. Tento operator definujeme v stlade s [§], strana 129

GE)=(E—-H)™, (2.7)

4Dolny index m, resp. v oznacuje mostik, resp. vodié.



kde H je Hamiltonidn. Je zvykom definovat retardovany Greenov operéto
GR(E) = C(E + ie) zodpovedajuci okrajovej podmienke prichadzajicej viny.
Podobne sa definuje advancovany Greenov operator G(E) = G(E — ic). Plati
identita G® = (G4)'. V dalSom texte budeme vynechavat horny index R a
budeme pod G vzdy rozumiet retardovany Greenov operétor.

Ak teraz skonstruujeme v zhode s predchadzajicou podkapitolou Hilbertov
priestor so spocitatelnou bazou {|¢;)}, mozeme stotoznit (p;| G |¢;) s prvkami
matice (vSeobecne nekoneénej) a namiesto operatorovej rovnice tak dostaneme
maticovi rovnicu

G=(E+ic—H)™" (2.8)

Datta [5] na strane 146 ukazuje, ze ak rozdelime G na podmatice zodpoveda-
juce podpriestorom H,, H,,

Gy Gum \ [ E+ic—H, — - 2.9
Grw Gm )~ —rt E+ic—H, ) '

dostaneme pre Greenovu funkciu mostiku G,, vztah
G = [E — H, — S(E)] Y, (2.10)

kde
S(E)=7lE+ie - H,) 'r (2.11)

je self-energia. Casto sa zapisuje v tvare ¥ = A — %I‘, kde A, T" stt hermitovské
matice.

Matica invertovana v ma konec¢né rozmery. Tento prijemny fakt je
ale vyktupeny vypoctom self-energie, v ktorom opit vystupuje inverzia velkej,
potencialne nekonecne rozmernej matice. Self-energia sa napriek tomu pre nie-
ktoré modely vodi¢ov dé spocitat analyticky, niekolko prikladov uvadza napri-
klad Prachar [7].

Zovseobecnenie na viacero vodicov je priamodiare, kazdy vodi¢ do vztahu
prispeje svojou vlastnou self-energiou, teda pre dva vodice A a B je
X=X+ Y.

2.3 Prechodova funkcia a prud

Tedria rozptylu pracuje s Hamiltonianom v tvare H = H, + \7, kde Ho je
Hamiltonidn volnej cvasticeﬁ a V je potencial [§]. Predpokladajme, Ze Castica

SPouzivame obvykli konvenciu: vo vyrazoch obsahujtcich € automaticky rozumieme li-
mitu € — 0+.
6Pojem volna ¢astica nemusi nutne znamenat ¢asticu v nulovom potenciali.
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je v Case t = —o0 v stave |¢in>|Z] a nie je ovplyvnené potencidlom (hovorime
o asymptoticky volnom stave). Tento stav sa v Case vyvija, az je nakoniec
v t = oo Castica opidf v asymptoticky volnom stave [ou) = g]@%}. Tedria
rozptylu déva névod ako spocitat pravdepodobnost w, Ze Castica prejde zo

stavu |ty,) do iného koncového stavu [i) )

2

w = [l o) = |0l S )| (2.12)

kde S je operator rozptylu. Jeho maticové elementy sa zvycajne zapisuju v tvare
(1S Ik) = (ilk) — 2mid (E; — Ey) (] T [k), (2.13)

kde E;, resp. Ej je energia stavu |j), resp. |k) a T je T-matica dan4 napriklad
vztahom (pozri [§], strana 134)

T=V+VGV. (2.14)

Aplikujme tato tedriu na vedenie pridu mostikom. Elektron vo vodic¢och
budeme povazovat za volnd Casticu, tlohu rozptylového potencidlu zastéva
mostik. B4zové vektory podpriestorov HSJA), ng),Hm zna¢ime |A) | |B),|n),

pripadne |n’). Relacie iplnosti maju tvar

1= A (Al + > [B)(B|+ ) In)(n|. (2.15)

Jediné nenulové maticové elementy potencidlu V s

{4 V n) = (Ta)an
(B|V|n) (7B)Bn (2.16)
(n’|V|n) = (Hm n'n-

Venujme sa na chvilu antihermitovskej casti self-energie I' = i(3 — XT). Pre
jej maticové elementy plati

P(B) = (n| V1 [i(B + ie = Fo) ™ = i(B —is = Fo) | V). (2.17)

Vlozme do tohto vztahu reldcie tplnosti (2.15) a vyuZzime zndmy vztah z tedrie
distribucii

lim

1
= Fi p.—. 2.1
Jim —— Fimd(x) +v.p " (2.18)

"Stav popisujeme v Diracovej reprezentécii.
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Hodnoty v.p.% sa navzajom odcitaji a pre maticové elementy I' dostavame
s vyuzitim ([2.16]
F(E)nn’ = FA(E)nn’ —+ FB(E),m/, (219)

kde sme oznadili

Tx(E)uw =27 6(E — Ex) (n| V! |X) (X|V|n') =

=271 8(E — Ex)(7h)nx (7x) xn. (2.20)

Teraz odvodime vztah pre prechodovi funkci T ap(E). Tato funkcia udava
pravdepodobnost, Ze elektrén prejde z vodi¢a A do vodida B, vyséitani cez
vSetky kandly s energiou E. Spocitajme najprv pravdepodobnost prechodu
z pociatocéného stavu |A) do koncového stavu |B)

wap = (2 (4] T|B)[

(27) Z] (A|V |n) <n|G|n)(n’|\7|B>‘2

2

277' Z ’ TA An nn (T;)n’B

(2.21)

Najprv sme dosadili (2.13) do (2.12) s uvdzenim (A|B) = 0. Vynechanie
0-funkcie suvisi s tym, ze vlastné stavy energie v pripade nekonec¢ného vodica
nie st normalizovatelné a spravny pristup vyzaduje Studovanie vinového balika
namiesto monochromatickej viny. Tento pristup nakoniec vedie k zmiznutiu
0-funkcie, podobne ako pri odvodeni vztahu pre diferencidlny u¢inny prierez
v_Taylorovej knihe [§], strana 51. V dalSom kroku sme vlozili relécie tiplnosti
@ a vyuzili nulovost vSetkych maticovych elementov V okrem . Teraz
nam uz zostava len vyscitat pravdepodobnosti w4 g pre stavy s vhodnymi ener-
giami. Pouzitim rovnosti |a|> = aa*, definicie stopy a jej cyklickej vlastnosti a

vztahu (2.20) dostaneme

Tap(E) =Y 0(E—Ea)S(E — Ep)wap =Tr (TaGnTsGl).  (2.22)

K rovnakému vztahu dospieva odlisnym postupom Datta [5] na strane 148.

8V angli¢tine transmission function.
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Prad I tectci medzi vodiémi A a B je dany Landauerovou formulou (pozri
[3], strana 235) platnou pre koherentny tmnsporlﬂ

+oo
. € =
I = 2 (za spin) x E/ Tap(E)[fa(E) — f(E)]dE. (2.23)
Tento vztah mdZeme interpretovat tak, ze celkovy prud je su¢tom céiastkovych
priadov zodpovedajtcich kandlom s réznou energiou. Pritom energie vyberame
z okna daného prekrytim obsadenych stavov v jednom vodic¢i a volnych stavov
v druhom vodiéi [1].

9Transport, pri ktorom nedochadza k neelastickym zrazkam.
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Kapitola 3

Model a vypocet

V tejto préaci sa venujeme vypoctu voltampérovych charakteristik molekuly
helicénu, ktora je umiestnend medzi dvoma makroskopickymi vodi¢mi. Heli-
cén je polyaromatickd uhlovodikové zlic¢enina tvorend benzénovymi jadrami,
ktoré vytvaraju zavitnicu tak, Ze si na seba naviazané v ortho-polohe (po-
zri obrazok . Elektronova konfiguracia samostatného atému uhlika v za-
kladnom stave je 1s?2s?2p% V zlceninich sa vSak tato konfiguracia men,
energeticky rozdiel medzi 2s a 2p orbitalmi je mensi nez vidzbova energia a
dochadza k hybridizdcii orbitdlov, ¢ize k miesaniu 2s a 2p orbitalov v snahe
zvicsit viizbovi energiu [9]. V benzénovych jadrach dochddza k sp? hybridiza-
cii. Tri z valen¢nych elektrénov sa tak podielaji na tvorbe silnych o-viizieb a
stvrty m-elektrén je typicky menej viazany a moze sa pohybovat po molekule.

3.1 Model

Pre tcely nasledujtcej diskusie je vhodné si ocislovat jednotlivé uhlikové atomy
v molekule helicénu. Molekulu obsahujucu N benzénovych jadier si mozeme
predstavovat zlozent z N segmentov, z ktorych kazdy obsahuje 4 atémy uhlika
a su nasledované ukoncovacim segmentom, ktory obsahuje iba 2 atomy uhlika.
Na obrazku je znazorneny k-ty segment s ocislovanymi atémami. Ukonco-
vaci segment je totozny, ale neobsahuje atomy 4N + 3 a 4N + 4.

KedZe elektrické vlastnosti helicénu st dané predovsetkym 7-elektrénmi, za
Hilbertov priestor budeme braf linearnu kombinaciu 7-orbitalov} Hamiltonian
skonstruujeme pouzitim tesnovizobného modelu. Diagonalny ¢len oznac¢me e.
Budeme uvazovat preskoky elektréonov medzi atémami uhlika, ktoré st spojené
o-vizbou, amplitidu preskoku ozna¢me t. Zavedme eSte amplitidu preskoku
t', ktora modeluje vedenie priadu v pozdlznom smere, teda preskoky medzi

'Podobne postupuje aj Hiickelova metéda pouzivans v kvantovej chémii.
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Obr. 3.1: Ocislovanie uhlikovych atémov helicénu. Prerusovanou ¢iarou je vy-
medzeny k-ty segment, body oznacuju 4 atémy uhlika v tomto segmente.

atémami uhlika vzdialenymi 6 segmentov?] Takto dospejeme k vyslednému
Hamiltonianu

( ak i = j
ak plati jedno z nasledujucich tvrdeni (k € N):
i=4k—-3 N j—i€e{—4,1,4}
B i=4k—2 N j—ie{-2,-1,1}
Hy = i=4k—1 A j—ie{-1,1} (3.1)
1 =4k N j—ie{-1,2}
t ak |i — j| =24
L 0 inak.

V experimentalnom zapojeni sa casto pouziva pomocna elektréoda, ktoru
obvykle nazyvame brdna (anglicky gate). Privedenim napétia Ug na tato elek-
trédu moéZeme posuvat energetické hladiny v molekule. V Hamiltonidne (3.1])
tak mozeme polozit € = 0 a zostanii nam dva volné parametre t a . V dalSom
texte budeme pokladat ¢ za jednotku energie. Typickému ¢ = 2,5 eV zodpovedd
pre izbové teploty (5 = 100/t.

V priebehu experimentu ndm pouzitie brany umoziiuje bez Gjmy na vse-

2Presnejsi model by musel vziaf do Givahy geometriu molekuly.
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obecnosti splnit vztah (2.2) tak, ze poloiimdﬂ

pap = EoFieU
(3.2)
Ey = 3(Erumo + Enomo).

Self-energiu ur¢ime opét pomocou tesnovizobného modelu. Najprv si vim-
nime, ze prvky matice 7;; v definiénom vztahu pre self-energiu st takmer
vSetky nulové. Jediné nenulové prvky zodpovedaji preskokom medzi niekol-
kymi koncovymi atémami helicénu a atémami vodi¢ov. V nasom modeli bu-
deme predpokladat, Ze ide o atémy i € J4, resp. Jg v pripade kontaktu s vo-
dicom A, resp. B, kde Jx = {1,2,3,4}, Jp = {4N + 2,4N + 1,4N,4N — 3}.
Po vykonani maticového nasobenia v zistime, ze prvky self-energie st
nulové okrem pripadu i = j Ai € Jy, resp. Jp. Dalej budeme predpokladat, Ze
hermitovské cast self-energie A je nulové a antihermitovské cast —iI" je kon-
Stantna, nezavisla na energiﬂ Pre nas model teda budeme pouzivat matice

o YA,B aki:j/\z'EJA,B
(Fap)i = { 0 inak (3:3)

kde v4,vp si jediné parametre, ktoré popisuju kontakt molekuly s vodi¢mi.

3.2 Vypocet

Na vypocet pouzivame vlastny program v jazyku Fortran a numerické algo-
ritmy prevzaté z [10]. Algoritmy pre LU-dekompoziciu s ¢iastoénym pivotova-
nim boli modifikované, aby pracovali aj s komplexnymi maticami.

Program na zaciatku na¢ita vstupné data (pozri tabulku [3.1]). Pri inicializa-
cii vytvori matice pre Hamiltonian H a self-energie X 4, ¥ 5 podla vztahov
a . Dalej spoéita spektrum Hamiltonianu Jacobiho metédou a usporiada
ho pomocou heapsortu. Zo zotriedeného spektra uréi E, podla vzfahu .
Nasledne predpocita prechodovi funkciu — detaily vypoctu uvedieme v podka-
pitole [3.2.2] Nakoniec program spocita voltampérovi charakteristiku mostiku
pre U < Umax s vzorkovacou periédou Ugep. Vyuziva pri tom Landauerovu
formulu , Simpsonovu numerick integraciu a integrac¢né medze, ktorych
urcenie budeme diskutovat v podkapitole [3.2.1]

3Anglické skratky LUMO, resp. HOMO znadia Lowest Unoccupied Molecular Orbital,
resp. Highest Occupied Molecular Orbital, ¢ize najnizsi neobsadeny a najvyssi obsadeny
molekularny orbital. Symboly Erumo, Fuomo znacia energie tychto orbitalov.

4Tento pristup sa v angli¢tine nazyva Wide Band Approzimation.
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Symbol Vyznam

N pocet segmentov

t/ parameter Hamiltonidnu

YA, VB parametre self-energie

Upnax rozsah VA charakteristiky

Ustep vzorkovacia periéda VA charakteristiky

Tn pocet vzoriek pouzitych na vzorkovanie prechodovej funkcie

Tabulka 3.1: Vstupné déata programu.

3.2.1 Integracné medze

Integracia vo vztahu pre prad prebieha cez celt realnu osu. Vdaka obme-
dzenosti prechodovej funkcie vSak staci integrovat len cez interval ( Epin, Frax),
na ktorom je |Af| > p, kde prah p € (0, Af(FEp)) je vopred zvolené malé ¢islo
(pozri obrazok [3.2)). Potrebujeme teda riesif rovnicu p = A f(E) pre E. Naivna
implementacia moze viest velmi rychlo k preteceniu alebo k nedefinovanym
hodnotam, preto budeme postupovat opatrne.

Predpokladajme najprv Ey = 0. Zavedenim substiticie a = SF, b = %ﬁeU
prejde riesena rovnica na tvar

1 1
1+eted 1+ eeb’

p= (3.4)

Poktisme sa upravit tto rovnicu tak, aby neobsahovala vyrazy e®, ktoré mozu
viest k preteceniu. Po vynasobeni nenulovym vyrazom (1+ e%®)(1+ e )e™®
dostaneme kvadratickd rovnicu pre e®

pete® 4 Be® + pe =0, (3.5)

kde sme oznadili B =pe ® +e¢*+p—1, B<0 Vb > 0Vp € (0,Af(0)).
Riesenim tejto rovnice a névratom k substiticii ziskame vztah pre medze

1
Emin,max = B [1H <_B =+ B2 - 4P2€_2b> - 111(2]9) + b . (36)

Kedze Af je parna, plati Fuiy = —FEnax. To ndm umoznuje vybraf si zna-
mienko vo vzfahu . Logaritmus pre argumenty bliziace sa k nule rychlo
preteka, preto zvolime numericky stabilnejsiu vetvu s kladnym znamienkom.
Zédmenou E — FE — Ejy dostaneme vysledny vztah pre integrac¢né medze

1
Emin,max = EO + — ﬁ |: ( B + V B? — 4]? e 2b> ln 2p + b] (37)
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Af

Emi n EO Emax E [t]

Obr. 3.2: Graf funkcie Af pre eU = 5t, f = 4/t. V skutocnosti je inverzna
teplota 3 vicsia a prah p mensi.

3.2.2 Prechodova funkcia

Spocitat prechodovt funkciu je ¢asovo pomerne naro¢né zalezitost. Pri vypo-
¢te potrebujeme invertovat maticu s rozmermi dim H x dim H, ¢o pri pouZziti
LU-dekompozicie predstavuje asovi zloZitost O (N?), kedze dim H = 4N +2.
Matice tychto rozmerov sa nésledne nasobia s rovnakou ¢asovou zlozitostou.

KedZe prechodova funkcia nezavisi na napiti, méZzeme ju este pred integra-
ciou predpocitat v diskrétnych hodnotach energie a neskoér potrebné hodnoty
linedrne interpolovat. Prechodovi funkciu vzorkujeme ekvidiStantne na inter-
vale (Emin, Fmax), pouzivame Ty vzoriek.

Vdaka Specidlnemu tvaru matic I' 4, I'p mozeme vypocet Tr (F 4G, ' GT;%
pre N > 1 eSte urychlif. Ak rozdelime matice vystupujice v stcine na blok

'y 00 00 O G, Gy Gs
y= 0O 00 |, I'g=100 0 ,G=| Gy G5 Gg |, (3.8)
0 00 00 I' G7 Gs Gy
jednoducho dostaneme vysledok
Tt (T4 G TpGl,) = Tr (T Gy T GE). (3.9)

Nésobenie 6-rozmernych matic uz prebieha v konstantnom case.

*dimI’, = dimI’; =6
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Kapitola 4
Vysledky

V tejto kapitole uvedieme vysledky numerickych vypoctov voltampérovych
charakteristik helicénov. Pouzivame typicky Uy, = 3t/e, Ty = 1000, ¢o vedie
k diskretizacnej chybe pocitanych integrédlov az 10% pre nizke prudy. Tato
chyba vSak s rasticim pridom rychlo klesne na priblizne 2%. Pre vypocty
v oblasti nizkych pradov preto pouzivame vécsie hodnoty Ty. V priebehu
kapitoly pouzivame symbol v bez indexu v pripade v4 = v5.

4.1 Tvar voltampérovej charakteristiky a su-
vislost s prechodovou funkciou

Na obrazku je ukéazka spocitanej VA-charakteristiky. Zavislost vykazuje
pre nizke v charakteristické skoky, s rastiicim v sa tieto skoky vytracaju. Pri-
¢inu tohto javu dobre pochopime z tvaru prechodovej funkcie na obrazku (4.2
Rasttice napitie znamend zvicSovanie integracného okna vo vztahu a
skoky zodpovedaju pikom v prechodovej funkcii. Piky st lokalizované okolo
vlastnych hodn6t Hamiltonidnu molekuly a ich sirka rastie s parametrom ~.
Dalej vidime, ze velkost malo vodivej oblasti na zadiatku charakteristiky je
priamo dana rozdielom energii Erumo — Fromo-

[ahko zistime, Ze pre jednorozmerny Hilbertov priestor mostiku s jedinou
vlastnou energiou € prejde vztah na

4vavs
AE—€?+(yat+78)*

Prechodova funkcia méa teda v tomto pripade tvar Lorentzovej krivky. Polohu
piku udéva € a irka je (y4 + vg)/2. Ocakdvame, Ze podobna situdcia nastane
aj v zlozitejsich pripadoch. Prechodova funkcia bude obsahovat viac pikov,
pretoze molekula bude disponovat viacerymi energetickymi hladinami a v4, vp

Tap(E) =

(4.1)
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budi znovu ovplyviiovat Sirky tychto pikov. V Landauerovej formule sa tak
bude s rasticimi v4,vp zvicSovat integrand a tym aj celkovy prad tecuci
molekulou. MoZeme sa o tom presved¢it na obréazku [4.1] alebo na obrazku [4.3]
kde sme znazornili VA-charakteristiku pre v4 # vp.
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Obr. 4.1: Voltampérova charakteristika pre rozne v a N =6, t'/t = 0.
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Obr. 4.2: Zavislost prechodovej funkcie na energii pre rdézne vy a N = 6, t'/t = 0.
V hornej ¢asti grafu st zndzornené vlastné hodnoty Hamiltonianu.
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Obr. 4.3: Voltampérova charakteristika pre vybrané hodnoty v4 a N = 16,
t'/t =0, vp =0,1t.

4.2 Vplyv amplitady preskoku medzi zavitmi
na vodivost

Experimentélne sa ¢asto Studuje diferencidlna vodivost pri nulovom napéti

GO = @ o . (42)

Pre jej vypocet sme zvolili parametre Up.x = 0,03t/e, Usep, = 0,001 /e,
T = 100. Takto ziskané VA charakteristiky sme nasledne fitovali linearnou za-
vislostou pomocou funkcie fit programu gnuplot. Tato funkcia interne pouziva
Marquardt-Levenbergov algoritmus.

Pre N > 6 méa zmysel Studovaft zavislost diferencidlnej vodivosti na t’. Tato
zavislost je pre vybrané hodnoty ostatnych parametrov zndzornend na obréz-
koch a[d.7 Piky v diferencialnej vodivosti st zrejme sposobené zmensenim
rozdielu Erumo — Euomo. Na obrazkoch a vidime, Ze poloha piku
naozaj zodpoveda minimu tohto rozdielu. Poloha pikov nie je ovplyvnena pa-
rametrom -, ¢o je v stlade s pouzitym WBA pribliZzenim — nulova hermitovska
Cast self-energie znamené, Ze pritomnost vodi¢ov neovplyviiuje polohu ener-
getickych hladin v molekule. Vplyv vodicov sa vSak, ako sme uz diskutovali,
prejavuje v rozsireni pikov prechodovej funkcie. Tomu zodpoveda aj rozsirenie
pikov v diferencidlnej vodivosti.
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Obr. 4.4: Energetické hladiny helicénu v zavislosti na ¢’ pre N = 10. Modrou
farbou je vyznacena hladina Epyno, Cervenou farbou Exono.
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Obr. 4.5: Zavislost diferencialnej vodivosti na t’ pre N = 10 a rézne hodnoty .

22



energia [t]

Obr. 4.6: Energetické hladiny helicénu v zavislosti na ¢’ pre N = 14. Modrou
farbou je vyznacena hladina Epyno, Cervenou farbou Exono.
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Obr. 4.7: Zéavislost diferencialnej vodivosti na t’ pre N = 14 a rézne hodnoty .
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4.3 Zavislost vysledkov na dlzke molekuly

Na obrazku 4.8 vidime ukazku voltampérovych charakteristik pre vybrané hod-
noty N a t'/t = 0,7 = 0,1t. Charakteristiky st si podobné, ale odlisuju sa
v detailoch skokov. To je pochopitelné, pretoze rozne dlhé molekuly maji rozne
energetické hladiny. Zaujimavé je, Ze rozmer méalo vodivej oblasti charakteris-
tiky je pre vsetky skiimané N priblizne rovnaky. Detailné charakteristiky pri
nizkych napitiach naznacuju, Ze diferencidlna vodivost s rasticim N rychlo
klesa. Z obrazku vidime, Ze tento pokles je pre t'/t = 0 exponenciélny.

Tento vysledok sa d& pochopit z analdgie medzi molekulou a potencidlo-
vou bariérou. Formanek [I1] na strane 217 uvadza, Ze koeficient prieniku ¢as-
tice pravouhlou potencidlovou bariérou kleséd exponencialne so sirkou bariéry.
V nagom pripade §irke bariéry zodpoveda dlzka molekuly, ¢ize pocet segmen-
tov helicénu. Dalej vo vztahu (2.23)) vidime stvis diferencidlnej vodivosti pri
nulovom napéti a prechodovej funkcie, ktora zodpoveda koeficientu prieniku.
Rozdiel Ey,unmo — Eromo zase suvisi s vyskou bariéry. Vedenie priadu helicénom
je teda v hrubych rysoch podobné prechodu castice pravouhlou potencidlovou
bariérou.

Na obrazku dalej vidime, Ze pre nenulovy parameter t' a N > 6 uz
exponencialny pokles nenastéava. To je ale pochopitelné, pretoze nenulové t’
modeluje vedenie pridu v pozdlznom smere a tak efektivne zmensuje $irku
bariéry.
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Obr. 4.8: Voltampérové charakteristiky pre vybrané N a '/t = 0,y = 0, 1¢.
Detail znazortiuje oblast nizkych napiiti.
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Obr. 4.9: Zavislost diferencidlnej vodivosti na N pre vybrané hodnoty ¢/t a
~v = 0, 1t. Graf je v logaritmickej Skale. Body grafu zodpovedajice t'/t = 0 st
prelozené priamkou. Body pre N < 6 splyvaju.
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Kapitola 5

Z.aver

Zhrnuli sme Landauerov formalizmus pouzivany pre popis vedenia priudu mole-
kulovym mostikom. Podrobnejsie sme sa venovali odvodeniu prechodovej fun-
kcie pomocou tedrie rozptylu pre tesnovizobné priblizenie. Na zaklade tohto
teoretického aparatu sme vytvorili model a program pre numericky vypocet
voltampérovych charakteristik mostiku tvoreného molekulou helicénu.

Skumali sme zavislost vypocitanych voltampérovych charakteristik na pa-
rametroch modelu. Demonstrovali sme zndmu stuvislost medzi skokmi vo volt-
ampérovej charakteristike a pikmi v prechodovej funkcii. Rozdiel medzi ener-
giou najnizsieho neobsadeného a najvyssieho obsadeného molekularneho orbi-
talu sposobuje vo voltampérovej charakteristike pri malych napitiach oblast
nizkej vodivosti, ktorej velkost je priamo dand tymto rozdielom.

Studovali sme diferencialnu vodivost pri nulovom napiiti v zavislosti na roz-
nych parametroch. Ak neuvazujeme vedenie pridu v pozdlznom smere, diferen-
cidlna vodivost exponencialne klesé s dizkou helicénu, podobne ako koeficient
prieniku elektrénu pravouhlou potencidlovou bariérou klesa s jej Sirkou. Zistili
sme, ze diferencidlna vodivost vykazuje piky v zévislosti na parametri, kto-
rym modelujeme vedenie pridu helicénom v pozdlznom smere. Stivislost medzi
tymto parametrom a natiahnutim molekuly helicénu by mohla byt z hladiska
molekulérnej elektroniky uzito¢na.
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