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Tento clanek strucné shrnuje nedavné pokroky dosazené jak v experimentalni tak v teoretické
oblasti pri studiu priichodu proudu skrze molekularni miistek. Soustiedujeme se predevsim na
ulohu vibracnich stupnu volnosti pri priichodu proudu molekulami. Podrobnéji se vénujeme
teoretickym vysledkiim, které jsme v této oblasti ziskali pouzitim metod vyvinutych piivodné
pro studium vibracni excitace molekul pri srazkdach elektronii s molekulami v plynné fazi.

UvOD

V soucasné dobé jsme svédky prekotného pokroku v oblasti tzv. nanotechnologii, tj. ve vyvoji
materidli nebo zafizeni jejichz prostorova struktura je kontrolovéna s pfesnosti fadu
nanometru. Spi¢kova pracoviité jsou dokonce schopna vytvaret mikroskopické struktury
s atomarni presnosti. Zda se, ze cela tato oblast byla oteviena vizionaiskou pfednaskou R. P.
Fyenmana [1], ktery upozornil na moznosti, které by lidstvu mohla poskytnout schopnost
kontrolovat a manipulovat objekty s mikroskopickymi rozméry. V dneSni dobé se znacné
mnozstvi téchto vizi naplnilo, jak dokazuje mnoho zazrakli moderni techniky vcetné
notebooku, na némz pisi tento ¢lanek.

Jednou z hybnych sil této technologické revoluce je elektronicky primysl, kde mensi rozmér
soucastek znamend vetsi rychlost pii mensi spotfebé materialu, mensi tepelné ztraty, tj. mensi
spotiebu energie a samoziejme také nizsi cenu. Dobte zndm je tzv. Mooretiv zakon tvrdici, ze
piiblizné¢ kazdych 18 mésici se zdvojnasobi hustota tranzistori na c¢ipu. Pfimocarou
extrapolaci zjistime, ze pokud by vyvoj déle pokracoval timto tempem (které si vice-méné
drzi jiz ptes 30 let), byla by nékdy kolem roku 2025 velikost jedné soucastky srovnatelna
s velikosti atomu. Je ovSem znamo, Ze principy, podle nichZz pracuji stadvajici soucastky
v integrovaném obvodu piestanou fungovat daleko diive a objevi se nové jevy, které je
potieba vzit v Givahu pii navrhovani takového obvodu. Velkym problémem je i to, ze funkce
soucastky, jejiz velikost je srovnatelna s meziatomovou vzdalenosti mize byt velmi citliva ke
zménam velikosti zptisobenych pfiddnim jednoho atomu. Dnesni technologie nejsou schopny
takto presné kontrolovat design obvodu, alesponi ne pokud jde o vyrobu velkého mnozstvi
zafizeni. Na druhou stranu, uz mnoho desitek let ovlada lidstvo metodu, kterou je mozno
vytvaret obrovské mnozstvi objektli naraz s atomarni piesnosti. Touto metodou je chemicka
syntéza.

Molekularni elektronika vychazi zptfedstavy pouziti molekul s pfesné navrzenymi
vlastnostmi jako elektronickych soucastek v obvodu. Prichod proudu molekulami se ovSem
fidi zdkony kvantové mechaniky a ne vSemu v této oblasti dobie rozumime. Také metody, jak
uspotfadat velké mnozstvi molekul do pfesné navrzené struktury, nejsou zndmy. Prvnim
krackem je pochopit vodivostni charakteristiky jedné molekuly zapojené v elektrickém
obvodu. V poslednim desetileti se objevilo né€kolik metod, jak vytvofit velmi malou mezeru
mezi kovovymi vodi¢i a pieklenout ji jedinou molekulou (nebo vrstvou slozenou
z jednotlivych molekul — tzv. self-assembled monolayer). Pocet praci studujicich
experimentaln¢ i teoreticky takovéto molekularni mustky (v anglické literatufe ,,molecular
junction), roste v poslednich nékolika madalo letech ohromnym tempem. ObtiZnost
teoretického popisu molekularniho mistku spocivd v komplexnosti i nejjednodussiho
takového zafizeni. Samotné studované molekuly jsou casto pomérné velké a molekula je
navic napojena na makroskopicky kovovy vodi¢. Pfitom geometrie napojeni molekuly na
vodi¢ neni v experimentech vétSinou dobte kontrolovana. Teorie proto musi obsahovat prvky



kvantové chemickych metod pouzivanych k vypoctim véazanych stavli molekul, ale i prvky
metod teorie rozptylu pouzivanych ve fyzice pevnych latek pro studium transportu
v elektronovych strukturach.

V tomto ¢lanku se pokusime o struéné shrnuti dosavadniho studia vodivostni charakteristiky
molekuldrniho muistku. Diraz polozime na téma, jemuz se vénujeme ve spolupraci s kolegy
z Technické university v Mnichové — na modelovani role vibraci molekuly pii ptfenosu
elektronu pies molekularni miistek. Lze ocekavat, ze vibrace hraji klicovou roli pfi priachodu
molekularnim mustkem. Urcit€¢ jsou vyznamné pro tepelné ztraty a dekoherenci.
V experimentech také Casto dochazi k destrukci mistku a da se ocekévat, ze k ni dochazi
silnou excitaci vibracnich stupiii volnosti. Zména geometrie molekuly také muize byt klicem
pro konstrukci molekuldrnich spinact ¢i pamétovych prvki.

EXPERIMENTALNI POKROKY

Seznam citaci by se rozrostl na nékolik stranek, kdybychom se chtéli pokusit udélat uplné;jsi
vycet experimentalnich praci o molekularnich mustcich. Pokusime se proto zminit jen nékteré
pionyrské prace. Zajemce o podrobnéjsi vycet odkazujeme na prehledové prace [2-4].

Jednou z metod vytvofeni molekularniho muistku mezi dvémi elektrodami je roztrzeni
kovového dratku a zachycenim molekuly do takto vzniklé mezery. Pfitom velikost mezery se
da presné kontrolovat pomoci dimyslného zafizeni. Tento typ experimentu se v odborné
literatuie nazyva ,,molecular break junction“. V prvnim experimentu tohoto typu [5] byla
pouzita molekula 1,4-benzendithiolatu, kterd se stala jakymsi testovacim systém pro vypocty i
dalSi experimenty. Stejnou metodou byl zkonstruovan také molekularni miistek obsahujici
jedinou molekulu vodiku [6]. Na tomto experimentu byl také prokdzan vliv vibraci na
prochézejici proud, pficemz bylo mozno rozliSit podélné¢ a pficné vibracni mody. Mezera
vdratku se da vytvofit 1 jinymi metodami, napiiklad litograficky nebo pomoci tzv.
elektromigrace, ale bez moznosti kontroly jeji délky. Zajimavy experiment tohoto typu byl
proveden s molekulou Cgy [7]. Ve volt-ampérové charakteristice byly naméfeny
charakteristické schody souvisejici s excitaci vibracnich stavii této molekuly.

Jiny typ experimentu je zaloZzeny na skenovaci tunelovaci mikroskopii. V tomto typu
experimentu je vytvorena monomolekularni vrstva pficemz kazda molekula ve vrstvé ma na
jedné stran¢ skupinu, jez je schopna se dobfe vazat na kovovy povrch, ale jen jedna molekula
ma takovou skupinu i na druhém konci. Na tento konec se navaze mikroskopicka castecka
kovu a na ni se pfivede proud hrotem skenovaciho tunelovaciho mikroskopu. V jednodussi
verzi téhoz experimentu jsou oba konce monomolekuldrni vrstvy spojeny s hladkym
povrchem. Ackoli tento typ experimentu nezkoumd prichod proudu jedinou molekulou, mé
jednu velkou vyhodu — jasnou strukturu kontaktni plochy.

Molekuly studované dosud v experimentech s molekularnimi mistky ptedstavuji dnes jiz
Sirokou Skalu, pfedevsim organickych, sloucenin, mezi nimiz jsou tak komplexni slouceniny
jako karoten, uhlikové nanotrubi¢ky nebo DNA.

TEORETICKY POPIS MOLEKULARNIHO MUSTKU

Experimentalni snazeni poslednich let je doprovdzeno usilim teoreticky popsat a pochopit
zakladni charakteristiky molekularniho mtstku. Snahy o pochopeni molekularni vodivosti
jsou motivovany, mimo jiné, vizi molekularniho inzenyrstvi, tj. navrhovanim molekul
s predem pozadovanou voltampérovou charakteristikou. Teoretickému popisu bylo v posledni
dobé vénovano né€kolik souhrnnych c¢lankt [8-13]. V nasledujicim odstavei se pokusime
vysvétlit klicové pojmy nezbytné pro pochopeni molekularni vodivosti a naznac¢ime nckteré
teoretické metody pouzivané pro modelovani prachodu proudu molekularnim mustkem.
Zacneme nazornym kvalitativnim obrazkem molekularni vodivosti, ktery poté zpfesnime na



uroven vhodnou pro kvantitativni vypocty. Nakonec naznacime, jak je do popisu mozno
zahrnout molekularni vibrace.

Zatnéme kvalitativnim obrazkem molekuly slab¢ interagujici s kontakty (obr. 1). Jsou zde
znazornény elektronové hladiny molekuly a kontaktd v rovnovéze. Elektronové hladiny
vodici jsou obsazeny az po Fermiho energii Er jejiz poloha je dana zdporné vzatou vystupni
praci W pro dany kov. Molekuldrni hladiny jsou obsazeny po HOMO (z anglického heighest
ocupied molecular orbital), jejiz energie je dana ionizaCnim potencidlem /P. Energie nejnizsi
neobsazené hladiny LUMO (z anglického lowest unoccupied molecular orbital) je zase urcena
elektronovou afinitou E4 molekuly. Pro vétSinu molekuldrnich mustkti se ukazuje, Ze
Fermiho hladina Er lezi mezi HOMO a LUMO (kdyby tomu tak nebylo, doSlo by stejné pfi
navazani molekuly na kontakt k redistribuci nabojii tak, aby byly vSechny molekularni
hladiny pod Er obsazeny). Kdyz pfivedeme na molekuldrni mustek napéti V, naruSime
rovnovahu tak, ze obsazeni hladin v levém/pravém vodic¢i bude kontrolovano chemickym
potencidlem uz ,ug, pti¢emz uz-ur =eV (viz obr. 2). Skrze mustek zacne téci proud a to tak, Ze
elektrony v levé elektrodé¢ s energii nad uz maji tendenci prejit do elektrody pravé. Rychlost
pteskoku elektronti z vodicli na molekulu je déna rozsifenim molekuldrni hladiny 7, které
souvisi s dobou zivota 7 hladiny (vii¢i odchodu elektronu do vodice) relaci neurcitosti t = A/7.
Pfitom pravdépodobnost #(E), Ze elektron projde molekulou, je vyznamna jen pro energie £
pobliz ptislusné molekularni hladiny.

Z vySe naznacen¢ho kvalitativniho obrdzku je ihned ziejmé, Ze pro charakter molekularni
vodivosti je klicova vzajemna poloha molekularnich hladin a Fermiho energie ve vodicich.
Konkrétngji: proud protékajici molekuldrnim mistkem bude zanedbatelné maly dokud se, pfi
napéti V), jedna z molekularnich hladin (HOMO nebo LUMO) s energii ¢y nedostane do okna
daného chemickymi potencidly wur a p. Pfitom naroste proud skokem a nebude se ménit,
dokud se ve vodivostnim okné€ neobjevi dalsi hladina. Timto mechanismem se vytvoii ve volt-
ampérové charakteristice charakteristické schody. Dal$im faktorem, ktery ovliviiuje tvar volt-
ampérové charakteristiky, je elektron-elektronova interakce. Energie molekuldrnich hladin
zavisi na jejich obsazeni, v ramci popisu metodou self-konzistentniho pole, tj. na prostorovém
rozlozeni ndboje v molekularnim mistku. Toto je potfeba wurCit konzistentné
v nerovhovaznych podminkach pro molekularni mistek s nenulovym napétim. Molekularni
hladiny tudiz samy zaviseji na napéti a da se ukazat, ze to vede k rozmazani a posunuti
schodové struktury ve volt-ampérové charakteristice (viz napiiklad [10], kde je tento efekt
mimo jiné pékn¢ vylozen na jednoduchém modelu). Kromé toho molekularni hladiny jsou
samoziejme ovlivnény pfitomnosti vodi¢l a neodpovidaji hladindm izolované molekuly.

Pii kvantitativnim popisu molekularniho mustku se vétSinou vychdzi z baze atomovych
orbitalll pro jednotlivé atomy molekuly a vodicl. Pfitom je potteba vyjit z néjaké predstavy o
geometrickém usporadani atomti v okoli molekuly. Piesné uspotadani atomti v molekularnim
mustku, pfedev§im zpiisob navdzani molekuly na atomy kovu, neni zpravidla znamo. Je
nékolik moznosti jak zvolit geometrii usporadani atomi: 1) prosté si vybrat jednu moznost —
tteba na zaklad¢ symetrie, nebo 2) provést minimalizaci energie jako v pifipadé¢ hledani
geometrie izolované molekuly, nebo 3) simulovat (napfiklad metodami molekularni
dynamiky) proces tvorby molekularniho mistku. Ukazuje se, Ze vodivost molarniho mistku
je na geometrii silné zavisla. Navic cely miistek mize samoziejmé& vibrovat, tj. meénit
geometrii s ¢asem — tomuto problému se budeme vénovat nize.

V bazi atomovych orbitalli je mozno sestrojit matici hamiltonianu. Pfitom rizni autofi pracuji
na riiznych urovnich teorie a vychazeji jak ze semi-empirickych metod (naptiklad rozsifend
Huckelova metoda nebo metoda tésné vazby) tak z prvnich principti (Hartreeho-Fockova
aproximace ¢i metody funkciondlu hustoty — pro podrobné citace pivodnich praci viz [9],
[13]). Nyni je ucelné rozdelit si bazi na ¢ast m prislusejici molekule a na ¢ast v piislusejici



vodi¢im. Hamiltonian se rozpadne na ctyti bloky H,,, H,, Hy, a H,,. Jak dobfe vime z teorie
rozptylu, veSkera informace o prichodu elektronu skrze mustek je obsazena v Greenoveé
funkci G(E)=/E-HJ', kde energie E ma infinitezimalng malou imaginarni &ast. Pfitom se da
ukazat, ze naptiklad pravdépodobnost prichodu jednoho elektronu muistkem se da spocist
pouze z ¢asti G, (E) v podprostoru m. Elementarni algebrou dospéjeme k vyrazu

G,(E)=[E-H,-%(E)]",
kde
3(E)=H,(E-H,)"H,, =AE)-il(E)

je tzv. vlastni energie (anglicky selfenergy), jejiZz antihermitovskd cast I(E) souvisi
bezprostiedné¢ s rozsifenim molekuldrnich hladin diky interakci s vodic¢i. Vyhoda tohoto
vyjadieni Greenovy funkce spociva vtom, Ze pro vypocet vlastni energie se da vyuZit
periodické struktury krystalu kovu tvoficiho elektrody a zbyla maticova inverze se provadi
v pomérné malém prostoru m, jehoz velikost je ddna poctem bazovych funkci na molekule.
Pro zajimavost uvadime jest¢ formuli pro vypocet pravdépodobnosti prichodu molekulou
v obecném piipadé a v pfipad€, Ze molekularni podprostor obsahuje jediny molekularni
orbital |¢m> s energii &,

HE) =TT, (B)G, (EYT . (E)G: (B} =T, (E) (E)|E — ¢, ~3(E)”.

V ptipad¢, Zze nedochazi k neelastickym procesiim se dd odvodit ptesnd formule pro vypocet
proudu (Landauerova formule) [14]

2e
1B E )= B )] dE
kde AEu)={1+exp[(E-u)/kT]}" je Fermiho-Diracova rozdélovaci funkce pro chemicky
potencial u. Tato formule mé ndzornou interpretaci: proud je dan integraci transmisni funkce
1(E) ptes okno dané piekryvem obsazenych stavii v levé elektrodé a volnych stavi v elektrodé
pravé. Odvozeni této formule pro elasticky prichod proudu v rdmci plné mnoho-elektronové
teorie se da nalézt naptiklad v monografii [15].

(V)=

Podivejme se nyni na moZnost zahrnuti vibraci do popisu prichodu elektronu molekularnim
mustkem. Nejjednodussim zptsobem, jak zahrnout vibrace molekularniho mistku, je
adiabaticka aproximace. V této aproximaci se predpokladd, Zze proces prichodu elektronu
mustkem je rychly a pohyb jader na néj nema vliv. Sta¢i tudiz provést vypocet prichodu
proudu pro kazdou geometrii a tyto hodnoty primérovat pfes pravdépodobnostni rozdéleni
geometrii dané statistickym obsazenim riiznych vibrac¢nich hladin odpovidajicim dané teploté
(viz naptiklad [16]). Timto zpiisobem ovSem nemlZeme popsat vibracni excitaci mistku, tj.
jeho zahtivani prichodem proudu. To bude vyznamné, pokud je doba prichodu elektronu
mustkem srovnatelna s vibra¢ni periodou.

V nasledujicim budeme uvazovat jednoelektronovy popis systému (kde vliv ostatnich
elektroni je popsan metodou sefl-konzistentniho pole) a pro jednoduchost opét pouze
jednorozmérny prostor stavii pro molekulu. Rozdéleni hamiltonidnu do prostoru
odpovidajiciho molekule a vodi¢lim napiSeme tentokrat v nasledujici forme

LR TACAES YENLXOALS ¥ LRI ARV S

kOL,R OL,R

Zde predpokladame, ze jsem schopni vyiesSit Schrodingerovu rovnici pro vodi¢e a napsali
jsme H, (druhy clen rovnice) v diagonalizované formé. Posledni ¢len v rovnici popisuje



interakci molekuly a vodict. Veskeré dosavadni uvahy se tykaly pouze elektronovych stupmt
volnosti systému. V tomto okamziku bychom radi zahrnuli soufadnice R; atomovych jader
molekuly (a pfipadné i n€kolika atomu vodice) jako dynamické promeénné systému. Ve vyse
uvedeném hamiltonidnu nyni vSechny symboly zavisi na téchto soufadnicich. V duchu
Bornovy-Oppenheimerovy aproximace budeme ptredpokladat, ze vinové funkce |¢m> a |¢k>

nezavisi siln€ na R; a veSkera zavislost na vibracich je obsaZzena v ¢, a & (pfipadné ve V).
Navic musime do hamiltonianu ptidat kinetickou energii 7" jader. Zahrnuti vibraci se da tedy
provést nahrazenim

3 - T+V (Ri)a

m m

& — THV,(R)+&,.

Tento hamiltonian ma také nazornou interpretaci. Dokud je tunelujici elektron v nékterém
vodi¢i jsou vibrace molekuly popsané potencidlovou plochou Vy(R;). Jakmile se elektron

zachyti v orbitalu |¢m >, zméni se potencialova plocha na V,,(R;). Tato interpretace poskytuje

také nazorny obrdzek vibracni excitace v pribchu prichodu elektronu skrze mustek — viz
obr.3. Pfi nizkych teplotach si mizeme ptedstavovat, ze molekula je ptivodné v zédkladnim
vibra¢nim stavu, ktery je lokalizovan v pobliz minima ve Vy(R;). Pti prichodu elektronu se
potencidl zméni na V,(R;) a v disledku toho za¢ne na atomy putsobit sila ve sméru gradientu
Vu(R;). Pokud neni doba zZivota molekularni hladiny t vyrazné mensi nez typicka casova skala
vibra¢nich pohybt, stihnou se excitovat vibracni pohyby v molekule. Jak je zndmo z teorie
vibraéni excitace pii srazkach elektronu s molekulami [17], je v rdmci jednoelektronového
popisu mozno napsat také pravdépodobnost prichodu molekularnim mistkem spojenou

s excitaci vibraci molekuly ze zdkladniho stavu |vi> do stavu‘ % f> v uzaviené forme

2
s

(e,,6)=Y.0(6, +E, ~&~E ) ()T, (e)|(v, |G, (E)v,)

G, (E)=[E-T-V,(R)-Z(E-T -V,(R)) ",

kde ¢ a ¢ je pocatecni a koneCna energie pienaSen¢ho elektronu.Vyraz pro Greenovu funkci
Gn(E) je mozno vycislit numericky pro zadané potencialové plochy V,(R;), Vy(R;) a vlastni
energii 2(E), ale srostoucim poctem vibracnich stupiii volnosti rostou naroky pro tento
vypocet exponencialné. Je proto vhodné zahrnout do vypoctu pouze dilezité stupné volnosti.
Na obrazku 3 vidime, Ze pokud se molekula nachazela v zdkladnim stavu v potencialu Vy(R;)
a doslo k zachytu elektronu, citi atomy tvofici molekulu silu ve sméru gradientu potencialu
Va(R;). Smér gradientu V,,(R;) vbodé odpovidajicim minimu Vy(R;) proto piedstavuje
dominantni smér pro excitaci vibraci. Je proto vyhodné uvazZovat pouze tento smér ve
vibraénim prostoru jako mod, ktery se excituje pfimou interakci s elektronem. Ostatni
vibra¢ni stupné volnosti interaguji s elektronem pouze slabé a mohou byt zahrnuty jako lazen
metodami béznymi pro popis kvantové dynamiky s disipaci, pfi¢emz pro zapocteni jejich
vlivu je mozno pouzit poruchovou teorii. Podobny pfistup pro rozdéleni vibra¢nich stupna
volnosti je popsan také v [18] v kontextu rozptylu elektronu na velkych molekulach.

Popis vibraéni excitace molekuldarniho muistku v ramci jednoelektronového pfibliZeni, ktery
jsme zvolili v naSich pracich [19], [20] (stejn€ jako fada dalSich autord, napt. [21], [22]) je
vhodny pro rezonanéni priichod molekulou slabé vazanou na vodice. Zda se, Ze to je piipad
vetsiny studovanych organickych molekul, které jsou ¢asto navazany na vodice atomem siry,
jenz plisobi jako jistd izolace [10]. Na druhé stran¢ naptiklad ptenos elektronu v
experimentech s vodivosti molekuly vodiku [6] nevykazuje rezonan¢ni charakter a da se
prepokladat, ze elektrony postupné prochdzejici mistkem mohou byt korelovany. V takovém



piipadé¢ je potieba modelovat proces molekularni vodivosti metodami mnohocasticové fyziky,
které jsou mimo ramec tohoto ¢lanku. Problém se vyrazné komplikuje a zda se, ze teorie se
pak musi uchylit k poruchovym metodam (napiiklad self-konsistentni Bornova aproximace)
vramci formalizmu nerovnovaznych mnohocasticovych Greenovych funkci (viz napf.
[15,23]).

V nasledujicich dvou odstavcich uvadime dva ptiklady pouziti jednoelektronového popisu
neelastického prichodu elektronu molekularnim mustkem, které pochdzeji z naSich
nedavnych praci [19], [20].

PRIKLAD I: INTERAKCE S HARMONICKYM VIBRACNIM MODEM

Jako prvni ptiklad uvadime vysledky pro prichod proudu vibrujici molekulou s jedinym
molekularnim stavem |¢m> zodpovédnym za prichod proudu. Detaily modelu a pouzité

metody pro vypocet transmisni funkce jsou popsany v [19]. V této praci studujeme genericky
model pro popis prichodu proudu molekulou s mnoha vibra¢nimi stupni volnosti, ale pouze
jedinym molekuldrnim orbitalem zodpovédnym za prichod proudu. Vibra¢ni soutfadnice jsou
rozdéleny na jeden mod interagujici pfimo s prochdzejicim elektronem a na lazen, jak jsme
naznacili v pfedchozim odstavci. Transport elektronu probiha v riiznych rezimech v zavislosti
na parametrech modelu. Jako pfiklad uvadime na obrazku 4 prichod proudu v rezonan¢nim
rezimu, kdy je molekula slabé vazana na vodice a v transmisni funkci jsou vidét molekularni
hladiny jako uzka maxima. V levé ¢asti obrazku je schematicky vyznacen pouzity model.
Cerna kiivka ukazuje vibra¢ni potencial Vy(R;) a vibraéni hladiny v ném a zelena kiivka
ukazuje potencial V,(R;). Pfitom energie na vertikdlni ose je Skalovana stejné jako v pravé
¢asti obrazku, kde na horizontalni ose ukazujeme pravdépodobnosti priichodu elektronu #E).
Cervenou barvou je znizornéna pravdépodobnost priichodu molekularnim mistkem bez
zapocteni vibraci. Zelena kiivka ukazuje vysledky vypoctu se zapoctenim pouze jednoho
vibra¢ntho modu interagujiciho pfimo selektronem a modrd kiivka ukazuje tuto
pravdépodobnost korigovanou zapoctenim disipace energie diky pfitomnosti ostatnich
vibra¢nich méda (lazn€). Vysledky jsou typickou ukazkou rezonan¢niho priichodu bariérou
(kterou v tomto ptipadé predstavuje molekula odd€lujici oba vodice). V elastickém prichodu

je zteteln€ rozliSena molekularni hladina |qam> Zapoctenim vibraci se pfislusné maximum

roz$tépi na nckolik maxim. Disipace zplsobi rozmazani vysSich maxim, ale maximum
prislusné zakladnimu vibra¢nimu stavu je nezménéné, coz je znamy fakt z kvantové teorie
disipace.

Obrazek 5 se od predchoziho lisi vétsi interakci elektronu s vibracemi molekuly. To se projevi
rozStépenim elastického maxima na vétSi pocet maxim po zapocteni vibraci. Také je patrny
efekt zuzeni jednotlivych maxim oproti maximu v kiivce pro elasticky prichod. Toto zuZeni
je zpusobeno interferenci mezi jednotlivymi maximy a mnohé, ¢asto pouzivané aproximace,
nejsou schopny tento jev popsat.

PRIKLAD II: INTERAKCE S TORZNIMI VIBRACEMI

Dlouh¢ organické molekuly pouzivané v experimentech s molekuldrnimi mustky Ccasto
obsahuji skupiny, které mohou vic¢i sobé vice-méné volné rotovat. Ptikladem takové
molekuly je molekula bifenylu zobrazena na obrazku 6. Na témze obrdzku je zobrazena také
potencialni energie Vy(p) (plna ¢ara) a vibracni hladiny. Jako jedinou relevantni vibracni
soufadnici do naSeho modelu zahrnujeme torzni Uhel ¢ mezi benzenovymi jadry. V tomto
priklad¢ uvazujeme dva molekularni stavy, které odpovidaji dvéma systémim n-elektrond na



obou benzenovych jadrech. Potencial V,,(p) ma tedy dvé vétve, z nichZ niz§i je zobrazena na
obrazku carkované. Popsany model je zalozen na kvantové chemickych vypoctech pro
izolovanou molekulu (pro detaily viz [20]). Cilem vypoctu bylo demonstrovat moznost
zahrnout do popisu prichodu proudu molekulami dynamicky téz anharmonické vibracni
mody. Torzni vibrace je silné anharmonicka, nebot’ potencidl Vy(p) je velmi plochy a uz
energie 0.1eV staci k volnému protaceni benzenovych jader kolem dokola.

Na obrazku 7 ukazujeme jeden z vysledkd, ktery jsme pro tento model obdrzeli. V levé Casti
jsou zobrazeny opét potencidlové kiivky (vytez z piedchoziho obrazku). Dvé minima
v potencialu Vy(p) odpovidaji dv€ma rovnovaznym geometriim molekuly. Molekula se mliZze
na zaCatku studovaného procesu vyskytovat v rovnovazné poloze oznacené cCislem 1. Po
zachyceni elektronu na molekule se potencidlni energie zméni na V,,(p) a zatne se excitovat
torzni vibrace. Pfitom elektron mtze opét uniknout do vodicli nez sta¢i molekula pfili§ zménit
svoji geometrii (Cervené Sipky) a nebo miize setrvat na molekule tak dlouho, Ze se molekula
pieklopi do rovnovazné polohy 2 (zelené Sipky). Pfi obou zminénych procesech mize dojit
k prichodu elektronu skrze mustek nebo k odrazeni elektronu zpét do vodice, z néjZ pfisel.
Pravdépodobnosti prichodu proudu pro oba zminéné mechanizmy jsou ukazany v pravé casti
obrazku. Barvy kiivek odpovidaji Sipkdm v levé ¢asti obrazku. Kiivky jsou ukdzany pro dvé
sily interakce o molekuldrnich hladin s vodici: slabsi a = 0.05 (plné ¢ary) a silnéjsi a = 0.1
(¢arkované cary). Je zietelné, Ze charakter kiivek vyrazn€ zavisi na tomto parametru. Pro
slabé interagujici molekulu jsme schopni rozlisit v energetické zavislosti jednotlivé vibracni
stavy molekuly. Tyto tizké rezonance maji také del$i dobu Zivota a proto je pravdépodobné&jsi,
ze molekula zméni rovnovéaznou polohu (zelena kiivka). Na druhé strané pro siln€ interagujici
molekulu je doba Zivota molekularnich stavii mald. Elektron se pfenese rychle a geometrie
molekuly se nestihne zménit. Pfitom ptima pravdépodobnost prichodu elektronu molekulou
je pomérné velka. Molekularni hladiny jsou tak roz$ifeny, Ze se pfisluSnd maxima rozmaZou
v hladkou ktivku.

ZAVER

Pochopeni vodivostni charakteristiky molekularniho mustku je prvnim krokem ke konstrukci
molekularné elektronickych zafizeni, kterd mohou mit mnoho atraktivnich vlastnosti. Zde
jsme si  ukazali ptiklad popisu molekularni vodivosti se zahrnutim vibraci
v jednoelektronovém piiblizeni. Tato metoda je nadéjnym zplisobem jak pochopit neelastické
pro molekuly slabé vazané na vodic¢e. Velkou vyzvou pro dalsi teoretické snazeni je spojit
tuto metodu s kvantové chemickymi metodami a najit parametry pro provedeni vypoctu pro
konkrétni molekulu. Na tomto ukolu usilovné pracujeme s nasimi zahrani¢nimi kolegy.
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Seznam a popis obrazkii:
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Obrazek 1. Schéma elektronickych hladin molekularniho miistku v rovnovaze. Er je Fermiho
energie a W vystupni prace elektronu pro vodiCe, /P ioniza¢ni potencial a EA4 elektronova
afinita molekuly.
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Obrazek 2: Schéma elektronickych hladin molekularniho mustku pod napétim. Zelena kiivka
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ukazuje typickc
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Obrazek 3: Schématické znazornéni potencidlovych ploch Vy(R;) a V,(R;) pro piipad dvou
vibraénich stupiii volnosti R; a R;. Zména potencidlni energie po pfichodu elektronu pro
molekulu v rovnovazné poloze je znazornéna ¢ervenou Sipkou.
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Obrazek 4: Model pro harmonicky vibraéni mod (leva cast) ukazuje postaveni Er a V,(R)
(zelena kiivka). Vibraéni potencidlni energie pro elektron mimo molekulu je znazornéna
cerné. V pravé Casti obrazku je na ose x vynesena pravdépodobnost prichodu elektronu
molekularnim mistkem v zdvislosti na energii (osa y — ve stejné Skale jako leva cast) pro
vypocet bez vibraci (Cervena kiivka), s vibracemi (zelena kiivka) a s vibracemi a lazni (modra
kiivka).
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Obrazek 5: Stejné kiivky jako v predchozim obrazku, ale pro model se siln¢jsi interakci mezi
tunelujicim elektronem a vibra¢nim médem.
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Obrazek 6: Potencidlni kiivky Vy(R) (plnd cara) a V,(R) (Carkovand cara) pro model
popisujici molekularni mustek s molekulou bifenylu. Vibracni hladiny ve Vy(R) jsou také
vyznaceny.
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Obrazek 7: Dva zpusoby pruchodu elektronu molekulou bifenylu bez ztraty energie. Procesy
jsou schematicky naznaceny v na pozadi potencialovych kiivek v levé ¢asti. V pravé ¢asti je
zévislost pravdépodobnosti prichodu na energii elektronu pro dva modely s molekulou silnéji
(¢arkované cary) a slabé&ji (pIné Cary) vazanou na vodice. Barvy kiivek odpovidaji barvam
Sipek v levé ¢asti.



