Valasz KAMARAS KATALINNAK
“ELEKTRONTRANSZPORT ATOMI MERETSKALAN”

cimu doktori értekezésem biralatara

Mindenek el6tt koszondm Kamaras Katalinnak értekezésem alapos atolvasasat, és a
dolgozat kilonb6z6 fejezeteire vonatkozd gondolatébreszté kérdéseit, melyeke az
aldbbiakban vélaszolok.

1. Az 5.1. dbran nemcsak a 0.5G0 és 1G0O, hanem 2G0 vezetbképességnél is feltiinik egy
maximum. A vonatkozd publikdaciobél az is megtudhatd, hogy tovdbbi
hidrogénadagoldsra ez a maximum eltiinik, és csak a 0.5G0-ndl jelentkezd cstcs marad
meg. Kérem, fejtse ki, hogy mi ennek a viselkedésnek az oka.

A 2.2G0-nal megjelend csucsra nehéz megalapozott magyardzatot adni, hiszen még az
1Go-0s csucs esetén sem teljesen tisztazott, hogy ez egy egyatomos Pd kontaktus PdH
elektrodak kozott, vagy esetleg atomi hidrogén, vagy meréleges iranyba allé hidrogén
molekula épll be a kontaktusba. Az el6bbi esetben az 1Go-os csucs feltehet6en egy
dimer Pd atomi kontaktusnak felel meg, igy a 2.2Go-as csucs esetleg lehet egy
monomer Pd kontaktus, bar meglepd, hogy az ennek megfelel6 csucsot nem latjuk
tiszta Pd esetén. Ha az 1G0-as csucs valamilyen hidrogénes konfiguraciénak felel meg,
akkor 2.2Go-as csucs lehet egy Pd atomi kontaktus, melynek az oldalahoz hidrogén
kotédik (molekuldris prekurzor konfigurdcid). Ebben az esetben a PdH elektrédak
csokkentik a vezetSképességét a tiszta Pd-hez képest, viszont kontaktus oldalahoz
kot6d6 hidrogén noveli, igy elképzelhets, hogy Osszességében a tiszta Pd atomi
kontaktusénal nagyobb vezet6képességet kapunk. Fontos azonban hangsulyozni, hogy
mindez csak a lehet6ségek mérlegelése, és nem kisérletileg vagy elméletileg
alatamasztott allitas.

Nagyobb hidrogénkoncentracid esetén egy lehetséges magyarazat, hogy a szakadas
koézben egyszerre tobb hidrogénmolekula kétédik az atomi kontaktus oldalahoz, ami
bizonytalan, szakadasrél szakadasra valtozé vezet6képességhez vezet, igy a magasabb
vezetGképességli csucsok elmosddnak. Ugyanez a furcsa jelenség latszik Pt-H»
kontaktusoknal, ahol hidrogén jelenlétében a Pt atomi kontaktust jelz6 csucs teljesen
eltnik (2.8. dbra). Pt-CO kontaktusok esetén viszont molekularis csicsok mellett
megmarad a tiszta platina csucs a hisztogramban (8.5. abra), ez utdbbit tartom a
konnyen értelmezhetd, természetszerd viselkedésnek.



2. A hidrogén differencidlis vezetéképességébdl meghatdrozott rezgési frekvencia
lényegesen kisebb, mint a hidrogénmolekula Raman-spektroszkopidval mért nyujtdsi
frekvencidja (500 meV). A kiilbnbség a hidrogénmolekula és az elektrod kézotti erds
kélcsénhatdsbdl adddik, ami felveti a kérdést, hogy valdban beszélhetiink-e itt
molekuldkrol, vagy egy fém-hidrogén komplex keletkezik. Kérdésem, hogy
Osszehasonlithatok-e az igy mért rezgési frekvencidk mds, direkt technikdkkal kapott
eredményekkel (infravorés vagy Raman-spektroszkopia) fémet és hidrogént tartalmazo
komplex molekuldkon, vagy adszorbedlt rendszereken?

A [92] publikacidban D> molekulak esetén a kisérletek és DFT szamolasok dsszevetése
alapjan harom rezgési médust sikeriilt beazonositani: a két alacsonyabb energiadju két
transzverz (17 és Tl), a harmadik pedig egy tomegkézépponti longitudinalis médusnak
(——) felel meg, azaz mindharom maddus csak a kontaktdld elektrédak jelenlétében
értelmezhetd. A legmagasabb energidhoz tartozé bels6 rezgés (—<«) mar kivil esik a
kontaktus destabilizaldsa nélkiil elérhet6é fesziiltségtartomanyon. Egyetértek azzal,
hogy szigorian véve nem beszélhetlink hidrogénmolekulardl, hiszen mind az
elektromos transzport, mind a dinamikai tulajdonsagok a fém-hidrogén komplexet
jellemzik. Viszont ugyanezen okbdl azt sem vdrom, hogy barmilyen nagyobb méretd,
infravordés vagy Raman-spektroszkdpidra alkalmas fém-hidrogén minta érdemben
osszehasonlithato lenne a torékontaktus-kisérletben kialakuld elrendezéssel, hiszen a
lényeg az atomi szint(i geometria részleteiben rejlik, eltéré geometridk teljesen mas
rezgési modusokhoz vezetnek.

Nagyobb szerves molekuldk esetén viszont a molekulanak szamos belsd rezgési
modusa megfigyelhet6, melyeket a kontaktadlé elektroddk érdemben nem
befolydsolnak, igy az egymolekulds kontaktus d?I/dV? karakterisztikdja alapjan mért
rezgési energiak érdemben 6sszehasonlithatdk infravords vagy Raman-spektrumokkal.
A részletek ismertetése nélkil erre mutatok egy példat az alabbi dbran.
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Elektromigrdcios technikaval létrehozott benzodifuran (BDF) egymolekulds tranzisztor
rezgési médusai a d?l/dV? karakterisztikak alapjdn (feliil), illetve BDF molekuldk infravérés
és Raman-spektruma (alul). Forrds: Electronic transport in benzodifuran single-molecule
transistors, An Xiang et al., Nanoscale 7, p7665, 2015.

3. A 6. fejezetben, ahol az drids negativ differencidlis vezet6képesség magyardzatat
adja kétdllapotu rendszereket feltételezve, megemlit egy alternativ modellt is, ami a
rezgési modusok szerepét hangsulyozza. Fontos lett volna ehhez hozzdtenni, hogy az
alternativ modellben tranzverz rezgési modusok szerepelnek, azaz a hidrogénmolekula
“kihajldsa” az elektrodok kéziil. Kérdésem, hogy egy ilyen rezgés nem vezethet-e a
molekula deszorpcidjadhoz kellben nagy amplitudo esetén, és ezzel nem lehetséges-e a
két modell 6sszeegyeztetése?

A [147] publikdcidban bemutatott csucsok a korabbrdl ismert rezgési energiakkal
megegyezd diszkrét energiak, illetve a kisérletileg demonstralt izotép-effektus miatt
mindenképpen rezgési médusokhoz koétdédnek, de a rezgés ,tulgerjesztése” miatt
torténd deszorpcidt realisztikusabb modellnek tartom, mint [147] publikaciéban
ismertetett ,vibrationally induced two level system” modellt. Az altalam bemutatott
mérésekben a negativdifferencialisvezet6képesség-csucsok energidjanak széles
eloszlasa alapjan nem tartom alatdmasztottnak a rezgési médusok kiemelt szerepét a
jelenség kialakuldasaban. Mivel hasonld negativdifferencidlisvezet6képesség-jelenség
széles korben tapasztalhatd, igy kiilonb6z6 rendszerek leirasa eltéré6 modelleket
igényelhet. Az altalunk bemutatott modell — mint egy lehet6ség — mindenképpen
ramutat arra, hogy tovabbi kisérleti bizonyiték hidnydban elhamarkodott
kovetkeztetés lenne a  kisérletileg  megfigyelt vezet6képesség-csucsokat
automatikusan rezgési energidkkal azonositani.

4. A 7. fejezet egyik kbvetkeztetése (64. oldal), hogy a niobium-hidrogén kontaktusokba
nem épiilnek be a hidrogén molekuldk. Milyen mechanizmussal magyardzza ebben az
esetben az drids negativ differencidlis vezetéképességet (7.4. abra)?

A disszertdacio 64. oldalan az alabbi megjegyzés talalhato:

A vezet6képesség-gorbék markansan megvaltoztak a hidrogénmolekuladk adagolasa
utan, azonban subgap-mérések alapjan a transzmisszids egylitthatok valtozasa a teljes
vezetGképesség fliggvényében hasonld strukturat mutatott hidrogénes és tiszta
kontaktusokra. Ez arra enged kdvetkeztetni, hogy a molekuldk nem épiilnek be a Pt-H2
rendszerhez hasonléan a kontaktusba, hanem a kontaktus oldaldhoz kot6dve
befolyasoljak annak viselkedését. Ez a mechanikai tulajdonsagokban jelentds valtozast
eredményez, azonban az elektrontranszport jelentés része tovabbra is Nb-Nb vagy Ta-
Ta atomok kozott tapasztalhatd, igy a vezetési tulajdonsagok nem valtoznak
jelentGsen.



A fenti kérdés alapjan mindezt a kdvetkez6képpen pontositom. Ha a hidrogénmolekula
a Pt-H; rendszerhez hasonldéan beépiilne a kontaktusba, azaz az elektronok csak a
hosszirdanyd H; molekuldn keresztil juthatnanak at a madsik elektréddba, akkor a
varakozasok alapjan a vezetési csatorndk szama a Nb és Ta tobbcsatornas vezetése
helyett hatarozottan 1-re csokkenne, ami egyértelmlen latszana a subgap-
mérésekbdl. Nb és Ta esetén lathatéan nem ez torténik. A kontaktus oldalahoz kétédve
is befolyasolja a vezet6képességet a hidrogénmolekula, ekkor azonban a
csatornaszamban és transzmisszioban nem varunk élesen azonosithato valtozast. (Azt
is fontos hangsulyozni, hogy tiszta és molekuldris kontaktusok esetén ugyan az a
vezet6képesség nem feltétlenlil ugyan ahhoz a megfeszitéshez tartozik, igy a
csatornaanalizis nem feltétlenll ugyan annak az atomi konfiguraciénak a tiszta és
,molekulaval dekoralt” valtozatat hasonlitja 0Ossze.) A 7.4./a abran az
alacsonyfesziiltségli 1.5Go vezet6képességrél magas feszlltségen mintegy 1.3Go-ra
csokken a vezet6képesség, ez redlisan magyardzhatd a kontaktus oldaldhoz kotott
molekula deszorpcidjaval.

5. A szimmetrikus hidrogén molekuldktol eltéréen, a CO esetében mdr kémiai hatdsok
is kozrejdtszhatnak az adszorpcioban: ismertek a fém-karbonil vegyliletek, ahol az
esetek tobbségében a szénatom (és nem az oxigénatom) alkot koordindcids kétést a
fémmel. Befolydsolhatja-e ez a hatds a “pdrhuzamos-meréleges” dtmenetet a
kontaktusokban? Lehetséges-e, esetleg kétféle elektroddval, annak tanulmdnyozdsa,
hogy a molekula két atomja kiilbnbézbéen viselkedik?

Az altalunk vizsgalt rendszerekre (Pt, Ag, Au + CO) rendelkezésre allnak DFT
szimuldciok, melyek alapjan mer6leges beallas esetén — a fém-karbonil vegyuletekhez
hasonléan — mindharom esetben a szénatom koétédik a fém nanokontaktushoz. DFT
szamoldsok segitségével érdemes lenne részletesebben vizsgdlni az oxigénen keresztiil
torténd kot6dés lehetbségét kiilonbozé fémekben.

6. Utolso kérdésem a jovire vonatkozik, hiszen egy ilyen lendiiletesen fejl6dé teriileten
biztos vagyok benne, hogy a jeldlt folytatni kivdnja az elkezdett munkdt. Kutatdi
intuicidja, illetve a vildgban megfigyelheté folyamatok alapjan mit gondol, merre
érdemes haladni: tombi rendszerek, esetleg vékonyrétegek vagy alacsony dimenzios
szerkezetek finom felbontdsu vizsgdlata irdnydba, vagy nagyobb molekuldk, bioldgiai
rendszerek, fehérjék, sejtek tanulmdnyozdsa felé?

A nanofizikai kutatasok egyik jelent8s inspiracidja az elektronikai eszk6zok fejlesztése,
Uj technoldgidkon alapulé memdridk, tranzisztorok kialakitasa. Ezen a terileten
kifejezetten perspektivikus témanak tartom a memrisztorok kutatdsat, ahol a felfedezé
kutatasokkal parhuzamosan komoly ipari fejlesztések is torténnek. A Bio Inspired



Technologies cég példdul 2015-ben dobta piacra Neuro-Core nev(i termékcsalddjat:
ezust-szulfid memrisztor alapu chip-eket kilénb6z8 kiszerelésben. Ugyan ezek az
eszkozok teljesitményben még tdvol allnak a félvezetd alapu memoriaktdl, viszont
mUikddésiikben nagyon koézel dlinak az emberi idegrendszerhez, igy Uj lehet&ségeket
nyitnak meg az idegrendszeri folyamatok mesterséges modellezésének terén. igy mind
altaldnosan, a kisérleti nanofizika terén, mind sajat csoportunk tovabbi kutatdsai
szempontjabdl kiemelt jelentéséglinek tartom a memrisztor rendszerek kutatdsat.

A molekuldris elektronika tudomanyteriileten az eredetileg kitlizott célt, azaz
memoaridk/tranzisztorok kialakitasat egyedi molekuldkbdl egyre kevésbé tartom realis
elképzelésnek. Az egymolekuldas nanoszerkezetek gyakran MCQ-GQ nagysagrend(
ellendlldssal rendelkeznek, igy nagyon kicsi dramok detektdlasara van sziikség, és
nehéz gyors miikddést elérni. Talan ezen a téren grafén nanoszerkezetek és szerves
molekuldk kombinaldsat tartom a legperspektivikusabbnak, ahol a kétdimenzids jelleg
egy kontroldltabb épitkezést tesz lehetévé, rdadasul a hdromdimenzids fém-molekula
kontaktusokkal ellentétben a molekuldris szerkezetek kozvetlen feltérképezése is
lehet6veé valik pasztazé szondas maodszerekkel.

Mindemellett egy vagy par molekulabdl kialakitott nanoszerkezetek kivalé lehet6séget
nyujtanak a kémiai szelektivitas kihasznaldsdra, egy megfelel6en funkcionalizalt
egymolekulds nanovezeték vagy tranzisztor ultraérzékeny szenzorként m(ikddhet,
lehetévé téve egyedi molekulak megkotését, illetve ennek a jelzését elektromos jel
formajaban. Igy személy szerint a molekularis elektronika jovGjét elsGsorban a
kémiailag szelektiv szenzorok fejlesztése terén latom, ami egyarant vonatkozhat
nanométeres skalaju szerves molekuldak vagy |ényegesen nagyobb biomolekulak
detektdlasara.

A szakmai kérdések mellett kilon koészondm a tudomdnyos nyelvhasznalatra
vonatkozd j6 tandcsokat.

Budapest, 2015. majus 18.
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