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A kutatasok el6zménye

1960-as eldadasaban Richard P. Feynman elérevetitette egy olyan 4j kuta-
tasi teriiletnek a kialakuldsit, amely az anyagot az atomi/molekuldris szin-
ten manipuldlva olyan funkcionalis eszk6zok megvaldsitdasara torekszik, ame-
lyek csupdn néhdny atombdl/molekulabdl dllnak [1]. Az utébbi évtizedekben
az elektronikai eszkozok figyelemreméltd fejlédésen és miniatiirizacién men-
tek keresztiil, és ez napjainkban is folytatodik. A folyamatot empirikusan a
Moore-torvény irja le, amely azt jésolta, hogy a tranzisztorok szdma a nyom-
tatott dramkoérokben kétévente megdupldzédik [2]. A legtjabb tranzisztorok
aktiv tartomanya néhany tiz nanométer nagysigi, ami mar kozeliti a mole-
kularis méretskalat. Moore torvényének molekuléris szintre valé kiterjesztése
inspiralta a molekularis elektronika teriiletének gyors fejlédését. Az elektro-
nikai eszkozok méretcsokkentésének egyik lehetséges irdnya egyedi molekulak
vagy azok kis csoportjanak elektronikai dramkoérokbe integraldsa [3, 4]. A
molekuldk elénye tovabbéa a kis méretiikon tul az is, hogy kémiai szintézis
és funkcionalis csoportok beépitése révén rendkiviil jol testreszabhatok és jol
hasznélhatdk szenzorikai alkalmazdsokban [5].

A molekuléris elektronika egy multidiszciplinaris teriilet, ahol vegyészek,
fizikusok, biolégusok, anyagtudosok, villamosmérnokok és adattuddsok kozo-
sen dolgoznak olyan elektronikai eszkozok fejlesztésén, melyeknek az aktiv
tartomanya csupan egyetlen vagy néhany molekulabdl &ll.

A kutatési teriilet célja nemcsak az olyan alapvetd kérdések vizsgalata,
mint hogy egy molekula képes-e az elektrodak kozti nanorés athidalasara vagy
hogy milyen konfiguraciék alakulhatnak ki, hanem hogy vizsgaljuk, hogyan
tudjuk ezeket a konfiguraciokat kontrollalni és milyen zajkarakterisztikat mu-
tatnak [6]. Habér a zajra gyakran zavar6 tényez8ként tekintiink [7], mégis ér-
tékes informécidk forrasa is lehet a nanokontaktusok transport folyamatainak
tanulmanyozasahoz. A zajspektroszképia egy jél megalapozott karakterizaci-
0s technika a kiilénb6z6 rendszerek és eszkozok transzport tulajdonsagainak
vizsgalatara, ilyenek pl. a nanovezetékek, memrisztorok, tranzisztorok, stb.
[8-11]. Az elektromos zaj tanulményozasa kiterjed a molekuléris elektronika
teriiletére is [12-14].

Kutatomunkdmat a Budapesti Miiszaki és Gazdasagtudoményi Egyetem
Neuromorfikus Elektronika Csoportjaban® végeztem, amely évek 6ta foglal-
kozik atomi és egyedi molekulds kontaktusok transzportfolyamatainak vizs-
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galatdval [15-20]. Ez idé alatt igéretes mérérendszereket fejlesztettek mind
szoba-, mind alacsony hémérsékletli mérések kivitelezésére [21-24], valamint
statisztikai médszerek kidolgozasaval is hozzajarultak a molekularis kontaktu-
sok karakterizdcigjahoz [17, 19, 23-27], demonstraltdk azt is, hogy a mérések
kiillénbo6z6, akir gépi tanulasi modszerekkel torténd vilogatasa segithet a le-
zajlé folyamatok megértésében [27-29]. Egy 1j tertiletként kidolgozasra keriilt
az ugynevezett zajdiagnosztika médszertana, mely segitségével értékes infor-
maécidkat kaphatunk kiilonb6zé nanostruktirakrol, mint példaul a memrisztiv
rendszerek [30-32] vagy akdr az atomi és molekuldris kontaktusok [13].

Vizsgalati modszerek

Miel6tt funkciondlis eszk6zokben alkalmazhatnank az egyedi molekulakat,
meg kell értentink a transzportfolyamataikat és viselkedésiiket. Ez azonban
bizonyos nehézségeket is felvet, mint hogy hogyan alakitsunk ki olyan nano-
réseket, amik elegendden kicsik ahhoz, hogy a molekula beépiilhessen, vagy
hogy hogyan mérjiik az ilyen kontaktusokon keresztiil foly6 dramot [33, 34].
Ilyen nanorések kialakitasa torténhet kiilonb6z6 nanofabrikaciés eljarasokkal,
ezek azonban nem alkalmasak nagyobb statisztikai analizisek elvégzésére. A
nanorések kialakitasara egy hatékony modszer a mechanikailag kontrolldlhato
torékontaktus technika (angolul mechanically controllable break junction met-
hod, roviden MCBJ). A médszer 1ényege, hogy egy vékony fémvezeték kont-
rollalt szakitasaval alakitunk ki egy nanorést, ami lehet6vé teszi a kiilonféle
molekulaadagoldsi technikdkkal bejuttatott célmolekulak elektromos kikoté-
sét. Méréseimhez a csoportunkban fejlesztett MCBJ-alapi mérérendszereket
[21-23] alkalmaztam szoba- és alacsony hdmérsékleten is. Az alacsony hémér-
sékletil mérésekhez a mintatartot levikuumoztam, majd folyékony héliumos
kanndban hiitottem le. A célmolekuldkat in situ pdrologtatdsi technikdval
juttattam a minta feliiletére [23]. A nanorés kezdeti kialakitdsa utdn a fé-
mes kontaktust Gjra kialakithatjuk, a keletkez6 elektrodak kozelitésével majd
Osszenyomdséaval. A nanorés széthizasi és Osszenyomadsi ciklusait ismételve
a folyamatot tobb ezerszer megismételhetjiik, a folyamat kozben a vezet&ké-
pességet mérve igy tobb ezer egymastol fiiggetlen vezetdképesség—elmozdulds
gorbét rogzithetiink.

A mért gorbék statisztikai analizise olyan alapveté mddszereket foglal ma-
géba, mint az 1D vezetdképesség hisztogramok [35], 2D vezetdképesség—elmoz-



dulds hisztogramok [36, 37], illetve fejlettebb médszereket is, mint példdul a
korreldcié analizis [17, O1]. A tobb ezer mért gérbe nagyon kiilonbozd tulaj-
donsagokat mutathat, ezért gyakran hasznos, ha a statisztikai analizis elétt
a teljes adathalmazbdl kivalogatjuk azokat a gorbéket, amelyek egy adott
tulajdonsiggal rendelkeznek. A valogatasi mddszerek is sokfélék lehetnek:
egyszeril feltételek definidlasatdl [18], a legijabb gépi tanuldsi mddszereken
[38, O2] 4t, a kontaktus korrelaciéit felhaszndlva is végezhetiink vdlogatdst.
A f8komponens analizis (principal component analysis, PCA) a belsé kor-
relacidkat hasznélja arra, hogy a gorbéket valamilyen karakterisztikus jelleg
alapjan rangsorolja, majd kividlogassa azokat, amelyekre az adott jelleg a leg-
inkabb jellemz6 [29, 39]. Azokban az esetekben, amikor nem a gorbék teljes
osztalyozasa a cél, csupan azokat a gérbéket szeretnénk vizsgalni, amelyeken
leger6sebben megjelenik az adott tulajdonsag, az extrém fékomponens veti-
tés modszerét (extremal principal component projection, EPCP) hatékonyan
tudjuk alkalmazni.

A nanokontaktusok transzportfolyamatainak alaposabb megértéséhez a
vezet&képesség gorbék egyszerl statisztikai elemzését kiegészithetjik I(V)
karakterisztikdval vagy zajmérésekkel. Ezen mérések kivitelezéséhez azonban
specialis kortilményeket kell biztositanunk: a vizsgédlt kontaktusnak a mérés
idejére stabilnak kell maradnia. Ezt a stabilitast elérhetjik lassd torékontak-
tus mérésekkel, melyekben a széthizas sebességét lecsokkentjiik, a kontaktus
gy rovid szakaszokon stabilnak tekinthetd [40]. Egy masik mddszer szerint
a széthiizast néhany széz milliszekundumra teljesen megallitjuk egy adott el-
mozdulds megtétele utdn véletlenszertien [12, 13]. Egy valds ideji mérésve-
zérld rendszerrel még tovabb javithato a széthizasi folyamat megéllitasa, igy
nem kell arra hagyatkoznunk, hogy a fix elmozdulds utan kialakul a vizsgal-
ni kivant kontaktus, hanem kontrolldltan abban a pillanatban allitjuk meg
a folyamatot, amikor ez a kontaktus kialakult. Magyarkuti Andras fejlesz-
tett egy ilyen FPGA-alapt (Field-Programmable Gate Array, a felhasznélés
helyén programozhat6 logikai kapumadtrix) mérésvezérld rendszert, ami olyan
méréseket tesz lehetévé, amelyeknél elengedhetetlen a gyors reakciéido és a
j6 stabilitds. A méréseimben ezt az FPGA-alapi valés idejii mérésvezérl
rendszert hasznaltam arany—4,4’-bipiridil-arany kontaktusok feszultségfiiggé
karakterisztikajanak és zajspektrumanak, illetve arany nanorések zajspektru-
manak vizsgalatara. Lassu torékontaktus méréseket is végeztem, hogy tanul-
ményozzam az arany—4,4’-bipiridil-arany kontaktusok idobeli evoluciéjat.



Célkituzések

2017-ben csatlakoztam a Neuromorfikus Elektronika Csoporthoz, ahol mole-
kularis mérésekkel kezdtem el foglalkozni, hogy eredményeimmel hozzajarul-
jak a molekularis elektronika gyorsan fejlddd kutatésaihoz [P1-P4]. Célom,
hogy olyan korszer(i mérési modszereket fejlesszek ki és alkalmazzak, amelyek
tilmutatnak a vezetOképesség gorbék alapvets statisztikai analizisén. Ezért
kutatasaimban els6dlegesen olyan rendszerekre fékuszaltam, amelyeket az iro-
dalomban széles korben kutattak: arany nanoréseket és arany—4,4’-bipiridil—
arany molekularis kontaktusokat vizsgaltam.

Szobahémérsékleten végzett mérésekben megmutattak, hogy az arany-—
4,4’-bipiridil-arany kontaktusnak két stabil konfiguracidja van: egy magas
ezek kozott reverzibilisen kapesolni lehet [41]. Ezek a mérések bizonyitékai
a mechanikai kapcsolasnak, azonban a kapcsolasi mechanizmus vizsgalatdhoz
nem elég stabilak illetve jol kontrollalhatéak. Célom az volt, hogy kriogenikus
hémérsékleten (T = 4,2 K) végzett mérésekkel demonstraljam a két allapot
kozotti mechanika kapcsolast jobb stabilitdssal és hosszabb idéskalan. Méré-
seimet I(V') karakterisztika mérésekkel is kiegészitettem, hogy vizsgaljam, a
fesziiltség noévelésével is lehet-e kapcsolast eldidézni. A valds idejli mérésve-
zérl6 rendszerrel is végeztem méréseket, amelyekben a széthtzési folyamatot a
molekuléris kontaktus kialakulasakor megallitva vizsgaltam a kapcsolasi me-
chanizmus fesziltségfliggését.

Lassu torokontaktus mérések alkalmasak a molekuldris kontaktusok zaj-
karakterisztikdjdnak id6beli felbontasira [40]. Célom volt, hogy arany—4,4’-
bipiridil-arany kontaktusok idébeli valtozasat vizsgaljam. Az extrém fékom-
ponens alapt vetités 4,4’-bipiridilmolekulas gérbék konfiguracié szerinti valo-
gatdsaban elért kezdeti sikerek motivaltak a kontaktus idébeli valtozasdnak
konfiguracié-specifikus vizsgalatat.

Sok meérési modszer alapfeltétele a nagyfoku stabilitas és a kontaktusok
hatékony kontrollalasa, ami tovabbra is kihivas, kiilonosen szobahémérsékle-
ten. Az FPGA-alapt valds idejii mérésvezérls rendszert hasznaltam, és célom
az volt, hogy olyan mérési modszereket dolgozzak ki, amelyek kihasznaljak
a rendszerrel elérheté magasfok kontrollt és stabilitast. Arany nanoréseket
vizsgaltam, hogy tanulmanyozzam a megéllasi folyamat stabilitdsat és meg-
mutassam, mennyire teljesit jol a mérésvezérlé rendszer egy ilyen tavolsagra
rendkiviil érzékeny nanorés esetében szobah&mérsékleten. Hogy a mérésve-



zérlé rendszerben rejlé lehet8ségeket demonstraljam, komplex, I(V') karakte-
risztika és zajméréseket kombindlé méréseket végeztem és értékeltem ki.

Altaldnos célom az volt, hogy ezt a komplex mérésvezérls rendszert egy
hasonléan Gsszetett kiértékelési szoftverrel egészitsem ki, amelynek a felhasz-
naldsa késobb kiterjesztheté mas, kevésbé ismert molekularis rendszerek vizs-
galatara is.

Uj tudoményos eredmények, tézispontok

1. Kétallapoti vezetoképesség-kapcsolas arany—4,4’-bipi-
ridil-arany egymolekulas nanovezetékekben

Alacsony hémérsékleten (T = 4,2 K) vizsgaltam arany—4,4-bipiridil-arany
molekuléris kontaktusok mechanikai- és fesziiltségvezérelt kapcsolasi jelensé-
geit, és kisérleti eredményeimet Osszevetettem az irodalomban gyakran alkal-
mazott egyszer(i elméleti modellekkel [P1].

Megmutattam, hogy a szobahémérsékleti méréseknél mar bemutatott me-
chanikai médon torténd kapcsolds a 4,4’-bipiridil két konfiguracidéja kozott
alacsony hémérsékleten is elvégezhetd, a kriogenikus koriilményeknek kdszon-
het6en akar tobb nagysigrenddel hosszabb idéskalan.

Tovabba vizsgaltam a vezet&képesség-elektrédatavolsiag grafikonon a mole-
kularis konfiguracidknak megfelel§ tartomanyban megjelend hiszterézist, ahol
az I(V') karakterisztikdban véletlenszeri elektromos kapcsoldsi jelenséget fi-
gyeltem meg. Megmutattam, hogy a kapcsolas a két molekularis konfigura-
ciéval azonosithato vezetoképességek kozott torténik, valamint hogy az egyes
allapotokban toltott idOk ardanya annak fliggvényében valtozik, hogy a hiszte-
rézis mely pontjaban talalhaté a rendszer.

Vizsgaltam a kapcsolasi effektus feszultségfiiggését, mely alapjan sikertilt
megallapitanom, hogy az egyes dllapotokhoz tartozé karakterisztikus idék a
fesziiltség noévelésével exponencidlisan csokkennek, azaz a kapcsolds mindkét
allapotban szimultan felgyorsul.



2. Arany—4,4’-bipiridil-arany molekularis kontaktusok kon-
figuracio-specifikus zajkarakterisztikainak vizsgalata

Szobahdmérsékleti torékontaktus mérésekben vizsgaltam arany—4,4’-bipiridil—
arany molekuldris kontaktusok 1/f-jellegii zajkarakterisztikdit a molekuld-
ris konfiguraciok és a vezet&képesség fiiggvényében. Megmutattam, hogy a
fékomponens-vetitésen alapuld gérbevalogatas és zajmérések kombinaldsaval
t6bb informdcié kaphaté a molekuldris konfigurdcidk jellegérdl [P2].

Lasstu torékontaktus méréseket végeztem egy alacsony zaji, anti-aliasing
szlir6t tartalmazé mérérendszerrel, majd a kapott gorbéket szakitas kozbeni
zajspektrum kiértékelés modszerével elemeztem és statisztikai modon vizs-
galtam a zajkarakterisztika vezetOképesség-fliggését. A molekularis vezetoké-
pesség-tartomany széleinél a molekularis konfiguracidkkal ésszhangban 1évo,
irodalom alapjan vart zajkarakterisztikdkat figyeltem meg, azonban a konfi-
guraciok kozotti atmeneti tartoményban ettél eltérd viselkedést tapasztaltam.

A megfigyeléseim mélyebb megértése érdekében az tn. extrém fékompo-
nens vetitésen (angolul extreme principal component projection, azaz EPCP)
alapulé gorbevéilogatas alkalmazaséval létrehoztam két olyan vezetOképes-
séggorbe-csoportot, melyekben a magas- és alacsony vezetéképességii mole-
kularis konfiguracio teljesen szétvalik. Ezaltal konfiguracié-specifikusan ele-
meztem a relativ zaj vezetéképesség-fiiggését és megmutattam, hogy mindkét
molekuléris konfigurdcié hasonlé tendenciat mutat: a molekuléris vezet&ké-
pesség-csucs fels6 tartomanyaban konstans jelleg, mig az alsé tartomanyban
~ G795 hatvanyfiiggvényhez kozeli vezetSképesség-fiiggés figyelhetd meg, me-
lyek rendre az in. téren keresztiili (angolul through-space) és kitésen keresz-
tiili (through-bond) csatolds megjelenésére utalnak mindkét konfiguraciéban.
A konfiguraciok szerint felbontott zajkarakterisztika megértése a teljes adatsor
zajkarakterisztikajanak megértésében is segitett és feltarta, hogy a megfigyelt,
varakozasoktol eltéré tendencia a téren keresztiili (through-space) és kotésen
keresztiili (through-bond) csatoldsok szakitési folyamat alatt valtakozé kiala-
kulasanak kévetkezménye lehet.



3. Arany nanorések stabilitasanak és zajjelenségeinek vizs-
galata FPGA-alapu valés idejii mérésvezérl6 rendszer-
rel

Csoportunk &ltal kidolgozott FPGA-alapt valés idejii mérésvezérlé rendszer
segitségével vizsgaltam szobah6mérsékleti torékontaktus technikdval 1étreho-
zott arany nanorések stabilitdsat és zajjelenségeit [P3, P4].

A mérdrendszer gyors reakcididejének koszonhetéen megfigyeltem a szaki-
tasi folyamat alatt megjelené relaxacio jelenségét, és megmutattam, hogy a
néhany szaz ms-ig tarté relaxécié lezajlasa utan a kontaktus akar tobb ma-
sodpercig is stabil lehet, igy a kialakult konfiguraciéban alkalmas komplex
mérések elvégzésére. Az Gsszenyomasi folyamatban hasonléan magas stabi-
litast figyeltem meg, azonban a relaxaci6 jelenségét nem tapasztaltam, ezzel
megmutattam, hogy az 6sszenyomasi folyamat idealis az elére beallitott veze-
t6képességértékeken torténd mérésekhez.

Demonstraltam, hogy a gyors reakcididének és a nagyfoku stabilitasnak
koszonhetéen komplex jelalakot igénylé mérések is kivitelezhetSk, ehhez kom-
binédlt 7(V') karakterisztika és zajméréseket végeztem az arany nanoréseken.
Ennek keretében meghataroztam az arany alagtutkontaktus relativ vezet&ké-
pesség-zajat a kontaktus vezetOképességének fliggvényében, melyben enyhe
vezetOképesség-fliggést figyeltem meg. Ez a vezet6képesség-fiiggés nem értel-
mezhetd egyszerii alagutazasi modellben feltételezett résméret-fluktudciokkal.

Az I(V) gorbék numerikusan kiértékelt Simmons-modellel valé illesztésé-
bél kinyerheté informécié lehetéséget ad komplexebb zajmodellezésre, mely-
ben kisérletileg meghatarozott résméreteket és potencidlgat-magassagokat ve-
jik. A szimuldciés eredményeket felhasznalva meghataroztam a kilonbo6zo
résméret és potencidlgat magassag fluktuicié esetén vart zajkaraktertiszti-
kakat, melyeket Osszevetettem a kisérleti eredményeimmel. Megéllapitot-
tam, hogy ezen zajmodellek alapjan a kisérletileg megfigyelt vezetoképes-
ségfiiggd zajkarakterisztikak pikométeres nagysagrendii résméret-fluktuaciok
és 10 meV nagysagrendli potencidlgatmagassig-fluktuaciok feltételezésével il-
leszthetdk legjobban.
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