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Аналитически (в рамках приближения сильной связи) и с помощью ab initio моделирования методом

функционала плотности исследована электронная структура Y -разветвителя на основе молекулярных

цепочек транс-полиацетилена. Показано, что в зависимости от конфигурации валентных π-орбиталей

в точке ветвления образуются локализованные состояния либо солитонного (с уровнем энергии посере-

дине запрещенной зоны), либо поляронного (с парой симметрично расположенных в запрещенной зоне

уровней) типа.
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Введение. Быстрое развитие современных ин-

формационных и энергосберегающих технологий

тесно связано с успехами в разработке и создании

новых материалов. К их числу относятся органи-

ческие и углеродные материалы с сопряженными

π-электронными связями: полиацетилен, полифе-

нилен и более сложные молекулярные структуры

[1–3]. Помимо обычных для физики твердого тела

носителей заряда, электронов и дырок, сопряжен-

ные полимеры имеют также и необычные носители

заряда – солитоны [4–6] и поляроны [7, 8]. Соли-

тон образует энергетический уровень электрона,

расположенный строго посередине запрещенной

зоны, а с поляроном связана пара уровней в за-

прещенной зоне, симметричных относительно ее

центра. Существование солитонов и поляронов

было подтверждено исследованием трансформации

оптических спектров при легировании полимеров

[9, 10].

Электрические свойства полимеров зависят от

особенностей технологического процесса их получе-

ния. В процессе синтеза фрагменты молекулярных

цепочек могут формировать сетки ветвящихся мо-

лекул. Простейшей структурной единицей ветвяще-

гося полимера служит Y -разветвитель (рис. 1). На

раннем этапе развития молекулярной электроники

Y -разветвители рассматривались в качестве возмож-

ного базового переключающего элемента (переклю-

чатели Картера [11]). Однако попытки создать рабо-

тающие прототипы не привели к успеху. Электрон-
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Рис. 1. Условная схема Y -разветвителя

ная структура ветвящихся молекул при этом оста-

валась неясной. Недавно на примере простой одно-

орбитальной модели сильной связи было показано,

что с Y -переключателем должен быть связан новый

тип локализованных электронных состояний – то-

пологические локализованные состояния (ТЛС) [12].

В точке ветвления происходит изменение топологии

системы, сопровождающееся локальным выигрышем

в кинетической энергии в соответствии с принци-

пом неопределенности. Таким образом, независимо

от знака носителя заряда в точке ветвления форми-

руется потенциальная яма и образуются локализо-

ванные состояния – ТЛС (как для электронов, так и

для дырок). В однозонной одноорбитальной модели

ТЛС формируются выше потолка и ниже дна разре-

шенной зоны (внешние ТЛС).

В настоящей работе аналитически ab intio чис-

ленным моделированием на основе метода функцио-

нала плотности показано, что в Y -разветвителе на

базе транс-полиацетилена наряду с внешними при-

сутствуют также и внутренние ТЛС, расположенные
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внутри запрещенной зоны. Их энергии зависят от

геометрии и структуры валентных связей разветви-

теля (рис. 1a и b).

Аналитическая модель. Рассмотрим Y -

разветвитель, образованный соединением трех

молекул полиацетилена (см. рис. 1). Две возможные

структуры разветвителя (a и b) отличаются геомет-

рией одинарных и двойных связей. Уравнения для

узельных амплитуд π-электронов в линейной моле-

куле полиацетилена, элементарная ячейка которой

содержит два атома, имеют стандартный вид [6, 8]:

εv
(j)
n = −tIu

(j)
n−1 − tIIu

(j)
n+1,

εu
(j)
n+1 = −tIv

(j)
n+2 − tIIv

(j)
n ,

(1)

где ε – энергия носителя в цепочке, tI, II = t ∓

∓ δ – интегралы перескока вдоль одинарной и двой-

ной связи соответственно, u
(j)
p , v

(j)
p – амплитуды,

характеризующие различные атомы в элементарной

ячейке, верхний индекс “j” – номер цепочки, ниж-

ний индекс “p” – номер атома в цепочке. Энерге-

тический спектр цепочки полиацетилена при этом

имеет две зоны и описывается соотношением ε =

= ±2
√

t2 cos2(ka) + δ2 sin2(ka), где k – волновой век-

тор (комплексный для связанных состояний), 2a –

период цепочки. Нижняя (валентная) зона в неле-

гированном полиацетилене полностью заполнена, а

верхняя (зона проводимости) пуста. Энергетическая

щель при δ < t расположена на краю зоны Брил-

люэна k = π/a. Ее величина εg = 4δ определяется

параметром δ, связанным с пайерлсовской неустой-

чивостью системы относительно удвоения периода.

Обозначим узельную амплитуду атома в точке

ветвления через b. Уравнение для амплитуды b игра-

ет роль граничного условия к уравнениям (1) и зави-

сит от конфигурации валентных связей в точке ветв-

ления. Будем нумеровать атомы в цепочках от точки

ветвления, которой присвоим номер n = 0, в порядке

возрастания номера n. При этом амплитуда v будет

соответствовать атому, связанному двойной связью

с атомом с большим номером и одинарной связью с

атомом с меньшим номером (и амплитудой u). При

таком выборе обозначений уравнения (1) для пары

амплитуд u
(j)
p , v

(j)
p внутри цепочек имеют одинако-

вый вид независимо от номера цепочки j. Для опи-

сания качественной картины электронного спектра

в рамках аналитической модели будем пренебрегать

отличием значений интегралов перескока вблизи де-

фекта от их значений в глубине цепочки. Рассмот-

рим сначала разветвитель, изображенный на рис. 1a.

Уравнение для амплитуды b имеет вид

(ε− εb) b = −tIIu
(1)
1 − tIv

(2)
1 − tIv

(3)
1 . (2)

Здесь εb – энергия электрона на узле с n = 0. Из

уравнений (1), записанных для близлежащих к точке

ветвления узлов с номером n = 1, получим соотно-

шение между амплитудой b и экстраполированными

на узел n = 0 значениями амплитуд u
(j)
n , v

(j)
n :

b = ṽ
(1)
0 = ũ

(2)
0 = ũ

(3)
0 . (3)

Граничное условие в точке ветвления (2) следу-

ет дополнить граничными условиями на краях це-

почек. Пусть цепочка оканчивается атомом с номе-

ром N . Как известно, свойства полимеров, у кото-

рых оконечный атом связан с цепочкой двойной или

одинарной связью, существенно различаются. В пер-

вом случае имеем насыщенную связь, а во втором –

химически активный радикал. В случае насыщенной

связи уравнение для узельных амплитуд (граничное

условие) имеет вид

εv
(j)
N = tIIu

(j)
N−1. (4)

Радикал на краю цепочки, как правило, химически

неустойчив. Далее он рассматриваться не будет. За-

метим, однако, что радикал (одиночная связь на кон-

це цепочки) и солитон (две одиночные связи в од-

ном узле, разделяющем две вырожденные конфи-

гурации молекулы полиацетилена) характеризуются

одним типом локализованного состояния с энерги-

ей, расположенной строго посередине запрещенной

зоны (“нулевой модой”). По-видимому, впервые по-

добное решение было описано в работе Попла и Уо-

лмсли в модели топологического солитона в транс-

полиацетилене с резким скачком валентных связей

[4]. Впоследствии “нулевая мода” рассматривалась

уже в работах по теории поля [13] и получила обоб-

щение в модели полиацетилена с учетом самосогла-

сованной релаксации решетки [5, 6, 8], определяю-

щей длину валентных связей и величину интегралов

перескока в модели (1).

Для нахождения энергетического спектра модели

(1) с граничными условиями (2), (4) воспользуемся

формализмом непрерывных дробей. Для упрощения

соотношений перейдем к безразмерным обозначени-

ям ξ = ε/tI, τ = tII/tI, ξb = εb/tI. В принятых обо-

значениях нижним связанным состояниям соответ-

ствуют значения |ξ| < τ − 1, а верхним – значения

|ξ| > τ + 1.

Из уравнений (1) и граничного условия (4) для

отношения амплитуд на соседних узлах находим (но-

мер цепочки опускаем)

vN−p

uN−p−1
= −

1

ξ − ηp(ξ)
,

uN−p+1

vN−p

= −
1

τ
ηp(ξ). (5)
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Здесь мы ввели функцию энергии ηp (ξ):

ηp (ξ) =
τ2

ξ −
1

ξ −
τ2

ξ −
1

ξ − · · ·

(6)

Значение индекса “p” функции ηp (ξ) равняется числу

дробей (знаков деления) в выражении для ηp(ξ) в ви-

де непрерывной дроби (6). В случае насыщенной свя-

зи в конце молекулярной цепочки параметр p в этих

соотношениях принимает значения p = 2m+ 1 (m =

= 0, 1, 2, . . .). В пределе N, p ≫ 1 ((полу)бесконечная

цепочка) функцию ηp(ξ) можно считать не завися-

щей от параметра p: ηp(ξ) ≈ η(ξ), где функция η(ξ)

принимает два значения:

η±(ξ) =
1

2ξ

[

ξ2 + τ2 − 1±
√

(ξ2 − τ2 − 1)2 − 4τ2
]

.

(7)

Для отношения амплитуд на однотипных атомах,

сдвинутых на период в (полу)бесконечной цепочке,

при N , p → ∞, N − p = n, m = const из (6) получаем

vn+2

vn
=

um+2

um

=
1

τ

η(ξ)

ξ − η(ξ)
=

1

2τ

(

z ±
√

z2 − 4τ2
)

,

(8)

где z = ξ2−τ2−1, а знаки перед корнем соответству-

ют двум решениям (7) уравнения для функции η(ξ).

Нетрудно показать, что в (7), (8) для внутренних свя-

занных состояний (z < 0) решению, убывающему при

удалении от точки ветвления, отвечает верхний знак

“+”, а для внешних связанных состояний (z > 0) –

знак “−”.

Получим уравнение для определения энергии ло-

кализованных состояний (спектральное уравнение)

в Y -разветвителе. Рассмотрим сначала случай бес-

конечно длинных ответвлений (N → ∞) и Y -

разветвитель, изображенный на рис. 1a (Y1: одна

двойная и две одинарные связи у центрального ато-

ма). Будем искать решение, локализованное в обла-

сти точки ветвления. Подставив соотношения (7), (8)

в граничное условие (2), с учетом соотношения (3)

находим спектральное уравнение:

l(ξ) = ∓
√

z2 − 4τ2. (9)

Здесь правая часть имеет неизменный вид для раз-

личных типов разветвлений, z определено в (8), а

верхний и нижний знаки относятся к областям внут-

ренних и внешних связанных состояний (решения

η+(ξ) и η−(ξ) в (7)) соответственно. Для левой части

спектрального уравнения в случае Y1-разветвителя с

бесконечными цепочками имеем

l(ξ) = l1(ξ) =
1

3
(ξ2 + 2ξξb − τ2 + 1). (10)

Графическое решение (9), (10) представлено на

рис. 2. Правая часть уравнения (9) при ξ = 0 рав-

Рис. 2. Графическое решение уравнения (9). Пунктир-

ная линия 1 соответствует правой части уравнения (9).

Сплошные линии: 2 – график функции l(ξ) (10), 3 – гра-

фик функции l(ξ) (11). Точки Ā, А (B̄, В) – решения

спектрального уравнения (9) для внутренних (внеш-

них) ТЛС в разветвителе c рис. 1а. “Нулевая мода” в

разветвителе с рис. 1b – точка касания кривых 1 и 3

на 1 − τ2 < 0. С ростом |ξ| она растет и обраща-

ется в нуль при |ξ| = τ − 1. Эта область значений

|ξ| отвечает внутренним локализованным состояни-

ям. В области внешних связанных состояний правая

часть равна нулю при |ξ| = τ + 1 и монотонно воз-

растает с ростом |ξ|. Левая часть (10) уравнения (9)

при ξ = 0 равна 1 − τ2 < 0, т.е. лежит выше пра-

вой части. Так как левая часть монотонно возрас-

тает с ростом |ξ|, внутренние связанные состояния

будут существовать при условии l1(|ξ| = τ − 1) < 0.

В качестве примера рассмотрим случай ξb = 0. При

этом l1(τ − 1) = −2/3(τ − 1) < 0. Следователь-

но, внутренние связанные состояния существуют при

всех допустимых значениях интегралов перескока.

Аналогичным образом рассуждаем и в случае внеш-

них связанных состояний. В силу того что правая

часть уравнения (9) при больших значениях |ξ| рас-

тет как ξ2, а левая – как ξ2/3, связанные состоя-

ния существуют, если l1(|ξ| = τ + 1) > 0. Поскольку

l1(τ + 1) = 2/3(τ + 1) > 0 (при ξb = 0), внешние ло-

кализованные состояния также существуют при всех

значениях интегралов перескока.
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Из графического решения (рис. 2) видно, что как

внутренние, так и внешние связанные состояния все-

гда возникают парами (как для электронов, так

и для дырок). В этом заключается принципиаль-

ное отличие рассматриваемых топологических свя-

занных состояний [12] от локализованных состояний

на обычном дефекте в линейной цепочке, создаю-

щем потенциальную яму либо для электрона, либо

для дырки. Аналогичной структурой энергетических

уровней локализованных состояний обладает поля-

рон в линейной молекуле транс-полиацетилена [7, 8].

Графики на рис. 2 построены для τ = 1.33, что

соответствует значениям интегралов перескока, при-

нятым для транс-полиацетилена (t = 3.2 эВ, δ =

= 0.45 эВ)[8]. Уровни энергии локализованных состо-

яний при этом расположены в непосредственной бли-

зости от краев зон с энергией ионизации εI = 0.03 эВ.

Изображенный на рис. 1b Y -разветвитель (Y2: три

одинарные связи у центрального атома) описывает-

ся совершенно аналогично. Спектральное уравнение

имеет общий вид (9), в котором для левой части по-

лучаем

l(ξ) = l2(ξ) =
1

3
(ξ2 + 2ξξb)− τ2 + 1. (11)

В точке ξ = 0 функция l2(ξ) принимает значение

1− τ2, в точности равное значению в этой точке пра-

вой части уравнения (9). Других общих точек у этих

функций нет. Таким образом, получается, что един-

ственное решение для связанного состояния – “ну-

левая мода” ε0 = 0 (на рис. 2 график функции (11)

представлен кривой 3. В этом случае ТЛС аналогич-

но солитону в одиночной цепочке.

Развитый здесь формализм позволяет дать каче-

ственное описание (без учета релаксации длин свя-

зей, которая будет рассмотрена ниже в рамках ab

initio моделирования) электронного спектра молеку-

лярных структур с конечными длинами ответвлений.

Можно показать, что в Y -разветвителе поляронного

типа (рис. 1a) в случае ответвления конечной длины,

соответствующего цепочке 2 (или 3), ТЛС существу-

ют при всех значениях τ (при четном числе атомов в

ответвлении, соответствующем насыщенной связи на

конце цепочки). В случае ответвления, соответству-

ющего цепочке 1, для табличных значений интегра-

лов перескока ТЛС присутствуют только для числа

атомов в ответвлении, большего или равного девяти.

В случае Y -разветвителя солитонного типа (рис. 1b)

решение типа “нулевая мода” (или солитонного ти-

па) сохраняется при любом четном числе атомов в

ответвлении.

Ab initio моделирование. Рассмотренная вы-

ше аналитическая модель имеет весьма упрощенный

характер. Прежде всего, в ней не учитываются ре-

альная геометрия атомов в цепочках, а также ку-

лоновское внутри- и межцепочечное взаимодействие.

Направления цепочек в Y -разветвителе не совпада-

ют с направлением валентных связей в точке ветв-

ления, которые соединяют ближайшие атомы и все-

гда расположены друг относительно друга под уг-

лом, близким к 120◦, в случае sp2-гибридизации ва-

лентных орбиталей атома в точке ветвления. Це-

почка транс-полиацетилена (в предположении ее ли-

нейности) направлена вдоль линии, проходящей че-

рез эквивалентные атомы цепочки, т.е. через со-

седей, следующих за ближайшими. Нетрудно по-

казать, что для Y -разветвителя типа рис. 1a воз-

можны четыре неэквивалентные плоские конфигу-

рации, различающиеся ориентацией цепочек. Две из

них, отвечающие наборам углов между цепочками

(162.3◦, 81.2◦, 116.3◦) и (122.6◦, 118.2◦, 119.2◦), пред-

ставлены на рис. 3a и b соответственно (первым в

Рис. 3. Y -разветвитель из линейных молекул полиаце-

тилена. Пунктиром обозначены линии молекулярных

цепочек

скобках указан угол между цепочками 2 и 3). За-

метим, что даже симметричная по углам между це-

почками конфигурация (рис. 3b) несимметрична по

отношению к расположению реальных атомов. Сле-

довательно, с учетом кулоновского взаимодействия

распределение электронной плотности для отдель-

ных орбиталей может быть несимметричным. Для

Y -разветвителя солитонного типа (рис. 1b) возмож-

ны всего две неэквивалентные конфигурации, одна

из которых обладает осью третьего порядка и со-

ответствующей симметрией распределения атомов и

электронной плотности.

Корректный учет реальной геометрии атомов и

кулоновского взаимодействия обеспечивает исполь-

зование ab initio моделирования. Вычисления про-
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водились методами теории функционала плотно-

сти. Обменно-корреляционные составляющие пол-

ной энергии учитывались с помощью гибридно-

го функционала B3LYP, дающего наилучшее соот-

ветствие энергии HOMO-орбитали эксперименталь-

ным данным [14, 15]. Структура многоэлектронной

волновой функции выбиралась аналогичной методу

Хартри–Фока (RHF). Использовался базисный на-

бор 6-311+G, содержащий дополнительную поляри-

зационную функцию, соответствующую высокоэнер-

гетичной d-орбитали. Учет межэлектронного взаи-

модействия в молекуле полиацетилена приводит к

асимметричному расположению уровней локализо-

ванных состояний относительно середины запрещен-

ной зоны. Тем не менее качественная картина элек-

тронного спектра не меняется по сравнению с анали-

тическим расчетом.

Волновая функция внутренних ТЛС знакопере-

менна. Ее знак меняется при переходе через каж-

дую одинарную связь, а значение амплитуды в ато-

мах углерода зависит от взаимной ориентации вет-

вей. Распределение электронной плотности, соответ-

ствующее ТЛС, является асимметричным. Выберем

в качестве меры асимметрии η отношение макси-

мальных значений волновой функции вдоль линий

химических связей α, β, γ к максимальному значе-

нию волновой функции вдоль химической связи ω.

Для конфигурации, показанной на рис. 3a, параметр

η для ветвей 1–3 равен 0.789, 0.705 и 0.968 соот-

ветственно. Таким образом, электронная плотность

ТЛС смещена в 3-ю ветвь и распределена в основном

вдоль 1-й и 3-й цепочек. Данные цепочки соответ-

ствуют изначально линейной молекуле полиацетиле-

на, к которой при образовании разветвителя присо-

единен дополнительный отросток (ветвь 2). В слу-

чае конфигурации, показанной на рис. 3b, электрон-

ная плотность ТЛС также смещена в сторону ветви

3, но практически одинакова в ветвях 1 и 2. Зна-

чения параметра η для ветвей 1–3 равны 0.72, 0.72

и 0.95 соответственно. В обеих конфигурациях раз-

ветвителя солитонного типа при учете кулоновского

взаимодействия решения типа “нулевой моды” сохра-

няются. Расчеты также показывают, что возможен

переход к молекулярной конфигурации, отвечающей

sp3-гибридизации валентных орбиталей центрально-

го атома в точке ветвления, сопровождающийся ис-

чезновением ТЛС из-за разрыва делокализованных

π-орбиталей.

Заключение. В настоящей работе мы показали,

что в Y -разветвителе с двойной связью (рис. 1а) в за-

прещенной зоне имеется пара уровней локализован-

ных состояний, аналогичных энергетическим уров-

ням полярона в модели полиацетилена. Разветви-

тель с одинарными связями на центральном атоме

(рис. 1b) аналогичен солитону в линейной молекуле

полиацетилена.

Полученные результаты могут быть использова-

ны при молекулярном конструировании органиче-

ских и углеродных материалов с высокой концен-

трацией локализованных зарядов, используемых, в

частности, при создании суперконденсаторов [16, 17].

В настоящее время основное направление исследова-

ний в данной области связано с разработкой матери-

алов с развитой поверхностью. Ветвящиеся структу-

ры можно рассматривать как развитие и распростра-

нение идеологии систем с развитой поверхностью на

молекулярный уровень.
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