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Суперобменный нерезонансный туннельный ток через

молекулярный провод

Э. Г. Петров1)

Институт теоретической физики им. Н.Н.Боголюбова,

Национальная Академия Наук Украины, 03680 Киев, Украина

Развита модифицированная суперобменная модель формирования нерезонансного туннельного то-

ка через молекулярный провод, состоящий из регулярной цепи и терминальных единиц. В условиях

слабого перемешивания локализованных терминальных молекулярных орбиталей с делокализованны-

ми орбиталями регулярной цепи получены аналитические выражения для туннельного тока и найдены

условия применимости суперобменной модели. Показано, что в предельных случаях фактор затухания

тока совпадает с тем, который используется для анализа экспериментальных данных в рамках моде-

ли прямоугольного барьера или модели “глубокого” туннелироания. С помощью модифицированной

суперобменной модели интерпретированы экспериментальные данные по зависимости вольт-амперных

характеристик N-алканотиолового молекулярного провода от числа С–С связей в проводе, а также

сформулированы условия, при которых простейшая модель прямоугольного барьера с туннелирующей

эффективной электронной массой может быть использована для обработки экспериментальных данных.
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1. Введение. Одним из направлений миниа-

тюризации элементной базы электроники являет-

ся синтез и подбор молекулярных структур, спо-

собных выполнять функции диодов, транзисторов,

переключателей, элементов памяти и др. [1–7]. В

связи с этим особое внимание уделяется выясне-

нию физических механизмов управления электрон-

транспортными процессами в наноразмерных соеди-

нениях металл–молекула–металл [7–10]. Было пока-

зано, что управление стационарными и переходны-

ми токами в таких соединениях можно осуществлять

как приложенной к электродам разностью потенци-

алов, так и лазерным излучением [11–20].

Молекулярный провод представляет собой цепь

идентичных структурных единиц, каждая из кото-

рых состоит из различного вида атомных структур,

включая биологические [21, 22]. Концевые единицы

регулярной цепи химически связаны с терминальны-

ми атомами или группой атомов, которые служат

“якорями” для осуществления контакта с примыка-

ющими электродами. За счет якорных единиц, та-

ких, например, как атомы серы или кремния, моле-

кулярные провода могут образовывать на поверхно-

сти металла самоорганизующийся ансамблевый мо-

нослой (САМ). Сканирующий туннельный микро-

скоп позволяет с высокой точностью измерять тун-

нельные токи через монослой и тем самым полу-

чать вольт-амперные (I/V ) характеристики отдель-
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ного молекулярного провода, встроенного в моно-

слой. Эксперименты показывают, что ток через про-

вод контролируется многими факторами, обуслов-

ленными как упаковкой молекул в САМе и специфи-

кой контакта терминальных единиц с поверхностью

металла [23–26], так и структурными и электронны-

ми характеристиками самого молекулярного провода

[8, 27–29]. Наиболее заметно электрон-транспортные

свойства провода отражаются в экспоненциальном

затухании нерезонансного туннельного тока по мере

увеличения длины цепи.

Ввиду важной роли молекулярных проводов в

электронном транспорте экспериментальному иссле-

дованию их I/V характеристик уделяется значитель-

ное внимание [9, 10, 19, 22, 26, 28, 29]. Так как

нерезонансное туннелирование температурно неза-

висимо, то по аналогии с тем, как это делается

в случае систем металл–диэлектрик–металл, ана-

лиз зависимости тока I от длины цепи проводит-

ся, в основном, с использованием модели Симмон-

са [30]. В этой модели электрон с эффективной мас-

сой m∗ туннелирует через прямоугольный барьер

высоты ∆E на межэлектродное расстояние d. Как

следствие, ток падает по экспоненциальному зако-

ну, I ∼ exp (−βd), где фактор затухания имеет

вид β = (2/~)
√
2m∗∆E. Детальный анализ пока-

зал, однако, что применение барьерной модели к мо-

лекулярным проводам встречает значительные за-

труднения [23, 28, 31]. Они обусловлены необходи-

мостью менять высоту барьера ∆E и другие под-
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гоночные параметры в зависимости от области из-

менения V и числа звеньев цепи N . Тем не ме-

нее, вследствие своей простоты модель Симмонса

является основной при анализе влияния длины це-

пи на I/V характеристики молекулярного провода

[19, 22].

Альтернативой служит суперобменная модель,

предложенная МакКоннелом для дистанционного

донорно-акцепторного переноса электрона при уча-

стии виртуальных электронных состояний молеку-

лярной цепи [32]. При применении этой модели к

описанию межэлектродного переноса электрона учи-

тывается взаимное перекрытие локализованных ор-

биталей молекулярного провода друг с другом, а

также перекрытие терминальных орбиталей прово-

да с зонными волновыми функциями электродов.

Такое комбинированное перекрытие приводит к об-

разованию дистанционной электронной связи про-

странственно разделенных электродов и формирова-

нию межэлектродного туннельного суперобменного

тока. Модель МакКоннела применялась для описа-

ния транспорта дырок через молекулы ДНК [33, 34],

электронов/дырок через различного вида молеку-

лярные провода [35, 36], а также комбинированной

прыжково-туннельной трансмиссии электронов че-

рез молекулярные цепи, прикрепленные к электро-

дам посредством активных терминальных групп [37].

Модель также приводит к экспоненциальному зату-

ханию туннельного тока, но фактор затухания (на

одну единицу цепи) имеет вид β = 2 ln |∆Es/ts|, где ts
есть матричный элемент перескока электрона между

соседними единицами регулярной цепи, а ∆Es есть

расстояние между уровнем Ферми и энергией лока-

лизованной молекулярной орбитали (МО), принад-

лежащей отдельной единице регулярной цепи. Ис-

пользование модели МакКоннела ограничено, одна-

ко, условием “глубокого” туннелирования, согласно

которому величина |ts| должна быть малой по отно-

шению к |∆Es|.
В настоящей работе предложена модифицирован-

ная суперобменная модель, в которой смягчены огра-

ничения на соотношение между величинами |ts| и

|∆Es|. Полученные аналитические выражения для

нерезонансного туннельного тока позволяют прово-

дить анализ I/V характеристик молекулярных про-

водов в условиях, имитирующих как режим транс-

миссии через прямоугольный барьер, так и режим

“глубокого” туннелирования. Соответственно, фак-

тор затухания β имеет пределы, совпадающие с вы-

ражениями, следующими из барьерной модели Сим-

монса и суперобменной модели глубокого туннелиро-

вания МакКоннела.

2. Модель и базисные уравнения. Рассмат-

ривается система, состоящая из трех частей: “левый

электрод–молекулярный провод–правый электрод”

(LWR – left electrode–molecular wire–right electrode).

Взаимодействие между частями системы считается

слабым, так что в нулевом приближении электрон-

ные свойства каждой из частей сохраняются.

2.1. Гамильтониан. Для описания электронной

трансмиссии будем использовать гамильтониан (см.

также [2, 11, 20])

H = HE +HM + VE−M . (1)

Первый член в правой части,

HE =
∑

r=L,R

∑

k,σ

Erkσ|rkσ〉〈rkσ|, (2)

представляет собой гамильтониан электродов. В нем

Erkσ есть энергия электрона в состоянии |rkσ〉, где

символы σ и k указывают, соответственно, на проек-

цию спина и волновой вектор электрона в зоне про-

водимости r-го электрода. Второй член относится к

молекулярному гамильтониану

HM =

N+1
∑

n=0

∑

σ

[

En|nσ〉〈nσ| −

− tn,n+1 (|nσ〉〈n + 1σ|+ |n+ 1σ〉〈nσ|)
]

. (3)

Для него используется модель сильной связи (“tight

binding model”), где состояния |nσ〉 ассоциируются

с самой высокой заполненной (HOMOn) или самой

низкой (LUMOn) незаполненной MO, локализован-

ными на каждой из структурных единиц провода.

Для определенности будем считать, что левый элек-

трод заземлен и, следовательно, химические потен-

циалы электродов есть µL = EF , µR = EF −|e|V . То-

гда энергия электрона, локализованного на n-й МО,

может быть представлена как

En = E(0)
n − ηn|e|V. (4)

Здесь E
(0)
1 = E

(0)
2 = ...E

(0)
N ≡ E

(0)
s – энергия

электрона на каждой из единиц регулярной части

провода в отсутствие электрического поля, тогда

как E
(0)
0 , E

(0)
N+1(6= E

(0)
s ) – энергии электрона на тер-

минальных единицах. Штарковский сдвиг энергии

для n-й единицы определяется фактором ηn, при-

чем η0 = ηL, ηN+1 = 1 − ηR, ηL(R) = lL(R)/l и

ηn = [lL + l1 + (n − 1)ls]/l (n = 1, 2, ..., N). Здесь

l = lL + l1 + (N − 1)ls + lN + lR – расстояние между

электродами. Связь между структурными единица-

ми провода характеризуется параметрами t1 ≡ t0,1,

Письма в ЖЭТФ том 108 вып. 5 – 6 2018



324 Э. Г. Петров

Рис. 1. Положение структурных единиц линейного мо-

лекулярного провода по отношению к примыкающим

электродам. Величинами lj и tj обозначены соответ-

ственно расстояния и матричные элементы перескока

электрона между местами его локализации на сосед-

ствующих структурных единицах

tN ≡ tN,N+1 и ts ≡ tn,n+1 (n = 1, 2, ..., N) (рис. 1).

Взаимодействие провода с электродами осуществля-

ется через его терминальные единицы. Поэтому тре-

тий член в (1) имеет вид

VE−M =
∑

n

∑

rkσ

(δr,Lδn,0 + δr,Rδn,N+1)×

× (tnrk |nσ〉〈rkσ| + t∗nrk |rkσ〉〈nσ|). (5)

Здесь tnrk есть матричный элемент перескока элек-

трона между МО n-й терминальной единицы и k-м

зонным уровнем r-го электрода.

2.2. Туннельный ток. Для нахождения нерезо-

нансного туннельного тока удобно использовать вы-

ражение Ланде–Буттекера в форме [38–40]

I =
|e|
π~

∫ µL

µR

dE T (E, V ). (6)

Здесь T (E, V ) = tr
[

Ĝ(E)Γ̂(L)(E)Ĝ+(E) ˆΓ(R)(E)
]

есть

трансмиссионная функция LWR системы, в которой

Ĝ(E) = (E − H̃M )−1 представляет собой Гринов-

ский оператор, содержащий модифицированный га-

мильтониан молекулярного провода H̃M = HM +

+ Σ̂L(E) + Σ̂R(E). Модификация заключается в до-

бавлении к HM членов, обусловленных взаимодей-

ствием (5). Рассматриваемая нами LWR система

предполагает, что перемешивание терминальных МО

с МО регулярной части цепи мало, и потому мо-

дификация молекулярного гамильтониана касается,

в основном, только терминальных единиц прово-

да. Это приводит к тому, что энергии терминаль-

ных единиц получают мнимые добавки и заменяют-

ся на величины E0(N+1) ≃ E0(N+1) − iΓL(R)/2, где

Γr = 2π
∑

k
|tnrk|2δ(E − Erk) (δr,Lδn,0 + δr,Rδn,N+1)

есть уширение уровня энергии 0(N+1)-й терминаль-

ной единицы, обусловленное ее взаимодействием с

примыкающим электродом. При контакте с благо-

родными металлами, имеющими широкие зоны про-

водимости, зависимость ΓL(R) от трансмиссионной

энергии E несущественна [2, 39] и нами в дальнейшем

не учитывается. Кроме того, магнитное поле отсут-

ствует и потому энергия электрона в зоне проводи-

мости электрода и на молекулярном проводе не за-

висит от проекции спина электрона σ. С помощью

преобразования |νσ〉 =
∑N

n=1 Uνn|nσ〉 гамильтони-

ан регулярной цепи приводится к диагональному ви-

ду H
(reg)
M =

∑N
ν=1

∑

σ Eν |νσ〉〈νσ|, где Eν – собствен-

ные энергии этого гамильтониана. С учетом сделан-

ных допущений получаем трансмиссионную функ-

цию LWR системы в виде

T (E, V ) ≃ ΓLΓRt
2
1t

2
N

[(E − E0)2 + Γ2
L/4][(E − EN+1)2 + Γ2

R/4]
×

×
∣

∣

∣

N
∑

ν=1

Uν1U
∗
νN+1

E − Eν

∣

∣

∣

2

. (7)

3. Аналитические выражения для тока. Вос-

пользуемся тем, что для линейной цепочки спра-

ведливо соотношение [41]
∑N

ν=1 Uν1U
∗
νN/(E − Eν) =

= (−ts)
N−1/

∏N
ν=1(E − Eν). Рассмотрим важный для

приложений случай сильной делокализации электро-

на/дырки по регулярному участку молекулярного

провода, когда

Eν = Ec.g. − 2|ts| cos
( πν

N + 1

)

, ν = 1, 2, ..., N. (8)

Здесь

Ec.g. = E(0)
s − |e|V ηc.g. (9)

– положение “центра тяжести” электронных плот-

ностей, распределенных по делокализованным МО.

Как следует из (8) и (9), для регулярной цепи штар-

ковский сдвиг энергетических уровней регулируется

одним и тем же фактором ηc.g. = [lL + l1 + ls(N −
1)/2]/l и потому одинаков для всех МО.

Выражения (8) и (9) получены в нижайшем по-

рядке теории возмущений по взаимодействию моле-

кулярного провода с электрическим полем, создавае-

мым разностью потенциалов V . Заметим теперь, что

переход от локализованных состояний |nσ〉 к полно-

стью делокализованным |νσ〉 осуществляется с по-

мощью матрицы U , задаваемой элементами Uνn =

[2/(N + 1)]1/2 sin [πnν/(N + 1)]. Поэтому условие со-

хранения делокализации при V 6= 0 обусловлено вы-

полнением неравенства

ζ = |∆s/2ts|S(N) ≪ 1, (10)

в котором

∆s = |e|V (ls/l) (11)
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есть падение разности потенциалов между ближай-

шими звеньями цепи, а

S(N) =
( 1

N + 1

)[ 1

1− cos
(

π
N+1

) − 1

1− cos
(

3π
N+1

)

]

×

×
[ 1

cos
(

π
N+1

)

− cos
(

2π
N+1

)

]

(12)

– функция, зависящая только от количества звеньев

цепи (см. рис. 2).

Рис. 2. Функция (12), характеризующая зависимость

условия (10) применимости модели делокализован-

ных МО при суперобменном туннелировании электро-

на/дырки через молекулярный провод Численные зна-

чения функции для цепей до 20 звеньев представлены

в таблице (вставка)

В условиях выполнения неравенства (10) для ре-

гулярной цепи будем использовать выражение (8).

Поэтому

N
∏

ν=1

( |ts|
E − Eν

)

=
sinh [β(ǫ)/2]

sinh [(N + 1)β(ǫ)/2]
, (13)

где

β(ǫ) = 2 ln
[

(ǫ/2|ts|) +
√

(ǫ/2|ts|)2 − 1
]

. (14)

Энергетическая разность ǫ = E − Ec.g. > 0 показы-

вает, насколько энергия туннелирования E отстоит

от положения “центра тяжести” делокализованных

HOMO (рис. 3). Здесь и ниже рассматривается си-

туация, при которой суперобменное туннелирование

электрона формируется при участии виртуальных

HOMO с энергиями E0, EN+1 и E1, E2, ..., EN . Такой

процесс можно интерпретировать также как перенос

дырки в обратном направлении. (Рассмотрение су-

перобменного туннелирования, обусловленного вир-

туальными LUMO, проводится аналогично.)

Рис. 3. Схема расположения уровней энергии электро-

на на терминальных единицах провода (E0, EN+1), де-

локализованной НОМО длинной регулярной цепи (EH)

и “центре тяжести” электронной плотности (Ec.g). По-

казаны основные энергетические щели (∆ELs, ∆ERs,

∆ERH), а также кажущаяся величина прямоугольного

трансмиссионного барьера (∆E)

Переходя от переменной E к ǫ = E−Ec.g. и вводя

единицу тока i0 ≡ (|e|/π~)× 1 эВ ≈ 77.3мкA, перепи-

шем выражение (6) в виде

I = i0

∫ ∆ELs

∆ERs

dǫ T (ǫ, V ). (15)

Здесь верхний (нижний) предел интегрирования

представляет собой энергетическую щель между

Ферми уровнем левого (правого) электрода и поло-

жением “центра тяжести” (9), т.е.

∆Ers = ∆E(0)
s + |e|V [ηc.g.δr,L − (1− ηc.g.)δr,R]. (16)

В (15) трансмиссионная функция молекулярного

провода,

T (ǫ, V ) = TL(ǫ −∆E0s)Treg(ǫ,N)TR(ǫ −∆EN+1s),

(17)

представлена как произведение трех составляющих.

Среди них

TL(ǫ −∆E0s) =
ΓL

ts

t21
(ǫ −∆E0s)2 + Γ2

L/4
,

TR(ǫ −∆EN+1s) =
ΓR

ts

t21(N)

(ǫ−∆EN+1s)2 + Γ2
R/4

(18)

– терминальные трансмиссионные функции и

Treg(ǫ,N) =
sinh2 [β(ǫ)/2]

sinh2 [(N + 1)β(ǫ)/2]
(19)
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– трансмиссионная функция регулярных единиц про-

вода. Из (17)–(19) следует, что зависимость тока от

разности потенциалов содержится в энергетических

щелях

∆E0s = ∆E
(0)
0s + |e|V (ηc.g − ηL),

∆EN+1s = ∆E
(0)
N+1s − |e|V (1 − ηc.g. − ηR) (20)

и щелях (16). В (20) ∆E
(0)
0(N+1)s = E

(0)
0(N+1)−E

(0)
s есть

исходная (взятая при V = 0) разность энергий МО,

локализованных на терминальной и регулярной еди-

ницах провода.

Зависимость функции Treg(ǫ,N) от N определяет-

ся областью изменения ǫ. При нерезонансном тунне-

лировании химические потенциалы µL и µR превы-

шают энергию EH = EN(≫1) = Ec.g + 2|ts|, соответ-

ствующую делокализованной HOMO длинной регу-

лярной цепи, а само туннелирование происходит при

условии (см. рис. 3)

ǫ > 2|ts|. (21)

Поэтому трансмиссионная функция Treg(ǫ,N) ведет

себя монотонно в интервале интегрирования

∆ELs ≥ ǫ ≥ ∆ERs. (22)

Если exp [−(N + 1)β(ǫ)] ≪ 1, то

Treg(ǫ,N) ≃ (ts/ǫ)
2
(

1− e−2β(ǫ)
)2
e−β(ǫ)(N−1). (23)

Отсюда следует, что величину β(ǫ) можно отнести

к фактору ослабления суперобменного туннелирова-

ния. При слабой электронной связи ts между сосед-

ними регулярными единицами цепи, когда выполня-

ется неравенство

(ǫ/2ts)
2 ≫ 1, (24)

выражение (19) сводится к

Treg(ǫ,N) ≃ (ts/ǫ)
2N = e−β(ǫ)N . (25)

Данная форма трансмиссионной функции отража-

ет процесс “глубокого” суперобменного туннелирова-

ния, механизм которого был предложен МакКонне-

лом [32]. При этом фактор затухания выглядит как

β(ǫ) ≃ 2 ln (ǫ/|ts|). (26)

Особое значение имеет другой предельный слу-

чай, когда щель ∆E = E−EH между трансмиссион-

ной энергией E и энергией EH (см. рис. 3) мала, что

соответствует условию

∆E = ǫ− 2|ts| ≪ 2|ts|. (27)

Тогда следуя подходу, который был использован при

описании донор-акцепторного электронного транс-

порта через протеиновые цепи [42], можно ввести эф-

фективную массу туннелирующего электрона

m∗ = ~
2/2|ts|l2s (28)

и получить

Treg(ǫ,N) ≃ (1/4) e−(2/~)
√
2m∗∆E d. (29)

Здесь d = (N−1)ls есть расстояние между краевыми

единицами цепи n = 1 и n = N (рис. 1). В соответ-

ствии с неравенством (27), выражение (29) отражает

пре-резонансный режим суперобменной туннельной

трансмиссии через молекулярный провод. Такой ре-

жим имитирует процесс туннелирования через пря-

моугольный барьер, что возможно только при вы-

полнении особого условия (27).

Интегральная форма для тока, задаваемая фор-

мулами (15)–(19), является базовой для расчета I/V

характеристик молекулярных проводов, присоеди-

ненных к электродам через пассивные или активные

терминальные единицы. Для пассивных единиц ха-

рактерно то, что в заданном интервале изменения V

энергии E0 и EN+1 не входят в резонанс с уровнями

Ферми, тогда как в случае активных терминальных

единиц резонанс возможен. В данной работе рассмат-

риваются LWR системы с пассивными терминальны-

ми единицами. Поэтому величины (20) не превыша-

ют значений ∆ERs,∆ELs, а функции TL(ǫ −∆E0) и

TR(ǫ−∆EN+1) ведут себя в интервале (22) монотон-

но.

3.1. Нулевое гауссовское приближение. В этом

простейшем приближении подинтегральная функ-

ция T (ǫ, V ) выносится за знак интеграла при ǫ =

(∆ELs−∆ERs)/2 = |e|V/2, что приводит выражение

(15) к виду

I ≃ IG = IG(1)Φ(βs, N). (30)

Здесь

IG(1) = i0 |e|V
(ΓLΓR/∆ǫ2s) t

2
1t

2
N

[(∆ǫ0)2 + Γ2
L/4][(∆ǫN+1)2 + Γ2

R/4]
(31)

есть суперобменный туннельный ток через одну

внутреннюю (мостиковую) единицу провода. Зависи-

мость тока от числа регулярных мостиковых единиц

молекулярного провода заключена в функции

Φ(βs, N) =
sinh2 βs

sinh2 [(N + 1)(βs/2)]
. (32)

Фактор ослабления суперобменной трансмиссии βs

задается выражением (14) при ǫ = ∆ǫs. При малой
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разности потенциалов зависимость тока от V линей-

на. Увеличение V приводит к отклонению от линей-

ности, что обусловлено зависимостью величин

∆ǫ0 = ∆E
(0)
0 − (|e|V/2)(1− 2ηL),

∆ǫN+1 = ∆E
(0)
N+1 + (|e|V/2)(1− 2ηR) (33)

и

∆ǫs = ∆E(0)
s − (|e|V/2)(1− 2ηc.g.) (34)

от V . Для цепи, где exp [−(N + 1)βs] ≪ 1, падение

туннельного тока с увеличением числа единиц цепи

описывается функцией

Φ(βs, N > 2) ≈
(

1− e−2βs

)2
e−βs(N−1). (35)

3.2. Приближение усредненных величин. Учи-

тывая монотонное поведение терминальных транс-

миссионных функций в интервале интегрирования

[∆ERs,∆ELs], заменим их на средние значения TL

и TR. В этом случае трансмиссионная функция ре-

гулярной части провода также проявится в усреднен-

ном виде и, следовательно,

I ≃ IM.V. = i0|e|V TLTRT reg , (36)

где

TL(R) =
2(t21(N)/ts)

|e|V
[

arctan
(2∆EL0(N+1)

ΓL(R)

)

−

− arctan
(2∆ER0(N+1)

ΓL(R)

)]

. (37)

В величинах TL и TR энергетические щели

∆Er0 = ∆E
(0)
0 + |e|V [ηL δr,L − (1 − ηL) δr,R],

∆ErN+1 = ∆E
(0)
N+1 − |e|V [ηR δr,R+(1− ηR) δr,L] (38)

соответствуют разности энергий между уровнем

Ферми r-го электрода и энергиями E0, EN+1 терми-

нальных единиц. Что касается T reg, то для короткого

провода с N = 1, 2 внутренними единицами цепи

имеем

T reg(1) =
t2s

∆ǫ2s − (|e|V/2)2 (39)

и

T reg(2) =
t2s
4

{ 1

|e|V ts
ln
[∆ǫ2s − (ts + |e|V/2)2
∆ǫ2s − (ts − |e|V/2)2

]

+

+
[ 1

(∆ǫs − ts)2 − (|e|V/2)2+
1

(∆ǫs + ts)2 − (|e|V/2)2
]}

.

(40)

Для более длинной цепи

T reg(N ≥ 3) ≃
( ts
|e|V

) 1

2N − 1
×

×
[

F (βR)e
−βR[N−(1/2)] − F (βL)e

−βL[N−(1/2)]
]

, (41)

где

F (β) = 1− (2N − 1)
[ 3

2N + 1
e−β +

3

2N + 3
e−2β +

+
1

2N + 5
e−3β

]

. (42)

В (41) факторы ослабления тока βL(R) определяются

выражением (14) с ǫ = ∆EL(R)s.

Если независимо от полярности V энергетические

щели (38) положительны, то терминальные единицы

играют пассивную роль и для них выполняется нера-

венство ∆Er0(N+1) ≫ ΓL(R). Как следствие, получа-

ем

IM.V. = i0 |e|V
(ΓLΓR/t

2
s)t

2
1t

2
N

∆EL0∆ELN+1∆ER0∆ERN+1
T reg(N).

(43)

4. Базовые соотношения. В рамках рассмат-

риваемой модифицированной суперобменной модели

параметр затухания туннельного тока (14) связан с

трансмиссионной энергией ǫ равенством cosh (β/2) =

ǫ/2|ts|. Если разность потенциалов мала, то энергия

туннелирования практически совпадает с ∆E
(0)
s , а

фактор затухания β = β0 определяется выражени-

ем (14) при ǫ = ∆E
(0)
s . В этих условиях закон Ома

выполняется с высокой точностью, что позволяет на-

дежно оценивать величину β0 и ∆E
(0)
s /2ts. Второе

соотношение между ∆E
(0)
s и ts следует из условия по-

явления резонансной трансмиссии. Такая трансмис-

сия включается тогда, когда при некоторой разности

потенциалов V = Vcr HOMO энергия EH сравнивает-

ся с химическим потенциалом одного из электродов.

Так, при положительной полярности электрон тун-

нелирует от левого электрода к правому и, следо-

вательно, резонансная трансмиссия осуществляется

на правый электрод. Из условия EH = µR следует,

что критическая разность потенциалов определяет-

ся как Vcr = VRH = (∆E
(0)
s − 2|ts|)/|e|(1 − ηc.g.). Это

есть второе соотношение между ∆E
(0)
s и ts. Таким об-

разом, найденные соотношения позволяют выразить

основные параметры суперобменной модели, ∆E
(0)
s и

ts, через такие экспериментально измеряемые вели-

чины как критическая разность потенциалов VRH и

фактор затухания β0. Именно,

∆E(0)
s = |e|VRH

(1− ηc.g.) cosh (β0/2)

2 sinh2 (β0/4)
(44)
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и

|ts| = |e|VRH
1− ηc.g.

4 sinh2 (β0/4)
. (45)

При отрицательной полярности критическая раз-

ность потенциалов дается выражением Vcr = VLH =

= −(∆E
(0)
s − 2|ts|)/|e|ηc.g. < 0. Поэтому параметры

модели ∆E
(0)
s и ts оцениваются с помощью тех же

формул (44) и (45), но с заменой в них |e|VRH(1−ηc.g.)

на −|e|VLHηc.g.
5. Результаты и дискуссия. Применим полу-

ченные теоретические результаты к анализу экспери-

ментальных данных, касающихся измерения нерезо-

нансного туннельного тока через алкановую (CH2)N
цепь, прикрепленную к золотым электродам с помо-

щью атомов серы. Такое молекулярное соединение

представляет собой полностью симметричную LWR

систему с линейным молекулярным проводом. Экс-

перимент и квантовохимические расчеты показыва-

ют [22, 23, 29], что нерезонансное туннелирование

через указанное соединение осуществляется при уча-

стии HOMO, относящихся к Au–S, S–C и C–C связям.

Поэтому представленные на рис. 1 длины lL = lR,

l1 = lN и ls соответствуют расстояниям между цен-

трами соседствующих атом-атомных связей, а вели-

чины t1 = tN ≡ t∗ и ts есть матричные элементы

перескока электрона/дырки между теми же связя-

ми. Хотя длины Au–S, S–C и C–C связей отлича-

ются между собой, мы будем использовать среднюю

длину межатомной связи a. Это не приводит к поте-

ри общности результатов, но заметно упрощает вид

аналитических выражений. С введением a межэлек-

тродное расстояние становится равным l = (N +3)a,

а факторы штарковского смещения терминальных

уровней энергии и “центра тяжести” электронной

плотности делокализованных HOMO выглядят как

ηL = ηR ≡ η∗ = 1/(N + 3) и ηc.g. = 1/2 соответствен-

но.

Используемая нами модель сильной связи требует

знания как положения энергий E
(0)
∗ ≡ E

(0)
0 = E

(0)
N+1 и

E
(0)
s относительно уровня Ферми, так и матричных

элементов перескока t∗ и ts. В [–S–(CH2)NS–] моле-

кулярном проводе омические характеристики удер-

живаются при 0.1–0.5 эВ [23, 25, 26, 28], а пики про-

водимости отсутствуют при V > 1.5В [28]. Если

значение V = 1.5В отождествить с VRH , то при

ηc.g. = 1/2 и экспериментально наблюдаемом пара-

метре затухания β0 ≈ 1 (на С–С связь), в соответ-

ствии с (44) и (45) имеем ∆E
(0)
s ≈ 6.3 эВ, |ts| = ts ≈

≈ 2.78 эВ (для алкановой цепи ts > 0). Данные вели-

чины не противоречат квантовомеханическим оцен-

кам. Так, из приведенных в [43, рис. 14.4] данных сле-

дует, что при большом числе единиц алкановой цепи

энергию EH(N) ее делокализованных HOMO мож-

но находить с помощью выражения EH(N) = E
(0)
s +

2ts cos [π/(N + 1)], вытекающего из (8) при V = 0 и

ν = N . Для цепи из N ≥ 6 приемлемые значения

EH(N) получаются при E
(0)
s ≈ −12 эВ и ts ≈ 3 эВ.

Представленное в [43] численное значение EF равно

−5.0 эВ. Поэтому получаем ∆E
(0)
s ≈ 7 эВ, что соизме-

римо с выше приведенным значением ∆E
(0)
s = 6.3 эВ.

Чтобы оценить ∆E
(0)
∗ ≡ ∆E

(0)
0 = ∆E

(0)
N+1, примем

во внимание данные квантово-механических расче-

тов орбитальных энергий в кластерах, содержащих

[CH2CH2O] единицы [22]. Было найдено, что в та-

ких кластерах энергия неподеленной пары атома се-

ры отстоит от орбитальной энергии С–С связи на ве-

личину, близкую к 2.9 эВ. Поэтому ∆E
(0)
∗ = ∆E

(0)
s −

− 2.9 эВ = 3.4 эВ.

Зависимость туннельного тока от числа С–С свя-

зей в [–S–(CH2)NS–] молекулярном нанопроводе по-

казывает (рис. 4), что наилучшее соответствие ре-

зультатов, вычисленных на основе базовой инте-

гральной формы (15) и тех формул, что получены

с помощью аналитических выражений при исполь-

зовании приближения средних величин. Для полно-

стью симметричной LWR системы указанное прибли-

жение приводит (43) к виду

IM.V. = i0 |e|V ×

× (Γ∗t
2
∗/ts)

2

[∆E2
∗ − (|e|V η∗)2][∆E2

∗ − (|e|V )2(1− η∗)2]
T reg(N),

(46)

где T reg(N) определяется выражениями (39)–(41).

Важно отметить, что при V < 0.2В простейшее гаус-

совское приближение,

IG = i0 |e|V
[ Γ∗t

2
∗/∆E

(0)
s

∆E2
∗ − (|e|V/2)2(1 − 2η∗)2

]2

Φ(β0, N),

(47)

также хорошо передает экспоненциальное затуха-

ние нерезонансного туннельного тока (см. рис. 4a).

В выражении (47) под Φ(β0, N) понимается функ-

ция Φ(βs, N), определенная в (32). Для полностью

симметричной LWR системы фактор βs определяет-

ся формулой (14) при ǫ = ∆ǫs и ηc.g. = 1/2. По-

этому в соответствии с (34) имеем ∆ǫs = ∆E
(0)
s и,

следовательно, βs = β0. Как результат, βs не зави-

сит от V , что наблюдается экспериментально и на-

ходит свое простое объяснение в простейшей анали-

тической гауссовской аппроксимации нерезонансного

туннельного тока.
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Рис. 4. (Цветной онлайн) Падение нерезонансного туннельного тока через полностью симметричный молекулярный

провод [–S–(CH2)NS–]. При омическом режиме (а) наблюдается экспоненциальное падение тока с увеличением CH2

единиц, а аналитические аппроксимации с помощью формул (46) или (47) находятся в хорошем соответствии с базо-

вой интегральной формой (15). При увеличении V (b) имеется небольшое отклонение от экспоненциального закона.

Формула (46) отражает такую коррекцию через монотонную зависимось трансмиссионных функций (18) и (19) от

переменной ξ = ∆ǫs − ǫ (см. вставки 1 и 2). При V = 0.1B и V = 0.7В применимость модели ограничена числом

звеньев цепи N < 20 и N < 8, соответственно. Вычисления при ∆E∗ = 3.4 эВ, t∗ = 2.50 эВ, ts = 2.78 эВ, Γ∗ = 0.2 эВ

При exp [−(N + 1)β0] ≪ 1 и ∆E2
∗ ≫ (|e|V/2)2(1 −

− 2η∗)
2 формула (47) сводится к

I = i0 |e|V
( Γ∗

∆E
(0)
s

)2( t∗

∆E
(0)
∗

)4(

1− e−β0

)2

e−β0(N−1).

(48)

Это наиболее простое выражение для нерезонанс-

ного туннельного тока, полученное в рамках моди-

фицированной модели суперобменной трансмиссии

электрона. Оно может быть использовано для ана-

лиза экспериментальных данных при тех значениях

разности потенциалов, где выполняется закон Ома.

Применение выражения (48) к молекулярному

нанопроводу [–S–(CH2)NS–] показывает, что при

∆E
(0)
s ≈ 6.3 эВ и ts ≈ 2.78 эВ кажущийся туннельный

барьер ∆E0 = ∆E
(0)
s − 2ts (см. рис. 3) имеет высоту

около 0.74 эВ. При таком значении ∆E0 неравенство

(27) хорошо выполняется, и потому, в соответствии с

определением (28) можно ввести эффективную массу

туннелирующего электрона/дырки. Как следствие,

параметр ослабления тока приобретает вид

β0 = (2/~)
√

2m∗∆E0 a. (49)

Если a = 0.13 нм, то при ts = 2.78 эВ значение эф-

фективной массы туннелирующего вдоль С–С связей

электрона/дырки будет m∗ ≈ 0.8me, где me – масса

свободного электрона.

Аналогично можно преобразовать факторы βL

и βR, характеризующие трансмиссионную функцию

T reg(N) в выражении (41). При этом

βr = (2/~)
√

2m∗∆Er a. (50)

Зависимость от разности потенциалов заключена в

высотах барьеров ∆Er = ∆Ers−2ts (рис. 3), причем,

в соответствии с (16),

∆Er = ∆E0 + (|e|V/2)(δr,L − δr,R). (51)

Зная величину ts, в соответствии с неравенством

(10) оценим границу применимости модифицирован-

ной суперобменной модели к описанию нерезонанс-

ного туннелирования через алкановую цепь. Пола-

гая ζ = 0.1, находим, что если ts ≈ 2.78 эВ, то при

V = 0.1 В делокализация хорошо поддерживается

для N ≤ 20, тогда как при V = 1.5В она наруша-

ется уже при N > 5. На рисунке 5 приведены I/V

характеристики [–S–(CH2)NS–] молекулярного про-

вода при различном числе CH2 единиц. Параметры

теории те же, что использовались для построения за-

висимости тока от N . При ∆E
(0)
∗ = 3.4 эВ числен-

ное совпадение с экспериментом достигается, если

t∗ = 2.5 эВ. Данное значение согласуется с квантово-

химической оценкой tAu–S ≈ 2.65 эВ для матричного

элемента перескока электрона между атомами Au и

S [40]. Рисунок 5 показывает хорошее согласие тео-

рии с экспериментом для тех значений N и V , при

которых условие применимости теории (9) выполня-

ется.
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6. Заключение. Основная цель настоящей ра-

боты касалась получения аналитических выражений

для туннельного тока через молекулярные прово-

да, прикрепленные к электродам специальными тер-

минальными единицами. Рассматривалась ситуация,

при которой независимо от величины и полярно-

сти приложенной к электродам разности потенциа-

лов V уровни энергии молекулярных орбиталей не

входят в резонанс с уровнями Ферми примыкающих

электродов. В таких нерезонансных условиях орби-

тали не заселяются транспортируемыми электрона-

ми/дырками и проявляют себя как виртуальные од-

ноэлектронные состояния. Это означает, что сам про-

вод играет роль мостика для формирования меж-

электродной связи между состояниями зоны прово-

димости электродов. Такая дистанционная супероб-

менная связь экспоненциально ослабевает с увели-

чением числа регулярных единиц мостиковой цепи.

При получении аналитических выражений для нере-

зонансного туннельного тока была развита модифи-

цированная суперобменная модель, в которой состоя-

ния терминальных и регулярных единиц молекуляр-

ного провода задавались соответствующими локали-

зованными и делокализованными орбиталями. Были

найдены условия (10) применимости модели с дело-

кализованными HOMO. В рамках модели получены

как базовая интегральная форма для тока (15), так

и приближенные аналитические выражения для то-

ка, (30) и (43). Найдены также строгие соотношения

(44) и (45) между экспериментально наблюдаемыми

величинами (фактором ослабления тока β0 и кри-

тической разностью потенциалов VRH) и основными

параметрами теории (энергетической щелью ∆E
(0)
s и

матричным элементом перескока электрона ts).

Важным результатом является то, что в предель-

ных случаях фактор затухания (14) трансмиссион-

ной функции регулярной части провода Treg(ǫ,N)

трансформируется в фактор, который характерен

для модели “глубокого” туннелирования МакКонне-

ла или для модели прямоугольного барьера Симмон-

са (ср. выражения (19), (23) с (25) и (29)). Таким об-

разом, становится понятна физическая основа при-

менимости моделей. Это особенно важно для модели

прямоугольного барьера, которая часто использует-

ся при интерпретации экспериментальных данных.

Применение модифицированной модели супероб-

менного туннелирования к анализу туннельного то-

ка через N -алканодитиоловый провод показало хоро-

шее совпадение теории с экспериментом в той обла-

сти изменения V и N , где применимость модели га-

рантирована условием (10). В частности, аналитиче-

ское выражение для тока, найденное заменой точных

трансмиссионных функций их усредненными значе-

ниями, достаточно адекватно отражает падение тун-

нельного тока при увеличении N как при малых, так

и умеренных значениях V (< VRH) (рис. 4, 5). Кроме

Рис. 5. (Цветной онлайн) I/V характеристики N – ал-

кандитиолового молекулярного провода. Точками обо-

значены данные, адаптированные из эксперименталь-

ной зависимости I от V И N [28]. Каждая теоретиче-

ская кривая покрывает только ту часть точек, где вы-

полняется условие (10) применимости модифицирован-

ной модели суперобменного туннелирования. Вычисле-

ния при тех же величинах, что и на рис. 4

того, ввиду выполнения неравенства (27), в соответ-

ствии с определением (28), становится возможным

ввести эффективную массу m∗ и представить фак-

торы ослабления тока в форме, принятой в модели

прямоугольного барьера.

В целом следует отметить, что полученные в рам-

ках модифицированной модели суперобменного тун-

нелирования аналитические формулы имеют значи-

тельно меньшие ограничения для своего примене-

ния, чем те, которые используются в модели пря-

моугольного барьера или модели “глубокого” тунне-

лирования. Аналитические формулы имеют конкрет-

ные границы применения, и потому удобны не толь-

ко для анализа I/V характеристик туннельного то-

ка, но также для выяснения механизмов формиро-

вания туннельных проводимости и сопротивления в

различного типа молекулярных проводах.
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