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Розглянуто вплив потенцiалу затворного електрода на форму-
вання тунельного струму в системi “електрод–молекула–елек-
трод”, в якiй внутрiшня частина молекули являє собою лiнiй-
ний мiсток iз сильно делокалiзованими молекулярними орбiта-
лями, що енергетично добре вiдокремленi як вiд рiвнiв Фер-
мi електродiв, так i вiд електронних рiвнiв термiнальних груп
молекули. Показано, що потенцiал затворного електрода, зсу-
ваючи розташування електронних рiвнiв мiстка, дозволяє змi-
нювати провiднiсть молекули. Завдяки такому зсуву можливо
керувати вольт-амперними характеристиками молекулярного
пристрою в широкому дiапазонi рiзниць потенцiалiв, що при-
кладаються.

1. Вступ

Першi дослiдження провiдних властивостей органi-
чних наноструктур, таких як нанопровiд, вуглецевi
нанотрубки, молекулярнi моношари та окремi нано-
молекули, почали проводитися бiльше 30 рокiв тому
[1, 2]. Нинi у зв’язку з перспективою створення моле-
кулярних наноелектронних пристроїв цi дослiджен-
ня привернули особливу увагу [3–7]. Окреслились де-
кiлька основних теоретичних пiдходiв до опису проце-
сiв транспорту заряду через молекулу чи молекуляр-
ний провiд. Це формалiзм нерiвноважної функцiї Грi-
на [8–10], метод нерiвноважної матрицi густини вiд-
критої квантової системи [11, 12], а також моделюва-
ння властивостей молекул за допомогою теорiї фун-
кцiонала густини [13–15]. Експерименти та чисельне
моделювання показують, що молекулярнi провiдники
демонструють багатий спектр властивостей, зокре-
ма можуть вiдзначатися негативним диференцiйним
опором, а також здатнi перемикати та випрямляти
струм [8, 16, 17]. Особливу увагу придiлено моделю-
ванню залежностi випрямних властивостей системи
“електрод–молекула–електрод” [19, 22–25]. Нинi вдає-
ться створювати мономолекулярнi пристрої, якi пово-
дять себе подiбно до дiода [26], транзистора [27] або
комiрки пам’ятi [28, 29]. Завдяки новiтнiй методицi
вимiрювання провiдностi молекулярних нанооб’єктiв
за допомогою двоголкового скануючого тунельного

мiкроскопа, що сумiщений iз скануючим електронним
мiкроскопом [30], стало можливим безпосередньо до-
слiджувати струми, що проходять через молекулу.

Система, в якiй на молекулу впливає керуючий еле-
ктрод (затвор), становить значний iнтерес. Цей еле-
ктрод здатний змiнювати розташування рiвнiв моле-
кулярних орбiталей (МО), що беруть участь у пе-
ренесеннi. Тому у здiйсненнi електронної трансмiсiї
вiн вiдiграє значну керуючу роль, як i контакт мiж
молекулою та електродами [18, 21, 23]. У цiй робо-
тi, спираючись на отриманi ранiше результати що-
до пружного електронного транспорту крiзь насиченi
вуглецевi ланцюжки з двома термiнальними групами
[31–33], здiйснюється дослiдження впливу затворного
потенцiалу на вольт-ампернi характеристики системи
“електрод–молекула–електрод” (ЕМЕ).

2. Модель та основнi спiввiдношення

На рис. 1 наведено молекулярний пристрiй, що пра-
цює по схемi транзистора. Вiн складається з лiнiйної
молекули, правого R та лiвого L електродiв, а також
затворного електрода G, поле якого дiє на внутрi-
шню регулярну частину молекули. Молекула являє
собою ланцюжок iз N + 2 ланок, крайнi з яких (0 –
а та N + 1 – а) перебувають у контактi з електрода-
ми L та R вiдповiдно. Частина молекули, що зали-
шилася – регулярний мiсток B, що складається з N
внутрiшнiх ланок молекули. Завдяки сильнiй недiаго-
нальнiй взаємодiї мiж сусiднiми ланками мiстка (вiд-
повiдний параметр βc), його електроннi МО сильно
делокалiзованi. Енергiя надлишкового електрона на
мiсткових МО є високою порiвняно з аналогiчними
енергiями крайнiх ланок молекули та рiвнями Фер-
мi електродiв. Тому ймовiрнiсть знайти електрон на
мiстку можна вважати зникаюче малою. Затворний
електрод G своїм потенцiалом VG впливає на розта-
шування рiвнiв енергiї МО мiстка, але практично не
змiнює енергiї електронiв, що попадають у процесi
трансмiсiї зарядiв на крайнi ланки молекули. Ми та-
кож вважаємо, що затворний електрод є добре iзольо-
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Рис. 1. Структурна схема молекулярного транзистора, що
складається з транспортної системи “електрод–молекула–
електрод” та додаткового електрода G

ваним вiд молекули та не бере безпосередньої участi у
трансмiсiї зарядiв через молекулу. Взаємодiю крайнiх
ланок молекули з k-м рiвнем сусiднього електрода ха-
рактеризують параметри βLk та βRk, а з 1-ю та N -ю
ланками — параметри β1 та βN вiдповiдно.

Система ЕМЕ, що розглядається, аналогiчна систе-
мi, що була дослiджена ранiше в роботi [31]. Однак те-
пер до системи ЕМЕ додано затворний електрод, що
необхiдно враховувати пiд час побудови гамiльтонiа-
на системи. Дотримуючись результатiв робiт [31–33]
для моделi широких зон електродiв, отримуємо такий
дiагоналiзований гамiльтонiан системи ЕМЕ:

H = HLR +H
(eff)
M . (1)

Тут електродний гамiльтонiан має вигляд

HLR =
∑
r=L,R

∑
k,σ

Erkσa
†
rkσarkσ. (2)

У ньому Erkσ – енергiя електрона з проекцiєю спiну
σ та хвильовим вектором k, який перебуває в зонi
провiдностi r-го електрода (r = L,R), a†rkσ та arkσ –
оператори народження та знищення вказаного стану
вiдповiдно.

Другим доданком в (1) є ефективний гамiльтонiан
молекули H(eff)

M :

H
(eff)
M =

∑
σ

[
ε0(V )a†0σa0σ + εN+1(V )a†N+1σaN+1σ+

+
N∑
µ=1

εµ(V, VG)a†µσaµσ

]
, (3)

де a†λσ та aλσ (λ = 0, 1, . . . N + 1) – оператори наро-
дження та знищення електрона з проекцiєю спiну σ

Рис. 2. Схема електронних енергiй молекулярного транзистора
з делокалiзованими молекулярними орбiталями мiстка; µL та
µR – хiмiчнi потенцiали лiвого та правого електродiв

на λ-й молекулярнiй орбiталi. Енергiї МО термiналь-
них груп виглядають так:

ε0(N+1) = E0(N+1)(V )− i

2
Γ0(N+1). (4)

Тут E0(V ) та EN+1(V ) — енергiї надлишкового еле-
ктрона, що знаходиться на 0-й та N +1-й ланцi моле-
кули вiдповiдно (рис. 2). Цi енергiї залежать вiд при-
кладеної до електродiв L та R рiзницi електричних
потенцiалiв V . Нижче будемо вважати, що потенцiа-
ли правого та лiвого електродiв дорiвнюють V/2 та
−V/2 вiдповiдно. Тодi маємо

E0(V ) = E0 +
|e|V

2
(1− 2η0) ,

EN+1(V ) = EN+1 −
|e|V

2
(1− 2ηN+1) , (5)

де |e| – елементарний заряд, E0 та EN+1 – вiдповiднi
енергiї електрона при V = 0. Фактори η0 та ηN+1 вра-
ховують геометричне положення крайнiх ланок мо-
лекули вiдносно сусiднiх до них електродiв, причому
η0(N+1) = a0(N+1)

/
d (див. рис. 1)

Величини Γ0 та ΓN+1 є уширеннями рiвнiв МО, на
яких перебуває електрон, що транспортується. Уши-
рення викликане взаємодiєю з електродами L та R.
У наближеннi широкої зони провiдностi металу цi ве-
личини не залежать вiд енергiї електрона, що туне-
лює, E [8]:

Γ0(N+1) ≈ Γ0(N+1)(E) =

= 2π
∑
k

∣∣βL(R)k

∣∣2 δ (E − EL(R)k

)
, (6)
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Енергiя кожної µ-ї МО внутрiшньої частини молеку-
ли має вигляд (µ = 1, 2, . . . N):

εµ(V, VG) = EB(V, VG)− 2βc cos
πµ

N + 1
, (7)

де EB(V, VG) є енергiєю електрона на окремiй лан-
цi мiстка за вiдсутностi делокалiзацiї. Ця величина
залежить не лише вiд мiжелектродної рiзницi потен-
цiалiв V , але i вiд потенцiалу затвора VG:

EB(V, VG) = EB − |e|V ηB − |e|VG. (8)

У (8) ηB — вiдхилення “центра” мiстка вiд середини
вiдстанi мiж електродами ηB = δB/ d , а EB — енергiя
електрона при нульових потенцiалах.

Гамiльтонiан (3) можна використовувати, якщо
зовнiшнє електричне поле V не руйнує делокалiзацiю
МО мiстка, що можливо при виконаннi умови [33]:∣∣∣∣ eV8βc

∣∣∣∣2 (ad)2 1
(N + 1)2

∣∣∣∣∣ sin π
N+1 sin 2π

N+1

sin3 3π
2(N+1) sin3 π

2(N+1)

∣∣∣∣∣� 1.

(9)

3. Керований тунельний струм

За наявностi затвора система ЕМЕ являє собою мо-
лекулярний транзистор. Оскiльки енергетичнi рiвнi
МО мiстка розташованi на значнiй вiдстанi вiд рiвнiв
Фермi електродiв, то переважним механiзмом фор-
мування струму через молекулярний транзистор, що
розглядається, буде тунельне перенесення електронiв
по суперобмiнному механiзму [31]. Для випадку нема-
гнiтної молекули та немагнiтних електродiв при до-
триманнi умови (9) отримаємо такий вираз для стру-
му:

I(V, VG) = I0
Γ0ΓN+1

β2
c

β2
0β

2
N+1×

×

|e|V
2∫

−
|e|V

2

dε′[
(ε′ −ΔE0(V ))2 +

(
Γ0
2

)2]×

× 1[
(ε′ −ΔEN+1(V ))2 +

(
ΓN+1

2

)2
]×

× sh2 Λ(ΔEB(V, VG)− ε′)
sh2 [(N + 1) Λ(ΔEB(V, VG)− ε′)]

, (10)

де величина

Λ(ε) = ln

 ε

2βc
+

√(
ε

2βc

)2

− 1

 (11)

характеризує суперобмiнний зв’язок мiж крайовими
ланками молекули 0 та N+1. У (10) введено одиницю
струму I0 ≡ |e| /π~ ≈ 77, 6 мкА, а всi енергетичнi
величини вiдраховуються вiд рiвня Фермi електродiв
EF при V = 0:

ΔE0(V ) = E0(V )− EF = ΔE0 +
|e|V

2
(1− 2η0) ,

ΔEN+1(V ) = EN+1(V )− EF =

= ΔEN+1 −
|e|V

2
(1− 2ηN+1) ,

ΔEB(V, VG) = EB(V, VG)− EF =

= ΔEB − |e|V ηB − |e|VG. (12)

Величини ΔE0 та ΔEN+1 є енергетичними щiлинами
мiж рiвнями Фермi електродiв та крайовими ланками
молекулярного ланцюжка, а ΔEB – щiлина мiж рiв-
нями та енергiєю електрона, що переноситься на лан-
ках мiстка без урахування делокалiзацiї при V = 0.

В отриманому виразi (10) для тунельного стру-
му характеристики затвора мiстяться в параметрi
Λ(ΔE(V, VG) − ε). Як видно, завдяки наявностi мiс-
тка потенцiал затворного електрода створює суттє-
вий вплив на ефективну суперобмiнну взаємодiю, що
формується мiж крайнiми групами молекули й, та-
ким чином, на тунельний струм. Як випливає з рис. 3,
залежнiсть струму вiд потенцiалу затвора подiбна до
експоненцiальної, причому вiдхилення вiд експонен-
ти пiдсилюються як при зростаннi довжини молеку-
ли, так i при зменшеннi ширини енергетичної щiли-
ни, що вiдокремлює мiсток вiд крайнiх ланок моле-
кулярного ланцюжка та електродiв (що вiдбувається
при зростаннi позитивного потенцiалу затвора). Вна-
слiдок такої монотонної залежностi додатковий еле-
ктрод у системi ЕМЕ виявляється засобом керува-
ння величиною струму в межах декiлькох порядкiв
(рис. 4)

Для системи, що розглядається, вплив електрично-
го поля електродiв L та R на суперобмiнний зв’я-
зок мiж електродами вважається слабким. Тому па-
раметр дистанцiйного затухання струму κ, який є
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Рис. 3. Залежнiсть тунельного струму через молекулярний
транзистор вiд потенцiалу затвора. Розрахунки за формулами
(10)–(12) з параметрами ΔEB = 5 еВ, ΔE0 = ΔEN+1 = 0, 3 еВ,
βc = 1, 5 еВ, β0 = βN+1 = 0, 4 еВ, Γ0 = ΓN+1 = 0, 4 еВ, ηB = 0,
η0 = ηN+1 = 0, 15

Рис. 4. Вплив затворного потенцiалу на форму вольт-амперної
характеристики молекули, що вмонтована мiж електродами.
Розрахунки за формулами (10)–(12) з тими самими параме-
трами, що i на рис. 3

основною характеристикою падiння тунельного стру-
му за законом I ∼ exp(−κd), зводиться до простого
виразу

κ =
2
a
Λ(ΔEB(VG)). (13)

Як видно, потенцiал затвора, який безпосередньо
впливає на енергiю електронних рiвнiв мiстка, мо-
дифiкує коефiцiєнт затухання шляхом змiни величи-
ни тунельного бар’єра ΔEB(VG). Цей ефект наглядно

Рис. 5. Ефект ослаблення дистанцiйного загасання тунельного
струму через молекулу при зростаннi затворного потенцiалу.
Розрахунки за формулами (10)–(12) з тими самими параме-
трами, що i на рис. 3

продемонстровано на рис. 5: чим вищий потенцiал VG,
тим ближче енергiя мiстка (8) до рiвнiв Фермi еле-
ктродiв i тим повiльнiше вiдбувається падiння струму
зi збiльшенням довжини молекули.

4. Висновок

У данiй роботi запропоновано модель молекулярно-
го транзистора, що є системою “електрод–молекула–
електрод”, де лiнiйна молекула мiстить термiнальнi
групи, якi безпосередньо контактують з вiдповiдними
електродами, а внутрiшня регулярна частина склада-
ється з N однакових ланок. Хiмiчний склад внутрi-
шнiх ланок такий, що стан надлишкового електро-
на на цих ланках є сильно делокалiзованим, причо-
му нижнiй рiвень далеко стоїть як вiд рiвня енергiї
електрона на Фермi-поверхнях електродiв, так i вiд
енергiї надлишкового електрона на термiнальних гру-
пах. Така ситуацiя можлива, якщо внутрiшнi ланки
ланцюжка складаються з атомiв, що з’єднанi один з
одним насиченими (одинарними) хiмiчними зв’язка-
ми (наприклад, CH2 групи) або одинарними та по-
трiйними зв’язками, що чергуються. Можливi також
мiстки, що складаються з п’яти- або шестичленних
кiлець, з’єднаних насиченими зв’язками [26]. Вiдда-
ленiсть енергiї електрона на внутрiшнiх ланках мо-
лекули приводить до того, що перенесення електрона
вiд одного електрода до iншого вiдбувається завдя-
ки суперобмiнному (тунельному) механiзму, причому
тунельний бар’єр формується головним чином вну-
трiшнiми ланками лiнiйної молекули. При виконаннi
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умови (9) електричне поле затвора змiнює лише ви-
соту вказаного бар’єра, але не його форму. Змiна ви-
соти бар’єра приводить до помiтної (на декiлька по-
рядкiв величини) змiни величини тунельного струму.
Таким чином, затвор здiйснює регуляцiю струму че-
рез лiнiйну молекулу, а сама молекула виконує роль
наномолекулярного транзистора.

Роботу пiдтримано програмою “Наноструктур-
нi системи, наноматерiали, нанотехнологiї”, проект
3/09-Н.
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РЕГУЛИРОВАНИЕ ТУННЕЛЬНОЙ ПРОВОДИМОСТИ
МОЛЕКУЛЫ ЭЛЕКТРИЧЕСКИМ ПОЛЕМ ЗАТВОРА

Е.В. Шевченко, Э.Г. Петров

Р е з ю м е

Рассмотрено влияние потенциала затворного электрода
на формирование туннельного тока в системе “электрод–
молекула–электрод”, в которой внутренняя часть молекулы
представляет собой линейный мостик с сильно делока-
лизованными молекулярными орбиталями, энергетически
хорошо отделёнными как от уровней Ферми электродов, так
и от электронных уровней терминальных групп молекулы.
Показано, что потенциал затворного электрода, смещая
положение электронных уровней мостика, позволяет менять
проводимость молекулы. Благодаря такому сдвигу можно
управлять вольт-амперными характеристиками молекулярно-
го устройства в широком диапазоне прикладываемой разности
потенциалов.
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S u m m a r y

The role of a gate potential on the formation of a tunnel current

in the system “electrode–molecule–electrode” has been studied in

the configuration where the interior part of the molecule is a linear

bridge with strongly delocalized molecular orbitals, the energies of

which are assumed to be well separated from both the Fermi levels

of electrodes and the electron levels of molecular end groups. It

has been shown that the electric potential of the gate electrode

governs the molecular conductivity by shifting the electron levels

of the bridge. Hence, the current-voltage characteristics of such a

molecular device can be controlled in a wide range of bias voltages.
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